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U procesu visokotemperaturske regeneracije zasic¢enog aktivnog uglja odvijaju se slozene
fizicko-hemijske transformacije materije Ciji tok zavisi od velikog broja uticajnih parametra.
Zbog te Cinjenice jedino se na osnovu eksperimentalnih istraZivanja procesa
visokotemperaturske regeneracije mogu donositi ispravni zakljucci o mehanizama, kinetici i
dinamici procesa koji se odvijaju. U radu su predstavljeni rezultati termijskih analiza procesa
visokotemperaturske regeneracije zasi¢enog aktivnog uglja dobijenog od ljuske kokosovog
oraha koji se koristi za precis¢avanje vode za pice. Na osnovu rezultata termogravimetrijske
analize (TG kriva), derivirane termogravimetrijske analize (DTG kriva) i difrencijalne
termijske analize (DTA) postavljeno je niz hipoteza o pojedinim fazama procesa regeneracije
aktivnog uglja, procesnim parametrima pri kojima se odredene faze procesa regeneracije
odvijaju i katalitickom uticaju neorganskih materijala na proces regeneracije. Zagrevanje
uzoraka u derivatografu je radeno u oksidacionoj i redukcionoj atmosferi, a uzorci aktivnog
uglja koji su ispitivani su bili uzorci novog, zasi¢enog i prethodno regenerisanog aktivnog
uglja. Poredenje uocenih pojava pri zagrevanju uzoraka aktivnog uglja do 1000 < u
oksidacionoj i redukcionoj atmosferi i dijagrama termijskih analiza su bili osnova za ocenu
ponasanja aktivnih ugljeva pri termickom tretmanu.

Kljucne reci: termijske analize, aktivni ugalj, regeneracija, termogravimetrijske analize,
diferencijalna termijska analiza

In the process of high-temperature regeneration of saturated activated carbon, complex
physical and chemical transformations of matter that depend on a large number of
parameters are carried out. Due to this fact, only on the basis of experimental investigations
of high-temperature regeneration correct conclusions about the mechanisms, kinetics and
dynamics of processes occurring can be made. The paper presents the results of thermal
analysis of high-temperature regeneration of saturated activated carbon obtained from
coconut shells which are used in drinking water treatment process. Based on the results of the
thermogravimetry analysis (TG), differential thermogravimetry (DTG) and differential
thermal analysis (DTA) number of hypotheses about the individual stages of the process of
regeneration of activated carbon, process parameters at particular stages of the process of
regeneration and the catalytic impact of inorganic materials in the process of regeneration
were given. Heating of the samples was done in thermogravimetric analyzer in the oxidation
and reduction atmosphere. Samples of activated carbon to be tested were samples of a fresh
(new), saturated and previously regenerated activated carbon. Comparison of observed
phenomena during heating of samples of activated carbon up to 1000 < in the oxidation and
reduction atmosphere obtained from thermogravimetric analysis were the basis for assessing
the behavior of activated carbon in the thermal treatment.

Key words: thermal analysis, activated carbon, regeneration, thermogravimetric analysis,
diferential thermal analysis
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1.UVOD

Tokom visokotemperaturske regeneracije zasi¢enog aktivnog uglja iz procesa precisca-
vanja voda odvijaju se veoma slozeni fizi¢ko-hemijski procesi koji zavise od velikog broja
uticajnih faktora. Od mehanizma odvijanja ovih procesa zavisi efikasnost regeneracije aktiv-
nog uglja, a samim tim i moguénost obnavljanja njegovog adsorpcionog kapaciteta i njegove
ponovne primene. Veliki broj hemijskih jedinjenja koja se adsorbuju iz sirove vode i njihovi
medusobni uticaji tokom faza pirolize 1 karbonifikacije sa jedne strane kao 1 razliCitih uslova
dobijanja i porekla aktivnih ugljeva sa druge strane otezavaju da se predvidi njihovo ponasa-
nje u procesu visokotemperaturske regeneracije, u redukcionoj atmosferi gasovitih produkata
nepotpunog sagorevanja (prevashodno ugljen-monoksida i vodonika) i uz prisustvo najcesce
ugljen-dioksida i vodene pare kao agensa gasifikacije. Zbog toga su eksperimentalna istrazi-
vanja procesa regeneracije aktivnog uglja na laboratorijskim instalacijama veoma zastupljena.
U principu ispitivanja efekata procesa regeneracije se izvode najcesée u elektricnim pecima,
dok se za odredivanje kinetike procesa regeneracije i definisanje pojedinih faza procesa koji
se odvijaju tokom zagrevanja uzoraka aktivnog uglja primenjuju derivatografi. Ovi uredaji
omogucavaju uporednu termogravimetrijsku analizu (TG kriva pokazuje promenu mase uzor-
ka u funkciji promene temperature u vremenu), deriviranu termogravimetrijsku analizu (DTG
kriva pokazuje brzinu gubitka mase u funkciji promene temperature u vremenu) i diferenci-
jalnu termijsku analizu (DTA kriva pokazuje pojavu endotermnih ili egzotermnih procesa pri
zagrevanju uzorka).

Na osnovu TG i DTG dijagrama odredenih termijskim analizama na derivatografu pri
zagrevanju uzorka zasi¢enog aktivnog uglja u atmosferi azota brzinom 20°C/min moze se
zakljuciti da iako je promena mase postepena, DTG kriva ukazuje na postojanje nekoliko ka-
rakteristicnih procesa: desorpcije vlage, termi¢ke desorpcije adsorbovanih organskih i neor-
ganskih materija u aktivnom uglju i na kraju karbonizacije pirolizovanog ostatka [1]. Rezul-
tati veoma interesantnih ispitivanja su navedeni u literaturi [2]. Odnose se na ispitivanje viso-
kotemperaturske regeneracije aktivnog uglja zasi¢enog razli¢itim supstituentima fenola. Fenol
1 njegova jedinjenja se veoma cesto koriste kao adsorbat u eksperimentima regeneracije gra-
nulisanog aktivnog uglja [2-10] koji se zasi¢uje organskim jedinjenjima iz vodenih rastvora.
Na svim DTG termogramima je o€igledno da se tokom termickog tretmana zasi¢enog aktiv-
nog uglja pojavljuje ve¢i broj pikova koji ukazuju na maksimalne brzine gubitka mase. PoSto
je aktivni ugalj zasi¢en samo jednim organskim jedinjenjem jasno je da ona prolaze kroz raz-
licite faze izdvajanja pri razli¢itim temperaturama. To u stvari znaci da su fenolna jedinjenja
reagovala sa povrSinom aktivnog uglja, odnosno da se odigrala i fizi¢ka 1 hemijska adsorpcija
fenolnih jedinjenja. Pri tome, prvi pik na DTG krivama odgovara termic¢koj desorpciji fizicki
adsorbovanih organskih molekula. I1zdvajanje fizi¢ki adsorbovanog fenola se deSava pri tem-
peraturi 300-425K, aminofenola pri 300-450K i nitrofenola 350-450K. Jedino na DTG krivoj
za krezol ovaj prvi pik nije izraZzen $to ukazuje na to da se u toku temickog tretmana fizicki
adsorbovan krezol transformiSe u hemijski adsorbovan jer nema razloga da se krezol fizicki
ne adsorbuje na aktivnom uglju. Ova pojava, koja je ovde jasno izrazena, ukazuje na mehani-
zam transformacije fizicki adsorbovane materije u hemijski adsorbovanu materiju [2]. Pri
regeneraciji aktivnog uglja zasi¢enog fenolom u literaturi [2] se postojanje dva pika maksi-
malne brzine promene mase na DTG krivoj objasnjava prvo njegovom fizickom desorpcijom,
a potom desorpcijom hemijski vezanog fenola. U eksperimentima navedenim u [4] takode je
na DTG krivama u inertnim uslovima zabelezeno postojanje ova dva karakteristi¢na pika.
Medutim, pri regeneraciji istog zasi¢enog aktivnog uglja pri termijskim analizama u atmosferi
jakog oksidacionog sredstva (ozona), uoceno je da se drugi pik na DTG krivama ne pojavlju-
je. To znaci da prisustvo ozona ne uti¢e na fizicku adsorpciju fenola ali delimi¢no sprecava
hemijsku adsorpciju. Ova pojava se u [4] objasnjava formiranjem kiseonic¢kih kompleksa na
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povrsini aktivnog uglja u oksidacionoj atmosferi ozona koji sprecavaju hemijsku adsorpciju
organskih molekula fenola. U radu [5] se na osnovu eksperimentalnih ispitivanja naglasava da
regeneracija u Cisto inertnim uslovima ne daje dobre rezultate, jer se kroz vise uzastopnih
ciklusa regeneracije naglo smanjuje adsorpcioni kapacitet aktivnog uglja. Zbog toga se nagla-
Sava neophodnost postojanja faze gasifikacije, odnosno prisustva oksidacionih gasova pri vi-
Sim temperaturama regeneracije. Faza gasifikacije omogucava eliminaciju karbonizovanog
ostatka u porama aktivnog uglja, odnosno bolje obnavljanje njegovog adsorpcionog kapacite-
ta [5].

Istrazivanja katalitickog delovanja metala na proces visokotemperaturske regeneracije
su usmerena u dva pravca. Prvi je ispitivanje mehanizama na koji na¢in metali, ¢ije se prisus-
tvo u aktivnom uglju ne moze izbe¢i, kataliticki deluju, odnosno na koji nacin se Stetno katali-
ticko dejstvo metala u aktivnom uglju moze izbe¢i ili ¢ak iskoristiti [1, 12, 13,14, 15]. Druga
grupa istrazivanja je u vezi sa koriS¢enjem katalitickih procesa u proizvodnji i regeneraciji
aktivnog uglja u cilju dobijanja granulisanog uglja boljih karakteristika. U ovim ispitivanjima
aktivni ugalj se impregnira odredenim metalima ili oksidima metala koji deluju kao aktivna
mesta u procesu visokotemperaturske regeneracije, a odreduju se optimalni procesni parametri
termiCkog tretmana. Cilj je da se Zeljeni nivo regeneracija ostvari pri blazim uslovima (nize
temperature, kra¢e vreme zadrzavanja i sl.) na kontrolisan nacin §to bi povecalo ekonomsku
isplativost procesa [6, 7, 11, 16]. Na primer, neosporna je ¢injenica da se u prisustvu kalciju-
ma brzine reakcije gasifikacije znacajno povecavaju, u poredenju sa nekatalizovanim reakci-
jama ¢ak 3-25 puta [12]. Uticaj prisustva kalcijuma u zasi¢enom aktivnom uglju kao kataliza-
tora se detaljno razmatra u [1] kroz analize DTG dijagrama koje pokazuju reaktivnost u fazi
gasifikacije sa ugljen-dioksidom prethodno pirolizovanog novog i zasi¢enog aktivnog uglja u
inertnim uslovima pri temperaturama 680-1200°C.

2. OPIS ESPERIMENTA

U ovom radu su prikazane termijske analize uzoraka novog, zasi¢enog i u vise ciklusa
regenerisanog aktivnog uglja iz postrojenja za preciS¢avanje vode za pi¢e PPV ,,Makis§*, rade-
ne u cilju identifikovanja pojava koje se deSavaju tokom njegovog zagrevanja. Aktivni ugalj
je poreklom od karbonizovane ljuske kokosovog oraha koji je proizveden u procesu gasifika-
cije i aktivacije vodenom parom, tip K-81/B, proizvodaca Trayal korporacija iz KruSevca,
Srbija. Termijske analize aktivnog uglja su obavljene na derivatografu koji omogucava upo-
rednu termogravimetrijsku analizu (TA), deriviranu termogravimetrijsku analizu (DTG) i di-
ferencijalnu termijsku analizu (DTA) u opsegu temperatura 30-1000°C, pri razli¢itim brzina-
ma zagrevanja.

Ispitivanja uzoraka aktivnog uglja obavljena su na ukupno pet uzoraka. Dva uzorka su u-
zorci zasi¢enog aktivnog uglja. Tre¢i uzorak koji je ispitivan termijskom analizom je uzorak
novog aktivnog uglja, Cetvrti je uzorak aktivnog uglja regenerisan bez dodavanja vodene pare,
a peti je uzorak aktivnog uglja koji je regenerisan uz dodavanje vodene pare. Svi ovi uzorci su
ispitivani u atmosferi vazduha i u redukcionoj atmosferi azota koja ustvari predstavlja mesa-
vinu azota i zaostalog vazduha. Svi uzorci su ispitivani bez bilo kakve prethodne pripreme
uzoraka, osim §to su uzorci zasi¢enih aktivnih ugljeva prethodno suseni na okolnom vazduhu.
Svi uzorci su zagrevani od temperature okoline do 1000°C, pri programiranoj brzini zagreva-
nja 10°C/min.

Neke od bitnih karakteristika uzoraka koji su koriS¢eni u eksperimentalnim istraZivanjima
su prikazane u tabeli 1.
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Tabela 1. Eksperimentalno odredene karakteristike uzoraka aktivnog uglja

Karakteristika Jedinica Uzorak GAU

Nov GAU| Brojl | Broj2 | Broj3 | Broj4
Sadrzaj pepela % mas. 5,05 9,36 8,94 7,96 19,78
Jodni broj mg/g [min 1050 | 962 935 539 241
Indeks metilen plavo ml 18-19 21,5 20,5 18 6,8
BET povrsina m?/kg 1152,6 984,8 814,4 561,3 33,8
Abrazioni broj % min 90 83,5 76,7 72,4 94,7
Eg)“"d”a gustina (nasipna ma- |\ s | 430.470 | 4742 | 4847 | 5350 | 6418
Gustina Cestice GAU kg/m?® 7717 929,2 892,8 | 1018,2 -
Stvarna gustina kg/m® | 1500,3 | 1770,5 | 1885,1 | 1817,5 -

Napomena: Uzorak broj 1 i 2 su uzorci granulisanog aktivnog uglja koji su prethodno regenerisani u vi-
Seetaznoj peci u kojoj se regeneracija vrsi u atmosferi produkata nepotpunog sagorevanja gasovitog goriva; pri
tome je uzorak broj 1 regenerisan pri duzem vremenu zadrzavanja u peci za regeneraciju ali bez dodavanja vo-
dene pare, a uzorak broj 2 pri kraéem vremenu zadrzavanja u peci za regeneraciju ali sa dodavanjem vodene pare
u fazi aktivacije. Uzorci broj 3 i 4 su uzorci zasi¢enog granulisanog aktivnog uglja iz postrojenja za precis¢ava-
nje vode za pice, pri cemu je period eksploatacije u filtarskom polju uzorka broj 4 bio visestruko duzi u odnosu
na uzorak broj 3.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Prikaz dijagrama termijske analize uzoraka novog,
zasicenog i regenerisanog GAU

Rezultati termijske analize (TG, DTG i DTA krive) su prikazani na slikama 1 do 3, uporedno
za zagrevanje u oksidacionoj atmosferi vazduha i inertnoj atmosferi azota do maksimalne
temperature 1000°C. Pri tome je vazno naglasiti da su, radi ustede u prostoru i preglednijeg
prikaza, rezultati ispitivanja za sve uzorke dati na istom dijagramu. Medutim, ovakav zbirni
prikaz daje realnu promenu u vremenu ali ne omogucava tacan uvid pri kojim temperaturama
se promene deSavaju jer egzotermnost ili endotermnost reakcija pri pojedinim ispitivanjima
svakako uti¢e na idealan projektovani rezim zagrevanja u termografu (10°C/min). Ipak, ta
odstupanja od projektovanog temperaturskog rezima su sli¢na za sve uzorke aktivnog uglja i
zanemarljivo mala pa se u daljim razmatranjima ne uzimaju u obzir.
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Slika 1. TG dijagram pri zagrevanju aktivnog uglja u
a) oksidacionoj atmosferi vazduha; b) redukcionoj atmosferi azota
Uzorak broj 1 Uzorak broj2 — Nov GAU
Uzorak broj 3 (zasi¢cen GAU) ——— Uzorak broj 4 (zasicen GAU)
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Slika 2. DTG dijagram pri zagrevanju aktivnog uglja u
a) oksidacionoj atmosferi vazduha; b) redukcionoj atmosferi azota
Uzorak broj 1 Uzorak broj 2 Nov GAU
Uzorak broj 3 (zasi¢en GAU) Uzorak broj 4 (zasicen GAU)

Pri tome, vazno je napomenuti da y 0sa na DTA dijagramu (slika 3) ne predstavlja realne
vrednosti termijskih deSavanja (razlike temperatura uzorka i referentnog materijala). Vredno-
sti na ordinatnoj osi odgovaraju dimenziono stvarnom zapisu, a brojni podaci na osama pred-
stavljaju samo opseg skale. To znaci da je toplota oslobodena u egzotermnom procesu ili
utrosena u endotermnom procesu koji se odvija pri zagrevanju uzorka aktivnog uglja sra-

zmerna povrSini ispod DTA krive, a ne jednaka toj povrSini.
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Slika 3. DTA dijagram pri zagrevanju aktivnog uglja u
b) oksidacionoj atmosferi vazduha; b) redukcionoj atmosferi azota
Uzorak broj 1 Uzorak broj 2 Nov GAU
Uzorak broj 3 (zasicen GAU) Uzorak broj 4 (zasicen GAU)

3.2. Analiza rezultata i diskusija

TG krive pokazuju postepeno smanjenje mase za sve uzorke ali se mali broj promena
moze uociti samo sa ovih dijagrama. Najvise podataka se dobija analizom DTG dijagrama jer
se na njima mogu identifikovati razlicite oblasti gubitka mase Sto je u vezi sa odredenim pro-
cesima Kkoji se odvijaju pri zagrevanju aktivnog uglja. Zbog toga je, u ovom radu, posebna
paznja posvecenja obradi rezultata DTG dijagrama. Osim toga, uocene pojave na TG i DTG
dijagramima su dodatno proveravane i potvrdene na DTA dijagrama.

Pre analize rezultata za pojedine uzorke aktivnog uglja na osnovu oblika TG, DTG i DTA
dijagrama, moguce je izvesti nekoliko opstih zakljucaka:
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— zasve uzorke aktivnog uglja karakteristi¢an je izraziti pik koji po¢inje pri 50-60°C, a svoj
maksimum dostize pri temperaturama od 110-120°C; ovaj pik na DTG dijagramu ukazuje
na nagli gubitak mase, a na DTA dijagramu na izrazito endotermni proces; pojavljuje se
usled izdvajanja zaostale koli¢ine vlage iz aktivnog uglja;

— TG dijagrami uzoraka regenerisanih aktivnih ugljeva u oksidacionoj (slika 1) i redukcio-
noj atmosferi su dosta sli¢ni po obliku Sto ukazuje na sli¢ne procese koji se odvijaju; isto-
vremeno je ocigledno da je nagib krive TG dijagrama zasi¢enih aktivnih ugljeva veéi u
odnosu na uzorke novih i regenerisanih ugljeva sto ukazuje na veéi gubitak mase tokom
zagrevanja ovih uzoraka;

— na DTG dijagramu regenerisanih aktivnih ugljeva koji su zagrevani u oksidacionoj atmos-
feri karakteristi¢na je pojava nekoliko faza posle faze izdvajanja vlage:

o u prvoj fazi kriva na DTG dijagramu je gotovo horizontalna linija §to znac¢i da se sma-
njenje mase odvija konstantnom brzinom (kriva na TG dijagramu je kosa prava linija);
mala brzina i slab nagib na TG dijagramu ukazuje na sporo odvijanje procesa,

o u drugoj fazi naglo se povecava brzina promene mase koja dostize priblizno istu vred-
nost za oba uzorka regenerisanog aktivnog uglja; ova promena je, kao Sto se vidi sa
odgovarajuc¢ih DTA dijagrama, pracena izrazito egzotermnim procesima,

o u narednom periodu ponovo se promena mase odvija priblizno konstantnom brzinom
sve do izrazito visokih temperatura (700-750°C),

o u poslednjoj, Cetvrtoj fazi, pri visokim temperaturama (iznad 750-800°C) ponovo do-
lazi do nagle promene mase aktivnog uglja ali procesi viSe nisu egzotermni ve¢ uglav-
nom endotermni;

— na DTG dijagramima uzoraka regenerisanih aktivnih ugljeva koji su zagrevani u redukci-
onoj atmosferi takode se moze uoditi postojanje ovih faza ali su promene slabije izrazene;

— DTG dijagram za novi aktivni ugalj koji je zagrevan, bilo u oksidacionoj ili redukcionoj
atmosferi, u poredenju sa prethodnim uzorcima, pokazuje odredene razlike:

o prve dve faze, iako postoje, slabije su izrazene §to znaci da je gubitak mase u ovim fa-
zama maniji,

o treca faza, konstantne brzine promene mase, zavrSava se priblizno pri istim temperatu-
rama kao i za uzorke regenerisanih aktivnih ugljeva,

o u poslednjoj Cetvrtoj fazi, u kojoj se masa uzorka ponovo naglo menja, promene su da-
leko viSe izrazene;

— DTG dijagram za zasi¢en aktivni ugalj uzorka broj 3 koji je zagrevan u oksidacionoj at-
mosferi se znatno razlikuje:

o prva faza konstantne brzine promene mase prakti¢éno ne postoji; brzina promene mase
se prakticno odmah povecava $to znaci da uzorak aktivnog uglja brze menja svoju ma-
su; ovaj dodatni gubitak mase u oksidacionoj atmosferi je posledica razgradnje adsor-
bata koji nije postojao u regenerisanim i novom aktivnom uglju,

o u narednim fazama brzina promene mase se smanjuje i ne postoji period konstantne
brzine; ovo konstantno smanjenje brzine promene, pri daljem zagrevanju, je verovatno
posledica talozenja karbonizovanog materijala koji nastaje u procesima termickog tre-
tmana aktivnog uglja od adsorbata,

o posle dostizanja minimalne brzine promene mase ova brzina se ponovo povecava;
vazno je uociti da se ovo deSava ranije, pri nizim temperaturama (oko 630-640°C) i
znatno sporije nego $to je to bio slucaj u prethodno opisanim ispitivanjima; te ¢injeni-
ce ukazuju da je mehanizam koji dovodi do ponovnog povecanja brzine promene mase
drugaciji; ovo povecanje brzine promene mase posledica je pre svega gasifikacije kar-
bonizovanog materijala u porama aktivnog uglja koja pocinje da se odvija pri navede-
nim temperaturama i traje do kraja procesa;
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— DTG dijagrami za zasi¢eni aktivni ugalj uzorka 4, koji se od uzorka 3 zasi¢enog aktivnog
uglja razlikuje po mnogo veéem stepenu zasicenja, pokazuje posle faze isparavanja vlage,
stalno smanjenje brzine promene mase sve do visokih temperatura (680°C) kada dolazi do
ponovnog povecanja brzine promene mase; slicno kao i za uzorak zasi¢enog aktivnog
uglja broj 3, a za razliku od uzoraka regenerisanih i novog aktivnog uglja ni ovde nema
tako jasno izrazenog perioda konstantne brzine promene mase; konstantno smanjenje
brzine promene mase je prividno u suprotnosti sa o¢ekivanim jer je jasno da ovaj aktivni
ugalj sadrzi najveéu koli¢inu adsorbovanih materija pa bi bilo ocekivano da se brzina
promene mase konstantno povecava; medutim, sa DTG dijagrama je ocigledno da se pro-
cesi u fazi posle isparavanja vlage, u ovom uzorku zasi¢enog aktivnog uglja, odvijaju naj-
vec¢om brzinom pa oblik krive (smanjenje brzine) ne znac¢i da nema pojave termicke de-
sorpcije adsorbata, ve¢ da je ona pocela znatno ranije, jo$ tokom isparavanja vlage; kasni-
je je termicka desorpcija prac¢ena intenzivnom karbonizacijom materijala u porama aktiv-
nog uglja §to smanjuje brzinu promene mase; ipak po apsolutnoj vrednosti brzina promene
mase za ovaj uzorak zasi¢enog aktivnog uglja ostaje ocekivano veéa u odnosu na druge
uzorke, sve dok se termic¢ka desorpcija adsorbovanog materijala ne zavrsi.

U tabelama 2, 3 14 su navedene temperature pri kojima se odvijaju uoceni karakteristi¢ni
procesi. U tabelama su koriS¢ene slede¢e oznake:

tw — temperatura maksimalne brzina izdvajanja vlage,

tp — temperatura pocetka faze bez ili sa veoma malom promenom mase uzorka,

tp1  —temperatura pocCetka prve faze intenzivne promene mase,

tm — temperatura termickog maksimuma egzotermnih procesa,

tp2  —temperatura pocetka druge faze intenzivne promene mase (pik minimalne brzine),
te — temperatura maksimuma brzine promene mase u fazi endotermnih procesa.

Tabela 2. Parametri termijskih analiza uzoraka regenerisanog aktivnog uglja

tw, [°C] tp, [°C] tp1, [°C] | tm, [°C] tp2, [°C] | te, [°C]
U K1 Vazduh | — - 300 440 730 800
20Tk L Pazot | = _ 310 480 720 825
Uzorak 2 Vazduh | 110 180 330 430 740 815
Azot 110 170 320 440 690 810
dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt
[mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min]
K Vazduh | — - 0,40 2,20 2,05 4,70
Uzorak 1 =70t [ = _ 0,40 1,05 1,40 4,20
Uzorak 2 Vazduh | 7,95 0,75 0,70 2,05 1,80 4,60
Azot 7,75 0,60 0,45 1,00 0,25 2,65
Tabela 3. Parametri termijskih analiza uzorka novog aktivnog uglja
tw, [°C] |, [°C] 11, [°C] | tm, [°C] |2, [°C] |t [°C]
Nov Vazduh | 110 150 230 380 770 -
GAU Azot 110 150 230 400 785 880
dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt
[mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min]
Nov Vazduh | 5,45 0,70 0,50 1,60 2,05 -
GAU Azot 4,60 0,90 0,75 1,35 2,65 5,20
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Tabela 4. Parametri termijskih analiza uzoraka zasicenog aktivnog uglja

tw, [°C] tp1, [°C] tm, [°C] tp.2, [°C] te, [°C]
K Vazduh | 115 180 400 635 -
Uzorak 3 Azot 115 205 - 700 815
Uzorak 4 Vazduh | 120 210 405 680 810
Azot 120 215 450 690 800
dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt dm/dt
[mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min] | [mg/min]
Uzorak 3 Vazduh | 7,80 1,80 2,70 0,90 -
zora Azot 13,40 2,05 _ 1,60 3,85
Uzorak 4 Vazduh | 10,25 3,55 3,60 1,90 5,65
Azot 8,70 2,75 2,25 1,80 3,00

Kao §to se moze zakljuciti sa dijagrama termijskih analiza za uzorke 1 i 2, njihovo ponasa-
nje pri zagrevanju je veoma sli¢no. Ideja je bila da se proveri da li eventualno postoje razlike
u ponaSanju pri zagrevanju do 1000°C uzoraka regenerisanih vodenom parom (uzorak 2) i
bez vodene pare (uzorak 1) i, naravno, da se njihovo ponasanje uporedi sa procesima koji se
desavaju pri zagrevanju novog i zasi¢enog aktivnog uglja. Na osnovu TG dijagrama za oba
uzorka, i u oksidacionoj i u redukcionoj atmosferi, pri niskim temperaturama (ispod 300°C)
moze se zakljuciti da se masa ispitivanih uzoraka veoma malo menja, naravno ako se zanema-
ri isparavanje vode. Medutim, ta promena ipak postoji §to potvrduju i rezultati na DTG krivoj
koja pokazuje da brzina promene mase nije jednaka nuli kao i rezultati DTA analiza koji uka-
zuju na postojanje egzotermnih procesa. Ipak, do temperatura 300-330°C prakti¢no se moze
zanemariti da postoji bilo kakva znacajnija promena mase aktivnog uglja Sto znaci da je ad-
sorbat koji se razlaze do ovih temperatura uklonjen u procesu regeneracije ali i da je oksidaci-
ja osnovne strukture aktivnog uglja slaba.

Nesto intenzivnije promene se deSavaju pri temperaturama iznad 300°C, odnosno 330°C za
uzorke 1 i 2 kada se oni zagrevaju u oksidacionoj atmosferi vazduha. Ovo intenziviranje pro-
cesa pri slicnim temperaturama (310°C, odnosno 320°C) je zabelezeno za uzorke 11 2 i pri
zagrevanju u redukcionoj atmosferi meSavine azota i vazduha, stim §to je ono manje izrazeno.
Logi¢na je pretpostavka da pri temperaturama iznad 300-330°C dolazi do intenzivnije volati-
lizacije i oksidacije prevashodno osnovne strukture aktivnog uglja. Pik na DTA krivoj koji
ukazuje na maksimum egzotermnih procesa oksidacije, za sva Cetiri ispitivanja (u oksidacio-
nim i redukcionim uslovima), veoma se dobro poklapa sa trenutkom kada se na DTG krivoj
zavrSava period povecanja brzine promene mase. Dalje se proces odvija uglavnom konstan-
tnom brzinom pri ¢emu je brzina procesa koji se odigravaju u redukcionoj atmosferi, u oba
slu¢aja, otprilike dva puta manja. Ovakvo stanje se odrzava sve do temperatura 720-730°C za
uzorak 1 bez obzira da li se on zagreva u oksidacionoj ili redukcionoj atmosferi, odnosno
740°C za uzorak 2 kada se on zagreva u oksidacionoj atmosferi, tj. 690°C za isti uzorak kada
se on zagreva u redukcionoj atmosferi. Ovde postoji mala razlika u ponasanju izmedu uzoraka
1 1 2. Ona je najbolje uocljiva pri zagrevanju uzorka 2 u redukcionoj atmosferi jer pri tempe-
raturama 630-640°C prethodno dolazi do ve¢eg smanjenja brzine procesa. Pri daljem zagre-
vanju uzoraka 1 i 2 ponovo se povecava brzina gubitka mase i svoju maksimalnu vrednost
ona dostize pri 800-825°C za oba uzorka (tacne vrednosti su date u tabeli 2). Ovi procesi pri
visokim temperaturama su istovremeno i endotermni. To ukazuje da se verovatno odvija raz-
gradnja neorganskih primesa koje nisu mogle biti uklonjene regeneracijom, a nisu tom prili-
kom ni termicki razgradene jer ove temperature predstavljaju i grani¢ne temperature u peci za
regeneraciju. Na primer, vrlo je verovatno da se pri ovim temperaturama deSavaju reakcije
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poput endotermnih reakcija razgradnje kalcijumovih jedinjenja adsorbovanih iz vode koja se
pre¢is¢ava:  CaCO, —=Ca0O+CO, ili CaCO,+C—=Ca0+2CO ili
Ca(OH), &——Ca0+H,0 .

U poredenju sa opisanim promenama na regenerisanom aktivnom uglju nov aktivni u-
galj se pri zagrevanju ponasa nesto drukcije. Prvo, povecanje brzine promene mase deSava se
ve¢ pri temperaturi 230°C bez obzira da li je atmosfera oksidaciona ili redukciona. Ve¢ ta
¢injenica ukazuje na veci sadrzaj volatilnih materija u novom aktivnom uglju koji, obzirom da
on nije koriS¢en i stoga ne moze biti poreklom iz adsorbata, ¢ini osnovnu strukturu novog
aktivnog uglja. Maksimum egzotermnih procesa je pri nizoj temperaturi (380-400°C) u odno-
su na regenerisane ugljeve ali ta razlika nije velika. Pri daljem zagrevanju nagli gubitak mase
pocinje da se desava tek pri 770-785°C pri ¢emu u prethodnim fazama nije bilo smanjenja
brzine promene mase. NeSto visa temperatura 1 odsustvo smanjenja brzine je verovatno posle-
dica toga $to u porama aktivnog uglja ne postoji adsorbat ¢ija bi karbonizacija i formiranje
koksnog ostatka prvo dovelo do izvesnog smanjenja brzine promene mase, a zatim usled
oksidacije sekundarnog ugljenika ranijeg naglog povecanja te brzine. Interesantno je primetiti
i da je pri zagrevanju uzoraka 1 i 2 regenerisanih aktivnih ugljeva u opsegu temperatura od
450-700°C u atmosferi vazduha brzina promene mase za oba priblizno konstantna i iznosi
nesto vise od 2 mg/min, dok je u istom intervalu temperatura ova brzina za nov aktivni ugalj
niza i iznosi oko 1,5-1,6 mg/min. U porama regenerisanog aktivnog uglja nema adsorbata
organskog porekla, a ve¢ je konstatovano da je sadrzaj volatila u novom aktivnom uglju veéi
pa bi bilo logi¢nije da brzina gubitka mase bude veca za nov aktivni ugalj. Odavde se moze
zakljuciti da su reakcije oksidacije verovatno katalizovane zaostalim neorganskim materijama
(metalima) u regenerisanom aktivnom uglju zbog ¢ega je brzina reakcija oksidacije u uzorci-
ma regenerisanih aktivnih ugljeva veca, a samim tim i brzina gubitka mase veca.

U poslednjoj fazi koja se odigrava pri temperaturama iznad 770-785°C dolazi do veoma
velikog povecanja gubitka mase novog aktivnog uglja tako da brzina promene mase pri
1000°C iznosi preko 7mg/min §to je vrednost koja nije zabeleZena ni u jednom drugom ispiti-
vanju pa ¢ak ni za zasiCene aktivne ugljeve. Odsustvo ove pojave za uzorke regenerisanih
aktivnih ugljeva je verovatno posledica Cinjenice da u viSe ciklusa regenerisanim aktivnim
ugljevima ne postoje zaostale tesko isparljive materije koje u novom aktivnom uglju ne bivaju
potpuno karbonizovane nakon primarnog termickog tretman pri proizvodnji aktivnog uglja.
Tokom regeneracije, koja u stvari predstavlja drugi ciklus termickog tretmana aktivnog uglja,
moguce je da je ovaj zaostali materijal razgraden. Istovremeno to znaci da postoji moguénost
da se pri visokotemperaturskoj regeneraciji ostvari veci ukupni gubitak mase aktivnog uglja
nego §to je to o¢ekivano na osnovu predvidanja koli¢ine adsorbata u zasi¢enom uglju.

Faza termicke desorpcije za zasiceni aktivni ugalj uzorka 3 poc€inje intenzivno da se odvija
ve¢ pri 180°C. Na to ukazuje DTG dijagram za zagrevanje u oksidacionoj atmosferi jer brzina
gubitka mase pocinje da se povecava od te temperature. PoSto ova pojava nije ovako rano
uocena ni za nov, a posebno ne za regenerisan aktivni ugalj jasno je da gubitak mase posledi-
ca termicke desorpcije adsorbata. PoSto su termijske analize procesa radene u prisustvu slo-
bodnog kiseonika, sagorevanje ovih lakih volatilnih materija obezbeduje egzotermni efekat
procesa iako je sama termiCka desorpcija endotermni proces. I ovde je, kao 1 kod novog 1 re-
generisanog aktivnog uglja, maksimum egzotermnog procesa zabelezen pri oko 400°C, znaci
pri istoj temperaturi kao i ranije, i poklapa se sa dostizanjem maksimalne brzine promene ma-
se. Brzina promene mase u tom trenutku je veca nego za nov i regenerisan aktivni ugalj §to je
i normalno zbog izdvajanja adsorbovanih jedinjenja. Isto tako, i u redukcionoj atmosferi su
brzine promene mase za uzorak zasi¢enog aktivnog uglja 2-4 puta vece u fazi termicke desor-
pcije adsorbata nego za odgovarajuce regenerisane 1 nov aktivni ugalj ali pikovi ni na DTG ni
na DTA dijagramu nisu uocljivi. Odsustvo izrazitog pika na DTA dijagramu za ispitivanje u
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redukcionoj atmosferi koji ukazuje na zavrSetak egzotermnih procesa i koji se po pravilu u
svim ispitivanjima javlja pri temperaturama 400-450°C je verovatno posledica intenzivne
volatilizacije adsorbata $to je endotermni proces.

Smanjenje brzine promene mase pri daljem zagrevanju iznad 400°C je verovatno posledica
zavrSetka faze termicke desorpcije i razgradnje adsorbata 1, dodatno, izdvajanja sekundarnog
ugljenika koji u fazi karbonizacije zaostaje u porama aktivnog uglja. U oksidacionoj atmosferi
pik minimalne brzine promene mase se javlja pri oko 635°C, a u redukcionoj atmosferi pri
700°C kada ova brzina pocinje ponovo da se povecava.

Uzorak zasi¢enog aktivnog uglja broj 4 je istovremeno uzorak sa najvise adsorbata. Za o-
vaj uzorak, termicka razgradnja takode pocinje dosta rano, odnosno prema dijagramima ter-
mijskih analiza pri temperaturi 210-220°C. Ustvari, verovatno je da procesi termic¢ke desor-
pcije pocinju jos ranije ali to nije uocljivo na dijagramima zbog velike koli¢ine vlage koja se
desorbuje u ranim fazama zagrevanja. Prema tome, za oba uzorka zasi¢enog aktivnog uglja u
odnosu na uzorke regenerisanih i novog aktivnog uglja karakteristi¢no je da, pri temperatura-
ma iznad temperatura izdvajanje vlage, ne postoji faza u kojoj nema promene mase aktivnog
uglja, odnosno u kojoj je ta promena zanemarljiva.

Brzina promene mase uzorka 4, pri temperaturama 200-500°C je, u poredenju sa drugim
ispitivanim aktivnim ugljevima, daleko najvecéa. To je potpuno u saglasnosti sa ¢injenicom da
ovaj uzorak sadrzi i najvecu koli¢inu volatilnih adsorbata koji se termicki desorbuju i sagore-
vaju u gasnoj fazi. Pored toga, verovatno i da prisutne neorganske materije kataliti¢ki deluju 1
ubrzavaju reakcije. U uzorku 4 je sigurno prisutno znatno vise neorganskih materija nego u
zasi¢enom aktivnom uglju uzorka 3 jer se ovaj aktivni ugalj duZe nalazio u upotrebi i iz tabele
1 je jasno da je udeo pepela u ovom uzorku daleko najve¢i. Brzina promene mase dostize
vrednost 3,6 mg/min i znatno je ve¢a od maksimalne brzine koja je u ovoj fazi postignuta za
uzorak zasi¢enog aktivnog uglja broj 3 (2,7 mg/min). Za razliku od zasi¢enog aktivnog uglja
uzorka 2 brzina promene mase se dalje ne povecava, a na DTA dijagramu u ovoj fazi nema
karakteristi¢ne prevojne tacke. Do temperatura pri kojoj se ostvaruje maksimum egzotermno-
sti procesa i koja iznosi oko 405°C za slucaj zagrevanja u oksidacionoj atmosferi ova brzina
je priblizno konstantna, a kasnije, kada prestaju da se odvijaju egzotermne reakcije oksidacije,
brzina se smanjuje do minimalne vrednosti 1,9 mg/min pri 680°C $to je posledica zavrSene
desorpcije adsorbata i izdvajanja sekundarnog ugljenika. U redukcionoj atmosferi, period
smanjivanja brzine promene mase se zavrSava pri priblizno istoj temperaturi (690°C). Od ovih
temperatura, kao i kod ostalih uzoraka pocinje da se povecava brzina promene mase, a mak-
simalne vrednosti brzine se ostvaruju pri slicnim temperaturama (800-810°C) kao i pri ispiti-
vanjima regenerisanih aktivnih ugljeva. Proces prati endotermni pik koji verovatno ukazuje na
razgradnju neorganskih jedinjenja. Jo§ jednom treba naglasiti da prisustvo ovog maksimuma
brzine nije uocljivo kod novog aktivnog uglja u kome nema neorganskih primesa.

4. ZAKLJUCAK

Za ocenu efikasnosti regeneracije aktivnog uglja 1 ponasanja aktivnih ugljeva pri termic-
kom tretmanu, u ovom radu, su kori§¢ene termijske analize. Podaci sa TG, DTG 1 DTA djja-
grama su iskoriS¢eni za analizu pojedinih faza pri termickom tretmanu. Uoceno je da su naj-
vece razlike u procentualnim gubicima mase izmedu zasic¢enih, sa jedne strane, i regenerisa-
nih i novog aktivnog uglja, sa druge strane, ostvarene do temperature 400°C, a te razlike su
znacajne do temperatura 500-600°C. Temperatura oko 400°C je istovremeno i temperatura na
kojoj se pojavljuje pik egzotermnih procesa. Prema tome, to su oblasti temperatura u kojima
se intenzivno odvija termicka desorpcija 1 razgradnja adsorbata. PoSto su termijske analize
radene u prisustvu slobodnog kiseonika, desorbovane materije sagorevaju Sto rezultira pikom
egzotermnih procesa na DTA dijagramu. Procesi termi¢ke desorpcije poc¢inju da se odvijaju
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ve¢ pri temperaturama 180-210°C u oksidacionoj atmosferi. Brzina promene mase uzorka
zasi¢enog aktivnog uglja (2,7 mg/min za uzorak 3, odnosno 3,6 mg/min za uzorak 4), u ovoj
fazi termickog tretmana, je 2-4 puta veca od brzine promene mase za uzorke novog i regeneri-
sanog aktivnog uglja $to je posledica izdvajanja adsorbata. Sa druge strane, u intervalu tempe-
ratura 600-800°, znaci kada je faza termicke desorpcije organskog adsorbata sasvim sigurno
Zavrsena, ve¢i gubitak mase za regenerisane aktivne ugljeve u odnosu na nov aktivni ugalj je
verovatno posledica katalitickog delovanja metala iz neorganskog adsorbata. Prema tome,
kataliticko dejstvo metala u ovom opsegu temperatura dolazi do izrazaja i moze dovesti do
reakcija sa osnovnim ugljenikom iz aktivnog uglja. Negativna posledica ovih reakcija moze
biti povecan gubitak mase aktivnog uglja u procesu njegove regeneracije.
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