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U radu su prikazani rezultati ispitivanja mogucénosti hidrofobizacije kalcita izlezZista ,,Cancar* firme
,,Dobar kamen” - Arandelovac, Srbija. Hidrofobizacija povrsine kalcita je vrSena stearinskom kise-
linom, a korisc¢eni uzorak je proizvod dobijen iz fabrike ,,Dobar kamen™ srednjeg prec¢nika zrna 29,14
pum. Koncentracije stearinske kiseline u eksprimentima su bile: 0,3; 0,5; 0,8; 0,9, 1; 2, 2,5, 3 i 4%.
Rezultati hidrofobizacije su pokazali da je potpuna hidrofobnost (10=99,9%) ovog uzorka kalcita
postignuta pri koncentraciji stearinske kiseline od 3%.
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1. UvOD

Kre€njak je sedimentna karbonatna stena koja je
izgradena od kalcita, kao dominantnog minerala, uz
neznatno prisustvo aragonita, kao i drugih minerala ko-
ji predstavljaju primese [1]. Kvalitet kre¢njaka je u
zavisnosti od mineralnog sastava i udela primesa u
njemu [2].

Ogranicavajuci faktor primene kre¢njaka u pojedi-
nim industrijskim granama (npr. kao punioca u indu-
striji polimera) je njegove hidrofilna povrSina.

Postupcima povrsinskog modifikovanja kalcita or-
ganskim modifikatorima tipa povrsinski aktivnih ma-
terija, moguce je njegovu hidrofilnu povrSinu prevesti
u hidrofobnu. Kre€njak tako dobija izrazito hidrofobne
osobine [3, 4]. Merenje hidrofobnosti povrSine kalcita
praceno je odredivanjem stepena obloZenosti [5, 6, 7].

2. EKSPERIMENTALNI DEO
Materijali. U ovom radu se daje prikaz moguénosti
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hidrofobizacije kalcijum karbonatne sirovine iz leZista
"Cancar" - kod Arandelovca. Osnovne karakteristike
sirovine: kalcit je romboedarske strukture, minimalni
sadrzaj CaCOj3 98,5%, a maksimalni sadrzaj MgCOs
0,5%; tvrdoc¢a po Mohs-u je 3 i specifina masa 2,7
kg/dm?.

Korisc¢ena je frakcija srednjeg precnika (ds) 29,14
pum. Modifikovanje povrsine kalcita, kao osnovnog
minerala u kre€njaku, vrseno je stearinskom kiselinom
CH3(CH2)16COOH C&ija je molekulska masa 284,47
g/mol; gustina 0,847 g/ml; konstanta disocijacije pKa
5,7; rastvorljivost u vodi 0,034 g/100ml (25°C), i
0,19/100 ml (37°C); rastvorljivost u alkoholu 2,5¢g/100
ml; veoma rastvorna u etru, CHCIs, CCls, CS,. SadrZaj
stearinske kiseline u postupcima modifikovanja kalcita
je iznosio od 0.3 do 4%.

Metode | oprema. Modifikovanje kalcita vrseno je
tzv. ,,suvim“ postupkom (bez prisustva vode). lzmere-
no je 200 g i dodavana je odredena koncentracija
stearinske kiseline. Za eksperimente modifikovanja
izabran je je vibro mlin sa prstenastim radnim eleme-
ntima, model ,,MN 954/3“, proizvodaca ,,KHD Hum-
boldt Wedag“ - Nemacka. Na izbor uredaja su uticala
fiziCka svojstva uzorka i karakteristike uredaja. Granu-
lometrijski sastav. Granulometrijski sastav kre€njaka
odreden je na ,,Cyclosizer*“-u, proizvodaca ,,WWarmen"“.
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Hemijski sastav. SadrZaj CaO je odreden volume-
trijskom metodom, dok je sadrZaj SiO. i gubitak
Zarenjem (900°C) odreden gravimetrijskom metodom
(SRPS B.B8. 070). Za odredivnje Al;03, Fe;0O3, MgO,
Na20 i K20 koriscen je atomski apsorpcioni spektro-
fotometar ,,Perkin Elmer 703 Analyst 300*.

Mineraloski sastav. Kvalitativha mineraloska ana-
lize uzoraka uradena je pod polarizacionim mikro-
skopom za odbijenu i propustenu svetlost marke “JE-
NAPOL-U”, firme Carl Zeiss-Jena, imerzionom
metodom (imerzija ksilol) sa kvalitativnom identi-
fikacijom prisutnih minerala. Uvecanje objektiva je od
3,2 do 50X. Binokularna lupa je firme Leitz Wetzlar.
Sistem za mikrofotografiju “STUDIO PCTV” (Pinna-
cle Systems).

Rendgenska difrakciona analiza. Uzorci su snima-
ni na difraktometru marke ,,Philips*, model PW-1710
Za identifikaciju minerala kalcita koris¢ena je JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
[8].

Odredivanje stepena obloZenosti. Za odredivanje
stepena obloZenosti koris¢ena je metoda [5, 6, 7] koja
se sastoji u slede¢em: 10g modifikovanog kalcita je
potopljeno u 100 ml destilovane vode uz povremeno
meSanje staklenim Stapi¢em. Nakon 10minuta odsto-
javanja jasno se uocavaju dve frakcije: frakcija koja
pliva i frakcija koja tone. Frakcija koja pliva i frakcija
koja tone su osudene na 60°C i izmerene. Za izradu-
navanje stepena obloZenosti 10 moZe se primeniti obra-
zac 1).

mp
I, =—"-100%
m, +m,

gde je: lo-stepen obloZenosti, %; mp-masa frakcije koja
pliva, g; mi-masa frakcije koja tone, g.

3. REZULTATI | DISKUSIA

Granulometrijski sastav: Na slici 1 suprikazan ek-
rivegranulometrijskog sastava uzorka krecnjaka: di-
rektna kriva (1), kumulativna kriva odseva (2) i kumu-
lativna kriva proseva (3). Takode, uz pomo¢ kumula-
tivne krive odseva o€itana je gornja grani¢na krupnoca

(9gk).
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Sika 1 — Krive granulometrijskog sastava uzoraka
kreCnjaka srednjeg precnika (ds) 25.19 um

Hemijski sastav: Hemijski sastav uzorka kre€njaka
iz leZista ,,Dobarkamen* - Arandelovac, Srbija, dat je
u tabeli 1.

Iz rezultata hemijske analize vidi se da je sadrZaj
CaO 55,43%, gubitak Zarenjem 43,81% i MgO
0,285%, dok su ostali oksidi, kao necistoce, prisutni u
tragovima. Na osnovu ovoga jasno je da je u uzorku

(1) prisutan kalcit preko 99 %.
Tabela 1. Hemijski sastav kre€njaka ,,Dobar kamen*
Komponenta | CaO MgO K20 Na20 SiO2 Al2Os3 Fe20s TiO2 G.Z.
Sadrzaj, % 55,43 0,285 0,017 0,0203 0,26 0,066 0,104 <0,03 43,81
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Sika 2 - a) Kristal kalcita | karbonatni agregat, 10X, propustena svetlost, IIN; b) Difraktogram praha uzor-

kakrecnjaka ,,Dobarkamen**
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Minerali glina, kvarc, liskuni (muskovit) i minerali
gvozZda (limonit-getit) se javljaju u vidu skrama po
karbonatima, ali i kao slobodna zrna u tragovima.

Uzorak kre€njaka za ispitivanje je analiziran meto-
dom rendgenske difrakcije na polikristalnom uzorku
(prahu). Dobijeni rendgenski difraktogram prikazan je
naslici 2b. 1z rendgenskog difraktograma se vidi da je
kalcit jedini mineral u uzorku, dok su ostali minerali
ispod praga detekcije ove metode $to je u saglasnosti
sa rezultatima mikroskopske i hemijske analize.

Sepen obloZenosti modifikovanog kalcita

Hidrofobizacijom kre¢njaka u stvari vrSimo modi-
fikovanje kalcita kao osnovnog minerala. U cilju pra-
¢enja rezultata modifikovanja kalcita stearinskom ki-
selinom i postizanja zadovoljavajuce hidrofobnosti po-
vrSine, odreden stepen obloZenosti prema obrazcu 1).
Vrednosti stepena obloZenosti pri razli¢itim koncentra-
cijama stearinske Kiseline date su u tabeli 2.

Tabela 2. Sepen obloZenosti modifikovanih uzoraka

kalcita
SadrZaj stearinske kiseline, % lo, %
03 25,72
0,5 42,78
038 69,08
09 68,89
1 71,2
2 73,4
2,5 80,2
3 99,9
4 99,9

Iz rezultata datih u tabeli 2 se uoCava da stepen
obloZenosti raste sa porastom koncentracije stearinske
kiseline upotrebljene za modifikovanje. Ovo ukazuje
na to da se nije menjala orjentacija ugljovodonicnih
lanaca u adsorbovanom sloju sa poveéanjem konce-
ntracije stearinske kiseline raspoloZive za adsorpciju.
Adsorpcija je uvek bila takva da je molekul stearinske
kiseline zadrzavao orjentaciju svog hidrofobnog dela
(ugljovodonicnog lanca) suprotno od povrSine kalcita.
Kako se stepen obloZenosti moZe uzeti kao mera
hidrofobnosti dobijenih proizvoda [9], rezultati uka-
zuju da je potpuna hidrofobnost povrSine ovog kalcita
pri koncentraciji od 3%.

5. ZAKLJUCAK

Uradeni su eksperimenti povrsinskog modifikova-
nja kalcita dobijenog postupcima klasiranja kre¢njaka
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iz lezista “Cancar” kod Arandeovca o. Srednji precnik
ispitivanog proizvoda je iznosi 0ds=25,19 pm. Modifi-
kovanje povrsSine kalcita je obavljeno stearinskom ki-
selinom i odreden je stepen oblozZenosti. Rezultati uka-
zuju da stepen obloZenosti kalcita raste sa porastom
koncentracije stearinske Kiseline upotrebljene za modi-
fikovanje. Maksimalna vrednost stepena obloZenosti
od 99,9% ostvarena je pri koncentraciji stearinske
kiseline od 3% jer daljim poveéanjem koncentracije
stearinske Kiseline stepen obloZenosti se nije menjao.

6. ZAHVALNICA

Ovaj rad je nastao kao rezultat istraZivanja na
projektu ,,Osvajanje tehnoloSkih postupaka dobijanja
ekolodkih materijala na bazi nemetali¢nih mineralnih
sirovina®“ TR 34013, koji finansira Ministarstvo pro-
svete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije za
period 2011-2015. godina.
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SUMMARY

HYDROPHOBIZATION OF LIMESTONE FROM THE DEPOSIT "CANCAR"
ARANDELOVAC USING STEARIC ACID

The paper presents the results of investigation of the possibility of hydrophobization of calcite from
deposit "Cancar" company "Good stone" -Arandelovac, Serbia. Hydrophobization of calcite surface is
performed with stearic acid, and the sample which is used is a product made from the "Good stone"
mean grain diameter 29,14um. The concentration of stearic acid in the experiment, were asfollows: 0.3;
0.5; 0.8; 0.9, 1; 2, 2.5, 3 and 4%. Results showed that the hydrophobization degree of coating increases
with increasing concentration of the stearic acid used for modifying. Thisindicatesthat was not changed
orientation of the hydrocarbon chains in the adsorbed layer with increasing concentrations of stearic
acid available for adsorption. Adsorption was always such that the molecules of stearic acid kept the
orientation of its hydrophobic portion (the hydrocarbon chains) opposite to surface of the calcite. Asthe
degree of coating can be taken as a measure of hydrophobicity of the obtained products, results suggest
that complete hydrophobicity of the surface of calcite occurs at a concentration of 3%.

Key words: calcite, hydrophobization,stearic acid, degree of coating
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