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Rezime

Termohemijska konverzija filtera za cigarete (FC) putem pirolize je uspesno valorizovana i
obradena kroz fizicko-hemijsku analizu dobijenih proizvoda u predkarbonizaciji i
karbonizaciji. Predkarbonizaciona faza (devolatilizacija) polaznog (precursora) materijala (r-
CAF, sirovi acetat celuloze filtera) analizirana je mikro-mernim eksperimentima pod
nestohiometrijskim uslovima, koriste¢i simultane TG-DTG-DTA 1 DSC (Diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrija) tehnike. Kineticka analiza ove faze izvedena je koriS¢enjem
model-free i model-based pristupa. Rezultati detaljnog kinetickog istrazivanja pokazali su da
se dekompozicija r-CAF odvija preko kompleksne mehanisticke Seme, ukljucujuci uzastopne
reakcije 1 dve jednostepene reakcije. Uzastopna faza ukljucuje a-tranziciju, koja se odnosi na
polimorfnu transformaciju celuloze (celuloza I — celuloza II) kroz mehanizam kristalizacije,
pri cemu se dobija termodinamicki uredeniji sistem. Utvrdeno je da je brzina transformacije
celuloze I — II (‘regeneracija celuloze') snazno pogodena prisustvom alkalijskih metala 1
procesom deacetilacije. Dve jednostepene reakcije pokazuju znacajno preklapanje, koje
ukljuc¢uje mehanizam secenja kontrolisanog nukleacijom (proizvodnju levoglukozana (LG)
kao glavne frakcije isparljive smole, gasovitih proizvoda i obilnih radikala), i hidroliticku
dekompoziciju celuloze katalitickim pucanjem glikozidnih veza, uz prisustvo kiselinskog
katalizatora (dekompozicija Kkatalizirana TiO;). Koris¢enjem jednostepenog procesa
karbonizacije, sintetisan je visoko porozni ugljeni¢ni materijal. Makro-merenje je pokazalo
da temperatura i1 brzina zagrevanja imaju najuocljivije efekte na ukupnu povrSinu
proizvedenog ugljena. Maksimalna BET povrsina (55.646 m?-g!) postignuta je pri
temperaturi karbonizacije od 800 °C, kada se prethodnik zagrevao brzinom od 4 °C min™!, uz
vreme zadrZavanja od 1 h (CA800(1h)). Izoterma adsorpcije-desorpcije pokazala je znacajan
stepen mezoporoznosti CA800(1h), sa medijalnim poroznim radijusom od 3.1695 nm.
Skening elektronska mikroskopija (SEM) pokazala je prisustvo makroporoznosti na izgoreloj
povrsini ugljena, dok je FTIR analiza otkrila prisustvo kiselinskih funkcionalnih grupa na
povrsini.

Kljuéne reci: Devolatilizacija; Kineticko modeliranje; Autokataliza; Karbonizacija;

Mezoporozni aktivni ugalj
Naucna oblast: Nauke o zastiti Zivotne sredine

UZa naucna oblast: Zastita zivotne sredine



Abstract

Thermo-chemical conversion by pyrolysis of cigarette butts (CBs) filters was successfully
valorized and upcycled, through physicochemical analysis of products obtained in pre-
carbonization and carbonization stages. The pre-carbonization stage (devolatilization) of
starting (precursor) material (r-CAcF, raw-cellulose acetate filter) was analyzed by micro-
scale experiments under non-isothermal conditions, using simultaneous TG-DTG-DTA and
DSC techniques. Kinetic analysis of this stage was carried out using model-free and model-
based approaches. Results of a detailed kinetic study showed that decomposition of r-CAcF
takes place via complex mechanistic scheme, including consecutive reactions step, and two
single-step reactions. Consecutive stage includes o — transition reffered to cellulose
polymorphic transformation (cellulose I — cellulose II) through crystallization mechanism
changing, where a more thermodynamically ordered system was obtained. It was found that
transformation rate of cellulose I — II (‘cellulose regeneration’) is strongly affected by
presence of alkali metals and deacetylation process. Two single-step reactions show
significant overlapping behaviour, which involves nucleation-controlled scission mechanism
(producing levoglucosan (LG) as major fraction of volatile tar, gaseous products and
abundant radicals), and hydrolytic decomposition of cellulose by catalytic cleavage of
glycosidic bonds, with presence of acidic catalyst (TiO2-catalyzed decomposition). Using
one-step carbonization process, highly porous carbon fuel was synthesized. Macro-scale
experiment showed that operating temperature and heating rate had most notable effects on
total surface area of manufactured carbon. Maximum BET surface area (55.646 m*-g’!) was
reached at carbonization temperature of 800 °C, when precursor was heated at 4 °C min-1,
with residence time of 1 h (CAc800(1h)). Adsorption-desorption isotherm showed substantial
degree of mesoporosity of CAc800(1h), with median pore radius of 3.1695 nm. Scanning
electron microscopy (SEM) showed the presence of macroporosity on charred carbon

surface, while FTIR analysis revealed a presence of acidic surface functional groups.

Keywords:  Devolatilization;  Kinetics modeling;  Autocatalysis;  Carbonization;
Mesoporous charred carbon

Scientific field: Environmental science

Specific scientific field: Environmental protection



Skracenice

OC - opusak cigarete

CA — celulozni acetat

FC - filter cigarete

FC-a - filteri cigareta

AU - aktivirani ugljenik

ATR - Reflektansna apsorpcija

EDV — Energije disocijacije veza

FCO-a - Filteri cigaretnih opuSaka

VPU - Visoko porozni ugljeni¢ni materijal

TG - Termogravimetrija

DTG - Derivativna termogravimetrija

DTA - Diferencijalna termicka analiza

DSC - Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija
XRD - Rendgenska difrakcija

XRPD - Rendgenska praskovna difrakcija
FTIR - Fourierova-transformaciona infracrvena spektroskopija
SEM - Skenirajuci elektronski mikroskop
SEM - EDX - Skenirajuc¢i elektronski mikroskop - energijski disperzivni X-zrak
BET - Brunauer-Emmett-Teller

TA — triacetin

CTA - celuloza triacetat

FR - Friedmanova metoda

VY - Vyazovkinova metoda

KEK - Kineticki efekat kompenzacije

ICTAC - Medunarodna konfederacija za termic¢ku analizu 1 kalorimetriju



r-CAF - sirovi acetat celuloze filtera

S-BET - specifi¢na povrSina odredena BET metodom
BJH - Barrett-Joyner-Halenda

ICSD - Medunarodna baza podataka o kristalnoj strukturi
ICDD - Medunarodni centar za difrakciju podataka
SS - stepen supstitucije

ASTM - Americ¢ko drustvo za ispitivanje i materijale
MW - molekulska masa

Di - indeks devolatilizacije (% min™ °C™)

Rmax - maksimalna brzina dekompozicije (% min™')
Tin - po€etna temperatura devolatilizacije (°C)

Tmax - temperatura maksimalnog gubitka mase (°C)

AT1/2 - temperaturni interval kada trenutna brzina gubitka mase jednaka polovini Rmax
“C)

THRI - indeks toplotne otpornosti (°C)

T5 - temperatura na 5% gubitka mase (iz TG) (°C)

T30 - temperatura na 30% gubitka mase (iz TG) (°C)

k(T) - konstanta brzine dekompozicije (min™")

A - pre-eksponencijalni (frekvencijski) faktor (s1)

Ea - aktivaciona energija (kJ/mol)

Ea,a - aktivaciona energija pri konverziji a (kJ/mol)

Aa - pre-eksponencijalni (frekvencijski) faktor pri konverziji o (s 1)
Ta - temperatura pri konverziji a (K)

Ta,i - temperatura pri konverziji a 1






1. Uvod

Velike koli¢ine zagadivaca u svetu ugrozavaju zivot ljudi, Zivotinja i biljaka. Najvec¢i izvor
zagadenja plastikom na planeti Zemlji nije povezan iskljucivo sa plasti¢nim kesama. Prema
razli¢itim nau¢nicima, opusci cigareta (OC) su najveci zagadivac [1]. Svetska zdravstvena
organizacija je izvestila da duvan i povezani proizvodi predstavljaju pretnju mnogim
resursima na Zemlji. Prema Svetskoj zdravstvenoj organizaciji, postoji mnogo zagadivaca
koji nanose Stetu zivotnoj sredini tokom Zivotnog ciklusa proizvoda od duvana. lako se
obrada i proizvodnja duvana odvijaju u odredenim regionima sveta, njegova upotreba i1 otpad
su Siroko rasprostranjeni Sirom sveta. Buduci da se proizvedeni otpad moze pronaci svuda,
njegovo prikupljanje i odlaganje se smatraju kompleksnim problemom. Svake godine, pusaci
bacaju 4,5 biliona filtera cigareta (FC) na pod umesto da ih odloZe u smece ili pepeljare.
Opusci cigareta predstavljaju poseban problem kada je u pitanju otpad. Vise od 300 miliona

cigareta se nepazljivo baci svake godine, uprkos postojanju 22.000 specijalnih pepeljara.

Procenjuje se da otpad od pusenja cigareta u svetu iznosi 340-680 miliona kg. Priblizno oko
2 miliona tona mastila, papira, folije, celofana 1 lepka koristi se za pakovanje cigareta.
Neuredeno odlaganje OC predstavlja veci problem, jer nisu biorazgradivi 1 oslobadaju preko
7.000 toksi¢nih hemikalija u okolinu. Filteri koji se nalaze u opuscima cigareta sastoje se od
mikroplastike koja je posebno $tetna za Zivotnu sredinu. Filteri cigareta su se prvi put pojavili
pedesetih godina 1 uglavnom su napravljeni od celuloznog acetata (CA) koji je otporan na
biodegradaciju 1 ostaje nedegradiran u Zivotnoj sredini oko 18 meseci u uobifajenim
uslovima. CA je visoko efikasan prirodni izvor ugljenika 1 moze se preraditi u
visokokvalitetna te€na goriva koriS¢enjem efikasnih termohemijskih procesa, poput pirolize.
FC su prvobitno dizajnirani kao nacin smanjenja izloZenosti raznim Stetnim hemikalijama za
koje su naucnici tada poceli da sumnjaju da izazivaju rak. Medutim, ubrzo je postalo
ocCigledno da ne obavljaju svoju predvidenu ulogu kako je planirano. Iako filteri mogu
blokirati veée Cestice, poput katrana, oni ne spreCavaju manje Cestice da prodru dublje u
pluéa. Stavise, korisnici esto udisu jos jage i dublje, jer filteri doprinose udobnosti prilikom

pusenja 1 smanjuju iritaciju pluca. Ipak, celulozni acetat moze brzo da se razgradi, pri cemu



razgradnja moze da se dogodi u roku od nekoliko meseci u idealnim uslovima, medutim,
odbacenim opusScima cigareta obi¢no treba vise od deset godina da nestanu. To ih ¢ini jednim
od najvecih ekoloskih problema, posebno u vreme kada je planeta zagadena plasti¢nim
otpadom. Tako se ve¢ zna da opusci cigareta mogu kontaminirati biljke nikotinom, nedavna
istrazivanja pokazuju da i neiskori§¢ene cigarete takode nanose Stetu biljkama, a filter se

najverovatnije smatra zanemarenim izvorom ostecenja [2].

S obzirom na neefikasnost konvencionalnih tehnika odlaganja, poput odlaganja na deponije
i spaljivanja, koje nisu izvodljive za opuske cigareta, efikasno reSenje za upravljanje i
odlaganje ovog otpada ¢ini se neophodnim. Efikasan nacin odlaganja ovog otpada mogao bi
smanyjiti oslobadanje toksi¢nih hemikalija u okolinu 1 doneti neke koristi, poput snabdevanja
energijom iz velike koli¢ine otpadnog materijala. Postoji nekoliko metoda za recikliranje i
ponovnu upotrebu opusaka kako bi se obezbedio bezbedan postupak tokom njihovog
zivotnog ciklusa. Proces pirolize je privukao mnogo paznje zbog svoje sposobnosti da
proizvede veliku koli¢inu tecnog ulja (~ 80 tez.%) pri umerenoj temperaturi od oko 500 °C.
Osim toga, veoma je fleksibilan, jer se njegovim parametrima moZze manipulisati kako bi se
optimizovao prinos proizvoda prema afinitetima. Piroliza je termalna dezintegracija
jedinjenja u kojoj nema prisustva kiseonika ili ima vrlo malo kiseonika za potpuno
sagorevanje. Precizan opis pirolize je teZak, posebno kada se primenjuje na biomasu. Ranija
istraZivanja obi¢no povezuju pirolizu sa procesom karbonizacije, pri ¢emu je ¢vrsti ugalj

osnovni sastojak.

Izraz piroliza definiSe procese u kojima su ulja favorizovani proizvodi. Metoda pirolize moZe
se podeliti na razliite tipove u skladu sa konfiguracijom procesa. "Brza piroliza"
podrazumeva zagrevanje materijala na bazi ugljenika brzinom zagrevanja od 100-1300 °C-s
"'y periodu od 1 s do 10 s. Ovaj proces se obi¢no primenjuje za proizvodnju bio-ulja, jer je
sadrZaj ulja u procesu pirolize zna¢ajno veci od proizvodnje ¢vrstog uglja i gasa. Kao rezultat
toga, u brzoj pirolizi uobicajeni su prinosi od 60-75% te¢nog bio-ulja, 10-20% isparljivih
gasnih jedinjenja 1 15-20% biocara. Ulje koje proizvodi piroliza biomase smatra se izuzetno
odrzivim gorivom, jer doprinosi smanjenju emisija CO2 u atmosferu. Primarni cilj postupka

brze pirolize je zagrevanje materijala na bazi ugljenika kako bi se postigla termalna



dekompozicija, skra¢ivanje vremena oslobadanja i olakSavanje formiranja ugljenika.
Standardni oblik pirolize je spora piroliza, koja obi¢no zahteva niski nivo zagrevanja i dug

period zadrzavanja.
1.1. Polazne osnove

Posmatraju¢i trenutno stanje u upravljanju otpadom, postavlja se pitanje koje rizike donosi
otpad poput filtera cigareta (kontrolisanih biorazgradivih materijala) kako za ljude, tako i za
zivotnu sredinu. Danas, postoje dve metode za odlaganje sakupljenih iskoriS¢enih filtera od
cigareta i to su odlaganje na deponiju i spaljivanje, ali oba pristupa su skupa i nose visok rizik
od izlaganja zagaduju¢im materijama koje mogu biti izuzetno opasne za zivotnu sredinu 1
ljudsko zdravlje. 1z prethodnih studija [3,4] zakljuceno je da se opusci cigareta ne bi trebalo
odlagati na deponije ili spaljivati, zbog visokog rizika za zdravlje, i stoga je potrebno pronaci
druge nacine za upravljanje ovim otpadom. S obzirom na veliku akumulaciju opusaka

cigareta, neophodno je pronaci efikasan nacin valorizacije takvog otpada.

1.1.1. Predmet istraZivanja

U naucnoj literaturi se mogu pronaci novi Clanci o recikliranju opuSaka cigareta
(kontrolisanih biorazgradivih materijala), a mnogi od njih iznose ohrabrujuce rezultate.
Medutim, neki pristupi su pokazali obecavajuce rezultate u pogledu recikliranja opusSaka
cigareta i filtera za cigarete (FC) u peCenim opekama od gline [5] 1 asfalt-betona [6], kao
aktivnog uglja koji se koristi kao apsorpcioni materijal [7-10], termoizolaciju [11],
proizvodnju anodnih materijala [12], superkondenzatore [13,14], itd. Dodatno, opusci
cigareta su nasli primenu u sintezi nanostrukturnih MnOx katalizatora za smanjenje NOx, u
procesima plamenog sagorevanja i tinjanja [15], kao 1 u sintezi modifikovanih sorbenata na
bazi CaO uz pomo¢ sagorevanja uz prisustvo opusaka cigareta, za hvatanje CO; na visokim
temperaturama [16]. S obzirom na tako Siroku upotrebu opuSaka cigareta i/ili filtera cigareta
u svrhu dobijanja vrednijih proizvoda kroz recikliranje, posebno mesto zauzimaju
karbonizovani (ugljeni¢ni) materijali (ili " biocara ") 1 aktivirani ugljenici (fizi€ki ili hemijski

modifikovana povrSina karbonizovanih materijala), koji generalno predstavljaju Cvrste



ugljeni¢ne materijale sa poroznom strukturom, koji su prosli posebnu pripremu i koji, kao
rezultat toga, imaju visok stepen sposobnosti da fiksiraju i zadrze odredene molekule koji
dodu u kontakt sa njima. Preteca za proizvodnju aktivnog uglja predstavlja karbonizovane
porozne strukture nazvane karbonizati (biocar), koje se obicno dobijaju termohemijskom
konverzijom u odsustvu kiseonika pri visokim temperaturama, odnosno putem pirolitickog
procesa (piroliza) [17]. Stoga, piroliza predstavlja jedan od najefikasnijih nacina za
recikliranje plasticnog otpada u ugljeni¢ne proizvode sa dodatom vrednoS¢u (karbonizat/
biocar), posebno za one koji sadrze celulozne derivate kao Sto su filteri cigareta. Ovim
pristupom doprinosi se razumevanju upotrebe bioCara u sanaciji opasnih zagadivaca i/ili
energetske svrhe. Aktivacija bioc¢ara je jo$ jedna oblast koja se sve viSe koristi za uklanjanje
odredenih zagadivaca. Medutim, proizvodnja aktiviranih ugljenika ukljucuje skupe i toksicne
hemikalije, kao i sofisticirane tehnike. Piroliza je koncept koji opisuje termicki raspad
organskih jedinjenja u uslovima bez prisustva kiseonika pri temperaturama u rasponu od T =

250 °C do T =900 °C [18].

Proces se naziva piroliza ako:

a) prekursor materijala prolazi kroz fazu dekompozicije i

b) Raskidanje veza je iskljucivo termickog porekla.

Termin piroliza se Cesto koristi u literaturi za takve procese, Sto je prihvatljivo sve dok je
primarni mehanizam razgradnje termicki. Vazno je napomenuti da se piroliza razlikuje od
sagorevanja 1 prirodnog raspada upravo zbog svoje definicije. Piroliza predstavlja veoma
fleksibilan proces koji se koristi u mnogim aplikacijama, direktno ili indirektno. NaZalost,
ova fleksibilnost takode dovodi do toga da se ovaj proces Cesto proucava samo u kontekstu
jednog specificnog istraZzivackog polja [19]. Piroliza je naSla Siroku primenu u Cetiri glavne
oblasti: proizvodnja ugljenicnih materijala, proizvodnja karbon-mikro-nano uredaja,
hemijska analiza i tretman otpada. U nasem radu fokus je na povezivanju prve i Cetvrte
oblasti, ali kao alternativne opcije, u zavisnosti od kvaliteta dobijenih merenja i rezultata.

Naime, u ovom doktoratu je naglasak stavljen na fizicke aspekte razmatranog procesa. Kada



je re¢ o fizickim promenama (npr. faza, gustina i morfologija), teski ugljovodonici prolaze
kroz jedan od dva moguc¢a mehanizma, poznata kao krekovanje i ugljenisanje, tokom svog
procesa pirolize; ovi principi su detaljno objaSnjeni na drugom mestu [20]. Kada materijal
postane mekan, tako da postoji tecna ili polutecna faza tokom pirolize, kaze se da materijal

prolazi kroz krekovanje.

S druge strane, ugljenisanje je povezano sa relativno visokom kruto$éu i zastitom ugljeni¢ne
osnove u gotovo originalnoj morfologiji tokom i nakon pirolize. Ovi morfoloski aspekti su
od izuzetne vaznosti kada je ciljni proizvod ugljeni¢noi materijal. Prekursori koji prolaze
kroz krekovanje daju ugalj sa veoma ravnom povrSinom i uglavnom ispoljavaju
mikroporoznost. Nasuprot tome, ugljenisanje dovodi do pojave mezo-, makro- i
mikroporoznosti u preostalom ugljenicnom materijalu. Kada je re¢ o hemijskim aspektima
samog procesa, serija primarnih, sekundarnih i tercijarnih reakcija moze se odvijati paralelno
u visoko sofisticiranim dinamickim reakcionim sistemima [21]. Tipi¢ne primarne hemijske
promene obuhvataju sledece: 1) raskidanje C-heteroatomske veze radi generisanja slobodnih
radikala, 2) molekularnu reorganizaciju, 3) termalnu polimerizaciju, 4) aromatsku
kondenzaciju 1 5) eliminaciju vodonika sa bo¢nih polimerskih lanaca. Sve ove promene su
tesno povezane sa pracenjem kineticke transformacije reakcionog sistema u Zeljeni proizvod
ili proizvode. Na primer, raskidanje veza zasnovano je na energijama disocijacije veza (EDV)
specifi¢ne C-heteroatomske veze izrazenih u J-mol! ili u eV koli¢inama, koje se mogu
povezati sa energijom aktivacije (Ea) odredene hemijske komponente. lako se ove reakcije
obi¢no odvijaju u paralelnom putu, samo jedna od njih je dominantna pri odredenoj
temperaturi pirolize. U slu€aju proizvodnje ugljeni¢nih materijala, proces se zavrSava nakon
koraka 5) (vidi gore). Prema tome, ceo tretman toplote moZe se podeliti na tri faze:
prekarbonizacija (devolatilizacija/piroliza), karbonizacija 1 graficiranje (opciono). Faza
prekarbonizacije obuhvata raskidanje C-heteroatomske veze i preuredivanje C-C veza,
praceno dehidracijom i eliminacijom mogucih halogena, pri temperaturi ispod T = 500 °C,
zbog njihovih nizih EDV vrednosti. U ovoj fazi dolazi do brzog gubitka mase zbog
eliminacije isparljivih jedinjenja 1 ciklizacije (formiranja aromatske mreze) [22]. Iznad T =

500 °C, veze sa ve¢im EDV vrednostima ¢e biti prekinute i kiseonik ¢e biti eliminisan.



Medutim, u ovoj fazi prevladava termalna polimerizacija koja uzrokuje povezivanje
aromatskih mreza medusobno, rezultiraju¢i smanjenjem volumena i brzim gubitkom mase u
¢vrstom uzorku. Ova faza se naziva "karbonizacija" i odvija se na temperaturama T > 800
°C, ali moze se produziti do T ~ 2000 °C za neke polimere [23]. S obzirom na ove ¢injenice,
kako fizicki tako i hemijski aspekti piroliznog procesa snazno su pogodeni: a) najviSom
temperaturom procesa, b) brzinom zagrevanja i ¢) vremenom zadrzavanja na najvisoj

temperaturi.

Nacin na koji ovi parametri uti¢u na sastav i mikrostrukturu piroliznih proizvoda ima kljucni
znacaj za njihovu primenu. To je posebno vazno kada zelimo resiti tehnicke probleme koji
se odnose na pirolizu filtera cigareta kako bismo proizveli proizvode sa dodatom vrednoscu.
Ti proizvodi mogu se koristiti u sintezi ugljeni¢nih nanomaterijala ili tretmanu otpada putem

termohemijske konverzije.

1.2. Cilj istrazivanja

Glavni cilj ovog istrazivanja je pretvaranje koriS¢enih filtera cigareta u visoko porozan
ugljenik (VPU) sa ekonomskom vredno$¢u kroz prekarbonizaciju 1 karbonizaciju.
Prekarbonizacija je analizirana koriS¢enjem termalnih analitickih tehnika kao Sto su
termogravimetrija (TG), derivatna termogravimetrija (DTG), diferencijalna termalna analiza
(DTA) 1 diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC). Termalna svojstva pocetnog
prekursora, koji se sastoji od mehanicki odvojenih 1 usitnjenih vlakana celuloznog acetata

(CA) iz drugih delova filtera cigareta, proucavana su pri razli¢itim brzinama zagrevanja.

Hemijsko ispiranje 1 prednatapanje alkalnim rastvorima nisu primenjeni za odvajanje filtera
od drugih komponenti filtera cigareta niti za uklanjanje metalnih kontaminanata. Umesto
toga, istrazivanja su se fokusirala na ispitivanje uticaja prisutnih metala i drugih sastojaka na

fizicko-hemijska svojstva dobijenog ugljenicnog materijala.



Strukturna analiza CA-prekursora i finalnog proizvoda vrSena je koriS¢enjem rendgenske
difrakcione analize (XRD) 1 spektroskopije Fourierove transformacije infracrvenog zracenja

(FTIR).

Tokom faze karbonizacije, koristila se tehnika skeniraju¢e elektronske mikroskopije sa
energetski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (SEM-EDX) kako bi se pratila
mikrostrukturna promena. Poroznost proizvedenog ugljenicnog materijala ispitivana je
koris¢enjem Brunauer-Emmett-Teller (BET) metode, koja obuhvata analizu specifi¢ne
povrsine i distribucije veli¢ine pora. S teorijskog aspekta, koji je povezan sa procenom
kinetike termicke dekompozicije CAc-prekurzora, primenjen je isoconvertionalni (model-

free) pristup [24].

Termalna dekompozicija kinetike CA-prekursora procenjena je  koriS¢enjem
izokonverzionalnog (model-free) pristupa. Ova analiza pruza uvid u ponasanje

dekompozicije 1 kinetiku materijala, $to je klju¢no za obradu I dalju primenu.

Istrazivanje takode koristi modelno-zasnovane pristupe kako bi se odredio precizan
mehanizam reakcije procesa pirolize. Ovaj pristup omogucava sveobuhvatnu analizu
hemijskih reakcija koje se odvijaju u sistemu i1 pruza detaljne kineticke informacije o

slozenom heterogenom procesu.

Ukupno gledano, ovo istrazivanje ima za cilj efikasnu konverziju filtera cigareta na bazi
derivata celuloze u ¢vrsti ugljeni¢ni materijal visoke poroznosti, sa moguénoSc¢u razlicitih

prakti¢nih primena.

1.3.  Osnovne hipoteze istrazivanja

Tokom sprovodenja istrazivanja postavili smo sledece pretpostavke:

o Generalna hipoteza: Tretiranjem opusSaka od cigareta se mogu dobiti materijali sa

ekonomskom vredno$céu



Piroliza koriS¢enih filtera cigareta ¢e kroz proces prekarbonizacije i karbonizacije rezultirati
pretvaranjem celuloznog acetata u visoko porozan ugljenik (VPU) sa dodatnom

ekonomskom vredno$cu.

Termalne analiticke tehnike kao Sto su termogravimetrija (TG), derivatna termogravimetrija
(DTG), diferencijalna termalna analiza (DTA) i diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija
(DSC) ¢e omoguciti analizu prekarbonizacije 1 pracenje termalnih svojstava celuloznog

acetata kao prekursora pri razli¢itim brzinama zagrevanja.

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) i Fourijerova transformacija infracrvene
spektroskopije (FTIR) ¢e omoguditi strukturnu analizu celuloznog acetata kao prekursora 1
kao finalnog ugljenicnog materijala, a upotrebom tehnike Skenirajuce elektronske
mikroskopije sa Energodisperzionom analizom x zraka (SEM-EDX) pratice se

mikrostrukturne promene tokom faze karbonizacije.

Efikasna konverzija filtera cigareta na bazi celuloznog acetata u ¢vrsti ugljeni¢ni materijal
visoke poroznosti, omogucice razlicite prakticne primene u podrucju ugljeni¢nih materijala,

karbonskih-mikro-nano uredaja i tretmanu otpada.

1.4. Zakonodavno-pravni okvir u oblasti upravljanja otpadom

1.4.1. Zakonodavstvo EU u upravljanju otpadom

Kljucne direktive EU u oblasti upravljanja otpadom su sledece:

= Direktiva 2008/89/EC o otpadu koja zamenjuje 1 dopunjuje Okvirnu direktivu
75/442/EEC, 2006/12/EC (Okvirna direktiva) — Cilj Direktive je uspostavljanje
sistema za koordinisano upravljanje otpadom u EU sa ciljem da se ogranici

proizvodnja otpada [25].



» Direktiva Saveta 99/31/EC o deponijama — Cilj Direktive je da se uvodenjem strogih
tehnickih zahteva redukuju negativni efekti odlaganja otpada na okolinu, narocito na

zemljiste, podzemne i povrSinske vode, kao i na zdravlje stanovniStva [26].

=  (QOdluka Saveta o uspostavljanju kriterijuma i1 procedura za prihvatanje otpada na
deponiji u skladu sa Direktivom 99/31/EC — Odlukom se uspostavljaju kriterijumi i
procedure za prihvatanje otpada na deponijama u skladu sa zahtevima Direktive

99/31/EC [26].

» Direktiva 91/689/EEC o opasnom otpadu dopunjena Direktivom 94/31/EC — Cilj
Direktive je uspostavljanje upravljanja, iskoris¢enja i pravilnog odlaganja opasnog

otpada [27].

* Direktiva o industrijskim emisijama (Direktiva 2010/75/EU): Ova direktiva postavlja
zahteve za sprecavanje 1 kontrolu zagadenja koje uzrokuje industrija, ukljucujuci
termoelektrane. Propisuje standarde i tehnike za smanjenje emisija zagadujucih
materija, ukljucujuéi leteéi pepeo, koji proizlaze iz sagorevanja uglja. Ovi zahtevi

mogu se odnositi na uslove skladiStenja i koriS¢enja lete¢eg pepela [28].

Prvim akcionim planom za cirkularnu ekonomiju Zatvaranje kruga — Akcioni plan za
cirkularnu ekonomiju (COM(2015) 614) [29] Evropska komisija je usvojila mere koje su se
odnosile na unapredenje upravljanja otpadom: smanjenje odlaganja otpada na deponijama i
povecanje pripreme za ponovnu upotrebu 1 reciklazu klju¢nih tokova otpada, kao §to su
komunalni otpad i ambalazni otpad, podsticanje neophodnih ulaganja u upravljanje otpadom,
promocija ekonomskih podsticaja 1 poboljSanje Seme produzene odgovornosti proizvodaca.
Na osnovu ovog plana usvojen je paket direktiva za cirkularnu ekonomiju u oblasti
upravljanja otpadom, kojima su pored odredenih izmena propisani 1 novi ciljevi do 2035.

godine za zemlje ¢lanice.

Evropska strategija za plastiku u cirkularnoj ekonomiji (COM/2018/028) [30], prema
programu do 2030. godine, ima za cilj da se sva ambalaza od plastike reciklira. Direktiva

podstice cirkularni pristup kojim se daje prednost koris¢enju odrzivih i netoksic¢nih proizvoda



koji se mogu ponovo upotrebiti u odnosu na plasti¢ne proizvode za jednokratnu upotrebu.
Takode se ovom direktivom postavljaju posebni zahtevi u smislu potpune zabrane
proizvodnje 1 stavljanja na trziSte odredenih proizvoda; smanjenja nastajanja ovog otpada,
razvoja sistema upravljanja plasti¢nim otpadom 1 spreCavanja zagadenja i reSavanja problema

morskog otpada.

Novi akcioni plan EU o cirkularnoj ekonomiji — Za Ccistiju 1 konkurentniju Evropu
(COM/2020/98) [31] iz 2020. godine postavlja ambiciozne mere kako bi se stimulisao
prelazak na cirkularnu ekonomiju, odnosno razvila efikasna i konkurentna ekonomija kojom
bi se obezbedilo da do 2050. godine na nivou zajednice nema emisija gasova staklene baste.
Posebna paZnja je posvecena sektorima tekstila, gradevinarstva, elektronike, baterija 1 vozila,
ambalaze, otpada od hrane i plastike. Fokus mera u upravljanju otpadom je usmeren ka
potpunom izbegavanju nastajanja otpada odnosno njegovoj transformaciji u visokokvalitetne
sekundarne sirovine i dobrom funkcionisanju trzista sekundarnih sirovina. Akcioni plan
takode predlaZe niz akcija za smanjenje izvoza otpada iz EU 1 borbu protiv ilegalnih posiljki.
Generalno, predloZzene aktivnosti treba da doprinesu zatvaranju Zivotnog ciklusa proizvoda
kroz povecan stepen reciklaze i ponovne upotrebe, ostvarenju koristi za privredu i zastitu

zivotne sredine.

1.4.2. Nacionalno zakonodavstvo u upravljanju otpadom

Zakon o upravljanju otpadom (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 36/09, 88/10, 14/16, 95/18,
35/23) [32] Upravljanje otpadom je delatnost od opsteg interesa, a podrazumeva sprovodenje
propisanih mera za postupanje sa otpadom u okviru sakupljanja, transporta, skladiStenja,
tretmana 1 odlaganja otpada, ukljuc¢ujuci nadzor nad tim aktivnostima i brigu o postrojenjima

za upravljanje otpadom posle zatvaranja. Cilj zakona je da se obezbede i osiguraju uslovi za:

* smanjenje nastajanja otpada, posebno razvojem Cdistijih tehnologija i racionalnim
koris¢enjem prirodnih bogatstava, kao 1 smanjenje opasnih karakteristika otpada ¢iji

se nastanak ne moze izbeci;
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ponovnu upotrebu i reciklazu otpada, izdvajanje sekundarnih sirovina iz otpada i

koriSéenje otpada kao energenta;
pravilno odlaganje otpada;

sanaciju neuredenih odlagalista otpada.

Doneti su slede¢i podzakonski akti:

Uredba o listama otpada za prekograni¢no kretanje, sadrzini i izgledu dokumenata
koji prate prekograni¢no kretanje otpada sa uputstvima za njihovo popunjavanje

(,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 60/09) [33];

Obrazac uz Pravilnik o izgledu i sadrzini dozvole za skladistenje, tretman i odlaganje

otpada (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 96/09)[34];

Pravilnik o izgledu i sadrzini dozvole skladiStenje, tretman i odlaganje otpada

(,»Sluzbeni glasnik RS*, broj 96/09) [34];

Pravilnik o obrascu zahteva za izdavanje dozvole za skladistenje, tretman i odlaganje

otpada, (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 72/09) [35];

Pravilnik o obrascu dokumenata o kretanju opasnog otpada i uputstvu za njegovo

popunjavanje, (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 72/09) [35];

Uredba o proizvodima koji posle upotrebe postaju posebni tokovi otpada, obrascu
dnevne evidencije o koli€ini 1 vrsti proizvedenih 1 uvezenih proizvoda i godisnjeg
izvestaja, nacinu i rokovima dostavljanja godiSnjeg izvestaja, obveznicima placanja
naknade, kriterijumima za obracun, visinu i na¢in obraunavanja i placanja naknade

(,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 54/10) [36];

Pravilnik o obrascu Dokumenta o kretanju otpada 1 uputstvu za njegovo popunjavanje

(,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 114/13) [37];

Pravilnik o kategorijama, ispitivanju 1 klasifikaciji otpada (,,Sluzbeni glasnik RS*,

broj 56/10, 93/19, 39/21) [38];
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Pravilnik o sadrzini potvrde o izuzimanju od obaveze pribavljanja dozvole za

skladiStenje inertnog i neopasnog otpada (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 73/10) [39];
Uredba o odlaganju otpada na deponije (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj 92/10) [40].

Pravilnik o uslovima i na¢inu sakupljanja, transporta, skladisStenja i tretmana otpada
koji se koristi kao sekundarna sirovina ili za dobijanje energije (,,Sluzbeni glasnik

RS*, broj 98/10) [41];

Pravilnik o utvrdivanju uskladenih iznosa naknade za zagadivanje Zivotne sredine

(,,Sluzbeni glasnik RS*, br. 7/2011) [42];

Uredba o tehnickim i drugim zahtevima za pepeo, kao gradevinski materijal
namenjen za upotrebu u izgradnji, rekonstrukciji, sanaciji i odrzavanju
infrastrukturnih objekata javne namene (“Sluzbeni glasnik RS”, br. 56/2015) [43];

Pravilnik o kriterijumima za odredivanje nusproizvoda i obrascu izvesStaja o
nusproizvodima, na¢inu i rokovima za njegovo dostavljanje (“Sluzbeni glasnik RS”,

br. 76/2019, 95/2022) [44];

Pravilnik o sadrzini zahteva za upis u Registar nusproizvoda i Registar otpada koji je
prestao da bude otpad (“Sluzbeni glasnik RS”, br. 76/2019, 95/2022) [44];

Ostali propisi relevantni za upravljanje otpadom su:

Zakon o zastiti zivotne sredine (,,Sluzbeni glasnikRS*, broj 135/04, 36/09, 72/09,
14/16, 95/18) [45];

Zakon o strateskoj proceni uticaja na zivotnu sredinu (,,Sluzbeni glasnikRS®, broj
135/04, 88/10) [46];

Zakon o proceni uticaja na zivotnu sredinu (,,Sluzbeni glasnikRS*, broj 135/04 1

36/09) [47];

Zakon o integrisanom sprecavanju i kontroli zagadivanja Zivotne sredine (,,Sluzbeni

glasnikRS®, broj 135/04, 25/15) [48];
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e Zakon o zaStiti prirode (,,Sluzbeni glasnik RS”, broj 36/09, 88/10, 91/10, 14/16) [49];

e Zakon o zastiti vazduha (,,Sluzbeni glasnik RS”, broj 36/09, 10/13, 26/21 — dr. zakon)
[50];

e Zakon o vodama (,,Sluzbeni glasnik RS”, broj 30/10, 93/12, 101/16) [51];

e Zakon o planiranju i izgradnji (,,Sluzbeni glasnik RS, broj 72/09, 81/09, 64/10,
24/2011, 121/2012, 42/2013 — odluka US, 50/2013 — odluka US, 98/2013 — odluka
US, 132/2014 1 145/2014, 83/2018, 31/2019, 37/2019 — dr. zakon, 9/2020, 52/2021)
[52];

e Zakon o transportu opasnog tereta (,,Sluzbeni glasnikRS*, broj88/10, 104/16 — dr.
zakon) [53];

e Zakon o Sumama (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj30/10, 93/12, 89/15) [54].

Sofijska deklaracija — Zelena agenda

Potpisivanjem Sofijske deklaracije o Zelenoj agendi za Zapadni Balkan, zemlje regiona
obavezale su se na niz konkretnih akcija, ukljucujuéi uvodenje takse na emisije ugljen-
dioksida 1 trziSnih modela za podsticanje obnovljivih izvora energije, kao 1 postupno ukidanje
subvencija za ugalj. Kako je saopstio Sekretarijat Energetske zajednice, ugovorne strane su
se, takode, dogovorile da svoje zakone usklade sa klimatskim zakonom EU, kada ga EU
usvoji. Ugovorne strane Energetske zajednice — Albanija, BiH, Crna Gora, Kosovo*, Severna
Makedonija 1 Srbija, obavezale su se da ¢e zajedno sa EU raditi na cilju da do 2050. Godine
Evropa bude klimatski-neutralan kontinent, uvodenjem stroge klimatske politike i reformom

energetskog 1 transportnog sektora, navodi se u Sofijskoj deklaraciji.
Neke od mera su:

e Uskladivanje sa klimatskim zakonom EU nakon njegovog usvajanja ¢iji je cilj da EU

bude klimatski neutralna do 2050;
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Definisanje energetskih i klimatskih ciljeva do 2030. U skladu sa pravnim okvirom
Energetske zajednice i pravnom tekovinom EU, kao i razvoj 1 primena Nacionalnih
energetskih 1 klimatskih planova sa jasnim merama za smanjenje emisija gasova sa

efektom staklene baste;

Nastavak uskladivanja sa Sistemom za trgovanje emisijama EU (EU ETS), kao i
uvodenje drugih modela za oporezivanje emisija, kako bi se promovisala

dekarbonizacija u regionu;

Analiza 1 revidiranje svih propisa koji podrzavaju progresivnu dekarbonizaciju

energetskog sektora i njihova potpuna primena, pre svega kroz Energetsku zajednicu,

Saradnja u pripremi procene socio-ekonomskog uticaja dekarbonizacije na svaku

zemlju I na nivou regiona u cilju pravedne tranzicije;
Davanje prioriteta energetskoj efikasnosti i njeno pobolj$anje u svim sektorima;

Povecanje udela obnovljivih izvora energije i obezbedivanje neophodnih uslova za

investiranje, u skladu sa pravnim tekovinama EU i Energetske zajednice;
Smanjiti 1 postepeno ukinuti subvencije za ugalj, strogo poStujuci pravila drZzavne
pomodi,

Aktivno ucestvovati u inicijativi Regioni uglja u tranziciji za Zapadni Balkan [55].

Program upravljanja otpadom za period 2022-2031. Godine (,,SluZbeni glasnik RS*, broj
12/22) [56] predstavlja osnovni dokument koji obezbeduje uslove za racionalno i odrzivo
upravljanje otpadom na nivou Republike Srbije. Programom su utvrdjeni ciljevi, mere 1
aktivnosti za integrisano upravljanje otpadom, ekonomski instrumenti i finansijski
mehanizmi neophodni kako bi se osigurao sistem za domaca i inostrana ulaganja u dugoro¢no
odrzive aktivnosti. Takode, Program razmatra potrebe za institucionalnim jacanjem,
razvojem zakonodavstva, sprovodenjem propisa na svim nivoima, edukacijom I razvijanjem

javne svesti.

Program razvoja cirkularne ekonomije 2022-2024. Godine (,,Sluzbeni glasnik RS*, broj

137/22) [57] je dokument javne politike koji proisti¢e iz drugog stuba Zelene agende koji
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sadrzi jedan opsti i1 pet posebnih ciljeva. Opsti cilj je stvaranje podsticajnog okruzenja za
razvoj cirkularne ekonomije u cilju podrske zelenoj tranziciji u Republici Srbiji. Programom
su obuhvacene najvaznije oblasti od znacaja za cirkularnu ekonomiju: upravljanje otpadom;
upravljanje vodama; obnovljivi izvori energije 1 energetska efikasnost; upravljanje
hemikalijama; dobrovoljni instrumenti; privredna politika; inovacije i podizanje svesti.

Program sadrzi Akcioni plan za tri godine u kojem su definisani opsti 1 posebni ciljevi.

1.4.3. Otpad i upravljanje otpadom

Stvaranje otpadnih materija obuhvata one aktivnosti prilikom kojih materije dospevaju u

takvo stanje da viSe nemaju upotrebnu vrednost, ve¢ se bacaju ili sakupljaju radi odlaganja.

Svaki materijal, uredaj, objekat, predmet koji nastaje u toku obavljanja proizvodne, usluzne
ili druge delatnosti, predmeti iskljuceni iz upotrebe, takode i1 otpadne materije koje nastaju u
potrosnji i koje sa aspekta proizvodaca/potrosaca nisu za dalje koris§¢enje i moraju se odbaciti
pre ili kasnije postanu otpad. Neadekvatno upravljanje otpadom predstavlja jedan od najvecih

problema za zastitu Zivotne sredine Republike Srbije.

Upravljanje otpadom obuhvata funkcije sakupljanja, transporta, reciklaze, ponovne upotrebe
tretmana 1 kona¢nog odlaganja otpada. Upravljanje otpadom vrsi se na nacin kojim se
obezbedjuje najmanji rizik po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, kontrolom i merama
smanjenja zagadjenja vode, vazduha 1 zemljiSta, opasnosti po biljni 1 Zivotinjski svet,
opasnosti od nastajanja eksplozije ili poZara, negativnih uticaja na predele i1 prirodna dobra
posebnih vrednosti, nivoa buke 1 neprijatnih mirisa.

Dobro razvijen sistem upravljanja otpadom mora se voditi na¢elom hijerarhije upravljanja
otpadom koje predstavlja redosled prioriteta u praksi upravljanja otpadom: sprecavanje
nastanka otpada, smanjenja koli¢ine proizvedenog otpada, ponovna upotreba otpada,
reciklaza, obnavljanje energije i, na kraju, odlaganje na sanitarnu deponiju. Ovom
hijerarhijom utvrdjeno je da je odlaganje otpada poslednji korak u upravljanju otpadom, ida

se treba vr$iti samo onda kada druge opcije nisu zbog odredjenih ograni¢enja moguca.
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Prema mestu nastanka otpad se deli u osnovne grupe:

Komunalni otpad- otpad iz domacinstva, otpad koji nastaje ¢iS¢enjem javnih povrSina
i otpad Kkoji nastaje u manjim industrijskim, ugostiteljskim i trgovac¢kim radnjama i
javnim ustanovama. Ovaj otpad se sakuplja u okviru redovne komunalne higijene.

Industrijski otpad- otpad koji nastaje u proizvodnim, industrijskim i drugim
pogonima pri ¢emu se bitno razlikuje od komunalnog otpada po koli¢ini sastavu |

osobinama.

U zavisnosti od opasnih karakteristika koje uticu na zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu, otpad

moze biti:

Opasan otpad je otpad koji po svom poreklu, sastavu ili koncentraciji opasnih
materija moze prouzrokovati opasnost po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi i ima
najmanje jednu od opasnih Kkarakteristika: eksplozivnost, reaktivnost, zapaljivost,
nadrazljivost, Stetnost, toksicnost, karcinogenost, korozivnost, infektivnost,
mutagenost, ispusta toksi¢ne gasove u kontaktu s vodom, vazduhom ili kiselinom.
Neopasan otpad jeste otpad koji nema karakteristike opasnog otpada.

Inertni otpad jeste otpad koji nije podlozan bilo kojim fizickim, hemijskim ili
bioloskim promenama; ne rastvara se, ne sagoreva ili na drugi nacin fizicki ili

hemijski reaguje, nije bioloSki razgradiv ili ne uti¢e nepovoljno na druge materije.

Podela otpada

Klasifikacija otpada — postupak svrstavanja otpada na jednu ili viSe lista prema

poreklu, sastavu i daljoj nameni

Katalog otpada- zbirna lista neopasnog i opasnog otpada prema kojoj se vr$i razvrstavanje

otpada u 20 grupa na osnovu mesta nastanka i porekla, propisan Pravilnikom o kategorijama,

ispitivanju 1 klasifikaciji otpada (,,Sluzbeni glasnik Republike Srbije*, broj 56/10) [58].

Otpad se, prema Katalogu otpada, razvrstava u dvadeset grupa u zavisnosti od mesta

16



nastanka i porekla. Katalog otpada se koristi za klasifikaciju svih vrsta otpada, ukljucujuéi i

opasan otpad i potpuno je usaglaSen sa katalogom otpada EU, koji je uraden da stvori jasan

sistem za klasifikaciju otpada unutar EU. Katalog stvara osnovu za sve nacionalne i

medunarodne obaveze izveStavanja o otpadu kao S§to su obaveze vezane za dozvole za

upravljanje otpadom, nacionalne baze podataka o otpadu i transport otpada. Katalog otpada

se povremeno dopunjava i azurira.

Indeks Kataloga otpada

01

Otpadi koji nastaju u istrazivanjima, iskopavanjima iz rudnika ili kamenoloma,

1 fizickom 1 hemijskom tretmanu minerala

02

Otpadi iz poljoprivrede, hortikulture, akvakulture, Sumarstva, lova i ribolova,

pripreme i prerade hrane

03 | Otpadi od prerade drveta i proizvodnje papira, kartona, pulpe, panela i
namestaja

04 | Otpadi iz kozne, krznarske i tekstilne industrije

05 | Otpadi od rafinisanja nafte, preciS¢avanja prirodnog gasa i pirolitickog

tretmana uglja

06 | Otpadi od neorganske hemijske prerade

07 | Otpadi od organske hemijske prerade

08 | Otpadi od proizvodnje, formulacije, snabdevanja i upotrebe premaza (boje,
lakovi i staklene glazure), lepkovi, zaptivaci i Stamparske boje

09 | Otpadi iz fotografske industrije

10 Otpadi iz termickih procesa
Otpadi od hemijskog tretmana povrSine i zaStite metala i drugih materijala;

11 | hidrometalurgija obojenih metala

12 | Otpadi od oblikovanja 1 fizicke 1 mehanicke povrSinske obrade metala 1 plastike

13 | Otpadi od ulja i ostataka tecnih goriva (osim jestivih ulja i onih u poglavljima
05,121 19)

14 | Otpadni organski rastvaraci, sredstva za hladenje 1 potisni gasovi (osim 07 1 08)

17



15 | Otpad od ambalaze, apsorbenti, krpe za brisanje, filterski materijali i zastitne
tkanine, ako nije drugacije specificirano

16 | Otpadi koji nisu drugacije specificirani u katalogu

17 | Gradevinski otpad i otpad od rusenja (ukljucujuéi i iskopanu zemlju sa
kontaminiranih lokacija)

18 | Otpadi od zdravstvene zastite ljudi i Zivotinja i/ili s tim povezanog istrazivanja
(iskljuCuju¢i otpad iz kuhinja i restorana koji ne dolazi od neposredne
zdravstvene zastite)

19 | Otpadi iz postrojenja za obradu otpada, pogona za tretman otpadnih voda van
mesta nastajanja i pripremu vode za ljudsku potrosnju i koris¢enje u industriji

20 | Komunalni otpadi (kuéni otpad i sli€ni komercijalni i industrijski otpadi),

ukljucujuéi odvojeno sakupljene frakcije

Opasni otpadi u Katalogu otpada oznaceni su sa *.

1.5. Otpad od plastike sa fokusom na otpad od filtera cigareta

Od pedesetih godina proslog veka, proizvodnja plastike prevazilazi proizvodnju skoro svih
drugih materijala. Vec¢ina plastike koja se proizvodi namenjena je za jednokratnu upotrebu.
Kao rezultat toga, plasti¢na ambalaZa ¢ini oko polovine svetskog otpada od plastike. Vecina
tog otpada nastaje u Aziji, dok su Sjedinjene Americke Drzave (SAD), Japan 1 Evropska unija

(EU) najveci proizvodaci otpada od plasti¢ne ambalaZe po glavi stanovnika [59].

Ve¢ postoji razvijena sposobnost za upravljanje otpadom od plastike, ali samo 9% ukupnog
otpada od plastike koji je ikada proizveden se reciklira. Vecina plastike zavrSava na
deponijama ili u Zivotnoj sredini. Medutim, ako se nastave trenutni obrasci potro$nje i prakse
upravljanja otpadom, predvida se da ¢e do 2050. godine biti prisutno oko 12 milijardi tona
otpada od plastike na deponijama i u zZivotnoj sredini. Osim toga, ukoliko proizvodnja
plastike nastavi da raste sadasnjim tempom, industrija plastike bi mogla ¢initi 20% ukupne

svetske potroSnje nafte do tog vremena. [59].

Najces¢i jednokratni plasticni predmeti koji se nalaze u zivotnoj sredini su opusci cigareta,

plasticne flase za pice, plasti¢ni Cepovi za flaSe, omoti za hranu, plasti¢ne kese za kupovinu,
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slamke, drzac¢i za meSanje, drugi tipovi plasticnih kesa i plasticne posude od stiropora.
Plasti¢ni otpad je prouzrokovao veliku Stetu zivotnoj sredini na kopnu i moru. Procenjuje se
da ¢ak 12,7 miliona tona plastike zavrSi u okeanu svake godine, gde predstavlja pretnju za
zivi svet. Plastika se nakuplja i razgraduje na manje komade u okeanu i na morskom dnu, Sto
rezultira zagadenjem plastikom koje ulazi u lanac ishrane. Velika potrosSnja plastike i
nepravilno odlaganje brzo pretvaraju naSe okeane u najvece deponije na svetu. Ovo ozbiljno
ugrozava morski zivot, a dugotrajna razgradnja plastike u okeanima dovodi do stvaranja
mikroplastike. Mikroplastika postaje sveprisutna i ulazi u lanac ishrane, potencijalno imajuci

Stetne posledice na ziva bi¢a koja se hrane morskim organizmima, ukljuc¢ujuéi i ljude.

U Sredozemnom moru su pronadeni ostaci plastike u stomacima malih riba, morskih ptica,
kornjaca i puZeva. Naucnici procenjuju da ima 1.455 tona plastike u Sredozemnom moru, §to

se Cesto uporeduje s "vrtlogom plastike" u okeanu. [60].

Vecina filtera cigareta sastoji se od 12.000 vlakana celuloznog acetata koja se u prirodi
razgraduju od 7,5 do 14 godina. Prema saops$tenju Kurmusa i Mohajeranija [61], industrijska
cigareta se sastoji od razliCitih delova, kao Sto su: a) filter, napravljen od tankih vlakana
celuloznog acetata (CA), dizajniran da poveca efikasnost filtriranja, zaustavljaju¢i deo dima
od udisanja. Oko 97% cigareta sadrzi filtere. Vlakna CA imaju pre¢nik od oko 20 pm i
tretiraju se titanijum-dioksidom, TiO> (kako bi se smanjio sjaj vlakana). Zatim se pakuju u
jedinice od 15.000 vlakana uz pomoc¢ gliceril triacetata (triacetin (TA)) kao vezujuceg
sredstva, ¢ime se stvara filter (TA se Cesto koristi kao plastifikator za celulozne acetatne
filtere; kako bi se postigla dovoljna tvrdoca, vrednosti za TA obi¢no variraju izmedu priblizno

6% 1 9% ukupne teZine filtera [62]);

b) omotac papira, deo papira koji se omota oko filtera i koji drZi filter povezanim sa ostatkom
cigarete (papir koji okruzuje filter sadrzi hemikalije poput natrijum acetata, kako bi odrzavao

proces sagorevanja dok se cigareta pusi, 1 lepkove koji drze papir zajedno);

¢) ventilacioni otvori na omotacu papira koji, kada nisu blokirani, pomazu da se udahnuti

dim razblazi svezim vazduhom;
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d) cigaretni papir koji drzi duvan na svom mestu i koji ima odredene hemikalije dodate kako

bi se kontrolisalo vreme sagorevanja cigarete;

e) duvan, najvazniji sastojak, kojem se dodaju mnoge razli¢ite hemikalije kako bi se pojacao

ukus ili u¢inilo puSenje prijatnijim i zadovoljavajuéim;

f) aditivi, hemikalije koje se dodaju listovima duvana u fazi obrade. Na osnovu ovih
definisanih komponenti cigarete, mogu se grubo razdvojiti Cetiri komponente opusaka
cigareta: papir, pepeo, duvan (i aditivi) i filter. Prema definiciji koju su dali Poppendieck i
sar. [63], opuSak cigareta predstavlja “ostatak cigarete na kraju faze tinjanja nakon pusenja”
Kraj faze tinjanja definiSe se kada se ceo opusSak cigarete zagreje na temperaturu okoline u
kojoj se nalazi. Opusak cigareta ukljucuje sav preostali papir (papir za omatanje, omotac
papira i papir za zatvaranje). Najvazniji deo opuska cigareta predstavlja filter. Taj deo opuska

cigareta uglavnom je napravljen od celuloznog acetata (CA) [61].

Celulozni acetat, zbog visokog stepena acetilne supstitucije, spre¢ava mikroorganizme da

pristupe celulozi u odbacenim cigaretama 1 izvrSe njenu bioloSku razgradnju.

OA% A - 5
- O ACO O AC
AcO 0
OAc OH

Celulozni acetat (CA)
Slika 1. Hemijska struktura celuloznog acetata (CA) (Ac: acetatna grupa)

To je razlog zasto opuScima cigareta treba dugo vremena da se razgrade. Cinjenica da se

od najznacajnijih uzroka njihovog nakupljanja u zivotnoj sredini. Ve¢ina opusaka cigareta
ima filter, Sto predstavlja poseban problem. Filteri su napravljeni od plastificirane celuloze

acetata, komprimirane i oblozene spoljnim slojem papira. Mnogi naucni izvestaji [64-66]
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pokazuju da je celulozni acetat razlicit oblik celuloze, zbog svoje plastifikacije. Celuloza je
biorazgradiva uz pomo¢ enzima celulaze, dok celulozni acetat (CA), zbog modifikacija
celuloze, ima visok stepen acetatne supstitucije (oko 2,45), Sto povecava efikasnost
filtriranja, ali istovremeno ograni¢ava njegovu sposobnost za biolosku razgradnju. Hemijske
promene ¢ine da CA nije dostupan za mikrobnu razgradnju, tako da je ovaj materijal samo
fotorazgradiv. Takode, opusci cigareta imaju nizak sadrzaj azota (N), Sto rezultira visokim
odnosom ugljenika (C) 1 azota (N) (C:N) od oko 200, sto dodatno ogranicava mikrobnu
razgradnju. Bonanomi 1 sar. [64] su zakljucili na osnovu svojih eksperimenata da azot
podstice razgradnju opusaka jedino kada se acelacija celuloze smanji ispod odredenog praga
supstitucije. U tim uslovima, mikroorganizmi mogu efikasno koristiti azot i pretvoriti vlakna

opusaka u organski materijal.

Poseban problem predstavlja toksi¢nost samih cigareta. Za svaku popusenu cigaretu, pusac
unosi oko 1,4-2,2 mg opasnih hemijskih jedinjenja. Naime, proizvodi od duvana i duvanski
dim povezani su sa pet najozbiljnijih zdravstvenih efekata upotrebe duvana, kao $to su
kancer, kardiovaskularne bolesti, respiratorni problemi, reproduktivni problemi i zavisnost.
Veliki broj izuzetno Stetnih jedinjenja oslobada se u okolinu putem Cestica duvanskog dima
(katrana) 1 dima koji dolazi iz aktivnog procesa puSenja. Medu tim supstancama, veliku
pretnju predstavlja preko pedeset jedinjenja koja su karcinogeni za ljude. Neke od hemikalija
koje su pronadene su: azotni oksidi, benzen, acetaldehid, formaldehid, fenol, argon,
policikli¢ni aromatski ugljovodonici, amonijak, ugljen-monoksid, piridini 1 aceton [67].
Takode treba napomenuti da duvan sadrzi mnoge aditive. Ove hemikalije se koriste kako bi
cigarete (i drugi duvanski proizvodi) bile privlacnije potrosacima. Neki od njih su humektanti
(poput glicerola, dietilenglikola i propilen glikola, koji su mogu¢i karcinogeni za ljude) 1
Seceri, koji olakSavaju 1 ublazavaju udahnuti dim. Pored svih navedenih hemikalija, tu je 1
pepeo. Nisu sve hemikalije koje se nalaze u cigaretama i1 koje se stvaraju u procesu
sagorevanja zadrZane u opuscima cigareta. Postoji broj jedinjenja koja ostaju u njima i potom

isparavaju u vazduh.

S druge strane, neka jedinjenja su previse isparljiva (supstance koje lako isparavaju ili prelaze

u gasovito stanje pri normalnim uslovima temperature i pritiska) da bi se zadrzala u filteru,
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dok su druga zadrzana, ali je vrlo malo verovatno da ¢e biti emitovana iz opuSaka jer nisu
dovoljno isparljiva. Treba napomenuti da u opuscima ostaju vrlo toksic¢ni metali kao $to su
kadmijum (Cd), mangan (Mn), bakar (Cu) i cink (Zn) u koncentracijama do 104 pg-g'u
opuscima, a takode se mogu pronaci ziva (Hg) i1 arsen (As) sa koncentracijama koje su
izmerene do 0,051 mg- kg'i do 0,651 mg- kg' CB, redom [63]; dalje, cink (Zn) i gvozde

(Fe) takode su pronadeni u duvanskom listu, filteru i pepelu [68].
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2. Eksperimentalni deo - materijali i metode istraZivanja

2.1. Sirovinski materijal i priprema uzoraka

Kao sirovi materijal za testiranje koris¢eni su sakupljeni filteri cigareta istog proizvodaca
(istog brenda cigareta americke kompanije). Opusci su ociS¢eni na kartonu i prekriveni.
Zatim su filteri cigareta (FC) (koji su prethodno odvojeni od papira) koji su uglavnom od
celuloznog acetata (CA) mehanicki odvojeni od ostatka opusSaka (napomena: odvajanje
filtera od pepela, preostalog duvana i papira vrseno je ruc¢no) (svi filteri cigareta proizvedeni
u SAD-u su napravljeni od celuloznog acetata (CA) koji je plasti¢ni proizvod; svaki filter se
sastoji od oko 12.000 vlakana CA-a, a ta vlakna sadrZe delustrant (sredstvo za matiranje
materijala), titanijum-dioksid (TiOy), kao i triacetin (TA) (glicerol triacetat) koji se dodaje
vlaknu kao vezivo (plastifikator)). Treba napomenuti da filteri upijaju odredene Stetne
supstance koje nastaju sagorevanjem duvana, pa su neke od tih supstanci sacuvane u njima.
Neobavijeni filteri su kori$¢eni za dalje operacije. Zatim su vlakna isefena makazama na

manje komade i stavljena u mlin gde su dalje samlevena. Slika 2 prikazuje vlakna celuloznog

acetata (CA) iz snopa filtera cigareta koji su koris¢eni u eksperimentalnim analizama.
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Slika 2. CA-vlakna koriS¢ena u eksperimentalnoj studiji, dobijena iz upotrebljenih filtera
cigareta.

2.2. Analiza procesa prekarbonizacije praéena istovremenim merenjem
TG-DTG-DTA i testovima termalne stabilnosti

Testovi prekarbonizacije izvrSeni su istovremenom neizotermnom termogravimetrijom (TG)
- derivatnom termogravimetrijom (DTG) i diferencijalnom termalnom analizom (DTA)
koriste¢i instrument SETARAM SETSYS Evolution 1750 (7 Rue de I'Oratoire, 69300
Caluire-et-Cuire, Francuska). Kao zastitna atmosfera koris¢en je argon (Ar) visoke Cistoce
(99,999%; SETARAM SETSYS). Uzorci mase otprilike ~ 6 mg zagrevani su pri tri razlicite
brzine zagrevanja, f = 10 K/min, 20 K/min 1 30 K/min, u argonskoj (Ar) atmosferi (s brzinom
protoka gasa ¢ = 20 mL min™!), u temperaturnom opsegu od 30 °C do 700 °C. Argon gas je
odabran jer je, pri Sirokom rasponu temperatura, azot manje efikasan od Ar, zbog uzeg
raspona optimalnih brzina zagrevanja koje se koriste (takode, postoji sistem za detekciju koji
preferira Ar zbog principa detekcije). Da bi se minimizirao kontakt uzorka s vazduhom
prilikom ubacivanja, okolina rerne termogravimetrijskog analizatora i unutrasnjost rerne
stalno su ispirane argonom (~ 80 mL min™). Izvr§ene su duple neizotermne serije merenja

pri sliénim uslovima 1 podaci su se preklapali (ukljucujuéi kontrolno merenje za svaku
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koris¢enu brzinu zagrevanja, sa priblizno istom masom uzorka), Sto ukazuje na
zadovoljavaju¢u reproduktivnost. Svako merenje je ponovljeno kako bi se minimizirala
eksperimentalna greska. Eksperimentalni TGA-DTA testovi izvrSeni su u skladu sa
sveobuhvatnom kalibracijom 1 postupkom merenja koji prethodi merenju uzorka, a koji je
definisan od strane proizvodaca opreme, kako bi se obezbedila reproduktivnost rezultata.
Kalibracioni postupak izvrSen je prema uputstvima proizvodaca i merenjima sa praznim
korundnim posudama, radi korekcije izmerenih signala i odrzavanja ravnoteze mase. To su
uobicajeni postupci za ovu vrstu eksperimentalne opreme, koji garantuju tacnost merenja

deklarisanu od strane proizvodaca opreme - SETARAM.

Osim termalne karakterizacije datog materijala, koris¢ena je oprema TA Q1000 DSC Tzero™
(Thermal Analysis Instruments - TA Instruments LTD, 159 Lukens Drive, New Castle, DE
19720, SAD) za odredivanje temperature staklastog prelaza (Tg). DSC test (Diferencijalno
skenirajué¢e kalorimetrijsko ispitivanje) je izvrSen sa uzorkom mase 3,30 mg pri brzini
zagrevanja B = 10 K/min, pod argonskom (Ar) atmosferom (protok purge gasa i zaStitnog
gasa bio je ¢ = 20 mL min') kako bi se izbegle oksidacione reakcije. DSC merenje je
izvedeno u reZimu dvostrukog skeniranja od +21 °C do +377 °C, gde je Tg tacka procenjena
koris¢enjem metode srednje tacke na krivulji, uz osetljive promene u DSC-signalu. Ovaj
postupak je od velike vaznosti s obzirom na to da dekompozicija i stabilizacija acetata

celuloze (CA) mogu snazno uticati na njegovu upotrebljivost.

2.2.1. Indeksi performansi prekarbonizacije

Za kvantitativni opis oslobadanja isparljivih materija, izracunavan je indeks devolatilizacije

(D1i) prema sledec¢oj formuli [69]:

Di=Rmax (TinTmaxAT1/2),(1)

Rmax predstavlja maksimalnu brzinu dekompozicije (%/min), dok Tin i Tmax predstavljaju
pocetnu temperaturu devolatilizacije i maksimalnu temperaturu gubitka mase, redom. AT1/2

predstavlja temperaturni interval pri kojem je vrednost R/Rmax jednaka 1/2 (tj. kada je
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trenutna brzina gubitka mase jednaka polovini Rmax). Indeks devolatilizacije (Di) odreden
je na osnovu najvece brzine gubitka mase, §to se smatra merom za procenu pirolizabilnosti
uzoraka od interesa. Visa vrednost Di obi¢no ukazuje na laksi proces prekarbonizacije i bolju

pirolizibilnu performansu.

Drugi kvantitativni indeks povezan s procenom razmatranog procesa predstavlja indeks
otpornosti na toplotu (THRI) [70]. Indeks otpornosti na toplotu se koristi za procenu toplotne

otpornosti polimera. Indeks THRI moze se izraCunati prema slede¢oj formuli:

THRI=0.49 x [T5 + 0.6 x (T30~ T5)], (2)

gde su TS5 i T30 definisane kao temperature pri kojima je gubitak mase 5% 1 30%, 1 ove
temperature se mogu izvu¢i iz TG podataka. Ako vrednost THRI raste sa poveéanjem f, to

ukazuje da se termalna otpornost povecava sa brzinom zagrevanja.

2.2.2. Izokonverzionalna kineticka analiza procesa prekarbonizacije

Osnovna jednacina za bilo koju kineticku studiju u kondenziranoj fazi obi¢no se opisuje

jednacinom (3):

dadt =k(T) - f(a), 3)

gde je do/dt stopa konverzije razgradnje pri konstantnoj temperaturi, k(T) je konstanta brzine
razgradnje, a f(a) predstavlja reakcioni (kineticki) model. Step konverzije (ili konverzija) se
moze dobiti iz masenih odnosa pri odredenoj temperaturi ili vremenu, izrazena kao o = (mo

- mT)/(mo - mf), gde je mo poCetna masa, mT masa dobijena pri procenjenoj temperaturi (ili
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vremenu), a mf krajnja masa u analiziranom trenutku. Da bi se odredila vrednost konstante
brzine reakcije, k, potrebno je primeniti koncept Arhenijusove jednacine, koja racuna
promenu konstante brzine hemijske reakcije sa temperaturom. Koristec¢i jednacinu k(T) =
A-exp(-Ea/RT), moguce je pokazati vezu izmedu kinetickih parametara, aktivacione energije
i pre-eksponencijalnog (frekvencijskog) faktora, gde je A [s! ili min'] pre-eksponencijalni
faktor, Ea aktivaciona energija (J/mol ili kJ/mol), R univerzalna gasna konstanta (8.314 J-K-
1-mol™), a T apsolutna temperatura (K). Kombinovanjem gornje jednacine sa jednaéinom

(3), stopa konverzije, data jednacinom (3), moze se transformisati u jednacinu (4):

da dt = Ae — Ea RT - f (), 4)

Gde pod uslovima eksperimenta koji nisu izotermni, zavisnost od vremena moze se
eliminisati uvodjenjem brzine zagrevanja B = dT/dt, tako da prethodna jednaina u

dinamickim uslovima poprima slede¢i oblik:

B - (da dT) = Ae — EaRT - f(), (5)

gde B-(do/dT) = (da/dt) predstavlja netermogranski (dinamicki) stopu dekompozicije.

Izokonverzionalne metode se Siroko koriste za proucavanje netermogranske dekompozicije
¢vrstih materijala, tako da je putem njih moguée nezavisno proceniti vrednosti aktivacione
energije (Ea) u odnosu na ostale parametre koji ¢ine kineticki triplet [Ea, A, f(a)]. Analiza
kinetike se zasniva na principu izokonverzije, uklju¢uju¢i metode poput diferencijalne
Friedmanove (FR) izokonverzionalne metode [71] i napredne Vyazovkinove (VY)

izokonverzionalne metode kao univerzalnog kineti¢kog pristupa [72,73].

Friedmanova (FR) metoda se smatra najefikasnijom jer postize tacnije rezultate u poredenju
s drugim diferencijalnim metodama. Vrednosti Ea se mogu koristiti putem prilagodavanja u
odnosu na In(do/dt) vs. 1/T, ¢iji nagib ravne linije odreduje vrednost aktivacione energije

(Ea).

27



Izracunavanje ove nove stope se vrsi na osnovu linearnog odnosa krive generisane izmedu
podataka analize vremena (s) i stvarne temperature uzorka. Na osnovu nagiba linije, moze se

utvrditi stvarna stopa zagrevanja (stvarni B).

Takva metoda se primenjuje prema jednacini (6):

In(do/dt) = In[A - f(0))] - Ea,0/ToL] (6)

gde "i" predstavlja i-tu koris¢enu brzinu zagrevanja, pri odredenoj konstantnoj vrednosti

konverzije, tj. a = konst.

Metoda Vyazovkin (VY) je Siroko preporucena integralna metoda za precizno odredivanje
aktivacionih energija, Ea [73]. Metoda VY predlaze ta¢nu, nelinearnu jednacinu zasnovanu

na opstoj pretpostavci da je kineticki model reakcije nezavisan o brzini zagrevanja.

Aktivaciona energija pri odredenoj konverziji, a, se dobija pronalaZenjem vrednosti Ea koja

minimizira navedenu jednacinu (7):

Ynl(Ea,a,Ta,i) fj =min, (7
i=1
j#il(Ea,a,Taj) Bi

gde

I(Ea,a, Ta) = | ae”(-Ea/RT) dT (8)
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U gornjim jednacinama, Ea, a i Ta predstavljaju aktivacionu energiju i temperaturu pri
konverziji a, koje se dobijaju iz nezavisnih eksperimentalnih merenja i, j, izvedenih pri
razliitim brzinama zagrevanja . Integral se numericki racuna koriste¢i trapezno pravilo i
jednako udaljene tacke na mrezi, koja se neprekidno smanjuje sve dok se ne postigne razlika

u vrednostima integrala manja od 10-6 izmedu uzastopnih iteracija.

Razli¢ite vrednosti aktivacione energije se zatim koriste u gornjim jednacinama, dok se
aktivaciona energija za proces odreduje kao vrednost Ea,a koja daje nizi rezultat u Eq. (7).
Za sve proracune koriS¢en je sofisticirani softver NETZSCH Kinetics Neo (verzija
proizvoda: 2.6.0.1, 2022). Ovo je viSenamenski softver koji Stedi troSkove i vreme i
pojednostavljuje kineticke proracune, koji se zasnivaju na prethodnom poznavanju
karakteristika razlaganja razmatranog materijala. Softver omogucava kineti¢ku studiju
koris¢enjem termickih analitickih tehnika kao Sto su TG, DTG 1i/ili DSC. Za utvrdene
izotermske metode, kako bi se procenili pre-eksponencijalni faktori kao vrednosti logA
(softver ima mogucénost prevodenja podataka iz "In" skale u "log" skalu, gde obicno operise),
softver koristi model kompenzacije kinetike (MKK) [74]. Pouzdanost modelovanja pomoc¢u
softvera Kinetics Neo zavisi od ta¢nih 1 reprodukovanih podataka termicke analize, Sto
omogucava numeri¢ku optimizaciju istrazivanog procesa 1 predstavlja model-free metodu
(koriste¢i FR rezultate) koriste¢i nelinearnu metodu najmanjih kvadrata. Za detaljniji pregled
pomenute procedure, Citaoci se upucuju na referencu [75]. U oba slu€aja, model-free
(izotermska) 1 numeri¢ka metoda optimizacije, tip reakcije se ne pretpostavlja. Svi proracuni
su izvrSeni u skladu sa preporukama za prikupljanje eksperimentalnih podataka termicke
analize za kineticke proracune, objavljenim od strane Medunarodne konfederacije za

termicku analizu i1 kalorimetriju (ICTAC) [76].

2.2.3. Kineticka analiza zasnovana na modeliranju

Termogravimetrijski (TG) eksperimenti su veoma rasprostranjeni zbog izuzetne
fleksibilnosti i performansi koje pruzaju, kao i moguénosti da obezbede vazne karakteristicne

temperature dekompozicije. Takode, tehnike termiCke analize omogucéavaju primenu
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kineticke analize, $to vodi ta¢nom odredivanju Seme mehanizma procesa. U slucaju
viSestepenih heterogenih procesa, Cesto je teSko predloziti fizicki 1 geometrijski model koji
bi odgovarao karakteru procesa tokom celog njegovog trajanja, u temperaturnom rezimu koji
se proucava. U makromolekularnim sistemima (gde mogu ucestvovati molekuli razlicitih
veli¢ina), modeliranje kinetike predstavlja izazovan zadatak, pa se u tom slucaju preporucuje
fizicki 1 matematicki opis celokupnog procesa kroz upotrebu razlicitih kinetickih modela.
Upotreba veza izmedu kinetickih parametara omogucava dobijanje Zeljenih numerickih
karakteristika procesa. Bez adekvatne analize rezultata, nemoguce je dati im striktno fizicko

znacenje.

Kako bi se pruzio uvid u fizicko znacenje fenomena koji se deSavaju tokom heterogenih
procesa, neophodno je imati razvijen kineticki alat koji bi pouzdano objasnio dati dogadaj.
U tu svrhu razvijeni su razni kineticki softveri koji se mogu koristiti za postavljanje
odgovarajue reakcione Seme procesa koja odgovara stvarnim fizi¢ko-hemijskim
transformacijama sistema koji se ispituje. Jedan takav softver je Kinetics Neo software, koji
implementira modelno zasnovanu kineticku analizu omogucéavaju¢i procenu kinetickih
parametara koriS¢enjem najsavremenijith matematiCkih proraCuna, kao 1 traZenje
najverovatnijeg tipa funkcije koji opisuje stvarni proces, i za izvodenje prediktivnih
prora¢una. Ovaj softver takode sadrzi program za razdvajanje vrhova koji omogucava

razlaganje multimodalnih krivulja na pojedinacne komponente.

2.3. Proces karbonizacije

Parametri karbonizacije, poput temperature, brzine zagrevanja i vremena zadrzavanja, imaju
uticaj na konacno sintetizovano porozno ugljeni¢ni materijal. Postoji sve veéi interes za
razumevanje uticaja parametara karbonizacije na kona¢nu BET povrSinu dobijenog
ugljenisanog ugljenika. Znacajan pregledni ¢lanak o upotrebi bioCara dobijenog iz celuloznih
materijala u tretmanu otpadnih voda 1 proizvodnji energije uz uticaj glavnih faktora na prinos
karbonizacije dao je Gupta i sar. [77]. Vecina studija je koristila postupak promene jednog

faktora po jedanput umesto istovremene promene svih faktora. Ovaj pristup ima nedostatke,
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kao Sto su statisticka analiza u smislu interakcija izmedu razli¢itih faktora i nedovoljna
taCnost rezultata koji su dobijeni, Cesto zahtevajuci vise eksperimenata. Medutim, "dizajn"
eksperimenta u velikoj meri zavisi od vrste ispitivanog sirovog materijala i mogucnosti
postizanja Sto homogenijeg uzorka za eksperimentalni rad, §to je tesno povezano sa
veli¢inom Cestica izvora (tesno povezano sa toplotnom provodljivoséu i efektom prenosa
toplote). Medutim, u veéini sluc¢ajeva se ispostavilo da temperatura karbonizacije predstavlja
najuticajniji faktor na strukturu dobijenog poroznog ugljenika. U slucaju termoplasti¢nih
polimera, pretvaranje u ugalj je kljucni proces. Naime, primarni parametar koji se odnosi na
smanjenje stope oslobadanja toplote predstavlja razvoj viseslojnih ugljeni¢nih struktura na
povrsini fibrilarnog materijala, ¢ime termoplasti¢ni polimeri prelaze iz nepretvarajuceg u
pretvaraju¢i materijal. U tom slucaju, visoka temperatura ima klju¢nu ulogu u procesu.
PoviSena temperatura moze dovesti do topljenja polimera, §to rezultira akumulacijom
polimernih materijala usled ablacije (odvajanja) polimera. Ova akumulacija moze se javiti
kao talozenje polimernih ostataka ili formiranje slojeva/polimernih naslaga. Stoga je u ovom
istrazivanju izabrana jednostepena procedura visokotemperaturne karbonizacije pri niskoj
brzini zagrevanja i umerenom vremenu zadrzavanja (reakcije). Ovaj pristup je nov za ovu
vrstu izvora za proizvodnju visoko poroznog ugljenisanog ugljenika (bez aktivacije, fizicke
ili hemijske), ali se treba smatrati poCetnom (preliminarnom) fazom za dalja istrazivanja u

ovom smeru.

2.3.1. Eksperiment karbonizacije u horizontalnoj cevnoj peci

Jednostepeni proces karbonizacije (na laboratorijskom nivou) koriS¢en je za dobijanje
ugljenog materijala iz filtera za cigarete, koji su pretezno sastavljeni od CA. Kao S$to je
prethodno opisano, opusci cigareta su prikupljeni, a bez ikakve prethodne obrade, papiri sa
filterima pazljivo su uklonjeni da bi se dobili filteri. Nakon ovih postupaka (bez ispiranja),
karbonizacija je zapoceta. Proces karbonizacije izvrSen je u nerdaju¢em celicnom reaktoru
fiksnog lezista (Protherm Furnaces, model PTF 16/38/250, Turska). Otprilike 10 g pocetnog
materijala (Slika 2) smesSteno je u karbonizacioni reaktor. Tokom procesa karbonizacije,

pro¢iséeni azot (N2) pri protoku od ¢ = 300 cm® min™! koris¢en je kao gas za ispiranje.
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Medutim, pre zagrevanja, sistem je ispran suvim azotom tokom vremena t = 30 min, kako bi
se uklonili svi tragovi kiseonika. Temperatura reaktora je povecavana od sobne temperature
(RT) do zeljene radne temperature T = 800 °C. Kada je radna temperatura dostigla Zeljenu
vrednost, zadrzavana je tokom vremena tres = 1 h (stati¢ki uslovi). Na kraju karbonizacije,
protok gasa N> u reaktoru odrzavan je tokom hladenja sve do sobne temperature. Brzina

zagrevanja je bila konstantna, a njena vrednost bila je p =4 °C min™!

. U daljem tekstu, sirov
materijal oznacen je kao r-CAF (sirovi filter celuloznog acetata), dok je karbonizovani uzorak

oznacen kao CA800(1h).

2.4. Karakterizacija sirovog materijala i dobijenog ugljeni¢nog
materijala

U ovom odeljku ¢e biti prikazane instrumentalne tehnike (metode) koje su koriS¢ene za
fizicko-hemijsku karakterizaciju sirovog materijala i karbonizovanog ugljeni¢nog materijala
dobijenog u stvarnoj eksperimentalnoj postavci. Ova karakterizacija ukljucuje primenu
analize infracrvene spektroskopije sa Fourierovom transformacijom (FTIR), analize
rendgenske praskaste difrakcije (XRPD), skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) -
energodisperzione rendgenske (EDX) spektroskopije i Brunauer-Emmett-Teller (BET)

teorije, radi izraCunavanja specifi¢ne povrSine dobijenog ugljeni¢nog materijala.

2.4.1. Analiza FTIR spektroskopijom

Spektar Fourierove transformacije infracrvene (FTIR) spektroskopije uzoraka r-CAF i
CAB800(1h) zabelezen je u rezimu apsorpcije pomocu spektrometra Nicolet™ iS™ 10 FT-IR
(ThermoFisher SCIENTIFIC), opremljenog Smart iTR™ tehnikom uzorkovanja sa
Atenuirajuom totalnom refleksijom (ATR). Snimanja su izvedena uopsegu talasnih brojeva

od 400 cm™! - 4000 cm™!, sa rezolucijom od 4 cm™ i u rezimu skeniranja od 20 s.
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2.4.2. Analiza rendgenske difrakcije (XRD)

Uzorci r-CAF 1 CA800(1h) (u praskastom obliku) su karakterisani rendgenskom praskovitom
difrakcijom (XRPD) na sobnoj temperaturi, koriste¢i Ultima IV Rigaku difraktometar,
opremljen CuKal,2 zracenjem, sa naponom generatora od 40,0 kV i strujom generatora od
40,0 mA. Opseg od 5° - 80° 20 bio je koris¢en za sve praskaste uzorke u kontinuiranom
rezimu skeniranja, sa korakom skeniranja od 0,02° i brzinom skeniranja od 10° u minuti, uz
koris¢enje D/TeX Ultra brzog detektora. Koris¢en je stakleni uzorak nosaca za pripremu
uzorka. Za procenu fazne kompozicije i analizu identifikacije koris¢en je softver PDXL2
(Ver. 2.8.4.0). Svi dobijeni prahovi su identifikovani kori§¢enjem ICDD baze podataka [78]
1 ICSD baze podataka (https://icsd.products.fiz-karlsruhe.de/). Softver paket Powder Cell
[79] je koriS¢en za identifikaciju faza prisutnih u istrazivanim uzorcima. TCH pseudo-Voigt

profilna funkcija je dala najbolje prilagodavanje eksperimentalnim X- podacima o zracenju.

2.4.3. Analiza SEM-EDS

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM) sa energijskom disperzivnom rendgenskom
(EDX) spektroskopijom koris¢ena je za morfoloSku 1 mikroelemetalnu analizu
karbonizovanog uzorka (CA800(1h)). Merenja su izvrSena na skeniraju¢em elektronskom
mikroskopu JEOL JSM 6610 LV (JEOL, Akishima, Tokyo, Japan) u kombinaciji sa
detektorom EDX modela X-Max Large Area Analytical Silicon Drift, povezanim sa
INCAEnergy 350 Microanalysis (detekcija elemenata Z > 5, granica detekcije: ~ 0.1 mas.%,
rezolucija je 126 eV). Element koji je koriS¢en za optimizaciju bio je nikl. Pre SEM merenja,
karbonizovani uzorak je postavljen na lepljivu traku, koja je fiksirana na nosace za uzorke.
Mikrografije su snimane sa razliitim uvecanjima, dok su EDX mikrohemijske analize vrSene
na odabranim tackama i oblastima. U slu¢aju plasti¢nih ili bioplasti¢nih materijala, ova grupa
materijala zahteva pripremu kao nemetalnih ili materijala sa slabom elektricnom
provodljivos¢u, tako da se, u tom kontekstu, zlato (Au) Cesto koristi za pripremu merenja
uzorka, zbog visoke elektri¢ne provodljivosti i fine veli€ine zrna, §to rezultira odgovaraju¢im

slikama visoke rezolucije (h-R). Stoga je zlato (Au) premaz koriS¢en u eksperimentima.
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2.4.4. BET analiza uzoraka

Specificna povrsina i raspodela veli¢ine pora proucavane su putem izotermskih testova
adsorpcije-desorpcije azota (N2) pri niskim temperaturama, prema Brunauer-Emmett-Teller
(BET) metodi, koriste¢i porozimetar za adsorpciju gasa (Thermo Scientific Surfer Gas
Adsorption Porosimeter, Thermo Fisher Scientific, SAD). Ovo je veoma koris¢ena metoda
za merenje specificne povrsSine proizvedenih karbona, kao u nasem slucaju. Osnovna
pretpostavka BET teorije je da se adsorpcija odvija kao monosloj adsorbovanih molekula na
povrsini adsorbenta (pored toga, razvijene su i druge teorije, kao u slucaju fizisorpcije
molekula sa slabom interakcijom sa adsorbentom, jer je neophodno uzeti u obzir formiranje
viSe sloja razmatranih adsorbovanih molekula). Za izvodenje eksperimenata adsorpcije i
desorpcije koristi se inertni gas, azot, koji se uzima iz boce sa azotom i uz pomo¢ pumpe
ubacuje u uredaj. Pre prolaska uzorka kroz uredaj za sorpciju, karbonizovani uzorak se

degazira u odgovaraju¢im stanicama za tu operaciju.

Specificna povrsina, oznacena kao S-BET, raspodela veli¢ine pora (dV(r)), mezopore,
ukljucujuéi spoljnu povrSinu (Smeso), i specificni mikroporni volumen (Vmic), za
karbonizovani uzorak, odredeni su na osnovu potpunih zabelezenih izoterma
adsorpcije/desorpcije. Raspodela veli¢ine pora dV(r) izracunata je iz grane desorpcije
isoterme primenom Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modela [80], dok su mezoporozna

povrsina 1 mikroporni volumen procenjeni pomocu t-plot metode [81,82].
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3. Rezultati i diskusija

3.1. FTIR rezultati prekursora i karbonizovanog uzorka

ATR-FTIR spektroskopija je primenjena na sirov (prekursor) materijal, r-CAF, kao i1 dobijeni
karbonski materijal iz procesa karbonizacije, CA800(1h), a njihovi spektri prikazani su na
Slici 3. Na svim prikazanim FTIR spektrima, odgovaraju¢e oznake karakteristicnih

vibracionih traka i polozaja talasnih brojeva jasno su istaknute.
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Slika 3. ATR-FTIR spektri uzoraka r-CAF (sirovi materijal) i CA800(1h) (karbonizovani

uzorak)

Vrhovi u FTIR spektru r-CAF ukazuju na strukturu acetata celuloze (CA). Vrh na 3468 cm’!
se pripisuje vibracijama istezanja v(O-H) hidroksilnih grupa u CA. Ta¢nije, opseg talasnih
brojeva izmedu 3500 cm™ i 3400 cm™ mozZe se pripisati istezanju OH grupa prisutnih na
povrsini celuloze [83]. MoZe se primetiti da je ova oblast vazna jer OH grupe pruzaju
informacije o formiranju matrice vodoni¢nih veza unutar strukture, budué¢i da O-H grupe

mogu formirati vodoni¢nu vezu ne samo sa C=0O grupom (videti kasnije), ve¢ i sa drugim
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grupama, kao $to su druge O-H grupe ili —O— grupa [84]. Stoga, prisustvo FTIR vrha na 3468
cm! u uzorku r-CAF (Slika 3) moZe biti povezano sa intramolekulskim vodoni¢nim vezama
[85]. Oblast izmedu 2959 cm™ - 2849 cm™ odgovara asimetriénim i simetri¢nim istezanjima
v(C-H) metilnih i metilenskih grupa u polimernim lancima celuloze, dok su savijanja 6(C-H)
za te grupe primeéena na 1431 cm™, 1367 cm™ i 1317 ecm’!. Takode, vrh na 1367 cm’!
odgovara savijanju karakteristicnom za metil u acetil grupama [86]. Dalje, snazni FTIR
signali na 1733 cm! su karakteristiéni za v(C=0) istezanja esterskih grupa [83,87]. Slab vrh
na 1637 cm’! ukazuje na savijanja 5(O-H) hidroksilnih grupa i apsorbovane vode od strane
prekursora celuloze. Pored toga, intenzivni vrhovi na 1213 ¢cm™ su pripisani istezanjima
acetil esterskih grupa [88], dok je §irok snaZan vrh na 1030 cm™ i slabi signali na 1161 cm’!
i 1120 cm™ odgovaraju asimetri¢nim/simetri¢nim istezanjima v(C-O) vibracija ester grupa
[89]. Intenziteti na talasnim brojevima 899 cm™ i 839 cm™! karakteristi¢ni su za vanravninsko
savijanje C-O-H i B-glukozidne veze, redom. Pored toga, vibracioni vrh koji se nalazi na 603
cm' u r-CAF (na Slici 3, ovaj vrh nije oznaden strelicom u dalekoinfracrvenoj oblasti)

pripada vibraciji istezanja -C=0 u molekulu triacetina (plastifikatora) [90].

Karakteristi¢éne grupe za karbonizovani uzorak (CA800(1h)) rezultuju FTIR signalima sa
promenom oblika, pozicija i manjim intenzitetom (Slika 3). U odgovaraju¢em spektru, usled
procesa dehidracije (uklanjanja vlage), intenzitet u opsegu Sirokog vibracionog vrha
hidroksilnih funkcionalnih grupa opada (takode zavisi od stepena karbonizacije).
Istovremeno, vrh za estersku grupu nestaje, dok intenzitet C-H 1 C-O vibracija opada i
pomera se, Sto ukazuje na pucanje glikozidnog prstena i acetilne veze tokom reakcije
karbonizacije [91,92]. Dodatno, pojavljuju se novi vibracioni vrhovi na pozicijama od 945
cm’!, 857 cm™ i 822 ecm™! (Slika 3), $to ukazuje na formiranje nenasitnih veza i aromati¢nih
struktura [93]. Takode, primetan vrh na oko 600 cm™ (koji nije oznagen u FTIR spektru
CAR800(1h) (Slika 3)) moze se pripisati vanravninskom savijanju C-OH mode aromati¢nih

jedinjenja [94].
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3.2. Rezultati rendgenske difrakcije (XRD)
Difraktogram rendgenske difrakcije (XRD) uzorka r-CAF prikazan je na Slici 4 a).

Primecene su dve faze u obliku acetata celuloze (CA) sa prisustvom plastifikatora triacetina

(TA) i titanijum-dioksida (TiO»).

Difraktogram u celini prikazuje strukturnu sliku acetata celuloze (CA) koja moze biti

uporedena sa karticom PDF-00-062-1713 iz ICDD baze podataka.

Iako je CA, kao celulozni derivat, najzastupljeniji organski polimer na Zemlji, ima svoje
slabosti. Zato je potrebno da se plastifikuje, jer mu je temperatura topljenja (Tt) previse blizu

njegove temperature razgradnje [95].

r-CAF

2 1-2-3CA
sa pracenim sadrZajem plastifikatora

110 ¢ TiO,
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Slika 4. Difraktogrami rendgenske difrakcije (XRD) a) uzorka r-CAF, i1 b) uzorka
CAS800(1h)

Kao idealan plastifikator za meSanje sa CA kako bi postala fleksibilnija, izdrZljivija 1 lako
oblikovana u ovom kontekstu, koristi se triacetin (TA) (triacetil glicerol), koji se moze
koristiti za poboljSanje odredenih karakteristika performansi 1/ili smanjenje troskova [96].
Medutim, u aktuelnom slucaju, CA je plastificirana sa TA, koja odgovara PDF kartici-00-
061-1409, ali ovde (u konkretnom sluc¢aju koji se razmatra), ne moze se utvrditi u kojem
odnosu. Zbog toga nemamo izrazene vrhove XRD u slici 4 a), ve¢ tri humke koje obuhvataju
tri regiona: prvi pri 20 = 10°, drugi pri 20 = 20° 1 treci pri 20 = 40°, Sto ukazuje na redosled

kratkog dometa izmedu molekula u amorfnoj fazi [95].

Nedostatak Cistog kristalinicnog faznog prelaza u CA rezultat je njegove plastifikacije
triacetinom (TA). Medutim, postojanje vrha pri priblizno 20 = 8.880° (koji nije strogo
oznacen na slici 4 a)) karakteristicno je za polukristalnost (ovaj vrh moze ukazivati na
poremecaj, kada se celuloza acetiluje). Acetilne grupe mogu povecati medufibrilarno
rastojanje 1 razbiti mikrofibrilarnu strukturu. Polozaj ovog vrha ukazuje na generaciju
poremecaja, Sto potvrduje acetilacija celuloze [97]. Rezultati prikazuju Sirok halogeni vrh,

oko 26 = 20°, poznat kao Van der Vals ili amorfna regija, koja je karakteristicna za sve
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organske polimere. Povecanjem sadrzaja plastifikatora, medumolekularna vodoni¢na veza
CA se prekida, a zatim interaguje sa CA. To je verovatno razlog zasto umesto izrazenih
vrhova u slici 4 a), mozemo videti amorfne humke koje su najvisSe pogodene efektom
plastifikacije. Takode, intermolekularne sile izmedu lanaca polimera, zatim prostor koji
zauzima glavni lanac 1 boc¢ni lanci, kretanje bo¢nih lanaca i gustina takode ne smeju se
zanemariti [98]. U tom pogledu, plastifikator dramati¢no menja vodoni¢no vezivanje
polimernog mreznog sistema i utice na odgovaraju¢u humku (slika 4 a)). Neke vrhove sa
blago izrazenim intenzitetima koji se nalaze oko 20 = 7.587°, 24.979°, 28.334° i 46.525°
odnose se na ravni (100), (110) (210) i (103), respektivno (slika 4 a)), koji pripadaju TiO»

(titanijum-dioksid; ICSD br. 657748), ¢ije prisustvo se o¢ekuje u razmatranom uzorku r-CaF.

Difraktogram rendgenske difrakcije ugljenizovanog uzorka (CA800(1h)) ukazuje na
viSefaznu kompoziciju, $to je prikazano na slici 4 b). Svi uski vrhovi visokog intenziteta
pripadaju TiO», KCI (kalijum-hlorid) (ICSD br. 154214), CaCOs (kalcijum-karbonat) (ICSD
br. 158258) i K(AlSi30s) (ortoklaz - aluminijum-kalijum trisilikat) (ICSD br. 90141), dok
Siri, slabi difrakcijski vrhovi ukazuju na prisustvo grafitnog ugljenika (ICSD br. 617290).
Ovi opsezni vrhovi ukazuju na malu veli¢inu zrna, nepotpun oblik zrna i takode ukazuju na
slabo kristalnu strukturu [99]. Stoga se moze smatrati da je formirana turbostaticka grafitska
struktura [100-102]. S obzirom da je kristalna struktura prvobitno poremecena uceS¢em
plastifikatora, slaba kristalna struktura formirana je kao posledica intenziviranja procesa
ugljenizacije. Sve prisutne ravni koje se javljaju kao rezultat ugljenizacije uzorka r-CAF 1
koje su povezane sa formiranjem ugljenika (slika 4 b)) karakteristi¢ne su za ugljenizovana

CF vlakna [103].
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3.3. Termalna stabilnost r-CAF i Kkineti¢ka analiza pred-
karbonizacijske faze (modeliranje kinetike devolatilizacije/pirolize)
— Eksperimenti na laboratorijskom nivou

3.3.1. Rezultati TG-DTG-DTA analize

Termicke analize su sprovedene kako bi se definisale promene tokom termicke
dekompozicije prekursora na osnovu CA (r-CAF). Simultane TG-DTG krive za
devolatilizaciju uzorka r-CAF pri brzini zagrevanja od 10 K/min u atmosferi argona (Ar)
prikazane su na Slici 6a (krive TG pri razli¢itim brzinama zagrevanja (f = 10, 20 1 30 K/min)
sa oznacenim glavnim fazama procesa i odgovaraju¢im vrednostima preostale mase (Amres)

prikazane su na Slici 5.

1904 —— 10 K/min |
— 20 K/min
— 30 K/min
80 + B
60 - B
£
]
s
=
Am_ ~15.30 %
40 + Am,__~14.50 %
Am_ ~ 1547 %
1 ~
20 5 : N\

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura/ °C

Slika 5. TG-krive pri razliitim brzinama zagrevanja (B = 10, 20 1 30 K/min) u atmosferi
argona (Ar), za proces devolatilizacije uzorka r-CAcF (oznake glavnih faza procesa ("I - IV")
1 odgovarajuce vrednosti preostale mase (Amres) takode su prikazane).Moze se videti na Slici

6 a da postoji mali gubitak mase uzorka od priblizno ~ 0,75% sa blagim nagibom na krivoj
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DTG ispod 100 °C, $to se moze pripisati isparavanju vlage (desorpciji) sa povrsine uzorka.
Nakon toga, dolazi do znacajnog gubitka mase (~ 10,67%) koji se manifestuje kao vrh na
DTG krivojna 182,27 °C (Slika 6 a), a ova faza reakcije se pripisuje termickoj dekompoziciji
plastifikatora koji je prisutan u proizvodnji filtera [95]. U tre¢oj fazi reakcije, dolazi do
najvec¢eg gubitka mase uzorka od priblizno ~ 63,13%, Sto predstavlja glavnu fazu
dekompozicije. Ova faza je karakterisana vchom na DTG krivoj koji se nalazi na temperaturi
od 342 °C, a koji se pripisuje termickoj dekompoziciji (pirolizi) acetata celuloze (CA) [104].
Drugim re¢ima, moZe se pretpostaviti da je pocetna temperatura dekompozicije CA 313,54
°C, a temperatura maksimalne brzine gubitka mase je 364,61 °C, pri ¢emu je gubitak mase
izmedu njih oko 67,26% (Slika 6 a). U cetvrtoj fazi reakcije, gubitak mase uzorka je oko
6,02%, a preostala masa je oko 15,30% na 700 °C (Slika 6 a) Trenutna faza je karakterisana
procesima formiranja pepela 1 formiranja ugljeni¢nog ostatka (biocara). Sve navedene faze
termohemijske konverzije prou¢avanog materijala jasno su obelezene na odgovaraju¢im
krivama konverzije (apsolutne), u zavisnosti od temperature procesa pri razliitim brzinama

zagrevanja, koje su prikazane na Slici 6 b.
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Slika 6. Termicke osobine uzorka r-CAF pracene u atmosferi argona (Ar): a) Simultane TG-
DTG krive pri brzini zagrevanja od 10 K/min, sa oznacenim karakteristicnim temperaturama
1 gubicima mase uzorka u datim fazama procesa (takode je oznacena i preostala masa), b)
Krive konverzije (apsolutne) (%/min) pri razli¢itim brzinama zagrevanja (f = 10, 20 1 30
K/min) sa oznafenim fazama reakcije tokom termohemijske konverzije, i ¢) Simultane TG-
DTA krive pri brzini zagrevanja od 10 K/min, sa oznacenim termickim efektima tokom
procesa termohemijske konverzije (takode su oznacene temperature tacaka provere reakcije).
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Na osnovu polozaja vrhova na krivama konverzije (Slika 6 b)), ¢ini se da piroliti¢ki korak
povezan sa termickom dekompozicijom plastifikatora pokazuje odredenu zavisnost od brzine
zagrevanja. S druge strane, vrhovi konverzije koji se nalaze unutar glavne zone
dekompozicije pokazuju umerenu zavisnost od brzine zagrevanja. Pomeranja maksimalnih
temperatura vrhova su u odgovaraju¢em redosledu sa povecanjem brzine zagrevanja (gde se
takode povecava brzina reakcije) u temperaturnom opsegu izmedu 300 °C 1400 °C, gde moze
do¢i do deacetilacione reakcije [105]. Proces karbonizacije se odvija pri viSim temperaturama
iznad priblizno ~ 550 °C i1 veoma zavisi od reakcija degradacije CA-a. Vrednosti preostale
mase (Amres) u poslednjoj fazi pokazuju manju varijaciju pri promeni brzine zagrevanja
(Slika 5). Prema izvestaju koji su predstavili Polarz i sar. [106] za transformaciju filtera
cigareta u ugljenicni materijal putem pirolize koji ukazuje: "dehidratacija i uklanjanje
sir¢etne kiseline uzrokuje gubitak mase od oko 65%, vrednost koja se dobro slaze sa
o¢ekivanom relativnom koli¢inom H»O i siréetne kiseline koja se uklanja iz uzorka koji se
razmatra". Nasi rezultati (Slika 6 a)) se dobro slazu sa ovim izvestajem. Dalje, povecanjem
temperature iznad 600 °C sve do samog kraja procesa, prinos ugljenika je oko 10-15%, kada
materijal podleze pirolitickom procesu [106]. Sli¢no, naSi rezultati Slika 5 a i Slika 6

potvrduju ova saznanja.

Pored toga, ovo ponasanje je potvrdeno i1 od strane Koochaki i sar. [107], gde je gubitak mase
primecen do 250 °C povezan sa isparavanjem slobodne vode (koja se vezuje za povrSinu
sirovog materijala) 1 dodatnog plastifikatora (Slika 6 b)), a zatim gubitak mase koji obuhvata
temperaturni opseg izmedu 250 °C 1400 °C, koji se moze povezati sa dekompozicijom hemi-
¢elijskih komponenti sirovog materijala. Konacno, poslednji deo, gde dolazi do sporog
gubitka mase povecanjem temperature do 700 °C (Slika 6 a) i b)), pripada pucanju C-C veza,

Sto je sporiji korak.

Uporedna analiza fizi€ko-hemijskih fenomena dobijenih iz TG (termogravimetrija) i DTA
(diferencijalna termiCka analiza) zapisa, koji su tesno povezani sa termi¢kom
dekompozicijom r-CAF, moZe pruziti detaljnije informacije o termickim efektima koji se
javljaju. Ovo je vazno s obzirom na termicke osobine kako plastifikatora, tako i CA-a koji se

nalazi u filterima cigareta. Odgovaraju¢e simultane krive TG-DTA za proces pirolize

43



(devolatilizacije) uzorka r-CAF pri f = 10 K/min prikazane su na Slici 6 ¢). Iz prikazanog
DTA skeniranja, moze se primetiti da postoje i egzotermi¢ni i endotermicni efekti tokom
dekompozicije r-CAF. Naime, Siri endotermicki vrh (endo1) smesten na 69.76 °C (Slika 6 ¢))
pripada desorpciji vode (H2O) iz polisaharidne strukture. Sa povecanjem temperature, na
poziciji T ~ 204.12 °C, pojavljuje se egzotermicni dogadaj (exol) (Slika 6 c)), Sto se moze
pripisati kristalizaciji CA-a (oznaceno kao Tc u Slici 6 ¢)) [108,109]. Ovaj dogadaj ukazuje
da deo materijala moze biti kristalizovan pod odgovaraju¢im uslovima, $to je jasan pokazatelj

promene stepena supstitucije (SS) [109].

Naime, stepen supstitucije polimera predstavlja (prosecan) broj pridruzenih supstituenata po
baznoj jedinici (u slucaju kondenzacionih polimera) ili po monomernoj jedinici (u slucaju
adicijskih polimera). Ovaj termin se obicno koristi u hemiji celuloze, gde svaka
anhidroglukoza (B-glukopiranoza) jedinica ima tri reaktivne (hidroksilne) grupe. SS moze
varirati od nule (sama celuloza) do tri (potpuno supstituisana celuloza). U sluc¢aju CA-a, SS
je proseCan broj acetil grupa pridruzenih po anhidroglukoznoj jedinici. U ukupnoj
perspektivi, moguce je prisustvo osam anhidroglukoznih jedinica (AJ) CA-a. Dakle, u naSem
istrazivanom filteru (r-CAF) imamo posla sa tipi¢nim derivatom celuloze, gde dolazi do
supstitucije hidroksilnih grupa celuloze drugim funkcionalnim grupama (acetatom). Precizno
odredivanje SS za na§ uzorak ¢e biti prikazano u narednom pododeljku koji se odnosi na
procenu temperature staklastog prelaza (Tg). Treba napomenuti da se posmatrani
egzotermiCki dogadaj odvija u opsegu temperatura gde dolazi do isparavanja plastifikatora.
Naime, plastifikator je inkorporiran u amorfne delove polimera, dok struktura 1 veliina
svakog kristalnog dela ostaju nepromenjeni [95]. Ocekuje se da plastifikator smanji Tg,
smanji modul, ¢vrstocu, tvrdocu, gustinu, itd. To je hemijsko jedinjenje niske molekulske
mase koje se specificno interaguje sa polimerima i razdvaja ih kako bi povecalo slobodan
volumen u sistemu. Dodati plastifikator smanjuje vezivanje polimer-polimer i pruza vecu

molekularnu pokretljivost za makromolekule [95].

Povecéanjem temperature primecuje se drugi Siroki egzotermni dogadaj (exo2) koji se javlja
otprilike na 348,84°C, Sto ukazuje na sekundarnu kristalizacijsku strukturu i ponovno

povezivanje vodonikovih veza. To je u skladu s XRD analizom koja je pokazala postojanje
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medumolekulskih vodonikovih veza. Oblik tog vrha zavisi od mere modifikacije strukture
CA-aiinterakcije acetilnih skupina sa CA-om putem dipolnih interakcija i vodonikovih veza.
Te polarne interakcije mogu uticati na vrednost Tg. FTIR spektar uzorka r-CAF takode
ukazuje na prisustvo slabih OH grupa s vodonikovim vezama, koje mogu prolaziti kroz
strukturne promene unutar-lan¢anih vodonikovih veza. Energije vodonikovih veza imaju
ulogu u opazenim molekularnim preuredenjima i mogu se raspravljati unutar kineticke

analize.

Na 382,14°C javlja se ostar i uzak vrh DTA (endo2), koji ukazuje na endotermni dogadaj
topljenja acetiliranog uzorka. U tom trenutku dolazimo do vazne tacke raskr$¢a, gde je
ocigledno da se topljenje materijala poklapa s procesom njegove dekompozicije. Reakcije
koje ukazuju na ove fenomene odvijaju se u uzem temperaturnom opsegu, ali to uglavnom
zavisi od stvarnog postojanja SS-a. Prema tim rezultatima, realizacija konkurentske fuzije

kristaliziranog materijala i dekompozicije derivata celuloze moze se dogoditi.

Na temperaturnom polozaju od otprilike 387,86°C, odmah nakon prethodne transformacije,
pojavljuje se egzotermni dogadaj (exo03), koji se moze pripisati formiranju pepela. U ovoj
fazi akumulira se odgovaraju¢a koli¢ina metala 1 anorganskih frakcija koje ostaju u
koris¢enim filterima cigareta u obliku pepela ili "kontaminanata" metala. Alkalni i1
alkalnozemeljski metali se akumuliraju u obliku karbonata i hlorida, a takode je prisutan i
termicki stabilan TiO3, §to je identifikovano analizom XRD-a. Poslednja faza karakteriSe Sir1
egzotermni efekat koji se javlja otprilike na 540,93°C (kao exo4), gde se formira biougalj.
Prisustvo navedenih metala, posebno TiO2, moze imati kataliticki efekat na oblikovanje
krajnjeg ¢vrstog proizvoda i uticati na morfologiju i povrSinske osobine sintetizovanih

ugljovodika putem karbonizacije.

3.3.2. Odredivanje temperature staklastog prelaza (Tg) pomocéu DSC tehnike

DSC test uzorka r-CAF koriS¢en je radi odredivanja temperature staklastog prelaza (Tg)
metodom srednje tacke, na osnovu detektiranih promena osetljivog DSC signala opisanih u

2.2. Slika 7 prikazuje DSC trag uzorka r-CAF pri brzini zagrevanja od 10 K/min, merenoj u
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rasponu temperature AT = +21 °C - +377 °C. Iz snimljenog DSC krivulje odredena je
temperatura topljenja (Tm) primenom pristupa tangenti preseka. Za ispitivani uzorak
dobijena je vrednost Tm od 258,50 °C. Procenjena vrednost Tm neznatno se razlikuje od
raspona temperature topljenja za komercijalni CA s udelom acetilacije od otprilike 40% 1
plastificiran s triacetatom glicerola (~ 230 °C - 250 °C) [96]. Precizno odredivanje vrednosti
Tm iz DTA merenja je teze uzeti u obzir prethodno navedenu raspravu, dok se Tm i Tg
vrednosti najces¢e odreduju pomocu DSC tehnike, koja nije tako precizna kada se uporedi s,
na primer, DMA (dinamicko mehanicka analiza) tehnikom. Medutim, iz prezentovanog DSC
eksperimentalnog ispitivanja, vidljiva Tg tacka nije mogla biti detektovana (Slika 7). Kao
posledica toga, CA ima uski temperaturni prozor izmedu svoje Tg vrednosti i vrednosti
temperature razgradnje. PoloZaj temperature na kojem ¢e se pojaviti Tg zavisi od vrste i
koncentracije plastifikatora. Primenom postupka opisanog u pododeljku 2.2, prikazan je
povecani deo DSC traga u kojem se detektiraju odrzive promene osetljivog DSC signala na
Slici 8. Postupak odredivanja Tg prema opisanom nacinu prikazan je Sematski na istoj slici.
Na temelju trenutnog istraZivanja, odredena je Tg 1 iznosi Tg = 182,68 °C (Slika 8).
Procenjena vrednost staklaste tranzicione temperature (Tg) odgovara acetatu celuloze (CA)
sa stepenom supstitucije jednakim 2,8 (SS = 2,8), pa se moze pretpostaviti da imamo celulozu
triacetat (CTA), gde je otprilike 92% hidroksilnih grupa acetilirano [111]. Ovaj rezultat moze
biti potvrden rezultatima prethodno prikazane XRD analize (vidi gore). Tg je vazan za
tumacenje pojma mesljivosti izmedu komponenti (CTA i TA). Ostar prelaz Tg u jednoj tacki
nije bio posmatran u naSem slucaju, $to je karakteristicno za mesljive smese, ve¢ za Tg oba
sastojka. U stvarnom slucaju, dolazi do proSirenja prelaza Tg, Sto je karakteristicno za
heterogeno rasprSivanje komponenti u smesi. U suprotnom, delimi¢na meSljivost
(ograni¢enog karaktera) moZe se iskljuciti u ovoj fazi istraZivanja. Treba napomenuti da Tg
vrednost za SS = 2,5 iznosi 190 °C [95], dok u nasem slucaju Tg vrednost iznosi 182,68 °C,
Sto je smanjeno za 7,32 °C povecanjem stepena supstitucije do 2,8. Osim toga, smanjenje
vrednosti Tg zahteva vecu koli¢inu plastifikatora (~ 30 - 40% mas.) koja bi se ukljucila u

formulaciju CA [95,112].
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3.3.3. Termalna stabilnost i indeksi devolatilizacije

U Tabeli 1 su navedene vrednosti indeksa Di i indeksa otpornosti na toplotu (THRI) pri
razli¢itim brzinama zagrevanja (f = 10, 20 i 30 K/min) u vezi sa fazom prekarbonizacije
uzorka r-CAF, dobijene na laboratorijskim merenjima. Odgovarajuce koli¢ine povezane sa
Di se odnose na glavnu zonu dekompozicije koja je oznadena na krivama apsolutne
konverzije (Slika 6 b), dok su odgovarajuce koli¢ine povezane sa THRI izvedene iz TG-kriva

(Slika 5).

Iz rezultata prikazanih u Tabeli 1 moZze se primetiti da se sa povecanjem brzine zagrevanja i
Tin 1 AT1/2 pomeraju ka viS$im vrednostima, Sto ih stavlja u visi temperaturni opseg. Sa
povecanjem brzine zagrevanja, vrednost Di postaje veca, Sto olakSava otpustanje isparljivih
komponenti. Stoga, Di raste sa povecanjem brzine zagrevanja, $to ukazuje da veca brzina
zagrevanja pospesuje otpustanje isparljivih komponenti. Ovo se o¢ekuje u temperaturnom
opsegu gde se pojavljuje endotermicki pik endo2 (Slika 6 c)), s obzirom na to da je ta
devolatilizaciona reakcija endotermicki proces, dok je formiranje bioCara egzotermicki

proces (Slika 6 c)).

Tabela 1: Indeksi devolatilizacije (Di) 1 indeksi otpornosti na toplotu (THRI) pri razli¢itim
brzinama zagrevanja (B = 10, 20 1 30 K/min) u vezi sa glavnhom zonom termalne

dekompozicije uzorka r-CAF; Takode su uklju¢ene vrednosti Rmax, Tin, AT1/2, T5 1 T30.

Rmax Tin(°C) ATw2(°C) Di (% min Ts Tao THRI

(K/min) (%/min) 2 a a 1.Cod) (°C) (°C) (°C)
10 155 226.52 37.58 5.324 x 10 172.62 315.77 126.67
20 29.6 245.62 39.70 8.673 x 10 179.99 322.17 130.00
30 43.0 249.46 43.00 1.136 x 10 181.94 325.14 131.25

Odredeno iz krivulja apsolutne stope konverzije (Slika 5b).
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Naime, veca brzina zagrevanja smanjuje vreme zadrzavanja uzorka na nizoj temperaturi i
povecava vreme zadrzavanja na viSoj temperaturi, skladno tome. Stoga, sa stanovista
ravnoteze reakcije, povecanje brzine zagrevanja pogoduje inhibiciji kondenzacijske reakcije
1 promovisanju devolatilizacijske reakcije (takode, sa povecanjem brzine zagrevanja,
maksimalna brzina dekompozicije, Rmax, se ubrzava i pomera ka viSim temperaturama
(Tabela 1, Slika 6 b)), $to je uglavnom uzrokovano termalnim histerezis efektom; sistem se
lakSe dekomponuje na viSim temperaturama, pa vrednosti Rmax i Di rastu (Tabela 1)).
Dodatno, termalna stabilnost uzorka r-CAF odredena je TG metodom, kroz odredivanje
velicina T5, T30 i THRI, redom. Obe vrednosti, TS i T30, rastu sa poveéanjem brzine
zagrevanja, ali ove vrednosti jako zavise od stepena supstitucije (SS). Naime, temperature
dekompozicije TS5 (Tabela 1) su manje od onih povezanih sa prekursor uzorkom sa nizim

vrednostima SS [113].

Utvrdeno je da je temperatura pocetka dekompozicije za uzorak celuloze triacetata sa SS =
2,92 252 °C [114], tako da mozemo videti da su vrednosti Tin navedene u Tabeli 1 veoma
bliske pomenutoj vrednosti i stoga se visoko cene za na$ uzorak, sa SS ~ 2,8. To je tesno
povezano sa kristalnoS¢u. Dakle, sa povecanjem SS, kristalnost se smanjuje [115]. U tom
smislu, smanjenje kristalnosti za na$ uzorak (Slika 4 a)) (ponaSanje polukristalnosti) ukazuje
na smanjenje hidroksilnih grupa (Sto je naznaeno smanjenom intenzitetom FTIR trake
smestene na ~ 3468 cm™', oznaceno kao "slaba vodoni¢na veza" (Slika 3)), §to dovodi do
manje organizacije lanaca, smanjenja intermolekularnih interakcija putem vodoni¢ne veze 1
samim tim do smanjenja kristalnosti. Sve ovo je potvrdeno ranijim rezultatima koriS¢enjem
FTIR 1 XRD analiza. Pomenute ¢injenice takode se odraZavaju u vrednostima indeksa
otpornosti na toplotu (THRI) (Tabela 1). Na osnovu aktuelne diskusije, acetilne grupe
smanjuju intenzitet formiranja vodoni¢nih veza 1 zbog toga su potrebne nize temperature

(Tabela 1) za pocetak dogadaja staklene tranzicione temperature - Tg.

49



3.3.4. Kineticka analiza procesa devolatilizacije

3.34.1.  “Model free” rezultati

Slike 9 a) - b) 1 ¢) - d) prikazuju izokonverzacijsku zavisnost aktivacionih energija (Ea) 1
logaritma pre-ekspotencijalnih faktora (logA), redom, za proces pirolize uzoraka r-CAF,
dobijene diferencijalnom Friedmanovom (FR) 1 Vjazovkinovom (VY) “model free”
(izokonverzacijskom) metodom.
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Slika 9. Izokonverzacijska zavisnost aktivacionih energija (Ea) 1 logaritma pre-
ekspotencijalnih faktora (logA) koris¢enjem Friedmanove (FR) a) i c¢) 1 Vjazovkinove (VY)
b) id) “Model free” (izokonverzacijske) metode, redom, za proces pirolize (devolatilizacije)
r-CAF uzorka.
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Svi prikazani grafikoni izotermske analize/modela slobodne energije (Slika 9 a) - d)) koji se
odnose na ponasanje vrednosti Ea i logA tokom pirolize, pokazuju veoma kompleksnu
kinetiku kako konverzija napreduje. Analizom prikazanih grafikona za obe koriS¢ene metode,
uocava se postojanje visSe zona reakcije u kojima kineti¢ki parametri pokazuju promene sa

konverzijom (a)). Ove promene mogu se sumirati kroz slede¢e vazne tacke:

a) Pri veoma niskim vrednostima konverzije (a = 0,01 - 0,02; AT = 76,66 oC - 133,77 °C),
primecene su izuzetno niske negativne vrednosti Ea 1 logA (Slika 7 a) - d)). Ovo ponaSanje
nije neuobicajeno, s obzirom da se vezujucéa vlaga na povrsini brzo oslobada i gotovo da ne
postoji stvarna energetska barijera. To proizilazi iz vaznih €injenica: prvi endotermni dogadaj
vidljiv na krivuljama DTA (Slika 6 c)) i DSC (Slika 7) odgovara desorpciji vode. Ovaj
dogadaj se javlja na razliCitim temperaturama u zavisnosti od stepena supstitucije (SS)
uzorka. Varijanca vrednosti vrha desorpcije kod polimera moze se objasniti razliitim
sposobnostima zadrzavanja vode i interakcijom polimera-voda. Rezultati jasno pokazuju da
uzorak sa visokim SS ima nisku vrednost temperature desorpcije (iz Slike 6 c) iznosi 69,76
°C, dok je iz Slika 7 ¢ak 27 °C). Acetilacijom se OH grupa zamenjuje acetatnim grupama,
¢ime se sprecava jaka interakcija hidroksilnih grupa prisutnih u CA lancu putem vodoni¢nih
veza. Na taj nacin, preostala vlaga izgleda da je izolovana i brzo napusta sistem, bez
postojanja energetske barijere koja bi je usporavala. Za ¢istu celulozu, ove interakcije bi bile

izuzetno intenzivne.

b) Sa povecanjem konverzije i temperature (o = 0,03 - 0,08; AT = 147,46 °C - 185,20 °C),
ulazimo u zonu reakcije u kojoj se odvija dekompozicija plastifikatora. U ovom opsegu
konverzije, vrednost Ea (kada se koristi FR metoda (Slika 7a)) (sli¢na situacija vaziiza VY
metodu) povecava se od 18,685 kJ/mol do 100,054 kJ/mol, dok je za plastifikator TA
(triacetin) aktivaciona energija za njegovo isparavanje izmerena kao 65,12 kJ/mol [116].
Treba napomenuti da izlaganje TA u prisustvu metala moze dovesti do znac¢ajnih promena u
ogranicavaju¢im koracima gasne dekompozicije TA, pretvarajuéi ih u autokataliticki
scenario, dok istovremeno smanjuje nominalnu aktivacionu energiju i menja visinu barijere.
TA sadrzi esterske grupe koje su manje reaktivne od hidroksilnih grupa, $to smanjuje njihovu

interakciju sa amorfnom povr§inom na nivo sli¢an disperziji.
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¢) Povecanjem temperature i vrednosti konverzije (AT = 189,31 °C - 250,66 °C, o = 0,09 -
0,15), ulazi se u zonu reakcije dobijanja piroliznih produkata iz termi¢ke dekompozicije TA,
koja se intenzivno odvija u gasnoj fazi. U ovom slucaju, aktivaciona energija se povecava od
99,311 kJ/mol do 193,66 kJ/mol. Mogu¢i reakcioni put koji ukljucuje dekompoziciju TA
strukture je dekompozicija triacetina eliminacijom siréetne kiseline [117]. Energija potrebna
za ovaj proces iznosi 192,9 kJ/mol [117], §to je u skladu sa naSim rezultatima (Slika 9a).
Prema ovom reakcionom mehanizmu, sir¢etna kiselina moZe biti eliminisana iz TA,
formiraju¢i prop-1-en-1,3-diil diacetat (napomena: ovo jedinjenje moze postojati u dva
stereoisomera - cis i trans). Medutim, ovaj meduprodukt moze dalje reagovati putem
unutra$nje reorganizacije prop-1l-en-1,3-diil diacetata u 2-formil-3-oksobutil acetat, sa
vrednosc¢u Ea od 202,09 kJ/mol [117], $to u naSem slucaju odgovara Ea vrednosti od 202,702
kJ/mol pri a = 0,16 (~ 254,61 °C). Takode je moguce da nastali meduprodukt dekomponuje
u sir¢etnu anhidridu i akrolein (akrolein je poznati zagadivac vazduha) [118], sa nesto ve¢om
aktivacionom energijom (210,04 kJ/mol) [117], gde za nase podatke, vrednost Ea iznosi

219,265 kJ/mol pri o= 0,17 (~ 261,16 °C).

d) Sledeca zona reakcije obuhvata termicku dekompoziciju celuloznog triacetata (CTA)
(priblizno od o ~ 0,16 do a ~ 0,37 u temperaturnom opsegu AT ~ 254,61 °C - 319,25 °C) sa
povecanjem aktivacione energije (Ea) sa priblizno 202,702/219,265 kJ/mol do 349,922
kJ/mol (Slika 6a). Budu¢i da acetatne grupe mogu uciniti celulozu stabilnijom, za njihovo
uklanjanje sa skeleta celuloze potrebno je vece energetsko ulaganje, Sto dovodi do povecanja
aktivacione energije u ovoj regiji. Za razliku od celuloze, kod CTA prisustvo acetatnih
supstituenata moZe znaCajno uticati na tok dekompozicije blokiranjem formiranja 1-6
glukozanskih veza. Utvrdeno je da se sa porastom vrednosti SS aktivaciona energija
postepeno povecava, zahtevajuci veci energetski unos za pokretanje procesa deacetilacije
[119]. Najverovatnije je da ¢e prva acetatna grupa koja se ukloni sa odredene prstenaste
jedinice biti ona vezana za pozicije C2 ili C3. Ako eliminacija prve acetatne grupe bude
pracena eliminacijom one vezane za poziciju C6, formirace se periferni olefinski veznik na

poziciji 5,6, koji, budu¢i da se nalazi van prstena, neCe nuzno dovoditi do njegove

53



nestabilnosti. U ovoj fazi mozemo pretpostaviti da se eliminacija acetatnih grupa odvija bez

disintegracije prstenaste jedinice.

e) Sledeca, nesto Sira zona reakcije promene Ea sa konverzijom (o) obuhvata opseg o izmedu
0,38 1 0,87 (AT = 320,51 °C - 363,07 °C), gde postoji postepeno smanjenje vrednosti
aktivacione energije, sa Ea = 350,603 kJ/mol do Ea = 274,857 kJ/mol (Slika 5a). Ova faza
verovatno ukljucuje termicki indukovane reakcije na segmentu skeletnog lanca putem

procesa prekida lanca.

U pocetnoj fazi ovog procesa, primecuje se formiranje katrana kao dominantnog produkta.
Ovaj proces moze ukljucivati gubitak acetatnih supstituenata (prethodna faza), Sto rezultira
nekom vrstom nenaseljavanja (detaselaza) na molekuli, $to je neophodan prekursor za proces

prekida lanca u CTA.

U tom slucaju, najverovatnije je da prekid p (1—4) glikozidne veze (glikozidni prekid) [120]
izmedu dva prstena daje 1,2-nenaseljene vrste koje mogu reagovati sa molekulima
fenilhidrazina (formiranim unutar katranske frakcije) [121]. U ovom slu¢aju, najverovatnije
se oCekuje formiranje stabilnog produkta, putem pomeranja dvostruke veze i anhidro-

prstenastog zatvaranja.

f) Sa daljim intenziviranjem procesa, u opsegu konverzije oo = 0,88 - 0,93 1 AT = 364,29 °C -
401,22 °C, dolazi do naglog pada vrednosti aktivacione energije, od priblizno Ea = 259,279
kJ/mol do Ea = 21,664 kJ/mol (Slika 7a). U ovoj fazi dolazi do formiranja karbonskog
ostatka. Naime, u ovoj zoni reakcije, hemijski fragment koji nastaje procesom prekida
glikozidne veze verovatno je vrsta u oksidovanom obliku kao pirilijum (CsHsO), gde
dominira dekarbonilaciona reakcija (oslobadanje CO gasa) [122]. Ove transformacije
verovatno se odvijaju iznad 360 °C i oznacavaju zavrSnu fazu ekstenzivnog gubitka mase u

procesu dekompozicije (Slika 6).

g) Na samom kraju procesa dekompozicije iznad o = 0,93 (T > 402 °C) dolazi do povecanja
vrednosti aktivacione energije (od Ea = 24,245 kJ/mol do Ea= 180,950 kJ/mol (pri a = 0,99)).
Razlog za ovakvo ponaSanje lezi u Cinjenici da se odvija sekundarna dekompozicija

katranskog materijala, S§to takode znacajno doprinosi formiranju ostatka. Mozemo
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pretpostaviti da je kiseonik prisutan u kondenzacionim vrstama, pa ¢vrsti ostaci imaju
karakteristike negrafitskog materijala. To se jasno moze videti iz analize XRD prikazane na

Slici 3b za karbonizovan uzorak, s obzirom na pojavu ravni (002), (100) 1 (101).

Prikazani su sveukupni stadijumi termicke dekompozicije uzorka r-CAF na slici 9a, kroz
evoluciju Ea/logA - konverzije na simultani nacin, koriste¢i Friedmanov (FR) model bez
koris¢enja kinetickih parametara. Na Slici 10 a je iskljucen korak odstranjivanja vode. Slika
8 b prikazuje odnos izmedu kinetickih parametara (logA i Ea) u odnosu na kineticki efekat
kompenzacije (KEK) [123]. Moze se primetiti na Slici 8 b da postoji formiranje KEK
"petlje", koja obuhvata opisane stadijume dekompozicije, osim stadijuma navedenog pod

stavkom a) (koji je zanemaren u ovom analitiCkom pristupu).
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Slika 10. a) Graficki prikaz stadijuma termicke dekompozicije uzorka r-CAF kroz evoluciju
vrednosti Ea/logA dobijenih FR metodom, prema stavkama (videti gore): b) ("1"), c) ("2"),
d) ("3"), e) ("4"), ©) ("5") 1 g) ("6"); b) Kineticki efekat kompenzacije (KEK) "petlja"
formirana varijacijom kineti¢kih parametara tokom termicke dekompozicije uzorka r-CAF
(odgovarajuc¢i KEK "grane" su naznacene zajedno sa vrednostima R2).

Dobijene tacke na pravim linijjama ukazuju na prisustvo KEK, ali sa razli¢itim stepenom
linearne korelacije (vrednost R2) izmedu logA 1 Ea vrednosti (Slika 10 b). Naime, za grane
4,516 postoji snazna kompenzacija izmedu kinetickih parametara (R2 > 0.999), dok za grane
1, 2 1 3 postoji slaba kompenzacija (R2 < 0.999). Najvisa korelacija dobijena je za granu 5,
koja je povezana sa formiranjem karbonizovanog ostataka (ugaljivanje). Da bi se objasnila
snazna kompenzacija, posebno vezana za stadijume formiranja bio¢ara (grane 5 i 6 na Slici
10 b), moramo po¢i od pretpostavke prisustva metalnog katalizatora u kontaktu sa povr§inom

ugljenicnog materijala. Naime, sa povecanjem temperature, lokacije sa visokom barijerom
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za reakciju mogu postati aktivne. Kao rezultat, pri nizim temperaturama brzina procesa je
tada uticana od strane lokacija sa nizim energetskim barijerama za reakciju. Dalje, pri viSim
temperaturama brzina procesa je uticana i od strane lokacija sa visokim 1 niskim energetskim
barijerama, Sto dovodi do istovremenog povecanja broja lokacija (ve¢i logA) 1 barijere
reakcije, jer i visoko i niskoenergetske lokacije doprinose brzini procesa (ve¢i Ea). Verovatno
postoje dve vrste lokacija, jedna koja ukljucuje metalni katalizator + biocar, 1 druga, koja

ukljucuje samo bioc¢ar (bez metalnog entiteta).

Distribucija aktivnih lokacija sa razli¢itim energijama zavisi od interakcije metala/biocara.
Stoga, postojanje snazne kompenzacije proizlazi iz specifi¢nog slu¢aja, odnosno kataliticki
proizvedenog biocara. S druge strane, postojanje slabe kompenzacije ne znaci da nema KEK,
ve¢ zna¢i da postoji varijacija molekularnog poredenja. Ovo je povezano sa slicnim
posmatranjem nazvanim entalpijsko-entropijska kompenzacija [124], koja povezuje
smanjenje entalpije (eksotermicne promene) sa CvrS¢im vezivanjem, a samim tim i sa
manjom entropijom (slobodom kretanja). U tom kontekstu, vrednosti termodinamickih
parametara (promena standardne aktivacione entalpije, AHo, promena standardne
aktivacione entropije, ASo, i promena standardne Gibsove slobodne energije, AGo) su

izraCunate koriS¢enjem Eyringovih jednacina [125] na slede¢i nacin:

AHo = Ea — RTmax, 9)
AGo =Ea+ RTmax - In (kB-Tmax), (10)
ASo = AHo— AGo, (11)

gde je Tmax maksimalna temperatura razlaganja (K), kB je Boltzmanova konstanta (1.381 x
107-23 J-K~-1), h je Planckova konstanta (6.626 x 10"-34 J-s*-1). Vrednosti Tmax se
odreduju na osnovu apsolutnih krivih konverzije (Slika 5 b)) za prvu grupu vrhova i drugu

grupu vrhova, redom. Aktivaciona energija (Ea) i pre-eksponencijalni faktor (A) se
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izratunavaju metodom Kissingerovih dijagrama (ASTM E 2890) [126]. Kissingerovi
dijagrami konstruisani pri razli¢itim brzinama zagrevanja za prvu grupu vrhova i drugu grupu

vrhova (Slika 6 b)) prikazani su na Slikama 11 1 12, redom.

[l Eksperimentalni podaci za prvu grupu vrhova.

2] ——R*=10.99751

—— 95% Interval pouzdanosti
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-12 4

-14 4

1 y | ) 1 ¥ I
0.0015 0.0020 0.0025 0.0030
1/T /K"
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Slika 11. Kissingerov grafik za proces termi¢ke dekompozicije uzorka r-CAF pri razlicitim
brzinama zagrevanja (B = 10, 20 1 30 K/min), ukljuc¢ujuéi prvu grupu vrhova na Slici 4b)

(Vrednosti kineti¢kih parametara: Ea = 70.69 + 0.30 kJ mol-1; A=1.27 x 106 s™).
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0+
. [7] Eksperimentalni podaci za drugu grupu vrhova
2] —— R*=0.97409
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Slika 12. Kissingerov grafik za proces termicke dekompozicije uzorka r-CAF pri razlicitim
brzinama zagrevanja ( = 10, 20 1 30 K/min), ukljucujuéi drugu grupu vrhova na Slici 6b)

rednosti kinetickih parametara: Ea = 34 £ 4. mol ; A=4.98 X S7).
Vred i kinetickih p E 300.34 +4.14kJ 1" A=4.98 x 1023 57!

Tabela 2 navodi vrednosti Tmax, AHo, AGo i ASo koje su procenjene za prvu i drugu grupu
vrhova koji se nalaze na Slici 6 b), uzimaju¢i u obzir proces termalne dekompozicije uz
razli¢ite brzine zagrevanja (B = 10, 20 i 30 K/min). Za izraCunavanje termodinamickih
parametara, vrednosti Ea 1 A su preuzete iz Kissingerove metode (ove vrednosti su takode

prikazane u natpisima Slika 11 1 12).
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Tabela 2. Vrednosti Tmax, AHo, AGo i ASo koje se odnose na prvu i drugu grupu vrhova pri
razliitim brzinama zagrevanja (Slika 6 b)).

1" Grupa vrhova

B (K/min) Tmax (°C) AH® (kJ mol)  AG® (kJmol")  AS® (J mol' K1)
10 174.03(447.18)* 66.97 129.46 -139.74
20 189.87(463.02)* 66.84 131.67 -140.03
30 198.48(471.63)* 66.77 132.88 -140.18
Srednja vrednost 187.46(460.61)* 66.86 131.34 -139.98

2™ Grupa vrhova

£ (K/min) Tmax (°C) AH® (kJ mol)  AG® (kI mol')  AS° (J mol' K)
10 342.00(615.15)* 295.23 175.63 +194.41
20 350.00(623.15)* 295.16 174.08 +194.30
30 353.00(626.15)* 295.13 173.50 +194.26
Srednja vrednost 348.33(621.48) 295.17 174.40 +194.32

@Vrednosti u zagradama (...), izrazene u Kelvinima.
b 1sgrupa vrhova: Ea=70.69 + 0.30 kJ mol*; A =1.27 x 1082,

¢2nd grupa vrhova: Ea=300.34 = 4.14 kJ mol™; A =4.98 x 10%s1,

Iz rezultata prikazanih u Tabeli 2 moZe se primetiti znacajna razlika u vrednostima AHo
izmedu dve reakcione zone. S obzirom na to da AHo predstavlja ukupnu koli¢inu
apsorbovane toplote izmedu reaktanata i1 aktiviranog kompleksa, pozitivne vrednosti u oba
slu¢aja ukazuju da je potrebno apsorbovati spoljnu energiju kako bi se ovi reaktanti podigli
na svoje prelazno stanje. Medutim, za drugu grupu vrhova, ova potreba je mnogo veca. Inace,
vrednost AHo zavisi od sastava finalnih proizvoda dobijenih u odgovaraju¢im reakcionim

zonama tokom pirolize uzorka r-CAF. To se moze povezati sa razbijanjem prethodnih 1
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stvaranjem novih hemijskih veza. Na primer, energija disocijacije potrebna za razbijanje
sekundarne C-C veze u reaktantu iznosi 355 kJ/mol [127], tako da su ove potrebe vece
koli¢ine energije karakteristi¢ne za reakcije u drugoj reakcionoj zoni (druga grupa vrhova),
kao Sto je pomenuto u prethodnoj diskusiji. Postujuci njihovu reaktivnost, prva zona (reakcije
povezane sa prvom grupom vrhova) je znacajno reaktivnija u odnosu na drugu. U oba slucaja,
pozitivne i vec¢e vrednosti AGo ukazuju da su sve reakcije na prelaznom stanju nespontane
(Tabela 2). Koli¢ina ASo opisuje stepen nereda sistema, povezan sa formiranjem aktiviranog

kompleksa.

U razmatranim slucajevima postoje negativni i pozitivni znaci promene standardne
aktivacione entropije. U prvom slucaju, visoke negativne vrednosti entropije ukazuju na vise
ureden sistem u odnosu na drugi (Tabela 2), formiraju¢i aktivirani kompleks sa vise
organizovane strukture u poredenju sa pocetnim jedinjenjem (manja vrednost ASo ukazuje
na razvijeniji kompleks i formiranje viSe uredene strukture) [128]. Polaze¢i od pocetnog
jedinjenja, vrednosti ASo koje se odnose na transformacije koje se odvijaju unutar prve grupe
vrhova su negativne pri svim [ vrednostima, §to ukazuje da je struktura aktiviranog
kompleksa iz prekursora vise organizovana. Uzimajuéi u obzir ceo proces pirolize, postoje i
negativne 1 pozitivne vrednosti ASo, §to ukazuje da termalna dekompozicija r-CAF odrazava
izrazenu kineticku/termodinamicku kompleksnost. Za detaljniju analizu celokupnog
mehanizma reakcije termalne dekompozicije r-CAF, upotreba modelno-zasnovane (fitiranje
modela) kineti¢ke analize (ovaj pristup nema nedostatke koji se mogu primetiti pri kori§¢enju
modelno-nezavisnih metoda (nepoznavanje kineticke modelne funkcije pruZi¢e nam
informacije o pojedinacnim reakcionim koracima koji se odvijaju u kompleksnoj Semi

pirolize.

Konac¢no, izvrSen je postupak numericke optimizacije procesa devolatilizacije na osnovu
analize “model free” (Friedman (FR)). Slika 13 prikazuje poredenje eksperimentalnih i
numericki optimizovanih TG-krivih pri razli¢itim brzinama zagrevanja (10, 20 i 30 K/min)

za proces termalne dekompozicije uzorka r-CAF.
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Slika 13. prikazuje razliku izmedu eksperimentalnih podataka (oznacenih simbolima) 1
numericki optimiziranih TG-krivulja (ozna€enih punim linijama) za termicku dekompoziciju
uzorka r-CAF. Numericka optimizacija je provedena koristec¢i kineti¢ke parametre dobijene
1z model-free (Friedmanove) analize. Koeficijent kvaliteta prilagodavanja (R2 = 0.99975)
takode je prikazan, $to ukazuje na vrlo dobro slaganje izmedu eksperimentalnih podataka i
optimiziranih krivulja na grafiku.

Dobijeni rezultati (Slika 13) pokazuju da postoji dobro slaganje izmedu eksperimentalnih i
izraunatih TG-krivulja putem numericke optimizacije koriStenjem podataka iz model-free
(Friedmanovog) pristupa (Slika 9 a) i c)). Ti rezultati potvrduju visoku tacnost i pouzdanost
dobijenih kinetickih parametara koriStenjem izokonverzacijske (model-free) analize.

Kineticki parametri dobijeni ovim pristupom mogu se koristiti kao pocetni parametri za
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pretrazivanje najoptimalnijih reakcijskih modela koji realisticno opisuju pojedinacne korake

reakcije u slozenoj piroliti¢koj Semi ispitivanog materijala (r-CAF).

3.3.4.2.  Rezultati zasnovani na fitovanim kinetickim modelima

Za reSavanje direktnog kinetiCkog problema koristi se NETZSCH Kinetics Neo softver za
pronalazenje mehanisticke Seme koja realisticno opisuje fizicko-hemijske transformacije
sistema pod visokim temperaturama, na osnovu termoanalitickih podataka. Softverski paket
ukljucuje sledece alate: “Model free” analiza (za reSavanje inverznog kinetickog problema),
razne metode zasnovane na ASTM standardima za procenu kinetickih (Arrheniusovih)
parametara, za pronalazenje najverovatnijeg statistickog tipa funkcije (Tabela 3) koja opisuje
razmatrani proces (analiza zasnovana na modelu), program za razdvajanje vrhova radi
dekompozicije viSemodalnih krivulja na zasebne komponente (svaki vrh se moZze analizirati
pojedinacno, a parametri vrhova kao §to su oblik (Frazer-Suzuki, Gauss, Cauchy, Laplace
itd.), polozaj vrha (temperatura), visina, §irina i povrSina mogu biti takode prikazani), kao 1
za obavljanje prediktivnih izracunavanja. U okviru analize zasnovane na modelu, softver je
sposoban da prikaze pojedinacne korake koji se deSavaju tokom kompleksne heterogene
transformacije u temperaturnim segmentima gde se javljaju, kao 1 raspodelu koncentracije
odgovarajucih hemijskih vrsta ukljucenih u reakciju. Da bi se dobile detaljnije informacije o
kinetickom mehanizmu pirolize uzorka r-CAF, koristila se metoda zasnovana na modelu
(fitiranje modela). KoriS¢enjem multivarijantne nelinearne regresione metode (MVarNLRM)
putem optimizacije reakcionih modela (Tabela 3) predloZena je najbolja mehanisticka Sema

za istraZivani proces.
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Tabela 3. Kineticke funkcije modela (u diferencijalnom obliku analitickih kinetickih

funkcija, f(a)) koriS¢ene u trenutnom radu, za racunarski postupak u analizi zasnovanoj na

modelu (prilagodavanje modela).

Model Simbal a)
Reakcija kontroli f; granico i
O utavajud disk, 10} RLFO (1-a)
Reakcija kontrolisana faznom granicom .
(sulavajuci prostar,20) B2 2(l-m)
Reakcija kontrolisana farnom granicom 11
(zapremina koja se smanjuje, 300 L 3l-a)
Slucajna nukleacija, zakon unimolekularne dekompozicije,
hemijska reakeija prvog reda Fl (1-m)
Hemijska reakcija drugog reda F2 (l- Di}.
Hemijska reakcija reda n (n#l) Fn (1-a)
Dwodimenzionalni rast jezgara A3 3(1 - e~ I - &3] |
{Avramijeva jednatina) =
Trodimenzionabni rast jezgara -
{Bvramijeva jednadina) Al 301 - al- In(1 - &)1
n-dimenzionalna nukleacija
1#wa.l11|-[mf!j:va.j:dnaﬁna.'l :.I.H :.Ul - EH— Iﬂ[:]. - l:[:|] n
Difuzija u jednoj dimenziji,
Parabaliéni zakan Dl 12a
Dwodimenzionalna difurija,
Valensisjeva jednagina o2 U[- In(1 - &)]
Trodimenzionalna difuzija, . 3
Walensi-jeva jednadina D3 B -y [l-(1-a)"]
Trodimenzionalna difuzifa, i
Ginstling-Brounsteinova jednadina D4 (3L -a)” " - 1]
Prout-Tompkinsova iednadina Bl (l-a)a
Prodirena Prout-Tompkinsova jednagina Bma {1-a)a®
Prva reakcija reda sa autokatalizom C1 {1+ kw1 - a)
Reakcija reda n sa autokatalizam Cn {1+ ko)l -a)
Reakcija reda ni stepena m sa autekatalizom Crn ({1 -a)-a”
Prodirena Sestak-Bergenova (SB) jednadina SBFE"H-I!‘ {I -a) a” [-]ﬂ:] —-II,:I']_'I
Karmal-Sourourcva jednaina ] (ke + kx-a™ )] = &)
M) KIT), A) =n-(1 - al-
Il = @)] 7, analiteiks mavisnest
konstante brzine EIT),
HedTman-Lauriczenoya {H-L) prdneling
Makamurina kristalizacija Nk (An +H-
L)
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Nakamurina kristalizacija Nk (An+H- koristi se analitika zavisnost
I konstante brzine K(T)

prema Hoffman-Lauritzenowvaj (H-L)
teoriji (non-Arrhenius)

Sy KD fie)=(1 -

X a)*a™[-In(l -0}, gde se koristi
Sestak-Bergenova kristalizacija [:SBC 5C| (5B analitiéka zavisnost kanstante brzine K(T)

+HI) prema Hoffman-Laurtzenovoj (H-L) teoriji

koristi se teorija
{non-Arrhenius)

Na osnovu postupka pretraZzivanja u modelno zasnovanom pristupu, dobijena je najbolje
statistiCki izvedena mehanisticka Sema, zajedno sa kineti¢kim parametrima i doprinosom
pojedinacnih koraka, kroz slede¢u Semu koja je oznacena kao g, model, sa reakcionim
funkcijama: An (n-dimenzionalna nukleacija (Avrami-Erofejev)), Cnm (n-ti red i m-ta
potencija sa autokatalizom), Nk (An + H-L) (Nakamurina kristalizacija), R3 (reakcija pod
kontrolom fazne granice (kontrahiraju¢i volumen, 3D)) (Tabela 3). PredloZzena procesna
Sema sadrzi dva pojedinacna reakciona koraka 1 jedan konsekutivni reakcioni korak,

prikazani kako sledi:

1.1 (4m)

A4 — B (12)
2.1 (Cnm)

C — D (13)

3.10NEY 3.2 (R3)
E — F— G (14)
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gde su A, C i E reaktanti, F je meduproizvod, dok B, D i G predstavljaju krajnje proizvode.
Niz jednacCina navedenih gore ne mora pratiti redosled promena duz cele TG-krive, iduéi s
leve na desnu stranu (Slika 9), strogo, ve¢ vrsi prilagodavanje u skladu sa odgovaraju¢im
temperaturnim segmentima reakcije. U narednim odeljcima ¢emo razmotriti svaku fazu
reakcije, ali prema redosledu njihovog pojavljivanja u odgovaraju¢im temperaturnim
intervalima tokom pirolitickog procesa. Tabela 3 navodi izracunate vrednosti kinetickih
parametara, kinetickih eksponenata, redova reakcije i doprinosa svakog reakcionog koraka
(Jednac¢ine (12) - (14)) celokupnom pirolitickom procesu uzorka r-CAF, Kkoristeci
MVarNLRM na dobijenim termoanalitickim podacima.

Tabela 4. Rezultati kinetike zasnovane na modelu (fitiranje modela) za piroliti¢ki proces
uzorka r-CAF.

Model Seme, (q:, kod modela)
A—B
C—D
E—F—C
Koraci reakcije modela
A—B
C—D
E —+F

F—G

Korak: A —B

Tip reakcije: Amn

Aktivaciona energija (kJ mol™) 335.470
Log(PreExp) (s} 27.079
Dimenzija _» 0.339
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Doprinos

0.548
Korak . C—>D
Tip reakcije 2 Cnm
Aktivaciona energija (kJ mol) 265.076
Log(PreExp), 4 (s’!) 20.278
Red reakcije, n 13.969
Log(AutocatPreExp) 4.877
Autokataliticka moc¢, m 4.908
Doprinos 0.311
Korak: E—F
Tip reakcije: Nakamura
K (*1000) (K*) -58.613
Log(PreExp), A (s’') -1.233
Dimenzija, n 0.404
Tacka topljenja, T (°C) 258.500
Temperatura stakla, Te(°C) 10.000
U* (kJ mol™") 6.300
Doprinos 0.073
Korak: F — G
Tip reakcije: R3
Aktivaciona energija (kJ mol") 101.876
Log(PreExp), 4 (s} 9.214
Doprinos 0.068

Tg (staklena prel.a:'_;a fempefatu-ral odredena kao "Hruga" staklena prelazna témper'atura u uslovima podloZenim podhladnjivanju.

a) Konsekutivni reakcijski koraci koji se odvijaju preko jednacine (14) ukljucuju
piroliticku fazu r-CAF u temperaturnom rasponu od otprilike AT ~ 30 °C - 260 °C,

pri ¢emu je reakcijski korak 3.1 opisan kinetikom Nakamura kristalizacije, s

jednacinom koncentracije u obliku:

dtd(e—f) n—1=A4-n-e(—In(e)-n(T—(7-30)))-e2T2(T-T7)-Ux-KG(T+Tm) (15)
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gde je A pre-eksponencijalni faktor, n je Avramijev parametar dimenzije, U* je aktivaciona
energija segmentalnog skoka (aktivaciona energija neophodna za difuziju makromolekula do
kristalne faze u stanju topljenja) (ovaj parametar ima univerzalnu vrednost od 6.300 kJ/mol),
(Tg - 30) = Too predstavlja hipoteticku temperaturu ispod koje molekularni lanac prestaje sa
kretanjem, $to se obi¢no definise kao (Tg - 30) (K) (uzeto 30 K ispod temperature staklastog
prelaza, Tg), KG je parametar nukleacije (u funkciji povrSinske slobodne energije;
predstavlja aktivacionu energiju nukleacije za kristal sa kriticnom veli¢inom), koji je povezan
sa preklopnom i1 bo¢nom povrSinskom energijom. U drugom eksponentnom ¢lanu sa desne
strane jednacine (15) postoje oznake koje treba objasniti, kao §to je AT = Tm - T Sto

predstavlja podhladivanje, dok je f=2T/(T + Tm) korekcioni faktor [129].

Nk (Nakamura) model reakcije sadrzi kombinaciju Avramijevog modela nukleacije unutar
Arhenijusovog ponasanja i ne-Arhenijusovog ponaSanja koje se izrazava kroz Lauritzen-
Hoffman (L-H) teoriju nukleacije. Budu¢i da jednacina (15) ima dva eksponentna ¢lana,
ocigledno je da je zavisnost temperature rasta brzine nukleacije ne-Arhenijusovska.
Predlozeni kineticki model moze se izraziti u opstoj jednacini brzinske reakcije, putem

konverzije (), kako sledi:

da/(n—1)dt = An(1-@)In(1-a)e (-R(T-T_g)(U *K_Ge (-T-AT-f)), (16)

gde je ovaj model priblizno definisan za temperaturni opseg izmedu Too 1 Tm. Ne-
Arhenijusov pristup zasnovan na Hoffman-Lauritzen teoriji funkcioniSe u celom opsegu
kristalizacije, gde temperatura-zavisna konstanta brzine K(T) moze ukljucivati konstantu
brzine u obliku K(T) = Aexp(-Ea/RT), koja sledi Arhenijusov pristup, ¢ak i sa negativnim
vrednostima aktivacione energije (Ea < 0) (vazi u malom temperaturnom opsegu, ispod

temperature topljenja).

Ako posmatramo eksperimentalni opseg zagrevanja ispitivanog uzorka, koji je priblizno
izmedu 30 °C 1 260 °C, 1 uzimaju¢i u obzir rezultate “model free” analize, gore navedeni

model obuhvata desorpciju vode, po€etno isparavanje plastifikatora, formiranje produkata
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razgradnje plastifikatora kao i deacetilaciju. U tom slucaju, kineticki parametri dobijeni
“model free” analizom, ali koji se odnose na stvarnu interpretaciju predlozenog kineti¢kog
modela u razmatranom temperaturnom opsegu, trebaju se smatrati pribliznim, kao i parametri
koji se odnose na Arhenijusov pristup, jer je on ograni¢en na mali temperaturni opseg
neposredno ispod temperature topljenja (kao da posmatramo taj deo procesa pod izotermnim
uslovima). Stoga, Nk parametri navedeni u Tabeli 4 za reakcioni korak E — F mogu se
smatrati onima koji imaju sopstvene efektivne vrednosti, nezavisno od onih dobijenih “model

free” analizom.

U trenutnoj fazi procesa, pri razmatranju reakcionog koraka E — F kod plastificiranog CA-
a, pretpostavlja se postojanje dvofaznog sistema, odnosno faze bogate CTA-om 1 faze bogate
plastifikatorom. Volumenski udeli odvojenih faza mogu snazno zavisiti od sadrzaja
plastifikatora u CA sistemu. Budué¢i da CA predstavlja polupriznati polimer, ima veliku
duzinu upornosti. Stoga je moguée da postoji specifi¢na fluktuacija koncentracije koja moze
biti povezana sa glavnim celuloznim lancem, pri ¢emu se plastifikator izbacuje iz
lokalizovane CA bogate domene, na primer, snop celuloznih lanaca, a zatim rasprSuje u drugu
lokalizovanu domenu, zbog ponasanja glavnog lanca. Konacan rezultat moze biti povezan sa
stepenom izbacivanja plastifikatora. Naime, ako je plastificirani CA delimi¢no mesiv sistem,
tada ¢e faza biti ili faza bogata CTA-om ili faza bogata plastifikatorom. Prethodno smo
iskljucili tu moguénost na osnovu rezultata, pretpostavljaju¢i heterogenu disperziju
komponenti. S obzirom na viSu vrednost SS (~ 2.8), moZe se pretpostaviti da prisutna koli¢ina
plastifikatora znacajno poboljSava segmentnu pokretljivost, olakSava kristalnu perfekciju 1
formiranje novih kristala, Sto pogoduje procesu kristalizacije. Stoga se u pomenutom
temperaturnom opsegu moze ocekivati razvoj kristalnosti u termicki tretiranom CTA

indukovanom plastifikatorom.

Korak reakcije E — F opisan u jednacini (14) mozZe se pripisati izofaznim prelazima celuloze
koji se deSavaju ispod temperature termi¢kog raspadanja [130]. Ovi prelazi zavise od
procenjenih vrednosti temperature staklastog prelaza (Tg). U ovom sluc¢aju, pronadene su
dve vrednosti za Tg: Tg = 10 °C (Tabela 4) 1 Tg = 182.68 °C (Slika 8). Eksperimentalno
potvrdena vrednost za Tg je Tg = 182.68 °C. Druga vrednost Tg =10 °C je teorijski odredena
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jer se nalazi van datog eksperimentalnog opsega. Linearni amorfni polimeri sa jednostavnom
strukturom obi¢no imaju jednu temperaturu staklastog prelaza, ali polimeri sa slozenom

strukturom, poput derivata celuloze, mogu imati viSestruke izofazne prelaze.

U ovom slucaju, pojava "druge" Tg na mnogo nizoj temperaturi (Tg = 10 °C) ukazuje na
snazan efekat plastifikacije triacetina (TA) na celulozu triacetat (CTA). Pove¢anjem sadrzaja
plastifikatora, vrednosti Tg se mogu drasti¢no sniziti [131,132]. Dobijen je odnos Tg/Tm =
0.71, sto je karakteristicno za derivate celuloze. Primarna temperatura staklastog prelaza
(Tgl) za uzorak r-CAF odredena je kao Tg = 182.68 °C. Za Cistu celulozu, ova temperatura
stakla se kre¢e u opsegu od 217 °C do 227 °C [133]. Za celulozu, ovo se odnosi na primarnu

al tranziciju stakla [134].

"Druga" Tg (Tg2) odgovara SS (~ 2.8), uz ¢ak +40 wt.% TA [95]. U situaciji sa znac¢ajnim
povecanjem koli¢ine plastifikatora, verovatno¢a pojave a-tranzicije (a-relaksacije) je
izuzetno visoka, pomera se ka nizim temperaturama [95]. Stoga se razmatrani korak E — F
moze pripisati prelazu staklo-guma uzorka i povezan je sa pokretima faze bogate CTA u
delimi¢no meSovitom sistemu (tako da delimi¢no mesSoviti sistem nije iskljucen, jer postoje
dve Tg vrednosti (TA (wt.%) > 40%)). Pojava Tg na niskoj temperaturi za plastifikovani
uzorak CA (Tg ~ 10 °C) je dokaz fenomena a-tranzicije, koji mozZe suzbiti B-tranziciju [96].
Razmatrajuci parametre u Tabeli 3 za Nk model, postoji negativna vrednost KG, $to dovodi
do povecanja drugog eksponencijalnog c¢lana u jednacini (16) (nukleacijski ¢lan),
(nukleacijska kontrola tokom transformacije), pri cemu dimenzioni parametar Avramijevog
rasta n = 0.404 ukazuje na jednodimenzionalni rast jezgara kontrolisanih difuzijom (primarna
kristalizacija). Ovaj dogadaj moze se desiti na temperaturi do T = 150 °C, gde prisustvo
plastifikatora moze ubrzati dinamiku kristalizacije CTA (nukleacija CTA je pod uticajem
prisustva plastifikatora koji deluje kao "razredivac" za smeSu CTA-TA). Treba napomenuti
da je nukleacija pocetni korak u ovom procesu, u kojem se kristalne strukture pocinju
formirati unutar polimerske matrice. To je klju¢ni korak u procesu kristalizacije jer odreduje
broj 1 veli¢inu kristalnih domena koje ¢e se formirati. Kristalni domeni su regioni unutar
materijala koji su sastavljeni od redovno rasporedenih, organizovanih molekula. Broj i

veli¢ina ovih domena mogu odrediti osobine datog materijala. Kada je nukleacija korak koji
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odreduje brzinu reakcije, o¢ekuje se negativna vrednost aktivacione energije (Tabela 4). To
je zato Sto je brzina nukleacije osetljiva na podhladivanje (razlika izmedu temperature
polimera i njegove temperature kristalizacije), dok je aktivaciona energija za nukleaciju

obi¢no niza od one za rast.

Osim toga, tokom procesa rasta sferulita, prisustvo metalnih ¢estica u uzorku r-CAF moze
delovati kao jezgro nukleacije za CTA 1 stvarati kristalne interfejse, Sto smanjuje veli¢inu
jezgara sferulita 1 ubrzava proces kristalizacije CTA. Negativna i velika vrednost parametra
nukleacije (KG) (Tabela 4) podrzava prisustvo metalnih Cestica, koje smanjuju energiju
potrebnu za stvaranje nove kristalne povrSine i ubrzavaju brzinu kristalizacije CTA.
Medutim, ako je koli¢ina metala prisutna u uzorku r-CAF velika, tada se Cestice lako mogu
agregirati (agregirati se zajedno), ¢ime se smanjuje broj jezgara nukleacije i novih kristalnih
povrsina, $to moze imati odredeno inhibirajuce dejstvo na proces kristalizacije. S druge
strane, logA ima negativnu vrednost (= -1.233), Sto daje negativan znak na celokupnoj desnoj
strani jednacine (15) (i takode jednaine (16)), pa ova koli¢ina moze kontrolisati
temperaturnu zavisnost brzine nukleacije u vezi sa strukturnom dinamikom. U tom
kontekstu, ukupna brzina kristalizacije se smanjuje sa temperaturom, pa se kako temperatura
napreduje, koncentracija "kristalizovanog" proizvoda (intermedijarni "F" (jednacina (14)))
moze smanjiti. Stoga je ova negativna vrednost u skladu sa anti-Arenijanovim ponasanjem
koje se posmatra kod topljenic¢ke kristalizacije, tj. brzina kristalizacije se smanjuje sa
povecanjem temperature [135]. Stoga je zavisnost Ea - konverzija dobijena “model free”
metodama izo-konverzije (Slika 9a) 1 b)) bliska izraCunatim podacima za slede¢i korak
reakcije (F — G (Tabela 4)), ali postoji neka razlika za korak E — F, koja je povezana sa
dodatnim mehanizmom koji nije uzet u obzir u Lauritzen-Hofmanovoj (L-H) teoriji (ovaj
dodatni mehanizam predstavlja n-dimenzionalni Avramijev model nukleacije 1 rasta (An)).
Kada se razmatra korak E — F, doprinos ovog koraka ukupnom procesu pirolize uzorka r-

CAF je 7,3% (Tabela 4).

b) U konsekutivnom nizu, slede¢a reakcija se odvija kao korak 3.2 (Jednacina (14)), gde
se opisuje reakcija koja je kontrolisana faznom granicom. Moze se prikazati putem

koncentracione jednacine u slede¢em obliku:
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d(f—g) ! dt = 2Ea (17)

Ovaj model predstavlja promenu u mehanizmu Kristalizacije koja zavisi od temperature,
objasnjavajuci prelazak od manje uredene faze (Cesto nazvane a'-prelaz) u uredenu kristalnu
fazu (Cesto nazvanu a-prelaz). Prva faza se formira pri nizim temperaturama (Tc < 204.12
°C), dok se druga faza formira pri vi§im temperaturama (Tc > 204.12 °C). S obzirom na to
da promena brzine kristalizacije obi¢no ide u korak s promenom u mehanizmu kristalizacije,
u ovom slucaju se moze primetiti atipicno usporenje rasta kristala prilikom ovog prelaza.
Konkretno, zavisnost Ea,a - T koja je izraCunata pomo¢u modela slobodnog pristupa (FR)
(Slika 9) pokazuje prekid blizu kriticne temperature (Tc), $to ukazuje na pretpostavku o
promeni mehanizma kristalizacije vrlo blizu Tc. Promena Ea,a(T) je mogu¢a samo kada se
parametar n (Tabela 4) zameni kao prilagodljivi parametar koji zavisi od temperature (n(T)).
Samo u tom sluc¢aju kombinacija An i L-H modela je validna za fizi¢ko-hemijski opis

prethodno razmatranog koraka reakcije (E — F).

220 4
200 -

180 - a—
160 - c
140
120 -
100 P
80 - E/ '

i1

_/kJ mol”

E

60 < / 1
1 v Prekid blizu
40 < / temperatureTc \

204 o E

0 T T T T T T T T v T
420 440 460 480 500 520

Temperatura f K

Slika 14. Zavisnost Ea,o(T) odredena model-free (FR) analizom izvucena za uski
temperaturni opseg oko Tc.

72



Prelazak koji opisuje prethodno analiziranu reakciju korak (E — F) ukljucuje
transformacijukristalita celuloze i (koji se opisuju modelom Nk (An + L-H) (jednacina (15))
(sporija kristalizacija (uticaj linearnog rasta L-H) sa manje uredenim Kkristalitima)) u
stabilniju formu, celulozu II, koja ima vise uredenu strukturu (formiranje uredenih kristalita)
[136], a to se opisuje reakcionim modelom izrazenim kroz jednacinu (17). Ovaj proces se
brzo odvija na povrsini ¢vrstog proizvoda. Reakcija je kontrolisana napredovanjem reakcione
povrsine prema centru. Kako se reaktant (u ovom slucaju "intermedijarni proizvod" F
(jednacina (14))) transformiSe, zapremina kristala mora rasti brzinom proporcionalnom
brzini faze granice, podignutom na snagu dimenzionalnosti rasta kristala (n = 3 (jednacina
(17)), trodimenzionalni oblik). U ovom slucaju, dimenzionalnost kristalita celuloze
verovatno se povecava u cilindricne karakteristike, §to ukazuje na promenu veli¢ine Cestica
reaktanta i to ¢e promeniti stopu reakcije transformacije.

Na poveéanje brzine transformacije celuloze I u celulozu II moze snazno uticati prisustvo
alkalnih metala [137] i proces deacetilacije. Ovaj korak karakteriSe aktivaciona energija od
101.876 kJ/mol (Tabela 4) (ova vrednost dobijena analizom zasnovanom na modelu
oznacena je na Slici 10 horizontalnom ¢vrstom linijom). Kada se uzme u obzir korak F — G,
doprinos ovog koraka celokupnom procesu pirolize uzorka r-CAF iznosi 6.8% (Tabela 4).
Potvrda ovih transformacija prikazana je rezultatima u Tabeli 4, gde su dobijene negativne
vrednosti aktivacione entropije, Sto ukazuje na mnogo organizovaniju strukturu koja se
formira. U tom kontekstu, reakcioni put koji opisuje jednacina (14) predstavlja sintezu
celuloznog alomorfa (celuloza 11), gde glavnu intralancu H-vezu predstavlja H-veza sa
pozicijom O6-Hee*O2 [138]. Glavna pokretacka sila u aktuelnom slucaju predstavlja
entropija, gde, ako obratimo paznju na rezultate prikazane u Tabeli 4, visoko negativne
vrednosti ASo (za temperature izmedu 447.18 K 1 471.63 K) utiu na smanjenje vrednosti

AHo, jer §to je temperatura veca, veci ¢e biti proizvod T-ASo.
C) Jednostruki put reakcije opisan jednakostima (12) (korak 1.1) karakteriSe n-

dimenzionalni model nukleacije (Avrami-Erofejev (Tabela 3)), kroz jednacinu koncentracije

u obliku:
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d(a — b) = Ana[—In(a)|nexp(—Ea/RT) (18)

koja se odvija u temperaturnom rasponu od otprilike AT ~ 260 °C - 400 °C, sa kineti¢kim
parametrima vrednostima Ea = 335470 kJ mol', logA = 27.079 i parametrom

dimenzionalnosti n = 0.339 (Tabela 4).

Uoceni korak reakcije odvija se u visokoj temperaturnoj oblasti, gde se takode odvija i
pocetak paralelnog koraka reakcije 2.1 (Jed. (13)) koji se takode odvija u ovoj oblasti. Ovi
koraci verovatno pokazuju delimi¢no preklapanje. Korak reakcije opisan mehanizmom
putem Jednacine (18) moze se pripisati glavnoj dekompozicionoj fazi, gde dolazi do pucanja
vaznih veza u strukturi CA. U navedenom temperaturnom opsegu, odvija se glavna
dekompozicija celuloze, gde imamo najveéi gubitak mase uzorka [139] (Slika 6). Model An
ukazuje na "ubrzavajuci" tip modela poput nukleacije koji se odnosi na mehanizam cepanja.
Ovaj mehanizam uklju€uje cepanje lanca i isparavanje fragmenata kako bi se dobili gasoviti
proizvodi. Dobijena aktivaciona energija (za korak reakcije opisan Jed. (18)) od 335.470 kJ
mol! dobijena je (Tabela 4) i odgovara proizvodnji levoglukoze (LG) (~ 327.47 kJ mol’!
apsorpcije toplote) prema optimalnom putu [140]. Mehanizam ukljucuje prenos vodonikovog
atoma iz hidroksilne grupe C6-OH na glikozidnu vezu u celobiozi, pri c¢emu se glikozidna
veza kooperativno cepa. Istovremeno, O« se povezuje sa Cl da bi proizveo LG. Treba
napomenuti da cepanje glikozidnith veza moze dovesti do monofunkcionalnih 1
difunkcionalnih radikala. Ovaj stadijum proizvodi H2O i1 CO; gas raspadanjem [141], dok
struktura celuloze sadrzi obilne —HCOH fragmente, ¢ije pucanje moze generisati mnogo
radikala poput *H, <CO ili *CH 1 *OH, koji mogu dalje reagovati i formirati gasovite
proizvode. Analizirani korak predstavlja formiranje glavnog dela isparljive smole (LG, 1,6-
anhidroglukoze). Dodatno, transglikozilacija moze formirati celobiozan i celotrioza sa
znacajno nizim prinosom u odnosu na LG [142]. Spojevi koji sadrZe dva ili viSe piranoznih
prstena su komponente neparno-isparljive smole. Dobijeni kineticki parametri za korak 1.1
dobro se slazu sa rezultatima analize nezavisne od modela (Slike 9 1 10 a)), ali ovaj segment
reakcije je najsporiji, pa se visoke vrednosti kinetickih parametara (Tabela 4) mogu objasniti

1 akumulacijom jezgara u celulozi. S obzirom da se brzina pirolize povecava sa povecanjem
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povrsine interfejsa izmedu faze polimera celuloze i faze proizvoda, ¢ak i nekoliko jezgara
ve¢ih veli¢ina moze uzrokovati zaostajanje brzine pirolize. Doprinos ovog koraka

celokupnom procesu pirolize uzorka r-CAF iznosi 54.8% (Tabela 4).

d) Sledec¢i jednostruki reakcioni put opisan Jed. (13) (korak 2.1) karakteriSe mehanizam
n-tog reda i m-tog stepena sa autokatalizom (Tabela 3) koji se odvija u temperaturnom
opsegu od otprilike AT ~ 300 °C - 700 °C i moze se prikazati koncentracionom

jednacinom u obliku:

d(c — d) = Acn[1 + AutocatPreExp - dmlexp(—Ea) / (RT) (19)

sa kinetickim parametrima Ea = 265.076 kJ mol-1, logA = 20.278, reda reakcije n = 13.969,
log(A)Autocat. = 4.877 1 eksponentom autokataliticke snage m = 4.908 (Tabela 4). Ova
reakcija se preklapa sa prethodno analiziranom, gde se egzotermi¢ni vrh (exo2, Slika 4 ¢))
na 348.84 °C moze povezati sa nasumi¢nom disocijacijom veza u celuloznim lancima duz
osovine vlakna - 1,4-B-glikozidnih veza. Dalje, veoma vazna ¢injenica koju treba naglasiti je
sledeca: kataliticka reakcija C — D predstavlja hidroliticku razgradnju celuloze kroz
kataliticko cepanje glikozidnih veza, jer su glikozidne veze u molekulima celuloze veoma
osetljive na kiselinski katalizovanu hidrolizu [143]. Naime, stepen ove osetljivosti varira u
skladu sa pristupacnos¢u (amorfna ili kristalinska regija), vrstom kiseline 1 koncentracijom,
kao 1 temperaturom. U naSem slucaju, proces je karakterisan veoma visokim redom reakcije
(~ 13.969, sto se odnosi na veliki broj reaktivnih centara u lancima), kao i ve¢om vrednoscu
eksponenta autokataliticke snage (m ~ 4.908), Sto je direktno povezano sa obilnom

proizvodnjom produkata reakcije.

U ovom slucaju, katalizator kiselinske reakcije predstavlja prisustvo titanijum-dioksida
(T102) (videti rezultate iznad) u reakcionom sistemu, koji deluje kao katalizator za konverziju
biomase koji je otporan na vodu [144]. Uticaj temperature i vlage (prisustvo tragova vodene

pare) na katalizovanu dekompoziciju celuloznih derivata uz prisustvo TiO> moze imati veliki
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uticaj. Naime, vise temperature, posebno uz visok udeo H>O, ¢e pojacati dekompoziciju
[145]. Kao posledica ovog katalitickog procesa, moze se proizvesti mnostvo vrednih
jedinjenja [146]. Medutim, ovaj korak se $iri do kraja celokupnog procesa pirolize (u
visokotemperaturnom podrucju), kojiukljuCuje formiranje aromati¢nih jedinjenja
(proizvodnju biocara). Aromatizacija isparljivih jedinjenja se inicira na temperaturi od oko T
~ 380 °C, ali kao vazna Cinjenica koju treba naglasiti, strukturna rekonstrukcija reagovanog
sistema moze se desiti na temperaturi oko 400 °C (Slika 6 c)), formirajuci obilne hemijske
funkcionalnosti C=0 ili (O)C-O (Slika 2) u biocaru [147]. Povecanje temperature iznad T ~
500 °C dovodi do stabilne faze formiranog ugljena. Dobijeni rezultati se dobro slazu sa
rezultatima dobijenim model-free analizom (Slike 9 i 10 a)), u blizini kraja razmatranog

procesa (oko konverzije a ~ 0.90).

Takode treba napomenuti da je primenjena modelna analiza koja koristi pristup nelinearne
regresije za termi¢ku dekompoziciju uzorka r-CAF, i uzimajucéi u obzir da se procesi topljenja
(videti vrednost Tm u Tabeli 4) i dekompozicije delimi¢no preklapaju, predlozena modelna
Sema kodirana kao q: (sa reakcionim koracima i kinetickim modelima predstavljenim preko
jednacina (12) - (14)) veoma uspesno opisuje kompletnu kinetiku pirolize ispitanog pocetnog
materijala (prekursora). Validnost predloZenog modela moZe se videti na Slici 10, gde je
prikazano poredenje izmedu eksperimentalnih i simuliranih (izracunatih) TG-krivih za

uspostavljenu mehanisticku Semu (jednacine (12) - (14)).

Iz dobijenih rezultata (Slika 15) moze se videti da postoji visoka pouzdanost i preciznost
optimizovanih vrednosti pirolize r-CAF-a, izvu€enih iz modelne analize (fitovanja modela),
kroz predloZzenu q: modelnu Semu (visoka vrednost R2 (kvaliteta prilagodavanja)). Pored
trenutne analize, Slika 16 a) prikazuje apsolutne brzine reakcija (u s™') pojedina¢nih koraka
u funkciji temperature pirolize (T u °C), gde je takode naznaceno pojavljivanje svakog

pojedinacnog koraka u skladu sa datom brzinom zagrevanja.
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Slika 15. Eksperimentalni (o-bojene oznake) i simulirani (o-bojene pune linije) proces
pirolize r-CAF-a, uzimaju¢i u obzir q: modelnu Semu (jednacine (12) - (14)). Kvalitet
prilagodavanja modela R2 = 0,99987.

Moze se primetiti da raspodela brzina reakcija vrsta koje se javljaju tokom procesa pirolize
uzorka r-CAF-a (Slika 16 a)) potpuno odgovara diskutovanim fazama procesa, gde dvodelni
vrh koji se proteze do temperature od otprilike 245/250 °C odgovara uzastopnim reakcijama
opisanim jednacinom (14), Sto se i ocekuje. S druge strane, dve jednostepene reakcije
(Jednacine (12) 1 (13)) pokazuju snazno preklapaju¢e ponasanje, posebno u uzem opsegu
temperatura izmedu 350 °C 1400 °C. Treba napomenuti da reakcija C — D pri svim brzinama
zagrevanja znacajno doprinosi formiranju cvrstog (ugljeni¢nog) ostataka, posebno pri
visokoj brzini zagrevanja, npr. 30 K/min. Za usmeravanje procesa ka formiranju bioCara,
preporucuju se viSe temperature (intenzivirane preko visoke vrednosti brzine zagrevanja),
dok se za visokoprinosnu proizvodnju katranskih proizvoda ovde preporucuju nize 1/ili
srednje temperature. Modifikacija kori§¢enih brzina zagrevanja je neophodna, imajuc¢i u vidu
da je reakcija A — B najsporija pri primeni brzine zagrevanja od 10 K/min (niZe zagrevanje
uzorka). Potvrda ispravnosti 1 fizicki izvodljivog mehanizma pirolize ispitivanog uzorka r-
CAF jasno se vidi iz rezultata prikazanih na Slici 16 b). Raspodela normalizovanih
koncentracija reakcionih vrsta u pirolitickom sistemu pri svakoj brzini zagrevanja kao
funkciji temperature pokazuje ispravnost (dokazuje realisticki pristup) predloZenog

mehanistickog modela za termohemijsku konverziju filtera od celuloznih derivata.
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Slika 16. a) Brzina reakcije (apsolutna) (1/s) u odnosu na temperaturu (°C) za pojedinacne
reakcione korake unutar q: modela, za svaku od koriS¢enih brzina zagrevanja procesa pirolize
r-CAF-a, b) Evolucija koncentracije (normalizovane) reakcionih vrsta u odnosu na
temperaturu pirolize, gde raspodela koncentracija odgovara svakom reakcionom koraku u q:
modelu, za svaku od kori$¢enih brzina zagrevanja.
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3.4. Rezultati faze karbonizacije — Makroskopski (Large skale)
eksperimenti

Ova sekcija obuhvata rezultate dobijene iz sinteze ugljenicnog materijala putem
jednostavnog procesa karbonizacije, ukljuc¢ujuéi istrazivanje morfologije i hemijskog sastava
uzorka CA800(1h) koris¢enjem SEM-EDX analize, kao i analizu poroznosti (BET)

dobijenog materijala.

3.4.1. Rezultati karakterizacije uzorka SEM-EDX analizom

Morfoloska struktura sintetizovanog karbonskog materijala CA800(1h) analizirana je SEM-
om. SEM slike uzorka CA800(1h) sa razli¢itim uvecanjima prikazane su na Slici 16 a)
(x100), b) (x180) i c) (x200). Kao sto se moze videti sa prilozenih SEM slika (Slika 16),
morfologija dobijenog karbona analizirana SEM-om snazno zavisi od prirode prekursora
karbona. Ugljenik proizveden iz prekursora na bazi celuloze pokazuje kompaktnu strukturu
(Slika 17 a)). Postoje tipi¢ne monolitne strukture ugljenika sa veoma razvijenom poroznoscu
1 mnogo velikih pora (Slika 17 b)), Sto potvrduje uspeSnu karbonizaciju vlakana prekursora.

Ocigledno je da sintetizovani materijal sadrzZi veci broj pora vecih dimenzija, ali 1 manje pore.

Stoga, dobijeni ugljenik deluje porozno, sa mnogo makropora, i moze se smatrati dobrim
uzorkom za BET analizu, ¢iji ¢e rezultati biti prikazani kasnije. Sa druge strane, na uzorku
CAR800(1h) (Slika 17) mogu se videti bele granule koje poticu od kalcijumovih kristala (ovo
se bolje vidi iz glatkije morfoloske teksture, prikazane SEM slikom na Slici 17 a)). Naime,

kalcijum (Ca) se topi na 842 °C, §to je iznad temperature karbonizacije koja je primenjena.

Medutim, sa druge strane, kalcijum (Ca) ¢e isparavati sa zna¢ajnom brzinom sve dok
temperatura ne dostigne T ~ 500 °C. Pri viSim temperaturama postoji rizik od kontaminacije
kalcijum-oksidom (CaO), ali to se moze izbec¢i ako se temperatura dobro kontrolise ispod
1000 °C. Budu¢i da je temperatura karbonizacije bila 800 °C u naSem slucaju, to je spreceno.
Pored toga, kalijum (K) ima nisku tacku topljenja (~63.5 °C) i potvrdena hemijska forma K
u karbonizovanom uzorku predstavlja KCI (vidi Sliku 3 b)). Za KClI, tacka topljenja je 770

°C, 1 pri uklju¢ivanju viSe temperature, povecava se zasiceni pritisak pare, kao i stopa gubitka
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mase, Sto uzrokuje otpornost transporta unutar poroznog medijuma [148]. Ovo moze
formirati neku vrstu kalijumovog premaza (koji moZe postati tecan) na vlaknima i tako
sprecava reakciju vlakana medusobno, odrzavajuci vlaknastu strukturu i ometajuci razvoj

pora (gornji levi niz na Slici 17 ¢)).

Dalje, primenom karbonizacije pri visokim temperaturama od 800 °C za vlakna prekursora
na bazi celuloze (Slika 2), dobijen je ugljeni¢ni materijal sa poroznoscu nalik sacu (Slika 17
c)). Postoje otvori izmedu skeleta oko svakog saca, ali dominiraju veca cilindri¢na
ispupcenja. Stoga, SEM slika sa ve¢im uvecanjem (Slika 17 ¢)) uspesno prikazuje prisustvo
makropora i porozne strukture na povrsini sintetisanog ugljenika (uzorak CA800(1h)). Treba
napomenuti da u prisustvu titanijum (IV)-oksida (TiO;), TiO> moze uticati na prividno
smanjenje veli€ine Cestica, zbog parcijalne depolimerizacije celuloze jer u prisustvu TiOo,
glikozidne veze polimera se razbijaju u kiselom sredstvu, a rezultujuca hidroliza moze biti

katalizovana metalnim jonima (vidi diskusiju iznetu ranije).

Pored toga, temperatura karbonizacije i brzina zagrevanja igraju veoma vaznu ulogu u
morfologiji povrsine. Prijavljeno je [105, 149] da kada su filteri za cigarete karbonizovani na
800 °C tokom 7 sati pri vrlo sporoj brzini zagrevanja od f = 1 °C/min 1 kada su karbonizovani
na 800 °C tokom 9 sati pri vecoj brzini zagrevanja od = 3 °C/min, pokazuju razli¢itu
morfologiju, §to proizilazi iz dva razli¢ita radna uslova. Cini se da duZe vreme boravka
rezultira delimi¢nim uniStavanjem povrSinskih pora 1 moZe generisati vecu specifi¢nu
povrsinu. Imajuéi u vidu istu radnu temperaturu i u naSem slu¢aju vecu brzinu zagrevanja 1
mnogo krac¢e vreme boravka, u poredenju sa pomenutim slucajevima, ovde se moze ocekivati

razvoj velike poroznosti na racun velike specificne povrSine.
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Slika 17. Prikazane su SEM slike uzorka CA800(1h) sa razli¢itim uvecanjima: a) x 100, b)
x 180, and ¢) x 200.

Za dalju analizu pripremljenog ugljenog materijala (CA800(1h)), koriS¢ena je EDX analiza.
Slika 18 a) 1 b) prikazuju dva EDX spektra koji su vezani za razli€ite odabrane regione na
SEM slikama, region 1 (a)) i region 2 (b)), redom. Oba spektra daju procenat po tezini (%) i

atomski procenat (%) elemenata prikazanih na slici.
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Svi rezultati u odi na pr tezine

Spektar  Statist. C N (o] Mg Al Si (o] K Ti Total
Spektar 1 Da 1918 000 4361 033 753 7.9 112 1450 654 100.00

Svir 1 u pr

Spektar  Statist.C N o Mg A S O K n
Spektar 1 Da 2061 000 5039 025 516 473 058 685 252

b)

Svi rezultati u odnosu na procenat teZine

Spektar Statist.C N 0 Al Cl K Ca T Total
Spektar 1 Da 3066 000 4360 027 083 283 2181 000 100.00

Svi rezultati u anatomskom procentu

Spektar Statist.C N (o] Al cl K Ca T

Spektar 1 Da 4306 000 4597 017 039 122 918 000

Slika 18. SEM mikrografije i EDX analiza za a) CA800(1h) za region 1 sa SEM slike, i b)
CA800(1h) za region 2 sa SEM slike, redom.
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Moze se primetiti sa Slike 18 a) i b) da postoji varijacija hemijskog sastava u vezi sa
izolovanim regionima na SEM mikrografijama. Na osnovu ovih rezultata, jasno je da kona¢ni
porozni materijal sadrzi viSe od 30% (mas. %) elementarnog ugljenika (C) i prilicno visok
sadrzaj kiseonika, preko 40% (mas. %) (Slika 18 a) i b)). Medutim, mozZe se primetiti
postojanje Cestica kalijuma i kalcijuma, kao i prisustvo titanijuma, aluminijuma i silicijuma
kao tezih Cestica iz pepela. Buduéi da je u nasem slucaju C/O = 0,94, odnosno C/O < 1, to
ukazuje na to da je sintetizovani materijal na bazi ugljenika (CA800(1h)) bogat kiseonikom.
Dobijeni ugljenik i dalje sadrzi visok nivo kalijuma i hlorida u oblasti pepela (Slika 18).
Kalijum (K) moze ubrzati dekompoziciju kroz pozitivno kataliti¢ko sprezanje sa organskim
jedinjenjima koja sadrze kiseonik tokom formiranja biocara r-CAF-a. S druge strane, on
moze poboljsati termalnu stabilnost ¢vrstog ostatka putem zastite od organskih vrsta koje ne

sadrZe kiseonik tokom faze sagorevanja biocara r-CAF-a.

Takode, postoji veci sadrzaj kalcijuma (Ca) (Slika 18 b)) i prisustvo magnezijuma (Mg) u
pepelu (Slika 18 a)), Sto moze pozitivno doprineti da kompleksnost njihovog pepela bude
svetlijeg boje. Slicno tome, kalijum (K) moZe ubrzati stvaranje pukotina povecavajuci
njihovu stopu, dok prisustvo azota (u sintetizovanom uzorku, N nije bio prisutan (Slika 18))
moze uzrokovati inhibiciju. Dakle, celovitost pepela CA800(1h) tendira da se poboljsa
povecanjem sadrzaja kalijuma 1 da se oslabi sadrZzajem hlorida (medutim, sadrzaj hlorida je
manyji od sadrzaja kalijuma (Slika 18 a) 1 b))). Dodatno, pove¢an sadrzaj K i Ca moZe imati
pozitivan kataliticki efekat, na primer, na Budoar reakciju (u vezi sa gasifikacijom), ¢ime se
poboljSava materijal na bazi ugljenika koji je proizveden. Treba napomenuti da dobijene
vrednosti na Slici 18 ne doprinose samo ugljeniku dobijenom iz filtera cigareta, vec i1 poticu
od supstanci iz dima cigareta koje su zadrzane u CA filteru. Metali koji su detektovani mogu
poticati od aditiva koji se redovno dodaju duvanu koji ostaje u opuscima, dok je K takode
prisutan i obi¢no se dodaje u obliku kalijum sorbata u duvanu, dok prisustvo Ti (pripisano

TiO) predstavlja jo$ jedan aditiv u duvanskoj industriji za cigarete [150].
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3.4.2. Rezultati BET analize i ispitivanje poroznosti

BET (Brunauer-Emmett-Teller) analiza se Cesto koristi za merenje specificne povrsine
ugljeni¢nih materijala. Izoterma koju smo dobili za uzorak CA800(1h) prikazana je na Slici

18.
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Slika 19. Izoterma CA800(1h) (krivulja adsorpcije (prazni crni krugovi) - desorpcije (plavi
puni krugovi)) pri 77 K (N2).

Dobijena izoterma se moZe svrstati kao tip IV sa prisustvom petlje adsorpcionog histerezisa
prema IUPAC Kklasifikaciji, Sto ukazuje na prisustvo mezopora, sa znacajnim uceScem
makropora [151]. To je vidljivo sa Slike 19, iznenadnim povecanjem koli¢ine adsorbovanog
azota u izotermini kada p/po — 1. Cini se da otvori na povrsini nisu blokirani pri temperaturi
karbonizacije od 800 °C, usled postojanja meduprodukta koji se Cesto stvara pri viSim
temperaturama, $to rezultira smanjenjem BET povrSine. Ovo potvrduje Cinjenicu da je radna
temperatura od 800 °C verovatno dovoljno visoka da razlozi i ispari meduprodukt, koji se
moze formirati kondenzacijom molekula ve¢e molekulske mase na povrSini ugljenog

materijala pri nizim temperaturama. Osim toga, nema odstupanja izmedu grana adsorpcije i
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desorpcije pri niskim (i nizim) relativnim pritiscima (grafici se poklapaju), Sto znaci da
znacajno suzenje pora ne postoji. Petlja histerezisa koja se pojavljuje na Slici 19 pripada tipu
H1 petlje (p/po > 0,8) (sa ve¢im mezoporama, > 4 nm) koja se javlja u materijalima koji
pokazuju usko podrucje uniformnih mezopora [152], gde je uska petlja jasan znak odlozene
kondenzacije na grani adsorpcije. H1 histereza takode se javlja u mrezama pora nalik flasi za
mastilo, gde je Sirina raspodele veli¢ine grla sli¢na $irini raspodele veli¢ine pore/Supljine
[152]. Osim toga, petlja histerezisa koja se javlja na Slici 19 je tipi¢an primer kapilarne
kondenzacije koja je odloZena, zbog postojanja nestabilnog adsorpcionog fluida na grani
adsorpcije, dok se isparavanje odvija kroz ravnotezu iz otvorenog pora [153]. Stvarna
histereza se uglavnom nalazi u uredenim mezoporoznim materijalima, sa uniformnim

cilindri¢nim porama ili uredenim trodimenzionalnim poroznim mrezama [154].

Rezultati analize povrsSine koris¢enjem BET metode sa dvoparametarskom linijom (Slika 20)
uzorka CA800(1h), dobijenog jednostepenim karbonizacijom uzorka r-CAF, sumirani su u
Tabeli 5. Data tabela sadrzi informacije o zapremini monosloja, koli¢ini monosloja, konstanti

C-(BET) (toplota adsorpcije) 1 povrsini.

004 o
=] o
E L]
L, 1]
= L]
003
- L]
- L ]
= .
2 .
[ ]
002 .
[+]
r *+* *r*1*°*r*°* [ *°*rf"° *[ *+* ¥ | Fr o+ Frr ¥ T ¥rr | rr rr T 1 ¥ T
0.0 0.4 0.2 0.3 04
pip®

Slika 20. Graficki prikaz BET metode sa dvoparametarskom linijom za CA800(1h), gde je
linearna regresija sprovedena u opsegu p/po od 0,05 do 0,3 (plavi ispunjeni krugovi) (R2 =
0,99762).
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Tabela 5. Fizicko-hemijske karakteristike sintetizovanog ugljenicnog materijala
(CA800(1h)) dobijene analizom BET metodom.

Parametar Vrednost
Volumen monosloja (cm® g™!) 12.784 + 0.266
Koli¢ina monosloja (mmol g!) 0.570+0.012
C-(BET) konstanta 4.563

Povrsina (m? g!) 55.646 = 1.156

Pozitivna BET (C) konstanta ukazuje na pozitivan presecak na prikazanom grafiku (Slika
20), Sto je vazeée za opseg koji je koris¢en u BET jednacini (vrednost C ukazuje na umerenu
interakciju izmedu ¢vrstog adsorbenta 1 adsorbata). Veliki monoslojni volumen (Tabela 5)
ukazuje na prisustvo mezoporoznog materijala, dok je suprotno tipicno za mikroporozne
materijale kada je mali monoslojni volumen. Dobijena povrsina od 55.646 m?-g™! rezultat je

znacajnog povecanja doprinosa pora vecih dimenzija.

Slika 21 prikazuje grafike raspodele veli¢ina pora (dV/dr) i zapremine pora (V) dobijene
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modelom, na osnovu proracuna izradenih na grani desorpcije

od p/po = 0.3 do p/po =0.95.
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Slika 21. Distribucija pora (dV/dr: —o— (desna osovina y)) i zapremina pora (— (leva
osovina y)) za uzorak CA800(1h), dobijene pomocu Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modela.

Tabela 6. Prikazuje vrednosti medijane radijusa pora (nm), maksimalnog radijusa pora (nm),
kumulativne zapremine pora (cm?®-g!), kumulativne povrsine pora (m?-g™!) i klasifikaciju
pora sa njihovim procentualnim udelom, za uzorak CA800(1h), koris¢enjem BJH modela.

CAc800(1h) karakteristike pora prema BJH modelu
Medijan radijusa pora (nm) 3.1695
Maksimalni radijus pora (nm) 1.4191
Kumulativna zapremina pora (cm® g'!) 0.0644
Kumulativna povrsina pora (m* g!) 42.6680
Klasifikacija poraVpore (cm?® g!) (Slika. 15) Vpore (%)

Od 0 [nm] do 50 [nm] klasifikovano je kao mezoporozni materijal prema klasama pora.

Zapremina pora od 0 [nm] do 50 [nm]: 0.0374 cm?-g!
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Procenat zapremine pora: 58.1%

Iz Tabele 6 moze se videti da medijalni pre¢nik pora iznosi 3,1695 nm, Sto ukazuje na
prisustvo mezoporoznog materijala, dok prec¢nik pora (maksimalni) od 1,4191 nm moze
sugerisati prisustvo 1358 mikropora. Primarno mezoporozni materijali mogu se sastojati od
oksida, poput TiO2 i1 SiO2, ili kombinacija metalnih oksida, ali mezoporozni ugljeni¢ni
materijal moze biti sintetisan [ 155]. Najcesce se koristi micelarni rastvor i izrastanje oksidnih
zidova oko micela, pri ¢emu se mogu koristiti neke od anorganskih soli poput metalnih
hloridnih soli (npr. KCI) [156]. U prisustvu struktura Stapic¢astih micela tokom mehanizma
viskoznog kristala, u prisustvu silicijuma (ili sli¢nih silicijumovih jedinjenja) (Slika 4 b)),
moze se formirati heksagonalni strukturni uzorak, pri ¢emu se bilo koji tecni oblik
plastifikatora pri visokim temperaturama uklanja, tako da samo mezoporozne strukture sa
metalnim otiscima ostaju (Slike 20 i 21). Kumulativna povrsina pora iznosi 42,6680 m?-g’!
sa mezoporoznom klasom pora u rasponu do 50 nm, gde se javlja zapremina pora od 0,0374

cm?® gl i visok doprinos zapremine mezopora od 58,1% (Tabela 5).

Za odredivanje mikroporoznog volumena i spoljasnje povrsine, koriS¢ena je metoda t-plot
(Lippens i de Boer). Na osnovu konstruisanog t-plota (Slika 22) (za linearnu regresiju u t
opsegu od 0,3 nm do 0,6 nm), mikroporozni volumen se moze pronaci iz preseka
ekstrapolirane prve linearnog regiona t-plota i y-ose, a spoljaSnja povrSina (povrSina od
mezoporoznih i makroporoznih pora i stvarna spoljaSnja povrSina) moze se odrediti kao
nagib drugog linearnog regiona. Odredeni mikroporozni volumen ima negativnu vrednost 1
iznosi -0,023 cm’-g!, $to znaci regresiju u mikroporoznosti, dok je povrsina mezopora
iznosila 82,244 m?-g’!. S obzirom na dobijene vrednosti, metoda t-plot je veoma osetljiva na
greske u prostoru za slobodan prostor/void 1 greske u pritisku zasi¢enja, mnogo vise nego u
slucaju BET jednacine (Tabela 5). S druge strane, veoma mali negativni presek
(mikroporozni volumen; vidi linije iznad), moze se tumaciti kao nula, kao 1 odsustvo
mikropora. Proizvedeni CA800(1h) se moZe opisati kao visoko mezoporozni ugljeni¢ni
materijal obogacen titanom, dobijen iz filtera za cigarete CA, putem jednostavnog procesa
karbonizacije bez hemijske i/ili fizicke aktivacije. Rezim sporog piroliza r-CAF, voden

slozenom kinetikom (mehanizam) Seme omogucava dobijanje glavne komponente katrana
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(Ievoglukozan - LG) putem modela nukleacije, oslobadajuci dalje gasne proizvode poput CO
1 CO2 (H20). Kao posledica ovih reakcija, fragmentacija moze generisati furane i seriju
oksigenata putem dehidratacije (videti prethodne diskusije). Ukljucenjem kiselog
katalizatora, korak autokataliza, koji se odvija u raspadanju r-CAF putem kiselinske-
katalizovane hidrolize, moze dovesti do stvaranja Secera i drugih vrednih bio-proizvoda. S
druge strane, proces karbonizacije doveo je do proizvodnje visoko mezoporoznog ugljenika

bogatog titanom 1 kiseonikom (s kiselinskim karakteristikama).

Limm

Slika 22. Metoda t-plot (Lippens i de Boer) za procenu zapremine mikropora i povrSine

spoljas$njeg podrucja, za uzorak CA800(1h) (R2 = 0.99868).

Nasi rezultati prikazani u ovom radu sli¢ni su rezultatima dobijenim za proces pirolize
koriS¢enih filtera za cigarete putem mikrotalasnog asistiranog grejanja, §to se tice reakcionih
puteva (ali nisu identi¢ni) [156]. Radi poredenja, Tabela 7 prikazuje BET povrSinu (SBET) 1
mediani pre¢nik pora P (nm) prema BJH modelu (PBJH), za proizvedeni biocar pomocu
mikrotalasne asistirane pirolize nekoriS¢enih filtera za cigarete (FC-1), nekoriS¢enih filtera

za cigarete tretiranih metanolom (FC-2), koriS¢enih filtera za cigarete (KFC-1) 1 koriS¢enih
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filtera za cigarete tretiranih metanolom (KFC-2), i prikazuje karakteristike poroznosti za nas
sintetizovani materijal (CA800(1h)).
Tabela 7. PovrSine 1 medialni pre¢nik pora bioCara, proizvedenog pirolizom putem

mikrotalasnog asistiranog grejanja i bio¢ara proizvedenog u ovom radu prema predlozenom
postupku.

Uzorak Seet (M2g?) Pga+ (nm) Referenca
UCF-1 379.89 3.57
UCF-2 322.40 3.96
[122]
CF-1 376.29 2.45
CF-2 376.84 2.67
CA800(1h) 55.65 3.17

Razlika u rezultatima prikazanim u Tabeli 7 ukazuje da mikrotalasna asistirana piroliza
pokazuje mnogo ve¢u BET povrsSinu bioCara u odnosu na biocar dobijenu iz reaktora sa
fiksnim leziStem (ovaj rad). Medutim, u naSem slucaju, razvijanje precnika pora ima
pozitivniji trend u poredenju sa FC-1 1 FC-2, 1 ¢ak je uporedivo sa vrednostima za KFC-1 1
KFC-2 (Tabela 7). Razlike mogu nastati usled pretretmana sirovina i1 primenjenth radnih
parametara tokom termohemijske konverzije. To snazno uti¢e na morfoloski izgled same
proizvedenog biocara, od mnogo grublje i manje nepravilne agregirane strukture bioCara
[157] do kompaktnije strukture biocara, sa dobro razvijenom poroznos¢u i mnogo veéim
porama (postojanje spajanja pora usled otpustanja isparljivih organskih komponenti (VOC),
i topljenje soli izaziva poveéanje otvora i smanjenje povrsine biocara, ~ 55,65 m?-g’!) (u
ovom radu). Na osnovu fizicko-hemijskih karakteristika sintetizovanog ¢vrstog materijala,
moze se zakljuciti da bi CA800(1h) mogao imati viSestruke primene, kao Sto su dubrivo za

zemljiSte, katalizator za gasifikacijske reakcije, kao i1 za tretman otpadnih voda (medutim,
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prisustvo teskih metala poput Al i Ti ukazuje na to da se sintetisani ugljenik treba koristiti
pazljivo i sa oprezom u sistemima za tretman vode) [158]. Za budude perspektivne radove,
na$ dobijen ugljeni¢ni materijal moze se dodatno obogatiti azotom (azot-dopirani ugljenik)
putem nekih izvora azota, Sto bi sluzilo kao efikasan sistem adsorpcije za hvatanje CO»
(hvatanje CO: bi se postiglo putem vodoni¢nih veza izmedu vodonikovih atoma (iz CH (ova
hemijska funkcionalnost ve¢ postoji u sintetizovanom materijalu) i NH, na primer) na
povrsini ugljenika i molekula CO,), uzimaju¢i u obzir nizi Si/Al odnos za na$ dobijeni

ugljenik (ispod jedinice (Si/Al ~ 0,91)).
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4. Zakljudak

o Kori$¢eni filteri od upotrebljenih cigareta, koji su pretezno sastavljeni od
celuloznog acetata (CA), pokazali su se kao potencijalni materijal za proizvodnju vrednih
bio-proizvoda, posebno visoko poroznog karbonizovanog ugljenika, putem pirolize. U ovom
radu je predlozen postupak za recikliranje filtera cigareta koji omogucéava odrzivu upotrebu
otpada i pomaze ¢iS¢enju nase zivotne sredine. Predstavljena studija je podeljena na dve faze
koje su detaljno proucile prekarbonizaciju (stadijum devolatilizacije) putem mikroskalnih
eksperimenata termicke dekompozicije prekursora (r-CAF), koriste¢i razlicite tehnike
termicke analize (simultana TG-DTG-DTA i DSC tehnika), i stadijum karbonizacije
(ugaljenje) koji je sproveden u reaktoru sa fiksnim slojem (makro-skalni eksperiment) za
proizvodnju poroznog ugljeni¢nog materijala. Ovaj stadijum je izvrSen putem jednostavnog
postupka karbonizacije pri temperaturi od 800 °C, sa vremenom zadrzavanja od 1 h, i
brzinom zagrevanja od 4 °C/min (CA800(1h)). Fizicko-hemijska karakterizacija sirovine i
karbonizovanog uzorka izvrSena je koriS¢enjem razli¢itih instrumentalnih analiti¢kih

tehnika, dok je poroznost dobijenog ugljenika odredena BET metodom.

o IstraZena je termicka stabilnost prekursora (r-CAF) pod neizotermnim uslovima,
kao 1 sveobuhvatna kineticka analiza. Za kineti¢ko modeliranje pirolitickog procesa r-CACF
koriS¢eni su modeli bez zavisnosti o konverziji (izotermne) i modeli sa zavisno$¢u o
konverziji (model-fitting pristup). Rezultati kineticke analize su pokazali veoma interesantne
pojave koje se javljaju tokom termohemijske konverzije r-CAF, a navedene su u slede¢im

bitnim tackama:

o Pretpostavljeno je da acetilne grupe plastifikatora (triacetin (TA)) interaguju sa
CA putem dipolnih interakcija 1 vodonikovih veza. Uticaj ovih polarizirajucih interakcija
moze uticati na polozaj temperature staklastog prelaza (Tg) za r-CAF. Medutim,
identifikacija slabih H-vezanih OH grupa se javlja samo na temperaturama od 100-200 °C,
potvrdujuéi prisustvo hidrofilnih supstanci koje mogu da uti¢u na poroznost ugljenika koji

se proizvodi tokom pirolize r-CAF.
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o Na osnovu analize kineti¢kih parametara, piroliza r-CAF se odvija u nekoliko faza,
ukljucujuéi 1 intenzivnu fazu degradacije CA koja se odvija na temperaturama od 250400
°C. Ova faza je obelezena prisustvom razlicitih stadijuma smanjenja veliine i stvaranja

malih molekula kao rezultat termickog razlaganja acetatnih grupa.

. Dobijeni rezultati su potvrdili da je konverzija CA do ugljeni¢nog materijala
moguca. Porozni ugljeni¢ni materijali koji su dobijeni iz r-CAF postizu maksimalnu
specifiénu povrsinu od 266,4 m?/g, srednji pre¢nik pora od 3,72 nm, i ukupan obim pora od
0,37 cm®/g. Prema svim dobijenim rezultatima, mogu se formirati sferni porozni ugljeni¢ni
materijali sa visokim stepenom medusobne povezanosti i raspodelom veli¢ine pora, §to
omogucava njihovu primenu u razli¢itim tehnoloSkim oblastima, kao Sto su adsorpcija,

kataliza, i elektrohemija.

o Ovaj rad pruza sveobuhvatno razumevanje termi¢ke dekompozicije CA, kao 1
karakterizaciju ugljeni¢nih materijala dobijenih pirolizom. Primena upotrebe r-CAF kao
prekursora za dobijanje poroznih ugljenicnih materijala ima potencijal za ekoloski

prihvatljivu proizvodnju i odrzivu upotrebu resursa.

o Ovaj rad otvara vrata za dalje istrazivanje 1 primenu filtera od upotrebljenih
cigareta u proizvodnji poroznih ugljeni¢nih materijala. Njihova potencijalna primena u
razli¢itim industrijskim granama moZe biti od izuzetnog znacaja, nude¢i odrzivo reSenje za

upravljanje otpadom i za$titu Zivotne sredine.
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