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Model kinetike izdvajanja Cestica tonera iz vodene suspenzije papira

Rezime:

Izdvajanje Cestica tonera iz vodene suspenzije papira ispitivano je na sintetickim
uzorcima celuloznih vlakana i Cestica tonera da bi se eliminisao uticaj sraslaca vlakno -
Cestica kao i uticaj krupnoce Cestica tonera na efikasnost procesa flotiranja tonera uz
konstantan maseni odnos vlakana celuloze i Cestica tonera. Takode da bi se obezbedile
iste fizicko hemijske karakteristike tonera kao nakon dezintegracije Stampanog papira,
sinteticki uzorak je pripremljen postupkom topljenja u cilju simuliranja procesa
oksidopolimerizacije do koje dolazi prilikom S$tampanja na laserskom Stampacu,
usitnjavanjem i prosejavanjem na seriji sita radi dobijanja srednjeg pre¢nika Cestica
tonera pribliznom precniku pri dezintegraciji Stampanog papira. Rezultati analiza SEM i
DSC pokazale su da je moguce pripremiti sinteticki uzorak koji ima skoro identi¢ne
fizicko hemijske karakteristike kao i1 realni uzorak Stampanog tonera nakon procesa
dezintegracije.

Nakon obrade literature usvojili su se konstantni optimalni parametri u procesu
flotacije, temperatura te¢ne faze, sadrzaj ¢vrste faze, brzina agitacije, protok vazduha,
vreme kondicioniranja, dok su promenljivi parametri u procesu flotacije bili vrsta i
koncentracija surfakanata (oleinska kiselina koncentracije od 3,38 10 M/dm? do 2,03
10#M/dm?® sa ili bez dodatka kalcijum hlorida 3 10-*M/dm?3, MIBC koncentracije 1,40
10° M/dm® do 5,60 10°°M/dm?), kao i pH vrednost sredine (od pH 3 do 12).

Radi uporedivanja ostvarenih rezultata sa rezultatima iz literature, testiranja i
analiziranja kinetickih modela izdvajanja Cestica tonera iz suspenzije papira, definisani
su optimalni uslovi pri kojima se ostvaruje dobra selektivnost u procesu flotacije
(oleinska kiselina 3,38 10° M/dm?® pri pH 9; oleinska kiselina 2,37 10° M/dm3 u
prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm? pri pH 3; MIBC 1,40 10° M/dm®pri pH 7 i 9;
MIBC 2,40 10° M/dm3 pri pH 9 i 12). Rezultati eksperimentalnih istrazivanja
izdvajanja Cestica tonera iz vodene suspenzije papira pri definisanim optimalnim
uslovima, ukazuju na moguénost primene postupka flotacije radi dobijanja dobre
selektivnosti izdvojenog tonera u proizvodu pene (I) i pre¢is¢enih vlakana celuloze u

proizvodu otoka (Y) preko 90 %, tako da su kineticki modeli (klasi¢an model prvog



reda, modifikovani model prvog reda Arbiter i modifiovani model prvog reda
Magdalinovi¢-Trumic) testirani samo za prikazane optimalne parametre.

Analizom rezultata sva tri kinetiCka modela doslo se do zakljucka da se primenom
klasicnog modela prvog reda ne moze opisati kinetika izdvajanja tonera iz vodene
suspenzije papira pri datim optimalnim uslovima flotiranja, jer nije dobijena veca
vrednost korelacionog koeficijenta R? u odnosu na minimalnu vrednost korelacionog
koeficijenta R%min. Ovaj uslov je neophodan da bi se sa odredenim brojem tacaka na
grafiku mogla dobiti pouzdana korelacija. Takode, primena modifikovanog modela
prvog reda Arbiter, ima limitiraju¢u upotrebu jer se modelom moze opisati kinetika
izdvajanja tonera iz vodene suspenzije papira sa dobrim koeficijentom korelacije (R*=
0,844 > R%min= 0,771) samo pri optimalnim uslovima flotiranja, koncentracijama
oleinske kiseline 2,37 10° M/dm? i kalcijum hlorida 3 10 M/dm? u jako kiseloj sredini,
pH 3, i za produzeno vreme flotiranja. Medutim, za Sve ostale ispitivane parametre
modifikovani model prvog reda Magdalinovi¢-Trumi¢ je dao bolje rezultate, i moze se
konstatovati da je ovo optimalni model za opisivanje kinetike tonera pri definisanim

uslovima.

Kljuéne redi: Cestice tonera, vlakna celuloze, flotacija tonera, oleinska kiselina,
kalcijum hlorid, MIBC, kineticki modeli.

Naucéna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
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UDK: 622.765.063 (043.3)



Kinetic model of toner separation from fiber suspension

Abstract:

The flotation of toner has been tested on the synthetic samples of the cellulose fibers
and toner particles in order to eliminate the influence of middlings: fiber-particle as well
as the influence of toner particle sizes on flotation process efficiency of toner
accompanied by the constant mass relation between the cellulose fibers and toner
particles. In order to provide the same toner physical-chemical features, the same way
as after the printed paper disintegration, the synthetic sample has been prepared by the
melting procedure in order to achieve the simulation of the process of oxido-
polymerization, which occurs during the process of printing on the laser printer, by
comminuting and screening on the screen series for the sake of obtaining the middle
diameter of the toner particles which would be close to that diameter while the printing
paper is being disintegrated. The results of SEM and DSC analyses have shown that it is
possible to prepare the synthetic sample which has got almost the same identical
physical and chemical features as the real sample of the printed toner after the process
of disintegration.

After dealing with literature, there were adopted the constant optimal parameters in
the flotation process, the temperature of the liquid state, the content of the solid, the
agitation speed, the air flow, the conditioning time, while the variable parameters in the
flotation process were a type and a concentration of a surfactant (oleic acid
concentration from 3,38 10 M/dm? up to 2,03 10* M/dm? with or without any addition
of the calcium chloride 3 10" M/dm?®, MIBC concentration from 1,40 10> M/dm?® to 5,6
105 M/dmd), as well as the pH value of the medium (from pH 3 to 12).

For the sake of comparing the achieved results to the ones from the Literature, the
testing and analyzing of kinetic models of the toner flotation, there were defined the
optimal conditions under which it is possible to achieve a good selectivity in the process
of flotation (oleic acid 3,38 10 M/dm? with pH 9; oleic acid 2,37 10° M/dm? with pH
7 and 9; MIBC 2,4 10° M/dm?® with pH 9 and 12). The results of the experimental
researches relating to the flotation of toner with the defined optimal conditions, point to

the possibility of applying the flotation process for the sake of obtaining a good



selectivity of the flotation processed toner in the froth product (1) and cleaned fibers
cellulose in the sink product (Y) over 90%, so that the kinetic models (the classical
model of first order, the modified model of first order Arbiter as well as the modified
model of first order Magdalinovic-Trumic) tested only for the given optimal parameters.

On the base of the analyzed results all three kinetic models, the conclusion followed
that by applying the classical model of first order it is not possible to describe the
kinetic of toner separation from fiber suspension under the given optimal conditions of
flotation as it was not obtained a higher value of the correlating coefficient R? in
comparison to the minimal value of the correlating coefficient R%min. This condition is
necessary for obtaining the confident correlation by a definite number of dots on the
graphic. The application of the modified model of first order Arbiter has got also the
limited usage because it is possible by this model to describe the kinetics of toner
separation from fiber suspension with a good correlating coefficient (R?= 0,844 > R%nin=
0,771) only under the optimal conditions of flotation, by the concentrations of oleic acid
of 2,37 10° M/dm? and calcium chloride of 3 102 M/dm?3 in a very strong acid medium,
with pH 3, as well as the prolonged time of flotation. However, as for all other tested
parameters, the modified model of first order Magdalinovic-Trumic gave better results
so that it can be stated that it is this optimal model for describing the kinetic of toner

under the defined conditions.

Key words: toner particles, cellulose fibers, flotation of toner, oleic acid, calcium
chloride, MIBC, kinetic models.

Scientific discipline: Technological engineering
Scientific subdiscipline: Chemistry and Chemical Technology
UDK: 622.765.063 (043.3)
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1. UvOD

1.1. Papir

Papir je materijal sloZzenog sastava. Po pravilu, sastoji se od celuloznih vlakana uz

dodatak lepkova, punila i eventualno boje. Formira se na situ papir maSine, a potom

presuje, susi u suSnoj partiji. Za pravilno razumevanje svojstva papira potrebno je

poznavanje tehnologije njegove izrade. Ve¢ samim izborom sirovina, njihovom

preradom 1 pripremom papirne mase, procesima izrade i dorade papira kao i

skladistenjem gotovog proizvoda, odreduju se njegove konacne osobine.

Na slici 1.1. prikazane su komponente koje se koriste u proizvodnji papira. 1zbor

vrste vlakana, na¢ina obrade, kao i1 izbor hemijskih aditiva 1 punila, zavisi od vrste,

odnosno namene papira (Krgovic i dr, 2005).

PAPIR <
Viaknaste Pomocéna . .
D Energija
1 sirovine oprema odaci gl
—I Tekstilni otpaci I | Punila lj

—-I Celuloza iz drveta I

N

| Lepila

——r Drvenjaca |

j_

I Boje

_{

| Specijalni dodacﬂ—

Poluceluloza l
Celuloza |

_I

|Razne hemikalijel—

El. energija

Toplotna energija

Slika 1.1. Komponente koje uti¢u u proizvodnji papira (Krgovié¢ i dr, 2005)

Pod pojmom papir, u Sirem smislu se podrazumevaju papir, karton i lepenka.

Podela papira prema gramaturi prikazana je u tabeli 1.1., a na slikama 1.2a i 1.2b

prikazana je struktura povrSine lista papira i mreza vlakana u papiru.

Tabela 1.1. Podela papira prema gramaturi (Krgovic i dr, 2005)

Naziv Gramatura, g/m?
Laki papiri 10-40
Srednji papiri 40-120
Teski papiri 120-150
Polu kartoni 150-250
Kartoni 250-600
Lepenke >600




Slika 1.2. a) mikroskopski snimak povrsine papira b) dvodimenzionalna nepravilna
mreza vlakana u papiru (Krgovié i dr, 2005)
Proizvodnja papira se moze podeliti u Cetiri faze:
Proizvodnja vlakana iz drveta ili drugih biljnih materijala,
Priprema papirne mase,

Izrada papira na papir masini,

A wnp e

Dorada papira.

Za proizvodnju papira mogu se Koristiti primarna i sekundarna vlakna. Primarna
vlakna su vlakna jednogodisnjih i viSegodiSnjih biljaka, mineralna i sinteticka vlakna, a
sekundarna vlakna se dobijaju reciklazom starog papira.

Osobine papira zavise od sadrzaja celuloze, duZine i Sirine vlakana. Biljno vlakno
se sastoji od snopova ¢elija i $upljina izmedu snopova. Celija po hemijskom sastavu
sastoji se od celuloze, hemiceluloze i lignina, a sami molekuli celuloze su linearni
makromolekuli koji obrazuju mikrofibrile. Ukupna debljina zida vlakna je od 1 do 6
um, vazdus$ni kanal u sredini ¢elije je precnika od 5 do 30 um, a meducelijski prostor je
debljine do 2 um i ispunjen je hemicelulozom i ligninom (Krgovic¢ i dr, 2005; Roberts,
1996).

micela

fibril
~7x3x60 nm

mikrofibril
~0,25nm precnik

celuloze

makrofibril
~0,5 pm Sirine

Slika 1.3 Struktura biljnog vlakna (Roberts, 1996)



Primarna vlakna mogu se dobiti na vise nacina i u zavisnosti koji se postupak
koristi, celuloza koja se dobija moze biti:

1. mehanicka,

2. poluhemijska i

3. hemijska.

1. Mehanicka drvenjaca dobija se mehanickim bruSenjem drveta i u zavisnosti od
pripreme i obrade drveta za brusenje drvenjaCa moze biti bela, smeda,
termomehanicka (TMP) i hemijsko-termodinamicka drvenjata (CTMP)
(Krgovié i dr, 2005; Roberts, 1996).

Ovim postupkom prerade se ne uklanja lignin. Iskoris¢enje drveta je oko 95 %, ali je
smanjena zatezna ¢vstoca papira (vlakna postaju krta), koji usled oksidacije lignina ima
Zuckasto smedu boju (Roberts, 1996). Drvenjaca se ¢eSée Koristi za proizvodnju kartona
I lepenke, nego za proizvodnju novinskog papira, koji se danas uglavnom proizvodi od

recikliranih vlakana.

2. Poluhemijska drvenjac¢a dobija se mehani¢kim razvlaknjivanjem i toplotnom
obradom strugotine u rastvorima u kojima se oslobada lignin i dobija se
hemijskotermomehanicka drvenjaca (CMTP) koja se dalje moze beliti (BCMTP)
(Krgovic i dr, 2005; Roberts, 1996).

Ovim postupkom iskoriS¢enje drveta je oko 85 % 1 poluhemijska drvenjaca koristi se za

proizvodnju ambalaznih papira 1 kartona, a nakon beljenja 1 za kvalitetne fine papire
(Roberts, 1996).

3. Pri hemijskom tretmanu usitnjene sirovine dolazi do razlaganja i rastvaranja
lignina, hemiceluloze i ostalih prate¢ih materija, a kao nerastvorna ostaje
celuloza razli¢itog stepena Cistoce. Zavisno od vrste sirovine 1 zeljenog kvaliteta
celuloze, u industriji se primenjuju dva postupka: alkalni (sulfatni) i Kiseli
(bisulfitni) postupak (Krgovic¢ i dr, 2005; Roberts, 1996).

Papir proizveden ovim postupcima karakteriSu dobre mehanicke osobine i1 zato se od
njih proizvode odredene vrste papira kao §to su novcanice i vrednosni papiri (Roberts,

1996).



Stari papir je znacajna sirovina za dobijanje novog papira. Sekundarna vlakana za
proizvodnju novog papira dobijaju se razvlaknjivanjem starog papira, otklanjanjem
graficke boje, rafinacijom i beljenjem. Ovim postupkom se S§titi zivotna sredina i sam
postupak je jeftin ali je problem neujednacenost kvaliteta. Vlakna dobijena
recikliranjem starog papira ne koriste se samo za dobijane ambalaznog papira, kartona i
lepenke ve¢ i1 za proizvodnju Stamparskih, novinskih papira, papira za casopise,
higijenskih i dr. papira (Krgovié i dr, 2005; Roberts, 1996).

Stari papir se prvo sortira po klasama i kvalitetu da bi se mogao primeniti
odgovaraju¢i postupak za preradu recikliranih vlakana. Ako se stari papir koristi kao
ambalazni papir onda se ide samo na mehanicku obradu vlakana, a ako se radi o
proizvodnji grafi¢kih papira mora se i¢i i na hemijsku obradu odnosno na flotacijski
deinking sistem (Roberts, 1996; Krgovié i dr, 2006).

1.2. Tehnologija prerade starog papira

Na slici 1.4. prikazane su faze tehnoloskog procesa prerade starog papira. lako nije
uvek potrebno primeniti sve faze obrade jer njihova primena zavisi od prethodnog
sortiranja, vrste 1 stepena Cistoce starog papira kao i kvaliteta proizvoda koji se zeli
dobiti, postoje nekoliko faza koje su generalno neophodne. To su faza dezintegracije,
prosejavanja, preci$¢avanja, pranja i/ili flotacije, dispergacije, beljenja, tretmana voda i
odlaganja mulja (Jiang et al, 2000; Gong, 2013; Sauve, 1999; Dorris et al, 2011).

Surfakanti Surfakanti
‘ Primarna flotacija Otok
. : 0
; Prihvatna DTN .
: f | Dezinte- T 4| Precistadi #=| Sita L
Stari papir arator éelija /'y 1
[} Pena LD
. Pesak, metal ; Preistadi
L ' Plastika
-Vorda plastika
5 Pena
Centrifuga m={ Otpad k H 4—“ ‘
‘ PrediS¢avanje
Sita
Pena
Preciséena % |Prihvatna Pranje Toranj ' o
vlakna " Celija [ na situ za Dispergator | g Zgusnjivat|_gq
celuloze ' Sekundarna flotacija beljenje
M- * . Filtrat
. Filtrat -
: Surfakanti .
.' Surfakanti '\

Slika 1.4. Tipi¢na tehnolo$ka Sema prerade starog papira (Jiang et al, 2000)



1.2.1. Dezintegracija

U ovoj fazi dolazi do odvajanja vlakana iz isprepletane strukture papira u
pojedinacna vlakna kao i do odvajanja Cestica grafickih boja i1 drugih necistoca sa
vlakana papira.

Dezintegracija moze biti kontinualni ili diskontinualni proces. U postrojenjima
za proizvodnju novinskog papira koristi se kontinualni proces dezintegracije pri
sadrzaju ¢vrstog od 4-8 % (Jiang et al, 2000). Druga posrojenja uglavnom Kkoriste
diskontinualni proces dezintegracije pri vecem sadrzaju ¢vrstog od 8-18 % (Jiang et al,
2000; Sarja, 2007; Dorris et al, 2011).

Dejstvom hemijskih, termickih 1 mehani¢kih procesa u fazi dezintegracije
oslobadaju se Cestice grafickih boja i druge necistoce od vlakana usled smanjenja
adhezije (Behin et al, 2007; Dorris et al, 1994). Mogu¢i mehanizmi, po naucniku
Johanssonu (Johansson, 2002; Vashisth et al, 2011), koji dovode do procesa odvajanja
Cestica grafickih boja od vlakana, ali 1 samih vlakana medusobno, prikazani su na slici
1.5.

Mehanizmi se zasnivaju na mehanic¢kim procesima usled sila smicanja ili bubrenja
vlakna celuloze ili hemijskim procesima usled jonizacije karboksilnih grupa na povrsini
vlakana celuloze ¢ime se povecava elektrostaticko odbijanje negativno naelektrisanih
vlakana celuloze i poboljsava disperznost, ali i usled procesa saponifikacije (Johansson,
2002; Borchardt, 1994; Vashisth et al, 2011). Nau¢nici Behin and Vahed (Behin et al,
2007), Johansson (Johansson, 2002; Vashisth et al, 2011) i Ferguson (Ferguson, 1992a)
pokazali su u svojim istrazivanjma da dodatak natrijum hidroksida povecava intenzitet
sile smicanja ali dovodi i do hidrolize boja koje u svom sastavu imaju za vezivo biljno
ulje 1 tako pospesSuje proces odvajanja grafi¢kih boja od vlakana. Predpostavka ovih
nauc¢nika je da peroksidi koji se pored faze dezintegracije uglavnhom dodaju u fazi
dispergacije, kao Sto se moze videti na slici 1.4., dovode do efikasnijeg odvajanja
Cestica boja koje u svom sastavu imaju vezivo na bazi alkidnih smola. Takode,
povrsinski aktivne supstance, masne kiseline, u ovoj fazi procesa ne ucestvuju u
dispergovanju boje sa vlakana jer dolazi do formiranja sapuna masnih kiselina usled
prisutnosti jona kalcijuma u vodenoj fazi. Koncentracija jona kalcijuma zavisi od

tvrdo¢e vode. Generalno pH vrednost u fazi dezintegracije se krece oko 9-11, u



zavisnosti od vrste papira koji se dezintegriSe (alkalni ili kiseli papir), i koncentracije
NaOH (Borchardt, 1994; Gong, 2013; Behin et al, 2007; Ferguson, 1992a;

Somasundaran et al, 1999; Dorris et al, 2011).
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Slika 1.5. Mehanizmi odvajanja Cestica boja od vlakana (Johansson, 2002; Vashisth et al, 2011)
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Miller (Miller et al, 1997) i Azevedo (Azevedo et al, 1997) su u svojim
eksperimentima pokazali da krupno¢a slobodnih ¢estica boja nakon dezintegracije
zavisi od pH vrednosti suspenzije odnosno od koncentracije NaOH. Dezintegracijom
Stampanog papira laserskom i fotokopir Stampom bez dodatka NaOH (pH 5), pri
sadrzaju ¢vrstog od 12 % i temperaturi te¢ne faze oko 80 °C, generisale su se Cestice
grafickih boja-tonera srednjeg prec¢nika oko 188 um (10-400 pum), dok dodatak NaOH
(pH 10) je prouzrokovao generisanje krupnijih Cestica srednjeg precnika 390 pm (45-
600 um). Konstatacija nau¢nika Millera i Azeveda, da povecanje bazi¢nosti dovodi do
smanjenja abrazije ali i do boljeg bubrenja vlakana celuloze §to dovodi do oslobadanja
krupnijih Cestica boja, podrzava misljenja predhodno navedenih nauc¢nika.

Takode, mnogi naucnici isticu da i temperatura tecne faze i sadrzaj ¢vrstog imaju
znaajan uticaj na krupnocu generisanih cCestica boja u fazi dezintegracije.
Dezintegracija pri vi§im temperaturama (> 40 °C) se primenjuje kod papira sa slabom
mo¢i upijanja kao Sto su papiri za kopir Stampu, koji takode zahtevaju i ve¢i sadrzaj
¢vrse faze (8-18 %) i duze vreme dezintegracije da bi se generisale sitnije Cestice (Jiang
et al, 2000; Gong, 2013; Behin et al, 2007; Miller et al, 1997). Generalno sadrzaj

¢vrstog u procesu dezintegracije se krece od 2-20 % (Jiang et al, 2000; Dorris et al,



1994; Somasundaran et al, 1999) a temperatura te¢ne faze od 20-90 °C (Jiang et al,
2000; Dorris et al, 1994; Ferguson, 1992a; Miller et al, 1997; Borchardt, 1994;
Borchardt et al, 1998) u zavisnosti od vrste papira i grafickih boja.

Na osnovu pregleda literature moze se re¢i da dezintegracija kao prva faza
tehnoloskog procesa prerade starog papira predstavlja klju¢ni korak jer dozvoljava
odredenu kontrolu krupnoc¢e oslobodenih Cestica grafickih boja, i samim tim diktira
redosled slede¢ih faza u procesu reciklaze.

Na slici 1.6. date su moguce faze odnosno procesi prerade starog papira na osnovu

date krupnoce oslobodenih ¢estica grafickih boja u fazi dezintegracije.
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Slika 1.6. Teoretske vrednosti efikasnosti uklanjanja Cestica grafickih boja u zavisnosti od njihove
krupnoce procesima prosejavanja, ¢i¢enja, flotiranja i pranja (Ferguson, 1992b).

Dobro odreden i definisan granulometrijski sastav ¢estica boja nakon dezintegracije
je osnova za izbor odgovaraju¢e opreme 0dnosno narednih faza u procesu reciklaze
starog papira. Kao $to se sa slike 1.6. moze uoditi, prosejavanje i CiS¢enje su faze koje
su neophodne kada su cestice krupije od 100 um. Flotacijom se mogu ukloniti Cestice
(10-150 um) ¢ija je krupnoca mala da bi se efikasno uklonile procesom prosejavanja ali
u isto vreme i velika da bi ih uklonio proces pranja koji je najefikasniji za uklanjanje
Cestica boja krupnoce < 15 um (Sauve, 1999; Ferguson, 1992b; Carr, 1991; Shrinath et
al, 1991; Borchardt, 1994; Borchardt et al, 1998).
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1.2.2. PreciS¢avanje

U fazi preciS¢avanja iz suspenzije se uklanjaju necisto¢e kao $to su smole, pesak,
metali, glina (precistaci retke mase), polietilen, polistiren, lepkovi i Cestice grafi¢kih
boja (precista¢i guste mase). Efikasnost ovog procesa ne zavisi samo od krupnoce
Cestica ve¢ i1 od njihove specifi¢ne tezine jer se precis¢avanje vrsi u polju centrifugalnih
sila uz pomo¢ centrifugalnih precistaca. Velic¢ina cestica koje se mogu ukloniti iz
suspenzije u ovoj fazi procesa je u granicama vidljivosti ljudstim okom. Najmanje
vidljive Cestice su veli¢ine oko 40 um, a najkrupnije mogu iznositi i 4000 pm, napr.
polimeri. Specifi¢na tezina tih Cestica je u rasponu od 0,5 do 2,0 g/cm® (Merriman,
1993; Ficker et al, 2007). Kao sto je graficki prikazano na slici 1.7. suspenzija (voda i
vlakna) se pod dejstvom centrifugalne sile krec¢e po obodu cilindri¢énog preéistaca, dok
se Cestice sa vecom specifiénom tezinom akumuliraju u centralnom delu uredaja i tako

separisane odvode iz sistema (Ficker et al, 2007).

Vlakna i
voda
Necistoce

Slika 1.7. Princip rada centrifugalnog precistaca (Ficker et al, 2007)



1.2.3. Prosejavanje

Faza prosejavanja podrazumeva uklanjanje necisto¢a (sraslaci vlakana i boje,
plastika) koje su krupnije od vlakana celuloze u suspenziji, tako da krupnije Cestice
ostaju na situ dok vlakna zajedno sa tecnom fazom (suspenzija), prolaze kroz otvore na

situ (Borchardt, 1997; Fricker, 2007). Princip prosejavanja je prikazan na slici 1.8.
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Slika 1.8. Princip prosejavanja (Bliss, 1993)

Postupak prosejavanja oteZava ponaSanje vlakana, koja su sklona stvaranju sloja na
situ uprkos otvorima na situ koja su veca od vlakana. Voda iz suspenzije prode kroz
otvore na situ ostavljajuc¢i vlakna na njemu. Zbog toga je potrebno taj sloj vlakana
uklanjati sa sita 1 vracati u suspenziju. S obzirom da se time smanjuje efikasnost
uredaja, prosejavanje se ¢esto visi pod pritiskom tako da se vlakna potiskuju kroz otvore

na situ (Bliss, 1993).

1.2.4. Flotacija

Flotacija je slozen fizi¢ko-hemijski proces pri kojem se vrsi uklanjanje hidrofobnih
suspendovanih, koloidnih i delom rastvorenih cestica, uz pomo¢ mehuric¢a gasa. Na
povrsini teCnosti formira se pena (izdvojene necisto¢e) koja se kontinualno odvodi
skimerima (Jiang et al, 2000; Fricker, 2007).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0927775794800812
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0927775794800812
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Slika 1.9. Princip flotiranja (Ferguson, 1992b; Pelach Serra, 1997)

Flotacija

7.

Kod flotacije egzistira izuzetno slozZen sistem tecno-cvrsto-gas, tako da se deSava i
veliki broj slozenih fenomena kao $to je graficki predstavljeno na slici 1.9. Jedan od
moguc¢ih mehanizama flotacije jeste da se na povrSinu Cestice adsorbuje veci broj malih
mehuri¢a gasa. Ako su mehuri¢i dovoljno blizu jedan drugom, moze da dode do
koalescencije u ve¢i mehur, (slika 1.9.a), a mehuri¢i gasa mogu da se pri¢vrste i za
individualnu &esticu i da je transportuju na povriinu teénosti, (slika 1.9.b). Cestice
prisutne u sistemu mogu da formiraju svoje agregate koje mehurici gasa transportuju ka
povrsini teénosti kao celinu, kao $to je graficki prikazano na slikama 1.9.c., 1.9.d.
Takode se deSava da se simultano odvija, kako agregacija Cestica, tako 1 koalescencija
mehurica, (slika 1.9.e) ili da mehuri¢i budu zarobljeni u unutrasnjosti aglomerata (slika
1.9.f) (Pelach Serra, 1997)

S obzirom da su Cestice prisutne u suspenziji ¢esto hidrofilne, da bi proces flotacije
bio efikasan potrebno je prethodno promeniti svojstva kvasljivosti prisutnih Cestica uz
pomo¢ povrsinski aktivne hemikalije sa polarno-nepolarnim molekulima. Molekuli se
adsorbuju na povrSinu hidrofilnih Cestica tako Sto se ugljovodoni¢ni deo molekula
orijentiS§e prema zapremini te¢nosti ¢ineé¢i tako nastale komplekse hidrofobnim (slika
1.9.9) (Ferguson, 1992b; Emerson, 2007).

Flotacija se uglavnom odvija u alkalnim sredinama (pH 7-10), pri sadrzaju ¢vrstog

0,7-1,5 %, a hemikalije koje se koriste u procesu flotacije su masti i smese proizvoda pri
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preradi nafte, drveta i uglja, kiseline ugljovodoni¢nog niza (Cs - Czo) ili organska
jedinjenja sa sulfatnim jonom (Azevedo et al, 1997 Ferguson, 1992b; Emerson, 2007;
Dorris et al., 2011).

Na tehnoloskoj Semi prerade starog papira (slika 1.4.) moZe se uociti da se proces
flotacije odvija kroz dve faze kao primarna flotacija i sekundarna flotacija. U primarnoj
flotaciji redno vezane 6 do 10 ¢elija su neophodne za efikasno odvajanje grafickih boja i
drugih necisto¢a iz sistema, dok u sekundarnoj flotaciji, najées¢e kroz 2 flotacione
¢elije, se preciS¢ava pena (isflotirane necCistoc¢e) da bi se smanjio gubitak vlakana.
Izmedu dve faze flotacije postoji medufaza dispergacija, koja ima ulogu dodatne
dezintegracije grafickih boja i izbeljivanja vlakana radi postizanja odgovarajuce beline

(Jiang et al, 2000).
1.2.5. Pranje

U zavisnosti od krupnoce generisanih slobodnih cestica u medufazi dispergacije,
Cesto se u procesu reciklaze sekundarna faza flotacije kombinuje sa fazom pranja. Faza
pranja je mehanicki proces uklanjanja Cestica sitnijih od 15 um koje se nisu uklonile u
fazi sekundarne flotacije (Jiang et al, 2000; Fricker, 2007; Borchardt, 1994; Borchardt
et al., 1998). Princip pranja se ogleda u ispiranju suspenzije na situ krupnijih otvora od
precnika Cestica necistoce, tako da na situ ostaju preciS¢ena vlakna a necistoce zajedno

sa prekrac¢enim vlaknima prolaze kroz sito (slika 1.10).

Agregat vlakno-cCestica
u vodenoj suspenziji

Dodavanje %
disperganata /‘ %

Hidrofobna %
Cestica
Pranje vlakana i @

odvodnjavanje

Slika 1.10. Princip pranja (Fricker, 2007)
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Proces pranja zahteva potrosnju velike koli¢ine vode Sto ovaj proces Cini
neekonomi¢nim u poredenju sa drugim predhodno opisanim fazama. S obzirom da
mehanicki (uklanjanje Cestica boja 1 punioca) i hemijski (uklanjanje hemikalija)
tretman voda dodatno uti¢e na ekonomske faktore u zemljama u Evropi ova faza nije
sastavni deo tehnoloskog procesa prerade starog papira. U ovim zemljama sitne

necistoc¢e se ukrupnjuju procesom aglomeracije i uklanjaju u fazi flotacije (Borchardt et

al., 1998; Fricker, 2007).

1.2.6. Tretman mulja

Na osnovu Seme prerade starog papira (slika 1.4.), mogu se definisati mesta
nastajanja otpada-mulja. U fazama prosejavanja i preciS¢avanja nastaje otpad koji
generalno ima sledeci sastav: 40-50 % sraslaci vlakna i boje, 20-40 % plastika, do 6 %
staklo, keramika, pesak, do 2% metalni delovi, do 3% ostale necistoce. Mulj (flotaciona
pena) koji nastaje u fazama primarne i sekundarne flotacije uglavnom se sastoji od: 40-
60 % mineralni punioci kao Sto su kaolin, kalcijum karbonat, kre¢ i dr., 20-40 %
prekracena vlakna, do 8 % sraslaci vlakno 1 Cestice boja. Takode, nakon tretiranja
otpadnih voda stvara se odredena koli¢ina mulja ¢iji sastav zavisi od vrste tretmana koji
moze biti mehanicki, hemijski ili bioloski. Sve vrste muljeva se uguscuju do
koncentracije 1-2 % ¢vrstog, suSe do odstranjivanja 50 % vlage i zatim se spaljuju ili
odlazu na deponijama (Usherson, 1992; Deviatkin, 2013). U nekim zemljama se mulj
koristi kao kompost, za razliku od zemalja EU gde zakonski propisi to ne dozvoljavaju
zbog mogucnosti prisustva teskih metala (Presta Maso, 2002; Svensson, 2011).

Generalno, pregledom literature se moze konstatovati da pored prve faze
dezintegracije, glavna faza koja predstavlja srce procesa prerade starog papira je faza
flotacije. Shodno tome, u ovoj disertaciji, akcenat ¢e biti stavljen na proucavanje

procesa flotacije u cilju odvajanja grafickih boja od vlakana celuloze.
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2. TEORETSKI DEO

2.1. Proces flotacije

Proces flotacijske koncentracije je krajem 19. veka, prvi put primenjen za
separaciju mineralnih ruda, a ve¢ pocetkom 20. veka postao je primarni proces za
valorizaciju velikog broja minerala (Scmitdh, 1996; Jameson, 1998; Nguyen et al,
2004). Ubrzo posle primene u rudarskoj industriji, proces flotacijske koncentracije
poceo je uspesno da se primenjuje u hemijskoj i naftnoj industriji, da bi nakon par
desetina godina pros$irio svoju primenu na tretman otpadnih voda (Rubio et al, 2002;
Beneventi et al, 2009; Santander et al, 2011), remedijaciju zemljista (Shibayama et al,
2005; Dermont et al, 2010; Alam et al, 2012), separaciju plastike, PETa - polietilen
tereftalat od PVCa - polivinil hlorid (Drelich et al, 1999; Fraunholcz, 2004; Alter,
2005) i ABSa - acrylonitrile butadiene styrene od PSa - polystyrene (Hui et al, 2012), i
separaciju grafickih boja od celuloznih vlakana papira (Epple et al, 1994; Rutland et al,
1997; Moon et al, 1998; Jameson, 1998; Julien Saint Amand, 1999; Somasundaran et
al., 1999; Chaiarrekij et al, 2000; Paria et al, 2004; Zhao et al., 2004; Zhu et al, 2005;
Presta Maso, 2006; Behin et al, 2007; Dumea et al, 2009; Allix et al., 2010; Pathak et
al., 2011; Vashisth et al, 2011).

U poredenju sa flotacijom minerala, flotacija uklanjanja grafickih boja sa
celuloznih vlakana (deinking flotacija) je relativno mlad proces. Prva fundamentalna
istrazivanja koja je naucnik Hines sproveo 1933. godine, nau¢nik Kowalewski je, uz
dodatna objasnjenja, objavio u Nemackom c¢asopisu “Zellstoff und Papier” iste godine
(Kemper, 1999). Medutim, i pored uspes$nih fundamentalnih istrazivanja i odobrenog
patenta 1935. godine nauc¢nika Hinesa, komercijalna primena flotacije uklanjanja boja
sa vlakana celuloze dogodila se tek 1955. godine u Severnoj Americi, (Heindel, 1999), a
5 godina kasnije i u Evropi (Kemper, 1999; Julien Saint Amand, 1999). Od tada, proces
flotacije (deinking flotacija) se veoma uspeSno primenjuje kod tretmana starog
novinskog papira (Shrinath et al, 1991). Razvojem graficke industrije, proizvodnjom
novih boja odnosno termoplaticnih polimera (tonera) i1 uvodenjem novih procesa

Stampanja (fotokopir masine i laserski Stampaci), dovelo je do poteskoca pri uklanjanju
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tonera sa vlakana celuloze procesom flotacije (Quick et al, 1986; Carr et al, 1991;
Shrinath et al, 1991; Epple et al, 1994; Dumea et al, 2009). Mnogi naucnici vrsili su
istrazivanja trazeé¢i razlog pojave siromasne flotacije odnosno smanjenja efikasnosti u
procesu flotiranja tonera i doSli su do zakljucka da je uzrok tome razlika u
karakteristikama grafickih boja, konvencionalnih ofset boja za novinsku Stampu i tonera
za lasersku i fotokopir Stampu (Dorris et al, 1994; Johnson, 1995; Nie et al, 1998;
Carré et al, 2000; Fricker et al, 2007; Dumea et al, 2009; Shemi et al, 2010).

2.2. Proces Stampanja

Stampanje je postupak prenosenja boje sa Stamparske forme posredstvom pritiska

na materijal za Stampu ¢ime dobijamo odgovarajuci otisak.

2.2.1. Konvencionalna ofset Stampa

U ofset Stampi dolazi do adsorpcije tj. hemisorpcije na povrsini ofsetnih ploca.
Aluminijumske ofset ploce se ukoliko stoje na vazduhu presvlace tankim slojem
aluminijumoksida koji menja hemijske osobine same povriine ploge. Cist metal je po
svojoj prirodi manje ili viSe hodrofoban medutim oksid metala je manje ili vise
hidrofilan. Tako je Al.Oz hidrofilan tj. ima polarnu povrsinu usled ¢ega privlaci polarne
delove drugih molekula tkz. povrSinski aktivne supstance (PAM) koje se svojim
polarnim delom okre¢u ka aluminijum-oksidu i vezuju za njega a svoj nepolarni deo
usmeravaju ka okolini i time tu povrSinu ¢ine nepolarnom. Tako dolazi do orjentisane
adsorpcije 1 od polarne hidrofilne povrSine nastaje nepolarna hidrofobna povrsina. Na

ovaj nasin se stvaraju povrsine razli¢ite polarnosti - metalni oksid ¢e ostati polaran i

hidrofilan a deo koji je vezao tkz. kopirni sloj sa filma postaje nepolaran i hidrofoban

1

(Gebejes, 2007).

Slika 2.1. Promena hidrofilne povrsine u hidrofobnu (Gebejes, 2007).
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Veoma je bitna pojava hemisorpcije kod stvaranja slobodnh povrSina gde se
postojanost ovih povrsina postize kada se hidrofilna prevlaka formira hemisorpcijom
koloida. U procesu hidrofilizacije dolazi do vezivanja sredstva za hidrofilizaciju na
povrsinu metalne ploc¢e radi povecanja i odrzanja njene hidrofilnosti. Ova sredstva su
sastavljena od hidrofilnih koloida (dekstin, skrob, NaKMC) i elektrolita (kiselina, soli).
Elektrolit na povrsini aluminijuma stvara sloj nerastvornog jedinjenja na ¢ijoj se

povrsini adsorbuje koloid (Gebejes, 2007).

Al203 + 2 H3PO4 = 2 AIPO4 + 3 H20 1)
2 Al +2 H3PO4 =2 AIPO4 + 3 H2 @)

Na ovaj nacin dobija se AIPO4 koji je jak adsorbens koloida koji se samo jednim delom

vezuju za njega dok veliki deo koloida ostaje sposoban da veze sredstvo za vlazenje.

Kod konvencionalnog ofset postupka sredstvo za vlaZenje sluzi za odvajanje
Stampajucih i neStampajucih elemenata na Stamparskoj formi. Kao Sto je prikazano na
slici 2.2. Stampajuci i neStampajuci elementi nalaze se u prividno istoj ravni. Hidrofilni
delovi (nestampajuci elementi) na ploci preuzimaju polarnu tecnost (kao Sto je sredstvo
za vlazenje), a oleofilni (Stampajuci elementi) preuzimaju nepolarne tecnosti (kao Sto je

Stamparska boja) (Majnaric, 2004).

0. 0. @

Hidrofobni nosac lika

Hidrofilna povrsina
K\\\\ \:\— Lim od Aluminijumske legure

1- stampajuée povrsine; 2-neStampajuce povrsine; 3-boja; 4-telo forme

Slika 2.2. Stampajuéi i nestampajuéi elementi na Stamparskoj formi (Majnari¢, 2004)

Sredstvo za vlazenje, najve¢im delom se sastoji od vode ali u njoj se nalazi
odredena koncentracija isopropil alkohola (IPA), pufer supstanci, antimikrobiloskih
materija, sredstvo za umrezavanje i zaStitu ploca (gumirabika). IPA i sredstvo za
umrezavanje imaju zadatak da snize povrSinski napon. Iskustvo i dugogodis$nja

ispitivanja su pokazala da je za ofset Stampu potrebno da sredstvo za vlazenje ima pH
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izmedu 4,8 i 5,5 zbog ¢ega se njemu dodaju puferi kako bi odrzali pH konstantnim.
Odrzavanjem ove kiselosti sredstvo za vlazenje deluje kao neki deterdzent koji ne
dozvoljava razmazivanje boje a povrSinu na kojoj se nalazi odrzava hidrofilnom. Puferi
koji se najc¢esce koriste su oksalatin, tartaratin, biftalatin, fosgatin, boratin, karbonatin,
kalcijum-hidroksid (Lezama, 2002).

U ofset Stampi na metalnu Stamparsku formu istovremeno deluju dve tecnosti
razli¢ite polarnosti 1 hemijskog sastava tako da na njoj dolazi do tzv. selektivnog
kvasenja. Hidrofilni delovi forme se kvase vodom zato S$to su adhezione sile izmedu
metala 1 sredstva za vlazenje jace od kohezionih sila u samom sredstvu za vlazenje, a
hidrofobni delovi bojom jer su adhezone sile izmedu boje 1 Stampajuéih elemenata jace
od kohezionih sila u samoj boji. Posto su ove dve te¢ne faze razli¢ite polarnosti one se
ne mesaju a Stampajuce 1 neStampajuce povrSine se kvase samo jednom te¢noscu u
prisustvu druge. Da Stamparska boja ne bi dobila vodu, napon izmedu grani¢nih
povrsina izmedu boje i sredstva za vlaZzenje ne sme da bude previse velik. Ispitivanja su
pokazala da napon grani¢nih povrSina uti¢e na vodu adsorbovanu na povrsSini boje dok
na emulgovanje vode uti¢e kohezija same boje. U uslovima selektivnog kvaSenja
nijedna povrsina se ne granici sa vazduhom ve¢ samo jedna s drugom pa se s toga ovde
javljaju tri napona: medufazni napon na granici ¢vrsto-ulje (boja); medufazni napon na
granici voda-ulje (boja); medufazni napon na granici ¢vrsto-voda. Na neStampajué¢im
elementima Stamparske forme za ravnu Stampu medufazni napon na granici ¢vrste i
te¢ne faze mora biti manji od medufaznog napona na granici boje i ¢vrste faze dok je na

mestu Stampajuéih elemenata sluc¢aj obrnut (Gebejes, 2007).

A
b Voda Voda
Yoo
‘\\
N
— \\_

Yoo /4 ) 4, Viie B %
m Cursto telo
(ysw) Povrsinski napon &vrste faze — on privlaci (yso) Napon u grani¢noj povrsini koji se suprotstavlja
adhezionim silama molekule te¢ne faze i tezi da povrSinskom naponu Cvrste faze.
razlije kap po svojoj povrsSini. (ywo) PovrSinski napon te¢ne faze koji tezi da kap

odrzi u sfernom obliku.
a) b)

Slika 2.3. a) Stampajuce povriine u uslovima selektivnog kvasenja,
b)slobodne povrsine u uslovima selektivnog kvasenja (Lezama, 2002; Gebejes, 2007).
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Nakon nanoSenja sredstva za vlazenje i boje na formu u ofset Stampi sledi
prenosenje boje na meduprenosni gumeni cilindar pa tek sa njega se slika prenosi na

materijal za Stampu.
Valjci za boju

Valjci za vodu ¢

i
Papir
Cilindar za
] pritisak

Slika 2.4. Sema ofset §tamparskog postupka (Gebejes, 2007).

<— Cilindar za plocu
Voda

< Ofsetni cilindar

Konvencionalne ofset boje, koje se koriste za Stampanje novinskog papira,
uglavnom ne sadrze veziva na bazi suSivih ulja i suSenje se odvija iskljucivo
penetracijom (fizicki proces). U slucajevima kad su ona ipak prisutna, nakon penetracije
odnosno prodiranja boje u podlogu dolazi do susenja oksidopolimerizacijom. SuSenje
boje oksidopolimerizacijom zasniva se na hemijskoj reakciji, tj. reakciji polimerizacije
ulja za suSenje koja je inicirana molekulima kiseonika a katalizovana kobaltnim 1
manganovim suSilima. Kobaltna susila se koriste za povrsinsko suSenje a manganova za
suSenje unutar same boje. Razli¢itim kombinovanjem ovih suSila proizvodaci i

formulisu boje za razlicite primene (Lezama, 2002).

2.2.2. Stampa na laserskom $tampacu i fotokopir magini

Vecina maSina za fotokopiranje ali i laserskih Stampaca koristi elektrostaticki
proces koji se naziva kserografija -xerography (od grékih reci kseros — suvo i grafos —
pisanje), a takode je poznata i pod imenom elektrofotografija. Elektrofotografija je
kompleksan viSestepeni proces kod koga se u procesu Stampanja koristi slede¢ih Sest
koraka kao sto je prikazano na slici 2.5. (Pai et al, 1993; Duke et al, 2002; Presta
Maso, 2006; Jeong et al, 2011).
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Photoreceptor

<———-/ Substrate

‘ Papir

1. naelektrisanje; 2. eksponiranje; 3. razvijanje; 4. prenos; 5. fiksiranje; 6. ¢is¢enje

Slika 2.5. Sematski prikaz procesa kserografije (Duke et al, 2002)
Na slikama 2.6.-2.10. prikazan je princip ksenografije kroz Sest faza.

1. Naelektrisanje - fotoprovodna povrSina se izlaze "korona" razelektrisanju da bi se
nakon toga uniformno naneo elektrostaticki tovar na fotoprovodnu povrsSinu (slika

2.6.a).

2. Eksponiranje - naelektrisana fotoprovodna povrSina se eksponira svetleéem snopu
odgovarajuce talasne duZine i na taj nacin se vrsi selektivno razelektrisanje. Ako se
razelektrisanje javlja na onim oblastima koje ¢e u kona¢noj Stampanoj verziji biti bele
proces se zove naelektrisana oblast (CAD - charged area) ili direktno razvijanje. Ako se
razelektrisanje javlja na onim oblastima koje ¢e se Stampati kao crne, proces se zove
razelektrisana oblast (DAD - discharged area) ili inverzno razvijanje. Kod

elektrofotografskih Stampaca srecu se obe tehnike razvijanja (slika 2.6.b).

_~Visok H

napon ) o

. ' >

- 4| %

Naelektrisanje Fotoni ¢ ‘
-————— )
men¥faenn ¥V ene\ sane=
L R O

+4+ 4+ 4 ++ 4+ 4+ 4+

Podvodna podloga
a) b)
Slika 2.6. Sematski prikaz faze a) naelektrisanja i b) eksponiranja (Duke et al, 2002)
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3. Razvijanje - Cestice tonera pomocu elektrostatickih ili elektromagnetnih sila prenose
se u blizinu fotoprovodne povr§ine. Cestice tonera se elektrostaticki privlade na
odgovarajucu fotoprovodnu povrSinu, pa se na taj nacin razvija latentna slika (oni delovi

povrsine koji nisu bili razelektrisani) (slika 2.7.).

/ Fotoreceptor
—_—

n’ Razvijen toner

Jedinica za Cestice metala obavijene
razvijanje Polimerom+Cestice tonera

Fotoreceptor

Cestice metala obavijene
polimerom (100 um)

Cestice tonera (10 pm)

Slika 2.7. Sematski prikaz faze razvijanja (Pai et al, 1993; Duke et al, 2002)

4. Prenos - vrsi se prenos razvijene slike sa fotoprovodne povrsine na deo papira koji je

u kontaktu sa fotoprovodnom povrsinom (slika 2.8.).

Fotoreceptor

L

Slika 2.8. Sematski prikaz faze prenosa (Duke et al, 2002)
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5. Fuziranje - slika preneta na papir se fiksira pomocu pritiska i zagrevanja.

Omek3avanje
Q@ @
ST -

Cestice tonera

0.02
0,59 -
0:061

Stapanje
¥ =F(krupnoce, viskoziteta, povrsinskog napona)

s

Topljenje, povecanje zapremine
¥ =F(povrsinskog napona, viskoziteta, pre¢nika)

—0) P M

awaIp

Ocvricavanje

Penetracija, upijanje Ispod temperature T, &
Lo i, e T
=f(veli¢ine pora, viskoziteta, povrsinskog napona) § \

Slika 2.9 Sematski prikaz faze ¢iséenja sa mehanizmom fuziranja-fiksiranja
(Pai et al, 1993; Duke et al, 2002)

6. Ciséenje - ¢isti se povriina fotoprovodnog bubnja od ostataka tonera pomocu ostre
grebalice ili Cetkice, kako bi sistem bio sposoban da nastavi sa slede¢im ciklusom

(Stampanje naredne stranice).

Zaostali toner s v s
—gp FOtoOreceptor

Slika 2.10 Sematski prikaz faze ¢igéenja (Duke et al, 2002)

Prilikom procesa fotokopiranja i laserskog Stampanja u fazi fiksiranja tonera (slika
2.9.) dolazi do pojave polimerizacije tonera odnosno do oksidopolimerizacije: Cestice
tonera izloZene temperaturi (iznad vrednosti temperature omekSavanja tonera - 65°C),
tope se 1 prelaze u tanak polimerni film odnosno u krupnije Cestice tonera (Cestice su
oko 1000 puta krupnije) koje se pod dejstvom pritiska fiksiraju za list papira (Pai et al,
1993; Duke et al, 2002).

Oksidopolimerizacija je hemijski proces. Ovim mehanizmom se suSe boje na bazi
prirodnih i sinteti¢kih suSivih ulja (estera nezasi¢enih masnih kiselina i glicerina).
Oksidopolimerizacija je proces pri kome se na vezivo boje vezuje kiseonik iz vazduha,
u molekularnom obliku, a ujedno dolazi do povezivanja istovrsnih molekula, preko

dvostrukih veza nezasi¢enih kiselina, u molekul sa mnogo ve¢om molekulskom masom
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u odnosu na molekulsku masu reaktanata odnosno istovrsnih molekula. Uz hemijsku
reakciju oksidacije, vaznu ulogu igraju i fizicko hemijski koloidni procesi. Prema toj

teoriji susiva ulja sa molekularnim kiseonikom iz vazduha daju perokside:

-CH=CH- + 0 — -CH-CH-
|
0O O ©)

ulje peroksid

Kao nestabilni, peroksidi se brzo raspadaju u reaktivne radikale:

-CH-CH- 222 s -CH.CH- il -CH-CH-

T YT Y
peroksid reaktivin (.)
radikal (4)

1 yjedno dolazi do stvaranja oksinskih kiselina. Kada se uspostavi ravnoteza, dolazo do
koagulacije, a paralelno sa njom ili u nastavku dolazi do polimerizacije. Polimerizacija

se moze odvijati direktno ili preko kiseonikovih mostova:

-CH-CH- + -CH=CH- -CH-CH-
—

6 o -CH=CH- |
o
aktivii 2 molekule ulja 'CH'ClH'
radikal ?
-CH-CIH-
polimer (5)

Na samom pocetku reakcije vezivo postaje viskoznije, lepljivije 1 zbog vece
koncentracije kiseonika na povrSini se stvara vrlo tanak film. S vremenom se otisak susi
u celoj svojoj debljini 1 postaje netopljiv i postojan na poviSene temperature. Proces
oksidacije ubrzavaju susila jer ona daju kiseonik u aktivnom obliku (atomski kiseonik).

Na primer manganovo susilo reaguje sa kiseonikom iz vazduha:
2 Mn"(RCO0); + 02 — 2 Mn'VO(RCOO): (6)

Oksidni oblik molekula vrlo je nestabilan i u kratkom vremenu raspada se na molekul

susila 1 2 atoma kiseonika:

2 MnVO(RCOO), — 2 Mn"O(RCO0); ~ +2-0- ili -O0-O- )
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Kako koli¢ina susila ostaje nepromenjena za vreme odvijanja procesa, susilo u ovom
sluaju predstavlja katalizator. Reakcije oksidacije veziva preko suSila odvijaju se u
kra¢em vremenu nego oksidacija sa molekularnim kiseonikom, 1 zato se vezivo boje
koja se susi oksidopolimerizacijom osusi u kracem vremenu ukoliko boja sadrzi susila

(Presta Maso, 2006).

2.3. Graficke boje

Re¢ “’boja’ ima dvojako znalenje u svakodnevnom govoru. MozZe oznacavati
vizuelni utisak, opticki osec¢aj koji deluje u ¢oveku kada vidi neku obojenu materiju, i
samo sredstvo za obojavanje (bojilo). U fizici ona predstavlja opti¢ki fenomen dok u
organskoj hemiji ona predstavlja materiju koja ima mo¢ davanja obojenja drugim
materijama 1 definiSe se kao intenzivno obojena nezasi¢ena organska supstanca koja je
sposobna da oboji druge neobojene materije sa dovoljnom postojanoscu. Graficka boja
predstavlja obojenu supstancu koja ima sposobnost da se u toku procesa Stampe veze za

podlogu koja se Stampa.

2.3.1. Konvencionalne ofset boje

Konvencionalne ofset boje, koje se koriste za Stampanje novinskog papira,

sastoje se od:

e pigmenta - &vrste faze, najce$ce ugljenika, 15 - 20 % (Erhan et al, 1995;
Scmitdh, 1996; Lezama, 2000), 5 - 30 % (Behin et al, 2007; Dumea et al, 2009),
10 - 25 % (Dorris et al, 2011)

e veziva - te¢ne faze, naj¢esce biljnog ulja, minimum 40 % (Scmitdh, 1996), 60 %
(Nie et al, 1998), 20 - 70 % (Dumea et al, 2009; Dorris et al, 2011), ili
mineralnog ulja 50 - 70 % (Erhan et al, 1995; Lezama, 2000), 35 - 45 % (Nie et
al, 1998), 20 - 70 % (Dumea et al, 2009; Dorris et al, 2011)

e rastvaraca - ugljovodonika 15 - 25 % (Erhan et al, 1995), 5 - 35 % (Nie et al,
1998), 5 - 50 % (Behin et al, 2007), 10 - 50 % (Dorris et al, 2011)
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e aditiva 1-10 % (Erhan et al, 1995; Behin et al, 2007), 1 - 3 % (Lezama, 2000;

Dorris et al, 2011)

Uloga ovih komponenata u grafickim bojama opisana je u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Sastav, sadrzaj i uloga komponenata grafi¢kih boja
(Olson et al, 2003; Dumea et al, 2009)

Uloga / Opis

Obezbeduje obojenost / Cestice (oko 0,1 - 2 um) nerastvorne u
medijumu u kome se disperguju obavijene vezivom. Moraju da
imaju odredeno obojenje i pokrivhu moc¢, praskast oblik ili
sposobnost prevodenja u prah, da imaju Cestice optimalne veli¢ine,
da imaju lako kvasenje, meSanje i homogenizovanje sa vezivima,
da imaju disto obojenje stabilno prema svetlosti i temperaturi,
stabilnost osnovnog obojenja prema vezivima i rastvaracima,
sposobnost da se ne taloZe, postojanost u odnosu na vodu, kiseline,
baze, alkalije i da ne usporavaju proces suSenja na odstampanoj
podlozi

Povezuje sve komponente boje i omogucava vezu boje i podloge i
uz to stvara zaStitini film oko pigmenta da bi ga zaStitio od
mehani¢kog skidanja. To je ustvari te¢na komponenta Stamparske
boje koja sluzi kao disperzno sredstvo, omogucuje dispergovanje i
prenosenje pigmenata od bojanika Stamparske masine, preko
Stamparske forme, do podloge za Stampanje. Vezuje pigment za
povrSinu koja se Stampa i doprinosi susenju boje na otisku /
Amorfni polimerni materijali kao $to su smole ili ulja (biljna,
mineralna, sinteticka)

Rastvara¢i imaju zadatak da zadrze smolu u rastvoru, sve do
trenutka nanoSenja boje na podlogu, kao i da joj daju potrebnu
viskoznost i konzistenciju (veliki broj svojstava, kao npr. lepljivost,
teCljivost i dr., mogu da se obuhvate zajednic¢kim pojmom
konzistencija, kojom se definiSe opste stanje boje u masi. Kako
vecina boja sadrzi ulja i voskove, njihova konzistencija varira u
zavisnosti od temperature i vremenskih uslova) / Ketoni, etri, estri,
alkoholi, ugljovodonici, hlorovani ugljovodonici, furfurol,
hidrogenovani proizvodi nafte

Komponenta Sadrzaj
Pigment 5-30 %
« crno-elementarni

ugljenik-cad i grafit

organski sinteticki:
« plavo-ftalocijanin
e Crveno-azopigmenti
 Zuto-azopigmenti
Vezivo 20-70 %

« alkidne smole 0-20

« biljna ulja 0-30

« mineralna ulja 20-40
Rastvaraci 15-50 %
Aditivi 1-10 %

Omogucavaju poboljsanje odredenih karakteristika boja odnosno
upotrebom ovih dodataka se elimini$u razni nedostaci boja usled
kojih dolazi do problema u toku Stampanja, slepljivanja,
razmazivanja i preslikavanja / Katalizatori suSenja (kombinacija
kobaltnih, manganovih i drugih susila); Vosak koji poboljsava
otpornost boje na otiranje ili odbojnost filma boje prema
elementima Stamparske masine npr. prenosni cilindri; Sastojci koji
sprecavaju suSenje boje u spremistu za boju (kantica, bure) ili u
samom bojaniku; Sikativi koji ubrzavaju proces suSenja boje
(Sikativi su katalizatori oksidacione polimerizacije i omogucavaju
stvaranje peroksida na nezasi¢enim vezama suSivih ulja)

Graficke boje na bazi ulja, imaju gustinu od 0,96 do 1,1 g/cm?, viskozitet 15 - 25 Pa

S I na temperaturi od 25 °C nalaze se u te¢cnom stanju (Nie et al, 1998). Medutim, u
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zavisnosti od vrste ulja koje se nalazi u sastavu graficke boje, (biljno ulje - ofset hladne
boje ili mineralno ulje - ofset tople boje), njihove termalne karakteristike se znatno
razlikuju. Ofset hladne boje uglavnom se koriste za Stampanje novina - na manje
kvalitetnim papirima a ofset tople boje za Stampanje magazina i ¢asopisa.

Na primer, (Nie et al, 1998), ofset tople boje imaju Siri opseg tacke kljucanja (230 -
370°C) za razliku od ofset hladnih boja (270 - 315°C). Kod ofset hladnih boja, u
intervalu od 80 - 320°C, 18 wt % prate¢ih supstanci (voskova) ispari formiranjem
zasi¢enih ugljovodonika, dok se u intervalu od 320 - 500°C sadrzaj mineralnog ulja
naglo povecava na 60 wt %. U temperaturnom opsegu od 550 - 600°C, nastavlja se
razlaganje 5 wt % smole. Ofset tople boje sadrze veéi procenat zasi¢enih ulja (45 wt %)
koja se razlazu na niZim temperaturama od 60 - 260°C formiraju¢i zasicene
ugljovodonike. U temperaturnom opsegu od 350 - 500°C, nastavlja se razlaganje 35 wt
% smole (slika 2.11.a,b).

100 — e 100 .
™ ."‘\_'\‘ Vodena osnova “ Vodenaosnova |
A\ — — — Ofset hladne .' | Ofset hladne
80 - , ‘."] """ Ofset tople ! V —.— . Ofsettople
5 ‘[" — - . — Laser
E il . Fotokopir
N N It —_——— N3
@ i heS
;§ 60 S -~ §
O ~ % 50
° 5
g 40 A 5
[}
=
20 A
0 v T T T T 0
0 200 400 600 800 50 250 450 650
Temperatura, °C Temperatura, °C
a) b)

Slika 2.11. a) TG analiza grafickih boja, ofset hladnih i toplih boja, boja za lasersku fotokopir $tampu, b)
MS analiza grafickih boja, ofset hladnih i toplih boja (Nie et al, 1998)

Ofset hladne boje se u procesu Stampanja preko veziva, adsorbcijom, prenose na
povrsinu papira 1 boja se susi penetracijom (fizicki proces) u papir, dok ofset tople boje
se dodatno izlazu susenju na temperaturi ispod 60 °C, odnosno suSe se isparavanjem
(fizicki proces). Ove graficke boje, nakon procesa Stampanja, nemaju znac¢ajnu promenu
hemijskog sastava, posebno hidrofobnih karakteristika, tako da ih je moguce odvojiti od

hidrofilnih celuloznih vlakana postupkom flotacije.
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2.3.2. Boje za lasersku i fotokopir stampu - Toneri

Toneri, koje se koriste za Stampanje (lasersko i fotokopir) ofset papira, sastoje se

od:

pigmenta, ugljenika (fotokopir) 5 - 10 % (Epple et al, 1994; Johnson, 1995;
Scmitdh, 1996; Emerson, 2007), 10 - 15 % (Nie et al, 1995; Nie et al, 1998;
Lezama, 2000) ili oksida gvozda FesOs (lasersko Stampanje), 30 - 60 %
(Scmitdh, 1996;Snyder, 1996), 25 - 60 % (Miller et al, 1997), 30 - 40 %
(Drelich et al, 1996; Nie et al, 1998), 45 - 55 % (Lago et al, 2003)
termoplasti¢ne smole, stiren/akrilat kopolimer, > 90 % (Epple et al, 1994), 60 -
90 % (Scmitdh, 1996; Snyder, 1996; Zappa et al, 2009), 45 - 55 % (Lago et al,
2003), 50 - 70 % (Drelich et al, 1996) (lasersko Stampanje) i 85 - 90 %
(fotokopir) (Nie et al, 1995; Nie et al, 1998), stiren/butadien kopolimer
(Scmitdh, 1996; Snyder, 1996), poli(metil metakrilat) ili poli(akril kiselina)
(Emerson, 2007)

aditiva, amorfni silicijum i cink stearat < 1% (fotokopir) (Nie et al, 1995; Nie et
al, 1998), (lasersko stampanje) (Ferguson, 1992; Kemper, 1999)

Uloga ovih komponenata u grafickim bojama delimi¢no je opisana u tabeli 2.1.

Toneri za fotokopir i lasersku $tampu, imaju gustinu od 1,21 do 1,48 g/cm?, srednji

pre¢nik zrna 15 um (fotokopir) odnosno 25 um (laser Stampa), slika 2.12, i na

temperaturi od 25 °C nalaze se u ¢vrstom stanju (Olson et. al., 1993; Nie et al, 1998).

8 i i = Fotokopir-toner

—@— Laser-toner

Parcijalno ucesce, %
N

L

200

400
1000
2000

(=
o
-—

Krupnoca cestica, um

Slika 2.12. Granulometrijski sastav fotokopir i laserskog tonera (Nie et al, 1998)
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Generalno, toner za fotokopir i lasersku Stampu ima slicni hemijski sastav koji se
ogleda u 60 ~90 wt % stiren/akrilat kopolimera u ulozi smole (Zhenying et al, 2009).
Glavna razlika izmedu fotokopir i laserskog tonera je u sadrzaju ~35 wt % oksida
gvozda kao pigmenta kod tonera za laser Stampu, odnosno u sadrzaju ~ 12 wit%
ugljenika kao pigmenta kod fotokopir tonera (Nie et al, 1995). Na slici 2.13.a) se moze
videti da i kod ugljenika i kod oksida gvozda u temperaturnom intervalu od 350 ~460
°C dolazi do dekompozicije odnosno razlaganja (javlja se samo jedan pik) sa identi¢cnim
produktima razlaganja kao $to je prikazano u tabeli 2.2. (Nie et al, 1998; Kannan et al,
2009) i na slici 2.13.b) (Nie et al, 1995). Necistoce (pigmenti i aditivi) koje se nalaze u
samom toneru (ketridzu) imaju ulogu katalizatora u reakciji termalne dekompozicije i
mogu biti odgovor na pitanje zasto je temperatura razlaganja tonera za fotokopiranje i

lasersku Stampu niza od temperature razlaganja Cistog polistirena 1 poliakrilata (slika

2.13.a) (Nie et al, 1997; Nie et al, 1998).
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Slika 2.13.a) MS analiza fotokopir, laserskog tonera, polistirena i poliakrilata, 30 °C/min, helijum (Nie et
al, 1998); b) TG/MS analiza fotokopir tonera (Nie, 1995)

Tabela 2.2. MS analiza polistirena, fotokopir i laserskog tonera (Nie et al, 1998)

m/z relativni intezitet, %
fotokopir toner laser toner polistiren

56 (acrylic aldehyde) 23.2 6.3 -

78 (benzene) 6.8 5.3 19
92 (toluene) 4.0 5.8 21
104 (styrene) 100 100 100
118 (a-methylstyrene) 16.1 11.6 29
130, 194 (dimer, trimer 3.6 6.6 16
styrenes and acrylates) 5.4 5.6 24
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Ink

Cestice tonera (fotokopir i laser) su u procesu Stampanja izloZene temperaturi (od
70 do 200 °C), svetlosti i kiseoniku (vazduhu) i podvrgavaju se procesu polimerizacije i
oksidacije, pri ¢emu stiren grupe koje se nalaze na povrSinama Cestica tonera formiraju
perokside (Shrinath et al, 1991; Nie et al, 1995; Drelich et al, 1996; Bolanca et al,
2001). Zbog oksidacije i polimerizacije stiren dvogube veze se kidaju u vise stabilnih
jednostrukih veza, koje imaju vecu aktivacionu energiju za reakciju termalne
dekompozicije (slika 2.14 a,b) (Nie et al, 1998).

Rezultati diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC) prikazani na slici 2.15.a),
pokazuju da topljenje Cestica fotokopir tonera (iz kasete pre procesa fotokopiranja)
pocinje na temperaturi od 67 °C, dostize max na 72 °C, a zavrSava pri temperaturi od 75
°C. Ako se isti uzorak tonera pod istim uslovima ponovo propusti kroz DSC, zbog
polimerizacije koja se ve¢ odigrala, dolazi do izostanka endotermnog pika topljenja
(slika 2.15.b) i Cestice tonera se viSe ne tope na temperaturi od 72 °C (Nie et al, 1995).

100

100

Stiren

Intenzitet, %
Intenzitet, %

300 %0 400 e 600 550 300 350 400 450 500 550
Temperatura, °C Temperatura, °C
-1

o Fotokopir toner pre fotokopiranja a © Laser toner pre Stampanja

-1 .‘ A Fotokopir toner iz prihvatne kasete .

& Laser toner nakon Stampanja
'y © Fotokopir toner nakon fotokopiranja 1 .

Ink

; . u,
Stiren Stiren "o

-4 T T T
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-5 T v T T ~
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a) b)

Slika 2.14 a) MS analiza dekompozicije fotokopir tonera pre i posle fotokopiranja i aktivaciona energija
potrebna za proces dekompozicije; b) MS analiza dekompozicije laserskog tonera pre i posle procesa
Stampanja i aktivaciona energija potrebna za proces dekompozicije (Nie et al, 1997; Nie et al, 1998)
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Slika 2.15. a) DSC analiza ¢estica iz toner kasete pre pocesa fotokopiranja (fresh) i tonera koji se sakuplja
u prihvatnoj kaseti prilikom fotokopiranja (oksidizovan),
b) DSC analiza Gestica iz toner kasete (fresh) i procesa nakon fotokopiranja odn. oxidzovan toner se
ponovo podvrgnuo procesu fotokopiranja (fused) (Nie, 1995)

Polimerizacija prouzrokuje hemijsku i fizicku adsorpciju Cestica sa celuloznim
vlaknima, formiraju¢i krupnije cestice tonera plocastog oblika i1 sraslace (vlakno
celuloze zarobljeno izmedu Cestica tonera) (Somasundaran et. al., 1999; Epple et al,
1994). Veli¢ina Cestica tonera za lasersku Stampu pre Stampanja kreée se oko 20 um, a
nakon Stampanja oko nekoliko milimetara (slika 2.16.a). Kod fotokopir tonera u samom
ketridZu, na slikama 2.16.b i 2.16.c se¢ mozZe videti da se krupnoca Cestica kre¢e oko
nekoliko mikrometara, a nakon procesa fotokopiranja oko 1 mm, a promene nastale na
povrsini sitnih originalnih Cestica mogu se videti iz rezultata atomske mikroroskopije
(AFM - atomic force microscopy) na slici 2.17. (Nie et al, 1997; Nie et al, 1998).
Takode, temperatura dekompozicije tonera (fotokopir i laser) nakon Stampe povecava se
za 20 °C u odnosu na temperaturu dekompozicije tonera pre Stampanja (slika 2.14.a,b)

(Nie et al, 1997; Nie et al, 1998).

a)
Slika 2.16. a) SEM snimak tonera pre Stampanja iz toner kasete (gore) i tonera nakon laserske Stampe
(dole ) (Nie et al,1998); b) SEM snimak tonera pre fotopiranja iz kasete (gore) i tonera nakon
fotokopiranja (dole); ¢) Mikroskopski snimak tonera pre fotokopiranja iz toner kasete (gore) i tonera
nakon fotokopiranja (dole), (Nie, 1997; Nie et al,1998)
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Slika 2.17. AFM snimak povrSine ¢estice tonera pre fotokopiranja-fresh surface (levo) i nakon
fotokopiranja-modified surface (desno) (Nie et al., 1998)

Pod uticajem temperature, svetlosti i Kiseonika iz vazduha, dolazi do oksidacije
Cestica tonera (fotokopir 1 laser) odnosno do oksidacije stiren grupa koje se nalaze na
povrSinama cCestica tonera, §to dovodi do povecanja naelektrisanja na povrsini Cestice i
prouzrokuje manju efikasnost u flotaciji (tabela 2.3). Analize spektroskopije
rentgenskim fotoelektronima (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) prikazane na
slici 2.18., pokazuju da koncentracija kiseonika na povrSini Cestica tonera nakon
Stampanja je duplo veca u odnosu na toner pre Stampanja (iz kasete) i iznosi respektivno
18 % 1 9,8 % (Nie et al, 1998). Odredivanje vrednosti ugla kvasljivosti tonera (pre i
posle Stampanja) sa vodom (tabela 2.3) pokazuje da nakon procesa Stampanja toner
postaje hidrofilniji jer se vrednost ugla kvasljivosti smanjuje (Epple et al, 1994; Drelich

et al, 1996; Nie et al, 1998).
Tabela 2.3. Ugao kvasljivosti za razlidite tipove grafickih boja (Nie et al., 1997)

uzorak ugao kvasljivosti
nestampan novinski papir 0.0°
fotokopir toner iz kasete 93.0°
fotokopir toner iz prihvatne kasete 68.5°
laser toner iz kaste 91.5°

L L " . L . L L L " s
1200 600 0 1200 600 0
Energiia adsorpciie, eV

Slika 2.18. XPS analiza fotokopir tonera pre (levo) i posle (desno) procesa fotokopiranja
(Nie et al, 1998)
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Kao §to su autori (Epple et al, 1994; Vashisth et al, 2011; Pathak et al, 2011),
naveli u svojim radovima, proces fotokopiranja i laserskog Stampanja ima veliki uticaj
na hemijsko fizicke karakteristike Cestica tonera, a samim tim i na efikasnost flotacije
tonera. Laboratorijski istrazivanjima su pokazali da se toner pre Stampanja (iz kasete),
bez dodavanja reagenasa pri pH vrednosti 7, izdvojio u prvim sekundama flotiranja.
Slicno novinskom papiru, celulozna vlakna offset papira, u dodiru sa vodom se
intezivno hidriraju (zbog velikog sadrzaja kiseonikovih funkcionalnih grupa,
prvenstveno -OH i -O- veze) i ta hidrofilna karakteristika (ugao kvasljivosti je nula,
tabela 2.3.) je omogucila efikasno odvajanje hidrofilnih vlakana od hidrofobnog tonera
procesom flotacije. Medutim, kako je opisano u predhodno obradenoj literaturi, tokom
procesa Stampanja i fotokopiranja Cestice tonera se termicki lepe 1 vezuju za papir i
stiren grupe koje se nalaze na povrsini Cestica podvrgavaju se fototermalnim reakcijama
(polimerizaciji i oksidaciji), formirajuéi perokside. Kao rezultat fotokopir i laserskog
Stampanja dolazi do pojave slede¢ih fenomena: polimerizacije koja dovodi do
formiranja krupnijih Cestica tonera u odnosu na inicijalne Cestice u kaseti tonera (slike
2.16 a.,b.) i oksidacije stiren grupa $to dovodi do povecanja naelektrisanja na povrsini
Cestica tonera. Oba faktora imaju uticaj na pojavu siromasne flotacije. U cilju
poboljsanja efikasnosti flotacije tonera (deinkinga), autori su predlozili da bi
istrazivanja trebalo nastaviti ka modifikaciji fizicko hemijskih karakteristika Cestica

tonera nakon procesa Stampanja.

2.4. Modelovanje procesa flotacije

Veéi deo teorijskog i1 eksperimentalnog rada vezanog za fundamentalna
istrazivanja mikroprocesa flotacije, eksplicitno je razvijen za flotaciju minerala. Ipak,
mnogi naucnici (Pan et al, 1993; Schmidt, 1996; Heindel, 1997; Bloom et al, 1997a;
Magda et al, 1999; Amand 1999; Heindel, 1999; Bloom et al, 2002; Presta Maso, 2006,
Emerson, 2007), su pokazali da te fundamentalne principe je moguce primeniti uspesno
na flotaciju tonera (deinking) sve dok postoje osnovne sli¢nosti izmedu ova dva procesa
(Rutland et al, 1997; Magda et al, 1999; Heindel, 1999; Julien Saint Amand, 1999;
Presta Maso, 2006; Vashisth et al, 2011). Proces flotacije tonera je veoma slian

procesu flotacije prirodno hidrofobnih minerala, kao $to su talk, grafit, molibden, ugalj.
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Ovi minerali ne zahtevaju dodavanje kolektora jer su prirodno hidrofobni kao i toneri
koji se koriste za lasersku Stampu i fotokopiranje (Schmidt, 1996). U tabeli 2.4.

prikazane su sliCnosti 1 razlike izmedu procesa flotacije minerala i flotacije tonera

(Heindel, 1999).

Tabela 2.4. Uporedna analiza flotacije minerala i tonera (Heindel, 1999; Presta Maso, 2006)

Parametar

Flotacija tonera, deinking

Flotacija minerala

Povrsinski napon

aditivi - mali povrsinski napon, hidrofobni
toner -srednji povrsinski napon, hidrofoban
vlakna - veliki povr$inski napon, hidrofilni

veliki povrsinski napon, hidrofilni
karakter

Krupnoc¢a / oblik Sirok raspon / plocast Sirok raspon / razli¢iti geometrijski oblici
zrna - Cestica
Gustina veoma mala, ¢esto niza od gustine vode Sirok raspon ali veéa od gustine vode

Zrna - Cestica

Nacin dobijanja
slobodnih zrna -
Cestica

dezintegracijom u prisustvu hemikalija

usitnjavanjem bez hemikalija

Karakteristike pulpe

veoma heterogena

sadrzaj ¢vrstog u pulpi je do 2%
visoka temperatura (40-60°C)
moguca je redepozicija Cestica
mogucnost stvaranja celulozne mreze

homogena

sadrzaj ¢vrstog je i viSe desetina puta veci
niska temperatura

redepozicija zrna nije bitna

Karakterizacija
koncentrata odn.
dobre mase

merenjem beline
odredivanjem koli¢ine zaostalih necistoca
(Cestice tonera -ggk+40um, -40um+0)

hemijke analize

Image Analyzer i mikroskopske analize

Razlike izmedu ova dva procesa ogledaju se u fizickim osobinama kao $to je na
primer gustina. Vrednost gustine tonera je veoma slicna vrednosti gustine vode, a u
nekim slu¢ajevima ima ¢ak i nizu vrednost, dok vrednost gustine minerala je uvek veca
od gustine vode (Pan et al, 1993; Olson et al, 1993; Bloom et al, 1997b; Heindel, 1999;
Amand, 1999; Vashisth et al, 2011). Razlika u samoj suspenziji odnosno pulpi moze se
sagledati preko sadrzaja ¢vrste faze u pulpi odnosno koncentracije. Kod mineralne
flotacije sadrzaj ¢vrste faze krece se od 20 - 40 % (Zheng et al, 2005) odnosno 30 - 40
% (Rodrigues et al, 2007), a kod flotacije tonera (deinkinga) od 1-1,5 % (Rutland et al,
1997; Behin et al, 2007), 0,75 - 1,25 % (Hardie, 1998; Borchardt et al., 1998; Labidi et
al, 2007) odnosno od 1-2 % (Kemper, 1999; Costa et at, 2005; Vashisth et al, 2011).
Ukoliko je sadrzaj ¢vrstog vec¢i od 2 %, celulozna vlakna u pulpi mogu se grupisati u
flokule i formirati mrezu koja moZe poremetiti homogeno mesanje pulpe (Theander et
al, 2004; Vashisth et al, 2011).

Uprkos razlikama predstavljenim u tabeli 2.4., fundamentalni principi flotacijskog

procesa separacije slicni su za oba procesa, tako da se 1 za opisivanje mehanizma
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flotacije tonera (deinkinga) u flotacijskoj ¢eliji koriste Cetiri osnovna mikroprocesa kao i
kod flotacije minerala (Pan et al, 1996; Bloom et al, 1997b; Heindel, 1999).

Mnogi autori u svojim radovima predstavili su rezultate svojih eksperimentalnih
istrazivanja koji pokazuju da proces flotacije moze uspes$no da se primeni za separaciju
tonera od celuloznih vlakana, ali i da efikasnost procesa zavisi od karakteristika tonera.

Naucnik Pfalzer je 1979 u svom radu pokazao da je moguce posti¢i efikasnost
flotiranja tonera preko 95 %, ako se proces dezintegracije Stampanog papira odvija u
baznoj sredini na temperaturi od 20 °C u trajanju od 60 min, a proces flotacije odvija uz
dodavanje kolektora oleinske kiseline. Medutim, sedam godina kasnije, nau¢nici Quick
i Hodgson svojim istrazivanjima pokazali su da proces flotacije nije efikasan za sve
tonere, odnosno da zavisi od tipa maSine kojom se vr$i Stampanje, jer se nakon procesa
Stampanja menjaju hemijsko fizicke karakteristike Cestica tonera. Eksperimentalni
podaci u njihovom radu pokazali su da je pri istim uslovima dezintegracije i flotiranja
(Pfalzer, 1979), postignuta efikasnost oko 75 %, a uocena je i pojava sraslaca toner-
celulozno vlakno nakon procesa dezintegracije (Snyder, 1996). Mnogi istraziva¢i su
takode potvrdili da efikasnost procesa flotacije zavisi od tipa maSine za Stampanje ali i
od krupnocée Cestica tonera nakon dezintegracije (Vidotti et al, 1993; Vidotti et al, 1994;
Snyder et al, 1994; Snyder, 1996; Amand, 1999; Theander et al, 2004; Dumea et al,
2009).

Istrazivanja Quick 1 Hodgson 1986 godine, podstakla su istrazivace da se fokusiraju
na modelovanje procesa flotacije u zavisnosti od krupnoce Cestica tonera, gledajuci
posebno sraslace odnosno agregate Cestica tonera - celulozno vlakno. Naucnici Johnson
I Thompson 1995 godine i Scmitdh 1996 godine, pokazali su da agregati vlakno -
krupna Cestica tonera u procesu flotacije uti¢u na smanjenje efikasnosti flotiranja tonera
isti€uc¢i da krupnoca Cestica tonera ali 1 oblik Cestica ima veliki uticaj na pripajanje sa
vazdu$nim mehuri¢em. Istrazivanja ovih, ali i drugih autora bazirana su na
eksperimentalnom radu o uticaju krupnoce i1 oblika Cestica elektrostatickog tonera na
pojavu siromasne flotacije, kao i na proucavanje modela flotiranja (Snyder et al, 1994;
Snyder, 1996; Scmitdh, 1996; Bloom et al, 1997a; Bloom et al, 1997b; Samasundaran
et al, 1999; Vashisth et al, 2011). Njihov pristup ka proucavanju modela bazirao se na
fundamentalnim principima procesa flotacije, koja se moze predstaviti kao viSestepeni

proces verovatnoce, odnosno niz zasebnih ali uzastopnih mikroprocesa:
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e priblizavanje Cestice ka mehuricu i klizanje Cestice u polju struje oko mehurica

e formiranje tanke hidrantne opne izmedu Cestice i mehuri¢a, pucanje hidratne

opne i formiranje trofaznog sistema mehuri¢-hidratna opna-cestica

e stabilizacija agregata Cestica-mehuri¢, (da ne dode do njihovog odvajanja)

e transport odnosno levitiranje agregata cestica-mehuri¢ do sloja pene i uklanjanje

iz sistema
Ovi mikroprocesi se odvijaju u svim flotacionim ¢elijama, bez obzira na tip flotacione
celije.

Svaki od ovih Cetiri koraka ima svoju verovatno¢u odvijanja, a ukupna verovatnoca
procesa flotacije je proizvod svih pojedina¢nih verovatnoca. Verovatnoca sudara
izmedu slobodne cestice i mehurica u prvom koraku moze se predstaviti preko
efikasnosti sudara Ec. Nakon sudara, verovatnoca pripajanja Cestice za mehuri¢ u
drugom koraku, moZe se prikazati kao efikasnost pripajanja Ea. Verovatno¢a da u
treCem koraku neée do¢i do destabilizacije formiranog agregata i odvajanja Cestice od
mehuri¢a, moze se predstaviti kao efikasnost stabilnosti Es, a verovatno¢a uklanjanja
agregata iz sistema u Cetvrtom koraku kao efikasnost transfera Cestice u penu Ef.
Ukupna verovatno¢a, odnosno efikasnost E, moze se predstaviti kao proizvod
efikasnosti Ec, Ea, Es i Ef (Pan et al, 1992; Paulsen et al, 1996; Bloom et al, 1997b;
Heindel, 1997; Pelach Serra, 1997; Nguyen et al, 1998; Carrasco et al, 1999;
Samasundaran et al., 1999; Presta Maso, 2006; Emerson, 2007; Basaiova et al, 2010;
Miskovic, 2011):

E = E.E.EEf (8)

Vrednosti 1 matematicki opisi verovatnoce pojedinacnih mikroprocesa mogu se naci
u literaturi (Schulze, 1992; Pan et al, 1996; Scmitdh, 1996; Bloom et al, 1997a;
Heindel, 1999; Bloom et al, 2002; Phan et al, 2003; Presta Maso, 2006; Vashisth et al,
2011). Vecina ovih modela je razvijena za Cestice i mehuri¢e sfericnog oblika, i
sagledavaju interakciju slobodne jedne Cestice sa jednim mehuri¢em. Pokusaji da se u
modelima ukljuée interakcije izmedu vise Cestica sa jednim mehuricem (Vinke et al,
1991; Heindel, 1999), ili sa vise mehurica (Vinke et al, 1991), znatno su iskomplikovali

analizu.
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2.4.1. Efikasnost sudara Ec i efikasnost pripajanja Ea

Kontakt izmedu Cestice i mehuric¢a, kao Sto je prikazano na slici 2.19., moze se

ostvariti na dva nacina:

1. udarom destice ili

2. klizanjem Cestice po povrsini mehurica

udar estice i
odbijanje estice

duZina puta
klizanja testice

testica

testica

mehuric

Slika 2.19. Ostvarivanje kontakta izmedu ¢estice tonera i mehuri¢a (Scmitdh, 1996)

1. Kontakt izmedu Cestice 1 mehurica ostvari¢e se udarom kada se krupna Cestica, radijalno
usmerena ka povrsini mehurica, krece relativno velikom brzinom u odnosu na mehuri¢.
Ako Cestica pri udaru ne probije hidratnu opnu i odmah se ne pripoji za mehuri¢, do¢i
¢e do odskakanja Cestice, najverovatnije viSe puta, 1 do rasipanja kineticke energije tako
da ¢e Cestica nastaviti da klizi po povrsSini hidratne opne. Uobicajena pretpostavka u
literaturi je da sa porastom krupnoce Cestice i mehurica, kao 1 sa povecanjem gustine
Cestice, smanjuje se verovatnoca pripajanja ¢estice i mehurica jer ¢e do¢i do odskakanja
Cestice sa povrsine mehuri¢a. Druga pretpostavka, koju su naucnici Stechemesser i
Weber dali na osnovu svojih eksperimentalnih rezultata, je da ¢ak i1 jako hidrofobne
sferi¢ne Cestice nece se pripojiti za mehuri¢ prilikom prvog udara, kao i da jak udar (sa
dovoljno kineticke enegrije) ne¢e odmah dovesti do pripajanja kao Sto je naucnik
Schulze to istakao u svom istrazivanju. U najve¢em broju sluCajeva, pretpostavlja se, da
¢e se pripajanje Cestice 1 mehuric¢a dogoditi tokom klizanja Cestice po povrSini hidratne

opne (Pan et al, 1992; Scmitdh, 1996; Verrelli et al, 2011; Verrelli et al, 2014).
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2. U procesu flotacije, do sudara Cestice i vazdusnog mehuri¢a moze do¢i i ukoliko je
putanja kretanja Cestice u okviru strujnog toka radijusa R, slika 2.20. (Bloom et al,
1997a; Pelach Serra, 1997; Heindel, 1999). Cestica klizi po povrsini hidratne opne.
Kidanje hidratne opne je prvi stepen u procesu pripajanja, i za njega je potrebno
odredeno vreme indukcije. Vreme indukcije 7 je minamalno vreme koje je potrebno da
se hidratna opna, debljine h, istanji kako bi doslo do njenog kidanja. Da bi doslo do
pripajanja (adhezije), Cestice i vazdusnog mehuric¢a, vreme kontakta 7 mora biti >
vremenu indukcije =, pripajanje se mora desiti za dodirni ugao ¢r (slika 14) u opsegu 0<
¢r < w/2. Sa povecanjem ugla ¢r povecava se i vreme idukcije 7. Sa porastom ugla ¢r
od 0 - 90° vrednosti tangencijalne brzine rastu od 0 do max, dok vrednosti radijalne
brzine opadaju od max do min. Sa porastom ugla dodira opada povrSina kontakta, pa je
zbog toga jasno da ¢e verovatnoca pripajanja biti maksimalna za ¢r = 0, a za ¢r = 90°
verovatnoca je jednaka nuli (Paulsen et al, 1996; Bloom et al, 1997a; Bloom et al,
1997b; Heindel, 1999; Nguyen, 1999; Presta Maso, 2006; Albijanic et al, 2010;
Verrelli et al, 2012; Verrelli et al, 2014).

I
|
i
| =
gl | x Cestica
1
&
1
|
mehuric L A tangencijaina
| ® brzina
[

Slika 2.20. Pripajanje Cestice i vazdu$nog mehuri¢a pri uglu dodira ¢t (Bloom et al, 1997a)
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Na slici 2.21. prikazana je zavisnost izmedu ugla dodira dr, kritiéne vrednosti

debljine hidratne opne herit, i kriti¢ne vrednosti ugla dodira ¢rit.

. * . = h* . *
a ¢’T < ¢crit b: ¢T = ¢'crit c ¢’T > ¢’crit
Putanja Putanja Putanja
Cestice Cestice Cestice
N

Nema pripajanja
Slika 2.21. Sematski prikaz zavisnosti izmedu ugla dodira ¢r, kriti¢ne vrednosti debljine hidratne opne
herit, 1 kritiéne vrednosti ugla dodira ¢erit. (Heindel, 1999)

Kao $to se sa slike moze uociti, Cestice koje dotaknu hidratnu opnu debljine ho, pri
uglu dodira ¢r < i, pripojice se za mehuri¢. U slu¢aju kada je ugao dodira @r > it
nece doci do formiranja agregata Cestica — mehuri¢ (Pelach Serra, 1997; Heindel, 1999;
Presta Maso, 2006).

Vrednosti 1 matematicki opisi Ec 1 Ea mogu se nac¢i u literaturi. Vecina ovih modela
(Dobby i Finch, Nguyen Van, Sutherland, Flint i Howarth, Yoon i Luttrell, Schulze) je
razvijena za Cestice i mehurice sferi¢nog oblika (Lie et al, 1990; Nguyen-Van, 1994;
Nguyen et al, 1998; Presta Maso, 2006). Medutim nauc¢nici Paulsen, Pan, Bousfield,
Thompson, Schulze i Bizec, Anfruns i Kitchener, razmatrali su interakciju slobodne
jedne Cestice kubicastog oblika sa jednim mehuri¢em 1 verovatnocu sudara i1 pripajanja
predstavili matematickim formulama koje nisu jednostavne za prakti¢nu primenu (Pan
et al, 1992; Hewitt et al, 1995; Pelach Serra, 1997).

Naucnik Schmidt je 1996 godine je svojim eksperimentima sagledao interakciju
mehuri¢a sa slobodnim Cesticama plocastog oblika, matematickim formulama opisao
verovatnoc¢e sudara 1 pripajanja i1 analizirao uticaj oblika 1 krupnoce Cestice na vrednost
verovatnoce. Ovo su bili prvi rezultati dobijeni eksperimentalnim putem za efikasnost
sudara i pripajanja Cestice plocastog oblika sa mehuri¢ima, koji su dali odgovor zasto
flotiranje laserskog tonera (ploCast oblik hidrofobnih Cestica nakon dezintegracije)

dovodi do pojave siromasne flotacije.
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Naucnik Schmidt je u svojim istrazivanjama za analizu kretanja Cestica tonera oko
mehuriéa koristio sinteti¢ke uzorke tonera za lasersko $tampanje i fotokopiranje. Cestice
tonera za lasersko Stampanje bile su plocastog oblika krupno¢e od 650 do 850 um u
pre¢niku, 10 do 20 um debljine i gustine 1,52 g/cm®. Cestice tonera za fotokopiranje
bile su sferi¢nog i plo¢astog oblika krupno¢e od 200 do 300 pm u precniku i gustine
1,17 g/cm®. Eksperimente u flotacijskim déelijama (Hallimond tube, single bubble
flotation tube) je snimao kamerom velike brzine, oko 800 frejmova u sekundi jer je
vreme sudara i pripajanja veoma kratko, reda milisekundi. Veli¢ina i polozaj Cestica i
mehurica odredena je softverskom obradom snimljene slike (Vanguard Motion
Analyzer). Cilj ovog istrazivanja bio je da se ispita uticaj oblika Cestica tonera u procesu
flotiranja. Na slici 2.22. prikazane su ocekivane putanje kretanja Cestica tonera
plocastog i sferi¢nog oblika u blizini mehuri¢a a u tabeli 2.5. prikazane su vrednosti
ugla kvasljivosti i verovatnoca formiranja agregata sintetickih Cestica tonera i mehuric¢a
E=Ec-Ea, kao i vrednosti pojedina¢nih verovatnoca sudara Ec i pripajanja Ea. (Scmitdh,
1996; Theander et al, 2004).

0 testica sferitnog oblikao

\E’:estica plotastog oblika O
Slika 2.22. O¢ekivane putanje kretanja Cestica tonera plocastog i sferi¢nog oblika u blizini mehuri¢a
(Scmitdh, 1996)

Tabela 2.5. Uticaj oblika Gestice na vrednosti verovatnoce sudara Ec i
verovatnoce pripajanja Ea  (Scmitdh, 1996)

flotacijska celija 1 flotacijska celija 2
oblik &estica ugao (Hallimond tube)* (single bubble flotation tube)*
tonera kvasljivosti E=Ec-Ea F=Ec-Ea Ec Ea
plocast 78 0,06 0,07 0,8 0,09
sferican 75 0,14 0,4 0,15-0,35 -1

* Na vrednosti Ec i Ea utice geometrija flotacione ¢elije ali i mala promena u reagensnom rezimu, tako da
je vazno napomenuti da ove vrednosti nisu primenljive na drugim tipovima flotacionih ¢elija.
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Analizom slika 2.23. i 2.24. izraCunate su priblizne vrednosti efikasnosti sudara
za plocCaste i sferiéne Cestice tonera i to 0,8 i 0,15 - 0,35 respektivno. Vrednost
verovatno¢e sudara plocaste Cestice je znatno veca jer ¢e sferiCna Cestica kruziti
strujnim tokom oko mehuri¢a pre nego Sto stupi u kontakt sa povr§inom mehuri¢a. U
flotacijskoj celiji 2 (single bubble flotation tube), ne dolazi do formiranja pene jer se
flotacija odvija levitiranjem samo jednog mehuri¢a (Es se zanemaruje), turbulencija je
zanemarljiva (Ef se zanemaruje) 1 racunanje ukupne verovatnoc¢e E se svodi na proizvod
verovatno¢e sudara Ec 1 verovatno¢e pripajanja Ea. Vrednosti verovatnoée pripajanja
sferi¢ne Cestice (~1) je znatno veca u odnosu na verovatnocu pripajanja plocaste Cestice
(0,09) jer su skoro svi sudari sferi¢nih Cestica sa mehuri¢ima zavrsili pripajanjem, za
razliku od Cestica plocastog oblika gde je samo 5 % od ukupnog broja Cestica koje su se
sudarile sa mehuri¢cem dovelo do formiranja agregata Cestica—mehuri¢ (Scmitdh, 1996).

Rezultati sudara i pripajanja sferi¢ne Cestice prikazani su na slikama 2.23.a i
2.23.b.

I R R e A MR R aann s

Mehuri¢

Cestice tonera i mehuri¢ fotografisane su iz dva ! [ PE‘:;:i:a AT ]
pravca; svetla tacka koja se vidi na mehuriéu je E . \ N , , \
odsjaj zbog blica; levo na slici odn. fotografisano A3 b0 o 05 5 )’
s’preda, obelezeno crvenim kruzi¢em, vide se tri
sferi¢ne Cestice pripojene za mehuri¢; desno na svaka nacrtana putanja predstavlja
slici, fotografisano s’desna, pripojene Cestice se jedan kadar odn. frejm filma.
nalaze iza mehurica i ne vide se na snimku.

a) b)

Slika 2.23. a) Sferi¢ne Cestice pripojene za mehuri¢ pre¢nika 2,6 mm; b) putanje kretanja
sferi¢ne Cestice oko mehurica sa i bez pripajanja za mehurié¢, nacrtane u razmeri (Scmitdh, 1996).

Sa slike se moze uociti da dolazi do skretanja odn. promene putanja kretanja

sferiénih Cestica prilikom prilaska mehuri¢u. Ukoliko je Cestica u trenutku promene
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putanje nekoliko stotina mikrometara udaljena od centra mehurica neée do¢i do
kontakta i pripajanja sa mehuri¢em (desna putanja na slici 2.23.b). Medutim, ukoliko
sfericna Cestica dode u kontakt sa mehuri¢em (leva putanja na slici 2.23.b), verovatnoca
pripajanja je velika, pribliZzna jedinici (tabela 2.5.) (Scmitdh, 1996; Somasundaran et al,
1999). Ponasanje i kretanje sferi¢nih Cestica koje je nau¢nik Schmidt opisao je sli¢no
predvidanjima koja su naucnici Pan, Paulsen, Johnson, Bousfield i Thompson opisali
kroz modele flotiranja (Pan et al, 1992; Pan et al, 1996; Presta Maso, 2006).

Rezultati sudara plocaste Cestice prikazani su na slikama 2.24.a-c. Medutim,
dobijena putanja kretanja plocaste Cestice, slika 2.24.d, razlikovala se od ocekivane,
slika 2.22.

3 TTTTTTTTTTTTTTTTTII T
'
Plocasta Cestica
Y (mm) Vy=-26cmls o
. E . b
i b
Mehuri¢
o E
c) 1 f
Cestice tonera i mehuri¢ fotografisane su iz dva 15
pravca; svetla tacka koja se vidi na mehuricu je
odsjaj zbog blica; d)

Slika 2.24. a) plocasta Cestica pre¢nika 700um priblizava se mehuri¢u preénika 2,5 mm; b)polozaj iste
plocaste Cestice 5 frejmova odn. 7ms kasnije-dolazi do sudara sa mehuri¢em; c) polozaj iste ploCaste
Cestice 6 frejmova odn. 8.5 ms kasnije-Cestica odskace i rotira se; d) putanja kretanja ploc¢aste Sestice oko
mehurica, nacrtana u razmeri (Scmitdh, 1996).
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Softverskom obradom snimljenih fotografija odredena je pozicija i orijentacija
plocaste Cestice u odnosu na mehuri¢. Analizom slika, nau¢nik je uocio da ne dolazi do
promene putanje Cestice pre sudara sa mehuri¢em, kao ni do rotacije same Cestice (slika
2.24.a). Cestica prilikom sudara dodiruje mehuri¢ kraéom ivicom, mala kontaktna
povrsina (slika 2.24.b), odbija se od povrsine mehuri¢a zbog kratkog vremena kontakta
(slika 2.24.c), rotira se i nastavlja da se krece oko mehuric¢a bez pripajanja zbog velike
debljine hidratne opne izmedu Cestice i mehuric¢a. Putanja kretanja i orijentacija Cestice
prikazana je na slici 2.24.d.

Medutim, daljim istrazivanjima sa sitnijim Cesticama tonera plocastog oblika,
ispostavilo se da ipak dolazi do promene putanje kretanja usled dejstva strujnog toka
oko mehurica (slika 2.25.a). Sudar plocaste Cestice (jedna stranica je znatno manja od
druge dve) deSava se pri malom uglu skretanja, $to ukazuje da dolazi do skretanja i

rotiranja same Cestice pre samog sudara sa mehuricem (Scmitdh, 1996; Somasundaran

et al, 1999).
3 MR BULILLSY L L B 1L B B ’
F ! ] Plogasta
" : ] ¥ ey Zestica
[ Plocasta Eestica h
Y {mm) - Vy =26 cmis @ 1 [ i

TTT T

% : : :
4 ¥ Plocasta

Cestica &
Plocasta
I JER— t Cestica
: i

0 i

R
Mehuri¢ ﬂ
f

0=90° i p=0° ravan plocaste Cestice je paralelna
sa strujnim tokom oko mehuri¢a i normalna na

b / E ] a=9%r fl=(,
L ] 1 o=0°ravan plocaste Cestice prolazi kroz
Lk E ] vertikalnu centralnu liniju mehuri¢a (y osu);

-L5 -1 0S8 0 05 I 1.5 2 vertikalnu centralnu liniju mehurica; a=90° i
r (mm) B=0° ravan plocaste Cestice je normalna na
a) pravac strujnog toka oko mehurica
b)

Slika 2.25. a) Putanja kretanja sitne plocaste Cestice oko mehuri¢a, nacrtana u razmeri, b) moguce
orijentacije plo¢aste ¢estice u Xy ravni u odnosu na mehuri¢ (Scmitdh,1996).

Generalno, plocaste Cestice tonera u flotaciji, ponaSaju se drugacije u odnosu na
Cestice koje imaju priblizno sferi¢an oblik (orijentacija same plocaste Cestice u odnosu

na mehuri¢ ima veliki uticaj na interakciju cestica/mehuri¢). Pocetna orijentacija
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plocaste Cestice ima veliki uticaj i na sudar Cestice sa mehuri¢em Ec i na verovatnocu
pripajanja Cestice i mehurica Ea. Medutim, u procesu flotacije postoji konstantno
mesanje Cestica 1 mehuri¢a, 1 moze se re¢i da Cestice imaju istu verovatnocu da se
sudare sa mehuri¢em bez obzira na njihovu orijentaciju u po¢etnom trenutku. Plo¢aste
Cestice Ciji je pre¢nik u odnosu na precnik mehuri¢a veci od 0,1, imace uvek vecu
efikasnost sudara Ec u odnosu na ekvivalentnu sfericnu ¢esticu, ali manju verovatnocu
pripajanja Ea zbog velike tendencije da ¢e do¢i do odskakanja Cestice prilom sudara sa
povrsinom mehurica i zbog kratkog vremena kontakta preovladace dejstvo gravitacione
sile (Sto je 1 primeéeno u eksperimentima). Sa smanjenjem krupnoce plocaste Cestice
verovatnoca pripajanja raste i moze se re¢i da tada ukoliko dode do sudara do¢i ¢e i do
pripajanja. Pripajanje Cestice 1 vazduSnog mehurica zavrSava se obrazovanjem trofaznog

kontakta u ravnoteznom sistemu mehuri¢ - ¢estica - vodena sredina (Scmitdh, 1996;

Bloom et al, 1997a; Heindel, 1999; Somasundaran et al, 1999).

Ka centru mehurica

Mehuri¢
A

Linija koja prolazi kroz
centar mehurica i Cestice

Idealna, nedeformisana
povrsina mehurica

Slika 2.26. Kontakt tri faze izmedu mehurica, Cestice i vedene sredine (Heindel, 1999)

2.4.2. Efikasnost stabilnosti Es i efikasnost transfera Ef

Agregat Cestica - mehuri¢ levitira ka povrSini kroz turbolentni tok pulpe. Na

agregat, Cestica - mehuri¢, uticu sile pripajanja i sile odvajanja. Da bi se izracunala
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verovatnoc¢a stabilizacije Es, neophodno je uraditi analizu svih sila koje deluju na
agregat Cestica - mehuri¢ (Fg - sila gravitacije koja deluje na Cesticu, Fp - staticka sila
potiska koja deluje na deo Cestice koji se nalazi u vodi, Fwt - teZina Cestice se gleda ako
se cela Cestica nalazi u vodi, Fq - sila otpora, Fs — sila kapilarnog pritiska , Fca -
kapilarna sila na granici tri faze, Fnyq - hidrostati¢ka sila podizanja mehurica iz te¢nosti)
(Bloom et al, 1997a; Bloom et al, 1997b; Heindel, 1999; Phan et al, 2003; Nguyen et
al, 2004; Presta Maso, 2006; Emerson, 2007; Watanabe et al, 2011). Na slici 2.27.
graficki su predstavljene sile koje deluju na agregat mehuric¢ - Cestica.

& Ssila gravitacije (Fy) b:  sila potiska {Fp) c: Sila otpora(Fg)
F. & Mehuri¢

Mehurié¢ Mehuri¢

Tecna faza Teéna faza Tecna faza

Rp Rp
Fy Cestica Cestica F4 Cestica
d: sila kapilarnog pritiska (F) €: Kapilarna sila na granici [ Hidrostatitka sila podizanja Fy4)
tri faze {F ca] F !
hiyd '
Mehuri¢ Mehurié Mehurié ~ P

fet':na faza Tecna faza Tecna faza

Fo Cestica Cestica Cestica

Slika 2.27. Sile stabilizacije (pripajanja) i destabilizacije (odvajanja)
koje deluju na agregat mehuri¢ - Cestica (Heindel, 1999)

Rezultante sila odvajanja Fget 1 Sila pripajanja Fag mogu se definisati na sledeéi
nacin: (Bloom et al, 1997a; Bloom et al, 1997b; Pelach Serra, 1997; Heindel, 1999;
Phan et al, 2003; Presta Maso, 2006; Watanabe et al, 2011)

Faet. = Fg- Fo+ Fa +Fo 9)
Fdet. = Fwt+ Fa + Fo (10)
Fad = Fca + Fhyd (11)

Da bi se obezbedila neophodna ¢vrstina kontakta mehuri¢ - Cestica, sile pripajanja

moraju biti vece od sila odvajanja Fag > Faet.
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Efikasnost stabilizacije Es moze se definisati i na slede¢i nacin: (Bloom et al,

1997b; Brozek et al, 2010)

Fae 0, ~2£50, i Es—>1 (12)
ad

Fdet < Fcamax, I;det <1, i0<Es<l1 (13)
ad

Faet = Fea max, I;dzt =1,1Es=0 (14)

Faza uklanjanja agregata iz sistema (efikasnost transfera Ef Cestice u penu)
zavrsava se isplivavanjem agregata Cestica - mehuri¢ na povrsinu pulpe, ¢ime se formira
trofazna pena sastavljena od vazdusnih mehurica, proslojka vode i Cestica.

Mnogi autori su analizirali bilans sila koje uti¢u na stabilnost i na transfer agregata
mehuri¢ — Cestica 1 konstatovali da stabilan agregat odreduje skup slucajnih dogadaja
¢ije verovatno¢e utiCu na brzinu odigravanja procesa flotacije i to Sto je veca
verovatnoéa brza je kinetika. Matemati¢ki opis se moze naci u radovima naucnika
Bloom-a, Heindel-a i dr. (Bloom et al, 1997a; Bloom et al, 1997b; Bloom et al, 2002;
Heindel, 1999; Phan et al, 2003; Presta Maso, 2006; Brozek et al, 2010).

S obzirom da se proces flotacije uglavhom odigrava uz dodavanje odredenih
surfakanata, pored mehanizma formiranja stabilnog agregata pod dejstvom fizicke
adsorpcije, trebalo bi sagledati i mehanizme pripajanja i formiranja agregata Cestica-

mehuri¢ pod dejstvom hemijske adsorpcije.

2.4.3. Mehanizam vezivanja ¢estica boje i vazdu$nog mehuri¢a pod uticajem

anjonskog surfakanta

U literaturi je predlozeno nekoliko modela za obja$njenje mehanizama vezivanja
Cestica boje i vazdusnog mehuri¢a pod uticajem anjonskog/okshidrilnog/karboksilnog
surfakanta— masne kiseline (Schweizer, 1965; Bechstein, 1972; Ortner, 1975; Hornfeck,
1982; Larsson, 1984). Mehanizmi su ukratko predstavljeni hronolo$kim redom na
slikama 2.28. - 2.32.

Prvi mehanizam (slika 2.28.) predlozio je 1965 god. nau¢nik Schweizer. Po
njegovoj teoriji molekuli sapuna masne kiseline adsorbuju se na povrsini Cestice boje

vezujuéi se svojim hidrofilnim delom za povrSinu Cestice koja se odvaja sa povrsine
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vlakna. Povrsina Cestice postaje hidrofobna i pripaja se za mehuri¢ (Pelach Serra, 1997;
Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007; Svensson, 2011). Ovaj mehanizam je prilicno
nepotpun jer se nau¢nik nije fokusirao na osnovne fenomene flotacije i nije uzeo u obzir
mogucnost adsorpcije surfakanata na povrSinu vazdusnog mehurica i1 elektrostatiCku

interakciju izmedu naelektrisanih povrsina (Labidi et al, 2007).

Cestica boje

Odvajanje cCestica boje
Cestica boje

N %‘
Adsorpcija surfakanata

Hidrofilni Viak

deo boje akno

Mehuri¢ />
%&‘ Dispergovana Cestica boje
- _. Joni kalcijuma nisu ukljuéeni y
Slika 2.28. Mehanizam po Schweizeru
(Pelach Serra, 1997; Presta Maso, 2006; Svensson, 2011)

Nauc¢nik Bechstein je 1972. god. predlozio mehanizam (slika 2.29.) po kome se
Cestice boja pripajaju za sapune kalcijuma formiraju¢i hidrofoban kompleks cestica -
sapun kalcijuma. Ovaj kompleks je hidrofoban i lako se moze pripojiti za vazdu$ni

mehuri¢ (Pelach Serra, 1997; Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007; Svensson, 2011).

Vazdu$ni
mehurié¢

Vazdu$ni
mehuri¢

Hidrofoban sapun
kalcijuma

Vazdu$ni
mehurié¢

Slika 2.29. Mehanizam po Bechsteinu (Presta Maso, 2006)
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Nauc¢nik Ortner je 1975. god. upotpunio Schweizerovu teoriju i predlozio
mehanizam predstavljen na slici 2.30. Nauc¢nik je mehanizam objasnio kroz tri koraka:
(Pelach Serra, 1997; Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007; Svensson, 2011)

1. Molekuli sapuna se adsorbuju na povrsinu Cestice i dovode do odvajanja Cestice
od vlakana celuloze.

2. Dolazi do generisanja hidrofilnih slobodnih cestica boja koje nose negativno
naelektrisanje 1 vezivanja sapuna za povrSinu mehuric¢a

3. Kalcijum koji se koristi u flotaciji boja kao aktivator predstavlja vezu izmedu

sapuna adsorbovanog na povrsini Cestice boja 1 vazdusnog mehurica.

Vazdu$ni
mehurié¢

Vazdu$ni
mehurié¢

Slika 2.30. Mehanizam po Ortneru (Presta Maso, 2006)

Naucnik Hornfeck je 1982. god. predlozio mehanizam uzimajuci u obzir uticaj

negativno naelektrisane povrsine Cestice boja na adsorpciju sapuna (slika 2.31).
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Slika 2.31. Mehanizam po Hornfecku (Presta Maso, 2006)

Kako naucnik istice, joni kacijuma se adsorbuju na povrsinu Cestice, redukuje se
naelektrisanje na povrSini Cestice koje dovodi do taloZenja molekula sapuna i formiranje
hidrofobnog aglomerata koji se moze pripojiti za vazdu$nim mehuricem (Pelach Serra,

1997; Achille et al, 1997; Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007; Svensson, 2011).

Naucnik Larsson je 1984. god predlozio mehanizam predstavljen na slici 2.32. koji
po mnogim nau¢nicima predstavlja najkomletniji mehanizam (Pelach Serra, 1997,
Patrick Sauvé, 1999; Presta Maso, 2006; Svensson, 2011; Dorris et al, 2011). Larsson
je upotpunio Hornfeckovu teoriju i uzeo u obzir i verovatno¢u adsorpcije sapuna na
povrsinu vazdusnog mehuri¢a preko hidrofobnog dela reagensa. Ako bi do adsorpcije
doslo, sudar Cestice boje 1 vazdusnog mehurica na ¢ijoj je povrSini adsorbovan sapun ne

bi dovelo do stvaranja aglomerata Cestica-mehuri¢ (Labidi et al, 2007).
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Slika 2.32. Mehanizam po Larssonu (Pelach Serra, 1997; Patrick Sauvé, 1999; Presta Maso, 2006;
Svensson, 2011)

Ovaj mehanizam se bazira na 5 fenomena i moze se objasniti kroz pet koraka
(Riviello, 1997; Patrick Sauvé, 1999; Presta Maso, 2006; Svensson, 2011):

1. Masne kiseline u alkalnom rastvoru zavisno od pH mogu da egzistiraju u
razli¢itim oblicima. U alkalnoj sredini u vodenom rastvoru se nalazi oleatni
jon (RCOO), koji se adsorbuje na povrsinu Cestice boje i omogucava

stabilnost suspendovanih Cestica boja
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2. Adsorpcija molekula surfakanata na povrSinu cCestica boja dovodi do
povecanja negativnog naelektrisanja na povrsini Cestica 1 povecanja zeta
potencijala

3. Dodatak jona kalcijuma Ca?*, smanjiée zeta potencijal a pri visim
koncentracijama jona kalcijuma sapuni kalcijuma ¢e se taloziti u rastvoru i
na povrsini ¢estica povecavajuci hidrofobnost Cestica.

4. Smanjenje zeta potencijala i inteziteta odbojnih sila dovodi do aglomeracije
Cestica boja

5. Hidrofobni agregati Cestica boja lako se pripajaju za vazdusne mehurice jer

imaju bolju flotabilnost u odnosu na flotabilnost slobodnih ¢estica boja.

2.4.4. Mehanizam vezivanja Cestica boje i vazdu$nog mehuri¢a pod uticajem

katjonskog i anjonskog surfakanta

Desetak godina kasnije (1993), nau¢nik Putz je predlozio mehanizme adsorpcije
katjonskih i1 anjonskih (oksidrilni/sulfoksilni i oksidrilni/karboksilni surfakanti)
surfakanata na povrSinu hidrofobne i hidrofilne Cestice boje i pokazao razlike u odnosu
na  predhodno  predlozene  mehanizme  koji su  razmatrali samo
anjonske/oksidrilne/kaboksilne surfakante — sapune (slike 2.33.a i 2.33.b). (Hardie,
1998; Presta Maso, 2006).

Vazdus$ni

mehurié¢
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mehurié¢

Pripajanje za vazdu$ni mehuri¢

Anjonski surfakanti-odbijanje
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mehurié¢

J E Nema pri

b)
Slika 2.33. Mehanizam po Putzu: a) adsorpcija surfakanata na hidrofobne Gestice boja na bazi ulja, b)
adsorpcija surfakanata na hidrofilne ¢estice boja na bazi vode (Presta Maso, 2006).
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Naucnik isti¢e da osnovna procena na osnovu mehanizma flotiranja hidrofobnih
Cestica na bazi ulja bazirana je na tome da naelektrisanje na povrsini Cestice boje nema
veliki uticaj na mehanizam adsorpcije surfkanata na povrSinu cestica. Molekuli
surfakanta se adsorbuju na povrSinu Cestice vezujuci se svojim hidrofobnim delom za
Cesticu. Sa jonskim surfakantima pripajanje Cestice boja i vazdusnog mehurica zavisi od
prisustva jona u rastvoru i moguénosti da formiraju most-vezu izmedu surfakanata
adsorbovanih na povrsini Cestice boje i povrSine mehuri¢a, slika 2.33.a. U alkalnoj
sredini, anjonski kolektori se aktiviraju katjonima metala Mt?*, dok se katjonski
kolektori u kiselim sredinama aktiviraju viSevalentnim anjonima. Prisustvo jona u
rastvoru nema uticaja na most mehanizam nejonskih surfakanata. Pripajanje ¢estica boja
za mehuri¢ omoguceno je vodoni¢nim vezama i Van der Wallsovim silama izmedu
polarnih-hidrofilnih grupa (Pelach Serra, 1997; Hardie, 1998; Presta Maso, 2006;
Labidi et al, 2007).

Adsorpcija surfakanata hidrofilnih cestica boja na bazi vode je omogucena
elektrostatiCkom interakcijom. Ako je cCestica negativno naelektrisana, katjonski
kolektor se hidrofilnim delom veZe za Cesticu. Cestica postaje hidrofobna i lako se
pripaja za mehurié. Anjonski surfakanti se vezu hidrofobnim delom za &esticu. Cestica
ostaje hidrofilna i ne moZe da se veze za mehuri¢, slika 2.33.b (Pelach Serra, 1997;
Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007).

S obzirom da hemijski sastav boje ima uticaja na sam mehanizam adsorpcije
surfakanata i formiranje aglomerata Cestica-mehuri¢, nau¢nici Rutland i Pugh su se
1997. god. bavili proucavanjem mehanizma ucvrS¢ivanja oksidrilnih/karboksilnih
surfakanata sa hidrofobnim cesticama boja za lasersku Stampu — tonerima, i dosli do
odredenih pretpostavki i zakljucaka, na osnovu kojih je predstavljeno nekoliko mogucih
mehanizama. Na slici 2.34. je dat Sematski prikaz moguc¢ih mehanizama vezivanja
oksidrilnih surfakanata sa Cesticama tonera. Koji ¢e se mehanizam odigrati zavisi
prvenstveno od koncentracije masne kiseline (surfakanata) i jona kalcijuma u rastvoru.
S obzirom da se proces flotacije, uglavnhom odvija pri visokim pH vrednostima, niskom
sadrzaju Cvrstih materija u suspenziji i imajuci u vidu heterogenost Cestica boja moze se
re¢i da je sam proces kompleksan (Rutland et al, 1997; Somasundaran et al, 1999;
Theander et al, 2004; Emerson, 2007).
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Slika 2.34. Sematski prikaz moguéih mehanizama adsorpcije
masnih kiselina na povrsini ¢estica tonera (Rutland et al, 1997)

Po prvom mehanizmu (slika 2.34.a), joni kalcijuma, Ca?*, imaju ulogu posrednika
(premos¢ivanja) 1 omogucavaju vezivanje Cestica boja na bazi ulja i anjonskog
kolektora. Joni kalcijuma se adsorbuju na negativno naelektrisanu povr$inu Cestica boja,
smanjuju negativno naelektrisanje na povrsini i vezuju karboksilnu grupu (hidrofobni
deo — ugljovodoni¢ni nizovi) surfakanta (slika 2.35.). Slobodne nepolarne grupe

surfakanta (hidrofilni deo — ugljovodonic¢ni radikal), se vezuju za vazdu$ne mehurice i

50



samim tim omogucuju iznosenje Cestica iz sistema (Rutland et al, 1997; Somasundaran
et al, 1999; Theander et al, 2004; Emerson, 2007).

-.'_ tcat —ooc-(cHy),. cn,

Slika 2.35. Mehanizam vezivanja Cestice tonera i molekula sapuna
preko posrednika jona kalcijuma (Hornfeck, 1987)

Drugi mehanizam (slika 2.34.b), ukazuje da postoji moguénost nagomilavanja
sapuna kalcijuma u slojevima oko cCestica boja 1 formiranja mikrokapsula. Joni
kalcijuma i masna kiselina (oleinska kiselina) stvaraju sapune masnih Kiselina (joni
kalcijuma se vezuju za polarne delove surfakanta), koji reaguju sa Cesticama boje
(dolazi do heterokoagulacije) i stvaraju se mikrokapsule. Unutar mikrokapsule nalaze se
aglomerati Cestica boja, a spoljni deo mikrokapsule formiran je od sapuna masnih
kiselina. Nepolarne grupe surfakanta vezuju se za vazdu$ne mehuri¢e obezbedujuci
iznoSenje Cestica iz sistema (Rutland et al, 1997; Somasundaran et al, 1999; Theander
et al, 2004; Emerson, 2007).

Po ovom mehanizmu oleinska kiselina — ima ulogu kolektora, reaguje sa natrijum
hidroksidom — ima ulogu regulatora pH vrednosti, pri ¢emu gradi natrijum oleat-
reakcija (15)

C17H33COOH + NaOH = C17H33COONa + H20 (15)

Natrijum oleat reaguje sa kalcijum hloridom pri ¢emu gradi sapune kalcijuma -

reakcija (16)

2 C17H33COONa + CaCl; = (C17H33C0O0)2Ca + 2 NaCl (16)
ili u jonskim obliku

2 C17H33CO0O(ag) + 2 Na*(aq) + Ca?*(aqg) + 2 Cl'(ag) —=» (C17H33CO0).Ca(s) +
+2 Na*(aqg) + 2 Cl(aq) @an

51



ili natrijum oleat reaguje sa kalcijum hidroksidom pri ¢emu gradi sapune kalcijuma -
reakcija (18)

2 C17H33COONa + Ca(OH). = (C17H33C0O0)2Ca + 2 Na(OH) (18)
ili u jonskom obliku

2 C17H33CO0O(aqg) + 2 Na*(aq) +Ca?*(aq) + 2 OH (aq) = (C17H33CO0).Ca(s) + 2
Na*(aq) + 2 OH(aq) (19)

Tre¢i mehanizam (slika 2.34.c), predstavlja mehanizam destabilizacije, (joni
kalcijuma vrse destabilizaciju Gestica). Cestice boja su negativno naelektrisane, ali u
nestabilnim suspenzijama odbojne sile koje razdvajaju Cestice sa istorodnim
naelektrisanjem nestaju (smanjuje se debljina elektricnog dvostrukog sloja tj.
prevazilazi se energetska barijera), i omogucava se koagulacija cestica Van der
Walsovim silama. Joni kalcijuma se adsorbuju na povrsinu aglomerata cestica 1 vezuju
karboksilnu grupu kolektora, stvarajuci hidrofobni agregat. Ugljovodoni¢ni radikal se
vezuje za vazdus$ni mehuri¢ i omoguéava iznoSenje agregata Cestica iz sistema (Rutland
et al, 1997; Somasundaran et al, 1999; Theander et al, 2004; Emerson, 2007).

Cestice boja, (koloidne Gestice), su negativno naelektrisane u suspenziji. Na
predznak i veli¢inu naelektrisanja na cCestici uticu pH 1 sastav jona vodene faze.
Koloidna suspenzija nema elektri¢no naelektrisanje tako da naelektrisanje na Cestici
mora biti neutralizovano protunaelektrisanjem vodene faze (uslov neutralnosti). Dvojni
elektriéni sloj postoji na svakoj granici izmedu Cestice 1 vode 1 sastoji se od
adsorpcionog i difuzionog sloja. Adsorpcioni sloj se sastoji od hemisorbovanih jona i
fizikosorbovanih protujona - Sternov sloj. Posto se protujoni adsorbuju toliko da
koloidna Cestica u celini ostane neutralna, ostali protujoni ¢ine difuzioni sloj (Guj-
Cepmanov sloj). Joni u difuzionom sloju su poktretljivi i podlezu difuziji, a
koncentracija im eksponencijalno opada sa porastom rastojanja od jezgra Cestice. Jacina
jona odreduje obim, debljinu 1 gustinu dvojnog elektricnog sloja. Dve koloidne Cestice
istorodnog naelektrisanja pod dejstvom elektrostaticke sile ¢e se odbijati. Odbojne sile
elektricnog dvojnog sloja su kratkog radijus dejstva, tj. intenzitet opada eksponencijalno

sa rastojanjem. Izmedu koloidnih Cestica uvek postoje i privlacne sile (van der Walsove)
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koje dovode do agregacije Cestica. Intezitet ovih sila se povecava sa smanjenjem
rastojanja izmedu &estica. Cestice u koloidnim sistemima konstantno se kreéu
(Braunovo kretanje) i poseduju odredenu kineticku energiju. Ako cestica poseduje
dovoljnu kineticku energiju za savladavanje energetske barijere, preovladace van der
Walsove sile i do¢i ¢e do agregacije Cestica i stvaranja aglomerata (Presta Maso, 2006).

visak visak difuzno
adsorb adsorb. rasporedjeno
—jona +protivjona naelektrisanje
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I - adsorpcioni sloj (- joni i protivjoni), Il - difuzioni sloj (similarni i protivjoni),
I + 11 = elektri¢ni dvojni sloj, 8 — debljina Sterovog sloja, yo — potencijal povrsine, u adsorpcionom sloju
wo — s, U difuznom sloju s —0, § — zeta potencijal, § < ys

Slika 2.35. Negativno naelekrisano jezgro (Presta Maso, 2006)
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Slika 2.36. a) Sematski prikaz dejstva van der Walsove i elektrostaticke sile izmedu dve Gestice sa
istorodnim naelektrisanjem b) uticaj van der Walsove i elektrostaticke sile
na stabilnost sistema (Presta Maso, 2006)
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Naucnici Rutland and Pugh u cilju dokazivanja predhodnih mehanizama proucavali
su interakciju kolektora, masne Kiseline, sa jonima kalcijuma, Ca?*, koriste¢i negativno
naelektrisanu povrsinu liskuna da bi simulirali povrSinu Cestice boja (Rutland et al,
1997).

Fundamentalna istrazivanja nisu dala dokaz da dolazi do mehanizma gde joni
kalcijuma, Ca®*, imaju ulogu posrednika (premo$¢ivanja) omogucavajuéi vezivanje
Cestica 1 anjonskog kolektora (mehanizam prikazan na slici 2.34.a). Uoceno je da pri
niskim koncentracijama masne kiseline (ispod granice rastvorljivosti sapuna kalcijuma),
joni kalcijuma, Ca?*, dovode do destabilizacije Gestica jer se adsorbuju na povrsinama
Cestica §to dovodi do smanjenja negativnog naelektrisanja na povrS$ini ¢estica. Pri vi§im
koncentracijama masne kiseline i sapuna kalcijuma, sapuni kalcijuma su se talozili u
rastvoru. Generalno, ovi naucnici su ustanovili da glavni mehanizam u njihovim
istrazivanjima ukazuje na adsorpciju nerastvornih sapuna kalcijuma na povr§inama
slobodnih Cestica boja i predlozili su mehanizam koji je dat na slici 2.37. (Rutland et al,
1997).

Istrazivanjima su utvrdili da u baznoj sredini Cestice boja imaju negativno
naelektrisanje. Negativno naelektrisanje i prisustvo sila hidratacije zbog razmene jona
Na* omogucuje Cesticama da ostanu u disperznom stanju. S obzirom da je povrsina
Cestica hidrofilna ne moze do¢i do prijanjanja sa vazduSnim mehuri¢ima u procesu
flotacije. Dodavanjem malih koncentracija kalcijuma redukovaée se negativno
naelektrisanje na povrSinama Cestica i usled adsorpcije Ca(OH)* sile hidratacije
eliminisa¢e se a odbojne medumolekularne sile smanji¢e se. To dovodi do procesa
koagulacije slobodnih Cestica boja i stvaranja agregata. Dodavanjem masne kiseline u
suspenziju prouzrokovace talozenje viSka kalcijuma u rastvoru u obliku sapuna
kalcijuma. Nema dokaza da se sapun kalcijuma taloZio na Cestice ili da je doslo do
premosc¢ivanja (vezivanja) preko kalcijuma (slika 2.35). Medutim nagomilavanje sapuna
masnih kiselina, u baznoj sredini, trebalo bi dovesti do heterokoagulacije sa agregatima
Cestica boja 1 stvaranja mikrokapsula. PovrSina cestica postaje hidrofobna i lako se
moze pripojiti uz vazdu$ni mehuri¢. Visak masnih kiselina u rastvoru obezbeduje
stabilnost vazduSnih mehuri¢a 1 pene 1 time omogucuje i1 efikasnost samog procesa

flotacije. Ova istrazivanja su sprovedena pri relativno niskim koncentracijama kalcijuma
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1 masne kiseline i nau¢nici naglasavaju da bi trebalo razmotriti dve alternativne situacije
kod procesa flotacije. Prva je da visoke koncentracije kalcijuma mogu prouzrokovati
inverziju naclektrisanja na povrS$ini Cestica boja, a druga da su povrsine Cestica boja na
bazi ulja obogacene hidroksilnim grupama. Oba ova faktora mogu igrati vaznu ulogu u
izazivanju mehanizma gde joni kalcijuma imaju ulogu premos¢ivanja odn. posrednika, i
zato su dalja istrazivanja neophodna da bi se definisali moguc¢i mehanizmi (Rutland et

al, 1997; Dorris et al, 2011).
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Slika 2.37. Sematski prikaz mehanizama uévriéivanja masnih kiselina i destica boja (Rutland et al, 1997).

Generalno, pregledom literature se moze konstatovati da veliki broj predloZenih
mehanizama pokazuje kompleksnost fizicko hemijskog procesa-flotacije i ukazuje na

potrebu za sagledavanjem i drugih parametara koji uti¢u na proces flotacije.
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2.5. Parametri koji uti¢u na efikasnost procesa flotacije

Na efikasnost procesa flotacije uticu mnogi parametri kao Sto su temperatura,

krupnoca Cestica boja, sadrzaj ¢vrstog, veli¢ina mehuri¢a, pH vrednost, vrste reagenasa.

2.5.1. Temperatura

Uticaj temperature na efikasnost procesa flotacije istrazivali su mnogi naucnici.
Larsson et al. u laboratorijskim uslovima ispitivali su uticaj temperature na efikasnost
flotacije grafickih boja uz prisustvo oleata i kalcijum hlorida kao surfakanta i dosli su do
zaklju¢ka da se iskoriS€enje isflotiranih Cestica, neznatno smanjuje sa povecanjem
temperature. Medutim, Marchildan et al., koriste¢i sli¢ne uslove u procesu flotacije, na
osnovu dobijenih rezultata dosli su do zakljucka da se iskoriS¢enje isflotiranih Cestica
boja povecava sa porastom temperature (Theander et al, 2004). S obzirom da ovi
naucnici nisu dali sve parametre pri kojima su izvodili svoje eksperimente tesko je
zakljuciti na osnovu jednog parametra, kako temperatura utice na efikasnost flotiranja.
Na primer, koncentracija kalcijuma moze uticati na flotabilnost Cestica boja i to
povecanje efikasnosti flotacije je primetno sa povec¢anjem koncentracije jona kalcijuma

(Beneventi et al, 2008)

100

o3
(=]

40

Frakcija boja koja nije flotabilna, %
@
(=]

Koncentracija
kalcijuma

Slika 2.38. Uticaj koncentracije kalcijuma na flotabilnost Cestica boja (Beneventi et al, 2008)

Naucnici Kaya i Oz, takode su ispitivali uticaj temperature u opsegu od 20 — 70 °C,
na efikasnost flotiranja grafickih boja. Koriste¢i laboratorijsku Wemco flotacionu celiju

izvodili su eksperimente flotiranja na dezintegrisanom novinskom papiru. U fazi
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kondicioniranja dodavao se Na-oleat i NaOH, dok se faza flotiranja odigravala sa i bez
dodatka CaClz. Bez prisustva CaCl, u fazi flotiranja, sa povecanjem temperature od 20
— 70 °C, povecavala se efikasnost flotacije ali se vrednost kvaliteta celuloznih vlakana,
beline, smanjivala. Sa dodatkom CaCl; u fazi flotiranja, sa pove¢anjem temperature do
70 °C, efikasnost flotacije se smanjivala dok je vrednost beline koja karakterise kvalitet
rasla. Najbolji rezultati po pitanju kvaliteta postignuti su pri temperature od 20 °C, bez
dodatka CaCl; u fazi flotiranja, a najbolji rezultati po pitanju efikasnosti samog procesa
tj. iskoriS¢enja dobre mase, oCis¢enih vlakana celuloze, postignuti su na temperaturi od
70 °C i sa dodatkom CaCl> u fazi flotiranja (Kaya et al, 2000).

Veliki broj parametara utice na flotabilnost, pa samim tim na osnovu jednog
parametra, temperature, ne mogu se donositi zakljucci vezani za efikasnost procesa
flotacije. Generalni zaklju¢ak veéine nauc¢nika je da povecanje temperature moze
olaksati odvajanje Cestica boja sa vlakna celuloze u samoj fazi kondicioniranja ukoliko
je potrebno ukloniti sraslace zbog nedovoljno efikasne faze dezintegracije, ali da ¢e od
ostalih parametara kao $to su veli¢ina mehurica, struktura vlakana, pH vrednost i vrsta
surfakanata zavisiti efikasnost procesa flotacije, tako da se uglavnom flotiranje grafickih
boja odvija pri temperaturi od 20 °C (Liphard et al, 1993; Marchildon et al, 1993;
Costa et al, 2005; Dorris et al, 2011).

2.5.2. Krupnoc¢a cestica boja

Naucnici Dorris i Page ispitivali su uticaj krupnocée Cestica tonera na efikasnost
flotacije. Na osnovu dobijenih rezultata visokog tehnoloSkog iskoriS¢enja tonera,
definisali su da je optimalna krupnoca Cestica tonera od 60 — 100 um (Dorris et al,
1997). Medutim, veliki broj nau¢nika podrzava konstataciju da se flotacijom mogu
ukloniti hidrofobne cestice boja krupnoée od 20-300 um, i da na osnovu ostalih
uticajnih parametara se moze definisati optimalna krupnoca u okviru ovog opsega
(Bloom et al, 1997b; Borchardt, 1997; Borchardt et al, 1998; Heindel, 1999; Theander
et al, 2004; Dorris et al, 2011).

Naucnik Azevedo je svojim istrazivanjima potvrdio ovu konstataciju i pokazao da i
Cestice srednjeg prec¢nika 390 pm i1 188 um mogu se ukloniti iz suspenzije papira sa

velikom efikasnoS¢u ukoliko se ostali uticajni parametri dobro definiSu. Proces flotacije

57



se odigravao uz dodavanje surfakanta na bazi masne kiseline (LINOSURF 768) pri pH
vrednosti u intervalu od 4,5 do 9,5. Najveca vrednost iskoriS¢enja tonera (preko 90 %)
srednjeg precnika 188 um postignuta je u intervalu pH od 4,5 do 7,5, dok je najveca
vrednost iskoris$¢enja (60 %) tonera Cestica srednjeg pre¢nika 390 um postignuta pri pH

vrednosti 6 (slika 2.39.a,b) (Azevedo et al, 1999).
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Slika 2.39. Zavisnost iskoris¢enja tonera i filera od pH vrednosti u zavisnosti od srednjeg precnika tonera;
srednji pre¢nik tonera a) 390 um, b) 188 um (Azevedo et al, 1999)

2.5.3. Sadrzaj ¢vrstog i veli¢ina mehurica

Dezintegracijom i kondicioniranjem starog papira generisu se slobodne Cestice boja
razli¢itih krupnoca. Treba imati u vidu da injektor flotacione ¢elije mora da obezbedi i
mehurice razli¢itih krupnoca. Pored tipa injektora, na krupno¢u mehuric¢a uticu i drugi
faktori kao $to su povrsinski napon te¢nosti, protok suspenzije, reagensi i dr. (Theander
et al, 2004).

Julien Saint Amand je u svojim eksperimentima sa dezintegrisanim starim magazin
papirom, pri sadrzaju ¢vrstog od 1 % i uz prisustvo sapuna kao surfakanta pokazao
zavisnost efikasnosti flotacije Cestica boja od veli¢ine mehuri¢a. Na slici 2.40. se moZe
uociti da efikasnost flotacije znatno zavisi od krupno¢e mehuri¢a. Efikasnost flotacije
raste za oko 30 do 80 % sa smanjenjem veli¢ine mehurica od 1,8 do 0,5 mm,
posmatraju¢i protok vazduha od oko 150 %. Najveca efikasnost je postignuta sa
najsitnijim mehuri¢ima jer je tada generisan vecéi broj mehurica u datom protoku
vazduha 1 veca je verovatnoca da ¢e doc¢i do sudara i pripajanja odnosno fo formiranja

aglomerata Cestica — mehuri¢ (Julien Saint Amand, 1999).
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Slika 2.40. Uticaj veli¢ine mehuri¢a vazduha na efikasnost procesa flotacije
(Julien Saint Amand, 1999).

Opsirnija istrazivanja Ajersch i Pelton, pokazala su kako sadrzaj ¢vrstog u pulpi i
veli¢ina mehurica uti€u na takozvani mehanizam gubitka vlakana celuloze iz sistema
odn. na efikasnost procesa flotacije. Oni su dosli do zakljuc¢ka da pri nizim sadrzajima
¢vrstog (< 1 %), suspenzija se uniformno mesa sa levitiraju¢im mehuri¢ima. Pri vi§im
sadrzajima cvrstog (> 1,5 %) suspenzija je sklona flokulaciji i javlja se neujednac¢eno
mesanje suspenzije jer se mehuri¢i preusmeravaju oko flokula celuloze stvarajuci veci
meduprostor izmedu mehuric¢a i na taj nain omogucavaju prelazak prekracenih vlakana
celuloze u penu (Ajersch et al, 1996; Theander et al, 2004). Veli¢ina flokule celuloze u
poredenju sa velicinom meduprostora izmedu mehuri¢a u peni uti¢e na koli¢inu flokula

celuloze u peni §to su naucnici predstavili na slici 2.41.

Pulpa u disperznom stanju Pulpa sklona flokulaciji

Vlakna celuloze + Prekraéena vlakna Flokule (Vlakna celuloze)

Slika 2.40. Suspenzija/ Pena interfejs za uniformnu suspenziju i suspenziju sklonu flokulaciji
(flokula vlakana celuloze se ne¢e naci u sloju pene ako je veli¢ina same flokule priblizna veli¢ini
meduprostora izmedu mehuri¢a u peni) (Ajersch et al, 1996).
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2.5.4. Struktura vlakana i veli¢ina mehuric¢a

Merenje veli¢ine mehuri¢a moZze se posti¢i optickim metodama i laserima, medutim
dobijeni rezultati mozda ne mogu biti relevantni za sve procese. Ove tehnike je teze
primeniti u suspenziji papira zbog mreze koju formiraju vlakna celuloze.

Heindel i Garner, u svom radu opisuju rengenski proces (FXR- flash X-ray
radiography), koji obezbeduje ’zivu’’ sliku vizuelnih mehuri¢a gasa. Naucnici su
pokazali da se mogu snimiti slike u suspenziji ¢ak sa 1,5 % Ccvrstog (celuloza).
Zabelezili su da deo mehuri¢a koji se ubace u suspenziju vlakana ostaju zarobljeni u
mrezu vlakana jer flokule celuloze sprecavaju levitiranje mehuri¢a na povrsinu. Pojedini
mehuri¢i su zaobilazili flokule i spajali se sa drugim mehuri¢ima formiraju¢i krupniji
mehur koji je imao dovoljnu energiju da probije i prode kroz mrezu. Sa poveéanjem
sadrazaja Cvrstog u suspenziji menjao se rezim toka gasa od homogenog do
turbulentnog zbog promene putanje samih mehuri¢a koji su zaobilazili flokule i
formirali krupnije mehuri¢e. Njihov zakljuéak je bio da u suspenziji sa visokim
sadrzajem cCvrstog, levitiranje mehuri¢a moZe preci u kanalisano kretanja i samim tim
poremetiti homogeno mesanje pulpe (Heindel et al, 1999). Na slici 2.41. predstavljeni

su rezultati njihovog rada.

Ulazza—> (a) Sistem vazduh/voda/ (b) Sistem vazduh/voda/
Ulaz za dul 0% celuloze 0,5% celuloze
vazduh vazduh' N
100 Kontakt
9% gasovite i
9% Kontakt tecne faze
gasovltel  icjaini® 80
Inicijalni &89 tecne faze kontakt
kontakt ite it 4
tei gasovite | B pozicija 4
gasovite | Pozicija 4 tecne faze

tecne faze

(c) Sistem vazduh/voda/ (d) Sistem vazduh/voda/

3l |Pozicija 3 1.0% celuloze 1.5% celuloze

Pozicija 2

g 3 Pozicija 1
visina o 1 TS | - :
@ (em)  je—20em—»| odvod 20 em “”—“'I
(a) (b)

Slika 2.41. Fotografije FXRa za sistem a) 0% &vrstog i b) 1% ¢vrstog. Crne povrsine predstavljaju
mehurice (levo); Promena oblika i veli¢ine mehuri¢a u sistemima: a) 0% ¢vrstog i b) 0,5% cvrstog, ¢) 1%
¢vrstog i d) 1,5% Evrstog (desno) (Heindel et al, 1999)
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Na osnovu ovih rezultata, Garner i Heindel su svoja istrazivanja usmerili ka uticaju
tipa vlakana na veli¢inu mehurica. Pri istim radnim parametrima menjali su tip vlakana
celuloze odn. njihovu duzinu 1 pratili su promenu oblika i veli¢ine mehuri¢a. Zabelezili
su da se broj krupnijih mehuri¢a (d > 12 mm) povecavao sa porastom duzine vlakana,
odn. da se broj sitnijih mehuri¢a smanjivao (d < 12mm) sa povecanjem duzine vlakana.
Tako formirani krupniji mehuri¢i kretali su se serpentinastom putanjom ka povrSini
prouzrokuju¢i recirkulaciju fluida i ponovno mesanje sitnijih mehuri¢a. Eksperimente su
ponovili sa beljenom celulozom od mekog drveta (duga vlakna celuloze), i sa malim
sadrzajem c¢vrstog od 0,5%, (da bi eliminisali uticaj sadrzaja ¢vrstog na veli¢inu
mehuri¢a). Rezultati su potvrdili da duzina vlakana ima uticaj na oblik i veli¢inu
mehuri¢a jer je i pored malog sadrzaja ¢vrstog, (mreza koju formiraju vlakna celuloze
nije gusta), dolazilo do spajanja sitnijih mehuri¢a u krupniji mehur, kao i do deformacije

oblika mehuric¢a (Garner et al, 2000).

2.5.5. pH vrednost

Mnogi naucnici generalno isticu da i vlakno celuloze i Cestica boje u suspenziji
imaju negativno naelektrisanje (Rutland et al, 1997; Pelach Serra, 1997; Theander et
al, 2004; Presta Maso, 2006; D. Beneventi et al, 2008), ali i da sa porastom alkalnosti u
procesu flotacije raste i efikasnost flotiranja Cestica boja (Forester, 1987; Schmidt,
1996; Theander et al, 2004; Dorris et al, 2011; Svensson, 2011).

Naucnik Forester je istraZivao uticaj pH vrednosti suspenzije na zeta potencijal
Cestica UV boja. Dobijeni rezultati su pokazali da su Cestice boja u opsegu pH od 6 - 10
nosioci negativnog naelektrisanja s obzirom da je vrednost zeta potecijala bila negativna
u celom ispitivanom opsegu pH vrednosti. Naucnik je takode pokazao da efikasnost
flotiranja UV boja raste sa porastom pH vrednosti od slabo kisele do alkaline sredine jer
su vrednosti zeta potencijala za pH 6 i 10 iznosile -25 mV, -50mV respektivno. Imajuéi
u vidu da na viSim pH vrednostima (pH>10) dolazi do Zucéenja vlakana §to dalje
prouzrokuje smanjenje beline vlakana, nauc¢nik je definisao optimalan opseg pH
vrednosti izmedu 8 i 10 (Forester, 1987), sto su i drugi naucnici potvrdili u svojim
istrazivanjima sa rezultatima koji ukazuju i na smanjenje efikasnosti flotiranja u jako

alkalnim sredinama iznad pH 10 Sto se moZe objasniti viSim povrSinskim naponom na
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Cesticama koje ih ¢ini visoko dispegovanim tako da se smanjuje verovatnoéa da se
pripoje za vazdu$ni mehuri¢ (Ferguson, 1992; Theander et al, 2004; Presta Maso,
2006; Bajpai, 2014).

Medutim Dorris 1 Nguyen, zabelezili su u svojim istrazivanjima da u baznoj sredini
ne flotiraju dobro sve vrste boja. Oni su pokazali da Cestice flekso crne boje koje sadrze
ugljenik i vezivo akrilnu smolu, i koje imaju veoma veliko negativno naelektrisanje u
suspenziji ne flotiraju u baznoj sredini. U blago kiseloj sredini, pH 6, efikasnost
flotiranja Cestica boja je iznosila oko 10 % dok je na pH 3 efiksnost flotacije imala
znatno vecu vrednost od 50 % do 80 % u zavisnosti od vremena flotiranja (slika 2.42.).
Takode je zabelezeno i da sa povecanjem kiselosti suspenzije rastu i negativne vrednosti
zeta potencijala sa -5 mV na -25 mV odn. -40 mV u zavisnosti od vremena flotiranja.
Pojavu povecanja efikasnosti, nau¢nici objasnjavaju aglomeracijom sitnih Cestica pri

niskim pH vrednostima (Dorris et al, 1995).
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Slika 2.42. Uticaj promene pH vrednosti na zeta potencijal Cestice flekso crne boje
koje sadrze ugljenik i na efikasnost flotacije (Dorris et al, 1995).

Schmidt, je takode istrazivao uticaj pH vrednosti suspenzije na zeta potencijal, ali
za Cestice tonera laserskog Stampaca i fotokopir masine, i to osam razlicitih vrsta tonera

Cije su karakteristike date u tabeli 2.6. (Schmidt, 1996).

Tabela 2.6. Karakteristike tonera (Schmidt, 1996)

Toner Stampag Smola Magneticnost Gustina g/cm?®
A Canon NP-115 Copier nepoznato da 1,55
B Pitney Bowes 750A nepoznato ne 1,17
C Heathtek Laser Writer nepoznato da 1,49
D Xerox 5042 Stiren/akrilat/kopolimer ne 1,17
E Xerox 5065 Stiren/butadiene/kopolimer slabo 1,27
F Xerox 1090 Stiren/akrilat/kopolimer ne 1,14
G Sharp 8570 Stiren/akrilat/kopolimer ne 1,14
M Apple Laser Writer Stiren/akrilat/kopolimer da 1,52
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Cestice tonera iz kasete su sferi¢nog oblika, srednjeg preénika krupnoée 8 do 12
um, dok se oblik i krupnoca Cestica nakon procesa Stampanja menja. Dezintegracijom se
dobijaju plocaste Cestice krupnoce od 10 do 350 um u precnika i 10 do 30 um debljine.
Medutim precnik ovih ¢estica moze biti i oko 1000 um (Schmidt, 1996; Nie et al, 1997;
Nie et al, 1998).

Naucnik Schmidt je zeta potencijal odredivao na Cesticama tonera iz kaseta U
opsegu pH od 3 do 11. Na osnovu dobijenih rezultata koji su predstavljeni na slici 2.43.,
moze se uociti da se svi ispitivani toneri u suspenziji nalaze u anjonskom obliku iznad
pH 4. Takode se moze konstatovati da nema razlike izmedu krivih zeta potencijala
magneticnih 1 nemagneti¢nih tonera. Medutim maksimalna negativna vrednost zeta
potencijala postignuta je pri pH 8, dok pri viSim i nizim pH vrednostima veca
provodnost kompresuje dvojni sloj prouzrokujuéi nize vrednosti zeta potencijala. Kako
je naucnik naglasio u svom radu, to nisu bili ocekivani rezultati, jer ukoliko se postigne
konstantna provodnost najveca negativna vrednost zeta potencijala bi trebala da se

postigne pri najvecoj pH vrednosti (Schmidt, 1996).

—— A —a—C —o—E ——G
—o—B —a—D —&—F —e—M

Zeta potencijal, mV

Slika 2.43. Zeta potencijal tonera u funkciji pH vrednosti. A, C, M toneri su magneti¢ni (Schmidt, 1996).

S obzirom da je kalcijum uglavnom prisutan u suspenzijama papira u industrijskim
postrojenjima, Schmidt je svoja istrazivanja usmerio i ka potvrdivanju adsorpcije
dvovalentnog kalcijuma na povrSinu Cestica tonera Sto bi dovelo do promene vrednosti
zeta potencijala (od negativne do pozitivne). Rezultati merenja zeta potencijala na svim
tonerima su ponovljena na pH 5,5, 9 i 11 koriste¢i CaClz za dobijanje jona Ca™ i
Ca(OH)2 i CaClz2 podesavanje pH vrednosti (tabela 2.7.).
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Tabela 2.7. Vrednosti zeta potencijala sa i bez dodatka kalcijum hlorida (Schmidt, 1996)

Zeta potencijal, mV

Toner indiferentan rastvor uz dodatak Ca**
pH 5,5 pH 9 pH 11 pH 5,5 pH 9 pH 11
A -6 -42 -40 -2 -7 -5
B -36 -50 -48 -16 -17 -16
C -22 -36 -34 -8 -8 -12
D -18 -34 -32 -6 -7 -11
E -14 -10 -24 +1 -6 -8
F -6 -24 -16 +10 / +4
G -15 -30 -28 -4 -5 -8
M -40 -46 -40 -10 -14 -11

Pregledom vrednosti iz tabele 2.7. se moZe uociti da su se vrednosti zeta potencijala
u suspenziji sa kalcijum hloridom redukovale odn. da se koli¢ina negativnog
naelektrisanja na Cesticama tonera smanjila. Kako je i Schmidt naglasio u svojim
komentarima, jedina vrednost zeta potencijala koja je postala pozitivna je za toner F,
medutim takode se istice da je zeta potencijal meren u odredenim vremenskim
intervalima i da je nakon nekoliko sati postignuta konstantna negativna vrednost. S
obzirom na ova zapazanja, za dobijanje pouzdanih rezultata pre merenja zeta potencijala
toner bi trebalo da bude u rastvoru odredene pH vrednosti odredeno vreme (Schmidt,
1996).

Istrazivanja nauc¢nika Oliveira su potvrdila konstataciju da se dvovalentni katjon
kalcijuma ne adsorbuje na povrsinu Cestica ofset boje u dovoljnoj koli¢ini da bi se
Cestice u rastvoru naSle u katjonskom obliku. Na slici 2.44. predstavljeni su rezultati
merenja zeta potencijala u funkciji pH vrednosti u prisustvu 102 M/dm?3, 10* M/dm? i
10° M/dm?®, i moze se uoditi da je vrednost izoelektri¢ne tacke &etica ofset boja u

indiferentnom rastvoru oko 2,3 za sve merene koncentracije.
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Slika 2.44. Zeta potencijal ofset boja u funkciji pH vrednosti u prisustvu KCI; (x) 10-M/dm3, (+) 10
M/dm?3, (A) 105 M/dm? (Oliveira et al, 1996).

64



Prisustvo jona kalcijuma je modifikovalo krive zeta potencijala, ali i pri dodavanju
najveée koncentracije 10° M/dm?® CaCl,2H,0O indiferentnom rastvoru, ¢estice ofset boja
su ostale negativno naelektrisane u celom opsegu pH vrednosti, slika 2.45. (Oliveira et
al, 1996).
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Slika 2.45. Zeta potencijal ofset boja u funkciji pH vrednostiu prisustvu CaCl22H,0 (x)10- M/dm3,(+)10
M/dm?3, (A) 10° M/dm?3 (Oliveira et al, 1996).

Uporedujuci predhodno predstavljene rezultate istrazivanja ovih nau¢nika moze se
konstatovati da Cestice grafickih boja se u suspenziji nalaze u anjonskom obliku i da su
sve hidrofobne u opsegu pH od 4 do 12. Takode nau¢nici su istakli da zeta potencijal ne
igra glavnu ulogu u flotaciji s obzirom na hidrofobnost povrsine ¢estica. Uzimajuci u
obzir 1 istrazivanja naucnika Arbitera koji je pokazao da ne postoji korelacija izmedu
zeta potencijala, ugla kvasljivosti i flotabilnosti kod prirodno hidrofobnih cestica
molibdenita, grafita i voskova parafina, treba imati u vidu da se naelektrisanje odreduje
samo preko vodene faze. Medutim, s obzirom da Cestice tonera mogu imati nekoliko
hidrofilnih povrSina, moZe se zakljuciti da postoji slaba korelacija izmedu zeta
potencijala i flotabilnosti (Snyder et al, 1993; Dorris et al, 1995; Oliveira et al, 1996;
Schmidt, 1996; Presta Maso, 2006; Bajpai, 2014).

2.5.6. Surfakanti

Pravilan izbor surfakanata u procesu flotacije obezbeduje bolju selektivnost u
separaciji vlakana od cCestica boja i drugih necisto¢a. Sumiranjem rezultata svojih
istrazivanja nau¢nik Hornfeck je izvrSio analizu uticaja anjonskih, katjonskih i
nejonskih surfakanata na finalne karakteristike suspenzije vlakana (tabela 2.8.) (Oliveira
et al, 1996)
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Tabela 2.8. Uticaj vrste surfakanta na karakteristike suspenzije vlakana nakon procesa flotacije
(Oliveira et al, 1996)

Karakteristike suspenzije vlakana

Surfakant

Belina Gubitak vlakana u peni

Oleinska kiselina anjonski visoka vrednost regularna vrednost
ABC (alkyl benzene sulphonate) anjonski mala vrednost mala vrednost
FAS (fatty alcohol sulphate) anjonski  regularna vrednost regularna vrednost
FEAS (fatty alcohol ether sulphate) anjonski  regularna vrednost visoka vrednost
QAC (quaternary ammonium compound) katjonski  regularna vrednost regularna vrednost
fatty alcohol polyglycol ether nejonski  regularna vrednost regularna vrednost
nonylphenol polyglycol ether nejonski  regularna vrednost regularna vrednost

Iz tabele 2.8. moze se uociti da oleinska kiselina daje najbolje rezultate i po pitanju
kvaliteta, najveca vrednost beline, 1 po pitanju kvantiteta, veliko iskori§¢enje celuloznih
vlakana u suspenziji. Mnogi nau¢nici podrzavaju da je oleinska kiselina dobar izbor
surfakanta za flotaciju grafickih boja ali naglaSavaju da optimalna doza surfakanta
zavisi od vrste papira i grafickih boja, kao 1 da je nekada neophodno dodati kalcijum
kao aktivator za postizanje efikasnog procesa flotacije (Oliveira et al, 1996; Patrick,
2001; Theander et al, 2004; Behin et al, 2007; Allix et al, 2010; Bajpai, 2014).

Oliveira je u svom radu istrazivao uticaj doze oleinske kiseline na efikasnost
flotacije ofset boja. Na slici 2.46. predstavljena je zavisnost iskori$¢enja ofset Cestica
boja koje su ostale u suspenziji nakon procesa flotiranja, takozvane neflotabilne Cestice,

od koncentracije oleinske kiseline u funkciji pH vrednosti.
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Slika 2.45. Iskoris¢enje neflotabilnih ofset Cestica u funkciji pH vrednosti
() 104 M/dm3, (+) 5 105 M/dm3, (A) 3,6 10°° M/dm? (Oliveira et al, 1996).

Sa slike 2.45. se moze uociti da bez obzira na koncentraciju oleinske kiseline oko
izoeletri¢ne tacke, pH 2,3, iskoriS¢enje neflotabilnih ofset Cestica ima malu vrednost od
45 do 70 %, dok sa porastom pH vrednosti raste i vrednost iskoris¢enja neflotabilnih

ofset destica na 90 %.
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Posmatrajuéi distribucioni dijagram natrijum oleata, slika 2.46., moze se sugerisati

da velika flotabilnost ofset Cestica oko pH 2,3 je povezana sa adsorpcijom RCOOH

grupa na povrsSinu ofset Cestica koje su predominatne u ovom pH intervalu (Oliveira et

al, 1996; Theander, 2006; Presta Maso, 2006).
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Slika 2.46. Distribucioni dijagram oleatnih vrsta u funkciji pH;
a) 6,158 10 M/dm?3b) 1,437 10> M/dm?® (Oliveira et al, 1996).

(o)

(b)

Ukoliko se proces flotacije odigrava pod dejstvom oleinske kiseline uz dodatak

kalcijuma kao aktivatora, dolazi do redukcije iskoriS¢enja neflotabilnih Cestica u

intervalu pH od 9 do 11 (slika 2.47.), §to ukazuje na reakciju jona kalcijuma Ca** koji

su predominantni u ovom intervalu pH (slika 2.48.), i jona oleinske kiseline. Kako

mnogi naucnici istiCu u svojim istrazivanjima, ova reakcija bi trebala da formira

kompleks kalcijum oleata koji se adsorbuje na povrSinu Cestica i omogucuje efikasno

flotiranje. (Oliveira et al, 1996; Somasundaran et al, 1999; Theander et al, 2004;

Emerson, 2007).
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Slika 2.47. Iskori$¢enje neflotabilnih ofset estica u funkciji pH vrednosti u sistemu oleinska kiselina 10
M/dm?3; metali katjona 10 M/dm? (x) CaCl, 2H,0, (A) MgCl, 6H,0, () AICl; 6H,0
(Oliveira et al, 1996).
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Slika 2.48. Distribucioni dijagram oleatnih vrsta u funkciji pH; 10-3 M/dm3 CaCl,
(Oliveira et al, 1996)
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Mnogi naucnici se slazu sa konstatacijom predhodnih autora da oleinska kiselina u
ulozi surfakanta daje dobre rezultate pri flotiranju grafickih boja, ali na osnovu svojih
istrazivanja istiCu i da prirodno hidrofobne Cestice grafickih boja se mogu efikasno
otkoloniti flotiranjem uz dodatak nejonskih penusaca (Epple et al, 1994; Dorris et al,
1994; Panek et al, 1996; Schmidt, 1996).

Dorris je vrsio eksperimente flotiranja pri pH 8 na Cesticama tonera laserskog
Stampaca 1 fotokopir masine uz dodatak nejonskog penusaca Igepal 610 (nonylphenyl
ethoxylates). Prvi rezultati su ukazali da pH vrednost papira ima znacajnu ulogu jer
ispitivana doza penusacéa 0,1 mg/dm? je dala dobru efikasnost u flotaciji za Gestice
dezintegrisane u kiseloj sredini za razliku od dezintegracije u alkalnoj sredini. Na slici
2.49. prikazan je uticaj krupnoce Cestica i koncentracije penusaca na efikasnost flotacije
Cestica tonera koji su Stampani na Xerox kopir masini na alkalnom i kiselom papiru i

dezintegrisani pri sadrzaju ¢vrstog od 16 % (Dorris et al, 1994).
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B akaline 0.025
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Slika 2.49. Uticaj koncentracije penusaca na efikasnost flotacije ¢estica fotokopir tonera $ire klase
krupnoce dobijene dezintegracijom kiselog i baznog $tampanog papira (Dorris et al, 1994).

Sa slike 2.49. se mozZe uociti da CcCestice dobijene dezintegracijom kiselog
Stampanog papira u procesu flotacije, uz dodatak 0,1 mg/dm® (0,001 %) penusaca,
dobro flotiraju u celom opsegu krupnoce, odnosno uticaj krupnoée cestica od 100 do
425 pum nema uticaj na efikasnost flotacije. Takode se moZe uociti da je potrebna veca

koncentracija penusaca da bi efikasno flotirale Sire klase krupnoce cestica dobijene
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dezintegracijom alkalnog Stampanog papira. S obzirom da je pored iskoris¢enja veoma
bitan i1 kvalitet papira odn. belina, na slici 2.50. se moze uociti da koncentracija
penusaca nema uticaja na kiseli papir, dok porasat koncentracije prati porast vrednosti
beline kada je u pitanju alkalni papir.

84 5
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81

Kiseli papir . Alkalni papir
4 é - . L E
w ] " 1 M 1 A
0 0.02 0.04 0.06

Koncentracija penusaca, %

Slika 2.50. Uticaj koncentracije penu$aca na belinu nakon flotacije (Dorris et al, 1994).

Ovi rezultati pokazuju da je moguce postici veliko iskoriS¢enje isflotiranih Cestica
tonera oko 98 % i dobru vrednost beline oko 84 % samo uz dodatak optimalne
koncentracije nejonskog penusaca (Dorris et al, 1994).

Mnogi autori se slazu sa nau¢nikom Doriss ali naglasavaju da toneri sa vecom
gustinom, kao $to su toneri za lasersku Stampu ne flotiraju dobro ¢ak ni uz prisustvo
velike koncentracije penusaca 1 da su neophodna dodatna istrazivanja da bi se doneli
konkretniji zakljucci. Takode isticu da bi kod odredivanja optimalne koncentracije
trebalo sagledati i tehnolosko iskori§¢enje tonera i maseno iskoriséenje vlakana, jer su
podjednako bitna kada se komentariSe efikasnost procesa flotacije tonera (Epple et al,
1994, Dorris et al, 1994; Panek et al, 1996; Schmidt, 1996; Zhao et al, 2004; Huber et
al, 2011; Bajpai, 2014).
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2.6. Kinetika flotiranja — teorijske osnove

Pod pojmom kinetika flotiranja podrazumeva se zakonitost promene iskoris¢enja
isflotirane komponente u preliv u odnosu na njeno ucesce u ulaznoj sirovini u funkciji
vremena flotiranja.

Kod izucavanja kinetike flotiranja vrSe se istrazivanja elementarnog akta (sudar i
pripajanje Cestice i vazduSnih mehurica), istraZivanje uticaja osnovnih faktora na brzinu
flotiranja (krupnoce Cestice u korelaciji hidrofobnost — veli¢ina ¢estice — flotabilnost,
utroska surfakanata, aeracije vazduha, hidrodinamike protoka suspenzije, gustine
suspenzije, i dr.) i formiranje kineti¢ckih modela flotacijskih procesa. SloZenost procesa
flotacije 1 teskoce pri formalnoj primeni analogije sa kinetikom hemijskih reakcija,
prirodno su usmeravala istrazivanja u oblasti kinetike flotacije na traZenju novih
pristupa i reSenja.

Generalno, u literaturi novijeg datuma egzistira velika raznolikost u pogledu
pristupa izu€avanja kinetike flotacije, a takode i ponudena matematicka reSenja kojima
se proces opisuje su veoma razlicita.

Kinetika flotiranja se moze predstaviti kroz sledece pristupe (Polat et al, 2000):

— Empirijski pristup koji se sastoji u iznalaZenju pogodnog oblika krive za
eksperimentalne podatke o zavisnosti iskoriS¢enja od vremena flotiranja;

— Poluempirijski metod koji se sastoji u iznalaZzenju odgovaraju¢ih
diferencijalnih jednacina Cija reSenja relativno dobro opisuju vremensku
zavisnost procesa u usvojenim granicama intergacije;

Ova dva pristupa nemaju fenomenoloski karakter i ne odraZavaju fizicki smisao procesa
flotiranja.

— Analiticki metod koji je zasnovan na hidrodinamic¢kim studijama
verovatnocée sudara Cestica i mehuri¢a u suspenziji, verovatnoc¢e obrazovanja
stabilnog agregata 1 verovatnoce izdvajanja u penu;

Ovaj metod je najslozeniji 1 najbolje opisuje pojave u procesu flotacije jer uzima u obzir
veci ili manji broj promenljivih koje imaju uticaja na tok procesa flotacije, medutim nije
uvek primenljiv.

— Metod analogije sa kinetikom odvijanja prostih hemijskih reakcija, sa ili bez

modifikacije osnovnog izraza;
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Ovaj metod predstavlja uopsStavanje i prenoSenje zakonitosti koje vaze u kineticCi
hemijskih reakcija na proces flotiranja. Zadovoljavajuéa analogija postoji samo u
izuzetnim parcijalnim slucajevima s obzirom da postoji bitna razlika u prirodi hemijskih
reakcija i procesa flotiranja.

Generalno se moze reci da postoje tri kategorije modela: empirijski modeli, modeli
verovatnoce 1 kineti¢ki modeli.

Vec¢ina modela kinetike flotiranja izvedena je po analogiji sa modelom kinetike
odvijanja prostih hemijskih reakcija, sa ili bez modifikacije osnovnog izraza. Kineticki
modeli su odigrali zna¢ajnu ulogu u teorijskom izucavanju procesa flotiranja ali nisu
mogli dobro da opisu proces flotiranja jer zavisi od mnogo veceg broja uticajnih faktora
u odnosu na proces odvijanja prostih hemijskih reakcija, gde brzina reakcije zavisi od
koncentracije reagujuc¢ih komponenata (Polat et al, 2000; Miskovic, 2011).

Svi modeli kinetike flotiranja izvedeni po analogiji sa modelom kinetike odvijanja
prostih hemijskih reakcija svode se na opsti oblik (Miskovic, 2011):

S = —km" (20)
gde je:

am . . . . . v e .
vl brzina flotiranja (brzina iznoSenja ¢estica u penu), min

m - sadrzaj Cestica u suspenziji u trenutku t, g/dm?
k - konstanta brzine flotiranja

t - vreme flotiranja, min

n - red Kkinetike flotiranja

Eksperimentalna istrazivanja su pokazala da se proces flotiranja moze opisati
kinetikom nultog reda (n = 0), ali samo pri flotranju slobodnih ¢estica, uskog raspona
krupnoce, odnosno ne moze se primeniti u industrijskim uslovima gde se Cestice nalaze
u viSe oblika (slobodne i u vidu sraslaca), i u Sirem rasponu krupnoce. Vecina
istrazivaca je zato usmerila svoja istrazivanja ka modelu kinetike prvog reda (n = 1)
(Pan et al, 1996).

Prvi radovi o kinetici flotiranja minerala datiraju iz tridesetih godina proslog veka,
par decenija nakon industrijske primene procesa flotiranja, i uglavnom su predstavljali
pokusaj da se proces flotiranja opiSe matemati¢kim izrazima izvedenim po analogiji sa
kinetikom hemijskih reakcija. Radovi o kinetici flotiranja Cestica grafickih boja u

suspenziji vlakana su skorijeg datuma i takode su zasnovani na kinetici flotiranja prvog
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reda (Julien Saint Amand et al, 1993; Pan et al, 1996; Pelach Serra, 1997; Borchardt et
al, 1998; Presta Maso, 2006; Labidi et al, 2007; Shemi, 2008; Dorris et al, 2011)

2.6.1 Model kinetike prvog reda

Na osnovu jednacine (20), model kinetike flotiranja prvog reda moze se predstaviti

u diferencijalnom obliku jedna¢inom (21):
I~ —km (21)
Integralni oblik jednacine (21) u granicama integracije od m, do m i t, do t, gde

je m,- sadrzaj Cestica u suspenziji na pocetku flotiranja odnosno u trenutku t,= 0 min

moze se predstaviti jednac¢inama (22) ili (23) :

m = mge ™kt (22)
m _ -kt
e = ¢ (23)

Koli¢nik mﬁ predstavlja udeo Cestica koji se u datom trenutku nalaze u suspenziji,
0

tako da se iskoriS¢enje isflotiranih Cestica (I) mozZe izraziti kao:

[=1- mﬂo (24)
ili

[=1— ¥ (25)
ili

— =kt (26)

1-1

Logaritmovanjem jednacine (26) dobiée se jednacina (27):

In— = kt (27)

1-1
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Jednacina (27) predstavlja jednacinu prave linije sa koeficijentom pravca (k) u
koordinatnom sistemu [t, lni]. Koeficijent pravca prave (k) je i konstanta brzine

flotacije. UnoSenjem eksperimentalnih podataka u izraz (27) i reSavanjem po k, moguce
je ispitati ponaSanje konstante brzine flotacije k u toku opita. Na osnovu tih vrednosti,
pre testiranja modela kinetike prvog reda moze da se izvr$i njegova provera za slucaj
flotacije Cestica, jer ako vrednosti konstante u taCkama opita nisu priblizno iste
vrednosti moze se predpostaviti da ovaj model ne opisuje u potpunosti kinetiku flotacije
grafickih boja i obrnuto. Velike razlike u vrednostima konstante k, prilikom grafickog
testiranja modela kinetike bi u tom sluéaju umanjile i stepen korelacije R? tj. nivo
aproksimacije rezultata opita krivom modela (Pelach Serra, 1997; Miskovic, 2011;
Dorris et al, 2011).

Dobijene vrednosti za konstantu brzine flotiranja k, moraju se uzeti sa oprezom jer
postoji mnogo parametara koji uticu na k (priroda Cestice, temperatura, sadrzaj ¢vrste
faze, hemikalije koje se dodaju, sastav suspenzije, krupnoca mehuri¢a, geometrija
flotacione celije), 1 zato je vazno uvek naglasiti pri kojim uslovima je dobjena konstanta
brzine flotiranja (Julien Saint Amand et al, 1993; Labidi et al, 2007).

Procena kinetike flotiranja koriS¢enjem modela prvog reda moze se sprovesti na
nekoliko nacina, ali naj¢eSce se koristi parametar I, iskoriS¢enje isflotiranih Cestica, za
odredivanje raspodele k, konstante brzine flotiranja (Polat et al, 2000).

U literaturi se mogu pronaci izrazi za izraCunavanje iskoriS¢enja izflotiranih Cestica
preko mase odnosno koncentracije (Julien Saint Amand et al, 1993; Pelach Serra, 1997;
Julien Saint Amand, 1999; Labidi et al, 2007; Allix et al, 2010; Dorris et al, 2011):

I= (28)

gde je my- sadrzaj Gestica u suspenziji u trenutku to, g/dm3; m - sadrzaj Cestica u
suspenziji u trenutku t, g/dm?®

(29)

gde je No- broj Gestica u suspenziji u trenutku to, br.ces/dm®, N - broj &estica u
suspenziji u trenutku t, br.ces/dm®
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Vrednost k moze se odrediti iz izraza (25) sve dok je pre¢nik Cestica koje se
flotiraju konstantan (Pan et al,1996; Pelach Serra, 1997; Labidi et al, 2007). S obzirom
da to nikad nije slucaj u praksi moze se zakljuciti da model kinetike prvog reda ima
ogranicenu primenu na laboratorijka istrazivanja.

Naucnik Pan (Pan et al, 1996) u svojim istrazivanjima koristio je model kinetike
prvog reda da predstavi Kinetiku flotiranja grafickih boja u laboratorijskim uslovima i to
koristeci izraz (25).

Eksperimente je izvodio pri slede¢im radnim parametrima:

- faza dezintegracije: tip papira - papir Stampan na laserskom Stampacu, temperatura
suspenzije 45 °C, sadrzaj ¢vrste faze 12 %, vreme dezintegracije 30 min, hemikalije -
nejonski surfakant 0,2 %,

- faza flotiranja: sadrzaj ¢vrste faze 0,75 %, protok vazduha je const, vreme flotiranja 0,
1,2, 4,10, 20 i 30 min. Kori§¢ena je flotaciona masina Denver D-12, zapremine ¢elije
2,6 dm®. Praéena je krupnoca Gestica od 100, 300 i 500 pm.

Na slici 2.51. predstavljeni su rezultati flotiranja preko modela kinetike prvog reda.

16
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1.2
L
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02/
N
0 5 10 15 20 25 30 35
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Slika 2.51. Rezultati kinetike flotiranja predstavljeni kao t, In ﬁ (Pan et al, 1996)

Ovaj grafik se moze posmatrati kao dve celine jer dolazi do lomljenja prave linije
koja opisuje kinetiku flotiranja, i to za sve posmatrane krupnoce Cestica. Naucnik Pan je
to objasnio kroz dva mehanizma flotiranja, jedan za kratko vreme flotiranja i drugi za
produzeno flotiranje (Pan et al, 1994; Pan et al, 1996).

Kao $to su 1 drugi naucnici naglasili u svojim radovima, flotiranje Cestica grafickih

boja se moze predstaviti modelom kinetike prvog reda sve dok je precnik Cestica koje se
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flotiraju konstantan i dok je vreme flotiranja kratko (Pan et al, 1996; Pelach Serra,
1997; Labidi et al, 2007).

2.6.2. Kinetika flotiranja po modelu ARBITER-a

Arbiter (Arbiter, 1951) u svom modelu polazi od toga da je kinetika flotiranja u

analogiji sa hemijskom kinetikom:

dc n;

E = _ki H Ci ! (30)
gde je c; koncentracija i - te Cestice u ¢eliji a n; - red reakcije. Ova jednacina je
komplikovana za reSavanje ali moze biti uproséena uzimanjem nekih promenljivih

- S . .d . . A
veli¢ina za konstante, pa bi brzina flotiranja d—i zavisila od koncentracije flotabilnih

Cestica c; i koncentracije vazduha c, unetog u celiju. Tada jednacina (30) gubi svoj

opsti karakter i prelazi u:

£ = —kyccy (31)
gde je k; - kompleksna funkcija koja ukljuCuje izmedu ostalog i koncentraciju
surfakanata, veli¢inu Cestica i mehurica, vreme flotiranja, oblik flotacione cCelije i td.
Ako je pri izvodenju eksperimenata moguce uciniti sve promenljive konstantnim, tada
promenom c i c,, eksponenti n i n, mogu se izraunati.

S obzirom da je aeracija pri izvodenju eksperimenata obi¢no konstantna, onda je i
tendencija za promenom koncentracije mehuri¢a vazduha mala. Pod ovim okolnostima

jednacina brzine flotiranja ima slede¢u formu:

— = —kyc" (32)
gde je:

d . N R -
d—i - brzina flotiranja (brzina iznosenja Gestica u penu), min
k,, - konstanta brzine flotiranja

n - red kinetike flotiranja (reSenje reda procesa)
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Najuopsteniji oblik jednacine za koncentraciju dat je jednac¢inom (33)
m
c = v (33)

gde m moze biti masa sveukupne Cvrste faze ili masa samo flotabilnog dela, a V moze
biti zapremina pulpe ukljucujuci ili iskljuc¢ujuéi koli¢inu vazduha ili zapremina vode i V
je konstantna za vreme trajanja eksperimenata.

Jednacina (30) moze biti napisana i preko izraza (34) za iskori$c¢enje isflotiranih
Cestica (I):

[=2= (34)

Co

gde je co- sadrzaj Cestica u suspenziji u trenutku to, g/dm®; ¢ - sadrzaj Gestica u
suspenziji u trenutku t, g/dm?®
Ako se u eksperimentima posmatra produzena flotacija tada izrazi za (I) se

mogu predstaviti izrazom (35):

[= 2= (35)

Co
gde sufiks 0 oznacava pocetnu vrednost promenljive, a sufiks oc se odnosi na vrednost
promenljive posle produZene flotacije. Ako se ¢ odnosi na flotabilne Cestice onda je,
Cow=01il,=1
Zan=1 (priuslovimat=0 - c¢c;=c¢cy i t=t, = ¢ =c) u jednaéini (30)

integracijom se dobija:
c= cype kat (36)

ili za graficko predstavljanje

In== klt (37)

Crtanje ln%0 u funkciji od t u Dekartovom koordinatnom sistemu ili crtanje u

polulogaritamskom kordinatnom sistemu daje pravu liniju sa nagibom k; .
Medutim, ¢ak i u slu¢aju produzene flotacije, deo flotabilnih ¢estica mogu ostati

u pulpi, pa se u jednacini (32) od koncentracije Cestica koje su ostale u pulpi na kraju
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produzene flotacije odbija koncentracija Cestica c,. Diferencijalna jednacina (32) u

ovom slucaju dobija sledeci oblik:

S = —kalc— o I" (38)

Konstante brzine flotiranja u jedna¢inama (32) i (38) su razli¢ite u zavisnosti

kako je c definisano.

Ako se vrednost c,, ne moze odrediti direktno, moze se naci iz jednacine:

C— Co = (Cog— Cop)e Kt (39)

odnosno za graficko prikazivanje % u funkciji od ¢.

0

Ovaj metod je mozda duzi ali dovodi direktno grafickim putem do reSenja za c,.
Pisanjem jednaine (38) u znalenju iskoriS¢enja isflotiranih Cestica (I), iz

jednacina (34) i (35) dobija se:

= ey (= 1 )" (40)
ikadajen=1:

=1, (1— efat) (41)
odnosno daljim sredivanjem izraza dobija se:

ln% = kyt (42)

Jednacina (42) predstavlja jednacinu prave linije sa koeficijentom pravca prave kq U

koordinatnom sistemu [t, ln%]. Koeficijent pravca prave (k;) je i konstanta brzine

flotacije.

Procena kinetike flotiranja koriS¢enjem modifikovanog modela prvog reda (po
modelu Arbitera) moZe se sprovesti preko parametra I, iskoriS¢enja isflotiranih Cestica,
za odredivanje raspodele k, konstante brzine flotiranja (Polat et al, 2000).

U literaturi se mogu pronaci izrazi za izraCunavanje iskoriS¢enja islotiranih Cestica
preko koncentracije i preko beline, tako da se izraz (42) moze napisati kao (Pelach
Serra, 1997; Labidi et al, 2007; Shemi, 2008; Dorris et al, 2011):

In==e = kot (43)

Cc— Ceo
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gde je c¢ - koncentracija ¢estica u suspenziji u trenutku t, ppm; c,- koncentracija Cestica
u suspenziji u trenutku to, ppm; c.- koncentracija neflotabilnih Cestica u
suspenziji u trenutku t., ppm; (co— cw) - koncentracija ukupno
raspolozivih flotirajucih Cestica u ulazu odn. u suspenziji u trenutku to; (¢ —
Cw) - koncentracija flotabilnih ¢estica u suspenziji u trenutku t; k,- konstanta
brzine flotacije, obelezava se i kao kgg;c, ERIC (effective residual ink
concentration).

Bpr— BF

gde je Bp- belina laboratorijskog lista papira nacinjenog od dezintegrisanog Stampanog
papira u trenutku to, %; Bp- belina laboratorijskog lista papira nacinjenog
nakon dezintegracije i flotacije Stampanog papira u trenutku t, %; Bgp- belina
laboratorijskog lista papira nacinjenog nakon dezintegracije i flotacije belog
papira, %; k;- konstanta brzine flotacije, obelezava se i kao kprigntness, (%0
ISO brightness).

Kuvalitet pulpe (koncentracija Cestica grafickih boja u otoku tj. dobroj masi) nakon
flotacije (deinkinga) pored beline i ERICa moze se definisati i preko sadrzaja odn.
koncentracije gvozda u uzorcima suspenzije, pod uslovom da u sastavu graficke boje
ima gvozda (Li et al, 2011)

Naucnici Pelach Serra (Pelach Serra, 1997) i Labidi (Labidi et al, 2007) u svojim
istrazivanjima koristili su modifikovani model kinetike prvog reda (model Arbitera) da
predstave kinetiku flotiranja grafickih boja u laboratorijskim uslovima i to koristeci
izraze (43) i (44).

Eksperimente je izvodio pri slede¢im radnim parametrima:

— faza dezintegracije: tip papira - Stampan papir, temperatura suspenzije 50°C,
brzina agitacije 1400 rpm, sadrzaj ¢vrste faze 10 %, vreme dezintegracije 15
min, hemikalije - NaOH 1%, H20- 1%, Na;SiOs 2,5%, EDTA 0,5%

— faza flotiranja: sadrzaj ¢vrste faze 0,75; 1 i 1,25, protok vazduha 500, 750 i 1000
dm?/h, brzina agitacije 850, 1150 i 1450 rpm, vreme flotiranja 0, 3, 6, 9, 12 min.

Nakon 0, 3, 6, 9, 12 min flotiranja prave se laboratorijski listovi papira od otoka
(dobre mase) za odredivanje vrednosti koncentracije (ERIC) i beline (ISO brightness).

Za graficko prikazivanje kinetike flotiranja koriS¢ena je samo najoptimalnija serija
sa slede¢im parametrima u flotaciji: sadrzaj Cvrste faze u suspenziji 1,25 %, protok

vazduha 1000 dm?®/h, brzina agitacije 850, 1150, 1450 rpm.
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Slika 2.52. Vrednost konstante brzine flotacije grafickih boja dobijena na osnovu vrednosti za ERIC
(sadrzaj &vrste faze u suspenziji 1,25 %, protok vazduha 1000 dm?/h, broj obrtaja odnosno brzina

agitacije 850, 1150, 1450 rpm) (Pelach Serra, 1997; Labidi et al, 2007)

20+ = 850rpm k =0.220
® 1150 rpm r’=0.996
a§” 1.5 -
3
aé“ 1.0 -
3
=
-~ 054
0.0 t
0 3 6
Vreme, min

Slika 2.53. Vrednost konstante brzine flotacije grafickih boja dobijena na osnovu vrednosti za belinu
(sadrzaj &vrste faze u suspenziji 1,25 %, protok vazduha 1000 dm?/h, broj obrtaja odnosno brzina

agitacije 850, 1150, 1450 rpm)(Pelach Serra, 1997; Labidi et al, 2007)

Statisticki posmatrano, minimalna vrednost za stepen korelacije R? u ovom sluc¢aju

iznosi 0,994, tabela 2.9. (Volk, 1965).

Kao §to se sa grafika moze videti, R? se kreée izmedu 0.965 i 0,987, $to ukazuje da

ovaj model nije najoptimalniji za predstavljanje i opisivanje kinetike flotacije grafickih

boja pri duzem vremenskom intervalu flotiranja.
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Tabela 2.9. Minimalne vrednosti stepena korelacije R za razli¢ite stepene slobode ds (Volk, 1965)

R
a 0,1 0,05 0,02 0,01 0,001
1 0,988 0,997 1,000 1,000 1,000
2 0,900 0,950 0,980 0,990 1,000
3 0,805 0,878 0,934 0,959 0,991
4 0,729 0,811 0,882 0,917 0,974
5 0,669 0,754 0,833 0,874 0,951
6 0,622 0,707 0,789 0,834 0,925
7 0,585 0,666 0,750 0,780 0,898
8 0,549 0,632 0,716 0,765 0,872
9 0,521 0,602 0,685 0,735 0,847
10 0,497 0,576 0,658 0,708 0,823

S obzirom da je u eksperimentima koriS¢en realan uzorak, Stampan papir, prilikom
dezintegracije generisale su se slobodne Cestice razlicite krupnoce, kao i sraslaci (Cestica
graficke boje spojena za vlakno celuloze). Na slici 2.54. dat je granulometrijski sastav

Cestica nakon dezintegracije.

udeiée Sestica, %
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Slika 2.54. Granulometrijski sastav Cestica nakon dezintegracije (Pelach Serra, 1997)

Sa grafika se moze videti da cak 55 % Cestica je krupnoc¢e od 5 - 15 um a samo 4 %
krupnije od 30 um. Uzimajuéi u obzir ovaj podatak moze se re¢i da se ovim modelom,
za razliku od modela kinetike prvog reda, generalno moze predstaviti kinetika flotiranja
grafickih boja uske klase krupnoce. Optimalna krupnoca cCestica za flotaciju krece se u

intervalu od 10 do 100 um (Moon et al, 1998; Hardie, 1998; Julien Saint Amand, 1999;
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Azedeveo et al, 1999; Pala et al, 2007; Dorris et al, 2011), 50 - 150 pm (Thompson et
al, 1999; Somasundaran et al, 1999; Counsell et al, 2006; Fricker et al, 2007), 20 - 300
um (Bloom et al, 1997b; Borchardt et al. 1998; Heindel, 1999; Theander et al, 2004;
Costa et al, 2005; Presta Maso, 2006). Na osnovu ovih podataka trebalo bi testirati
model po Arbiteru za uske klase krupnoée iznad 30 pm ali i za Sire klase krupnoce

grafickih boja.

2.6.3. Kinetika flotiranja po modelu Magdalinovi¢-Trumi¢

Magdalinovi¢ and Trumi¢ (Trumic, 1999; Trumic et al, 2011) su predlozili
model koji predstavlja modifikaciju modela kinetike prvog reda.

U ovom modelu kinetike flotiranja autori polaze od predpostavke da kinetika
flotiranja ne zavisi samo od koncentracije Cestica u suspenziji, kako je to dato klasi¢nim
modelom kinetike flotiranja prvog reda, jednacina (45), ve¢ i od promene verovatnoce

stvaranja agregata Cestica-mehuri¢ tokom vremena flotiranja jednacina (46).

dc
E = —kc (45)
d
= = —kcky (46)

gde je:

d . -
d—i- brzina flotiranja
ks- koeficijent promene verovatnoCe flotiranja (stvaranje agregata Cestica-mehuri€ 1
isplivavanje u penu).

Imaju¢i u vidu da se smanjenje verovatnoce flotiranja tokom vremena deSava
zbog toga Sto na pocetku flotiraju najpre lakoflotirajuce Cestice a potom teZeflotirajuce
Cestice, autori su posli od predpostavke da se koeficijent promene verovatnoce ky moze

definisati odnosom:
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Ako se izraz za ky iz jednacine (47) uvrsti u diferencijalnu jednacinu (46), ista dobija
oblik:

L k< (48)

dt Co

Integracijom diferencijalne jednacine (48) u granicama od c, do c, i 0 do t, dobija se:

cdc _ k rt
0 o fo dt (49)
S =1+kt (50)
Co
odnosno
c__1
co  1+kt (51)

Koli¢nik Ci predstavlja prakticno udeo flotirajuc¢ih Cestica koje se u datom
0

trenutku nalaze u suspenziji, pa se iskoriSéenje flotiraju¢ih Cestica u peni moze izraziti

kao:

1=1-% (52)

I=1——— (53)
odnosno

= kt (54)

Jednacina (54) predstavlja model kinetike flotiranja prvog reda modifikovan od

strane Magdalinovi¢-Trumi¢ (prava linija u koordinathom sistemu é; t, sa
koeficijentom pravca prave k).

Milosevic (Milosevic, 2004) je model uspesno primenio za opisivanje kinetike
zauljanih voda. Isti model doktorant je testirao za opisivanje flotacije tonera gde su

dobijeni veoma dobri rezultati koji su prikazani na slici 2.55.
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Slika 2.55. Rezultati Kinetike flotiranja predstavljeni kao t,i

Eksperimenti su izvodeni pri slede¢im radnim parametrima:

— dezintegracija: tip papira — alkalni copy papir, temperatura suspenzije 45°C,
brzina agitacije 300-900 obr/m, sadrzaj ¢vrste faze 5 %, vreme dezintegracije
120 min, pH 8,

— kondicioniranje: sinteti¢ki uzorak tonera se dodaje suspenziji papira, NaOH,
MIBC (methyl isobytil carbinol) 1,4 10°° M/dm?, vreme kondicioniranja 10 min,

— flotiranje: sadrzaj ¢vrste faze 1%, protok vazduha 260 dm?h, brzina agitacije
1100 obr/m, vreme flotiranja 1, 2, 4, 6, 10 min.

Nakon 1, 2, 4, 6, 10 min flotiranja prave se laboratorijski listovi papira od pene odn.
isflotiranih Cestica tonera (loSe mase) za odredivanje vrednosti koncentracije ukupnog
gvozda.

Statisticki posmatrano, minimalna vrednost za stepen korelacije R? u ovom slucaju
iznosi 0,771, tabela 2.9. (Volk, 1965). Kao $to se sa grafika moze videti, R? iznosi 0,953,
Sto ukazuje da ovaj model moZe sa veoma dobrim stepenom korelacije da opise kinetiku
flotacije grafickih boja pri duZem vremenskom intervalu flotiranja.

S obzirom da su ovo samo preliminarni rezultati koji ukazuju na to da modifikovani
model prvog reda od strane Magdalinovi¢-Trumi¢ veoma dobro opisuje kinetiku
flotiranja tonera za date uslove, dalja istrazivanja bi trebalo usmeriti na testiranje ovog
modela pri promeni parametara koji uticu na kinetiku flotiranja, kao §to su pH vrednost,

vrsta surfakanata, koncentracija surfakanata i dr.
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3. CILJ RADA

Prirodni izvori primarnih vlakana stalno se iscrpljuju i zbog prirodne ravnoteze
biljnog i zivotinjskog sveta potrebno je ocuvati prirodne resurse (Cetinare, liS¢are,
jednogodisnje biljke) sa jedne strane i smanjiti potro$nju vode, energije i koli¢inu
otpada koji se odlaze na kraju procesa sa druge strane. Zamenom primarnih vlakana
sekundarnim vlaknima starog papira dobija se i na ekoloSkom i ekonomskom znacaju,
ali se istovremeno javlja problem kvaliteta, Sto je ukazalo na potrebu modifikacije
procesa proizvodnje papira.

Predhodna istrazivanja su pokazala da proces izdvajanja grafickih boja iz
suspenzije papira moze uspeSno da se primeni za uklanjanje Stamparskih boja
(konvencionalnih ofset boja za novinsku stampu), sa celuloznih vlakana starog papira u
cilju dobijanja regenerisanih vlakana koja se koriste kao zamena za lis¢arsku celulozu ili
drvenjacu, ali i da efikasnost samog procesa zavisi od karakteristika grafickih boja.
Smanjenje efikasnosti u procesu izdvajanja grafickih boja iz vodene suspenzije papira,
javila se razvojem graficke industrije, proizvodnjom novih boja odnosno
termoplasticnih polimera (tonera) i uvodenjem novih procesa Stampanja (fotokopir
masine 1 laserski Stampaci), tokom kojih dolazi do oksidopolimerizacije Cestica tonera
(dolazi do promene fizicko hemijskih osobina Cestica tonera: formiraju se krupnije
Cestice tonera u odnosu na inicijalne Cestice u kaseti tonera, menja se geometrijski oblik
Cestica 1 dolazi do promene koli¢ine naelektrisanja na povrsini Cestice $to prouzrokuje
promenu hidrofobnih karakteristika).

Efikasnost samog procesa moze da se prati na viSe nacina, medutim poznavanje
kinetike procesa izdvajanja Cestica tonera iz suspenzije papira, pruza mogucnost da se
dobiju pogodni kvalitativni i kvantitativni pokazatelji za tehnolosku ocenu efikasnosti
samog procesa. U literaturi egzistira velika raznolikost u pogledu pristupa izucavanju
kinetike, medutim, zbog sloZenosti procesa izdvajanja nije moguce izgraditi model koji
¢e biti prakti¢an i lako primenljiv samo na bazi teoretskih analiza, ve¢ su u praksi
primenljivi uglavnhom modeli koji su zasnovani na eksperimentalnim analizama.

Model kinetike prvog reda, je Siroko prihvacen od strane naucne i struéne javnosti
jer omogucuje fitovanje eksperimentalnih podataka sa velikim koeficijentom korelacije.

U principu, modeli treba da slede pravila da parametri u modelu imaju fizicko znacenje
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I da vrednosti parametara za iste uslove u procesu izdvajanja treba da budu dosledne. S
obzirom da se model kinetike prvog reda, kao i modifikovani modeli kinetike prvog
reda, mogu primeniti samo za opisivanje kinetike izdvajanja Cestica tonera iz suspenzije
papira samo uz limitiraju¢e faktore (za usku klasu krupnoce Cestica, za kratko vreme
flotiranja) moze se re¢i da je kinetika izdvajanja Cestica tonera iz suspenzije papira
nedovoljno ispitivana.

U skladu sa tim, osnovni cilj disertacije je ispitivanje i definisanje optimalnog
modela kinetike izdvajanja Cestica tonera iz suspenzije papira 1 sagledavanja
moguénosti primene postupka izdvajanja pri razli¢itim hemijskim, fizickim i
operativnim faktorima. U tom smislu kroz disertaciju pristupi¢e se eksperimentalnim
opitima izdvajanja tonera pri razli¢itim radnim parametrima u procesu flotacije i
testirate se vise modela kinetike na Sirim klasama krupnoce, sa kra¢im i duzim
vremenom izdvajanja Cestica tonera iz vodene suspenzije papira u cilju definisanja
optimalnog modela odnosno pronalazenje modela koji opisuje rezultate istrazivanja sa

velikim koeficijentom korelacije.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Priprema i karakterizacija uzoraka
4.1.1. Toner

Uzorci tonera izuzeti su iz kasete tonera CB535A laserskog Stampaca HP 1010.
Karakteristike tonera na osnovu datih podataka proizvoda¢a i MSDS (material safety

data sheet) date su u tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Karakterizacija tonera CB535A (MSDS)
CB535A

<55 wt % stiren/akrilat kopolimer,
Sastav <45 wt % feriti
<10 wt % vosak
u vodi nerastvorljiv
delimi¢no rastvorljiv u toluenu i ksilenu
Tacka topljenja 100-150 °C
Gustina 1,5 g/cm?®

Rastvorljivost

Oblik i srednji precnik Cestica tonera odreden je skeniraju¢om elektronskom

mikroskopijom (SEM), slika 4.1.

‘wourﬁ' -—‘!‘—"—#

-e ﬂ p"’"f

Slika 4.1. Fotografija skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) tonera iz kasete CB435A,
(20 kV, 250x, povrsine interakcije pre SEM analize su jonskim naparavanjem prevucéene tankim
slojem zlata)

Kao §to se sa slike 4.1. moze uociti Cestice tonera su sfericnog oblika, srednjeg
precnika krupnoce oko 10 pm. Medutim, s obzirom da tokom procesa Stampanja dolazi

do polimerizacije Cestica tonera, do¢i ¢e do formiranja krupnijih Cestica kao $to se moze
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videti na slici 4.2.a. Takode se moze uociti da je doslo do modifikacije povrSine, kao i
do promene oblika Cestica.

Proces polimerizacije moze dovesti do hemijske veze izmedu vlakana celuloze i
krupnijih Cestica tonera i/ili fizickog zarobljivanja vlakana celuloze izmedu krupnijih
Cestica tonera. Procesom dezintegracije Cestice tonera mogu se odvojiti od vlakana
celuloze, ali ¢e oblik Cestica, u zavisnosti od parametara dezintegracije, biti plocast ili
kubicast (Nie et al, 1998). Oblik cestica tonera na sintetiCkom uzorku odreden je

skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (slika 4.2.b)

BEC 20kV
UB-RGF

Slika 4.2. Fotografija skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) a) tonera od§tampanog na
laserskom §tampacu HP1010, b) sinteti¢kog uzorka tonera; (20 kV, 250X, povrsine interakcije pre SEM
analize su jonskim naparavanjem prevuéene tankim slojem zlata)
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U cilju dobijanja uzorka tonera koji ¢e imati karakteristike Stampanog tonera nakon
dezintegracije, sinteticki uzorak tonera pripremljen je topljenjem tonera iz kasete
CB435A 60 minuta na temperaturi 100 °C, usitnjavanjem i prosejavanjem na sitima
212, 150 i 106 um. Granulometrijski sastav tonera formiran je sitovnom analizom i to
suvim, mehani¢kim postupkom prosejavanja na uredaju Retsch, AS200 Control (tabela
4.2.) i izuzeti su uzorci mase po 1 g za dalje eksperimente izdvajanja Cestica tonera iz

suspenzije papira.

Tabela 4.2. Granulometrijski sastav sintetickog uzorka tonera

Klasa krupno¢e, um  Masam, g  Parcijalno uéesée, W % Kumulativno ucesée, D %

-212+150 0,25 25 100
-150+106 0,25 25 75
-106+0 05 50 50

Metodom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC tip SDT Q600 V8.0 Build
95) odredene su onset temperature tonera iz kasete koje pokazuju da topljenje Cestica
tonera pocinje na temperaturi od 66 °C, dostize maksimum na 75 °C a zavrSava se na 82
°C. DSC analiza je uradena i na uzorku sintetickog tonera pod istim uslovima u

atmosferi azota i pri brzini zagrevanja 20 °C/min (slika 4.3.)

Heating 2

Heating 1

o
s
3
w
®
[0}
=
Bl Cooling
64
-7 T T T T T
30 50 70 90 110 130
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.1D TA Instruments

Slika 4.3. DSC analiza sintetiCkog uzorka estica tonera
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Toner je zagrevan brzinom 20 °C/min od inicijalne temperature do 150 °C (kriva
heating 1), zatim je hladen do 25 °C (kriva cooling) da bi se ponovio proces zagrevanja
(heating 2). Kao sto se sa slike 4.3. moze videti, krive 1 i 2 su skoro indenti¢ne i izostaje
endotermni pik na temperaturi topljenja tonera Sto ukazuje na to da je doslo do pojave
polimerizacije Cestica tonera, tako da sinteticki uzorak ima sli¢ne karakteristike realnog
uzorka tonera nakon procesa Stampanja.

S obzirom da se proces Stampanja na laserskom Stampacu odigrava pod uticajem
temperature, svetlosti i kiseonika iz vazduha, dolazi do oksidacije Cestica tonera
odnosno do promene koncentracije kiseonika na povrsini Cestica. SEM analizom
detektovani su elementi (O, Al, Si, Fe, Cu), prisutni u uzorcima tonera iz kasete, tonera
Stampanog na papiru i sintetickom uzorku tonera. Koncentracija kiseonika u uzorku
tonera iz kasete je iznosila 3,75 wt %, dok je koncentracija kiseonika za uzorke tonera
Stampanog na papiru i sintetiCkog tonera bila skoro tri puta veca i kretala se oko 9,73 wt
%, Sto potvrduje konstatacije nau¢nika Nie i njegovih saradnika (Nie et al, 1998) da se

pri Stampanju odigrava proces oksidacije i dolazi do oksidacije stiren grupa koje se

nalaze na povrSinama Cestica. Adsorbovani kiseonik na povrsini Cestica tonera se moze

videti na slici 4.4.

60um

Slika 4.4. Fotografija skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) tonera od$tampanog na
laserskom Stampacu; U naznacenim belim poljima je vidljiva adsorpcija kiseonika na povrsinu tonera
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Koris¢en toner je na bazi gvozda (tabela 4.1.), pa je za odredivanje koncentracije
ukupnog gvozda koris¢ena metoda rentgenska fluorescencije (XRF analizator NITON
XL 3t-950), koja je pokazala da je sadrzaj gvozda u sintetickom uzorku 38 wt %.

Uzimajué¢i u obzir konstatacije naucnika Forester, Doriss, Schmidt i njihovih
saradnika (Forester, 1987; Dorris et al, 1995; Schmidt, 1996) da su Cestice tonera
nosioci negativnog naelektrisanja, merenjem zeta potencijala dobiée se podatak o vrsti i
kolicini naelektrisanja na sintetickom uzorku tonera u zavisnosti od pH vrednosti.
Merenja vrednosti zeta potencijala vrSena su na Ridikovom zetametru sa
elektroforetskom ¢elijom, na sinteticCkom uzorku tonera u 1 dm? rastvora 0,1 M HCI i
0,1 M NaOH u rasponu pH od 3 do 12. Pri odredivanju zeta potencijala izvrSene su i
korekcije vrednosti zbog temperature koja je varirala u opsegu 20 do 25 °C. Naslici 4.5.

dat je uticaj pH vrednosti sredine na zeta potencijal sintetickog uzorka tonera.
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Slika 4.5. Uticaj promene pH vrednosti rastvora na zeta potencijal tonera

Analizom rezultata predstavljenih na slici 4.5. moze se uociti da se Cestice tonera u
rastvoru nalaze u anjonskom obliku i da su hidrofobne u opsegu pH od 4 do 12.
Maksimalna negativna vrednost zeta potencijala -94 mV postignuta je pri pH 12, dok je
pri pH 3 doslo do redukovanja naelektrisanja na povrsini Cestica tonera i zabelezena je
pozitivna vrednost zeta potencijala +19 mV. Izoelektri¢na tacka nultog zeta potencijala

tonera postignuta je pri pH vrednosti 4. Rezultati dobijeni merenjem zeta potencijala
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tonera potvrduju konstataciju Oliveira i njegovih saradnika (Oliveira et al, 1996), da

Cestice tonera u zavisnosti od pH rastvora se mogu naci i u anjonskom i katjonskom

obliku.

4.1.2. Celulozna vlakna
Sirovina za dobijanje celuloznih vlakana je beo neStampan papir Cije su
karakteristike date u tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Karakterizacija papira
tip papira - MAESTRO standard A4, 80g/m?

pH vrednost alkalna
sadrzaj punioca :

kalcijim karbonat 18,64 wt %
glina 1,50 wt %
belina, 1ISO 89,56, %

Spaljivanjem belog neStampanog papira na 525 °C i1 900 °C i merenjem razlike
dobijenih masa pepela proracunat je sadrzaj punioca odnosno sadrzaj kalcijum
karbonata i gline, jednacCinama (55) i (56), koje je Ammala predlozio u svojim

istrazivanjima (Ammala et al, 2013).

_ Mcacos
Xcacos = (xpepeOSZS - xpepeo900) Mcoz (55)

Xglina = (xpepeOSZS - xCaCO3) (56)

gde je Xpepeoszs - sadrzaj pepela nakon spaljivanja uzorka papira na 525 °C u %,
Xpepeoooo - sadrzaj pepela nakon spaljivanja uzorka papira na 900 °C u %,
Mcaco3 - molarna masa kalcijum karbonata (100 g/mol),
Mo, - molarna masa ugljen dioksida (44 g/mol).

Opticka karakteristika papira, stepen beline, B %, zavisi od sastava papirne mase
odnosno od sastava vlakana, punioca i ostalih dodataka. Belina se izrazava u %, a
definisana je kao stepen remisije difuzione svetlosti od papirnog uzorka u odnosu na
remisiju svetlosti standardnog uzorka (MgO), ¢ija vrednost se uzima kao 100 %
(Bristow, 1999; Pala et al., 2007). Stepen beline je meren pomoc¢u uredaja ELREPHO
datacolor SPECTRUM sa plavim filterom R46 na talasnoj duzini 475 nm (u papirnoj
industriji merenje je definisano standardom JUS HN8.129 ili ISO 2470).
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Celulozna vlakna su pripremljena natapanjem usitnjenog (3x0,5 cm) alkalnog
papira na Srederu u destilisanoj vodi 16 h da bi se odigrala faza bubrenja i sprecilo
prekracivanje vlakana, a zatim je vrSena dezintegracija pomocu stubne mehanicke

mesSalice PW Overhead stirrer 230V/50-60Hz. Operativni uslovi su dati u tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Radni parametri u procesu dezintegracije belog papira

Tecna faza destilisana voda
Cvrsta faza beli neStampani papir
pH tecne faze 8

Temperatura tecne faze 45 °C

Sadrzaj ¢vste faze u suspenziji 5wt %

Brzina i vreme agitacije 200 obr./min - 40 min

400 obr./min - 20 min
600 obr./min - 15 min
900 obr/min. - 45 min

Nakon procesa dezintegracije papira, toner je dodat suspenziji i usledila je faza
razblazivanja na 1 wt% u cilju dobijanja suspenzije celuloznih vlakana i tonera za dalje

eksperimente flotacije.

4.2. Tok eksperimenta i analiza proizvoda

Eksperimenti flotiranja vrSeni su u laboratorijskoj flotacijskoj masini tipa Denver
DR 12, zapremine ¢elije 2,2 dm? pri konstantnim operativnim uslovima koji odgovaraju
optimalnim vrednostima iz literature (Liphard et al, 1993; Dorris et al, 1994; Pelach
Serra, 1997; Azevedo et al, 1999; Costa et al, 2005; Presta Maso, 2006; Pathak et al,
2011), tabela 4.5.

Tabela 4.5. Radni parametri u procesu flotiranja

Temperatura suspenzije 20 °C
Sadrzaj ¢vste faze u suspenziji 1wt %
Brzina agitacije 1100 o/min
Protok vazduha 260 dm®/h
Vreme kondicioniranja 15 min

Svi eksperimenti flotiranja izvodeni su pri promenljivim pH vrednostima suspenzije
od jako kisele do jako alkalne sredine (3,5,7,9,12). Za regulaciju pH vrednosti koris¢ena
je 0,1 M NaOH i 0,1 M HCI.

U tabeli 4.5. dat je pregled koris¢enih surfakanata a Seme laboratorijskih

eksperimenata flotiranja prikazane su na slikama 4.6.a. i 4.6.b
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Tabela 4.6. Surfakanti

Vrsta surfakanta

Koncentracija surfakanta,

Oleinska kiselina (C17H33-COOH)

3,38 10°° M/dm?®
2,37 10°M/dm3
1,01 10*M/dm?
2,03 10“M/dm3

Oleinska kiselina (C17H33-COOH) + kalcijum hlorid (CaCly)

3,38 10°M/dm? + 3 10-*M/dm?
2,37 10°M/dmd + 3 10 *M/dm?
1,01 10*M/dm?® + 3 10-°M/dm?
2,03 10*M/dm® + 3 10°*M/dm?

MIBC (methy! isobytil carbinol) (CH3CHCH3CH(OH)CH3)

4,67 10°M/dm?
1,40 10°M/dm?
2,80 10°M/dm3
5,60 10-°°M/dm?

Oleinska kiselina (C17Hz3-COOH) + MIBC (CH3CHCH3CH(OH)CH3) 2,37 10-°°M/dm?® + 1,4 10-°°M/dm3

I
1 Reagensni rezim
: je dat u tabeli 4.6.

Priprema
suspenzije vlakana

|
|
|
1
: celuloze i tonera
| 1% Cvrstog
|

|
|
___________ N l l ( l l | celuloze u
! I proizvodu otoka
L

: Vreme !

1 kondicioniranja P1 P2 Ps
|

|

te= 15 min | e e e e m— -
Isflotirani toner u proizvodu pene nakon
1, 2, 4, 6 i 10 minuta flotacije !

: — Oleinska kiselina 3,38-10° M/dm?, :
I pH=9 1
| — Oleinska kiselina 2,37-10°° M/dm3, 1
1 kalcijum hlorid 3-10- M/dm?, pH=3 1
| — MIBC 1,4-10° M/dm?, pH=9 |

Vreme flotiranja,
tr=1 min; 2 min; 4
min; 6 min; 10 min;

|

. - |
Priprema suspenzije ,
1

|

Preciscena vlakna

1 s !
| PreciS¢ena vlakna
—p 0, ! celuloze u !
| proizvodu otoka |

Isflotirani toner !
u proizvodu :
pene I

|

|

| viakana celuloze | .

i vlakana celuloze i

I tonera

: 1% Cvrstog :

| |
e 2 iueiaiaiatate 1
I Vreme , |
: kondicioniranja | Pn
| tk= 15 min ! |
b e e e e e m - - ! L

b)

Slika 4.6. Sema eksperimenata kinetike flotiranja tonera iz suspenzije papira: a) dobijanje isflotiranog
tonera u proizvodima pene radi odredivanja tehnoloSkog iskoriS¢enja tonera, b) dobijanje precis¢enih
vlakana celuloze u proizvodu otoka radi odredivanja stepena beline
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U svim eksperimentima kinetike flotiranja tonera, tokom 10 minuta dobijeni su
slede¢i flotacijski proizvodi: pena (isflotirane Cestice tonera) nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta,
kao 1 otok (preciS¢ena vlakna celuloze koja su ostala unutar ¢elije).

Proizvodi otoka su filtrirani na Bihnerovom levku i suSeni na sobnoj temperaturi

radi odredivanja masenog iskoris¢enja po formuli (57), i odredivanja stepena beline.

Y =22-100, % (57)

my

gde je Y - maseno iskoris¢enje vlakana suspenzije u otoku, %; m, - masa celuloznih

vlakana i tonera u otoku u vremenu t, g; m,, -celuloznih vlakana i tonera u ulazu, g;

Proizvodi pene su filtrirani na bezpepelnom filter papiru pomocu Bihnerovog levka,
suSeni na sobnoj temperaturi i spaljivani na 525 °C u peci za zarenje radi dobijanja
pepela. Koncentracije gvozda u pepelu odredivala se XRF metodom u cilju proracuna

tehnoloskog iskoris¢enja tonera u proizvodu pene po formuli (58).

[ = 2o . 100, % (58)

MpucCpuy

gde je I - tehnolo8ko iskoriS¢enje tonera u peni, %; my, - masa pepela proizvoda pene u
vremenu t, g; m,,, - masa pepela ulaza u flotaciju, g; c,, - koncentracija Fe u proizvodu

, %0; Cpy - ij , %
ene u vremenu t, %, c,,, - koncentracija Fe u ulazu, %

Da bi se proracunalo Y i I po formulama (57) i (58) ali i odredila B napravljen je i

laboratorijski list papira, filtriranjem na Bihnerovom levku, ulaza u flotaciju.
4.3. Rezultati i diskusija
4.3.1. Odredivanje optimalnih parametara procesa flotacije tonera

Da bi se procesom flotacije efikasno separisala dva proizvoda, toner i preci§¢ena

vlakana celuloze, neophodno je posti¢i veliko iskoris¢enje tonera (1) u proizvodu pene
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ali 1 veliko iskori$¢enje precisc¢enih vlakana celuloze (Y) u proizvodu otoka (Huber et
al., 2011). Uzimajuci u obzir i ekonomske i ekoloske faktore, proces flotacije tonera bi
trebao da se optimizuje u cilju dobijanja vrednosti za (Y) i za (1) oko 90 % (Suss et al,
1994), tako da bi analiza dobijenih rezultata mogla da se vr$i preko Fuerstevau krive
(Bakalarz et al, 2013).

Mnogi faktori utiCu na vrednosti indikatora efikasnosti, (Y) i (I). Jedan od vaznijih
faktora je izbor surfakanata. Optimalna koncentracija surfakanta moze obezbediti
odigravanje mehanizma adsorpcije surfakanta na povrSinu Cestica boje, vezivanje za
vazdu$ni mehuri¢ i omoguditi odvodenje agregata Cestica-mehuri¢ u stabilan sloj pene
(Rutland et al, 1997; Theander et al, 2004; Presta Maso, 2006). Takode, na primer, od
pH vrednosti sredine zavisi¢e vrsta i koli¢ina naelektrisanja na povrSini ¢estica boja a
samim tim 1 mogucnost odigravanja mehanizama formiranja i1 iznoSenja aglomerata u

sloj pene (Oliveira et al, 1996;Theander, 2006; Svensson, 2011).

— Rezultati I serije eksperimenata flotiranja tonera

U okviru I serije eksperimenata flotiranja tonera analizirace se rezultati tehnoloSkog
iskorisc¢enja tonera (1) u proizvodu pene i masenog iskori§¢enja vlakana celuloze (Y) u
proizvodu otoka u funkciji pH vrednosti sredine i koncentracije oleinske kiseline kao
surfakanta.

U tabelama 4.7. — 4.11 dat je prikaz dobijenih rezultata za (Y) i (I).

Tabela 4.7. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 1 minut

Oleinska kiselina, M/dm?
pH 3,38 106 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10"
1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,%

3 2991 98,18 60,08 96,27 7584 9541 67,81 96,14
5 57,49 96,68 82,68 94,77 82,32 9223 7329 9445
7 4893 97,14 54,19 96,91 6382 9132 7332 86,32
9 5795 96,82 74,13 9586 81,88 92,64 88,88 75,50
12 71,85 9527 79,12 92,23 82,11 9168 8390 87,59

Iz tabele 4.7. se moze uociti da je maseno iskoris¢enje vlakana (Y) preko 90 %
postignuto pri slede¢im koncentracijama oleinske kiseline: 3,38 10, 2,37 105, 1,01
10* M/dm? i u svim pH sredinama. U netralnoj do jako alkalnoj sredini sa pove¢anjem

koncentracije oleinske kiseline sa 1,01 10 na 2,03 10 M/dm?, doslo je do gubitka
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vlakana iz proizvoda otoka u sloj pene i to za 5, 17, 4 %, respektivno. Analizom
rezultata moze se reci da je uticaj pH sredine na vrednost masenog iskori$¢enja vlakana
zanemarljiv u odnosu vednosti tehnoloskog iskoris¢enja tonera gde se moze uociti da pri
najmanjoj koncentraciji oleinske kiseline, 3,38 10°, sa porastom alkanosti raste i
vrednost tehnoloskog iskoriS¢enja tonera u proizvodu pene. Medutim u celom
ispitivanom opsegu pH vrednosti i pri svim koncentracijama oleinske kiseline nije

postignuto tehnolosko iskoris¢enje tonera (I) preko 90 % nakon 1 minuta flotiranja.

Tabela 4.8. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 2 minuta

Oleinska kiselina, M/dm3
pH 3,38 10 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10"
1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,%

3 4507 97,09 7125 9532 8266 9450 79,71 95,00
5 7450 9568 8845 93,09 8656 8995 84,57 92,18
7 66,80 96,00 77,05 9555 7533 84,14 84,80 77,50
9 77,93 9582 8421 9541 8563 9045 92,85 67,36
12 81,49 9359 8333 8850 8630 8805 88,18 81,50

Analizirajuéi rezultate iz tabele 4.8. moze se videti da je maseno iskoriS¢enje
vlakna (Y) preko 90 % postignuto pri nizim koncentracijama oleinske kiseline 3,38 10
i 2,37 10° M/dm? ali pri svim pH vrednostima. U intervalu pH 7 do pH 12 sa
povec¢anjem koncentracije oleinske kiseline sa 2,37 10 na 2,03 10 M/dm?, doslo je do
gubitka vlakana iz proizvoda otoka u sloj pene i to za 18, 28, 7 %, respektivno.
Analizom rezultata moZe se re¢i da je uticaj pH sredine na vrednost masenog i
tehnoloSkog iskori§¢enja zanemarljiv, izuzev vrednosti za tehnoloSlo iskoriS¢enje tonera
(1) pri najmanjoj koncentraciji oleinske kiseline i u jako kiseloj sredini, gde je i
zabeleZena najmanja vrednost (1) od 45,07 %. Najveca vrednost tehnoloskog
iskori§¢enja tonera (I) postignuta je pri najvecoj koncentraciji oleinske kiseline za pH 9,
1 iznosila je 92,85 %. Medutim pri ovim uslovima javlja se i najve¢i gubitak vlakana u

proizvodu otoka od 28%.
Tabela 4.9. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori$¢enja za vreme flotiranja 4 minuta

Oleinska kiselina, M/dm?3

pH 3,3810° 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10*
1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,% 1,.% Y, %
3 57,94 96,14 7545 9450 8553 9345 83,95 94,23
5 81,41 9473 90,75 9059 8748 86,73 87,07 8905
7 78,79 9509 86,68 94,77 8950 76,05 9150 71,27
9 88,40 9505 88,11 9473 8724 8714 9355 57,86

[EY
N

8350 8727 8411 7936 8750 8036 9439 7045
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Rezultati predstavljeni u tabeli 4.9. pokazuju da je maseno iskoris¢enje vlakana (Y)
preko 90 % postignuto prinizim koncentracijama oleinske kiseline 3,38 10 i 2,37 107
M/dm3 u intervalu od pH 3 do pH 9, kao i pri svim ispitivanim koncentracijama oleinske
kiseline za pH 3. Medutim tehnolosko iskori$¢enje tonera (I) preko 90 % postignuto je
samo za najvecu koncentraciju oleinske kiseline u neutralnoj do jako alkalnoj sredini,
gde se javlja i veliki gubitak vlakana od oko 5, 30, 10 %, respektivno. Posmatrajuci
rezultate (Y) i (I) pri pH 3 za sve koncentracije oleinske kiseline moze se re¢i da je
uticaj koncentracije surfakanta na maseno iskori$¢enje vlakana (Y) zanemarljiv u
odnosu na tehnologko iskoris¢enje tonera (1), gde sa porastom koncentracije od 3,38 10°
do 1,01 10° M/dm? znatno raste (1) od 57,94 % do 85,53 %.Uzimajuéi u obzir da je
vrednost zeta potencijala tonera (slika 4.5.) pri pH 3 pozitivna vrednost (+19 mV), da su
Cestice tonera hidrofilne u jako Kkiseloj sredini i da su RCOOH grupe predominantne pri
ovoj pH vrednosti (slika 2.46.) pretpostavka je da je neophodna veca koncentracija
oleinske kiseline za odigravanje mehanizma adsorpcije RCOOH grupe na povrSinu
Cestica tonera §to bi omogucilo efikasnije pripajanje hidrofobnih Eestica za vazdusne
mehuriée i iznoSenje u sloj pene (Oliveira et al., 1996; Theander, 2006;Presta Maso,
2006).

Tabela 4.10. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 6 minuta

Oleinska kiselina, M/dm?3

pH 3,3810° 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10*
1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,% 1,.% Y, %
3 65,04 9559 76,79 93,73 86,28 92,23 8519 93,36
5 81,72 9400 9153 8741 8785 8023 8828 8236
7 81,48 9459 94,73 9100 97,22 6509 9401 61,09
9 89,27 9418 88,74 9345 8766 7682 9389 38091

[EY
N

83,85 8218 84,37 5373 8789 6864 9478 60,09

Tabela 4.11. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori$¢enja za vreme flotiranja 10 minuta

Oleinska kiselina, M/dm3
pH 3,38 10 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10"
1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y,%

3 70,06 9459 7744 92,18 86,60 90,73 86,15 91,82
5 8257 9295 9193 8450 8825 70,14 89,16 60,68
7 82,38 93,18 97,03 87,00 98,86 48,27 94,69 41,18
9 90,00 92,82 89,19 8759 8795 5750 94,04 29,95
12 83,97 80,77 8452 43,14 88,16 4445 95,06 56,14

Analizirajuéi rezultate masenog iskoris¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka i

tehnoloskog iskoris¢enja tonera (I) u proizvodu pene nakon 4 minuta flotiranja (tabela
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4.9.), nakon 6 minuta flotiranja (tabela 4.10.) i nakon 10 minuta flotiranja (tabela 4.11.).
uocena je ista veza izmedu pH vrednosti sredine i koncentracije surfakanta.

Tokom eksperimenta flotiranja pri najvecoj ispitivanoj koncentraciji oleinske
Kiseline, vizualnom analizom pene uoCena su zarobljena vlakna celuloze u mrezu
mehurica na povrSini pene usled formiranja stabilnog Vvisokog sloja pene, Sto je
prouzrokovalo i veliki gubitak vlakana u proizvodu otoka (slika 4.7.), Sto potvrduje
konstataciju Luo i Zhao i njegovih saradnika (Luo et al., 2003; Zhao et al., 2004) da su
gubici vlakana u direknoj vezi sa stabilnoS¢u pene. Takode na slici 4.7. dati su i
proizvodi pene i njihovi pepeli nakon spaljivanja, gde se isto moze videti kako sa

produZenjem vremena flotiranja sve veca koli¢ina vlakana iz otoka prelazi u penu.

Slika 4.7. Stabilan sloj pene pri flotiranju tonera pri pH 9 i koncentraciji oleinske kiseline 2,03 10
M/dm?: a) pogled odozgo nakon 1. minuta floriranja, b) pogled sa strane nakon 6. minuta flotiranja,
c) formirani laboratoijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva
na desno), d) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene
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Vizuelnim putem se moze potvrditi i konstatacija da pri pH 3 sa povecanjem
koncentracije oleinske kiseline ne dolazi do gubitka vlakana u proizvodima pene, veé

samo do povecanja tehnoloskog iskoriS¢enja tonera (slika 4.8.14.9.).

Slika 4.8. Proizvodi pene pri pH 3 i koncentraciji oleinske kiseline 3,38 106 M/dm?: a) formirani
laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno),
b) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene

Slika 4.9. Proizvodi pene pri pH 3 i koncentraciji oleinske kiseline 2,03 10 M/dm?: a) formirani
laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno),
b) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene
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Na slici 4.10. rezultati masenog (Y) i tehnoloskog iskoris¢enja (1) nakon 10 minuta

flotiranja predstavljeni su preko Fuerstenau krive u cilju odredivanja optimalne

koncentracije oleinske kiseline i optimalnog opsega pH vrednosti.

idealna separacija >

Fuerstenau kri

== 3,38 10 M/dm?
=== 2,37 10" M/dm3
—s= 1,01 10* M/dm?3
2,03 104 M/dm?

idealna separacija >

| I | 4 | I

70 | o 80 90 100

Slika 4.10. Fuerstenau dijagram: veza izmedu tehnoloskog iskoriséenja tonera (1) u proizvodu pene i

masenog iskori$¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka

Analizom Fuerstenau dijagrama moze se zakljuciti da za koncentraciju oleinske

kiseline 3,38 10° M/dm?® pri pH 9 i maseno iskori§éenje vlakana (Y=92,82 %) i

tehnolosko iskoris¢enje tonera (1= 90,00 %) imaju vrednosti vece od 90 %, i1 da su to

optimalne vrednosti za | seriju eksperimenata.

Na slici 4.11. dati su proizvodi pene i otoka za optimalne uslove.
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Slika 4.11. Proizvodi pene i otoka pri pH 9 i koncentraciji oleinske kiseline 3,38 10 M/dm?: a) formirani
laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno),
b) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene, ¢) formirani laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda
otoka nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja

Na osnovu formiranih laboratorijskih listova nakon filtriranja proizvoda otoka
(slika 4.11.c) izmerene su vrednosti za stepen beline B, %. Vrednosti stepena beline za
laboratorijske listove ulaza Bp u proces flotacije (t = 0), proizvoda otoka Br nakon
vremena flotiranja t i dezintegrisanog belog papira Bgr nakon vremena flotiranja t=oo,

date su u tabeli 4.12.

Tabela 4.12. Vrednosti stepena beline laboratorijskih listova proizvoda otoka

t=0 t=1 t=2 t=4 t=6 t=10 t=00

BD=87,01°/0 BF1=91,43% BF2=91,85% BF4=92,46% BF6=93,18% BF10293,66°/0 BBF=94,40%
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Analizirajué¢i dobijene vrednosti za stepen beline laboratorijskih listova proizvoda
otoka u uporedujuéi ih sa stepena beline neStampanog belog papira od 89,56 % (tabela
4.3.) moze se uociti da se nakon 1. minuta flotiranja postize zadovoljavajuc¢a vrednost

stepena beline.

— Rezultati 11 serije eksperimenata flotiranja tonera

U okviru II serije eksperimenata flotiranja tonera analizirae se rezultati
tehnoloSkog iskoris¢enja tonera (I) u proizvodu pene i masenog iskori$¢enja vlakana
celuloze (Y) u proizvodu otoka u funkciji pH vrednosti sredine, koncentracije oleinske
kiseline i kalcijim hlorida kao surfakanta.

U tabelama 4.13. — 4.17. dat je prikaz dobijenih rezultata za (Y) i (I).

Tabela 4.13. Rezultati masenog i tehnoloskog iskoris¢enja za vreme flotiranja 1 minut

Oleinska kiselina, M/dm? + Kalcijum hlorid 3 10-*M/dm?

pH 3,3810° 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10*
1,% Y, % 1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, %
3 5354 9691 72,06 9591 61,71 9659 80,03 9523
5 64,26 96,23 8154 9436 8155 9345 80,79 93,86
7 56,66 96,73 56,95 9564 6702 8645 7534 8045
9 70,26 9586 8269 9341 76,06 8205 8187 6941

[EY
N

78,58 9541 84,75 90,36 8514 8755 8291 76,14

Iz tabele 4.13. se moze uoditi da je maseno iskoris¢enje vlakana (Y) preko 90 %
postignuto pri koncentracijama oleinske kiseline od 3,38 10 i 2,37 10° M/dm?® uz
dodatak bezvodnog kalcijum hlorida 3 10 M/dm? u svim pH sredinama. U netralnoj do
jako alkalnoj sredini sa poveéanjem koncentracije oleinske kiseline sa 1,01 10 na 2,03
10* M/dm?® uz prisustvo Kkalcijum hlorida, doglo je do gubitka vlakana iz proizvoda
otoka u sloj pene i to za 6, 13, 12 %, respektivno. Analizom rezultata moze se reci da je
uticaj pH sredine na vrednost masenog iskoris¢enja vlakana zanemarljiv u odnosu
vednosti tehnoloSkog iskoriS¢enja tonera gde se moze uociti da pri najmanjoj
koncentraciji oleinske kiseline od 3,38 10 M/dm? i kalcijum hlorida 3 10 M/dm?, sa
porastom alkanosti raste i vrednost tehnoloskog iskoriS¢enja tonera u proizvodu pene.
Medutim u celom ispitivanom opsegu pH vrednosti i pri svim koncentracijama oleinske
kiseline nije postignuto tehnolosko iskoris¢enje tonera (1) preko 90 % nakon 1. minuta

flotiranja.
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Tabela 4.14. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori$¢enja za vreme flotiranja 2 minuta

Oleinska kiselina, M/dm? + Kalcijum hlorid 3 10-3M/dm?
pH 3,38 106 2,37 10° 1,01 10+ 2,03 10*
1,% Y,% 1,% Y,% 1,% Y, % 1,% Y,%

3 70,88 9568 8241 9491 6298 9559 8576 94,27
5 76,83 95,18 84,76 92,50 83,87 91,82 8466 9195
7 76,88 9555 79,40 9250 75,87 81,50 87,86 66,77
9 80,49 9509 8599 9123 8196 7295 83,66 61,36
12 83,33 9468 86,26 8236 8699 7873 8443 60,77

Analizirajuéi rezultate iz tabele 4.14. moze se videti da je maseno iskoris¢enje
vlakana (Y) preko 90 % postignuto pri nizim koncentracijama oleinske kiseline 3,38 107
i 2,37 10° M/dm?® ali pri svim pH vrednostima. U intervalu pH 7 do pH 12 sa
povecanjem koncentracije oleinske kiseline sa 2,37 10 na 2,03 10* M/dm? uz prisustvo
bezvodnog kalcijum hlorida, 3 10° M/dm?, doslo je do gubitka vlakana iz proizvoda
otoka u sloj pene i to za 26, 30, 22%, respektivno. Medutim u celom ispitivanom opsegu
pH vrednosti i pri svim koncentracijama oleinske Kiseline uz prisustvo kalcijum hlorida,

nije postignuto tehnolosko iskorisé¢enje tonera (1) preko 90 % nakon 2 minuta flotiranja.

Tabela 4.15. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 4 minuta
Oleinska kiselina, M/dm? + Kalcijum hlorid 3 10-*M/dm?

pH 3,3810° 2,37 10° 1,01 10* 2,03 10*
1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,% 1,.% Y, %
3 80,52 9473 87,62 9400 6896 9491 86,50 93,05
5 80,02 9441 86,07 8868 8448 8886 8598 8841
7 82,70 9473 8891 8886 8645 7532 9164 56,73
9 84,35 9400 9052 8805 83,38 6518 84,28 52,82

[EY
N

84,46 93,09 86,66 6600 87,38 6527 8487 4741

Rezultati predstavljeni u tabeli 4.15. pokazuju da je maseno iskoris¢enje vlakana
(Y) preko 90 % postignuto pri najnizoj ispitivanoj koncentraciji oleinske kiseline 3,38
10® M/dm?3 uz prisustvo bezvodnog kalcijum hlorida 3 10 M/dm?® u intervalu od pH 3
do pH 12, kao i pri svim ispitivanim koncentracijama oleinske kiseline uz prisustvo
kalcijum hlorida za pH 3. Medutim tehnolosko iskoris¢enje tonera (1) preko 90 %
postignuto je samo za najvecu koncentraciju oleinske kiseline u neutralnoj sredini, gde
se javlja i veliki gubitak vlakana od oko 19 %. Posmatrajuéi rezultate (Y) i (I) pri pH 3
za sve koncentracije oleinske kiseline uz prisustvo kalcijum hlorida moze se reéi da je
uticaj koncentracije surfakanta na maseno iskoris¢enje vlakana (Y) zanemarljiv u
odnosu na tehnolosko iskori$éenje tonera (1), gde sa porastom koncentracije od 3,38 10°®
do 2,03 10 M/dm? raste (1) od 80,52 % do 86,50 %. Ove vrednosti su znatno vedée
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uporedujuéi sa postignutim (I) u prvoj seriji, gde je najmanja vrednost tehnoloskog
iskori$¢enja tonera iznosila 57,94 % (najniza ispitivana koncentracija oleinske kiseline)
a najveca 83,95 % (najveca ispitivana koncentracija oleinske kiseline) u jako kiseloj
sredini. Ovo znatno povecanje (I) za oko 23 % pri najmanjoj koncentraciji oleinske
kiseline uz prisustvo kalcijum hlorida u suspenziji, moze se povezati sa smanjenjem
koli¢ine pozitivnog naelektrisanja na povrsini estice tonera i redukcijom vrednosti zeta
potencijala sa +19 mV na -9 mV, §to je uticalo na povecanje hidrofobnosti Cestice
tonera a samim tim i na povecanje tehnoloskog iskoris¢enja tonera.

Na slici 4.12. prikazane su vrednosti zeta potencijala tonera u funkciji pH vrednosti

uz prisustvo jona kalcijuma.
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Slika 4.12. Uticaj promene pH vrednosti rastvora na zeta potencijal tonera uz prisustvo jona kalcijuma

Prisustvo jona Kkalcijuma indiferentnom rastvoru je modifikovalo krivu zeta
potencijala (smanjila se koli¢ina negativnog naelektrisanja na povrsini Cestica) ali su
Cestice tonera ostale negativno naelektrisane u opsegu pH vrednosti vece od pH
vrednosti nultog potencijala (pH > 4), sto ukazuje da je doSlo do adsorpcije jona
kalcijuma na povrsinu Cestica tonera, medutim Cestice tonera u rastvoru nalaze Se i dalje
u anjonskom obliku i hidrofobne su u opsegu pH od 3 do 12. Rezultati dobijeni
merenjem zeta potencijala tonera potvrduju konstataciju Oliveira i1 njegovih saradnika,
kao i Schmidt, da se dvovalentni katjon kalcijuma ne adsorbuje na povrSinu Cestica
tonera u dovoljnoj koli¢ini da bi se Cestice u rastvoru nasle u katjonskom obliku
(Oliveira et al., 1996; Schmidt, 1996).

Mnogi naucnici su istakli da zeta potencijal ne igra glavnu ulogu u procesu flotacije
jer ne postoji korelacija izmedu zeta potencijala, ugla kvasljivosti i flotabilnosti kod
prirodno hidrofobnih ¢estica i da treba imati u vidu da se naelektrisanje odreduje samo
preko vodene faze (Snyder et al., 1993; Dorris et al., 1995; Oliveira et al., 1996;
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Schmidt, 1996; Presta Maso, 2006; Bajpai, 2014). Uzimajuéi u obzir ovu konstataciju
na osnovu samo rezultata zeta potencijala ne bi trebalo donositi zakljucke o efikasnosti

procesa flotacije.

Tabela 4.16. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 6 minuta

Oleinska kiselina, M/dm?® + Kalcijum hlorid 3 10-* M/dm?
pH 3,38 106 2,37 10° 1,01 10* 2,0310*
1,% Y,% 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,%

3 8257 9414 91,24 93,00 7051 94,09 86,56 92,27
5 8124 9355 8646 8405 8512 8182 86,90 78,68
7 84,45 94,00 89,88 8495 8866 6900 91,64 56,73
9 86,33 93,32 90,79 8545 8359 5155 84,50 35,86
12 84,82 9223 86,84 4941 8756 54,27 85,08 36,36

Tabela 4.17. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori$¢enja za vreme flotiranja 10 minuta

Oleinska kiselina, M/dm?® + Kalcijum hlorid 3 10-* M/dm?

pH 3,3810° 2,3710° 1,0110% 2,0310*
1,% Y, % 1,% Y,% 1,% Y, % 1,.% Y, %
3 82,89 93,00 9358 90,77 71,83 9286 86,57 90,91
5 82,45 9241 86,89 80,73 8551 6473 8726 5741
7 8511 92,73 90,12 8218 89,28 5891 93,02 2514
9 86,84 9186 9099 8218 8380 3500 84,73 27,05

[EY
N

85,10 90,86 87,23 46,05 87,74 4095 8527 34,27

Analizirajuéi rezultate masenog iskoris¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka i
tehnoloskog iskoris¢enja tonera (I) u proizvodu pene nakon 6 minuta flotiranja (tabela
4.16.) i nakon 10 minuta flotiranja (tabela 4.17.), uoéena je ista veza izmedu pH
vrednosti sredine i koncentracije surfakanata. VVrednosti za maseno iskoris¢enje vlakana
(Y) preko 90 % postignuto je pri najnizoj ispitivanoj koncentraciji oleinske kiseline 3,38
108 M/dm? uz prisustvo bezvodnog kalcijum hlorida 3 103 M/dm?®u intervalu od pH 3
do pH 12, kao i pri svim ispitivanim koncentracijama oleinske kiseline uz prisustvo
kalcijum hlorida za pH 3. Najvece vrednosti tehnoloskog iskoris¢enja tonera (1) u
proizvodu pene postignute su pri koncentraciji oleinske kiseline 2,03 10* M/dm® uz
prisustvo kalcijum hlorida 3 10 - M/dm?3 za pH 7 i iznose 91,64 % za vreme flotiranja 6
minuta i 93,02 % za vreme flotiranja 10 minuta. Medutim pri ovim uslovima je i
gubitak vlakana iz proizvoda otoka najveci i iznosi 13 % za vreme flotiranja 6 minuta
odnosno 34 % za vreme flotiranja 10 minuta.

Na slici 4.13. rezultati masenog (Y) i tehnoloskog iskori$¢enja (1) nakon 10 minuta

flotiranja predstavljeni su preko Fuerstenau krive u cilju odredivanja optimalne

106



koncentracije oleinske kiseline uz prisustvo kalcijum hlorida i optimalnog opsega pH

vrednosti.
idealna separacija >
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Slika 4.13. Fuerstenau dijagram: veza izmedu tehnolo$kog iskori§¢enja tonera (1) u proizvodu pene i
masenog iskori§¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka

Analizom Fuerstenau dijagrama moze se zakljuciti da za koncentraciju oleinske
kiseline 2,37 10° M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 10-® M/dm?® pri pH 3 i maseno
iskorisc¢enje vlakana (Y= 90,77 %) i tehnolosko iskorisé¢enje tonera (1= 93,58 %) imaju
vrednosti vece od 90 %, i da su to optimalne vrednosti za Il seriju eksperimenata.

Na slici 4.14. dati su proizvodi pene i otoka za optimalne uslove.
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Slika 4.14. Proizvodi pene pri pH 3 i koncentraciji oleinske kiseline 2,37 10> M/dm? u prisustvu kalcijum

hlorida 3 10-® M/dm3: a) formirani laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10

minuta flotiranja (sleva na desno), b) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene, c) formirani laboratorijski
list nakon filtriranja proizvoda otoka nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja

Na osnovu formiranih laboratorijskih listova nakon filtriranja proizvoda otoka
(slika 4.14.c) izmerene su vrednosti za stepen beline B, %. VVrednosti stepena beline za
laboratorijske listove ulaza Bp u proces flotacije (t = 0), proizvoda otoka Br nakon
vremena flotiranja t i dezintegrisanog belog papira Ber nakon vremena flotiranja t=oo,
date su u tabeli 4.18.

Tabela 4.18. Vrednosti stepena beline laboratorijskih listova proizvoda otoka

t=0 t=1 t=2 t=4 t=6 t=10 t=00

BD=75,05% BF1=86,48% BF2=87,01% BF4=88,75% BF6=91,40% BF10291,92°/0 BBF=92,63%

Analiziraju¢i dobijene vrednosti za stepen beline laboratorijskih listova proizvoda
otoka u uporedujudi ih sa stepena beline neStampanog belog papira od 89,56 % (tabela
4.3.) moze se uociti da se nakon 6. minuta flotiranja postize zadovoljavajuc¢a vrednost
stepena beline.
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— Rezultati 111 serije eksperimenata flotiranja tonera

U okviru III serije eksperimenata flotiranja tonera analizirae se rezultati
tehnoloSkog iskoris¢enja tonera () u proizvodu pene i masenog iskoriséenja vlakana
celuloze (Y) u proizvodu otoka u funkciji pH vrednosti sredine i koncentracije MIBC
kao surfakanta.

U tabelama 4.19. — 4.23. dat je prikaz dobijenih rezultata za (Y) i (I).

Tabela 4.19. Rezultati masenog i tehnoloskog iskoriséenja za vreme flotiranja 1 minut

MIBC, M/dm?®
pH 4,67 10° 1,40 10° 2,8010° 5,60 10°
1,% Y. % 1,% Y,% 1,% Y., % 1,% Y,%

3 29,53 9836 7135 9595 66,31 96,18 7751 94,18
5 37,13 97,73 58,14 96,91 52,74 97,09 69,62 95,68
7 4480 97,32 6198 96,64 4890 9741 81,27 94,18
9 53,03 9745 64,16 9791 7290 96,32 74,26 95,95
12 61,07 96,50 74,23 95,77 70,27 9582 87,17 92,82

Iz tabele 4.19. se moze uoditi da je maseno iskoris¢enje vlakana (Y) preko 90 %
postignuto pri svim ispitivanim koncentracijama MIBC u svim pH sredinama. Analizom
rezultata moze se reci da je uticaj pH sredine na vrednost masenog iskoriS¢enja vlakana
zanemarljiv u odnosu na vrednosti tehnoloskog iskori§¢enja tonera gde se moze uociti
da pri najmanjoj koncentraciji MIBC, 4,67 10® M/dm?3, sa porastom alkanosti raste i
vrednost tehnoloSkog iskori§¢enja tonera u proizvodu pene od 29,53 % do 61,07 %.
Medutim u celom ispitivanom opsegu pH vrednosti 1 pri svim koncentracijama MIBC

nije postignuto tehnolosko iskoris¢enje tonera (I) preko 90 % nakon 1 minuta flotiranja.

Tabela 4.20. Rezultati masenog i tehnolo$kog iskori§¢enja za vreme flotiranja 2 minuta

MIBC, M/dm?

pH 4,67 10° 1,40 10 2,8010° 5,60 10°

1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,% 1,.% Y, %
3 39,66 9768 81,12 9450 76,65 9532 8239 92,82
5 6102 96,36 6961 9595 70,44 96,09 7968 94,68
7 6945 9568 7786 9545 7296 96,18 92,03 90,82
9 72,17 96,18 81,77 96,59 8654 9559 87,71 94,23
12 78,96 9545 8757 9482 8331 9505 90,72 90,41

Analizirajuéi rezultate iz tabele 4.20. moze se videti da je maseno iskoriscenje
vlakana (Y) preko 90 % postignuto pri svim ispitivanim koncentracijama MIBC u svim

pH sredinama, kao i nakon vremena flotiranja od 1 minuta. Takode je uoc¢ena zavisnost
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izmedu pH vrednosti sredine i tehnoloskog iskoriS¢enja tonera Ppri  najmanjoj

koncentraciji MIBC, 4,67 10°® M/dm?®, gde sa porastom alkanosti, raste i vrednost

tehnoloSkog iskori$¢enja tonera (1) u proizvodu pene od 39,66 % do 78,96 %. Vrednosti

tehnoloskog iskori$¢enja tonera (I) preko 90 % postignute su pri najvecoj koncentraciji

MIBC za pH 91 pH 12, i iznosile su 92,03 i 90,72 %, respektivno.

Tabela 4.21. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori$¢enja za vreme flotiranja 4 minuta

MIBC, M/dm?

pH 4,67 10° 1,40 10° 2,8010° 5,60 10°

1,% Y, % 1,% Y,% 1,% Y, % 1,% Y,%
3 49,33 96,86 84,99 9332 80,59 9400 84,24 91,05
5 73,88 9555 80,37 9464 8296 9523 8431 93,27
7 80,17 9450 88,82 9368 87,62 9527 94,17 8555
9 83,21 9536 92,60 9568 93,30 9491 9134 9045
12 83,39 9486 92,62 92,77 87,20 9459 91,82 84,59

Tabela 4.22. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 6 minuta

MIBC, M/dm?

pH 4,67 10° 1,40 10° 2,8010° 5,60 10°
1,% Y. % 1,% Y,% 1,% Y., % 1,% Y,%
3 5451 96,23 8531 92,32 81,07 93,32 84,66 89,50
5 75,70 9509 83,16 93,59 86,02 9445 84,86 92,23
7 82,09 93,82 90,57 92,91 8901 94,77 94,70 76,91
9 84,85 94,82 9556 95,00 9494 93,82 92,20 82,77
12 84,22 9391 93,70 90,73 89,73 9391 92,14 7941

Rezultati predstavljeni u tabelama 4.21. i 4.22. pokazuju da je maseno iskoris¢enje

vlakana (Y) preko 90 % postignuto pri slede¢im koncentracijama MIBC: 4,67 10, 1,40
10° i 2,80 10° M/dm? u intervalu od pH 3 do pH 12. U intervalu pH 7 do pH 12 sa
povecéanjem koncentracije MIBC sa 2,80 10° na 5,60 10° M/dm3, doslo je do gubitka

vlakana iz proizvoda otoka u sloj pene i to za 10, 5, 10 %, respektivno, za vreme

flotiranja 4 minuta i 14, 11, 14 %, respektivno, za vreme flotiranja 6 minuta. Vrednosti

tehnoloSkog iskoriS¢enja tonera (1) preko 90 % postignute u neutralnoj do jako alkanoj

sredini za ispitivane koncentracije MIBC vece od 4,67 10 M/dm?®.

Tabela 4.23. Rezultati masenog i tehnoloskog iskori§¢enja za vreme flotiranja 10 minuta

MIBC, M/dm?
pH 4,67 10° 1,40 10 2,8010° 5,60 10°
1,.% Y, % 1,% Y, % 1,% Y,% 1,.% Y, %

3 60,10 9545 79,31 90,64 8135 92,18 84,80 87,64
5 76,70 9386 8451 9223 8768 92,73 8599 90,59
7 82,69 9236 9209 9123 8991 9332 9513 71,23
9 85,38 9355 96,33 93,77 9534 9227 9293 76,32
12 84,41 92,77 9427 8827 90,73 92,18 9251 72,50
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Analizom rezultata flotiranja tonera nakon 10 minuta dolazi se do konstatacije da
maseno iskoris¢enje vlakana (Y) preko 90 % nije postignuto samo pri najvecoj
koncentraciji MIBC 5,60 10> M/dm?® u neutralnoj do jako alkalnoj sredini. Pri istom pH
intervalu sa poveéanjem koncentracije MIBC sa 2,80 10° na 5,60 10° M/dm?, doslo je
do gubitka vlakana iz proizvoda otoka u sloj pene i to za 22, 16, 20 %, respektivno.
Vrednosti tehnoloskog iskori§¢enja tonera (I) preko 90 % postignute u neutralnoj do
jako alkanoj sredini za ispitivane koncentracije MIBC veée od 4,67 10 M/dm?3, kao i
pri flotiranju tonera nakon 4 i 6 minuta.

U toku eksperimenata uoceno je vizuelnim putem da pri najmanjoj koncentraciji
MIBC u celom ispitivanom opsegu pH vrednosti nije postignut stabilan sloj pene koji
predstavlja preduslov za selektivnu separaciju tonera u proizvodu pene i vlakana
celuloze u proizvodu otoka (slika 4.15.). Na slici 4.15.b moze se videti da su Cestice
tonera hidrofilne ($to potvrduje i vrednost zeta potencijala) i da se ne nalaze samo na
povrsini ve¢ i u samoj suspenziji. Pri ovoj koncentraciji i pri pH od 7 do 12, uocena je
aglomeracija Cestica u prizvodima pene (slika 4.16.) §to navodi na pretpostavku da je to
bio uzrok dobijanja veceg tehnoloskog iskoris¢enja tonera (). Vrednost (I) pri ovim
uslovima se kretala od 82,62 % do 85, 38 % $to je za oko 10 do 20 % veca vrednost u
odnosu na (1) u kiseloj sredini. Ova zapazanja potvrduju konstataciju mnogih autora
(Dorris et al, 1994; Epple et al., 1994; Schmidt,1996; Presta Maso, 2006) da
aglomeracija Cestica tonera je jo$ jedan od faktora koji mogu uticati na selektivnost

procesa flotacije.
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Slika 4.15.Nestabilan sloj pene pri flotiranju tonera pri pH 3 i koncentraciji MIBC 4,67 10 M/dm?:
a) pogled odozgo nakon 1. minuta floriranja, b) pogled sa strane nakon 1. minuta flotiranja, c) formirani
laboratoijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno),

d) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene

RIS IR

) b)

-
-

o Bl Y

Slika 4.16. Aglomeracija Cestca tonera U proizvodu pene pri flotiranju na pH 7 i koncentraciji MIBC 4,67
105 M/dm®: a) nakon 1. minuta floriranja, b) nakon 2. minuta flotiranja, c) formirani laboratoijski list
nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno), d) pepeo nakon
spaljivanja proizvoda pene
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Stabilnost 1 struktura pene kao i geometrija vlakana celuloze su takode veoma vazni
faktori koji uti¢u na tehnolosko iskoris¢enje tonera (I) i maseno iskoriS¢enje vlakana
(Y). Veca vrednost koncentracije surfakanta u odnosu na optimalnu vrednost,
obezbedice efikasno flotiranje hidrofobnih Cestica tonera ali prouzrokovace 1 veliki
gubitak vlakana celuloze iz proizvoda otoka u proizvod pene usled fizickog
zarobljivanja vlakana u mrezu mehurica (Ajersch, 1996; Deng et al.,1998; Luo et al.,
2003; Theander, 2006; Huber et al., 2011). Na slici 4.17. prikazan je ekperiment
flotiranja tonera pri koncentraciji MIBC 5,60 10° M/dm® gde se i vizuelnim putem

potvrdila konstatacija predhodno navedenih autora.

Slika 4.17. Flotacija tonera na pH 7 i koncentraciji MIBC 5,60 10° M/dm?: a) formirani laboratoijski list
nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno), b) pepeo nakon
spaljivanja proizvoda pene

Na slici 4.18. rezultati masenog (Y) i tehnoloskog iskori$¢enja (1) nakon 10 minuta
flotiranja predstavljeni su preko Fuerstenau krive u cilju odredivanja optimalne
koncentracije oleinske kiseline uz prisustvo kalcijum hlorida i optimalnog opsega pH

vrednosti.
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Slika 4.18. Fuerstenau dijagram: veza izmedu tehnolo$kog iskori§¢enja tonera (1) u proizvodu pene i

masenog iskori§¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka

Analizom Fuerstenau dijagrama moze se zaklju¢iti da za koncentraciju 1,40 10°

M/dm3 MIBC pri pH 7 i 9, kao i za koncentraciju 2,80 10° M/dm®MIBC pri pH 9 12 i

maseno iskori$¢enje vlakana (Y) i tehnolosko iskoriSéenje tonera (1) imaju vrednosti

veée od 90 %. Na osnovu rezultata moze se re¢i da je optimalan opseg vrednosti

koncentracije MIBC izmedu 1,40 107 i 2,80 10> M/dm?3 u intervalu pH vrednosti od 7

do 9. Medutim najbolja selektivnost separacije (I = 96,33 %; Y = 93,77 %) postignuta je
za koncentraciju MIBC 1,4 10° M/dm?® i pH 9.

Na slici 4.19. dati su proizvodi pene i otoka za optimalne uslove.
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Slika 4.19. Proizvodi pene pri pH 9 i koncentraciji MIBC 1,40 10°°M/dm? a) formirani laboratorijski list
nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1, 2, 4, 6, 10 minuta flotiranja (sleva na desno), b) pepeo nakon
spaljivanja proizvoda pene, ¢) formirani laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda otoka nakon 0, 1, 2,
4, 6, 10 minuta flotiranja

Na osnovu formiranih laboratorijskih listova nakon filtriranja proizvoda otoka
(slika 4.19.c) izmerene su vrednosti za stepen beline B, %. Vrednosti stepena beline za

laboratorijske listove ulaza Bp u proces flotacije (t = 0), proizvoda otoka Br nakon
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vremena flotiranja t i dezintegrisanog belog papira Ber nakon vremena flotiranja t=oo,
date su u tabeli 4.24.

Tabela 4.24. Vrednosti stepena beline laboratorijskih listova proizvoda otoka

t=0 t=1 t=2 t=4 t=6 t=10 t=00

Bp=87,01% Br=90,87% Br2=92,83% Brs=93,64% Brs=91,40% Br10=94,00% Bgr=95,10%

Analiziraju¢i dobijene vrednosti za stepen beline laboratorijskih listova proizvoda
otoka u uporedujuci ih sa stepena beline neStampanog belog papira od 89,56 % (tabela
4.3.) moze se uociti da se nakon 1. minuta flotiranja postize zadovoljavajuca vrednost

stepena beline.

— Rezultati 1V serije eksperimenata flotiranja tonera

Da bi se postigla dobra selektivnost u procesu flotacije tonera neophodno je izabrati
surfakant koji ¢e kontrolisati stabilnost i visinu sloja pene u cilju obezbedivanja
efekasnog uklanjanja tonera kroz sloj pene ali i minimalnog gubitka vlakana usled
mehanizma zarobljivanja vlakana u mrezu mehuri¢a u sloju pene (Dorris et al., 1994;
Ajersch, 1997;Bajpai, 2014). Da bi se generisao stabilan sloj pene, naj¢esc¢e se dodaju
surfakanti — nejonski penusaci. Medutim Deng i njegovi saradnici (Deng et al., 1998),
isticu da nejonski penusaci prouzrokuju smanjenje hidrofobnosti na povrsini Cestica
tonera i da je neophodno dodati surfakant — kolektor, za povecanje hidrofobnosti i
efikasno flotiranje Cestica tonera. Najcesce se u ulozi kolektora koristi masna kiselina sa
ili bez dodatka jona kalcijuma kao aktivatora (Oliveira et al., 1996; Rutland et al.,
1997; Patrick, 2001; Theander et al., 2004;Behin et al., 2007; Allix et al., 2010; Bajpai,
2014).

Na osnovu predhodno navedenih konstatacija u okviru IV serije eksperimenata
flotiranja tonera analizirace se rezultati tehnoloSkog iskoris¢enja tonera (I) u proizvodu
pene i masenog iskoriS¢enja vlakana celuloze (Y) u proizvodu otoka u funkciji pH
vrednosti sredine i surfakanata oleinske kiseline sa i bez dodatka kalcijum hlorida i
MIBC.

U tabeli 4.25. dat je prikaz dobijenih rezultata za (Y) i (1).
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Tabela 4.25. Rezultati masenog i tehnoloskog iskoris¢enja za kinetiku flotacije tonera
Oleinska kiselina, 2,37 10-° M/dm? + MIBC, 1,40 10°° M/dm?

Imin 2min 4min 6min 10min
pH 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, %
3 59,43 96,68 | 74,14 | 9550 | 80,86 | 94,32 |81,26 |93,09 | 8341 | 9145

82,16 93,68 | 90,72 | 91,05 |9257 |87,73 |93,30 | 8282 | 93,81 | 80,09
75,45 93,64 | 89,13 | 90,64 |9058 | 87,50 |90,80 | 84,36 | 90,96 | 81,45
68,77 95,86 | 81,36 | 94,77 | 84,06 | 94,18 | 8503 | 93,09 | 8552 | 78,23
12 71,25 95,23 | 77,60 | 94,05 |8271 |90,14 | 8355 | 70,23 | 8383 |51,14
Oleinska kiselina, 2,37 10-> M/dm? + Kalcijum hlorid 3 10-* M/dm® + MIBC1,40 10> M/dm?®

Imin 2min 4min 6min 10min
pH 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, % 1,% Y, %
3 57,17 96,82 | 71,23 | 9591 | 79,69 | 94,73 | 80,66 | 94,23 | 82,81 | 93,09

Analizirajuéi rezultate kinetike flotiranja tonera predstavljene u tabeli 4.25. moze se
uociti da pri pH 3 maseno iskori§¢enje vlakana (Y) u proizvodu otoka ima vrednost ve¢u
od 90 % 1 nakon 10. minuta flotiranja odnosno nije doslo do velikog gubitka mase
vlakana u proizvod pene. Medutim maksimalna vrednost tehnoloskog iskoriS¢enja
tonera (1) u proizvodu pene postignuta je nakon vremena flotiranja od 10 minuta i
znosila je 83,41%. U slabo kiseloj sredini, pH 5, vrednosti (Y) i (I) preko 90 %
postignute su nakon 2. minuta flotiranja (Y = 91,05%, | = 90,72%), ali je vrednost
stepena beline bila manja (88,04%) u odnosu na vrednost stepena beline belog
neStampanog papira (89,56 %, tabela 4.3.) Sa porastom vremena flotiranja sa 2 na 10
minuta, pri ovim uslovima flotiranja doslo je do gubitka vlakana u proizvod pene od 11
% 1 povecanja (1) za 3 %. U neutralnoj do jako alkalnoj sredini nisu postignute vrednosti
za (Y) i (1) preko 90 %.

S obzirom da su predhodna istrazivanja (tabela 4.17., slika 4.13.) pokazala da je
slektivnost flotacije bila najbolja pri dodavanju kalcijum hlorida oleinskoj kiselini u
jako kiseloj sredini, u tabeli 4.25. predstavljeni su i rezultati kinetike flotiranja pri ovim
uslovima uz dodatak MIBC. Prikazani rezultati pokazuju da je minimalna vrednost
masenog iskorisé¢enje vlakana (Y) nakon 10 minuta flotiranja 93,03 % ali je maksimalna

vrednost iskori§¢enja tonera (1) manja od 90 % i iznosi 82,81%.

Analizom Fuerstenau dijagrama moze se zakljuciti da u okviru ispitivanih
koncentracija surfakanata i u opsegu pH od 3 do 12 nisu postignuti optimalne vrednosti

za (1) i (Y).
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Slika 4.20. Fuerstenau dijagram: veza izmedu tehnoloskog iskori$é¢enja tonera (1) u proizvodu pene i
masenog iskori$¢enja vlakana (Y) u proizvodu otoka

Na slici 4.21. dati su proizvodi pene i otoka nakon 2. minuta flotiranja pri pH 5 i
koncentraciji 2,37 10> M/dm?2oleinska kiseline i 1,40 10° M/dm® MIBC.

"“\" : n
. 2
- ,

A ‘w 7%

a) b) C)
Slika 4.21. Proizvodi pene pri pH 5, koncentraciji 2,37 10> M/dm3oleinska kiseline i MIBC 1,40 10°°
M/dm?; a) formirani laboratorijski list nakon filtriranja proizvoda pene nakon 1. i 2. minuta flotiranja
(sleva na desno), b) pepeo nakon spaljivanja proizvoda pene, c) formiranje laboratorijskog
listafiltriranjem proizvoda otoka nakon 2 minuta flotiranja

Rezultati u okviru IV serije istraZzivanja pokazuju da u okviru ispitivanih
koncentracija surfakanata i u opsegu pH od 3 do 12 nisu postignuti optimalne vrednosti
za (1) i (Y) sto je u koliziji sa konstatacijom Deng i njegovih saradnika (Deng et al.,
1998), da kombinacija nejonskog penusaca i kolektora je neophodna za postizanje dobre

selektivnosti proizvoda tonera i vlakana u procesu flotacije.
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— Diskusija rezultata I, I1, 111§ 1V serije eksperimenata flotiranja tonera

Analizom dobijenih rezultata u okviru I, I1, 111 i 1V serije eksperimenata flotiranja
tonera, vrednosti za maseno iskoris¢enje vlakana (Y) u proizvodu otoka i tehnoloSko
iskoris¢enja tonera (1) u proizvodu pene preko 90 % postignute su pri slede¢im pH

vrednostima i koncentracijama surfakanata:

- koncentracija oleinske kiseline 3,38 10°¢ M/dm?® pri pH 9, maseno

iskoriS¢enje vlakana Y = 92,82 % i tehnolosko iskoris¢enje tonera | = 90,00

% (tabela 4.11., slika 4.10.)

- koncentracija oleinske kiseline 2,37 10> M/dm? u prisustvu kalcijum
hlorida 3 103 M/dm? pri pH 3, maseno iskori§¢enje vlakana Y = 90,77 % i
tehnolosko iskori$éenje tonera | = 93,58 % (tabela 4.17., slika 4.13.)

- koncentracija MIBC 1,40 10° M/dm? pri pH 7, maseno iskoriséenje
vlakana Y = 91,23 % i tehnolosko iskori§¢enje tonera I = 92,09 % (tabela
4.19., slika 4.22.)

- koncentracija MIBC 1,40 10° M/dm?3 pri pH 9, maseno iskoris¢enje
vlakana Y = 93,77 % i tehnolosko iskori§¢enje tonera I = 96,33 % (tabela
4.19., slika 4.22.)

- koncentracija MIBC 2,80 10° M/dm?3 pri pH 9, maseno iskoris¢enje
vlakana Y = 92,27 % i tehnolosko iskori§¢enje tonera | = 95,34 % (tabela
4.19., slika 4.22.)

- koncentracija MIBC 2,80 10° M/dm? pri pH 12, maseno iskoriSéenje
vlakana Y = 92,18 % i tehnolosko iskori§¢enje tonera | = 90,73 % (tabela
4.19., slika 4.22.)
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Pri ovim uslovima postignuta je dobra selektivnost tonera u proizvodu pene i
vlakana u proizvodu otoka u procesu flotacije, tako da ¢e se kineticki modeli testirati
samo za prikazane optimalne parametre. Svi ostali rezultati testiranja kinetickih modela

bice dati u prilogu.

4.3.2. Testiranje Kineti¢kih modela

Za predhodno odredene optimalne parametre za proces flotacije tonera, analizirace
se tri kineticka modela i to: model kinetike prvog reda (jednacina (27)), modifikovani
model prvog reda Magdalinovi¢-Trumié¢ (jednacina (54)) i modifikovani model prvog
reda Arbiter (jednacina (44)). U cilju odredivanja optimalnog kinetickog modela,
uporedivace se dobijeni rezultati korelacionih koeficijenata R?, za sva tri modela
medusobno i u odnosu na minimalnu vrednost korelacionog koeficijenata RZmin.
Minimalna vrednost korelacionog koeficijenta R%min za vreme flotiranja 4 minuta iznosi
R%min=0,994, za 6 minuta R%3in=0,903 i za 10 minuta R%min=0,771, tabela 2.9.(Volk,
1965).

-koncentracija oleinske kiseline 3,38 10 M/dm? pri pH 9 (tabela 4.11., slika
4.10.)

Model po jednadini (27)

In(L/(1-1))
3

y = 0.595x
251 OpH=9 R2=0.9103
o
2 4
1,5 4 (e}
1
O
0,5 A
0 T
0 1 2 3 4 5
t, min
a)
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In(1/(1-1))

3
OopH=9 y = 0.454x
R2=0.7464
o
6 8
y =0.311x
R2=0.3633
15
t, min
c)

Slika 4.22. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri
koncentraciji oleinske kiseline 3,38 106 M/dm?, pH 9, za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta,
b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R? za kraée vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,910 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R?> = 0,363, moZe se uoditi smanjenje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,5. Uzimajuéi u obzir vrednosti za minimalne
korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?, za vreme
flotiranja 4, 6 1 10 minuta, moze se re¢i da se ovim modelom ne moze opisati Kinetika

flotiranja tonera za date uslove istrazivanja, jer nije ispunjen uslov R? >R%min. Ovi
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rezultati su u koliziji sa konstatacijom Pan i njegovih saradnika (Pan et al, 1996), da za
kratko vreme flotiranja, model po jednacini (27) opisuje kinetiku flotiranja tonera sa

veoma dobim korelacionim koeficijentom.

Model po jednacini (54)

1/(1-1)
8

opH=9 y = 1.852x
R2=0.9910

1/(1-1)
10

| OpH=9: O
y = 1.558x
R2=0.9420
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1/(1-1)
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y =1.139x
R2=0.7450
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0 5 10 15
t, min

c)
Slika 4.23. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri
koncentraciji oleinske kiseline 3,38 10 M/dm3, pH 9, za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta,
b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R? za kra¢e vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,991 1 produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R?= 0,745, moZe se uoditi smanjenje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,3. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednosti za
minimalni korelacioni koeficijent R?min i uporedujuci ih sa dobijenim vrednostima R?, za
vreme flotiranja 4 minuta (R?= 0,991 ~ R%nin= 0,994) i 6 minuta (R>= 0,942 > R%nin=
0,903) moze se reéi da se ovim modelom moze opisati kinetika flotiranja tonera za date
uslove istrazivanja. Za produzeno vreme flotiranja (10 minuta) nije postignuta vrednost
korelacionog koeficijenta R%>R?min.

Model po jednacini (44)

In((Bm:'Bn)/(Bm:'BF))
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Slika 4.24. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (44) pri
koncentraciji oleinske kiseline 3,38 106 M/dm?, pH 9, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R? za kra¢e vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,602 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R? = 0,698 moze se uoditi povecanje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,1. Medutim, uzimajué¢i u obzir vrednosti za
minimalne korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?,
za vreme flotiranja 4, 6 1 10 minuta, moze se reci da se ovim modelom, ne moze opisati
kinetika flotiranja tonera za date uslove istrazivanja, jer nije ispunjen uslov R%>RZnmin.
Dobijeni rezultati ne podrzavaju konstataciju Pelach Serra, Labidi i njihovih saradnika

(Pelach Serra, 1997; Labidi et al, 2007) da modelom po jednacini (44) se moze opisati
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Kinetika flotiranja tonera pri duzem vremenu flotiranja sa veoma dobrim koeficijentom
korelacije.
U tabeli 4.26. date su vrednosti korelacionih koeficijenata R? i konstante brzine

flotiranja k za sva tri modela kinetike.

Tabela 4.26. Rezultati R? i k za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta

oleinska kiselina 3,38 10 M/dm?3

pH=9

4 min 6 min 10 min
k 0,5954 0,4543 0,3116
R2 0,9103 0,7464 0,3633
k 1,8528 1,5586 1,1392
R2 0,9910 0,9420 0,7450
k 0,3995 0,6070 0,4720
R2 0,6028 0,6991 0,6981

Model po jednacini (27)

Model po jednadini (54)

Model po jednadini (44)

Uporednom analizom sva tri testirana modela kinetike, za date uslove istrazivanja,
jedino model po jednacini (54) opisuje kinetiku flotiranja tonera za krace i duze vreme
flotiranja sa veoma dobrim korelacionim koeficijentom. Za produzeno vreme flotiranja
najveéa vrednost korelacionog koeficijenta R? uporedujuéi sva tri testirana modela,

postignuta je takode za model po jednaéini (54) ali je R?= 0,745 < R?%min.= 0,771.

- koncentracija oleinske kiseline 2,37 10> M/dm3u prisustvu kalcijum hlorida
3103 M/dm?3 pri pH 3 (tabela 4.17., slika 4.13.)

Model po jednacini (27)
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Slika 4.25. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri
koncentraciji oleinske kiseline 2,37 10-° M/dm? u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?, pH 3, za
ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R?za kraée vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,842 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R? = 0,262, moZe se uoditi smanjenje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,6. Uzimajuéi u obzir vrednosti za minimalne
korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?, za vreme
flotiranja 4, 6 1 10 minuta, moze se re¢i da se ovim modelom ne moze opisati kinetika

flotiranja tonera za date uslove istrazivanja, jer nije ispunjen uslov R? > RZmin. OVi
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rezultati su u koliziji sa konstatacijom Pan i njegovih saradnika (Pan et al., 1996), da za

kratko vreme flotiranja, model po jednacini (27) opisuje kinetiku flotiranja tonera sa

veoma dobim korelacionim koeficijentom.
Model po jednacini (54)
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Slika 4.26. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri
koncentraciji oleinske kiseline 2,37 10-> M/dm? u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?, pH 3, za
ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R? za kraée vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,987 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R?= 0,642, moze se uo¢iti smanjenje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,3. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednost za
minimalni korelacioni koeficijent R?min i uporedujuéi ih sa dobijenom vrednoséu R?, za
vreme flotiranja 6 minuta (R?= 0,924 > R%in= 0,903) mozZe se re¢i da se ovim modelom
moze opisati kinetika flotiranja tonera za date uslove istrazivanja. Za kratko i produzeno
vreme flotiranja (4 i 10 minuta) nije postignuta vrednost korelacionog koeficijenta
R?>R?min.

Model po jednacini (44)
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Slika 4.27. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (44) pri
koncentraciji oleinske kiseline 2,37 10> M/dm? u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?, pH 3, za
ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Uporedujuéi korelacione koeficijente R? za kra¢e vreme flotiranja (4 minuta), R? =
0,602 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R? = 0,844 moze se uoditi poveéanje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,2. Medutim, uzimajué¢i u obzir vrednosti za

minimalne korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?,
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za vreme flotiranja 4 i 6 minuta, moze se rec¢i da se ovim modelom, ne moze opisati
kinetika flotiranja tonera za date uslove istrazivanja, jer nije ispunjen uslov R? > R2min.
Za produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R?= 0,844 > R?%min= 0,771, tako da dobijeni
rezultati podrzavaju konstataciju Pelach Serra, Labidi i njihovih saradnika (Pelach
Serra, 1997; Labidi et al, 2007) da se modelom po jednacini (44) moze opisati kinetika
flotiranja tonera za produzeno vreme flotiranja sa veoma dobrim koeficijentom

korelacije.

U tabeli 4.27. date su vrednosti korelacionih koeficijenata R? i konstante brzine

flotiranja k za sva tri modela kinetike.

Tabela 4.27. Rezultati R? i k za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta

oleinska kiselina2,37 10-° M/dm?

pH=3

4 min 6 min 10 min
k 0,4655 0,3554 0,2415
R? 0,8422 0,6881 0,2623
k 1,0738 0,8943 0,6333
R? 0,9879 0,9246 0,6423
k 0,4464 0,4444 0,3658
R? 0,6023 0,8632 0,8446

Model po jednacini (27)

Model po jednaéini (54)

Model po jednacini (44)

Predstavljeni rezultati R? u tabeli 4.27. pokazuju da za kratko vreme fotiranja
najve¢a vrednost korelacionog koeficijenta R? uporedujué¢i sva tri testirana modela,
postignuta je za model po jednacini (54) ali je R?= 0,987 < R%min.= 0,994. Za date uslove
istrazivanja i za duze vreme flotiranja modifikovani ovaj model opisuje kinetiku
flotiranja sa veoma dobrim korelacionim koeficijentom, dok model po jednacini (44)
opisuje kinetiku flotiranja tonera za produZeno vreme flotiranja sa veoma dobrim

koeficijentom korelacije.
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-koncentracija MIBC 1,40 10> M/dm3 pri pH 7 i 9 (tabela 4.19., slika 4.22.)

Model po jednacini (27)

In(2/(1-1))
3
ApH=7 =0.707x
R?=0.9351
OpH=9 A
y = 0.607x
R2=0.8939
4 5
a)
In(1/(2-1)
4
y = 0.588x
35 - ApH=7 R2=0.8857
3 A OpH=9 o

y = 0.472x
R2=0.7638
A

2,5 ~
2
1,5 ~

1,

0,5
0 T
0 2 4 6 8
t, min
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In(L/(1-1))

4,5
ApH=7
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Slika 4.28. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
MIBC 1,40 10" M/dm?3, pH 7 i 9, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Rezulatati predstavljeni na slici 4.28. ukazuju da vrednosti korelacionog
koeficijenta R? zavise od pH vrednosti. Veée vrednosti R? dobijene su za optimalne
uslove flotiranja u alkalnoj sredini pri svim ispitivanim vremenima flotiranja. Takode se
moze uoliti da sa porastom vremena flotiranja, od 4 do 10 minuta, vrednost
korelacionog koeficijenta R? smanjuije i to za oko 0,4 za pH 7, odnosno za oko 0,3 za pH
9. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednosti za minimalne korelacione koeficijente R?min i
uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?, za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta, moze
se re¢i da se ovim modelom ne moze opisati kinetika flotiranja tonera za date uslove
istrazivanja, jer nije ispunjen uslov R*>RZmin.Vrednost korelacionog koeficijenta
R?=0,935 koja je najpribliznija vredno$éu R%min = 0,994, postignuta je u alkalnoj sredini
za vreme flotiranja 4 minuta. Ovi rezultati su u koliziji sa konstatacijom Pan i njegovih
saradnika (Pan et al., 1996), da za kratko vreme flotiranja, model po jednacini (27)

opisuje kinetiku flotiranja tonera sa veoma dobim korelacionim koeficijentom.
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Model po jednacini (54)
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1/(1-1)
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Slika 4.29. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
MIBC 1,40 10" M/dm?3, pH 7 i 9, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Analizirajuéi predstavljenje rezultate korelacionih koeficijenata na slici 4.29. moze
se uociti da sa porastom vremena flotiranja, od 4 do 10 minuta, vrednost korelacionog
koeficijenta R? se smanjuje i to za oko 0,4 za pH 7. U alkalnoj sredini sa porastom
vremena flotiranja korelacioni koeficijent ima priblizno istu vrednost. Za kra¢e vreme
flotiranja (4 minuta), u neutralnoj sredini korelacioni koeficijent ima priblizno istu
vrednost kao minimalna vrednost korelacionog koeficijenta (R?=0,993 ~ R%nmin=0,994),
uporedujuéi sa vredno$éu korelacionog koeficijenta pri pH 9 gde je R?=0,959 <
R2min=0,994. Uzimajuéi u obzir vrednosti za minimalne korelacione koeficijente R?min i
uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?, za vreme flotiranja 6 i 10 minuta, za pH 7 i
9, moze se re¢i da se ovim modelom moze opisati kinetika flotiranja tonera za date

uslove istrazivanja sa veoma dobrim koeficijentom korelacije.
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Model po jednacini (44)

In((Bgg-Bp)/(Bge-Bg))
2,5

OpH=9 y = 0.478x
R2=0.8994
2 i
(@]
1,5 4
(@]
1 i
(@]
0,5
0 T T .
0 1 2 4 5
t, min
a)
In((Bg-Bp)/(Bge-Bg))
2,5
y = 0.386x
R2=0.8284
2 | OpH=9 o
6 8

135
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Slika 4.30. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (44) pri
koncentraciji MIBC 1,40 10> M/dm?3, pH 7 i 9, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

S obzirom da je najbolja selektivnost separacije (I = 96,33 %; Y = 93,77 %, tabela
4.19. slika 4.22.) postignuta za koncentraciju MIBC 1,4 10° M/dm? i pH 9, stepen
beline neophodan za testiranje modela po jednacini (44), odreden je samo za navedene
uslove.

Uporedujuéi korelacione koeficijente R?> za krace vreme flotiranja (4 minuta),
R?=0,899 i produzeno vreme flotiranja (10 minuta), R>=0,634 mozZe se uoditi smanjenje
korelacionog koeficijenta R? za oko 0,3. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednosti za
minimalne korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?,
za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta, moze se reci da se ovim modelom, ne moZze opisati
kinetika flotiranja tonera za date uslove istrazivanja, jer nije ispunjen uslov RZ>RZpin.
Vrednost korelacionog koeficijenta R?=0,899 koja je najpribliznija vrednoséu
R%min=0,994, postignuta je u alkalnoj sredini za vreme flotiranja 4 minuta. Dobijeni
rezultati ne podrzavaju konstataciju Pelach Serra, Labidi i njihovih saradnika (Pelach
Serra, 1997; Labidi et al, 2007) da modelom po jednacini (44) se moze opisati kinetika
flotiranja tonera za produzeno vreme flotiranja sa veoma dobrim koeficijentom

korelacije.
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U tabeli 4.28. date su vrednosti korelacionih koeficijenata R? i konstante brzine

flotiranja k za sva tri modela kinetike.

Tabela 4.28. Rezultati R? i k za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta

pH=7 pH=9
4 min 6 min 10 min 4 min 6 min 10 min
Model po jednacini (27) k 0,6070 04722 0,3331 0,7070 0,5882 0,4241
R?> 0,8939 0,7638 0,4538 0,9351 0,8857 0,6262
k 19255 11,7209 1,3666 2,8967 3,3314 2,8813
R? 09927 10,9756 0,8824 0,9586 0,9683 0,9525
oo i 4 o e o

Model po jednacini (54)

Uporednom analizom sva tri testirana modela kinetike, za date uslove istrazivanja u
neutralnoj sredini, jedino model po jednacini (54) opisuje kinetiku flotiranja tonera za
vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta sa veoma dobrim korelacionim koeficijentom kao i za
date uslove istrazivanja u alkalnoj sredini za vreme flotiranja 6 i 10 minuta. Za Kratko
vreme flotiranja (4 minuta), najveéa vrednost korelacionog koeficijenta R? uporedujuci
sva tri testirana modela, postignuta je takode za ovaj model ali je R? =0,959 <
R%min=0,994.

Vrednosti konstante brzine flotiranja k, zavise od pH vrednosti i imaju vece
vrednosti za pH 9 u odnosu na pH 7, §to ukazuje na to da u slabo alkalnoj sredini je brza
kinetika flotiranja tonera za isto vreme flotiranja. U slabo alkalnoj sredini, sa porastom
vremena flotiranja sa 4 na 6 minuta, vrednost kostante brzine flotiranja raste i postize
maksimalnu vrednost k=3,33. Sa daljim povecanjem vremena flotiranja vrednost

konstante brzine flotiranja se smanjuje za oko 0,5.
-koncentracija MIBC 2,80 10-5 M/dm3 pri pH 9 i 12 (tabela 4.19., slika 4.22.)
Stepen beline neophodan za testiranje modela po jednacini (44), odreden samo je
samo za koncentraciju MIBC 1,4 10° M/dm® i pH 9 jer je za reagensni rezim sa

nejonskim penusatem MIBC za ove uslove postignuta najbolja selektivnost (tabela

4.19. slika 4.22.).
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Model po jednacini (27)
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In(L/(1-1))
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Slika 4.31. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
MIBC 2,80 10°° M/dm?, pH 9 i 12, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Rezulatati predstavljeni na slici 4.31. ukazuju da vrednosti korelacionog
koeficijenta R? zavise od pH vrednosti. Veée vrednosti R? dobijene su za optimalne
uslove flotiranja u slabo alkalnoj sredini, pH 9, pri svim ispitivanim vremenima
flotiranja. Takode se moZe uociti da sa porastom vremena flotiranja, od 4 do 10 minuta,
vrednost korelacionog koeficijenta R? smanjuje i to za oko 0,5 za pH 9 i 12. Medutim,
uzimajuéi u obzir vrednosti za minimalne korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih
sa dobijenim vrednostima R?, za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta, moze se rec¢i da se
ovim modelom ne moze opisati kinetika flotiranja tonera za date uslove istraZivanja, jer
nije ispunjen uslov R*>RZmin. Vrednost korelacionog koeficijenta R?=0,838 koja je
najpribliznija vrednoséu R%min = 0,994, postignuta je u slabo alkalnoj sredini za vreme
flotiranja 4 minuta. Ovi rezultati su u koliziji sa konstatacijom Pan i njegovih saradnika
(Pan et al., 1996), da za kratko vreme flotiranja, model po jednacini (27) opisuje

kinetiku flotiranja tonera sa veoma dobim korelacionim koeficijentom.
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Model po jednacini (54)
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Slika 4.32. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
MIBC 2,80 10> M/dm?, pH 9 i 12, za ukupno vreme flotiranja
a) 4 minuta, b) 6 minuta, ¢) 10 minuta

Analizirajuéi predstavljenje rezultate korelacionih koeficijenata na slici 4.32. moze
se uocCiti da sa porastom vremena flotiranja, od 4 do 10 minuta, vrednost korelacionog
koeficijenta R? se smanjuje i to za oko 0,1 za pH 9, odnosno za oko 0,2 za pH 12.

Za krace vreme flotiranja (4 minuta) u slabo alkalnoj sredini korelacioni koeficijent
ima pribliznu istu vrednost kao minimalna vrednosti korelacionog koeficijenta
(R?=0,993~ R%3in=0,994), uporedujuéi sa vrednoséu korelacionog koeficijenta u jako
alkalnoj sredini gde je R?=0,916 < RZnin=0,994. Uzimajuéi u obzir vrednosti za
minimalne korelacione koeficijente R%min i uporedujuéi ih sa dobijenim vrednostima R?,
za vreme flotiranja 6 minuta, za pH 9 i 12, moze se re¢i da se ovim modelom moze
opisati kinetika flotiranja tonera za date uslove istraZivanja sa veoma dobrim
koeficijentom korelacije. Za produzeno vreme flotiranja (10 minuta), u slabo alkalnoj
sredini korelacioni koeficijent ima vecu vrednost u odnosu na minimalnu vrednost
korelacionog koeficijenta (R? = 0,857 > R%nmin=0,771), dok u jako alkalnoj sredini R? =
0,728 < R%3in=0,771.

U tabeli 4.29. date su vrednosti korelacionih koeficijenata R? i konstante brzine

flotiranja k za dva modela kinetike.
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Tabela 4.29. Rezultati R? i k za vreme flotiranja 4, 6 i 10 minuta
pH=9 pH=12
4 min 6min  10min 4 min 6min 10 min
k 0,7682 05971 04121 0,6198 0,4679 0,3214
R? 08383 0,7184 0,3385 0,6668 05177 0,1226
k 3,3944 32266 2,4737 11,8854 1,6139 1,2096
R 09932 09931 08571 09159 0,9027 0,7275

Model po jednacini (27)

Model po jednacini (54)

Uporednom analizom oba testirana modela kinetike, za date uslove istrazivanja u
slabo i jako alkalnoj sredini, za vreme flotiranja 6 minuta jedino model po jednacini
(54) opisuje kinetiku flotiranja tonera sa veoma dobrim korelacionim koeficijentom kao
i za date uslove istrazivanja u slabo alkalnoj sredini za vreme flotiranja 4 i 10 minuta.
Za vreme flotiranja 4 i 10 minuta pri pH 12 najvece vrednosti korelacionih koeficijenata
R? uporeduju¢i oba testirana modela, postignute su takode za ovaj model ali je R?=0,916
< R%min=0,994 i R?= 0,728 < R%min=0,771.

Vrednosti konstante brzine flotiranja k zavise od pH vrednosti i imaju vecée
vrednosti za pH 9 u odnosu na pH 12, $to ukazuje na to da u slabo alkalnoj sredini je
znatno brza kinetika flotiranja tonera za isto vreme flotiranja. Priblizno iste i
maksimalne vrednosti za k u slabo u slabo alkalnoj sredini postignute su za kratko i
duzZe vreme flotiranja i iznose 3,39 i 3,23, respektivno.

Tumacenje konstante brzine flotiranja kK mora se uzeti sa odredenim oprezom, s
obzirom da mnogo parametara uti¢e na njenu vrednost. Konstanta brzine flotiranja je u
funkciji karakteristika cCestica koje se flotiraju (u funkciji Kkrupnoce, sastava,
hidrofobnosti) u funkciji hidrodinamickih uslova i reagensnog rezima pri kojima se vrsi
flotiranje. Zbog toga, u cilju optimizacije procesa flotacije tonera, pored maksimalne
vrednosti konstante brzine flotiranja, treba uzeti u obzir i druge parametre koji uti¢u na
kvalitet flinalnih proizvoda procesa flotacije. Na primer, pored vrednosti tehnoloskog
iskori§¢enja tonera i masenog iskoriS¢enja vlakana, trebalo bi sagledati i uticaj pH
vrednosti na stepen beline celuloznih vlakana kao kvalitativnog parametra, jer velika
kiselost i alkalnost moze dovesti do pojave Zuc¢enja vlakana i do smanjenja vrednosti za
stepen beline, tako da se flotacija tonera uglavnom izvodi u uslovima pH od 7 do 10
(Ferguson, 1992b; Samasundaran et al., 1999; Theander et al., 2004; Svennson, 2011;
Bajpai, 2014).

142



5. ZAKLJUCAK

Za ispitivanje procesa izdvajanja Cestica tonera iz vodene suspenzije papira,
pripremljeni su sinteti¢ki uzorci celuloznih vlakana i Cestica tonera da bi se eliminisao
uticaj sraslaca vlakno - Cestica (koji bi se javili u dezintegrisanom uzorku Stampanog
papira), kao i uticaj krupnoce cestica tonera na efikasnost procesa. U svakom
eksperimentu radi obezbedivanja reprezentativnosti uzoraka maseni odnos vlakana
celuloze 1 Cestica tonera bio je konstantan.

Takode da bi se obezbedile iste fizicko hemijske karakteristike tonera kao nakon
dezintegracije Stampanog papira, sinteti¢ki uzorak je pripremljen postupkom topljenja
na temperaturi 100 °C u cilju simuliranja procesa oksidopolimerizacije do koje dolazi
prilikom Stampanja na laserskom Stampacu, usitnjavanjem i prosejavanjem na seriji sita
radi dobijanja srednjeg precnika Cestica tonera pribliznom precniku pri dezintegraciji
Stampanog papira. Rezultati analiza SEM i DSC pokazale su da je moguce pripremiti
sinteticki uzorak koji ima skoro identi¢ne fizicko hemijske karakteristike kao i realni
uzorak Stampanog tonera nakon procesa dezintegracije.

U svim eksperimentima procesa izdvajanja Cestica tonera iz vodene suspenzije
papira, definisani su i konstantni operativni uslovi koji odgovaraju optimalnim
vrednostima iz literature (temperatura teéne faze, sadrzaj Cvrste faze, brzina agitacije,
protok vazduha i vreme kondicioniranja) radi uporedivanja ostvarenih rezultata sa
rezultatima iz literature. Vrsta i koncentracija surfakanata, kao i pH vrednost sredine u
fazi flotiranja bili su promenljivi parametri.

Nakon ispitivanja, koja su vrsena u okviru I, I, 11l i IV serije eksperimenata
doktorske disertacije na sintetiCkim uzorcima tonera i celuloznih vlakana, analize i
diskusije dobijenih rezultata mogu se izvesti i1 slede¢i zakljuccei:

— Dobijene vrednosti tehnoloskih pokazatelja u procesu izdvajanja tonera iz
suspenzije papira jasno ukazuju na mogucénost primene postupka flotacije radi
dobijanja dobre selektivnosti isflotiranog tonera u proizvodu pene (I) i
precis¢enih vlakana celuloze u proizvodu otoka (Y) preko 90 %.

— Primenom oleinske Kiseline kao surfakanta u procesu flotacije, moguce je
posti¢i maseno iskoriS¢enje vlakana (Y = 92,82 %) i tehnolosko iskoriS¢enje

tonera (1 =90,00 %) preko 90 % pri koncentraciji oleinske kiseline 3,38 107
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M/dm? u slabo baznoj sredini, pH 9, kao i stepen beline ¢ija je vrednost veéa od
vrednosti beline belog nestampanog papira.

Sa poveéanjem koncentracije oleinske kiseline od 3,38 10° M/dm?® do 2,03 10*
M/dm? u slabo kiseloj do slobo alkalnoj sredini, pH 5 do 9 i od 3,38 10 M/dm?®
do 2,37 10°° M/dm? u jako alkalnoj sredini, pH 12, javlja se mehanizam gubitka
vlakana u proizvod pene usled formiranja visokog stabilnog sloja pene na
povrsini éelije.

Sa poveéanjem koncentracije oleinske kiseline od 3,38 10 M/dm?® do 2,03 10
M/dm?3 u jako kiseloj sredini, pH 3 ne dolazi do mehanizama gubitka vlakana u
proizvod pene, ve¢ samo do povecanja tehnoloskog iskoriS¢enja tonera (1).
Primenom oleinske kiseline kao surfakanta uz dodatak kalcijum hlorida kao
aktivatora u procesu flotacije, moguce je posti¢i maseno iskoris¢enje vlakana (Y
= 90,77 %) i tehnolosko iskoris¢enje tonera (I = 93,58 %) preko 90 % pri
koncentracijama oleinske kiseline 2,37 10° M/dm?® i kalcijum hlorida 3 107
M/dm?3 u jako kiseloj sredini, pH 3, kao i stepen beline ¢ija je vrednost vecéa od
vrednosti beline belog neStampanog papira.

Sa povecanje koncentracije oleinske kiseline od 3,38 10° M/dm?® do 2,03 10*
M/dm? uz prisustvo klacijum hlorida 3 10° M/dm?® u slabo kiseloj do jako
alkalnoj sredini, pH 5 do 12, javlja se mehanizam gubitka vlakana u proizvod
pene usled formiranja stabilnog sloja pene na povrsini ¢elije.

Sa povec¢anjem koncentracije oleinske kiseline od 3,38 10 M/dm? do 2,03 10
M/dm? uz prisustvo klacijum hlorida 3 10 M/dm? u jako kiseloj sredini, pH 3,
ne dolazi do mehanizama gubitka vlakana u proizvod pene, ve¢ samo do
povecanja tehnoloskog iskoris¢enja tonera (I). Vrednosti (I) dobijene
reagensnim rezimom oleinska kiselina / kalcijum hlorid su znatno veée (oko 20
%) u poredenju sa vrednostima pri reagensnom rezimu oleinska kiselina jer je
doslo do povecanja hidrofobnosti €estica tonera, smanjenja pozitivne koli¢ine
naelektrisanja na povrSini Cestica odnosno smanjenja vrednosti zeta potencijala.
Primenom MIBC kao surfakanta moguce je posti¢i maseno iskoris¢enje vlakana
(Y) 1 tehnolosko iskoris¢enje tonera (I ) preko 90 %, kao i stepen beline ¢ija je
vrednost veca od vrednosti beline belog nestampanog papira, pri slede¢im

koncentracijama i pH vrednostima:
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o koncentracija MIBC 1,40 10° M/dm?® pri pH 7, maseno iskoris¢enje
vlakana'Y = 91,23 % i tehnolosko iskoris¢enje tonera | = 92,09 %

o koncentracija MIBC 1,40 10° M/dm?® pri pH 9, maseno iskorii¢enje
vlakana Y = 93,77 % i tehnolosko iskori$¢enje tonera | = 96,33 %

o koncentracija MIBC 2,80 10° M/dm?® pri pH 9, maseno iskoris¢enje
vlakana'Y = 92,27 % i tehnolosko iskoris¢enje tonera | = 95,34 %

o koncentracija MIBC 2,80 10° M/dm?® pri pH 12, maseno iskorii¢enje

vlakana Y = 92,18 % i tehnolosko iskori$¢enje tonera | = 90,73 %

— Sa povecanje koncentracije MIBC od 2,80 10° M/dm?® do 5,60 10> M/dm? u
jako kiseloj do jako alkalnoj sredini, pH 3 do 12, javlja se mehanizam gubitka
vlakana u proizvod pene usled formiranja stabilnog sloja pene na povrsini
celije.

—  Pri koncentraciji MIBC 4,67 10 M/dm? u jako kiseloj do jako alkalnoj sredini
nije postignut stabilan sloj pene na povrSini ¢elije. U neutralnoj do jako alkalnoj
sredini, pH 7 do 12, doslo je do aglomeracija Cestica tonera i do povecanja
tehnoloSkog iskoris¢enja tonera (1) za oko 20 % u odnosu na tehnoloskog
iskoriS¢enja tonera (1) u Kkiseloj sredini, pH od 3 do 5.

— Primenom oleinske kiseline (2,37 10° M/dm®) sa ili bez dodatka kalcijum
hlorida (3 10 M/dm?®) i MIBC (1,40 10° M/dm® kao surfakanata nije moguce
posti¢i maseno iskori§¢enje vlakana (Y) i tehnolosko iskori$¢enje tonera (1)
preko 90 % odnosno nije ostvarena dobra selektivnost prozvoda tonera i

vlakana celuloze.

Na definisanim optimalnim parametrima za proces flotiranja tonera, analizirala su
se tri kineticka modela u cilju odredivanja optimalnog kinetickog modela: klasic¢an
model prvog reda (jednacina (27)), modifikovani model prvog reda Magdalinovic-
Trumi¢ (jednacina (54)) i modifikovani model prvog reda Arbiter (jednacina (44)). Na
osnovu analize dobijenih podataka moze se zakljuciti:

— Primenom modela po jednacini (27) ne mozZe se opisati kinetika izdvajanja

tonera iz vodene suspenzije papira pri datim optimalnim uslovima flotiranja, jer

nije dobijena veéa vrednost korelacionog koeficijenta R*> u odnosu na
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minimalnu  vrednost korelacionog koeficijenta RZmin. Ovaj uslov je
neophodan da bi se sa odredenim brojem tacaka na grafiku mogla dobiti
pouzdana korelacija.

Primenom modela po jednacini (44), moze se opisati kinetika izdvajanja tonera
iz vodene suspenzije papira sa dobrim koeficijentom korelacije (R?=0,844
>R%min=0,771) samo pri optimalnim uslovima flotiranja, koncentracijama
oleinske kiseline 2,37 10> M/dm? i kalcijum hlorida 3 10 M/dm? u jako kiseloj
sredini, pH 3, i za produzeno vreme flotiranja (10 minuta).

Primenom modela po jednacini (54) moze se opisati kinetika izdvajanja tonera
iz vodene suspenzije papira sa dobrim koeficijentom korelacije za sledece
optimalne parametre:

o koncentracija oleinske kiseline 3,38 10° M/dm3, pH 9, za kraée (4
minuta) i duze vreme (6 minuta) flotiranja, R?=0,991~ R%nin=0,994, i
R?=0,942 > R%min= 0,903, respektivno. Za produzeno vreme flotiranja
(10 minuta) najveéa vrednost korelacionog koeficijenta R? uporedujuéi
sva tri testirana modela, postignuta je takode za ovaj model ali je R? =
0,745 < R?min.= 0,771.

o koncentracije oleinske kiseline 2,37 10° M/dm? i kalcijum hlorida 310
M/dm3, pH 3, za duze vreme (6 minuta) flotiranja, R?>=0,924 >
R%min=0,903. Za kratko vreme (4 minuta) fotiranja najve¢a vrednost
korelacionog koeficijenta R? uporedujuéi sva tri testirana modela,
postignuta je takode za model po jednadini (54) ali je R? = 0,987 <

Zmin.= 0,994,

o koncentracija MIBC 1,4 10° M/dm?, pH 7, za sva ispitivana vremena
flotiranja, R?=0,993~R?min= 0,994, R?= 0,976 >R%nin=0,903 i R? = 0,882
>R%min=0,771.

o koncentracija MIBC 1,4 10° M/dm3, pH 9, za duze (6 minuta) i
produzeno (10 minuta) flotiranja, R?= 0,968~R?min= 0,903, i R?>= 0,953 >
R%min= 0,903, respektivno. Za kratko vreme flotiranja (4 minuta) najveca
vrednost korelacionog koeficijenta R? uporedujuéi sva tri testirana
modela, postignuta je takode za model po jednacini (54) ali je R?= 0,959
< R%min= 0,994,
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o koncentracija MIBC 2,8 10° M/dm?®, pH 9, za sva ispitivana vremena
flotiranja, R?=0,993~R%3in=0,994, R?*= 0,993 >R?nin= 0,903 i R?= 0,857
>R%min.= 0,771.

o koncentracija MIBC 2,8 10° M/dm? pH 12, za duze (6 minuta)
flotiranja, R?= 0,903; R%nin= 0,903. Za vreme flotiranja 4 i 10 minuta,
najve¢e vrednosti korelacionih koeficijenata R? uporeduju¢i oba
testirana modela, postignute su takode za model po jednacini (54) ali je
R2=0,916 < R%yin.= 0,994 i R?= 0,728 < R%nin.= 0,771.

— Vrednosti konstante brzine flotiranja k zavise od pH vrednosti i maksimalne
vrednosti za k postignute su pri pH 9, tako da se moze re¢i da je najbrza

kinetika flotiranja tonera u slabo baznoj sredini.
Na osnovu svih navedenih rezultata istraZivanja i zakljuaka moze se konstatovati

da model po jednacini (54) predstavlja optimalni model za opisivanje kinetike tonera pri

definisanim uslovima.
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Prilog 1: Krive kinetike flotiranja tonera pri razli¢itim koncentracijama
surfakanata i pH vrednostima sredine dobijene testiranjem modela po
jednac¢inama (27) i (54)
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Slika P.1. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 3,38 10 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.2. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 3,38 10 M/dm?® za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.3. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 105 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.4. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 105 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.5. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 1,01 104 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta

OpH=3
ApH=T7

©pH=12

% pH=5

OpH=9

y =2.1522x y = 2.166x
R2 = 0.5795R? = 0.5546¢

Py =2.0855
7 R?=0.5896
// —
L =1.9883x
74 %2 =0.9698
-y =1.7298x
R?=0.7621

(-

40
OpH=3 X pH=5
35 A
ApH=7 opH=9
30 4 _
opH=12 y = 4.4234x
R?=0.7669
25
20 y = 1.5568:
R?=10.3242
15 y =1.5591
R2=0.287
y =1.516x
R2=0.3459
y =1.2992x
R® = 0.5853

Slika P.6. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 1,01 10 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.7. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednac¢ini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,03 10 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.8. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,03 104 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.9. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) reda pri
koncentraciji oleinske kiseline 3,38 10 M/dm? u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.10. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 3,38 10 M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.11. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 10" M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.12. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 10° M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 103 M/dm3,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.13. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 1,01 10 M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 10 M/dm?,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.14. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 1,01 10 M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 103 M/dm3,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.15. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,03 10 M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 102 M/dm?,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.16. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,03 10 M/dm?® u prisustvu kalcijum hlorida 3 103 M/dm3,
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.17. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
MIBC 4,67 10 M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.18. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednadini (54) pri koncentraciji
MIBC 4,67 10¢ M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.19. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji

MIBC 1,40 10" M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.20. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (54) pri koncentraciji

MIBC 1,40 10°° M/dm?® za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.21. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
MIBC 2,80 10" M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.22. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (54) pri koncentraciji
MIBC 2,80 10°° M/dm?® za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta

171




In(1/(1-1)) In(14(1-N)
4 4
g{:_ooagfz’;é ¥y =08289%x
=0. / R=0.4114
1 OpH=3 xpH=5 ApH=7 0pH=9 ¢ pH=12 Sy oe ] OpH=3 XpH=5 ApH=7 Opt=9 opH=12 /" _ y=0.5629x
pH=3 X pH=5 ApH=7 OpH=8 & pH= y R2=0.3533 / R?=0.0198
3 y =0.7303x 37 =
Y= y =0.5376x
~®=07004 R?=0.4922
25 8 = 0.5884x 251 7y =0.4141x
/:,’,Rz =0.3738 R?=0.0443
2 | ] =0.5613x 24 y = 0.4055x
=0.6158 R*=0.3518
15 15 -
14 i
05 4 0.5 4
o0& ; ; : ; 0
0 1 2 3 4 5 0 2 4 6 ]
t, min t, min
a) b)

Slika P.23. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (27) pri koncentraciji
MIBC 5,60 10> M/dm?3 za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.24. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (54) pri koncentraciji
MIBC 5,60 10° M/dm? za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.25. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednacini (27) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 10" M/dm? i pri koncentraciji MIBC 1,40 10° M/dm?
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Slika P.26. Kriva kinetike flotiranja tonera dobijena testiranjem modela po jednaéini (54) pri koncentraciji
oleinske kiseline 2,37 10° M/dm? i pri koncentraciji MIBC 1,40 105 M/dm?
za ukupno vreme flotiranja a) 4 minuta, b) 6 minuta
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

MoTtnucanun-a Maja Tpymuh

6poj nHaekca: 16/2008

UsjaBbyjem

Aa je AoKTopCcKa aucepTaymja nog HacnoBom

Mopen kMHeTuke naaBajawa YecTuua ToHepa U3 BogeHe cycneHauje nanvpa

e pesynrar COnCTBeHOr UCTpaXuBaukor paaa,

e [a npeanoxeHa auceprauumja y LeNUHU HY y Aenosuma Huje 6una npegnoxexHa
3a pobujake 6UNO Koje AuNNOMEe npema CTYAWCKAM nporpammma apyrux
BUCOKOLLKONCKMX YCTaHOBa,

e [ia Cy pe3ynrtaTtun KOpekTHO HaBeaeHun n

e [a HUCaM Kplumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENeKTyanHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

Mornuc pokropaxwaa

y Bopy, 10 4 ROI5 .




Mpunor 2.

U3jaBa 0 ICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNneKTpPoHCkKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paaa

Mme n npeaume ayTtopa: Maja Tpymuh
Bpoj nHaekca: 16/2008
Cryamjckn nporpam: TeXHONOLLKO UHXEeHepCTBO

Hacnos paaa: Moaen kuHeTuKe WaaBajakba YecTuLa ToHepa U3 BoieHe cycneHsunje
nanvpa

MenTop: ap Munax Axtonunjesuh, penosHu npodcgecop

Mortnucanw/a Maja Tpymuh

MsjaBrbyjem aa je wramnaHa sepavja Mor AOKTOPCKOr paja WCTOBETHa eneKTPOHCKO)
Bep3nju kojy cam npepao/na 3a objaBrbvMBae Ha noprany [ururanHor
peno3utopujyma YHuBepautera y beorpaay.

[ossorbaBam fa ce objaBe Moju NUYHWM nogaun BesaHun 3a aobujare akagemckor
3Barba [0KTOpa Hayka, kao LWTO Cy uMe U npesuMe, roamHa u mecto pohera n aatym
onbpaxe papa.

OBn nNu4HM nogaun mory ce o6jaBuTM Ha MpexXHUM cTpaHuuama aururanHe
6ubnuoreke, y enekTpoHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama Yuusepaureta y beorpaay.

MoTnuc pokropaHaa

YBopy, A4 4. 2045
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Mpunor 3.

MUsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHueepautetcky 6ubnuorteky ,Csetosap Mapkosuh' ga y [urutanym
penoautopujym YHusepauteta y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKy AucepTauujy nopg
HacnoBoM:

Mopgen KuHeTuke uaaBajarba YecTuua ToHepa U3 BofeHe cycnexsuje nanvpa
KOja je Moje ayTopcKo Aerno.

[ucepraumjy ca cCBUM Npunoamma npeaao/na cam y enekTpoHckom opmary norogHom
3a TpajHO apxuBupame.

Mojy AOKTOpCKY AucepTauumjy noxpareHy y [urutanHu penosutopujym YHusepsuteTa
y Beorpaay mMory aa kopucte CBW Koju nowTyjy onpeabe cagpxare y ogabpaHom tuny
nvueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTOpCcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLKnjanHo
@ AyTOpPCTBO — HekomepuwmjanHo - 6e3 npepaae
4. AYTOpCTBO — HEKOMEepLUMjanHo — AenuTy nog UCTUM ycroBuma
5. Aytopcteo — 6e3 npepape
6. AyTOpCTBO — AErUTU Mo UCTUM yCrnoBuma

(MonumMo fa 3aokpyxute camo jeaHy Of LWecT NOoHyHeHUx nuueHuw, Kpatak onuc
nuueHun aar je Ha nonefunu nucra).

Mornuc pokropaHaa

Y Bopy, __J0.4. lols,
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1. AytopcTtBo - [lo3BOsbaBaTe YMHOXaBake, OUCTpMOYLMjy M jaBHO caonuiTaBah-e
aena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauyuH ofapeheH of cTpaHe ayTopa
Unu gaesaoua nuueHue, Yak 1y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHuja of CBUX
nuUeHUMN.

2. AyTopCcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTprOyLnjy 1 jaBHO
caornwTaBsawe fena, v npepage, ako ce HaBe[e MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH oa
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 0O3BOMbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOpCcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe YMHOXaBahE,
ANCTpnbyunjy M jaBHO caonwiTaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa Wnu
ynotpebe gena y CBOM Jeny, ako Ce HaBede MMe aytopa Ha HauduH oapeheH o
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 0O3BOMbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha cBe ocTtane nuueHue, OBOM NULEHLOM ce orpaHvyaBsa
Hajsehun o61Mm npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HeKoMepuuvjanHo — AenuTu NnoAd WUcTum ycrioBuma. [lo3BorbaBaTe
yMHOXaBak-€e, AUCTpMnbyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauvH ogpefheH oA CTpaHe ayTopa WUnu gaBaola fuueHLe U ako ce
npepaga AuCTpubyupa nog WCTOM MMM CiMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby aena u npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTPUBbyLMjy M jaBHO
caonwrTasawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa Unu ynotpebe fgena y cBoM geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wunu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMepuumjanHdy ynotpeby gena.

6. AyTopCcTBO - pfenutu nog wuctum ycnosuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe,
ANcTpmnbyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMme ayTopa Ha
HauuH oapefeH o4 CTpaHe ayTopa WnM JaBaoua NuUuUeHue U ako ce npepaga
auctpmbympa nog WUCTOM WM ciMYHOM  nnudeHuoM. OBa nuueHua [03BOSbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
OLHOCHO NnuueHuama OTBOPEHOr Koaa.



