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Stetne supstance obuhvataju sumu rastvornih ili
koloidno-rastvornih organskih oligomera i polimera sa
anjonskim naelektrisanjem, kao i nejonskih koloida u
masi papira i vodama kruznog toka. Ovo je bila jedna
od prvih definicija Stetnih supstanci nastala 1983. go-
dine [1]. Danas se pod Stetnim supstancama u masi pa-
pira i vodama kruznog toka podrazumevaju sve sup-
stance, koje pri proizvodnji papira formiraju lepljive Ce-
stice, koje se izdvajaju na svim delovima papir masine
sa kojima dolaze u kontakt, a mogu da budu prenete i na
traku papira na kojoj stvaraju fleke i defekte, koji dopri-
nose npr. povecanju opticke nehomogenosti papira i po-
vremenom pucanju trake papira pri proizvodnji ili Stam-
pi [2]. Uopsteno se moze reci da prisustvo Stetnih sup-
stanci u masi papira i vodama kruznog toka otezava pro-
izvodnju papira i znacajno doprinosi pogorSavanju nje-
govih svojstava.

Intenzivno izucavanje porekla i dejstva Stetnih sup-
stanci, kao i sredstava kojima se moze suzbiti Stetan uti-
caj ovih supstanci, na proizvodnju papira i kartona je za-
pocelo sedamdesetih godina proslog veka kada je kon-
statovano da:

— smanjena potrosnja soli aluminijuma kao pomo-

¢nih supstanci,

— intenzivna racionalizacija specifine potrosnje

vode u pogonima za proizvodnju papira i kartona i

— sve veca primena starog papira kao osnovne siro-

vine za proizvodnju papira i kartona
ima za posledicu povecano izdvajanje taloga iz mase
papira i voda kruznog toka u cevovodima, na situ, na
filcu i drugim delovima papir mas$ine sa kojima dolaze u
kontakt, povecanje potrosnje retencionih sredstava, lepi-
la, izbeljivaca, kao i nekih drugih pomo¢nih supstanci i
tako negativno uti¢e na proizvodnost papir masine i kva-
litet papira [3,4].

Zbog poveéane primene kalcijum-karbonata kao
punioca i pigmenta preslo se sa kiselog postupka na ne-
utralni i slabo bazni postupak proizvodnje papira i kar-
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STETNE SUPSTANCE | NJIHOVO UKLANJANJE
IZ MASE PAPIRA | VODA KRUZNOG TOKA

U okviru ovoga rada dat je sistematski pregled uzroka intenzivnog povecanja sadrzaja
Stetnih supstanci u masi papira i vodama kruznog toka u poslednjih dvadesetak godina i
njihov negativan uticaj na proizvodnost papir masina i kvalitet proizvedenog papira ili
kartona. Ukratko su opisane metode odredivanja sadrzaja Stetnih supstanci u masi pa-
pira i vodama kruznog toka, supstance koje se koriste za fiksiranje i pasiviranje Stetnih
supstanci, kao i procesi koji se koriste za uklanjanje Stetnih supstanci iz mase papira i
voda kruznog toka u cilju neometanog vodenja proizvodnje i dobijanje papira i kartona
zeljenih svojstava.

tona, §to je imalo za posledicu smanjenu potrosnju soli
aluminijuma, koje pod navedenim uslovima gube kat-
jonski karakter i pozitivan uticaj na retenciju, vezivanje
lepila i drugih pomo¢nih supstanci, kao i Stetnih sup-
stanci u masi papira za vlakna ili punioce [5]. Zbog toga
je dolazilo do pojave pojac¢anog izdvajanja (talozenja)
Stetnih supstanci na cevovodima i delovima papir ma-
Sine i povecanja problema u proizvodnji papira.

Proizvodnju papira i kartona u poslednjih trideset
godina karakteriSe znaCajano smanjenje specificne
potroinje sveze vode (m’/t papira) [6], kao i znaGajan
porast kori§¢enja starog papira kao osnovne sirovine [7].

Kao posledica smanjenja specificne potroSnje sve-
ze vode pri proizvodnji papira i kartona povecava se
udeo razlicitih supstanci u vodama kruznog toka i masi
papira. Pri tome treba imati na umu da prisustvo vla-
kana, delova vlakana, finih vlakana i punioca u vodama
kruznog toka uti¢u samo na smanjenje iskoriS¢enja pa-
pir masine. Medutim, negativno dejstvo na proizvodnju
papira ima nagomilavanje u vodama kruznog toka, pa
samim tim i u masi papira supstanci kao $to su: lepljive
Cestice, polielektroliti, Stamparske boje, boje iz papira,
mikroorganizmi, soli masnih kiselina. Sve ove supstan-
ce spadaju u grupu Stetnih supstanci i otezavaju proiz-
vodnju papira i kartona [8,9].

U poslednjih dvadesetak godina, u starom papiru
permanentno raste sadrzaj papiru stranih supstanci. U
ove supstance pre svega spadaju razlicita lepila koja se
koriste pri povezivanju knjiga i kataloga, lepljenju am-
balaZe, pa cak i proizvodnji ¢asopisa, kao i veziva u pre-
mazima za papir i karton. U navedenom vremenskom
periodu proizvodnja premazanih papira raste mnogo
brze od ukupne proizvodnje papira i kartona, pa se sa-
glasno tome povecava i koli¢ina navedenih stranih sup-
stanci u starom papiru. Razvlaknjivanjem starog papira i
kartona u palperu za vreme pripreme mase papira pod
dejstvom vode, sila smicanja, temperature i eventualno
izmenjene pH vrednosti, dolazi do usitnjavanja prisutnih
lepila i veziva i njihovog redispergovanja, kao i do oslo-
badanja rastvornih i koloidno-rastvornih ostalih mole-
kulskih ili makromolekulskih $tetnih supstanci.

Redispergovanjem nastale lepljive Cestice su sklo-
ne vezivanju za delove opreme za pripremu mase papira
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i papir masine i tako formiraju «klice» na koje se dalje
vezuju druge lepljive ili nelepljive Cestice i Cestice sa
polarnom povrsinom, kao §to je to prikazano na slici 1.
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Slika 1. Sematski prikaz mehanizma nastajanja lepljivih ma-
krocestica u masi papira i vodama kruznog toka i njihovog
izdvajanja na delovima papir masine [10)].

Figure 1. Schematic presentation of the origination of adhe-
sive macro-particles in paper pulp and circular water stream,
and their seclusion on parts of paper machine [10].

Kao §to se vidi na slici 1, lepljive Stetne Cestice se
adsorbuju na podlozi i na njih se zatim vezu npr. Cestice
sa polarnom povrsinom, koje su prisutne u masi papira i
vodama kruznog toka i formiraju aglomerate na povrsini
dela papir masine. Kao §to je prikazano na slici 1, aglo-
merati mogu da budu i formirani prvo u masi papira ili
vodama kruznog toka, tako Sto se agregati lepljivih mi-
kro-Cestica povezuju sa drugim Cesticama i da se tek
tada izdvajaju (taloze) na odgovaraju¢im delovima papir
masine. [lustracije radi, na slici 2 je prikazan izgled dela
sita jedne papir masine koji je zaprljan taloZzenjem Ste-
tnih supstanci i isti deo sita posle pranja. Zaprljano sito
sigurno ima znacajan negativan uticaj na formiranje i
odvodnjavanje trake papira ili kartona [11].

Slika 2. Izgled dela sita jedne papir masine zaprljanog talo-
Zenjem Stetnih supstanci (a) i istog dela sita posle pranja (b).
Figure 2. Appearance of the part of sieve of a paper machine
spotted by sedimentation of harmful substances (a); same part
of sieve after cleaning (b).

Aglomerati Stetnih supstanci iz mase papira, kao i
oni koji su otkinuti sa nekog dela papir masine koji
dospeju u traku papira, doprinose bitnom smanjenju
kvaliteta papira.

Prema literaturnim podacima, u nekoliko fabrika
koje proizvode razlicite vrste Stamparskih papira i pre-
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tezno koriste stari papir kao sirovinu, ekstrakcijom mase
papira iz palpera sa dimetilformamidom i uparavanjem
dimetilformamida do suva, dobijeno je da sadrzaj Ste-
tnih supstanci moze da se kre¢e od 4 do 7 mas% od
mase unetog starog papira. U ovome slucaju treba imati
na umu da je jedan deo Stetnih supstanci unet u masu
papira sa delom voda iz kruznog toka, koje se koriste pri
razvlaknjivanju starog papira [3,9,12].

Stetne supstance mogu da dospeju u masu papira i
vode kruznog toka iz:

— primarnih vlakana (sastavni delovi mase drveta —
— fragmenti makromolekula lignina i hemiceluloze, smole
i druge supstance ekstrahovane iz drveta),

— nepremazanog starog papira (lepila, termolepila,
veziva, aditivi) i

— premaza starog papira (veziva, koveziva, aditivi).

Prema poreklu se razlikuju primarne i sekundarne
Stetne supstance.

Pod primarnim S$tetnim supstancama podrazume-
vaju se Stetne supstance koje su u masu papira unete
zajedno sa osnovnim sirovinama (primarna vlakna, pu-
nioci, aditivi). Kada lepljive Cestice Stetnih supstanci
nastaju tek pri dodatku aditiva u masu papira ili vode
kruznog toka i to interakcijom aditiva sa potencijalnim
Stetnim supstancama, tada se one nazivaju sekundarnim
lepljivim Stetnim Cesticama. To se deSava npr. pri do-
datku aditiva pri izvodenju deinking procesa, aditiva za
beljenje vlakana (mase papira), skroba i razli¢itih poli-
mera. Nastajanju sekundarnih lepljivih Cestica pogoduje
promena pH vrednosti mase papira, dejstvo sila smi-
canja i promene temperature pri pripremi mase papira.

OSNOVNE KARAKTERISTIKE STETNIH
SUPSTANCI I NJTJHOVA KLASIFIKACIJA

Stetne supstance se bitno razlikuju po poreklu i po
hemijskom sastavu. Za pojednostavljena razmatranja
mogu se Stetne supstance podeliti u odnosu na njihovu
interakciju sa disperznim sredstvom, odnosno vodom na
rastvorne (hidrofilne) i nerastvorne (hidrofobne). Za nji-
hovo karakterisanje mogu se koristiti osnovni fizi¢ko-he-
mijski parametri. Medu najvaZnije parametre za karak-
terisanje Stetnih supstanci u ovome sluéaju spadaju veli-
¢ina Cestica 1 gustina naelektrisanja (naelektrisanje po
masi Cestica, meq/g).

Rastvorne §tetne supstance predstavljaju molekuli,
oligomeri ili makromolekuli razli¢itog hemijskog sas-
tava, pa su i njihove dimenzije reda veli¢ine nanometra.

Veli¢ina lepljivih Cestica nerastvornih (hidrofob-
nih) Stetnih supstanci ima dosta veci raspon dimenzija.
Uobicajeno je da se one dele na lepljive makrocestice i
lepljive mikrocestice. Na slici 3 ilustracije radi prika-
zane su prosecne veli¢ine lepljivih nerastvornih Stetnih
supstanci. Poredenja radi uz naslov slike navedena je i
debljina trake jednog novinskog papira [13].
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Kao $to se vidi na slici 3 nerastvorne lepljive Ces-
tice Stetnih supstanci se dele u dve grupe. U prvu grupu
spadaju grube — makrocestice lepljivih §tetnih nerastvor-
nih supstanci sa pre¢nicima ve¢im od 0,1 mm (makro-
stickies), a u drugu grupu fine — lepljive mikrocestice,
¢ija se veliCina krece izmedu 0,10 i 100 pm (mikro-
stickies).

lepljive makocestice

lepljive mikrocestice

® @ %e §

Slika 3. Red velicine lepljivih makro- i mikro-Cestica Stetnih
supstanci (debljina novinskog papira (50 g/m’) pri sadrzaju
viage od 50 mas% iznosi oko 100 um).

Figure 3. Magnitude of adhesive macro- and micro Zpan‘icles
of harmful substances (depth of newspaper — 50 g/m” at moist
content of 50 mass% is approx. 100 um).

Raspodela veli¢ine Cestica nerastvornih Stetnih sup-
stanci se krece u jednoj Siroj oblasti (slika 20). Pri odre-
divanju raspodele veli¢ina Cestica $tetnih supstanci u
masi papira i vodama kruznog toka veceg broja fabrika za
proizvodnju papira i kartona konstatovano je da oko 90
vol.% ovih Cestica ima dimenzije izmedu lpm i 50 pm
[14].

Ove dve grupe nerastvornih lepljivih Stetnih sup-
stanci se razlikuju po ponasanju u masi papira i vodama
kruznog toka. Jedna od najznacajnijih razlika je i sklo-
nost ka izdvajanju, odnosno vezivanju za povr$inu delo-
va postrojenja za proizvodnju papira i kartona. Izucava-
njem hidrodinamickoh svojstava mase papira i voda kruz-
nog toka konstatovano je da verovatnoca sudara Cestica
Stetnih supstanci sa povr§inom nekog dela papir masine
i njihovog vezivanja, odnosno taloZenja na toj povrsini
raste sa veli¢inom Cestica, Sto je Sematski prikazano na
slici 4. Prema slici 4 moglo bi se zakljuciti da bi u cilju
eliminisanja negativnog uticaja Stetnih supstanci na pro-
izvodnju papira bilo dovoljno iz mase papira i voda kruz-
nog toka ukloniti samo Stetne lepljive makrocestice.
Medutim, pri ovim istrazivanjima je takode konstato-
vano da lepljive mikrocestice Stetnih supstanci, kao i
potencijalne lepljive ¢estice mogu da se povezuju pri
c¢emu nastaju nove makrocestice. Ovi rezultati ukazuju
da je iz mase papira i voda kruznog toka neophodno ire-
verzibilno ukloniti sve vrste stetnih supstanci i na taj na-
¢in obezbediti stabilnu proizvodnju papira ili kartona [15].

Rastvorne Stetne supstance su najcesce oligomeri i
makromolekuli anjonskih polielektrolita i imaju veliku
gustinu naelektrisanja. Na slici 5 prikazana je zavisnost
gustine naelektrisanja od veliine Cestica rastvornih i naj-
veceg dela nerastvornih Stetnih supstanci (mikrocestica).
Gustina naelektrisanja rastvornih Stetnih supstanci krece
se oko 1,0 meqg/g. Kod nerastvornih Stetnih Cestica na-
elektrisanje je dosta manje jer se nalazi samo na njiho-
voj povrsini i krece se oko 0,1 meq/g [15,16].

cestica na povrsinu nekog tela
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Slika 4. Zavisnost verovatnoce sudara i vezivanja Cestica Ste-
tnih supstanci na povrsini nekog dela papir masine.

Figure 4. Dependency of the probability of impact and attach-
ment of particles in harmful substances on the surface of some
part of paper machine.
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Slika 5. Gustina naelektrisanja i velicina Cestica rastvornih i
nerastvornih Stetnih supstanci.

Figure 5. Density of electric charge and size of particles of
dissolvable and undissolvable harmful substances.

Rastvorne Stetne supstance uglavnom nose visoko
anjonsko naelektrisanje. U tome slucaju one stupaju u
interakciju sa katjonskim pomo¢nim supstancama (aditi-
vima) i grade neutralne komplekse, kao $to je to prika-
zano na slici 6. Na taj nacin rastvorne Stetne supstnce
znacajno umanjuju dejstvo katjonskih pomocénih sup-
stanci. Ovde se pre svega misli na dejstvo retencionih
sredstva, sredstva za poboljSanje mehanickih svojstava
papira i lepila za lepljenje mase papira.

Slika 6. Sematski prikaz nastajanja neutralnog kompleksa an-
jonskih rastvornih Stetnih supstanci i katjonskih pomocnih
supstanci.

Figure 6. Schematic presentation of the origin of neutral com-
plex of anionic dissolvable harmful substances and cationic
auxiliary substances.

253



S. JOVANOVIC i saradnici: STETNE SUPSTANCE | NJIHOVO UKLANJANJE...

Hem. ind. 62 (4) 251-263 (2008)

Odredivanje sadrZaja Stetnih supstanci u masi
papira i vodama kruzZnog toka

Sadrzaj Stetnih supstanci u masi papira i vodama
kruznog toka moze se odrediti ekstrakcijom sa nekim
organskim rastvara¢em npr. dimetilformamidom i upa-
ravanjem ekstrakta do suva.

Za ocenu opterecenosti disperzije vlakana i puni-
oca u vodi, odnosno mase papira sa Stetnim supstan-
cama, koje su negativno naelektrisane, koristi se veci
broj eksperimentalnih metoda od kojih ¢e samo neke
ovde biti prikazane. Jedna od ¢esto koris¢enih metoda je
i metoda odredivanja koli¢ina utrosenog katjonskog po-
lielektrolita (npr. poli-DADMAK ili polietilenimin) za
neutralizaciju jednog litra sitove vode. Ako se koli¢ina
utroSenog poliimina za neutralizaciju jednog litra sitove
vode krece oko 100 mg, masa papira, odnosno sitova
voda se smatra malo optereena Stetnim supstancama.
Kada se za neutralizaciju trosi oko 200 mg poliimina si-
tova voda je srednje, a pri potro$nji oko 300 mg i vise
voda se smatra jako opterecena Stetnim supstancama [17].

Jedna od metoda koje se koriste za odredivanje
Stetnih supstanci kao i efekata primene sredstava za uk-
lanjanje Stetnih supstanci iz mase papira i voda kruznog
toka je 1 metoda odredivanja hemijske potro$nje kiseo-
nika (HPK). Ova veli¢ina predstavlja ukupnu koli¢inu
svih organskih i neorganskih supstanci u sitovoj vodi
koje se mogu oksidisati npr. sa K,Cr,05 i izrazava se u
mg O,/dm’. Zbog toga ova metoda ne omogucava jasno
definisano razdvajanje kvaliteta i stepena smetnji oksi-
disanih supstanci [18].

Merenje mutnoce je jedna vrlo jednostavna metoda
i najcesce se koristi za karakterisanje voda u kruznom
toku voda pri ve¢ uhodanoj proizvodnji papira ili kar-
tona, kod koje je ve¢ empirijski ili na neki drugi nacin
uspostavljena veza izmedu sadrzaja Stetnih supstanci i
promene mutnoce. Ova metoda se takode uspesno kori-
sti pri izu€avanju uticaja sredstava za fiksiranje na fik-
siranje Stetnih supstanci na vlaka ili punioce. Pri koris-
¢enju ove metode mora se imati na umu da pri izuca-
vanju nekih nepoznatih sistema moze da se dobije isti
stepen mutnoce za sisteme koji sadrze razlicite koli¢ine
Stetnih supstanci sa ¢esticama razli¢itih veli¢ina. Buduéi
da je sklonost vecih Cestica Stetnih supstanci ka izdva-
janju na delovima papir ma$ine to se samo na rezul-
tatima merenja mutnoc¢e ne mogu doneti ispravni zaklju-
¢ci o stvarnom uticaju prisutnih Stetnih supstanci u masi
papira i vodama kruznog toka pri proizvodnju papira ili
kartona [19].

Potreba za katjonima jednog uzorka mase papira ili
voda kruznog toka se odreduje titracijom ovih disperzi-
ja/rastvora koji imaju fragmente makromolekula anjon-
skih polielektrolita ili negativno naelektrisnih Cestica
Stetnih supstanci sa nekim katjonskim polielektrolitom
do neutralizacije naelektrisanja, odnosno do vrednosti
ceta potencijala, ZP = 0. U proizvodnji se ve¢ koriste in-
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strumenti koji su razvijeni na bazi elektrokineti¢kih po-
java i kojima je moguce kontinualno odredivati ovu vre-
dnost, kao i znak naelektrisanja Cestica §tetnih supstanci
u masi papira i vodama kruznog toka. Dobijeni rezultati
se zatim direktno koriste za izbor i optimalno doziranje
sredstva za fiksiranje Cestica Stetnih supstanci na vlakna
[20,21]. Ovakav nacin odredivanja doze katjonskog sred-
stva za fiksiranje je vrlo uspesan ako se ukupna koli¢ina
Stetnih supstanci sastoji samo od rastvornih anjonskih
polielektrolita, Cije Stetno dejstvo se zasniva na kom-
penzaciji naelektrisanja npr. retencionih sredstava i tako
se smanjuje efikasnost retencionog sredstva. Pored toga,
treba napomenuti da ova metoda ne daje dobre razultate
kada su u masi papira ili u vodama kruznog toka pri-
sutne Cestice Stetnih supstanci kod kojih se naelekrisanje
nalazi samo na povrsini Cestica i njihove interakcije sa
drugim komponentama u masi papira i vodama kruznog
toka nisu uslovljene samo postojanjem naelektrisanja vec
npr. i hidrofobnim interakcijama.

1z do sada napisanog proizilazi da bi bilo vrlo zna-
¢ajno odrediti broj i veli¢inu, odnosno raspodelu veli-
¢ina Cestica i nerastvornih — hidrofobnih Stetnih Cestica i
to pre i posle obrade mase papira ili voda kruznog toka
sa sredstvima za fiksiranje Stetnih supstani. U tu svrhu
se koriste ve¢ razvijene metode odredivanja broja i veli-
Cine Cestica nekog disperznog sistema pomocu odredi-
vanja intenziteta disperzijom rasute laserske svetlosti.
Bududi da se ovde radi o disperziji prvenstveno hidro-
fobnih Cestica Stetnih supstanci ova metoda je delimi¢no
modifikovana tako $to se ispitivanom uzorku mase papi-
ra ili voda kruznog toka dodaje jedna fluorescentna boja,
koja se selektivno veze samo za prisutne hidrofobne ces-
tice Stetnih supstanci pa se zatim uz koris¢enje odgova-
rajueg instrumenta u celiji instrumenta (vidi sliku 7b)
Cestice osvetle zrakom lasera odgovarajuce talasne duzi-
ne. Zbog interakcije fluorescentne boje u Cesticama Stet-
nih supstanci dolazi do pobudivanja njihovih molekula i
zraCenja fluoroscentnog svetla. Pri standardnim eksperi-
mentima kroz fokus laserskog zraka u jednom minutu
prode 10* do 10° &estica $tetnih supstanci. Pomoéu spe-
cijalnog fotometra se odreduje broj impulsa (odgovara
broju Cestica) i intenzitet Cesticama izracene fluoroscen-
tne svetlosti (odgovara zapremini, odnosno veli€ini Ces-
tica). Dobijene informacije koriste se za izraCunavanje
broja i veli€ine Cestica u ispitivanom uzorku i na osnovu
dobijenih rezultata crta kriva raspodele veliine Cestica
Stetnih supstanci [17,22].

Na slici 7 $ematski je prikazana priprema uzorka za
ispitivanje i princip rada mernog instrumenta za odredi-
vanje raspodele veli¢ina hidrofobnih Eestica Stetnih sup-
stanci.

Kao $to se vidi na slici 7a, masa papira se unese u
jedan sud sa meSalicom i dnom u obliku sita sa velici-
nom otvora od 80 pm. Najveci deo Cestica Stetnih sup-
stanci, kao Sto je ve¢ navedeno, ima dimenzije manje od
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80 um. Pri ovome eksperimentu kroz sito ne mogu da
produ vlakna i na njima eventualno fiksirane $tetne sup-
stance, ve¢ prolaze samo Cestice Stetnih supstanci dis-
pergovane u vodi, fina vlakna i punioci. U posebnom
sudu ovim Cesticama se dodaje fluorescentna boja, koja
nema afinitet prema finim delovima vlakana ili punioca,
vec se veze iskljucivo za hidrofobne Cestice Stetnih sup-
stanci 1 time ih ucini sposobnim da posle osvetljavanja
laserom zrace (rasipaju) fluorescentno svetlo.

uzorak sa
mlaz vode hidrofobnim
sredstvo za (omotac) cesticama
fiksiranje
—

L
o: fluorescentna

-
fluorescentno

preostale hidrofobne svetlo
cestice

Slika 7. Sematski prikaz pripreme uzorka (a) i merne Celije la-
serskog uredaja (b) za odredivanje broja i velicine Cestica Ste-
tnih supstanci u masi papira i vodama kruznog toka.

Figure 7. Schematic presentation of preparation of sample (a)
and measuring cell (b) of laser device for determination of the
number and size of particles of harmful substances in paper
pulp and circular water stream.

Na slici 8 ilustracije radi prikazani su tipi¢ni rezul-
tati odredivanja krivih raspodele veliCine Cestica Stetnih
supstanci odredenih opisanom metodom u jednom fabric-
kom uzorku mase papira i to pre i posle dodatka dva sred-
stva za fiksiranje Stetnih supstanci (poliamin i modifiko-
vani polivinilamin — PVAm). Prikazana je zavisnost broja
Cestica u jednom pL od velicine Cestica izrazene u pm.

neobradjen uzorak

V.

obradjen sa poliaminom

obradjen sa
modifikovanim PVAM

10 1

broj cestica, [1/4l]

o

velicina cestica, [um]

Slika 8. Raspodela velicine Cestica Stetnih supstanci u masi
papira pre i posle obrade mase papira sa sredstvima za fik-
siranje Stetnih supstanci na vlakna.

Figure 8. Particle size distribution in paper pulp before and
after processing paper pulp with devices for fixation of harm-
ful substances on fibers.

Obradom mase papira sa poliaminom znacajno je
smanjen broj malih estica (veli¢ina od 1 do 12 um) u fil-

tratu u odnosu na neobraden filtrat. Medutim, u obra-
denom filtratu je pronaden povecan broj vecih Cestica
Stetnih supstanci koje su mogle da nastanu samo aglo-
meracijom malih Cestica. To prakti¢no znaci da pod dej-
svom izabranog poliamina nije doslo do znacajnijeg fik-
siranja Cestica Stetnih supstanci na vlakna, ve¢ da je po-
liamin vi$e uticao na povezivanje — aglomeraciju sitnih
Castica Stetnih supstanci u aglomerate dimenzija od 15
do 35 pm. Ovi rezultati ukazuju da se izabrani tip poli-
amina u ovome slucaju nije ponasao kao efikasno sred-
stvo za fiksiranje Cestica Stetnih supstanci na vlakna. Na
slici 8 takode se vidi da pri dodatku modifikovanog
polivinilamina (mod.PVAm, stepen hidrolize 30%; pri
pH 7 katjonsko naelektrisanje je iznosilo 5 meq/g) do-
lazi do ravnomernog smanjenja broja Stetnih supstanci u
celoj oblasti dimenzija Cestica i da prema tome modifi-
kovani PVAm, za razliku od poliamina, u ovome slu-
Caju predstavlja vrlo efikasno sredstvo za fiksiranje Ces-
tica Stetnih supstanci. Interesantan je podatak da dodat-
kom modifikovanog PVAm koji je potpuno hidrolizo-
van 1 kod kojeg je katjonsko naektrisanje tri puta vece
(15 meq/g) nisu dobijeni dobri rezultati. Prikazani rezul-
tati pokazuju koliko je znacajno za svaki poseban slucaj
odrediti optimalno sredtvo za fiksiranje Cestica Stetnih
supstanci na vlaknima.

Iz krivih raspodele prikazanih na slici 8 moze se
izraCunati ukupan broj $tetnih Cestica u jedinici zapre-
mine filtrata. Odredivanjem broja Stetnih supstanci u fil-
tratu u razli¢itim vremenskim intervalima ili posle pro-
mene vrednosti pH, temperature ili posle izlaganja fil-
trata dejstvu sila smicanja (meSanjem) moze se konsta-
tovati da li pod navedenim uslovima dolazi do povecane
aglomeracije mikro Cestica Stetnih supstanci i nastajanja
nestabilnih vecih Cestica, koje imaju i znacajno veéu
sklonost ka izdvajanju na delovima papir masine.

Nadini uklanjanja Stetnih supstanci iz mase papira i
voda kruZnog toka i sredstva koja se pri tome koriste

Porast brzine papir maSina i sve ve¢e mehani¢ko
opterecenje trake papira, kao i sve manja gramatura pro-
izvedenog papira zahtevaju optimalno uklanjanje Stetnih
supstanci iz mase papira. Prisustvo Stetnih supstanci u
masi papira ima za posledicu pogorSanje mehanickih
svojstava papira i eventualnog cepanja treke papira pri
proizvodnji ili Stampanju. Kontakt trake papira sa povr-
Sinom delova papir masine je sve intenzivniji §to je veca
brzina papir masine i manja gramatura papira koji se
proizvodi. To ima takode za posledicu pojac¢ano izdva-
janje Cestica i aglomerata $tetnih lepljivih supstanci na
fil¢evima, sitima i valjcima, Sto uslovljava ¢esée prekide
rada papir masine u cilju pranja i ¢iS¢enja. Pored toga,
pri smanjenju debljine papira jace je izrazen uticaj lep-
ljivih Stetnih supstanci na opti¢ku homogenost povrsine
papira, zato $to one zbog svoje veli¢ine ne mogu da budu
potpuno prekrivene vlaknima pa sve ¢eSée ucestvuju u
formiranju povrsine papira.
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Buduc¢i da su Stetne supstance negativno naelektri-
sane i da ih, kao S$to se vidi iz do sada navedenih po-
dataka, ima dosta u sitovoj vodi, a samim tim i u masi
papira, one mogu znacajno da smanje uéinak svih kat-
jonskih pomo¢nih sredstava, koja se koriste u cilju po-
boljsanja procesa proizvodnje ili kvaliteta papira. Zbog
toga je neophodno Stetne supstance ukloniti pre doda-
vanja masi papira npr. retencionih sredstava i izlivanja
mase papira na sito papir masine.

Smanjenje sadrzaja Stetnih supstanci u masi papira
i vodama kruznog toka do podnosljivih granica, od-
nosno do koli¢ina koje ne ometaju stabilnu proizvodnju
papira i ne doprinose pogorsanju kvaliteta papira, moze
se izvesti na viSe nacina. Izbor nacina uklanjanja Stetnih
supstanci zavisi od vrste sirovina, uslova proizvodnje
papira i naravno od vrste i koli¢ine Stetnih supstanci pri-
sutnih u masi papira i vodama kruznog toka. Kao $to je
ve¢ do sada navedeno Stetne supstance se mogu razvr-
stati u tri grupe: rastvorne makromolekulske i koloidno
rastvorne potencijalne Stetne supstance, nerastvorne lep-
ljive mikrocCestice (microsticks) i nerastvorne lepljive
makrocCestice (macrosticks). Zajedni¢ko za sve vrste Ste-
tnih supstanci je da nose manje ili veée negativno nae-
lektrisanje. Medutim, to do danas nije bilo dovoljno da
se razvije neka univerzalna metoda, koja bi omogucila
potpuno uklanjanje svih Strtnih supstanci iz mase papira
i voda kruznog toka.

Uklanjanje grubo disperznih lepljivih Stetnih sup-
stanci (macrosticks) iz mase papira i voda kruznog toka
za sada predstavlja najmanji problem. Koris¢enjem naj-
novijih koncepcija i tehnickih reSenja u konstrukciji apa-
rata za sortiranje omoguceno je da se ve¢ u pripremi
mase papira iz nje ukloni od 88 do 94 mas% lepljivih
makrocestica 1 tako njihov broj svede na koli¢inu koja
ne ometa bitno proizvodnju papira i kartona [23]. Pored
toga, primenom dispergovanja mase u deinking pos-
tupku ostvaren je znacajan doprinos smanjenju koli¢ine
Stetnih supstanci, a narocito dodatnom smanjenju leplji-
vih §tetnih makrocestica i dela mikrocestica u masi pa-
pira i vodama kruznog toka. Uop$teno se moze reci da
se kori$¢enjem najnovijih tehnickih reSenja u pripremi
mase papira broj lepljivih makrocestica u masi papira
danas moze svesti na koli¢inu koja bitno ne ometa pro-
izvodnju papira i kartona, a kvalitet papira zadovoljava
standarde.

[zucavanjem sadrzaja Stetnih supstanci u razli¢itim
fabrikama papira i kartona dokazano je da se odnos mase
lepljivih makrocestica i mikrocestica u proseku krece od
1:10 do 1:50. Imajuci u vidu veli¢inu i masu potenci-
jalnih Stetni supstanci (slika 20) i lepljivih mikrocestica
moze se konstatovati da se u masi papira i vodama kru-
znog toka nalazi za tri do pet reda veli¢ine vise poten-
cijalnih Stetnih supstanci i lepljivih mikrocestica od bro-
ja lepljivih makrocestica. Budu¢i da potencijalne Stetne
supstance i lepljive mikroc¢estice takode imaju sklonost
ka formiranju aglomerata — makrocestica, koje se zatim
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izdvajaju na povrsini delova papir masine sa kojima do-
laze u dodir, postaje jasno zaSto je neophodno poten-
cijalne Stetne supsance i lepljive mikrocCestice irever-
zibilno ukloniti iz mase papira i voda kruznog toka i
tako spreciti njihovo nagomilavanje u tim medijim. Na-
vedene Stetne supstance postaju kriti¢ne zato $to se zbog
malih dimenzija <100 pm ne mogu ukloniti iz mase
papira standardnim operacijama sortiranja i pranja i fil-
triranja na situ, pa se uvek nadu u filtratu. Ovaj filtrat,
odnosno sitova voda se koristi s jedne strane u pripremi
mase papira, a s druge, kao voda za razblazivanje, pa se
sve prisutne §tetne supstance nagomilavaju u vodama
kruznog toka i ponovo dolaze u masu papira. Pri veli-
kim koncentracijama ovih Stetnih supstanci i produ-
zenom vremenu zadrzavanja u vodama kruznog toka do-
lazi do njihove aglomerizacije i nastajanja novih leplji-
vih makrocestica.

Smanjenje sadrzaja potencijalnih Stetnih supstanci i
lepljivih Stetnih mikrocCestica i njihovo uklanjanje iz
voda kruznog toka i mase papira za sada se najceSce
ostvaruje:

— dodavanjem u masu papira i vode kruznog toka
pomo¢nih sredstava za fiksiranje prisutnih Stetnih sup-
stanci u zateCenom obliku na vlakna ili Cestice punioca i
njihovu bezopasnu ugradnju u traku papira ili kartona i

— maskiranjem, odnosno dodavanjem hidrofobnih
pozitivno naelektrisanih fino dispergovanih mineralnih
supstaci u vode kruznog toka pri ¢emu se dodate Cestice
vezu za lepljive Stetne supstance i pasiviraju ih, odnosno
uceine neskodljivim.

Za smanjenje uticaja Stetnih supstanci koje su ras-
tvorne ili nerastvorne u vodi najcesce se koriste katjon-
ski polielektroliti relativno male molarne mase (M <
< 2x10° g/mol). Katjonski polielektroliti, koji se koriste
kao sredstva za fiksiranje Stetnih supstanci, treba da vezu
za vlakna — fiksiraju anjonske polielektrolite, koloidne
naelektrisane i nenaelektrisane Cestice, kao i lepljive mi-
krocestice Stetnih supstanci. Na taj nacin oni treba da
spreCe aglomeraciju Stetnih supstanci i samim tim sma-
nje verovatnoc¢u nastajanja lepljivih makrocestica i nji-
hovog izdvajanja na povrsini delova papir masine.

Na slici 9 Sematski je prikazan nacin neutralizacije
i pasiviranja rastvornih anjonskih Stetnih supstanci (an-
jonskih polielektrolita) sa katjonskim polielektrolitima u
masi papira ili vodama kruznog toka.

Slika 9. Rastvorne anjonske Stetne supstance pre (a) i posle (b)
dodatka odgovarajuce kolicine katjonskog polielektrolita.
Figure 9. Dissolvable anionic harmful substances before (a)
and after (b) addition of proper quantity of cationic polyelec-
trolyte.
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Kao sto se vidi na slici 9, pri dodatku ekvivalentne
koli¢ine katjonskog polielektrolita u idealnom slucaju
nastaju stabilni neutralni kompleksi, koji vise ne mogu
spontano da formiraju Stetne lepljive mikro i makroces-
tice. Medutim, nastali kompleksi zbog malih dimenzija
ne mogu na situ papir masine da se ugrade u traku pa-
pira i tako odstrane iz mase papira i voda kruznog toka,
pa se nagomilavaju u vodama kruznog toka. Pri promeni
temperature ili pH voda kruznog toka ili pri razblazi-
vanju moze da dode do destabilizacije nastalih kom-
pleksa i njihovog povezivanja u aglomerate sklone iz-
dvajanju na delovima papir masine. Zbog toga je zelja
proizvodaca papira i kartona da formirane komplekse,
bez povecanja njihove veli¢ine, vezu — fiksiraju na vla-
kna i eventualno na Cestice punioca i ugrade ih u traku
papira i tako sprece da se nagomilavaju u vodama kruz-
nog toka i masi papira. Na slici 10 Sematski je prikazan
formirani kompleks anjonske rastvorne Stetne supstance
i katjonskog polielektrolita koji je fiksiran na vlakno.
Da bi se ostvarilo uspe$no vezivanje kompleksa na ne-
gativno naelektrisano vlakno, kompleks treba da ima mali
viSak pozitvnog naeletrisanja. Pri dodatku vece koli¢ine
katjonskog polielektrolita moze da dode do njegovog
vezivanja za vlakna i smanjenja dejstva retencionih sre-
dstava i drugih katjonskih pomo¢nih supstanci, odnosno
moze da dode do potpuno nezeljenih efekata. Zbog toga
je neophodno pre dodatka sredstava za fiksiranje tacno
odrediti sadrzaj naelektrisanja rastvornih i nerastvornih
Stetnih supstanci kao i vlakana.

Slika 10. Sematski prikaz kompleksa rastvorne Stetne sup-
stance i katjonskog polielektrolita vezanog na vlakno u masi

papira.
Figure 10. Schematic presentation of the complex of dissol-
vable harmful substance and cationic polyelectrolyte attached

to fiber in paper pulp.

Za fiksiranje i lepljivih mikroSestica Stetnih sups-
tanci na vlakna ili Cestice punioca koriste se takode kat-
jonski polielektroliti. Na slici 11 Sematski je prikazan
uticaj katjonskih polielektrolita kao sredstava za fiksi-
ranje lepljivih mikrocestica $tetnih supstanci na vlakna
u masi papira ili vodama kruznog toka.

Na slici 11 prikazan je uobicajeni nacin gradacije
dejstvo sredstava za fiksiranje lepljivih mikro-Cestica
Stetnih supstanci koje moze da bude odli¢no, dobro (za-
dovoljavajuce) ili slabo. Odli¢no fiksiranje moze da se
ostvari samo u slucaju kada se odredi broj i naelektri-
sanje lepljivih mikrocestica i odabere odgovarajuce sre-
dstvo za fiksiranje, koje ima malo vec¢u koli¢inu pozi-

tivnog naelektrisanja od negativnog naelektrisanja Ces-
tica Stetnih supstanci i na taj nac¢in moze da se kom-
pleksira sa njima, ali i da preostane dovoljno pozitivnog
naelektrisanja koje ¢e omoguciti vezivanje nastalih kom-
pleksa za vlakna prisutna u masi papira ili vodama kruz-
nog toka. Pored toga, na uspeSnost fiksiranja Stetnih
supstanci na vlakna znacajan uticaj ima i mesto dozi-
ranja sredstava za fiksiranje. Ako neki od navedenih us-
lova nije ispunjen dolazi do manje dobrog ili slabog fi-
ksiranja $tetnih supstanci. U slucaju slabog fiksiranja, s
jedne strane povecan je rizik izdvajanja lepljivih Stetnih
Cestica na delovima papir masine i pojave smetnji u pro-
izvodnji papira i smanjenja njegovog kvaliteta, a s dru-
ge, bespovratno je izgubljen novac za kupovinu sred-
stava za fiksiranje, kao i opreme za njihovo doziranje.
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Slika 11. Sematski prikaz dejstva sredstava za fiksiranje (kat-
jonskih polielektrolita) na vezivanje lepljivih mikro-Cestica
Stetnih supstanci na viakna [22].

Figure 11. Schematic presentation of the effect of devices for
fixation (of cationic electrolytes) to the attachment of adhesive
micro particles of harmful substances to the fibers [22].

Posmatrano na molekulskom nivou sredstva za fik-
siranje leplivih mikrocCestica Stetnih supstanci predstav-
ljaju najéescée katjonske polimere, koji treba da povezu
vlakno sa Cesticama lepljivih $tetnih supstanci, kao $to
je to Sematski prikazano na slikama 11 i 12. To prak-
ti¢no znaci da sredstva za fiksiranje treba da imaju takva
svojstva koja ¢e im obezbediti afinitet kako prema vlak-
nima tako i prema Cesticama Stetnih supstanci.

Ky

<)

modifikovani
katjonski polimer
Slika 12. Sematski prikaz vezivanja lepljive Cestice Stetne sup-
stance za vlakno pomocu modifikovanog katjonskog polimera.
Figure 12. Schematic presentation of the attachment of adhe-
sive particle of harmful substance to the fibers by modified
cationic polymer.
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U idealnom sluc¢aju interakcije sredstva za fiksira-
nje treba da su malo jace sa vlaknima nego sa Cesticama
Stetnih supstanci. To omogucéava da se pri dejstvu sila
smicanja (vidi sliku 13) najvec¢i deo katjonskog poli-
mera zadrzi na vlaknima. Optimizacija ovih interakcija
se moze ostvariti izmenom hemijske strukture makro-
molekula sredstava za fiksiranje [15]. Osnovni parame-
tri molekulske strukture na koje se moze uticati su: mo-
larna masa, gustina naelektrisanja, struktura makromo-
lekula (linearna, razgranata) i modifikacija makromole-
kula uvodenjem novih funkcionalnih grupa. Uvedene
funkcionalne grupe, R, mogu npr. imati veliki afinitet
prema lepljivim Cesticama Stetnih supstanci. U ovome
slu¢aju dolazi do odredene orijentacije funkcionalnih grupa
u pravcu Cestica Stetne supstance, kao $to je to Sematski
prikazano na slici 12, tako da one drze Cestice Stetne
supstance na odredenom rastojanju i tako omogucavaju
kontrolu interakcija naelektrisanih Cestica, koje znacaj-
no zavise od rastojanja.

stetha .
smicanje _ supstanca —
= ==
= 8°®. (atjonski
e ‘ L ] polimer
prenos
vlakno polimera
B
destabilizacija
Bg
b anjonska
povrsina

koagulacija talozenje

Slika 13. Transfer polimera i destabilizacija (uticaj sila smi-
canja na stabilnost Cestice Stetne supstance vezane na vlakno
preko katjonskog polimera — sredstva za fiksiranje).

Figure 13. Transfer of polymer and destabilization (influence
of the shear force to the stability of particle of harmful
substance attached to the fiber via cationic polymer — device
for fixation).

Dodatkom sredstva za fiksiranje — katjonskog poli-
mera u masu papira ili sitovu vodu dolazi do vezivanja
Cestica Stetne supstance na vlakno, kao §to je to Se-
matski prikazano na slici 13. Jacina veze lepljive Cestice
i vlakna zavisi od vrste vlakna, svojstava katjonskog
polimera i hemijskog sastava i veliine Cestica Stetne
supstance. U velikom broju slucajeva pri teCenju mase
papira ili sitove vode, sile smicanja mogu da budu jace
od interakcija vlakno/katjonski polimer i da prouzrokuju
odvajanje jednog dela ve¢ fiksiranih lepljivih Cestica za-
jedno sa polimerom od vlakna, odnosno prenosa poli-
mera sa vlakna na Cesticu Stetne supstance, kao §to je to
prikazano na slici 13. Od vlakna odvojene lepljive Ces-
tice Stetne supstance zajedno sa katjonskim polimerom
su nestabilne i mogu ubrzano da grade aglomerate Ste-
tnih supstanci koji se lako veZu na povrsinu delova pa-
pir masine, §to je suprotno od ocekivanog dejstva koris-
¢enih sredstava za fiksiranje. Jedan deo lepljivih Stetnih
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Cestica posle prestanka dejstva sila smicanja moze i po-
novo da se veze — adsorbuje na vlakna. Do koje od ovih
interakcija ¢e doci zavisi od izbora katjonskog polimera
i uslova tecenja mase papira ili sitove vode.

Ukupna pomocéna sredstva koja se dodaju u masu
papira i vode kruznog toka u cilju poboljsanja pocesa
proizvodnje i kvaliteta papira i kartona iznose 1,1 mas%
od koli¢ine proizvedenog papira (382 miliona tona u
2006. godini). Udeo pomoc¢nih sredstava u masi papira
se ve¢ nekoliko godina bitno ne menja, ali se njihova
godisnja potro$nja povecava zbog permanentnog pove-
¢anja proizvodnje papira u svetu (~4 mas%). Pomoc¢na
sredstva se dele na funkcionalna i procesna pomoéna
sredstva. Procesna pomoc¢na sredstva ¢ine 11 mas% od
svih pomo¢nih sredstava, a sredstva za fiksiranje Stetnih
supstanci su u procesnim pomoc¢nim sredstvima zastu-
pljena sa 1,4 mas% [24]. Na slici 14 prikazana je po-
trosnja supstanci koje se koriste u Evropi u svojstvu
sredstava za fiksiranje Stetnih supstanci na vlakna i Ces-
tice punioca, kao i njihovi udeli izrazeni u masenim pro-
centima.

Poliamin,17%
Poli-DADMAC, 5%

Dicijandiamid, 3%

PAC
(Polialuminijjumske
soli) 44%

Palietilenimin, 3%

Poliakrilamid, 2%

Silikati, 1%

Ostalo, 2%
Skrob, 19%

Slika 14. Udeli supstanci koje su koriscene za fiksiranje Ste-
tnih supstanci na vlakna i Cestice punioca u Evropi u toku
2006. godine.

Figure 14. Share of substances used for fixation of harmful
substances to the fibers and filler particles in Europe during
2006.

Kao $to se vidi na slici 14, jo§ uvek najveci udeo u
sredstvima za fiksiranje imaju soli aluminijuma (poli-
aluminijum-hlorid — PAC, polialuminijum-hlorid-sulfat,
PACS, aluminjum-nitrat-sulfat, ANS). Navedene kom-
pleksne soli aluminijuma su za razliku od aluminijum-
-sulfata postojane pri vi§im vrednostima pH i omoguca-
vaju primenu kalcijum-karbonata kao punioca. Mehani-
zam dejstva soli aluminijuma kao sredstava za fiksiranje
slican je ve¢ opisanom dejstvu katjonskih polimera. Pri-
menom npr. ANS-a, pored fiksiranja Stetnih supstanci
ostvaruje se 1 smanjenje CSB vrednosti u vodama kruz-
nog toka, smanjenje sadrzaja hlorida, smanjenje aktiv-
nosti bakterija i gljiva i samim tim povecanje vremena
izmedu dva Ci§¢enja postrojenja, kao i smanjenja neu-
godnih mirisa u pogonu [25,26]. U poslednje vreme pro-
izvodaci polialuminijumskih soli preporucuju kombino-
vanu primenu soli aluminijuma npr. ANS-a sa katjon-
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skim ili anjonskim polimerima [26]. Na drugom mestu
po zastupljenosti medu sredstvima za fiksiranje je kat-
jonski modifikovani skrob. Pored funkcije sredstva za
fiksiranje Stetnih supstanci, katjonski skrob se koristi i
kao funkcionalno pomoéno sredstvo, koje doprinosi po-
boljsanju nekih mehanickih svojstava ali i kao kompo-
nenta lepila za povrSinsko lepljenje papira i kartona i
premaza za poboljSanje njihove povrsine, odnosno $ta-
mparskih svojstava [27,28]. Obe navedene vrste sred-
stava za fiksiranje se dodaju u masu papira.

U svojstvu sredstava za fiksiranje Stetnih supstanci
koja se dodaju u masu papira kao i vode kruznog toka u
cilju suzbijanja njihovog Stetnog uticaja na formiranje i
odvodnjavanje trake papira i smanjenje stepena isko-
ris¢enja drugih katjonskih pomo¢nih supstanci, najéesce
se koriste sintetski katjonski polielektroliti, koji su pri-
kazani u tabeli 1 i na slici 14 [29-31].

Tabela 1. Katjonski polimeri koji se nacesce koriste u svojstvu
sredstava za fiksiranje Cestica Stetnih supstanci za vlakna
Table 1. Cationic polymers most frequently used as devices for
fixation of particles of harmful substances to the fibers

Sredstva za fiksiranje Gustina naelektrisanja, meq/g

Poli-DADMAC 5,0-0,0
Poliamini 5,0-10,0
Polietilenimin 5,4-15 pri pH 7*

Polivinilamin 1,0-15 pri pH 7*
PAM male molarne mase 0,0-5,0*
Dicijandiamidi 2,0-5,0

*U zavisnosti od stepena supstitucije i hidrolize

Od katjonskih polielektrolita navedenih u tabeli 1,
ilustracije radi prikazane su samo opste formule sinteze
poli-DADMAC-a (slika 15), razgranatog polietilenim-
ina (slika 16), sinteze polivinilamina i1 opSta formula
modifikovanog polivinilamina (slika 17) i poliakrilami-
da (slika 18).

W V \ /
?H cl;H CH—CH
" i CHe H c/ \CH
N c® AN o
HaC CHy /N\ ci
H;C CH,
a b

Slika 15. Sinteza poli-DADMAK-a.
Figure 15. Synthesis of poli-DADMAK.

Kao §to se vidi na slici 15, sinteza poli-DADMAK-a
se izvodi ciklopolimerizacijom dialildimetil-amonijum
hlorida (slika 15a). Dobijeni polimer (slika 15b) se na
trziStu nalazi pod oznakom poli-DADMAC u obliku
vodenog rastvora sa koncentracijom od 30 do 50 mas%.

Polietilenimin (slika 16) predstavlja jedan od prvih
hiperrazgranatih polimera, koji se industrijski proizvodi
skoro 40 godina (firma BASF, Nemacka), i koji se jo$
uvek najviSe koristi u proizvodnji papira i kartona i to u
svojstvu retencionih sredstava, kogualacionih i flokula-
cionih sredstava i sredstava za fiksiranje Stetnih sup-
stanci. Njegova svojstva se mogu poboljsati modifiko-
vanjem prisutnih amino grupa. Interesantno je da su hi-
perrazgranati polimeri zbog svojih specificnih svojstava
(veliki broj funkcionalnih grupa po molekulu, mala vis-
koznost rastvora, itd.) postali interesantni za istrazivace
tek pre petnaestak godina. Do sada su razvijene sinteze
velikog broja hiperrazgranatih polimera koji su nasli
svoje mesto na trzi$tu polimernih materijala, ali do sada
nijedan novi hiperrazgranati polimer nije nasao primenu
u proizvodnji papira i kartona.

H H
|1” 1 | n |]
— CHp —CHy—N—CHp— CHrnIJ —CHo— CHy— N—GHy— CHy— N—H
CH,
|
CH,
H rLI[
|
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Slika 16. Molekulska struktura razgranatog polietilenimina i
razlicite amino grupe.

Figure 16. Molecular structure of the extended polyethylen-
ymine and various amino groups.
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Slika 17. Sinteza poliviniamina (a) i opsSta formula modifiko-
vnog polivinilamina (b).

Figure 17. Synthesis of polyvynilamine (a) and general for-
mula of modified polyvynilamine (b).
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ey

CONH2 COX

Slika 18. Molekulska struktura segmenta makromolekula poli-
akrilamida — PAM (neutralni PAM: X = —NH,, katjonski PAM:
X =-O0-CHy-CHy-N"(CH3);CI); anjonski PAM: X =—O Na").
Figure 18. Molecular structure of the segment of macromole-
cule of polyacrylamide — PAM (neutral PAM: X = —-NH,, cat-
ionic PAM: X = ~O-CH,-CH,-N"'(CH;);CI'); anionic PAM:
X=-ONa").

Optimalna kombinacija razli¢itih molekulskih pa-
rametara sintetskih sredstava za fiksiranje jako zavisi od
vrste 1 pripreme mase papira, kao i od drugih uslova
proizvodnje. Izmenom molarne mase, kao i vrednosti gus-
tine naelektrisanja npr. izborom vrednosti X i Y i vrste
R (slika 17b) pri sintezi polivinilamina moguce je nje-
gove molekulske parametre prilagoditi uspesnom ukla-
njanju $tetnih supstanci iz mase papira i voda kruznog toka
i to prakti¢no pri proizvodnji svih vrsta papira i kartona.

U cilju smanjenja dejstva Stetnih supstanci na pro-
izvodnju i kvalitet papira pored ve¢ navedenih, koriste
se 1 fino dispergovani neorganski adsorbenti kao Sto su
talk, bentonit, katjonski zeoliti i jedinjenja aluminijuma
u katjonskom obliku. Na slici 19 dat je Sematski prikaz
mehanizma dejstva hidrofobnih mineralnih Cestica na pa-
siviranje lepljivih mikrocestica Stetnih supstanci i spre-
Cavanje nastajanja vecih agregata (makrocestica), koji bi
se brzo istalozili na povr$ini delova papir masine [32].

adsorpcija : {1 agregacija
r == fj gregacij cjﬁi o
&y, = ﬁ Cagd &Ly
G

=1

pasiviranje hidrofobnim cesticama *,

' [ [=r A
v v A & - 2
=Py =/

S =

= P20 = 7

=3 lepljive cestice

Slika 19. Mehanizam pasiviranja lepljivih Cestica Stetnih sup-
stanci na nekoj povrsini i u disperziji sa hidrofobnim prahom
(npr. kaolin).

Figure 19. Mechanism of deactivation of adhesive particles of
harmful substances on certain surface and in dispersion with
hydrophobic powder (for example, kaolin).

Prema pretpostavljenom mehanizmu (slika 19) za
suzbijanje Stetnog uticaja lepljivih mikrocestica u vode
kruznog toka ili masu polimera dodaju se hidrofobne i
eventualno pozitivno naelektrisane Cestice nekog od na-
vedenih minerala. Ove hidrofobne Cestice mogu da se
adsorbuju direktno na prisutnu lepljive mikro- i makro-
Cestice, na agregate lepljivih Cestica ili na ve¢ istalozene
lepljive Cestice na povrsini delova papir masine i na taj
nacin ih pasiviraju, odnosno ucine neskodljivim [10].
Ova metoda je pogodna za uklanjanje hidrofobnih ces-
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tica Stetnih supstanci, a manje je uspesna za uklanjanje
jako dispergovanih cestica kao $to su disperzije poli-
mera i smola ili Cestica kakve nastaju pri deinking pos-
tupku preci§éavanja mase papira.

U poslednje vreme sve vise se za uklanjanje Stetnih
supstanci iz mase papira i voda kruznog toka koriste
kombinacije jednog od katjonskih ili anjonskih poli-
mera, kao i katjonskog skroba i celuloze sa fino disper-
govanim mineralnim supstancama kao §to su veé nave-
deni kaolin, bentoniti, katjonski zeoliti, silicijum-diok-
sid, itd.

Kao poseban doprinos smanjenju broja lepljivih
makro- i mikro-Cestica Stetnih supstanci u masi papira i
vodama kruznog toka i njihovog $tetnog uticaja na sta-
bilnost proizvodnje i kvalitet proizvedenog papira ili
kartona moze se ostvariti i:

— obradom povrsine delova papir masine koji dola-
ze u kontakt sa masom papira, trakom papira i vodama
kruznog toka, sa sredstvima koja doprinose odbijanju le-
pljivih Cestica i drugih necisto¢a (npr. Elektropoli-
ranjem),

— efikasnim pranjem delova papir masine (sita, fil-
ceva, itd.), koji dolaze u dodir sa masom papira i for-
miranom trakom papira u toku proizvodnje i tako pro-
duziti neometan rad papir masine, kao i

— primenom lepila za lepljenje Stampanih proizvo-
da i papirne ambalaze koja su pogodna za recikliranje.

U ovome tekstu ¢e biti samo ukazano na znacaj pri-
mene lepila pogodnih za recikliranje u borbi protiv dejs-
tva Stetnih supstanci na proizvodnju papira i kartona.

Primena lepila je danas nezamenjiva pri korisé¢enju
papira i obezbedenja Zeljene finkcije proizvoda od pa-
pira. Veliki broj lepila koja se pri tome koriste moze se
svrstati u tri osnovne grupe: standardna lepila (etikete,
lepljive trake, itd.), lepila za izradu knjiga, lepila za
izradu i zatvaranje papirne ambalaze. Pri koris¢enju sta-
rog papira i kartona za proizvodnju «novogy» papira i
kartona, odnosno pri njihovom recikliranju lepila dos-
pevaju u masu papira i stvaraju znacajne probleme u
proizvodnji papira. Izuc¢avajuéi ovaj problem proizvo-
daci lepila su zajedno sa proizvodacima papira i kartona
zakljucili da ¢e Stetno dejstvo lepila u proizvodnji papira
i kartona biti manje ukoliko se lepilo lakSe odvaja sa pa-
pirne podloge pri pripremi mase papira i zatim i uklanja
pri operaciji sortiranja [4]. Da bi se to realizovalo lepila
treba da ispunjavaju sledeée uslove:

— da imaju dobru otpornost ka usitnjavanju u vode-
nom medijumu pri razvlaknjivanju starog papira i kar-
tona (malu fragmentaciju filmova lepila),

— da se lepilo i sastavni delovi lepila lako izdvajaju
iz mase papira tehnikama separacije koje su danas na
raspolaganju,

— da u procesu razvlaknjivanja starog papira i kar-
tona ne nastaju Cestice lepljivog filma manje od 100 pm
(lepljive mikrocestice) i
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— da je moguce ekolosko precis¢avanje nastalih ot-
padnih voda.

Pored toga, bitno je da koriséena lepila nemaju veci
afinitet prema povrSinama delova papir masine, koji su
izradeni od uglavnom hidrofobnih polimernih materi-
jala, nego prema celuloznim vlaknima, odnosno traci
papira koja se formira na papir masini. Ove zahteve pro-
izvodaci lepila u saradnji sa proizvodecima papira po-
¢eli su uspesno da resavaju u poslednjih nekoliko godi-
na. Razvijene su metode odredivanja otpornosti lepljivih
filmova ka usitnjavanju u uslovima pripreme mase pa-
pira, kao i odredivanja uslova potpunog izdvajanja lep-
ljivih Cestica iz mase papira. Od istraZivaca, koji se bave
ovom problematikom i proizvodaca lepila se ocekuje da
¢e u bliskoj buducnosti omoguditi proizvodnju lepila
pogodnih za recikliranje.

Operacije koje se koriste za uklanjanje Stetnih
supstanci iz mase papira i voda kruZnog toka

Do sada je razvijen veliki broj operacija uklanjanja
Stetnih supstanci iz mase papira i voda kruznog toka,
koje se uspes$no koriste i za kompletno preciscavanje
voda kruznog toka i otpadnih voda u fabrikama za pro-
izvodnju papira, kartona i lepenke. Zahvaljujudi efika-
snosti ovih operacija danas je moguce proizvoditi papir,
karton i lepenku pri zatvorenom kruznom toku voda,
odnosno dodatku samo toliko sveze vode koliko se pri
postupku proizvodnje izgubi otparavanjem.

dimenzije molekula

dimenzije koloidne

Na slici 20 prikazane su sve vrste Cestica i Stetnih
supstanci prisutnih u masi papira i vodama kruznog toka
i njihove dimenzije. Pored toga, navedene su i operacije
koje se koriste za njihovo uspe$no uklanjanja iz mase
papira i voda kruznog toka u postupku proizvodnje pa-
pira, kao i oblast dimenzija Cestica, koje se tim operaci-
jama mogu uspesno ukloniti iz mase papira, voda kruz-
nog toka i otpadnih voda [11,18].

Kao §to se vidi na slici 20, svaka od navedenih
operacija se moze koristiti samo za uklanjanje Stetnih
supstanci sa relativno uskom oblasti veli¢ina Cestica.
Zbog toga nije moguce primenom jedne operacije uklo-
niti sve Stetne supstance iz mase papira i voda kruznog
toka. Od operacija prikazanih na slici 20 za uklanjanje
Stetnih supstanci iz mase papira koriste se: sortiranje,
hidrociklon, deinking flotacija, ugus¢ivanje/pranje i fik-
siranje. Ostale operacije se uglavnom koriste za precis-
¢avanje voda kruznog toka i otpadnih voda. Za ukla-
njanje Stetnih supstanci iz voda kruznog toka najcesce
se koriste operacije filtracije, mikroflotacije i sedimen-
tacije [11].

Sredstva za fiksiranje Stetnih supstanci, odnosno
katjonski polielektroliti, bez obzira kojoj grupi pripa-
daju imaju nepovoljan uticaj na sve zive organizme u
vodi (ribe, vodozemce, biljke, itd.) i tesko su bioraz-
gradivi. Medutim, kada se uzmu u obzir prosecna koli-
Cina sredstva za fiksiranje koja se dodaje u masu papira
(500 g/t suvog papira), potrosnja vode od 8 m® po toni
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Slika 20. Vrste i red velicine dimenzija svih Cestica i Stetnih sustanci koje se nalaze u masi papira i vodama kruznog toka i operacije
koje se koriste za njihovo uklanjanje iz mase papira i voda kruznog toka.

Figure 20. Sorts and magnitude of dimensions of every particle and harmful substances present at the paper pulp and circular water
stream and the operations taken for their removal from paper pulp and circular water stream.
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papira i eksperimentalno potvrdena ¢injenica da u voda-
ma kruznog toka posle precis¢avanja npr. Mikroflota-
cijom prakticno nema slobodnih katjonskih polielek-
trolita moze se konstatovati da je koli¢ina sredstava za
fiksiranje u vodama kruznog toka sigurno manja od nji-
hove dozvoljene koncentracije u otpadnim vodama (10
ppm). Najveéi deo sredstava za fiksiranje (99,5 mas%)
nalazi se u mulju nastalom pri separaciji mase papira u
fazi pripreme i preciS¢avanju voda kruznog toka npr.
mikroflotacijom. Ovaj mulj se posle bioloske obrade
najéesce spaljuje. Procenjuje se da je preostala koli¢ina
sredstava za fiksiranje (0,5 mas%) vezana za papir. O
eventualnom S$tetnom dejstvu sredstava za fiksiranje iz
papira pri njegovom recikliranju za sada u literaturi
nema nikakvih podataka. Zbog njihovog malog napona
pare (velika molarna masa) sredstva za fiksiranje nisu
nadena u otpadnim gasovima. Prema do sada iznetom
primena sredstva za fiksiranje pri proizvodnji papira je
neophodna i ekoloski prihvatljiva [17].
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SUMMARY

HARMFUL SUBSTANCES AND THEIR REMOVAL FROM PAPER PULP AND AND CIRCULAR WATER STREAM

Slobodan Jovanovi¢', Milorad Krgovi¢', Danijela O3ap®
'Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade
?Board factory ’UMKA’, Umka — Belgrade

(Professional paper)

This work shows a systematic review of the cause for intensive increase of
harmful substances in paper pulp and circular water streams during last
twenty years, as well as their negative influence on productivity of paper
machines and quality of produced paper or board. A brief description of
methods for determining the content of harmful substances in paper pulp
and circular water stream, substances used for fixation and deactivation of
harmful substances, as well as processes used for removing harmful sub-
stances from paper pulp and circular water stream for the purpose of
smooth production of paper and board with desired properties are given.

Key words: Harmful substances o Fix-
ates ¢ Removal operations
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