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U radu je opisana optimizacija tehnoloskog procesa dobijanja stabilne disperzije kalcijum-karbonata
(CaCOg3) po standardima koje propisuje papirna industrija. Razlog koris¢enja CaCOs u proizvodnji
papira je njegova niska cena u odnosu na celulozna viakna i njegova sposobnost da poboljsa svojstva
konacnog proizvoda. Medutim, CaCQs je alkalni punilac koji ima relativno losu hemijsku stabilnost i
moze znacajno uticati na Karakteristike papira. 1z tog razloga je neophodno optimizovati tehnologiju
dobijanja stabilne disperzije CaCOs sa vrednostima srednje velicine Cestica u opsegu 1 um < Dg < 2
um, pH vrednosti 9,7 i viskoziteta 1<300 mPas. Sintetisani su dispergatori iz otpadnog poli(etile-
ntereftalata) (PET-a): diglicerintereftalata (DGTP) (dispergator — D1) i dietilenglikoltereftalata (DE-
GTP) (dispegator — D2) koji su pored komercijalnog — natrijum-tripolifosfata (Na-TPP — D3) koriséeni
u procesu mlevenja. Stabilizacija pH vrednosti je uspostavljena sa dodatakom glicin/NaOH — pufera sto
je omogucilo dobijanje disperzije standardnih vrednosti velicina cestica, pH vrednosti, viskoznosti i

stabilnosti.
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1. UvOD

Kalcijum-karbonat je jedan od najzastupljenijih
minerala, koji zbog svojih svojstava ima primenu u
gradevinarstvu, kao punilac u raznim materijalima,
bojama, plasti¢noj industriji, industriji guma i papira
[1-3]. Kristalizacija kalcijum-karbonata se detaljno
proucava decenijama, ¢ime je ovaj mineral privukao
naucne i industrijske interese. Karakteristike 1 primena
kalcijum-karbonata zavise od morfologije, polimor-
fnosti, veli¢ine Cestica i hemijske Cistoée kristala. Kal-
cijum karbonat kristaliSe u tri polimorfne modifikacije:
kalcit, aragonit i vaterit. Kalcit ima robmoedarsku, ara-
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gonit ortorombi¢nu a vaterit heksagonalnu kristalnu
strukturu [4]. Prednosti koris¢enja kalcijum-karbonata
u papirnoj industiji su: belina [5], male dimenzije
Cestice [6] 1 znaajno poboljsanje izgleda papira. Naj-
znacajnije prednosti kalcijum-karbonata su te Sto se sa
njim moze kontrolisati sagorevanje papira i moze se
efikasno poboljsati propustvljivost vazduha i transpa-
rentnost papira. Dakle, kalcijum-karbonat je idealan
punilac papira [7].

Medutim, kalcijum-karbonat je i alkalni punilac
koji ima relativno lo$u hemijsku stabilnost; u kiselim
uslovima se lako raspada na gasoviti ugljen-dioksid
stvaraju¢i mehure, zatim se povecava pH suspenzije,
menja se veliCina Cestica i otezava se proizvodnja pa-
pira. Kalcijum-karbonat se koristi u dva oblika kao pu-
nilac u proizvodnji papira: kao granulisani kalcijum-
karbonat (eng. Ground Calcium Carbonate, GCC) i ta-
lozni kalcijum-karbonat (eng. Precipitated Calcium
Carbonate, PCC). Kod GCC oblik ¢estica je nepravilan
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sa hrapavom povr§inom, koju je zbog toga potrebno
modifikovati [8].

Postoji nekoliko razloga zbog kojih se punioci
koriste u proizvodnji papira. Papir je uglavnom napra-
vljen od celuloznih vlakana iz obnovljivih prirodnih
bioresursa, ukljucujuci celulozne materijale poreklom
iz drveta i drugih izvora. Glavni razlog koris¢enja
punilaca je njihova niska cena u odnosu na celulozna
vlakna i njihova sposobnost da poboljsaju opticka,
mehanicka i povrSinska svojstva kona¢nog proizvoda.
Cena hemijski beljenih vlakna je priblizno pet do se-
dam puta veca od cene punioca. Cak je i cena recikli-
rane celuloze vise nego duplo veca od cene standardnih
punioca [11]. Opticka svojstva papira ili kartona koja
se poboljSavaju dodatkom punioca su slede¢a: sma-
njena prozirnost, osvetljenost i belina. Smanjena pro-
zirnost, tj. neprovidnost, potice od dobrog rasipanja
svetlosti usled prisustva dodatih ¢estica punioca. Ko-
li¢ina rasipanja svetlosti zavisi od veli¢ine i oblika
Cestica i indeksa prelamanja punioca. Vrlo male ¢estice
glatke povrSine su optimalne za dobijanje neprovid-
nosti. Upotrebom punioca moze se kontrolisati osve-
tlienost i boja kona¢nog proizvoda. Cistoéa i belina
punioca je obi¢no veca od vlakana sirovog materijala
posto je veéina punioca 100% bela ili ima izrazenu
belinu [12].

Punioci takode mogu da poboljsaju povrSinska
svojstva papira $to olak$ava njegovo dalje koris¢enje,
npr. lakSe Stampanje kona¢nog proizvoda. Medutim,
upotreba punioca donosi i mnoge izazove u procesu
proizvodnje papira. Punioci imaju slab kapacitet
vezivanja §to dovodi do smanjenja ¢vrstoce papira i
ograni¢ava njihovu upotrebu [9]. Punioci Kkoji se
najéesce koriste u proizvodnji papira su GCC, kaolin,
PCC, talk i TiO,. Kod papira za $tampanje i pisanje
GCC i kaolin se koriste u koli¢ini manjoj od 40%, dok
je zastupljenost PCC-a u porastu. Talk i TiO2 se koriste
u malim koli¢inama i samo za posebne primene [10].
Shodno navedenom cilj rada se odnosio na optimiza-
ciju tehnoloskog procesa dobijanja stabilne disperzije
kalcijum-karbonata (CaCOgs) definisanih svojstava
prema standardima koje propisuje papirna industrija.
Tehnoloski proces dobijanja stabilne disperzije kalci-
jum-karbonata (CaCO3) se sastoji iz tri faze: Faza | —
sinteza dispergatora; Faza Il — umesavanje u disolveru
i mlevenje CaCOs; Faza Il — dorada proizvoda i sta-
bilizacija disperzije sa regulatorima pH.

2. EXPERIMENTALNI DEO

Kalcijum-karbonat koris¢en u eksperimentima je
Matkal 5 proizvodaca Mat product, Srbija. Staklene
perle (SiO2) kao medijum za mlevenje pre¢nika 2 mm
su od proizvoda¢a Preciosa ornela, a.s, Ceska. Pro-
izvodac¢ sredstava kris¢enih za pH regulaciju (alumi-
nijum sulfat — Alx(SOa)s, glicin, natrijum hidroksid —
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NaOH) je Zorka Pharma, Sabac. Komercijalni dis-
pergator — natrijum-tripolifosfat (Na-TPP — D3) je
proizvod Metal-Export d.o.o0. Anhidrid maleinske ki-
seline (MA), glicerin, ksilen, izononil alkohol (INOH),
etilen glikol (EG), benzil alkohol (BA), cink-acetat
((CH3COO0).Zn) su od proizvodaca Sigma-Aldrich.
Precisc¢en otpadni PET je dobijen od firme Kompoziti
doo Celarevo, Srbija.

2.1. Sinteza diglicerintereftalata (DGTP)
modifikovanog preko MA, glicerinom i INOH
(dispergator — D1)

U trogrli balon od 0,5 | sa magnetnom meSalicom,
kondenzatorom, Din-Starkovim nastavkom i termo-
metrom dodato je 50 g otpadnog PET-a i 24 g glicerina.
SmesSa je zagrevana na 115°C i drzana na toj te-
mperaturi do prestanka isparavanja vode, zatim je do-
dato 0,37 g (CH3COO)2Zn i temperatura podignuta na
190°C. Za azeotropsko izdvajanje etilen glikola (EG)
dodato je 5 mas. % ksilena. Koli¢ina izdvojenog EG
bila je 7,8 ml. Nakon zavrSene reakcije glikolize, uve-
den je azot i dodato 19,23 g MA. Zatim je smeSa
zagrevana na 150°C i meSana jedan sat, nakon Cega je
temperatura podignuta na 170°C i dodato 9 g glicerina
i 14 g INOH. Temperatura smeSe je podizana za 20°C
na svaki sat do 210°C uz azeotropsko izdvajanje vode
koja se oslobadja u toku reakcije. Teoretski je potrebno
da se izdvoji 3,5 mL, $to se i izdvojilo. Proizvod je
zatim izliven u prihvatni sud i koris¢en u procesima
proizvodnje disperzije kalcijum-karbonata.

2.2. Sinteza dietilenglikoltereftalata (DEGTP)
modifikovan preko MA, glicerinom i BA
(dispegator — D2)

U reaktor je dodato 100 g otpadnog PET-a i 96 g
EG. Depolimerizacija je izvedena u reaktoru, bez pri-
sustva katalizatora, u toku 3 sata na 235°C, nakon Cega
je skinut plast reaktora, smesa je pothladena ispod 150
OC i preneta u stakleni balon od 0,5 I, sa termometrom,
magnetnom mesalicom, kondenzatorom i Din-Star-
kovim nastavkom gde je dodato 0,98 g (CHsCOO).Zn.
Nakon toga, temperatura smese je podignuta na 190°C.
EG koji se oslobada tokom reakcije izdvaja se iz smeSe
azeotropskom destilacijom uz kori$¢enje ksilola kao
azeotropnog agensa, pri ¢emu se izdvojilo 30 ml EG.
Nakon zavrSene reakcije glikolize, uvoden je azot,
smesa je pothladena na 100°C i dodato je 75 g MA.
Zatim je smeSa zagrevana do 125°C i drzana 1 sat,
zatim jo§ 1 sat na 135°C i 1 sat na 150°C. Nakon toga
smesi je dodato 48 g glicerina i 56 g BA, temperatura
smese je podizana za 20°C na svaki sat do 210°C uz
azeotropsko izdvajanje vode koja se oslobadja u toku
reakcije. Teoretski je potrebno da se izdvoji 13,8 mL,
pri ¢emu se izdvojilo 12,5 mL. Proizvod je izliven u
prihvatni sud i koris¢en u procesima proizvodnje dis-
perzije kalcijum-karbonata.
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2.3. Postupak mlevenja CaCOs3

Nakon sinteze dispergatora i definisanja eksperi-
mentalnih uslova sastava smeSe mlevenje je sprovo-
deno uz prethodnu homogenizaciju pomocu disolvera
u sudu od 2 L tokom 15 min, a zatim se pumpama
transportuju u perl-mlin (dozirne pumpe sa kontrolom
protoka kapaciteta do 30 L/h). Naslici 1 dat je Sematski
prikaz tehnoloskog postupka proizvodnje granulisanog
kalcijum-karbonata iz tri faze. Faza | obuhvata sintezu
dispergatora koji se koristi u Fazi 1l mlevenja CaCOs3
gde se prethodno homogenizuje sa ostalim kompo-
nentama u disolveru. Smesa se prenosi u perl-mlin gde
se odvija mlevenje sa SiO; kuglicama. U Fazi Il se
vr$i dorada proizvoda i njegova stabilizacija sa oda-
branim regulatorima pH vrednosti.

Eksperiment 1:

U disolver su dodati voda (250 ml) i celokupna
koli¢ina CaCOjz (600 g) uz meSanje u disolveru pri
1400 o/min nakon ¢ega je dodat dispergator D1 (4 g).
Napravljena smesa je homogenizovana narednih 15
minuta, a zatim preneta u perl-mlin uz kontinulano
mlevenje (SarZni sistem) sa SiO; perlama (60 vol. %) i
uzimanje uzoraka u intervalima od 5 min. Nakon toga
se uzima uzorak od 20 ml centrifugira na 5000 o/min u
trajanju od 10 min. Nakon centrifugiranja uzorka,

FAZA 1
Sinteza dispergatora

Organske
Glicerin, kiseline

etilen glikol

dekantovanjem je odvojen gornji sloj i odredivana je
njegova pH vrednost. Na isti nacin se odreduje pH svih
uzoraka.

Eksperiment 2:

Postupak je analogan Eksperimentu 1, s tim §to je
koris¢ena kombincija dispergatora D1/D2=1/1 (4 g).
Nakon zavrSenog mlevenja dobijeni materijal se pre-
baci u disolver i na 800 o/min dodavane su navedene
koli¢ine sredstava za podeSavanje pH (0,5 g Al2(SO4)3)
rastvorene u 3 mL demineralizovane vode, homoge-
nizovano tokom 10 minuta i odredivan pH. Cilj nave-
denog eksperimenta je ispitivanje efekata dodatog
sredstva za podesavanje pH vrednosti smese uz pomo¢
Al>(SO4)a.

Eksperiment 3:

Postupak u ovom eksperimentu je analogan Eks-
perimentu 1, s tim $to je koris¢ena kombinacija dispe-
rgatora D1/D3=1/1 (4 g). Cilj ovih eksperimenata je
ispitivanje efekata dodatog sredstva za podeSavanje pH
glicin/NaOH — pufera 9,6. Nakon zavr§enog mlevenja
u perl-mlinu dobijeni materijal se prebaci u disolver i
na 800 o/min dodavane su navedene koli¢ine sredstava
za podesavanje pH (0,7 g glicin/NaOH — puffer 9,6)
rastvorene u minimalnoj koli¢ini vode i homogeni-
zovano u toku 10 minuta.
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Slika 1 - Opis tehnoloskog postupka proizvodnje granulisanog kalcijum-karbonata

2.4. Metode karakterizacije

Analiza veli¢ine Cestica je vrSena primenom me-
tode optic¢ke mikroskopije (Carl Zeiss Jena NU2). Me-
renje pH vrednosti je izvedeno potenciometrijski
direktnim uranjanjem staklene elektrode pH-metra (HI
9321, Hanna instruments, Lisbon, Portugal) u ispiti-
vane uzorke kremova, na temperaturi 22 + 2°C. Pro-
gram za analizu slike (Image ProPlus 6.0, Media Cy-
bernetics, 2006) koriscen je za odredivanje raspodele
pre¢nika Cestica mlevenog kalcijum-karbonata.
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2.5. Test stabilnosti disperzije kalcijum-karbonata

Test stabilnosti je raden sa ciljem da se ispitaju
promene u materijalu tokom skladiStenja (Zeliranje,
porast viskoznosti itd.) i promene drugih parametara
disperzije od interesa koje definisu kvalitet proizvoda.
Test stabilnosti se sastojao u ciklicnom tretmanu (Sest
ciklusa) niske temperature (4°C; 1 dan) i povisene
temperature (50°C; 1 dan) uz meSanje u zatvorenoj
posudi, kao i meSanju materijala na 50 o/min tokom 7
dana u otvorenoj posudi. Nakon izvrSenih testova
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odredivani su pH disperzije i viskozitet. Viskozitet
disperzije odredivan je pomocu Brookfield viskozi-
metra (Brookfield AMETEK — DV1 digital viscome-
ter), spindle 2,200 rpm.

3. REZULTATI

Analiza uzoraka Eksperimenta 1 izvedena je sa
ciljem utvrdivanja optimalnog vremena mlevenja
CaCOs. Rezultati analize precnika Cestica prikazani na
slici 2, ukazuju na prevojnu tacku na 15 min mlevenja
kada se javlja plato nakon ¢ega nema znacajne pro-

mene veli¢ine prec¢nika Cestica.
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Slika 2 - Raspodela velicine Cestica u zavisnosti od
vremena mlevenja u rasponu od 0-30 min

Izmerena je pH vrednost 10,5. Test stabilnosti: ne
zadovoljava (pH 9,2; viskozitet > 300 mPas — zahtev
kvaliteta < 300 mPas). Detaljniji uvid u raspodelu ve-
li¢ine preénika Cestica prikazan je na Slici 3 sa
kumulativnom verovatno¢om ili raspodelom. Histo-
gram ukazuje na pojavu 7,5% cCestica sa pre¢nikom
ve€im od 2 pm. Na osnovu rezultata Eksperimenta 1
moze se zakljuciti da je optimalno vreme mlevenja 15
minuta, da je potrebno poboljSati mlevenje i stabiliza-
ciju disperzije.
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Slika 3 - Raspodela velicina cestica nakon 15 min
mlevenja (prevojna tacka) — Eksperiment 1

Broj izmerenih cestica Kumulativna verovatnoca (%)
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Rezultati raspodele velicina Cestica Eksperimenta
2 (Slika 4) ukazuju na smanjen pre¢nik ¢estica CaCO3
gde je Dgr= 1,00 £ 0,57 um. Udeo Cestica sa Ds > 2
pum je 3,8%.
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Slika 4 - Uporedni prikaz raspodele velicina cestica i
kumulativne krive za vreme mlevenja od 15
min — Eksperiment 2
Dobijeni rezultati Eksperimenta 2 ukazuju da
Al>(SO4)3 pokazuje pozitivan efekat na stabilizaciju
pH na 9,6 — 9,69. Dobijene vrednosti odredivanja
viskoziteta su: 158 mPas. Test stabilnosti: ne zado-
voljava (pH < 9,2; viskozitet > 300 mPas).
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Slika 5 - Raspodela velicine precnika Cdestica —
Eksperiment 3

Na osnovu dobijenih rezultata moze se kon-
statovati da primenjena tehnologija mlevenja daje za-
dovoljavajuéu raspodelu veli¢ine Cestica, viskozitet i
pH nakon mlevenja primenom Alx(SO4)s kao pH
regulatora, a da nakon primene testa stabilnosti ispiti-
vane vrednosti viskoziteta i pH izlaze iz zahtevanog
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opsega. Zbog toga su dalja istrazivanja bila usmerena
na koriS¢enje novog stabilizatora pH vrednosti,
glicin/NaOH — pufera pH 9,6 koriste¢i kombinaciju
dispergatora D1/D3.

Dobijeni rezultati Eksperimenta 3 ukazuju da gli-
cin/NaOH — pufer 9,6 pokazuje pozitivan efekat na
stabilizaciju pH na 9,4. Dobijene vrednosti odredivanja
viskoziteta: 187 mPas; Test stabilnosti: zadovoljava
(pH 9,5-9,6; viskozitet < 300 mPas). Na osnovu do-
bijenih rezultata moze se konstatovati da primenjena
tehnologija mlevenja daje zadovoljavajuci raspodelu
veli¢ine Cestica, viskozitet i pH nakon mlevenja pri-
menom glicin/NaOH — pufera 9,6 kao regulatora, a da
nakon primene testa stabilnosti ispitivane vrednosti
viskoziteta i pH se takode nalaze u okvirima zahte-
vanog opsega.

4. ZAKLJUCAK

Prikazani tehnoloSki proces dobijanja stabilne dis-
perzije kalcijum-karbonata (CaCQOs3) se sastoji iz tri
faze: Faza | — sinteza dispergatora; Faza Il — ume-
Savanje u disolveru i mlevenje CaCOs; Faza Il — do-
rada proizvoda i stabilizacija disperzije sa regulatorima
pH. Rezultati karakterizacije proizvoda iz Eksperime-
nta 1 (bez dodataka regulatora pH ukazuju na optima-
Ino vreme mlevenja od 15 min i potrebu za poboljsa-
nim mlevenjem i stabilizacijom disperzije. Raspodela
veli¢ine Cestica Eksperimenta 2 (pH regulator —
Al>(SO4)3) daje zadovoljavajuce vrednosti (Dsr = 1,00
+ 0,57 um), s tim §to test stabilnosti: nije zadovoljen
(pH < 9,2; viskozitet > 300 mPas). Uz pomo¢
glicin/NaOH — pufera 9,6 u Eksperiemntu 3 dobija se
stabilna disperzija (pH 9,5-9,6; viskozitet < 300 mPas)
sa vrednostima srednje veli¢ine Cestica U opsegu 1 um
< Dsr < 2 lJ,m
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A. MARINKOVIC i dr. PROCES DOBIJANJA STABILNE DISPERZIJE...

SUMMARY

OPTIMIZATION OF THE PROCESS OF CALCIUM-CARBONATE DISPERSION
STABILIZATION FOR PAPER INDUSTRY NEEDS

This paper presents the optimized technological process for obtaining stable calcium carbonate
dispersion (CaCQs) in accordance to the standard prescribed in the paper industry. The reason for using
CaCOgs in paper production is their low price when compared to the cellulose fibers and its ability to
improve the properties of the final product. However, CaCOs is alkaline filler that has relatively poor
chemical stability that may affect the characteristics of the paper. For this reasons it is necessary to
optimize the technology for obtaining a stable dispersion of CaCO3 with particles diameter in range 1
um <Dy <2 um, a pH of 9.7 and a viscosity of n<300 mPas. Diglycerintereftalate (DGTP) (dispersant
- D1) and diethylene glycolterephthalate (DEGTP) (dispenser - D2) were synthesized from the waste
poly(ethylene terephthalate) (PET) in addition to commercial - sodium tripolyphosphate (Na-TPP-D3)
used in the grinding process. The pH stabilization was established with the addition of glycine/NaOH
buffer, which allowed obtaining the dispersion with standard values of particle size, pH, viscosity and
stability.

Key words: Calcium carbonate, pearl-mill, milling, dispersion, stability
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