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Apstrakt

U toku mehanohemijske aktivacije na materijalu dolazi do promena koje mogu da dovedu do
razli¢itih fenomena. U ovom istraZivanju mehanohemijski je aktiviran natrijum karbonat tokom 2,
7, 14 i 28 minuta. Aktivacija je vrSena u vibro mlinu pri frekfenciji od 3000 oscilacija u minuti
(mleveno je po 50g Na:COs anhidrovanog). Nakon mehanohemijske aktivacije uzorci su izloZeni
sobnim uslovima u prisustvu vlage i ugljen dioksida, u trajanju od 31 dana. U tom periodu (period
relaksacijie) pracene su transformacije koje su se deSavale na aktiviranim uzorcima. U cilju
pracenja kvalitativnih promena na aktiviranim uzorcija koris¢ena je infracrvena spektralna analiza.
Natrijum karbonat je dobar apsorbent ugljen dioksida, i istovremeno je material koji dobro
odgovara na uticaj mehanicke energije. Pracen je mehanizam nastajanja natrijum bikarbonata iz
mehanohemijski aktiviranog natrijum. Ispitivanja FTIR metodom su izvrSena u funkciji od vremena
aktivacije, i vremena relaksacije. Pracene su karakteristi¢ne COs*, HCOs i OH" grupe.

Kljucne reci: Mehanicka aktivacija, Na2COs, mehanohemijska transformacija, FTIR.

Uvod

U svetu se Siroko primenjuje aktivacija materijala kao postupak dovodenja dodatne energije
sistemu da bi ovaj na neki nacin poceo kontrolisano da reaguje. To omogucava prebacivanje
sistema preko "energetske barijere" koja se nalazi na putu reakcije. Materijali se mogu
aktivirati hemijskim, termickim, mehanickim i radijacionim [1-8], i slicnim tretmanima. Sve
aktuelniji je postupak mehanohemijske aktivacije kojom se, na razliCite tehnicko-tehnoloske
nacine, materijalima u ¢vrstom stanju dovodi mehanicka energija, i time menjaju i regulisu
mnoge fizicko-hemijske karakteristike, za povecanje reaktivnosti sistema [9-12],. Razvojem
ovog postupka aktivacije su otvorena mnoga polja istraZivanja u oblasti dobijanja novih
materijala, pracenja kinetike reakcija u €vrstoj fazi, kao i moguénosti znatnih usteda u odnosu
na klasi¢ne oblike aktivacije materijala.Natrijum karbonat je supstanca koja izuzetno dobro
reaguje na mehanohemijski postupak aktivacije. Aktivacijom natrijum karbonata se njegova
hemijska aktivnost znacajno povecava usled slabljenja veza u kristalnoj resetki. Zahvaljujudi
ovakvim svojim karakteristikama, postoji moguénost Sirokog kori¢senja natrijum karbonata u
mehanohemijskim reakcijama sinteze razli¢itih susptanci kojima bi se zamenili klasi¢ni
hemijski postupci u ekstermnim uslovima rada [13].ZapaZeno da mehanickom aktivacijom
natrijum karbonata dolazi do znacajnog povedéanja njegove aktiviranosti, sto se ogleda u
znatnom povecanju njegove apsorpcione moci. Tako je primeceno da stajanjem aktiviranog
natrijum karbonata dolazi do apsorpcije uglien dioksida i vlage iz vazduha, i da je
apsorbovana koli¢ina gasova u funkciji od stepena aktiviranosti materijala [14-19]. U
prezentovanom radu, autori su pratili promenu mase neaktiviranog i aktiviranog natrijum
karbonata koji su odlezali (period relaksacije) tokom 64 dana u tri razlicite atmosfere: u
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vakuumu, atmosferi ugljen dioksida i uslovima sobne atmosfere. Rezultati su pokazali da se u
vakuumu masa pracenih uzoraka (neaktiviran i aktivirani uzorci natrijum karbonata) nisu
promenili. Uzorcima koji su stajali u atmosferi ugljen dioksida in a sobnoj temperature masa
je porasla, i to nekativiranom uzorku oko 2%, a aktiviranom uzorcima od 14-21%. Uzorcima
koji su odlezali u uslovima sobne atmosphere i temperature masa je povecana za 10%
(neaktiviran NayCOs), do 32% (Na,COs; aktiviran 7 min). Ovako znacajan porast mase
aktiviranih uzoraka u vremenu relaksacije je rezultat povecanja ne samo slobodne povrsine
uzoraka veé i do rusenja kristalne reSetke i poveéanja ukupne energije Sistema do Ccije
relaksacije bi doslo vezivanjem prisutnih reagenasa koje mogu hemijski da se veiu za
ispitivani system. U ovom sluéaju to je bio uglijen dioksid i voda iz vazduha, koji su
hemisorbovani na aktiviranim uzorcimam natrijum karbonata. Kako su promene u
prethodnom istrazivanju detektovane rendgenostrukturnom analizom i utvrdeno prisustvo
natrijum bikarbonata nakon perioda relaksacije, bilo je znacajno utvrditi kinetiku procesa koji
su se deSavali na aktiviranom natrijum karbonatu tokom perioda relaksacije.

Eksperimentalna procedura

Natrijum karbonat je mehanohemijski aktiviran u visokoenergetskom mlinu sa torzionim
oprugama i prstenastim radnim elementima “KHD HUMBOLDT WEDAGAG”. Uzorci su
aktivirani 2, 7, 14 i 28 minuta (vreme aktivacije), pri frekfenciji od 3000 oscilacija u minuti.
Mleveno je po 50g anhidrovanog Na,COs. Nakon aktiviranja, uzorci su izlozeni sobnim
uslovima u trajanju od 31 dana (vreme relaksacije). Uzorci natrijum karbonata koji su
koriséeni u eksperimentima su p.a. Cisto¢e, MERCK index 11.8541 sa specificnom masom
od 2500 kg / m3. Na,CO3 ima monoklini¢ku strukturu (a = 8,907; b = 5,239; c = 6,043).
Energije veza u natrijum karbonatu su: Na—O (364 kJ/mol), C-O (1076,4 klJ/mol), C=0
(532,2 kl/mol). Temperatura razlaganja natrijum karbonata je 851°C. Hemijski sastav
natrijum karbonata prama MERCK indeksu 11.8541 je slededi: 99.5% Na,COs, 0,002% CI,
0,005% Si0,, 0,0005% Pb, 0,0005% Fe, 0,01% Al, 0,0005% Mg, 0,01% K, 0,005% SO.*,
0,005% i 0,5% gubitak Zarenjem na 180°C.Mlin u kome je vrSena aktivacija
(visokoenergetski mlin sa torzionim oprugama i prstenastim radnim elementima) se sastoji
iz kuciSta u kojem se nalazi pogonski mehanizam sa horizontalno postavljenom radnom
posudom. Radna posuda mlina je cilindricnog oblika male visine i nalazi se na specijalno
konstruisanom leZiStu sa zatvaratem. Ispod radne posude mlina koja ima vibrirajuce
oscilatorno kretanje nalazi se pogonski mehanizam sa elasticnim vratilom. Ekscentri¢ni
zamajac i torzione opruge pretvaraju kruzno kretanje elasticnog vratila u vibrirajucée
oscilatorno kretanje radne posude mlina. Radna posuda ima dva masivna prstenasta radna
elementa razlicitih precnika, ukupne mase 3kg, koji zauzimaju trec¢inu radne zapremine
mlina. Poklopac radne posude mlina ima po obodu filcani zaptiva¢. Baza radne posude
mlina je postavljena horizontalno na telo mlina. Zapremina radne povrsine mlina je 2 dm3, a
maksimalna koli¢ina materijala koji se pod optimalnim uslovima moZe aktivirati je 200 g.
Snaga motora je 0,8 kW. Uredaj radi diskontinualno u atmosferi vazduha. Intenzivno
kretanje radne posude mlina sa masivnim prstenovima, dovodi do zagrevanja posude do 80
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°C. Efekti mehanohemijske aktivacije praéeni su FTIR infracrvenom spektroskopijom.
Pracene su promene povrsine pikova kao i Sirine na poluvisinama za date karakteristi¢ne
grupe i to: COs%*, HCOs® i OH grupe. FFT infracrveni spektri uzoraka snimani su na
spektrometru BOMEM-HARTMAN & BRAUN MICHELSON MB-100, u oblasti talasnih
brojeva 4000-300cm™ pri rezoluciji od 2cm™. Obzirom da su uzorci veoma osetljivi na
prisustvo vlage za pripremu uzoraka koriséena je metoda pravljenja suspenzije sa “Nulol-
om”. Sve vrednosti su predstavljene u funkciji vremena aktivacije i vremena relaksacije.

Rezultati i diskusija

Dijagram promene povrsine pika karakteristi¢énog za COs%grupu u funkciji od vremena
aktivacije i vremena relaksacije aktiviranog uzorka prikazan je na Slici 1. Uodljivo je da su
se najbrze i najznacdajnije promene odigrale u prvih deset dana vremena relaksacije. U
tom periodu se vrednost povrsine karakteristicnog pika smanjila za 55 do 70% polazne
vrednosti u zavisnosti od vremena aktivacije uzoraka. Jasno je da se u toku prvih deset
dana povrsina pikova koji se odnose na ovu grupu znacajno smanjuje, i da dolazi do
hemijske transformacije karbonata pri ¢emu se i njegova koli¢ina u uzorku smanjuje. Od
desetog do 25-tog dana vremena relaksacije, dolazi do pojave stagnacije koji se ogleda u
jasno izrazenom platou promena vrednosti povriine COs* pikova. U ovom period se
vrednost povriine COs* pikova nije menjala. Od 25-tog dana pa do kraja praéenja
vremena relaksacije, (31 dan) ponovo dolazi do promena vrednosti povrSine na
posmatranoj grupi. Dok se povrsina pika na uzorku aktiviranom 2 minute nije promenila
od 10.te minute vremena relaksacije, najveéi pad vrednosti povrSine pikova je
najizraZenija na uzorku koji je aktiviran 28 minuta, a ne$to manje na uzorku aktiviranom
14 minuta, a zatim uzorku aktiviranom 7 minuta. Ovo ukazuje na zaklju¢ak da je u uzorku
aktiviranom 28 minuta doSlo do najznacajnijih promena u toku mehanohemijske
aktivacije, srazmerno veéoj transformaciji uzoraka spram vremena aktivacije. Ove
promene su rezultat rusenja kristalne reSetke, podizanja energije aktiviranog sistema, Sto
olakdava apsorpciju vlage i ugljen dioksida na aktiviranom uzorku. Sto je uzorak duze bio
podvrgnut mlevenju i time rusenju kristalne strukture, to je bio podloZniji promenama i
apsorpciji H,0 i CO; iz atmosfere. Kako su ovo prakticno bili prvi konkretni kvalitativni
pokazatelji promena na aktiviranim uzorcima, praéene su i promene na ostalim
karakteristi¢nim grupama.lstovremenim pracenjem promene vrednosti povrSine pikova
karakteristi¢nih za HCO5 grupu (slika 2.) uocava se da povrsine pikova rastu, Sto ukazuje
na cinjenicu da se u analiziranom uzorku u funkciji od vremena stajanja aktiviranog uzorka
u datoj sredini povecava kolic¢ina bikarbonatnog jona. Ovo pokazuje da je stajanjem
aktiviranog natrijum karbonata i njegovom apsorpcijom vlage i ugljen dioksida iz vazduha
zaista doSlo do kvalitativnhe promene uzorka, odnosno do hemisorpcije CO; i vode iz
atmosfere, a time i do konverzije natrijum karbonata u natrijum bikarbonat. Na Slici 552
se jasnije uocavaju promene na analiziranim uzorcima, pa je tako vidljivo da su se
najznacajnije promene transformacije dogodile u periodu prvih pet minuta mlevenja
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(mehanohemijske aktivacije), nesto blaZza promena je uocljiva do 10.te minute relaksacije,
i zatim dodatno povedanje vrednosti pikova, odnosno koli¢ine HCOs3™ jona u uzorcima.
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Slika 1.Dijagram promene povrsine pika karakteristiénog za COs* grupu u funkciji
od vremena aktivacije i vremena relaksacije aktiviranog uzorka
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Slika 2.Dijagram promene povrsine pika karakteristicnog za HCOs grupu u funkciji
od vremena aktivacije i vremena relaksacije aktiviranog uzorka

Informacije dobijene analizom IR spektara sa aspekta promena karbonatnih i
bikarbonatnih grupa pokazala je da dolazi do konverzije Na,COs; u NaHCO; tokom procesa
relaksacije. Da bismo utvrdili mehanizam stvaranja bikarbonatnog jona analizarane su
kvalitativne promene na uzorcima praéenjem evolucije —OH grupe. Poznato je da postoje
dva tipa —OH grupe, valenciona i deformaciona, pri ¢emu je za na$ sistem znacajnija
valenciona, i promene tokom vremena relaksacije prikazane su na slici 5.5.3.
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Vidi se da se sa vremenom relaksacije koli¢ina hidroksilne grupe povedéava, odnosno
povrsina pikova raste. S obzirom da u natrijum karbonatu nije zastupljena hidroksilna
grupa, dok kod bikarbonata to jeste slucaj, ovo je joS jedan kvalitativan dokaz hemijske
transformacije aktiviranog natrijum karbonata u natrijum bikarbonat u uslovima u kojima
inace ne bi doslo do spontane konverzije. Kako je usled mehanohemijske aktivacije doslo
do slabljenja hemijskih veza na relaciji Na — O, u toku vremena relaksacije doslo je do
zamene natrijumovog jona vodonikovim jonom, pri ¢emu je formirana —OH grupa.
MoZemo zakljuciti da stvaranje natrijum bikarbonata zapocinje vezivanjem valencione —
OH grupe za aktiviranu kristalnu reSetku natrijum karbonata. Posmatrajuci sve dijagrame
dobijene analizom uzoraka FFT IR metodom, (slike 1, 2 i 3), tokom relaksacionog procesa
uocavaju se tri oblasti promene sistema. Prva je od nula do sedam dana relaksacionog
perioda, gde postoji dominantan mehanizam adsorpcije vlage iz vazduha, i vezivanja
valencionih —OH grupa za kristalnu reSetku aktiviranog Na,COs. Drugi period je od sedmog
do dvadeset petog dana kada dolazi do uspostavljanja ravnoteZe izmedu stvaranja
natrijum bikarbonata i natrijum karbonata, plato efekat, jer joS uvek ne postoji kriti¢na
masa —OH grupe, odnosno izvora vodonika za stvaranje bikarbonata. Posle 25-og dana
imamo intenziviranu reakciju stvaranja bikarbonata, zbog postojanja dovoljne kolicine —
OH grupe i na taj nacin se usmerava reakcija u pravcu stvaranja bikarbonata.
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Slika 3.Dijagram promene povrsine pika karakteristicnog za OH  grupe u funkciji
od vremena aktivacije i vremena relaksacije aktiviranog uzorka

Slika 4. Dijagram promena vrednosti povrSine pikova na IR spektrogramu uzoraka
Na,COsaktiviranih 2 minute u funkciji od vremena relaksacije na sobnim uslovima.
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Slika 5. Dijagram promene vrednosti povrsine pikova na IR spektrogramu uzoraka
Na,COs aktiviranih 7 minuta u funkciji od vremena relaksacije na sobnim
uslovima.

Na Slici 5. Prikazan je dijagram promene vrednosti povrsine pikova na IR spektrogramu
uzoraka natrijum karbonata aktiviranog 7 minuta u funkciji od vremena relaksacije na
sobnim uslovima. Uodljivo je da se povrsina pika karakteristi¢nog za COs> jon naglo opada
sa vremenom relaksacije, i to posebno prvog dana odlezavanja uzorka. Tendencija pada
vrednosti povrsine pika se smanjuje u periodu do 10-tog dana, da bi do kraja pradenja
promena imala sasvim blag pad. Ova pojava se moZe protumaciti ¢injenicom da je tek
aktiviran natrijum karbonat imao znacajno poveéanu energiju usled mlevenja i dovodenja
mehanicke energije sistemu, ka oi ¢injenici da je dosSlo do slabljenja veza u kristalu. To je
dovelo do naglog upijanja vlage i ugljen dioksida iz vazduha i formiranja bikarbonatnog
jona, Sto se uocava povecanjem Sirine pika koji prati HCO3™ jon.

Zakljucak

Na osnovu prikazanih rezultata, do kojih smo dosli primenom Fast Fourie Transform
infracrvenom spektroskopijom na uzorcima natrijum karbonata koji je aktiviran u
visokoenergetskom mlinu sa torzionim oprugama i prstenastim radnim elementima, i
izloZzen sobnin uslovima tokom 31 dana (period relaksacije), dolazi se do jasnih parametara
kinetike transformacije natrijum karbonata u natrijum bikarbonat usled hemisorpcije vode i
uglien dioksida iz atmosfere. lako je poznato da je natrijum karbonat dobar apsorbent,
rezultati su pokazali gradijent promena na analiziranim uzorcima u funkciji od vremena
aktivacije polaznog materijala. Jasno su uodljive promene u smislu smanjenja koli¢ine
karbonatnog jona u korist formiranja HCOs* jona u uzorcima tokom vremena relaksacije, i
to u funkciji vremena aktivacije. Kljucan momenat u procesu transformacije je slabljenje
hemijske veze na relaciji Na — O, gde je u toku vremena relaksacije doslo do zamene Na*
jona vodonikovim, H*, jonom, pri ¢emu je doslo do formiranja -OH grupe. Stvaranje
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natrijum bikarbonata zapocinje vezivanjem valencione -OH grupe za aktiviranu kristalnu
reSetku natrijum karbonata. Ova transformacija se deSava nakon 25-tog dana vremena
relaksacije, zbog postojanja dovoljne koli¢ine -OH grupe sto reakciju dierktno usmerava u
pravcu stvaranja bikarbonata.
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Ovaj rad je finansijski podrzalo Ministarstvo prosvete, nauke i tehnologije Republike Srbije
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