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TERMALNA ANALIZA MEHANICKI AKTIVIRANOG NATRIJUM
KARBONATA | NJEGOVE FAZNE PROMENE TOKOM VREMENA
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Apstrakt

Ovo istraZivanje se bavi termickom analizom mehanicki aktiviranog natrijum karbonata i
promenama do kojih dolazi kako tokom aktivacije sistema, tako i tokom vremena relaksacije
aktiviranog Na2COs u kontrolisanim uslovima. Natrijum karbonat je aktiviran 2 i 7 minuta u
vibro mlinu, a zatim su aktivirani uzorci odloZeni u atmosferi ugljen dioksida pri vlaZznosti od
95 % tokom 96 h. Nakon toga je uradena diferencijalna termalna analiza sa
termogravimetrijom da bi se utvrdile promene do kojih je doslo na aktiviranim uzorcima u
periodu relaksacije. Pracena je promena temperature razlaganja aktiviranih uzoraka Na2CO3
kao i gubitak mase i stepen konverzije Na2CO3 u NaHCO3 u funkciji od vremena aktivacije i
vremena relaksacije. Proucene su i reakcije konverzije natrijum karbonata u natrijum
bikarbonat u prisustvu ugljen dioksida i viage.

Kljucne reci: Mehanicka akttivacija, Na2COs, fazne promene, termalna analiza

Uvod

Natrijum karbonat ima sposobnost apsorpcije ugljen dioksida iz vazduha. U cilju
povecanja sorpcionih sposobnosti, istraZivaci su razli¢itim metodama pokusavali da
ostvare maksimalne rezultate primenom razli¢itih koncentracija masenih odnosa
natrijum karbonata i bikarbonata [1], pravljenjem rastvora i suspenzija, ispitivanjem
jonskih tec¢nih/laponitnih hibrida kao efikasnih adsorbenata CO, [2], pravljenjem
razlicitih aparatura koje koriste natrijum karbonat, kao i sorbense na bazi natrijum
karbonata, a u cilju Sto bolje apsorpcije CO,. Ispitivane su moguénosti poboljSanja
unosa CO; od strane polietilenamina kao i koris¢enjem cink-silikatnih nosaca [3] i
drugim metodama [4-7]. Poznato je da su isprobani razli¢iti modeli u cilju
apsorbovanja ugljen dioksida, bilo u indrustrijskim postrojenjima, bilo direktno
izlozenog vazduha (obzirom da je ugljen dioksid nus-proizvod mnogih industrijskih
postrojenja, njegovo ispustanje veoma utice na zagadenje Zivotne sredine). Brojni
istrazivaci su se bavili apsorpcijom ugljen dioksida [8,9]. Od velikog je znacaja
pracenje nivoa CO; u vazduhu, bilo da se radi o prirodnim katastrofama koje
doprinose poremecajima atmosfere, vode i zemljista [10-14], bilo uticaju ¢oveka
delovanjem kroz tesku i automobilsku industiju i Zivot u velikim gradovima [15-16].
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Eksperimentalna procedura

U ovoj studiji je koris¢en natrijum karbonat p.a. Cistoée, MERCK indeks 11.8541.
Vrednosti energije veze predstavljene natrijum karbonatom su: a) Na—O (364
kJ/mol), b) C-0 (1076,4 ki/mol), c) C=0 (532,2 kl/mol). Temperatura raspadanja
natrijum karbonata je 851°C. Natrijum karbonat ima monoklinsku kristalnu reSetku
(a =8,907; b =5,239; c = 6,043). Specifi¢cna masa je 2500 kg / m3. Hemijski sastav
natrijum karbonata prema MERCK indeksu 11,8541 dat je u tabeli 1.

Tabel 1. Hemijska analiza natrijum karbonata

2 Na,C03=99,5 %

cr 0,002
SiO, 0,005
Pb 0,0005
Fe 0,0005
Al 0,01
Mg 0,0005
K 0,01
SO.* 0,005
Ca 0,005
Gubitak suSenjem | 0,5
180°C

Uradena je hemijska analiza na reprezentativhom uzorku.

Uzorak Na,COs;, teZine 50 g, aktiviran je mehanickim postupkom u trajanju od 2i 7
minuta u visokoenergetskom mlinu sa torzionim oprugama i prstenastim
elementima ,,KHD HUMBOLDT VEDAGAG”. Zapremina radne posude mlina bila je 2
dm?, a optimalna masa materijala koji se moZe aktivirati je 200 g. Snaga motora bila
je 0,8 kV. Uredaj radi diskontinuirano u atmosferi vazduha. Intenzivno vibrirajuce
kretanje radnog komada mlina sa masivnim prstenovima dovodi do zagrevanja
posude do temperature od 80 °C.Nakon aktivacije, uzorci natrijum karbonata su
stavljeni u atmosferu ugljen-dioksida i vlaznosti od 95 % tokom 96 h. Uzorci su
izloZeni sobnoj temperaturi. Kao funkcija vremena aktivacije u mehanicko-
hemijskom reaktoru, vreme zadrZavanja uzorka posle aktivacije (vreme relaksacije)
praéeno je primenom DTA/TG metoda. Pradena je promena temperature
raspadanja aktiviranih uzoraka Na,COs, kao i gubitak mase i stepen konverzije
Na,COs; u  NaHCOs u  funkciji vremena  aktivacije i vremena
relaksacije.Termogravimetrijska i diferencijalna termicka analiticka merenja su
obavljene na aktiviranim uzorcima na METZSCH aparatu u temperaturnom opsegu
20-1000 °C, sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min.
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3. Rezultati i diskusija

Cilj DTA/TG analize je bio da se utvrde promene razlaganja (gubitak mase pri
razlaganju i temperature na kojima dolazi do razlaganja) u funkciji od vremena
aktiviranja i vremena relaksacije uzoraka Na,COs. Na osnovu ovih podataka bilo bi
mogude utvditi kvantitativnhu procenu konverzije aktiviranog natrijum karbonata u
NaHCOs u kontrolisanim ulovima. Na slikama 1. i 2. su prikazani uporedni dijagrami

DTA i TG analize aktiviranih uzoraka.

Promena temperature razlaganja i gubit

ak mase u funkciji od vremena mlevenja i

vremena relaksacije prikazani su na slikama 3. i 4.

TG/ %

100 150
Temperature / °C

Slika 1. DTA/TG
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Slika 2. DTA/TG uporedni dijagram uzoraka Na,COs aktiviranih 7
minuta u funkciji od vremena relaksacije u atmosferi CO; i
vlaznosti 95%

Sa dijagrama promene temperature razlaganja u funkciji od vremena relaksacije i
vremena aktivacije, prikazanom na slici 3., uofava se da u prvih 24 sata
temperatura razlaganja ima tendenciju porasta, pri ¢emu u prva tri sata
temperatura naglo raste. S obzirom da su temperature razlaganja za uzorke kojima
je odmah nakon aktiviranja (vreme relaksacije 0 h za 2 i 7 minuta aktiviranja)
radena analiza, vrednosti ispod 100 °C, radi se o prostom gubitku vlage. Pri tome je
vrednost gubitka vlage ispod 2,5% za oba uzorka, Slika 4.

Do tredeg sata stajanja uzoraka u kontrolisanog sredini, usled aporpcije vlage i
ugljen dioksida dolazi do takvih promena na uzorcima natrijum karbonata, koje
dovode do porasta temperature razlaganja na oko 120 °C. Pri tome je gubitak mase
7,55 % (2 min.) odnosno gotovo 13 % (7 min). Ovo ukazuje da stajanjem aktiviranog
natrijum karbonata u atmosferi ugljen dioksida i prisutne vlage verovatno dolazi do
hemijskih promena na uzorku odnosno do konverzije Na;CO3; u NaHCO3 po reakciji
(1). Do 24-og sata temperatura razlaganja raste do vrednosti 160 °C, nakon cega se
stabilizuje sve do kraja eksperimenta. Gubitak mase uzoraka je 27% za 24-ti sat,
nakon ¢ega i dalje raste do vrednosti 35, odnosno 36 % do 72-og sata, posle Cega se
stabilizuje.

2N32C03(5) + HzO(g) + COz(g) —> 2NaHC03(S) (1)
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Slika 3. Promena temperature razlaganja aktiviranih uzoraka Na,COs u
funkciji od vremena aktivacije i vremena relaksacije.

Na Slici 3. prikazana je promena temperature razlaganja aktiviranih uzoraka
natrijum karbonata u funkciji od vremena aktivacije i vremena relaksacije. Tok obe
krive, uzorka aktiviranog 2min kao i uzorka aktiviranog 7min je slican, s tim sto su
temperature razlaganja uzoraka aktiviranih 2 min nesto niZze u odnosu na uzorke
aktivirane 7 min (od 1 do 9 °C).
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Slika 4. Gubitak mase pri razlaganju aktiviranih uzoraka Na,COs u

funkciji od vremena aktivacije i vremena relaklsacije
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Kriva promene gubitka mase pri zazlaganju aktiviranih uzoraka natrijum karbonata
u funkciji od vremena aktivacije i vremena relaksacije je prikazana na Slici 4. Uocljiv
je skok gubitka mase uzoraka tokom vremena relaksacije, posebno u toku prvih 50
sati, kada kriva promene dostiZze gotovo maksimalnu vrednost. Dalji gubitak mase
prati sasvim blag porast vrednosti, dostizuéi svoj maksimum. Pri tome se najveca
razlika u zavisnosti od vremena aktivacije uocava u prvih 10 sati vremena
relaksacije, pri cemu je veci gubitak mase uocen kod uzorka aktiviranog 7 min.
Nakon 10 sati vremena relaksacije, promena toka gubitka mase kod ova analizirana
uzorka je prakticno zanemarljiv, te su promene prakticno istovetne.

Ako se pretpostavi da stajanjem aktiviranog natrijum karbonata u datim uslovima
dolazi do konverzije aktiviranog natrijum karbonata u NaHCO; po reakciji (1), onda
se razlaganje na poviSenim temperaturama odigrava po suprotnoj reakciji, i to:

2NaHCO3(;s) = NaxCOsz(5) + H2O(g) + COx(g) (2)

Kada se gubitak mase uzoraka datim u tabeli 3. preracuna po reakciji (2) na ugljen
dioksid i vodu, dobijaju se podaci dati u vidu stepena konverzije. 1z podataka se
moze zakljuciti da stajanjem uzoraka u visku ugljen dioksida i vlage i njihovom
apsorpcijom po celoj zapremini uzorka dolazi do konverzije u natrijum bikarbonat, i
da u toku 72 sata gotovo kompletan natrijum karbonat prelazi u natrijum
bikarbonat. Promena stepena konverzije prikazan na Slici 5. koji je praéen na
osnovu podataka dobijenih DTA i TG analizon aktiviranih uzoraka, pokazuje da je do
50-tog sata vremena relaksacije doslo do preko 90% konverzije natrijum karbonata
u natrijum bikarbonat, i da je do 80-tog sata postignuta maksimalna vrednost od
95% za uzorak aktiviran 2min, i 96% za uzorak aktiviran 7 minuta. Najveca razlika u
stepenu konverzije izmedu uzoraka u funkciji od vremena aktivacije se uo¢ava od 3-
¢eg do 10-tog sata vremena relaksacije. Prikazani rezultati pokazuju da aktiviranje
uzoraka ima znacajnog uticaja na apsorpiciju CO, i H,O na uzorcima Na,COs.
Ostvarena je konverzija natrijum karbonata u natrijum bikarbonat, sa stepenom
konverzije i stepenom iskoristenja od n=0,96.

4. Zakljucak

DTA i TG analize uzoraka koji su nakon aktiviranja stajali u atmosferi ugljen dioksida
pri vlaznosti od oko 95% pokazuje da u toku vremena relaksacije dolazi do
odredenih hemijskih promena na aktiviranom uzorku. Ove promene u kristalnoj
strukturi natrijum karbonata su se manifestovale time da stajanjem uzoraka u
kontrolisanoj sredini dolazi ne samo do apsorpcije i adsorpcije, ve¢ i do
hemisorpcije ugljen dioksida i vlage. Rezultat ove hemisorpcije je konverzija
natrijum karbonata u natrijum bikarbonat. Ovo se manifestovalo porastom
temperature razlaganja i gubitka mase uzoraka u funkciji od vremena relaksacije.
Prezentovani rezultati pokazuju da se mehanickom aktivacijom natrijum karbonata
znacajno povecava sposobnost sorpcionih svojstava Na,COs. Mehanicka energija
preneta kristalima tokom perioda aktivacije ne samo da povecdava slobodnu
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povrsinu praha koji se aktivira, veé i narusava kristalnu strukturu, i podize sistem na
viSi energetski nivo. Energija akumulirana u aktiviranom natrijum karbonatu u
uslovima prisutnog ugljen dioksida i vlage se oslobada reagujuci sa prisutnim
agensima, vezujuéi ih hemijski. Stepen konverzije, dostize priblizno idealnu
vrednost (95,22% i 96,46%). Postignut je stepen iskoristenja n=0,96.
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