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ABSTRACT

Calcium carbonate is the most widely used mineral in the paper-, plastics-, paints- and coatings
industries, both as a filler — and due to its special white color — as a coating pigment. The precipitated
calcium carbonate (PCC) has also a great market as food additive. From the well known three polymorphic
crystalline forms — calcite, aragonite and vaterite — the first one present great interest as filler in the paper
industry. The crystal shape, size and morphology are fundamental in all technical applications. From this
reason, we are investigated experimentally the effect of temperature, reactive concentrations and ratio, also
the rotation speed on the particle size of PCC formed by double exchange. The particle size distribution was
determined using a laser technique, the morphology of the calcium carbonate particles was investigated with
scanning electronic microscopy (SEM). The synthesized and characterized PCC was used as paper filler by
loading. The obtained paper properties were determined in relation to the used PCC characteristics.

OSSZEFOGLALAS

A kalcium-karbonat egyike a leggyakrabban felhasznalt papir-, miianyag- és — fehér szinének koszonhe-
téen,— festékipari tomito- és pigment-nyagoknak. Ugyanakkor a szintetikus, kicsapott kalcium-karbonat, nagy
piacnak orvend, mint élelmiszeripari adalékanyag. A harom jol ismeret kristalymodosulatbol — kalcit, arago-
nit és vaterit — az elsé a legfontosabb, mint papiripari tomité anyag. Barmely ipari alkalmazasban fontos sze-
repe van a kristdly tipusdanak, alakjdnak és méretének. Epp ezért vizsgaltuk a kiilonbézé paraméterek hatdsdt
— homérséklet, reagens koncentracio és arany, keverd fordulatszam — a cserebomlasi reakcioban kicsapodott
kalcium-karbonatra. A kristalyméretet és eloszlast lézertechnikaval, mig a kicsapodott kalcium-karbonat alak-
jat pasztazo elektronmikroszkopos technikaval hataroztuk meg. A keletkezett (és jellemzet) kalcium-karbonatot
papir eléallitasra hasznaltuk, vegiil meghatdroztuk a kiilonbozo kalcium-karbonat mintabdl eléallitott papir
mindségi tulajdonsagait.

Kulcsszavak: kalcium-karbonat, morfoldgia, részecskeméret, cserebomlasi reakciod, papirtdmitd

1. BEVEZETES

A kalcium-karbonat a papir-, a mlianyag-, a festék- és bevonatok iparban legszélesebb korben alkalma-
zott asvanyi anyagok egyike. Foleg toltanyagként, és sajatos fehér szine kovetkeztében, mint pigment hasz-
naljak [1-3]. A papiriparban, ahol a magas fényer6 €s a fényszoras jellemzoit értékelik, olcsd toltdanyagként
alkalmazzak, f6leg a fényes, sima papir eléallitasaban [4-6]. Ugyanakkor a kalcium-karbonat a festékipar ked-
velt pigmentje, hisz tobb mint 30%-o0s részaranya is lehet a festékben. Ugyancsak széles kdrben alkalmazzak
ragasztok tolté- illetve tomitdanyagaként [7, 8]. A kalcium-karbonat leggyakoribb kristalyvaltozatai a kalcit és
aragonit. A vaterit kevésbé stabil polimorf valtozat, amely altalaban kis mennyiségben keletkezik [9]. A kalcit
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a kornyezeti homérsékleten és nyomason termodinamikailag stabilabb, mint az aragonit. Hasonl6 kristalyszer-
kezetiiek, mivel a kalcium-ionok szinte ugyanabban a racspozicidban (001) talalhatok mindkét valtozat eseté-
ben [10]. A 6 kiilonbséget a két polimorf valtozat kozott a karbonat-ionok helyzete adja.

A papiriparban szuszpenzid eléallitasara a kalcit kristalyformat kedvelik. Ezt a kristalyvaltozatot a ter-
mészet nagy boségben szolgalja mészkd, marvany és kréta formajaban. E harom koziil a kréta messze a leg
puhabb és a legkdnnyebben alakithato toltdanyagga.

A tomitéanyagként alkalmazott természetes kalcium-karbonat mindsége javult az évek soran, hisz a
termeldk képesek a kivant, sziik szemcseméret-tartomanyba beillo és kevés kvarchomokot tartalmazé mel-
lékanyag eldallitasara. Vegyi uton azonban sokkal stabilabb alaku, sziikebb szemcse-méret-tartomanyu,
egynemii toltdanyagot lehet eléallitani. Epp ezért a természetes kalcium-karbonat féleségek mellett egyre
nagyobb mennyiségben hasznaljak a kicsapott kalcium-karbonatot (PCC). Szamos tanulmany kimutatta,
hogy a PCC tulajdonsagai, mint példaul a részecskeméret és alak, erésen fiigg a kicsapasi folyamat paramé-
tereit6l [2, 11-13]. A nagymennyiségli kicsapott kalcium-karbonat eldallitasa két modszeren alapszik [14-
18]. Egyik a cserebomlasi reakcio, amelyben a kalcium-klorid vagy kalcium-nitrat oldatot natrium-karbonat
vagy ammonium-karbonat oldattal kezelik, a masik pedig a mésztej illetve az oltott mész szuszpenzid szén-
dioxiddal valo telitése.

A PCC eloallitasa torténhet egyéb, vizben old6do kalcium-sok alkalmazasaval is kiillonb6zo szerves
adalékanyagok jelenlétében [1, 19-22]. Az oltott mész szuszpenziodra alapuldé modszer esetében, a koriilmeé-
nyektol fliggden, a csapadék lehet kalcit, aragonit vagy vaterit. Formajukat tekintve, a részecskék lehetnek
akar rozetta, romboéderes, vagy mas formdjuak. Amikor a csapadék aragonit kristalyos kalcium-karbonat,
akkor a részecskék altalaban tliszerti format 6ltenek. Meg kell jegyezni, hogy bar e modszer elég egyszerii —
ha j6 mindségii mészkovel dolgozunk —, ellenben a kristalyméret és kristalyféleség elég nehezen szabalyoz-
hato.

Ebben a tanulmanyban a kalcium-karbonat nanorészecskék szintéziséhez vegytiszta kalcium-klorid és
natrium-karbonat vizes oldatat hasznaltuk. Kisérleteink soran vizsgaltuk a reaktiv adagolasi aranynak és a
keverési intenzitason és homérsékleten. Ugyanakkor kovettiik az irodalomban jelzett agregacié megjelenését
is [23] kiilonb6z6 reakcidkoriilményeken.

A kicsapasos modszerrel eldallitott kalcium-karbonat nanorészecskéket laboratoriumszintli papirgyar-

crer

2. KISERLETI MODSZEREK

A kisérleteink két célt kovettek, egyrészt a kalcium-karbonat nanorészecskék eldallitasi koriilményeinek
meghatarozasat, masrészt felmérni a jellemzett tomitd anyag alkalmassagat a papir eldallitasara és befolyasat
annak tulajdonsagaira.

A kalcium-karbonat szintézise: a kalcium-karbonat szintézisére cserebomlasi reakcion alapuldé mod-
szert alkalmaztunk. A szintézist laboratoriumi iistreaktorban végeztiik, az 1. tablazatban feltiintetett koriilmé-
nyeken. A keletkezett kalcium-karbonat jellemzésére IR-spektrometrids, termogravimetrias és vegyi elemzési
modszereket alkalmaztunk. Mivel a papir eléallitdsaban fontos szerep harul a részecskék alakjara és annak
méretére, elektronikus mikroszkopiaval (SEM Vega Tescan a 30 kV) meghataroztuk a kalcium-karbonat alak-
jat és méretét. A szemcseméret-eloszlast, az aglomeratumok roncsolasa utan, egy SALD-7001 tipusu 1ézeres
difraktométerrel hataroztuk meg.

A papir eléallitasa és jellemzése: A papir eléallitasra a Valley Hollander tipusu homogénezdbe 30 °SR
mindségre beallitott celluloz szuszpenzidba, keverés kdzben, beadagoltuk a lemért kalcium-karbonatot, bizto-
sitva a paszta-minta szarazanyagra szamitott 30%-o0s CaCOs-tartalmat. Majd a Rapid-Kothen tipust késziilék-
ben el6allitottuk a 70 mg/m” fajlagos témegii papirt, és jellemeztiik azt.
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1. tablazat. A kalcium-karbonat el6allitasi koriilményei.

Minta g/LReakcm parametge/rL TC Fordu!affzz'lm Reagens
9
Cga Cly C](z/azC O3 i arany
Al 80 90 80 500 0,88
A2 250 90 80 500 2,77
A3 80 190 80 500 0,42
A4 250 190 80 500 1,31
A5 165 140 55 100 1,17
A6 250 190 30 100 1,31

Anyagok: celluloz szuszpenzio, kalcium-karbonat

Meérések: Az eldallitott papirlapokat 24 6ran at 50% relativ nedvességli kornyezetben eldkezeltiik, majd
ezt kovetéen meghataroztuk a kalcium-karbonat dsszetételt az 1999 TAPPI vizsgalati modszerek szerint
(TAPPI Standard - T413). A papir fényességét és attetszoségét az L&W Elrepho 2000 tipusu spektrofotomé-
terrel mértiik az ISO 2471 szabvany szerint. A papir szilardsagi tulajdonsagai koziil az 6nszakadasi hosszusa-
got az Instron-miiszerrel az ISO 1924 szabvany szerint, az atszurasi tényezot Schopper-Dale késziilékkel az
ISO 2758 szabvany szerint mértiik.

3. EREDMENYEK ES KIERTEKELES

A laboratoriumi koriilmények kozott eldallitott és kondicionalt papirlapok fizikai és mechanikai tulaj-
donsagait mérve, meghataroztuk a fobb jellemzodket (1asd a 2. tablazatot).

2. tablazat. A papir jellemz6i.

. Fa?lagos Vastagsag | Siiriiség | CaCO; | Fehérség | Attetszéség | Onszakadasi At,szura"s1
Minta | tomeg 3 A o A tényezo
2 mm kg/m %o %o Yo hossz, m 2
g/m kPa.m"/g
A0 72,12 0,10 655 0,37 82,56 82,36 6526 3,81
Al 72,72 0,12 606 7,63 87,98 85,26 5692 3,61
A2 71,39 0,12 595 7,90 91,00 87,52 4912 3,39
A3 72,30 0,12 602 7,92 91,40 85,33 4615 3,61
A4 72,19 0,12 602 7,85 89,70 86,56 5565 3,50
AS 71,21 0,12 593 7,76 89,40 83,82 4030 3,24
A6 71,67 0,12 645 8,00 89,80 87,15 3875 2,99
ISO 70 +4% 0,089+4 714 15 89,00 88,00 >3000

Elemezve a 2. tablazatban feltiintetett adatokat lathatd, hogy a fajlagos tomeg és a vastagsag kivételével
a szabvanyok eldirasainak megfelelnek. A kisebb siirliség azzal magyarazhato, hogy a kisérleti koriilménye-
ken a celluldzpasztadban megtartott kalcium-karbonat csak a 8%-ot érte el. A papir fehérsége is fiiggott a to1to-
anyag mindségétol, a legnagyobb fehérséget az A2 és A3 mintakbol szarmazo kalcium-karbonat biztositotta.
A papir attetszOségét illetden a legjobb mindséget az A2 minta, a legrosszabbat az A5 minta biztositotta.

A szakadas hossz szempontjabdl a legjobb papirsav az Al-es, mig a leggyengébb az A6-os mintara jel-
lemz6.

Mint varhat6 volt, a papir mindségét a kalcium karbonat szemcsemérete befolyasolta. A szemcseméret
eloszlas eléggé valtozo, amint ezt az 1. abra is tiikrozi. A 3. tablazatban feltiintetett adatok szerint lathato,
hogy az A5 és A6 mintdk esetében, amelyeket alacsonyabb fordulatszamon allitottunk el6, az atlagos szem-
cseméret nagyobb, mint a tobbi, magasabb fordulatszamon nyert PCC esetében.
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1. abra
A kalcium-karbonat mintak szemcseméret-eloszldsa.

2. tablazat. A karbonat mintak szemcseméret jellemzoi.

Minta Dnedisn Drnodusz Détlag Szoras D;se, D5, D759,
(pm) (pm) (um) (%) (pm) (pm) (pm)

Al 0,066 0,058 0,065 0,213 0,047 0,066 0,093
A2 0,101 0,108 0,102 0,331 0,059 0,101 0,176
A3 0,262 0,250 0,310 0,493 0,179 0,262 0,394
A4 0,061 0,058 0,060 0,203 0,044 0,061 0,084
A5 0,490 0,203 0,954 0,726 0,212 0,490 0.582
A6 0,474 0,466 0,476 0,045 0,445 0,474 0,506

Laboratoriumi koriilmények kozott szintetizalt kalcium-karbonat 0,5 pm alatti részecske méretet mutat.
A papir el6allitasban a toltdanyag masik nagyon fontos jellemzdje, a részecskék alakja. A papirgyartok sajatos
elvarasait elég nehéz biztositani, mivel a részecskék alakjat nagyon sok paraméter befolyasolja, koztiik nagy
fontossaggal bir az oldatok koncentracioja, a keverés intenzitasa, a homérséklet, a reagensek aranya [24], kris-
talynovekedést befolyasold segédanyagok és azok koncentracidja [6]. A szintézis paramétereinek befolyasat
elemezve, meghataroztuk a kiilonbozo koriilményeken eldallitott részecskék alakjat. Ahogy a 2. abran 1évo
képek is mutatjak, a laboratoriumi koriilményeken eldallitott részecskék nem csak géomb alakuak, hanem a
gomb alaku részecskék mellett tartalmaznak romboéderes részecskéket is. Ez foleg a 3. dbran, az Al és A4
mintak SEM képein jol lathato. Meg kell jegyezni azonban, hogy annak ellenére, hogy nem minden részecske
gdmbszer(i, a bemutatott mintdk esetében jo6 mechanikai tulajdonsagt papirt sikeriilt eldallitani. Az A5 minta
esetében, amikor alacsony attetszéséget mértiink, a SEM képek azt mutatjdk, hogy itt az agglomeratumok
dominalnak (lasd a 4. abrat). Meg kell jegyezni azonban, hogy annak ellenére, hogy nem minden részecske
gdmbszer(i, a bemutatott mintdk esetében jo6 mechanikai tulajdonsagti papirt sikeriilt eldallitani. Az A5 minta
esetében, amikor alacsony attetszéséget mértiink, a SEM képek azt mutatjak, hogy itt az agglomeratumok
dominalnak (lasd a 4. abrat).
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A mintak SEM képei. Az A5 minta SEM képe.
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Méréseink az mutatjak, hogy nem egyediil a koncentracié a befolydsolo tényezo, hanem a reagensek

aranya is fontos a részecskék alakjara és méretére nézve. igy, ha a [Ca®")/[CO;>] arany kisebb, mint 0,5 vagy
[Ca®)/[CO5*]>2 a részecskék rombusz alakuak, egy koriili arany estében (0,88-1,31), 80 °C hémérsékleten
szemcse keveréket kapunk, mig 1,17 kalcium/karbonat arany esetében 50 °C homérsékleten romboéderes és
gdmbszer(i nanorészecskéket sikertilt eldallitani.

KOVETKEZTETESEK

— A kettds csere modszer sikeresen alkalmazhaté PCC eldallitasra.
A programozott kisérleti koriilmények kozott keletkezett kalcium-karbonat atlagos szemcsemérete
kisebb, mint 0,5 mikrométer.

— A kisérleti feltételek fliggvényében a keletkezett kalcium-karbonat részecskék alakja valtozik, kezd-
ve a romboéderestdl egész a gdmb alakuig.

— Az eredmények azt mutatjak, hogy a gomb alakil részecskék nem masok, mint aggregat kalcium-
karbonat nanorészecskék.
A PCC morfologiaja fiigg a reagens aranytol, pontosabban a kalcium és karbonat ionok koncentra-
ciojatél. Amikor a [Ca®"]/[CO5>]<0,5 vagy [Ca’"]/[CO5>]>2, akkor a romboéderes forma dominal.
Egy koriili érték esetében (0,88-1,31) 30 °C hémérsékleten a gomb alaku részecskék, 80 °C hémér-
sékleten a keverék dominal.

— Abban az esetben, amikor a részecskék mérete eliit a gdmb alaktol, a celluldoz paszta tomitd anyag
retencidja kicsi, de amikor az agglomeratumok dominalnak, a papir attetszosége alacsony.

— A PCC alkalmazasaval jo fehérség és attetszoség érheto el.
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