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Sadriaj ~ U rade su prikszani rezultati ispitivenje ulicajs

mehsnitke aktivacije na proces nastajanjs BaTiO; iz BaCO, i

T3O.. Pokazeno je da intenzivna akiivacija smeSe reaktanalz
ubrzava proces nastajanja BaTiO, Sto omogucava odvijanje
process na nizoj temperanuri. Takode je utvideno ds tokom
aktivacije, pored mikronizacije | amorfizacije, nastaju i znacajnife
strukturne promene koje su posebno izraiene kod TiO,

1. UVOD

Mehanitka aktivacija prafkastih sistema uzrokuje niz promena u
tretiranomn materijalu [1]. Ovako aktivirana &vrsta tela raspolaZu
termodinamidki nestabilnim rasporedom elemenata reSetke kristala,
$to se odratava na povecanje G funkcije sistema, a samim tim
moze povoljno delovati i na hemijske promene tokom naknadnog
termickog tretmana [2]. U ovem radu su prikazani rezultati koji
su postignuti pri temiZkom tretmanu mehani&ki aktiviranih smesa
BaCO,TiO,, u cilju blifeg sagledavanja uticaja mehanitke
aktivacije na proces formiranja BaTiO, pri naknadnom termitkom
tretmanu.

2. EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

Polazai reaktanti su BaCG, proizvod firme Zorka Sabac
(pro analysi), specifi¢ne povriine 0.5 mig' i TiO, (anatas)
proizvod firme Merck (pro analysi), specifitne poviSine 9.5 mg'
Smese u molskom odnosu BaCQ,/TiO, = | aktivirane sv v
vibracionom milinu (Pulversette, Fritsch 9, sa WC teiima) 30, 60 i
120 minuta. Punjenje miina iznosilo je 10 g smede.

Aktivirani prahovi karakterisani su
termogravumetrijskom  (TG), rendgensko-difrakcionom (XRD)
analizom, merenjem specifiéne povriine BET metodom i skening
elektronskom mikroskopijom (SEM).

Ispresci smee (25 MPa) sa

razli¢iim  stepenima

aktivacije u osnovnim eksperimentima su tretirani na 800 °C uz .

veriranje  viemena  izotermskog  Zaremja.
produkti su karakterisani XRD analizom.

Dobijeni reakcioni

3. REZULTATI 1 DISKUSUA

Reakcija formiranja BaTiO, pri termiékom tretmanu
ekvimolarne smefe prahova BaTiO, i TiO, moie se prikazati
sledecom hemijskom jednatinom:

BaCO, ,, + Ti0, , = BaTiOy , + CO; ¢, ()

Mala koli¢ina BaTiO,; se formira prvo reakcijom (1) na graniénoj
povidini izmedu reakianata. Posle ovog stupnja reakcija postaje
difuziono kontrolisana, i dolazi do formiranja svih jedinjenja
prikazanih na faznom dijagramu BaO-TiO,. Sva od tih jedinjenju

prisuina su istovremeno posle pocetnog stupnja reakcije, pri ¢emu
se Ba,TiO, formira u najveéoj koli€ini po reakciji:

BaCO, ,, + T, , = BaTiO, , + €Oy, (2)

i sadrzaj Ba,TiO, raste sa produfenjem vremena zagrevanja dok
sav BaCO, ne proreaguje. Teda polinje intenzivno formiranje
BaTiO, dok ostala jedinjenja ne isdeznu iz sistema [3], ¥to se
moZe prikazati slededim hemijskim jednaginama [3,4]:

BaTi,0, ,, + TIO, , = BaTi,O,, )

BaTiO, ,, + 2BaTi0, ,, = 3BaTi,0,,, (4

2Ba,TiO, (, + BaTi,0, , = 5BaTiO,,, (5)

Ba,TiO, ,, + Ti0, , = 2BaTiQ, , (6)
Osnovni eksperimenti, koji su na aktivnim prahovima
izvedeni na 8()°C uz brzo zagrevanje (uzorci su ubacivani u ved
temperiranu  pec), potvrduju  olekivano povoljno  dejstvo
mehaniCke aktivacije na kinetiku procesa formiranja BaTiO,
(tabela 1). U cilju blizeg definisanja stanja reaktanata nakon

uk:ivacije uradeni su i dodatni eksperimenti.

Tabela 1. Zavisnost masenog udels BaTiO, od vremenz
izotermskog Zarenja na 800°C kod razlidito aktiviranih smesa

Vieme Maseni udeo BaTiO, (%)
{min) 0 min. 30 min. 60 min. 120 min.
aktivacije | aktivacije | aktivacije aktivacije
! 0 0 0 0 0
30 396 810 814 94.6
60 544 100 100 968 |

Oslanjajuci se na definisani mehanizam reakcije uticaj mehanitke
aktivacije na kinetiku procesa moZemo analizirati na osnovu onih
promena koje se deSavaju sa reaktantima kako u toku intenzivne

aktivacije, tako i za vreme zagrevanja uzorka do temperature
1zotermnog Zarenja.
U cilju dobijanja polaznih parametara izvrieno je

ispitivanje procesa aktivacije 10 g Cistih reaktanata. Pri tome Je
XRD analizom utvrdeno, da intenzitet difrakcionih linija anatasa
opada sa vremenom aktivacije i da se pojavijuju istovremeno
difrakcione  linije  ortorombi&nog TiO, (X-faza) 1 rutila
(tetragonaina faza TiO,). Deformacija kristalne resetke TiO, nije
izratunata usled eksperimentainih poteSkoca, ali uoeni fazm
prelazi su indirektan dokaz deformacije kristalita sve tri faze.
Posle 120 minuta aktivacije u sistemu ostaje samo rutif (slika 1}
Prisustvo osetne koh&ine WC u smelama koje su aktivirane duie
vreme je posledica trofenja delova mlina na bazi WC.
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Slika 1. Difraktogrami polaznog TiO, i akuviranog 60 i 120
minuta

Aktivacijom BaCO, nastaje znalajnije naprezanje reletke (tabela
2), dok njegova fazna transformacija nije uolena.

Tabely 2. Zavisnost naprezanja u resetci BaCO, od vremena
aktivacije 10 g uzorka

Vieme
aktivacije 0 30 60 120
{min)
Naprezanje 0.29 0.38 0.69 0.17
(%)

TG analiza BaCO, pokazuje razgradnju koja poinje na
oko 1130°C uz formiranje BaO, Poredenjem rezultata TG analize
aktiviranog i neaktiviranog BaCO, je utvrdeno da pri aktivaciji ne
dolazi do njegove razgradnje. XRD analizom aktviranih smela
uoteno je da se inienzitet difralcionih linija anatasa smanjuje
tokom produZenja vremena aktivacije uz istovremenu pojavu
difrakcionih linija ortorombitnog TiO, Prisustvo difrakcionih
linjja rutila i BaTiO, nije detekiovano. Vrednosti specifi¢ne
povrSine aktivirane smede pokazuju da je doflo do aglomeracije
sitnih &estica (tabela 3). §to je potvrdeno SEM analizom (slika 2).

Tabela 3. Zavisnost specificne povrsine od vremena akiivacije

Vreme
aktivacije 0 30 60 120
(min)
Specifiéna
povriina 524 22 23 25

(m'.‘gv I)

Ovakvo stanje komponenaia reakcione smese nakon akiivacije
moZe da uftie na brzine pojedinih reakcija na vile natina.
Sitnjenfe  estica u tokv intenzivnog milevenja dovodi do
povecanja grani&ne povrSine izmedu reaklanata kao i do promene
energetskg ~ stanja te povrSine §to ée pri zagrevanju uslovti
povecanje brzine poletnog stupnja reakcije i formiranje znatno
vede kolizine BaTiO, u ovom stupnju. Pojava deformacije resetke
reaktanata ubrzava difuzione procese u sisternu tokom zagrevanja
Sto utiée na brzinu drugog stupnja reakcije. Na osnovu ovoga
moiemo olekivati da e se proces formiranja BaTiO, odigravati
Ra niZim temperaturama kod aktiviranih reaktanata.

Slika 2. SEM mikrofotografija uzorka akuviranog 30 minuta
v vibracionom miinu

+ U cilju pratenja faznibh promena tokom termickog
tretmana aktiviranih sme§a uradena je XRD analiza ispresaka
smede zagrevanih razli¢ito vreme na 800°C. Tipian difrakiogram
Jje prikazan na slici 3.

Intenzitet

Slika 3. Difraktogramy uzoraka aktiviranih 30, 60, 1 120 miputa

posle zagrevanja na 800°C, 1h

Analizom dobijenih difraktograma moZemo zapaziti. da ve¢ nakon
30 minuta izotermskog Zarenja u uzorku zaostaje samo neznatan
udeo BaCO; i dominiraju jake difrakcione linije BaTiO,
Interesantno je istadi odsustvo Ba,TiO, pod usloviina ispitivanja,
koji se u literaturi [3.4] navodi kao medu produkt u procesu
nastajanja BaTiO,. Prisustvo neproreagovanog BaCO, pored
osnovne BaTiO; faze nagoveltava, da kod aktiviranih smela
BaTiO, se¢ prvenstveno formira reakcijom izmedu osnovnih
komponenata bez znafajnog udela Ba,TiO, kao meduprodukta.
Takva promena mehanizma reakcije moZe biti posledica

granulometrijskog sastava (sitne Cestice unutar aglomerata zbog

intenzivnog milevenja) i uticaja relaksacionih procesa na tok
reakcije. Mogude je, da se relaksacioni procesi usled naglog
zagrevanja odigravaju u malom intervalu vremena paraleino sa

343




reakc.uom..nasm anja_titanatme _f fau___povoyno utif na_brzini

P *

oblik u kome s javija TiO, uti® na brzinu hemijske reakeije [S].
Imajuéi 1o u vidu uradeni su eksperimenti u kojima je kao
reaktant koriSéen  rutil (dobijen Zarenjern polaznog TiO; na
$000°C - 24h) umesto - anatasa, XRD eanalizom - ovako
pripremljenog uzorka utvrdeno je da je reakcija sporija u onosu
na smede sa anatasom. Odsustvo rutilne faze u smedamz sa
anatasom nagoveltava, da u reakciji sa BaCO, prvenstveno
uéestvuje ortorombiéna faza TiQ,.

Ne ulazeéi u detaljniju  analizu  kinetike reakcije
formiranja BaTiO, iz aktiviranih reaktanata, moZemo istaéi da
tokom mehanitke aktivacije nastaje mikronizacija i naprezanje
resetke BaCO, dok TiO, trpi i znaajnije strukturne promene.
Ovakvo stanje reaktanata povoljno utite na brzinu reakcije, Sto
omogucuje sintezu BaTiO; na znatno niZoj temperaturi.

4. ZAKLIUCAK

Na osnovu ispitivanja uticaja mehanitke aktivacije na
proces formiranja BaTiO, iz BaCQ, i TiO, moZemo zakljuiiti:

1. P mehaniCkoj aktivaciji nastaje mikronizacija i naprezanje
BaCQ,, dok TiO, trpi faznu transformaciju.

2. U reakeiji sinteze BaTiO, pri
getmanu  aktiviranih  smesa
ortorombi¢na faza TiO,.

3. Mehanicka aktivacija reakanata ubrzava formiranje BaTiO,
pri naknadnom termikom Wretmanu bez znalajnijeg prisustva
Ba,TiO,.

naknadnom termikom
prvenstveno  ulestvuje
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Abstract ~ In This paper the results on influence of
mechanochemical activation on BaTiO, formation from BaCO,
and TiO, are presented. It was shown that intensive mixture
activation make the BaTiO, formation process faster, which
enable the process to take place at the low temperatures. During
activation, besides micronisation and amorpisation, remarcable
structural  changes were deduced, too, which were particularly
outlined with TiO,.
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