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Sinteza i karakterizacija prahova sulfida kalaja i volframa
za primenu u triboloSkim materijalima

Rezime
U doktorskoj disertaciji su prikazani postupci sinteze prahova sulfida kalaja i

volframa za primenu u triboloskim materijalima odredivanjem optimalnih parametara
procesa sinteze na osnovu rezultata termodinamickog modelovanja primenom
softverskog paketa HSC Chemistry® verzija 9.9.2.3. Upotreba termodinamitkog
predvidanja u optimizaciji procesa sinteze je primenjena U Cilju dobijanja unapredenog
nacina sinteze sulfida kalaja i volframa sa tehnoloski optimalnim brojem operacija, $to
doprinosi pojednostavljenju postupka i uStedi energije. Proces sinteze je dodatno
optimizovan variranjem koli¢ine i sastava polaznih materijala, kao i osnovnih procesnih
parametara (temperatura i trajanje procesa sinteze). Takode je izvrSen odabir
adekvatnog aditiva radi povecanja efikasnosti procesa sinteze, ¢iji je pozitivan uticaj
potvrden eksperimentalnim rezultatima.

Pored toga, proces sinteze sufida kalaja je okarakterisan metodom termicke
analize, simultanom diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom 1
termogravimetrijskom analizom (DSC — TGA). U okviru doktorske disertacije za
potrebe sinteze sulfida volframa izvrSena je i sinteza oksidnog prekursora metodom
ultrazvuénog sprej rasprSivanja. Nakon procesa sinteze izvrSena je karakterizacija
sintetisanih prahova razli¢itim instrumentalnim metodama. Karakterizacija sintetisanih
prahova je obuhvatila analizu hemijskog sastava optickom emisionom spektroskopijom
sa indukovano spregnutom plazmom (ICP - OES), odredivanje faznog sastava i stepena
kristalizacije rendgenskom difrakcionom analizom (XRD) sa Rietveldovom metodom
pomoéu Powder Cell i RIFRANE® programa, ispitivanje morfologije kao i
elementalnog sastava skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom sa
energodisperzionom analizom (SEM - EDS).

Ova doktorska disertacija je uradena u okviru realizacije projekta tehnoloskog
razvoja koje je finansiralo Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije, evidencioni broj 34033 “Inovativna sinergija nus-produkata,
minimizacije otpada i istije proizvodnje u metalurgiji” (2011-u toku).

Kljucne reci: triboloski materijali, termodinami¢ko modelovanje, sulfidi, kalaj,
volfram, ultrazvucna sprej piroliza, ekoloski prihvatljiv

Naucna oblast: Metalursko inzenjerstvo



Synthesis and charasterisation of tin and tungsten sulfide powders for
application in tribological materials

Summary

This PhD thesis presents the process of synthesis of tin and tungsten sulfides
powders for application in tribological materials by determining the optimal parameters
of the synthesis process based on the results of the thermodynamic modeling. The
thermodynamic modeling of the synthesis process was determined using HSC
Chemistry® software modelling package, version 9.9.2.3. The thermodynamic modeling
was applied in order to obtain an improved method of tin and tungsten sulfides synthesis
with a technologically optimal number of operations, which contributes to the
simplification of the process and energy savings. Further optimization of the synthesis
process was done by varying quantity and composition of the starting materials for
synthesis, as well as the basic process parameters (temperature, duration of the process
of synthesis). The selection of adequate additives for process efficiency increase was
also investigated. In addition, the synthesis process of tin sulfides was also characterized
by the thermal analysis method, simultaneous differential scanning calorimetry and
thermogravimetry (DSC-TGA). As a part of this doctoral dissertation, the synthesis of
oxide precursor for tungsten sulfide synthesis was carried out by using the ultrasonic
spray pyrolisis method. After the synthesis process, the characterization of powders
with different instrumental methods was performed. The characterization of the
synthesized powders included analysis of chemical composition by inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy (ICP - OES), phase composition identification
and degree of crystallinity were analysed by X-ray diffraction (XRD) by employing the
Rietveld method with the help of PowderCell Software and the RIFRANE® program
and examination of morphology, as well as elemental composition by scanning electron
microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM - EDS).

This PhD thesis is part of the technological development project funded by the
Ministry of Education, Science and Technological Development of the Republic of
Serbia, No. 34033 “Innovative synergy of by-products, waste minimization and clean
technologies in metallurgy” (2011-in progress).

Keywords: tribological materials, thermodynamic modeling, sulfides, tin,
tungsten, ultrasonic spray pyrolysis, environmentally friendly

Scientific area: Metallurgical Engineering
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Doktorska disertacija

1. Uvod

Tribologija predstavlja nauc¢nu disciplinu koja obuhvata istrazivanja procesa
trenja' i habanja®, kao i postupaka za smanjenje i optimizaciju ovih karakteristika kod
razlicitih tribomehanickih sistema®. Internacionalni naziv tribologije je izveden od
grckih reci tribos (trenje) i logos (nauka).

Kao termin, tribologija se prvi put pojavljuje 1966. godine, u izvestaju britanskog
Odseka za edukaciju i nauku, koji je safinio Peter Jost. Pored same reci tribologija
navedeni izvestaj je sadrzao opis celog ovog polja nauke koje obuhvata proucavanje i
primenu principa trenja, habanja i podmazivanja [1].

Opsta definicija tribologije je nauka i tehnologija o prenosu i rasipanju masa i
energije u tribomehanickim sistemima Sa posebnim osvrtom na medusobno dejstvo
povrsina pri njihovom relativnom kretanju [2].

Procesi trenja i habanja se razvijaju u tribomehani¢kom sistemu koji Cine: dva
¢vrsta elementa u relativnom kretanju, mazivo i okruzenje [3].

Jedan od glavnih problema moderne industrije predstavlja habanje elemenata
tribomehanickih sistema pri njihovom relativnom Kkretanju ¢ime se narusava radni vek
masina i uredaja [4].

Kako bi se habanje elemenata tribomehani¢kog sistema Ssvelo na najmanju
mogucu meru, ulazu se viSedecenijski napori [5].

Znacajno smanjenje habanja Cvrstih elemenata tribomehani¢kog sistema postize
se uvodenjem maziva kao triboloSkog materijala, izmedu povrsina koje su u dodiru.

TriboloSka svojstva elemenata tribomehanickog sistema i maziva odredena su:
e veli¢inom sile trenja, odnosno koeficijentom trenja u zoni kontakta
elemenata sistema i

e veli¢inom, odnosno intezitetom habanja kriticnog elemenata sistema.

! Pod pojmom trenja se podrazumeva otpor parova povrsina dva tela pri njihovom relativnom
kretanju.

? Habanje je skidanje materijala sa povr§ine &vrstog tela izazvano kroz kontakt pri relativnom
kretanju materijala.

* Pod pojmom tribomehni&ki sistem podrazumeva se sistem &ije funkcionisanje zavisi u velikoj
meri od velicine trenja i inteziteta habanja u zonama kontakta njegovih elemenata.

Natasa Gaji¢ 1
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Pored izbora odgovaraju¢eg materijala kontaktnih povrSina ¢vrstih elemenata
tribomehanickog sistema, koriS¢éenjem maziva sa izuzetnim triboloskim svojstvima
moguce je smanjiti silu trenja 1 usporiti proces habanja na elementima sistema.

Resavanjem problema u zonama kontakta tribomehanickih sistema koji se odnose
na smanjenje trenja i habanja smanjuju se u velikoj meri i troskovi u proizvodnji i
transportu.

Opsta podela maziva prema agregatnom stanju, sastavu i njihovoj primeni je na
[6]:

> Gasovita

Gasovita maziva se primenjuju uglavnom za podmazivanje visoko tehnoloske
opreme kao $to su precizni optic¢ki instrumenti, elektronski racunari, zubarske busilice,
brusilice, ziroskopi, kontrolni 1 merni instrumenti. Najvecu primenu ima vazduh, a od
gasova se najc¢esce koriste azot i helijum. Osnovne prednosti gasovitih maziva su mali
koeficijent trenja, malo zagrevanje pri radu, dobro ponasanje na niskim temperaturama i
pri velikim brzinama kretanja delova. Osnovne mane su mala nosivost, slozenost i

velika cena konstrukcije, kao i osetljivost na necistoce.

» Tecna
Tec¢na maziva su najceS¢e koriS¢ena vrsta maziva, a po pravilu je re¢ o uljima za
podmazivanje komponenata motora i vozila, generatora, pumpi, turbina, zupcanika,
hidrauli¢nih 1 drugih sistema, kao 1 za podmazivanje metala pri obradi rezanjem i
deformacijom. Glavne mane te¢nih maziva su o¢vr§¢avanje na niskim temperaturama,
kao 1 izdvajanje teCnosti na visokim temperaturama ¢ime gube svoja triboloska

svojstava.

» Polute¢na maziva
Polute¢na maziva se koriste usled stalne potrebe za mazivom, posebno prilikom
pokretanja i zaustavljanja masina, potrebe za zaspreCavanjem ulaska necistoca |
nemogucnosti primene te¢nih maziva. Takode se koriste za podmazivanje lanaca,
kotrljajnih 1 kliznih lezajeva, zglobova, uzadi, osovina i td. Osnovne mane polutecnih

maziva su veliki viskozitet i mala sposobnost hladenja.
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> Cvrsta maziva

Cvrsto mazivo je prah koji se koristi za zastitu povrsina materijala i smanjenje
trenja i habanja u procesu njihovog relativnog kretanja [7]. U literaturi se koristi i
termin “suva maziva” [8], sto podrazumeva podmazivanje bez prisustva tecnog fluida,
ali treba imati u vidu da se ¢vrsta maziva mogu dodavati u te¢na i polute¢na maziva. U
sirem smislu, pod ¢vrstim mazivima se mogu podrazumevati i tanke prevlake, tj. ¢vrsta
maziva deponovana u tankom sloju na povrsinama koje Stite [9]. Zahvaljujuci
lamelarnoj (slojevitoj) strukturi odredenih ¢vrstin  maziva postize se dobro

podmazivanje povrsina, medusobnim smicanjem slojeva datog maziva (Slika 1).

Tribomehanicéki sistem

Cvrsti elementi
tribomehanickog
sistema

Slojevi
¢vrstog maziva

Slika 1. Sematski prikaz mehanizma podmazivanja ¢vrstim mazivom u

tribomehani¢kom sistemu

Cvrsta maziva se Koriste za rad u uslovima visokih ili niskih temeperatura, u
uslovima velikih promena opterecenja i pritisaka, kod tesko dostupnih ili nedostupnih
elemenata tribomehani¢kog sistema, kod elemenata koji zahtevaju povremeno
podmazivanje, kao i kod delova koji se kre¢u velikim brzinama ili imaju nagle promene
brzine. Takode, ¢vrsta maziva su pogodna za primenu u korozivnim i radijacionim

sredinama, kao i u vakuumu, jer ne emituju pri upotrebi ispraljive komponente, za
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razliku od drugih vrsta maziva. Veoma je pogodna njihova primena u sredinama u
kojima se javlju necistoce, jer se pri upotrebi drugih vrsta maziva stvaraju abrazivne
materije koje oSte¢uju povrSinu koja se podmazuje, $to Se primenom ¢vrstog maziva
moze izbedi [9].

Sa razvojem tribomehanickih sistema, razvoj triboloskih materijala mora da prati
tehnoloski i tehnicki trend razvoja. Globalno trziste maziva je iznosilo 36,1 miliona tona
u 2017. godini i o¢ekuje se da ¢e rasti po stopi od 2,8 % u periodu do 2025. godine [10].

Takode, 1 u Srbiji je ve¢ dugo uocCljiv trend rasta potraznje za triboloskim
materijalima, ali ne postoji proizvodnja koja u odgovaraju¢oj meri moze da odgovori na
potraznju [11]. Takav trend se nastavlja sa razvojem sve modernije opreme koja pred
triboloske materijale postavlja sve veée zahteve [3, 12].

Cilj poboljsanja postojeé¢ih i razvoj novih triboloskih materijala je smanjenje
potros$nje energije, troskova odrzavanja masina, kao 1 povecanje pouzdanosti
tribomehanickih sistema. Ujedno, opasnost po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi treba da
bude $to manja [13], pa stoga trziste novih triboloSkih materijala ima posebne zahteve
za oslobadanje Stetnih materija, kao Sto su olovo, kadmijum, Sestovalentni hrom,
antimon i spre¢avanje njihove migracije u zivotnu sredinu pri njihovoj upotrebi [14,15].
Generalno se smatra da se navedeni elementi i njihova jedinjenja, koja se mogu uneti u
organizam putem hrane ili vode, veoma tesko eliminiSu iz organizma, i prema nekim
saznanjima, mogu imati i kancerogene efekte [16]. 1z navedenih razloga, ve¢ dugi niz
godina postoji interes da se pronade zamena za kancerogene komponente triboloskih
materijala sa manje opasnim i Stetnim komponentama [17].

Energija je klju¢no pitanje danaSnjice i1 Cine se veliki napori da se poveca
energetska efkasnost u konacnoj potrosnji energije u svetu [5,17-20]. Oko 23 %
(119 EJ) od ukupne potrosnje energije u svetu potice od triboloskih kontakta, i to 20 %
se koristi za savladavanje trenja, a 3 % za odrzavanje i popravku delova oStecenih usled
habanja [15]. Upotrebom poboljsanih maziva i inovativnih tehnologija za smanjenje
trenja 1 zastitu od habanja u vozilima, masinama i1 drugoj opremi, gubici energije mogu
se dugoro¢no (15 godina) smanjiti za 40 %, odnosno kratkoro¢no (8 godina) za 18 %.
Na globalnom nivou, od ukupne potrosnje energije, godi$nje ustede bi iznosile 1,4 %
BDP-a, odnosno dugoro¢no posmatrano 8,7 %. Projektovane ustede energije 1 troskova

koje bi se postigle upotrebom poboljSanih triboloSkih materijala, kratkoro¢no gledano
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iznose 21,5 EJ i 455.000 miliona evra, dok se dugoro¢no gledano moze ustedeti 46 EJ
energije 1 973.000 miliona evra [17].

Prema istrazivanjima [21] obavljenim u industrijski razvijenim zemljama
primenom savremenih triboloSkih znanja na reSavanju problema trenja i habanja u
tribomehanickim sistemima moguce je smanyjiti

e troSkove energije zbog smanjenja trenja za 74 %,

e troSkove zamene pohabanih delova novim za 10 %,

e troSkove odrzavanja delova za 12 %,

e troSkove proizvodnje koji nastaju zbog zastoja proizvodnih procesa
izazvanih habanjem elemenata proizvodne i druge opreme, kao i
troSkove investicija u novu opremu zbog povecanja veka trajanja
postojeée za 4 %.

Triboloski materijali moraju da poseduju izvanredna svojstva, ali u isto vreme da
budu prihvatljivi kako sa ekoloske tako i sa ekonomske tacke gledista [22].

Posebna paznja u istrazivanjima posvecena je vrsti i koli¢ini ¢vrstog maziva u
triboloSkim materijalima jer znacajno uti¢u na triboloSka svojstva tribomehani¢kog
sistema [23-25].

Tipi¢no podrucje primene ¢vrstih maziva je podru¢je malih brzina, visokih
pritisaka i temperatura, radijacije, vakuuma i ostalih ekstremnih sredina [8].

Iako postoji veliki broj ¢vrstih maziva, u sluCajevima gde tradicionalna Cvrsta
maziva koja su do sada koriS¢ena ne ispunjavaju trazene zahteve kao §to su ekoloska
prihvatljivost i rad pri ekstremnim uslovima, sulfidi kalaja i volframa su alternativa
[10]. Sulfidi kalaja, a naroCito sulfidi volframa privlace veliku paznju u danasnjim
naucnim istraZivanjima zbog izuzetnih triboloskih svojstava koje poseduju 1 Sirokog
polja njihove primene u skoro svim granama industrije. Prednosti sulfida volframa u
poredenju sa tradicionalnim ¢vrstim mazivima posebno su ocigledne kada se radi o
njihovoj nameni za upotrebu u teskoj industriji, rudarstvu, avijaciji, automobilskoj
industriji i vojsci [26].

Istrazivanja idu u smeru izu€avanja optimizacije procesa sinteze sulfida kalaja 1
volframa u cilju dobijanja prahova odgovaraju¢e morfologije, hemijskog 1 faznog

sastava namenjenih za primenu u triboloskim materijalima.
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2. Teorijski deo

Frikcioni materijali

Frikcioni materijali se koriste za izradu elemenata frikcionih mehanizama kao $to
su spojnice, kocnice, frikcioni prenosnici, i dr. Odabir adekvatnih komponenti koje ¢ine
frikcioni materijal, veoma je vazan kako za njegove performanse, tako i za njegovo
bezbedno koris¢enje na nacin kojim se ne ugrozavaju zdravlje ljudi i zivotna sredina
[27].

Upotreba frikcionih materijala je neizostavna u izradi kocionih plocica kao dela
koc¢ionog sistema. Mikrostruktura, a narocito sastav frikcionog materijala kocione
plocice utice znacajno na njena triboloska svojstva [28]. Strukturu frikcionog materijala
kocionih plo¢ica odreduju Cetiri osnovne komponente: ojaéiva¢, punilac, vezivo i
frikcioni aditivi (abrazivi i ¢vrsta maziva) [29].

Na sledec¢oj slici je dat nacelni procentualni udeo komponenata u frikcionom

materijalu kocionih plocica.

Ojacivaci
20-26%

/| Abrazivi
8-22%

/

Punioci
24-409%% .

Cvrsta maziva
19-24%

. /
Veziva |
7-15%

Slika 2. Procentualni udeo komponenata u frikcionom materijalu kocionih
plocica [28]

Uloga ojaCavajuc¢ih vlakana je da omoguce mehanicku c¢vrstoc¢u frikcionih

materijala. Vezivo ima zadatak da odrzi mehanic¢ko i termalno optereéenje i da ostale
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komponente poveze i spre¢i njihovo odvajanje. Punioci sluze da smanje troskove
proizvodnje, kao i da ubrzaju proizvodnju.

Aditivi su klju¢ne komponente frikcionih materijala i dele se na dve kategorije:

e abrazive, koji povecavaju koeficijent trenja frikcionih materijala pri
upotrebi i

e ({vrsta maziva, koja stabilizuju ve¢ postojeci koeficijent trenja i smanjuju
habanje, buku i vibracije koje se narocito javljaju naroCito pri visokim
temperaturama [30,31].

Kako sastav frikcionog materijala kocionih plocica postaje tokom godina sve
slozeniji njihovom upotrebom nastaju produkti habanja za koje je dokazano da uticu
nepovoljno na triboloska svojstva kocionih plocica [28].

Da bi se izbegla kontaminacija atmosfere stetnim komponentama koje ulaze u
sastav frikcionih materijala a nastaju usled njegovog habanja kao posledica trenja i da bi
se zadrzala zadovoljavaju¢a triboloska svojstva, neophodno je naci alternativu

komponentama koje se koriste u frikcionim materijalima (Slika 3).

Frikcione plocice

Pritisak

Disk

Produkti
habanja

Slika 3. Proces rada kocionih plo¢ica u disk ko¢nicama
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Posebna paznja posvecuje se vrsti i1 koli¢ini ¢vrstin maziva u frikcionim
materijalima jer znacajno uti¢u na njihove triboloske performanse [32].

Konvencionalna ¢vrsta maziva koja ulaze u sastav frikcionih materijala su
razlicite vrste sulfida kao sto su antimon(lll)-sulfid (Sh,Ss) olovo(ll)-sulfid (PbS),
cink(I)-sulfid (ZnS) i drugi [33, 34].

Medutim, imajuéi u vidu zahteve Evropske unije (EU) u pogledu zamene
opasnih kancerogenih komponenti frikcionih materijala kao $to su teski metali (cink,
olovo, antimon i drugi), ulazu se veliki napori u pronalazenje novih, manje Stetnih

komponenti koje se koriste kao ¢vrsta maziva u frikcionim materijalima [24].

2.1. Sulfidi kalaja za primenu u triboloSkim materijalima

Sulfidi kalaja se koriste kao dodaci mazivnim mastima, ali je njihova najveca
primena kao poseban aditiv frikcionim materijalima [35,36]. Kao aditivi se koriste pre
svega za frikcione materijale za kocione plocice, pri cemu su pokazali bolja triboloSka
svojstva od konvencionalnih aditiva [37].

Optimizacija sastava frikcionih materijala, uticala je na porast interesovanja za
prahom sulfida kalaja koji predstavlja adekvatnu alternativu ¢vrstim mazivima Koji
ulaze u sastav frikcionih materijala, a imaju Stetan uticaj na zdravlje ljudi i Zivotnu
sredinu [27].

Za izuCavanje sistema Sn — S koristi se dijagram stanja prikazan na Slici 4.
Dijagram stanja Sn — S pokazuje mnostvo faza u sistemu Sn — S: kalaj(Il)-sulfid (SnS),
kalaj(1V)-sulfid (SnSy), kalaj(1V)-sulfid (Sn3S,), kalaj(111)-sulfid (Sn,S3) i temperaturnih
opsega njihove stabilnosti [41]. Sa dijagrama prikazanog na Slici 4 uoc¢ava se stabilnost
SnS; faze pri masenom udelu sumpora od ~35 % do temperature od 865 °C.

Od svih sufida kalaja ¢ija je opsSta formula Sn,S, (x=0,5-5 i y=1-10), SnS,
pokazuje najbolja triboloska svojstva (Slika 5) i predstavlja adekvatnu fazu za potrebe
podmazivanja [39,40]. SnS; spada u laminarna ¢vrsta maziva i Koristi se kao aditiv u
frikcionim materijalima za kontrolu koeficijenta trenja.

Takode, pokazuje bolja frikciona svojstva u poredenju sa konvencionalnim
¢vrstim mazivima (bizmut(III)-sulfid (Bi,Ss3), antimon(lll)-sulfid (Sb,Ss3) i drugi), a

ujedno predstavlja njihovu ekoloski bezbednu alternativu [42].
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Maseni udeo sumpora, %
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Slika 4. Dijagram stanja Sn — S [38]
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Slika 5. Vrednosti koeficijenta trenja za SnS; i SnS [41]

0.25

U c¢vrstom stanju SnS, prah ima heksagonalnu strukturu i pripada Pgs/mmc
prostornoj grupi simetrije, sa parametrima resetke: a=b=3,648 A, ¢=5,899A. Atomi Sn

su u oktaedarskim pozicijama koordinisani sa 6 atoma S kao sto je prikazano na Slici 6.
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Slika 6. Kristalna struktura SnS; a) pogled odozgo b) pogled sa strane
c¢) koordinacioni oktaedar

Vaznije karakteristike SnS, su molarna masa 182,81 g/mol, agregatno stanje -
zlatnozuti prah bez mirisa, gustine 4,5 glcm3 u ¢vrstom stanju, nerastvoran u vodi,
rastvoran u carskoj vodi, rastvorima alkalnih metala i amonijum-sulfatu. Po EU-
klasifikaciji nije identifikovan kao opasna materija [43].

SnS, poseduje slojevitu kristalnu strukturu gde su slojevi atoma kalaja i sumpora
medusobno povezani jakim kovalentnim vezama, a slojevi atoma sumpora povezani su
slabim van der Valsovim silama usled ¢ega slojevi S — Sn — S lako mogu da klize jedan

preko drugog i na taj nacin ostvaruju ulogu ¢vrstog maziva (Slika 7).

»B

Jake kovalentne
veze

Slabe
van der Valsove
veze

Slika 7. Mehanizam SnS; laminarnog podmazivanja povrsina
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Zagrevanjem na vazduhu proces oksidacije SnS; poc¢inje na 400 °C i zavrSava se

na 547 °C sto se moze videti na Slici 8. Reakcija oksidacije se odigrava prema sledecoj

jednacini:
SnSz+202(g):Sn02+SOz(g) (1)
5 70
I deaeC | 1 *0,001
I \ -
0 — — :
- \ 150
o~ l \ 1
g -5 1 1
- ! \ 1 40
£ i
% Iz \ I
Fa—1 100 - | + 30
=l i 1 1
3 4 :
o 1
+ 20
-15 4 W — Kv\w“ﬂ\f
1 |4 N— . 110
| /‘ ] -16,59%% ¥\f
20 -ttt L e L S S S S S e e S S SN SRS S ¢
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1, 20

Slika 8. SnS, u vazduhu — DCS / TGA [44]

Ukupan gubitak mase od 16,6 % odgovara teorijskom gubitku od 17,5 %. Oksid
kalaja ima veci koeficijent trenja u odnosu na njegov sulfid pa se procesom oksidacije
do koje dolazi pri njegovoj primeni pogorsavaju svojstva frikcionog materijala [41].
Materijali sa manjim sadrzajem kiseonika poseduju bolja triboloska svojstva [45].

Velicine Cestica praha SnS, ne uti¢u znacajno na proces oksidacije, ali se uocava
da Cestice manjih dimenzije (2-4 pm) pokazuju vecu osetljivot prema oksidaciji od

Cestica vecih dimenzija (20-125 pum) [44].
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2.2. Sulfidi volframa za primenu u triboloskim materijalima
Volfram obrazuje dva sulfida, volfram(1V)-sulfid (WS,) koji se u prirodi javlja
kao retki mineral tungstenit i volfram(V1)-sulfid (WS3). WS, se javlja u dve stabilne
kristalne modifikacije: heksagonalnoj 2H-WS; i romboedarskoj 3R-WS,. Gusto
pakovana heksagonalna viseslojna struktura WS, se sastoji od slojeva atoma volframa i

sumpora sa atomom W koji se nalazi u trougaonoj prizmati¢noj koordinatnoj sferi

(Slika 9). Parametri resetke su: a=b=3,18 A, ¢=12,5 A [46].

© Volfram
© Sumpor p_ ,

D
-

P
D¢
b
O

au
p-d

0-<
O-<
O-< C
®
Q2 A A A A :
848888

(®)

o
Q\%
-0
©
Slika 9. Kristalna struktura WS, a) pogled odozgo b) pogled sa strane

c¢) koordinacioni oktaedar

Svaki sloj atoma volframa je u sendvi¢u izmedu slojeva atoma sumpora. Veze
izmedu slojeva su strogo kovalentnog karaktera, dok je svaki trostruki sloj S — W — S
spojen sa slede¢im trostrukim slojem samo slabom van der Valsovom vezom, tako da se

kristal moze lagano razdvojiti izmedu slojeva WS; kao $to je prikazano Slici 10.
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Slika 10. Slojevita struktura WS,

Iz navedenog sledi da je WS, materijal s malim trenjem u smeru paralelno sa
slojevima i1 poznato je da se u velikoj meri koristi kao ¢vrsto mazivo zbog svoje
lamelarne reSetkaste strukture i male smicajne ¢vrsto¢e koja predstavlja njegovo
intrinsti¢no svojstvo (Slika 10).

Osim $to je veoma efikasan u smanjenju trenja i habanja on je inertan, netoksican,
nemagnetican, i poseduje visoku otpornost prema oksidaciji i termickoj degradaciji.

WS, prah se moZze koristiti u svim domenima za podmazivanje, nano$enjem na
povrsine delova masina koje §titi u vidu prevlake, dodavanjem mazivima ili se od njega
mogu izradivati delovi koji su izloZeni trenju i habanju. Njegov ucinak je narocito
uocljiv pri grani¢nim uslovima kada dolazi do najve¢ih oStec¢enja u tribomehanickim
sistemima i predstavlja alternativu u slu¢ajevima gde tradicionalni aditivi ne bi mogli da
ispune trazene zahteve kao §to su inertnost, nemagneti¢nost, netoksi¢nost, izuzetna
otpornost prema oksidaciji i termickoj degradaciji [47].

Vaznije karakteristike WS, su: molarna masa 247,98 g/mol, agregatno stanje sivo
crni prah bez mirisa, gustina 7,4 - 7,5 g/cm®u Gvrstom stanju, tacka topljenja 1250 °C.
Po EU klasifikaciji nije identifikovan kao opasna materija [48].

Volfram(IV)-sulfid ima odli¢nu termicku stabilnost i otpornost na oksidaciju. U
vakuumu je stabilan do 1100 °C i do njegovog razlaganja dolazi na temperaturi od
1400 °C. U vazduhu do 500 °C ima veoma nizak koeficijent trenja, dok na visim

temperaturama koeficijent trenja ostaje nizak jedino u atmosferi argona. Na
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temperaturama visim od 400 °C, WS, oksiduje prema reakciji br. 2 i formira se sloj

WO; koji sprecava njegovu dalju oksidaciju.

2WS,+70,—2W03+4S0, (2)

Za proucavanje sistema W — S Koristi se dijagram prikazan na sledecoj slici sa
koga se uocava stabilnost WS, faze pri masenom udelu sumpora od ~26 % do
temperature od 1800 °C.

Maseni udeo sumpora, %

0 10 20 30 40 50 6070 100
\342206\\\ B < | T T T T 177
SN S S

1800°C ~_ N X
N - N
P d \\ \ \

\ \
v N

I —— T ——. A \\ \

T, °C
7

444.5°C

WS +L

(/)N
=

WS,+S |
1L | ! ] ! 1 ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Atomski udeo sumpora, %

Slika 11. Dijagram stanja W — S [49]

Volfram obrazuje dva stabilna oksida, volfram(VI)-oksid (WO3) i volfram(IV)-
oksid (WO,). Pored njih postoje brojni nestehiometrijski oksidi WOy (x=2,66-2,9).
Volfram i kiseonik obrazuju Cetiri oksidne faze: a-faza-WO3;, (homogena u oblasti
WO;3; — WO,g5); B-faza — W5,0s5 (WO290), homogena u oblasti WO; g9, — WO, gg; v-
faza — W13049 (WO, 72) homogena u oblasti WO, 75 — WO, 661 6-faza WO,, koja nema
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oblast homogenosti ili ima veoma usku u granicama WO, — WO, ;. Boja oksida se
menja od plavo-zelene, WO, s, do crveno-ljubicaste, WO, 7,. Oksid WO, g je tamno
plave boje a u prahu je modar [50-52].

WS, i WO, poseduju sli¢na triboloska svojstva [53]. U doktorskoj disertaciji [54]
dokazano je, ispitivanjem triboloskih svojstava WS, i WO;, da stabilniji i nizi

koeficijent trenja ima WS, u odnosu na WOs3 §to se moze videti na Slici 12.

0,12

0,1

0,08

0,06

0,04

Koeficijent trenja, p

0,02

0 2000 4000 6000 8000 1000 12000 14000
Broj ciklusa

Slika 12. Koeficijent trenja za WS; i WO3 nanocestice u baznom ulju na temperaturi
od 100 °C [54]

Natasa Gaji¢ 15



Doktorska disertacija

3. Pregled literaturnih rezultata

3.1. Postupci sinteze sulfida kalaja i volframa

Na fizicko-hemijske karakteristike sulfida kalaja i volframa, a samim tim i na
njihova triboloska svojstva znacajno uti¢u uslovi dobijanja. Zbog toga je prilikom
dobijanja sulfida kalaja i volframa neophodno odabrati pogodnu metodu i optimizovati
parametre sinteze. Razvoj novih metoda brzo napreduje ne samo zbog odlicnih
triboloskih svojstava koje poseduju sulfidi kalaja 1 volframa, ve¢ 1 zbog njihovih
jedinstvenih karakteristika i razli¢itih ideja o potencijalnoj upotrebi u savremenim
nau¢nim oblastima. Zato je velika paZnja usmerena na poboljSanje razli¢itih metoda

sinteze sulfida kalaja i volframa.

3.1.1. Prikaz dosadasnjih postupaka sinteze sulfida kalaja

Medu razli¢itim metodama za sintezu sulfida kalaja: hidrotermalna /
solvotermalna metoda, mehanohemijska sinteza, mikrotalasna sinteza, hemijska
depozicija iz parne faze, sprej piroliza i druge, pirometalurski na¢in dobijanja sulfida
kalaja je najzastupljeniji. Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i mane.

U poslednjim decenijama hidrotermalna / solvotermalna metoda privlaci veliki
interes istrazivaca u raznim granama nauke pa tako nalazi primenu i u sintezi sulfida
kalaja. Ova metoda je jednostavna, ne zahteva visoko tehnolosku opremu i primenu
visokih temperatura. Variranjem parametara procesiranja (koli¢ine i vrste reaktanata i
rastvaraca, temperature, vremena trajanja sinteze) sintetisane su cestice sulfida kalaja
razlicite strukture i morfologije.

U radovima [55-58] se sinteza SnS; vr$i na temperaturama U intervalu izmedu
25 °C i 320 °C upotrebom vode [55] ili razli¢itih organskih rastvaraca [55, 57, 58] sa
tioureom [55], tioacetamidom [56, 58] i natrijum-dietilditiokarbamatom [57], kao
izvorom sumpora i razli¢itim izvorima kalaja: kalaj(I1)-hlorid-2-hidrat (SnCl,x2H,0)
[57], kalaj(IV)-hlorid-5-hidrat (SnCl;x5H,0) [55, 56, 58] i kalaj(I\V)-hlorid (SnCly)
[55]. Dobijene Cestice su mikrometarskih do nanometarskih dimenzija.

Pokazano je da vrsta rastvaraca ima izuzetan uticaj na morfologiju i strukturu
Cestica dobijenog SnS; [58]. Pri upotrebi tioacetamida kao rastvaraca dobijene Cestice

SnS; su grupisane u obliku cveta i veli¢ine su 0od ~2 - 4 um, upotrebom acetona Cestice
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su veli¢ina ~100 - 200 nm i debljine 20 - 30 nm u obliku listova, a upotrebom vode se

formiraju elipsoidne Cestice ¢iji je precnik od ~10 - 15 nm (Slika 13).

Slika 13. SEM mikrografije tri razli¢ite morfologije SnS;: (a-c) nano cvetovi, (d-f)
nano listovi i (g-i) nano elipse [58]

Takode, struktura cestica veoma zavisi od reakcione temperature, tj. sa
povecéanjem temperature struktura SnS; prelazi iz amorfne u kristalnu [58]. Stetnost po
ljudsko zdravlje odredenih rastvora (benzen, tioacetamid i dr.) koji su upotrebljeni za
sintezu predstavlja nedostatak ove metode, kao i kontaminacija cestica sa
komponentama koje se javljaju tokom postupka sinteze (oksidi kalaja) i zaostao sumpor
u produktu sto otezava kontrolu stehiometrije dobijenih cestica [55]. Takode porozna
struktura sintetisanih ¢estica [57] i niska produktivnost su nedostaci ove metode.

U radovima S. Sun i saradnici [59, 60] su proizveli WS, nanocestice razlic¢ite
strukture uvodenjem H,S gasa u horizontalnu cevastu pe¢ zagrejanu na temperaturu od
750-950 °C u kojoj su se na kvarcnoj plo¢i nalazile dispergovane nanozice oksida
volframa, W1gOqo.

U radu [61] je koris¢en jednostavan, jeftin i brz nacin za dobijanje SnS, materijala
sintezom u mikrotalasnom polju kao unapredenje hidrotermalnog postupka. Kao
prekursorski rastvor su koris¢eni kalaj(I1)-hlorid (SnCly) i kalaj(IV)-hlorid (SnCl,) kao
izvori kalaja i tiourea kao izvor sumpora, u atmosferi argona. Kao krajnji proizvod je

dobijen SnS; velic¢ina cestica 38 - 42 nm, ali amorfne strukture pa je neophodan dodatni
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termicki tretman. U istom radu upotreba sumpora i natrijum-tiosulfata kao izvora
sumpora nije dala rezultate, odnosno nije formiran sulfid kalaja kao krajnji proizvod.

Mehanohemijska sinteza, odnosno procesi reaktivnog mlevenja se odvijaju u
mehanoaktivatorima, gde se smestaju polazne komponente, a u sistem se uvodi
mehanicka energija tokom mlevenja, pri ¢emu se razvija toplota i odvijaju procesi
deaglomeracije, adhezije i fuzije cestica. Osnovni procesni parametri reaktivnog
mlevenja su: vrsta agregata, brzina mlevenja, vreme mlevenja, atmosfera, velicina
Cestica i raspodela velicina cestica, tezina kugli i sarze za punjenje, reagensi koji
stabilizuju proces i ispunjenost mlina. Da bi se izbegla oksidacija i stvaranje veceg
sadrzaja oksida u proizvodu, dobijanje sulfida kalaja reakcionim mlevenjem praha i
elementarnog sumpora vrsi se u atmosferi argona [62]. Reakcija dobijanja sulfida kalaja
je egzotermna, tako da se u mlinu tokom reakcije izdvaja toplota, koju je potrebno
kontrolisati kako bi se izbegla reakcija topljenja kalaja i sumpora i lepljenje na
mlinskim udarnim telima i zidovima mlina [63, 64].

P. Balaz i saradnici [62] su dobili SnS, tako $to su smesu polaznih prahova Sn i S
u masenom odnosu 1:2,47 - 3,70 podvrgli mehanickom tretmanu u visokoenergetskom
planetarnom mlinu u atmosferi argona. Karakterizacija dobijenog praha pokazala je da
je dobijen Kkrajnji proizvod smesa sulfida: SnS, Sn,S3 i SnS; veli¢ina Cestica 11 - 27 nm
¢iji su agregati veli¢ina ~30 - 50 um (Slika 14).

Slika 14. SEM mikrografija Sn,S; [60]
Sinteza sulfida kalaja datom metodom je veoma sloZena i predstavlja robusnu

metodu za proizvodnju Cestica malih dimenzija. Takode ostaje i dalje nejasan tacan
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mehanizam reakcije [63] i odredivanje uslova za dobijanje odredenog faznog sastava
sulfida kalaja, odnosno nije moguca kontrola stehiometrije produkta.

Metodom hemijske depozicije iz parne faze dobija se SnS; na Si/SiO; supstratu iz
prekursora kalaj-oksalata (SnC,0;) i sumpora. Sintetisane Cestice SnS, su vecih
dimenzija (do 125 pm) i sa malim brojem slojeva pa nisu pogodne za primenu u
triboloskim materijalima kao ¢vrsta maziva [65].

Metodom sprej pirolize dobija se SnS, film iz prekursorskog rastvora, aerosola
[Sn(SCH,CH,S),] u prisustvu H,S gasa na temperaturi od 350 °C. Glavni nedostatak
metode je sinteza SnS, uz prisustvo Stetnog i toksi¢nog H,S gasa [66]. Takode, jedan od
nedostataka metode je i niska produktivnost.

Sulfidi kalaja mogu da se sintetiSu pirometalurskim procesima tretmanom smese
prahova kalaja i sumpora. Pri tome su ocekivani problemi povezani sa pojavom
oksidacije sumpora u prisustvu kiseonika i sublimacije sumpora, kao i razvojem toplote
usled egzotermnih reakcija.

Pronalazak prikazan u patentu [67] odnosi se na proces proizvodnje kalaj(IV)-
sulfida termi¢kom reakcijom kalajnog praha sa sumporom pod atmosferskim pritiskom.
Prema navedenom pronalasku, a u cilju sinteze sulfida kalaja, kao komponente maziva
za frikcione obloge, kalajni prah se mesa sa sumporom i grafitom (5 tez. % od reakcione
smese), zatim se reakciona smesa zagreva u komornoj peci na 200 — 800 °C u vremenu
od 6h u atmosferi inertnog gasa. Analiza ovako dobijenog proizvoda je pokazala da je u
sastavu prisutna molarna frakcija kalaj(1V)-sulfida sa oko 70 %, a 30 % su ostali sulfidi,
pretezno kalaj(I1)-sulfid.

U patentnoj dokumentaciji [68] razlicita jedinjenja kalaja, kalaj(I1)-sulfat (SnSO,)
i kalaj(I1)-oksalat (SnC,04) su pomesana sa sumporom i kalcinisana na temperaturama
od 450 °C - 700 °C. Kao produkt je dobijen prah koji je sadrzao SnS; fazu. Gubici mase
su iznosili 22,50 - 39,21 %.

U patentnoj dokumentaciji [67, 69] dat je prikaz pronalazaka, koji se odnose na
¢vrsta maziva i kombinaciju ¢vrstih maziva na bazi sulfida kalaja i ugljenika, postupak
njihove proizvodnje, kao i njihovo koriS¢enje u meSavini za proizvodnju frikcionih
obloga. Ispitivan je efekat dodatka ugljenika, amonijum-hlorida i drugih poznatih
katalizatora, kako bi se dobile odgovarajuée koli¢ine SnS; u sastavu ¢vrstih maziva. Za

primenu u proizvodnji ¢vrstog maziva, metalni kalaj je fino dispergovan i pomesan sa
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sumporom i ugljenikom. Sumpor se Koristi u stehiometrijskom odnosu za formiranje
sulfida kalaja, pri ¢emu se pokazalo da je poZeljan blag visak sumpora od 5 %. Grafit se
dodaje u cilju uklanjanja eventualno zaostalih nepozeljnih oksida u prahu kalaja, kao 1
za spre¢avanje moguce oksidacije prahova tokom procesa sinteze. Sta vise, grafit se
takode dodaje da bi poboljsala triboloSka svojstva proizvoda [70]. Radi efikasnosti
procesa i sprecavanja mogucéeg procesa oksidacije koristi se minimalna koli¢ina grafita
prema literaturi i patentu [71, 72]. Reakciona smeSa se me$a i u atmosferi inertnog gasa
ili atmosferskog vazduha, sintetiSe na temperaturi 200 - 1500 °C, u vremenu 0,1 - 6 h,
nakon ¢ega se hladi.

Prema USA patentu [69] jedinjenja hlora, kao §to su amonijum hlorid i / ili kalaj
hlorid, poZeljno je koristiti u postupku proizvodnje sulfida kalaja. Takode, pozeljno je
Koristiti smeSu polaznih prahova u kompaktiranoj formi. Kada su kalaj, sumpor i
amonijum-hlorid kori$¢eni kao polazna smesa u kompaktiranoj formi koja je smeStena u
grafitnu ladicu i Zarena u potisnoj pec¢i na temperaturi od 500 °C u toku 2 h, finalni
proizvod predstavljala je SnS, faza dok su SnS i Sn,S; faze bile prisutne u tragovima.
Sadrzaj sumpora bio je 34,8 %, a gubitak mase 34,5 %. Kada je umesto amonijum
hlorida koris¢en SnCIl,%2H,0 u kompaktiranoj smesi koja je zarena na 500 °C u toku 30
minuta u atmosferi azota dobijeni proizvod sadrzao je 34,7 % sumpora i 0,4 %
kiseonika. Kao glavna faza identifikovan je SnS, uz prisustvo Sn,S3 u tragovima.
Gubitak mase je iznosio 32,59 %.

Nedostaci datih postupaka su veliki gubici sumpora pri sintezi koji ne uspeva da
difunduje u kalaj i formiranje mesavine sulfida kalaja bez mogucnosti kontrole faznog

sastava krajnjeg proizvoda.

3.1.2. Prikaz dosadas$njih postupaka sinteze sulfida volframa

Analizom dostupne literature i patentne dokumentacije do sada su utvrdene
mnogobrojne metode za sintezu WS; koris¢enjem WO3 kao prekursora, kao $to su:
hidrotermalna sinteza, sinteze u ¢vrstoj i gasnoj fazi, hemijska depozicija iz parne faze,
visokoenergetsko mlevenje i dr.

Metodom sinteze iz gasne faze u radovima [73-76] autori su kao prekursor za
sintezu nanocestica WS, koristili WO3; prah koji su sulfidizovali u atmosferi smese

gasova H,S/H,/Ar na temperaturama od 400 — 800 °C. Klju¢ni korak u reakciji se
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desava u prvih nekoliko sekundi kada spoljasnji sloj WO3 reaguje sa H.,S i formira sloj
WS, koji izoluje Cesticu i spreava njeno spajanje sa drugim Cesticama [77, 78]. U
drugom koraku reakcije se uvodi smesa gasova (H,S/H,). Uloga H, je da redukuje
oksidnu nanocesticu u WO3-x (npr. W1gOgg). Ovaj proces traje nekoliko minuta. Nakon
toga difuziono kontrolisanom reakcijom jezgro oksidne Cestice prelazi u sulfid nakon 30
min. Uoceno je da se sa poveéanjem veli¢ine polaznih Cestica oksida volframa i
povecanjem temperature sinteze, povecava veli¢ina dobijenih WS, nanocestica. Usled
toga, veli¢ina 1 morfologija sintetisanih cestica WS, odredena je veli¢inom i
morfologijom polaznih ¢estica WO3,

Na sledecoj slici su prikazane fotografije WS; Cestica dobijene sintezom iz WO3

praha veli¢ine ¢estica od ~100 nm i WOj3 praha veli¢ine Cestica od ~2 pm.

(b)
Slika 15. SEM mikrografije WS, dobijenog sintezom iz a) nanometarskog WOg3 i b)

mikrometarskog WO3 praha [76]

Glavna karakteristika ovog metoda je zavisnost morfologije i veli¢ine cestica
krajnjeg proizvoda od velic¢ine polaznih ¢estica oksida volframa, koji su prekursori za
sintezu WS,. Ocigledne mane pirometalurskog postupka za sintezu WS, su upotreba i
dobijanje toksi¢nih i za okruzenje Stetnih gasova sumpora, kao i odvijanje reakcija na
visokim temperaturama.

Reakcijom ¢vrsto-¢vrsto u vedini slucajeva WOj; reaguje sa jedinjenjem koje
sadrzi sumpor tokom odredenog vremena na visokim temperaturama. Tako je sinteza
WS; izvedena termickom reakcijom tiouree i WO3 pomesanih u molskom odnosu 20 -
41:1[79], 60:1 [80] i 65:1 [81], respektivno. Eksperimenti su izvodeni u atmosferi azota

na temperaturama od 800 — 900 °C tokom 1 h, u horizontalnoj cevastoj peci.
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Pri procesu sinteze dolazi do dekompozicije tiouree pri cemu se stvaraju velike
koli¢ine CS; gasa koji reaguje sa WO; i formira se WS, sloj na povrsini WOj Cestica.
Takode produkti dekompozicije su NHz i CHyN, gasovi koji utiu na razdvajanje
slojeva WS;. Reakcija sinteze se odvija prema slede¢im jedna¢inama:

2CS(NH2)—2CSy+ CH;N2+2NH3 (3)
3CS+2W03—2WS,+3C0,+2S 4

U slucaju kada je vreme reakcije kratko, proces razdvajanja slojeva nije potpun i
dobijeni produkt WS, ima umerezenu strukturu koja nije povoljna za tribolosku
primenu i to je jedna od mana ovog nacina sinteze, pored formiranja Stetnih gasova pri

procesu sinteze. Na sledecoj slici su prikazane SEM mikrografije WS iz datih radova.

(b) (c)
Slika 16. SEM mikrografije WS, dobijene u radu (a) [79], (b) [80], (c)[81]

Z. Wu i saradnici [82] su dobili WS; tako Sto je smeSa polaznih prahova WO3 i S
podvrgnuta mehani¢kom tretmanu u visokoenergetskom planetarnom mlinu u
vremenskom intervalu od 24 h u atmosferi argona. Zatim je smeSa prahova termicki
tretirana u cevastoj peéi na temperaturi od 600 °C u toku 2 h u atmosferi argona i nakon
toga je uzorak ostavljen da se ohladi. Karakterizacija dobijenog praha je pokazala je
dobijen krajnji proizvod WS, heksagonalne strukture i da su formirani nanolistovi koji
imaju debljinu od ~10 nm (Slika 17). Temperatura na kojoj se reakcija sinteze odvija
ima Kljuénu ulogu u formiranju krajnjeg proizvoda i zakljuceno je da su odgovarajuce
temperature za sintezu od 600 — 700 °C. Prednost pronalaska je u novom i
jednostavnom nacinu sinteze koji se moze primeniti i za sintezu drugih nanomaterijala.

Medutim, ostaje i dalje nejasan tacan mehanizam reakcije i aktivacije.
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(b)

Slika 17. SEM mikrografije WS, [85]

Prema radu [83], u hidrotermalnom postupku proizvodnje volfram(IV)-sulfida kao
polazne supstance koriste se WO3., tiourea i destilovana voda. Sinteza se izvodi u
&elicnom autoklavu zapremine 100 cm?® tokom 24 h na 265 C.

X. Chen i saradnici [84] su prekursorski rastvor kojeg ¢ini WO3, NH3xH,0 i CS,
je nasuli u Geli¢ni autoklav obloZen teflonom zapremine 20 cm®. Hidrotermalna reakcija
se izvodila tokom 10 h na 500 "C. Nakon §to se autoklav ohladio dobijeni talog se vise
puta ispirao sa etanolom i destilovanom vodom, a zatim susio u susnici na 50 °C u toku
6 h. Karakterizacijom dobijenih prahova je utvrdeno da je krajnji proizvod WS,
slojevite heksagonalne strukture sa Cesticama niskog stepena Kristalizacije u oba rada.
Na Slici 18 su prikazane TEM mikrografije dobijenin WS, prahova. Uprkos
prekursorima koji su jeftini, produktivnost procesa je niska i neophodan je dodatni

termicki tretman, jer je dobijeni WS, amorfne strukture.

(b)
Slika 18. TEM mikrografije WS, dobijenog u radu (a) [85], (b) [86]
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Autori radova [85,86] su sintetisali WS, u rotacionoj peéi kontinualnom
reakcijom WO; sa H,S(g) u atmosferi argona na temperaturi od ~800 °C. U
tradicionalnim pe¢ima, WOy Cestice ostaju u reakcionoj cevi na visokoj temperaturi
(800 — 900 °C) sto dovodi do njihovog sinterovanja i formiranja 2H-WS; kao
dominantnog proizvoda, dok u rotacionoj pe¢i kvarcna cev rotira i kreée se tokom
procesa, §to izaziva turbulentno kretanje WO3; nanocestica i formiraju se fulerenske
nanocestice, IF-WS; sa minimalnom aglomeracijom [87-89]. TEM analizom je
ispitivana morfologija sintetisanih nanocestica i utvrdeno je da su sfernog (strelica A),

elipsoidnog (strelica B) ili izgled kikirikija (strelica C) veli¢ine ~ 50 nm (Slika 19).

Slika 19. (a) TEM i (b) HRTEM mikrografija WS, praha [85]
U radovima [90-92] je opisana sulfidizacija WO3 praha na SiO,/Si supstratu na

visokoj temperaturi metodom sinteze iz parne faze i dobijen je WS, film. Pri ovakom
nacinu sinteze ne oslobada se otrovan H,S gas i dobija se WS, visoke Cistoce. Iako
ovakav nacin sinteze ima mnoge prednosti veoma je zahtevno uskladiti mnogobrojne
procesne parametre (vrstu prekursora, pritisak, temperaturu, vreme sinteze, koli¢inu
praha sumpora, protok gasa i vrstu supstrata).

M. Tehrani i saradnici [93] sintetisali su WS, ¢estice sulfidizacijom WO3 praha u
cevastoj pe¢i pomocu gasa CS; kao izvora sumpora u atmosferi meSavine gasova No/H;
na temperaturi od 700 — 1000 °C u toku 6 — 24 h. Na osnovu SEM snimaka utvrdeno je

da su kao krajnji proizvod formirane nanocestice oblika sfere, vlakana, listova i cevi u
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zavisnosti od primenjene temperature i vremena sinteze (Slika 20). Na viSim
temperaturama (preko 800 °C) i pri duzim vremenima sinteze (~24 h) formirale su se
WS, tube pre¢nika nanometarskih i duzine mikrometarskih dimenzija. Na nizim
temperaturama i kracem vremenu dobijali su se tanki WS, listovi (debljine od ~3 nm)
kao produkti sinteze. Na svim primenjenim temperaturama i vremenu trajanja sinteze
dobijane se nanosfere koje su imale tendenciju formiranja aglomerata zbog njihovih

dimenzija koje su iznosile 50 - 70 nm.

10 nm

Slika 20. SEM mikrografija WS, Cestica u obliku (a) tuba, (b) vlakana, (c) tankih
listova, (d) sfera [93]

Sinteza fulerenskih WS, cestica iz ¢vrstih presursora je postignuta u radu [94]
koris¢enjem WOj3 i S prahova sa NaBHj, ili LiAlIH4. Eksperiment je izvoden u peci na
temperaturama od 600 — 900 °C. Hidridi se razgraduju na relativno niskim
temperaturama, LiAIH4 na ~150 °C i NaBH,na ~300 °C kada se oslobada vodonik koji
na vi$i temperaturama (~400 °C) reaguje sa sumporom Koji isparava formiraju¢i H,S
gas. U ovoj fazi reakcije WO3 Cestice su ve¢ delimi¢no redukovane vodonikom kojeg
ima u visku 1 trenutno reaguju sa H,S gasom. Ukupna reakcija se moze predstaviti
slede¢om reakcijom:

2WO3 + 3NaBH; + 4S — 2WS; + 3NaBO; + 6H; (5)
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Kao sto se moze videti na Slici 21 sintetisane fulerenske cestice pokazuju
nehomogenost, kao i jezgro koje je suplje, a velicinom i oblikom podsec¢aju na WO;
prekursor. Takode su sklone aglomeraciji, a nesavrsenosti u kristalnoj strukturi su

ocigledne.

Slika 21. SEM mikrografija WS, ¢estica (a) nehomogene strukture, (b) sa supljim

jezgrom, (c) aglomerisane cestice [94]

Glavni nedostatak prikazanih postupaka su veliki gubici sumpora pri sintezi, usled

loseg difundovanja u WOj5 te neefikasnog formiranja WS,.
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4. Eksperimentalni deo

4.1. Cilj eksperimentalnog rada

Istrazivanje u okviru doktorske disertacije obuhvatilo je sintezu i karakterizaciju
prahova sulfida kalaja i volframa pirometalurSkim postupkom. Dosadasnja istrazivanja,
vezana za dobijanje sulfida kalaja i volframa pirometalurS$kim postupkom, ukazuju na
postojanje zajednickog nedostatka ovih procesa, a ogleda se u gubitku znacajne koli¢ine
sumpora, koji ne uspeva da difunduje u polazne prahove - prah kalaja i volfram(VI)-
oksida, smanjujuci prinos sinteze odgovarajuceg sulfida.

U okviru eksperimentalnog rada izvrseno je termodinami¢ko modelovanje, odabir
adekvatnih aditiva, kao i variranje koli¢ina i sastava polaznih prahova i temperaturno -
vremenskog rezima za proces sinteze predmetnih sulfida. Optimizovani su
eksperimentalni parametri (procesna temperature i molarni udeo prekursora) pri
ultrazvu¢nom rasprsivanju rastvora amonijum (meta) volframat-hidrata i pracen je
njihov uticaj na morfologiju finalnog praha volfram(V1)-oksida.

Termodinami¢ko modelovanje procesa sinteze je uradeno u softverskom paketu
Chemistry HSC® verzija 9.9.2.3 [95].

Optimizovanjem procesa sinteze postignuta je difuzija sumpora u prah kalaja i
volfram(VI1)-oksid, a samim tim omoguc¢eno je dobijanje sulfida kalaja kristalne
strukture sa odgovarju¢im sadrzajem SnS, i Sn,S; faza, odnosno dobijanje WS,, sa
minimalnim gubicima sumpora, ¢ime je ujedno smanjen, odnosno elimisan njegov
negativan uticaj na zivotnu sredinu.

Integrisanje svih tehnoloskih operacija, zasnovanih na prethodno definisanim
optimalnim procesnim parametrima sinteze WS, testirano je na nivou uvecanog
laboratorijskog testa. Nakon uspesne sinteze na uvecanom niovou izvrsen je

eksperiment u kome su ispitana triboloska svojstva sintetisanog WS, praha.

4.2. Materijali i hemikalije
Za sintezu praha sulfida kalaja korisc¢eni su sledeci polazni prahovi:
» Prah kalaja dobijen postupkom atomizacije vazduhom,
» Sumpor prah (Solvay & CPC Barium Strontium GmbH & Co. KG)
» Grafit prah (AMG Mining AG)
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Y V VYV V

YV V.V V V V VY

praha

Amonijum-hlorid (NH4CI, p.a. Fluka),
Natrijum-karbonat (Na,COs, p.a. Fluka),
Natrijum-bikarbonat (NaHCO3, p.a. Fluka),

Kalcijum-fluorid (CaF,, p.a. Serva International GmbH),

Za sintezu praha WO3; kori$éena je sledeca hemikalija:

Amonijum (meta) volframat-hidrat (H2sNsO41 W12 x H,0, Fluka).

Za sintezu praha WS; korisc¢eni su sledeci polazni prahovi:
Volfram(V1)-oksid (WOs3, p.a. E. Merck Darmstadt),

WO; dobijen metodom ultrazvuéne sprej pirolize,

Sumpor prah, p.a. Solvay & CPC Barium Strontium GmbH & Co. KG,
Tiourea ((NH,),CS, p.a. Fluka),

Amonijum-hlorid (NH4CI, p.a. Fluka),

Kalijum-karbonat, (K,COs3, p.a. Zorka gabac),

Grafit prah (AMG Mining AG).

4.3.Karakterizacija polaznih prahova za sintezu sulfida kalaja
U sledecoj tabeli data su osnovna fizicka i hemijska svojstva koriS¢enog polaznog

kalaja, dobijenog postupkom atomizacije vazduhom.

Tabela 1. Fizi¢ka i hemijska svojstva praha kalaja

Fizi¢ka svojstva Hemijska svojstva
Granulometrijski sastav Nasipna  Specifi¢na Sadrzaj kalaja
(%) gustina povrsina (%)
(g/cm®) Sestica
(cm?/g)

-104
+74 um +44 um

pm -74 um -44 um

max. 1 1-3 min.95  3,0-3,3 7000 - 8000 min. 99,5
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Tokom realizacije ispitivanja, kao polazni prah koris¢en je komercijalni prah
sumpora proizvodaca Solvay & CPC Barium Strontium GmbH & Co. KG, koji, na
osnovu analize uradene prema standardu DIN EN 10204:2004, sadrzi 99,95 % sumpora
sa 25 % cestica veli¢ine vece od 45 pm.

Osnovna svojstva kori§¢enog komercijalnog praha grafita oznake FP 90/92,
proizvodaca AMG Mining AG, Frankfurt, Nemacka, prikazana su u sledecoj tabeli.

Tabela 2. Granulometrijski i hemijski sastav praha grafita

Granulometrijski sastav (%) Hemijski sastav (%)
-64 um -152 pum Grafit Pepeo Vlaga
min. 90 100 90 - 92 8-10 0,2

Osnovna svojstva koriS¢enog komercijalnog praha NH4Cl, ¢ija je nabavka

izvr§ena preko firme ,,Tehno-chem* d.o.o. iz Beograda, a zemlja porekla Nemacka su:

» Bojaiizgled: beli prah
Miris: skoro bez mirisa
pH: <5,6
Sadrzaj: >98,0 %
Tacka topljenja/smrzavanja: 338 °C
Napon pare: 1mmHg na 160 °C
Relativna gustina: 1,53 g/cm?, 25 °C

VvV V V V V V VY

Rastvorljivost u vodi: 372 g/dm® na 20 °C

Komercijalni prah NaHCOs3, proizvodaca ,,Fluka“ ima sledec¢a osnovna svojstva:
» Molarna masa: 84 g/mol,
» Temperatura topljenja: 50 °C,
> Gustina: 2,2 g/lcm®.

Osnovna svojstva koris¢enog komercijalnog praha Na,COs, proizvodaca ,,Zorka
Sabac* su:
» Molarna masa: 105,99 g/mol,
» Temperatura topljenja: 851 °C,
> Gustina: 2,54 g/cm®.
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Komercijalni prah CaF,, proizvodac¢a "Serva International GmbH" ima slede¢a
osnovna svojstva:
» Molarna masa: 78,07 g/mol,

» Temperatura topljenja: 1418 °C,
> Gustina: 3,18 g/cm®.

4.4. Opis aparature i nacin sinteze

4.4.1. Sinteza sulfida kalaja
Proces sinteze sulfida kalaja je vrsen u laboratorijskoj nagibnoj rotacionoj

cevastoj peci snage 4,5 kW sa termoregulacijom =1 °C u koju je bila smestena kvarcna
cev, unutrasnjeg prec¢nika 53 mm i duzine 1200 mm. Radna duzina peci, odnosno deo
cevi koji se nalazi u zoni grejaca u peci iznosi 480 mm. Maksimalna temperatura koja se
moze posti¢i u radnom prostoru je 1200 °C. Sinteza je izvedena u zastitnoj atmosferi
azota. Po ukljuc¢ivanju pec¢i, na automatskom termoregulatoru Kkoji je ugraden u
konstrukciju pec¢i se programira zeljeni rezim zagrevanja, temperatura i vreme
zagrevanja. Pored toga, za merenje i regulaciju temperature koris¢en je temo par Pt-
PtRh10, postavljen direktno u kvarcnu cev, ispod “ladice”. Konstrukcija peci
omogucava jednostavno otvaranje po uzduznoj osi. Prilikom procesa sinteze krajevi
peci su zatvoreni flansnama kroz koje se sa jedne strane uvodio azot, a sa druge strane
su se odvodili izlazni gasovi. Azot se u sistem uvodi iz boce opremljene manometrom
za regulisanje protoka gasa. Kontrola protoka azota dodatno se vrsi preko rotametra.
Izlazni gasovi se sprovode preko hladnjaka do sistema za ventilaciju.
Aparatura za sintezu sulfida kalaja je sastavljena iz slede¢ih komponenti:

Boca sa azotom

Rotametar

Kvarcna cev

Elektrootporna pe¢

Hladnjak

Ispiralica

Hauba

Mesac

vV V.V V V V V V V

Laboratorijska hidrauli¢na presa
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Na Slici 22. dat je Sematski prikaz aparature koriS¢ene za sintezu praha sulfida
kalaja.

Polazm prahow

Homogenizovana
smesa

"""""""""""""""""""""" Hidrauli¢na presa
v v E
D — Atmosfera
Slobodno nasut uzorak LLLL L
u ladici Presovan uzorak
u ladici I I
‘ Hauba k
-0 © Izlaz
i - :)‘;
.‘i -‘Rotametar T
E — @
N- / B § i J ﬁ%
L KvarCna ﬁ' She Slstem za (Il
cev . - hladenje L
: vodom
- Elektrootporna peé Ispiralica

Slika 22. Sematski prikaz aparature kori§¢ene za sintezu praha sulfida kalaja

Na Slici 23 je prikazana elektrootporna pe¢ koja je kori$éena za sintezu praha
sulfida kalaja.
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Slika 23. Elektrootporna pe¢

Na Slici 24 dat je prikaz dimenzija kori§¢ene “ladice” sa poklopcem, a na slikama

25 - 26 “ladice” sa meSavinom u slobodno nasutom stanju i presovanim uzorcima,

pripremljene za sintezu.

200 mm -

Slika 24. Dimenzije kori$¢ene “ladice” sa poklopcem

i
B _!‘E
>

i

Slika 25. “Ladica” sa meSavinom polaznih prahova u slobodno nasutom stanju
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Slika 26. “Ladica” sa presovanim uzorcima

Za presovanje je koriS¢ena laboratorijska hidraulicna presa marke “ZIM”, ruske
proizvodnje.
Osnovne karakteristike prese su:
» maksimalna sila presovanja — 500 kN,
» te¢ni medijum - hidrauli¢no ulje.

Na Slici 27 prikazana je kori§¢ena laboratorijska hidrauli¢na presa.

Slika 27. Laboratorijska hidrauli¢na presa

U cilju sinteze praha sulfida kalaja u ekspermentalnom delu disertacije izvrSena je

priprema sledecih sistema namenjenih za sintezu u slobodno nasutom.
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Oznacavanje uzorka je bilo prema slede¢oj metodologiji:

oS0Vl uslovi .. mehamck
) aditiv
metal sifiteze tretman

PYUXR 70
N [N X

DSN0VIH udeo remn vrsta udeo nacin
metal 0SNOVNOg uznrl-.a sinteze adittva adiiva mehamékog
metala tretmana
gde su:
F: Sn — kalaj, W — volfram (W sintetisani prah WO3),
Y:60-72%

X: S —slobodno nasuto, P — presovano

R: R1 - rezim 1, R2 —rezim 2

Z: AH - NH4CI, NHK - NaHCO3, NK - Na,CO3, KF - CaF;, KK — K,COs,

T - (NH).CS

Q:1-10%

m: k — kugli¢ni mlin; p — planetarni mlin; kp — kugli¢ni pa planetarni mlin

Sistemi koji su namenjeni za sintezu u slobodno nasutom stanju prikazani su u

sledecoj tabeli:

Tabela 3. Sistemi namenjeni za sintezu sulfida kalaja u slobodno nasutom stanju

Oznaka uzorka Sastav smese

Sn60_SR1 60% Sn + 40% S

Sn62_SR1 62% Sn + 38% S
Sn60_SR1_AH10 (60% Sn + 40% S) + 10% NH,CI
Sn60_SR1_NHK10 (60% Sn + 40% S) + 10% NaHCO3
Sn60_SR1 NK10 (60% Sn + 40% S) +10% Na,CO3
Sn60_SR1_KF10 60% Sn + 40% S) + 10% CaF,
Sn60_SR1_AH1 (60% Sn + 40% S) + 1% NH,CI
Sn60_SR1_NHK1 (60% Sn + 40% S) +1% NaHCOs
Sn60_SR1_KF1 (60% Sn + 40% S) + 1% CaF,
Sn60_SR1 G5 (60% Sn + 40% S) + 5% grafit
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Sve smese su homogenizovane tokom 15 minuta, pri ¢emu je zapremina
popunjenog materijala bila 25 - 30 % od zapremine mesaca. Deo smese je zatim
postavljen u keramicke “ladice”’sa poklopcem i tretiran u cevnoj elektrootpornoj peci,
dok je drugi deo presovan na laboratorijskoj hidrauli¢noj presi.

Pripremljeni uzorci u slobodno nasutom stanju, postavljeni su u metalnu “ladicu”
sa poklopcem i proces sinteze sulfida izvrsen je u cevnoj elektrootpornoj peci prema
sledecem rezimu 1:

-Zastitna atmosfera azota;

-Protok azota 20 dm?/h;

-Zagrevanje uzorka sa pe¢i do 170 °C i drzanje na toj temperaturi 2 h;

-Dalje zagrevanje 5 °C/min do egzotermne reakcije;

-Uvodenje azota dok se cev ne prohladi;

-Hladjenje uzoraka sa peci;

-Mlevenje uzoraka u kuglic(nom mlinu, 6 h;

-Ispiranje uzoraka destilovanom vodom i etanolom;

-Susenje uzoraka u susnici na 75 °C, 5 h,

4.4.2. Optimizacija procesnih parametara sinteze sulfida kalaja

U okviru optimizacije procesa sinteze sulfida kalaja, a u cilju uspostavljanja $to
boljeg kontakta medu polaznim prahovima izvrSeno je presovanje polazne smeSe
prahova. Presovanjem polazne smese prahova, pretpostavka je bila da ¢e se ostvarenim
boljim kontaktom polaznih prahova posti¢i bolja difuzija sumpora u kalaj.

Sistemi koji su namenjeni za sintezu u kompaktiranom stanju prema rezimu 1 su
prikazani u sledec¢oj tabeli:

Tabela 4. Sistemi namenjeni za sintezu sulfida kalaja u kompaktiranom stanju

Redni broj uzorka Sastav smese

Sn60_PR1 60% Sn + 40% S

Sn62_PR1 62% Sn + 38% S

Sn60_PR1_G5 (60% Sn + 40% S) + 5% grafit
Sn60_PR1_G5AH10 (60% Sn + 40% S) + 5% grafit + 10% NH,CI

Presovanje uzoraka namenjenih za sintezu sulfida kalaja pirometalurskim

postupkom u kompaktiranom stanju izvrseno je pritiskom presovanja p = 60 bar za
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jednu grupu uzoraka, odnosno silom presovanja F=400 kN i F=500 kN, za drugu grupu
uzoraka. Uzorci Sn60_PR1 i Sn62_PR1 su presovani pritiskom p=60 bar. Uzorak
Sn60_PR1_GS5 je presovan silom pritiska F=400

kN, dok je uzorak Sn60_PR1 G5AH10 presovan silom pritiska F=500 kN.

Kako temperatura predstavlja vrlo bitan parametar procesa na kojoj se vrsi sinteza
uradena je serija eksperimenata u kojima je primenjen novi rezim sinteze. Dakle, u cilju
odredivanja optimalnih uslova sinteze sulfida kalaja u sledecoj fazi istrazivanja u okviru
disertacije izvrsena je sinteza uzoraka c¢iji sastav odgovara sastavu uzoraka kod kojih
nije doslo do intenzivne egzotermne reakcije:

Tabela 5. Sistemi namenjeni za sintezu sulfida kalaja u slobodno nasutom stanju

Oznaka uzorka Sastav smese

Sn60_SR2_NHK10 (60% Sn + 40% S) + 10% NaHCOg,
Sn60_SR2_NK10 (60% Sn + 40% S) + 10% Na,CO3,
Sn60_SR2_KF10 (60% Sn + 40% S) + 10% CaF,
Sn60_SR2_NHK1 (60% Sn + 40% S) + 1% NH,CI,
Sn60_SR2_G5 (60% Sn + 40% S) + 5% grafit

Pripremljeni uzorci su postavljeni u metalnu “ladicu” sa poklopcem i proces

sinteze sulfida izvrsen je u cevnoj elektrootpornoj peci prema sledecem rezimu 2:

-Zastitna atmosfera azota;

-Protok azota 20 dm?/h;

-Zagrevanje uzorka sa pe¢i do 550 °C i drzanje na toj temperaturi 120 min;

-Uvodenje azota dok se cev ne prohladi;

-Hladjenje uzoraka sa peci;

-Mlevenje uzoraka u kugli¢cnom mlinu, 6h;

-Ispiranje uzoraka destilovanom vodom i etanolom;

-Susenje uzoraka u su$nici na 75 °C, 5 h.

Na sledecoj slici je dat Sematski prikaz sinteze sulfida kalaja.
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I_,

CAditivi:
[ -NILCL, i
Homogenizacija | NaHCO;, |
prahova u mesatu, @—— -Na,COs, |
15 min -CaF,,
\Grafit )
Sinteza u presovanom stanju| Sinteza u nasutom stanju
Presovanje
Rezim 1 l Rezim 2
Sinteza u
elektrootpornoj peci, Sinteza u
170°C/2h, elektrootpornoj peci,
zagrevanje do egzotermne 550°C/1h
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_________ I j [
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|
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Slika 28. Sematski prikaz sinteze sulfida kalaja
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4.4.3.Sinteza oksida volframa

Koris¢enjem procesa rasprsivanja preko ultrazvucne sprej pirolize (USP)
sintetisane su WOj3; cestice na temperaturi od 550 °C, pri koncentraciji rastvora
prekursora amonijum (meta) volframa-hidrata od 15 mmol/dm?® i frekvenciji ultrazvuka
od 1,7 MHz.

Za zagrevanje aerosola je koris¢ena ista pe¢ kao i u procesu sinteze praha sulfida
kalaja. Glavni deo postrojenja je ultrazvucni generator ("Profi Sonic”, Prizma,
Kragujevac), koji u polju visokog ultrazvuka (1.74 MHz) proizvodi fine kapi aerosola,
velicine cestica izmedu 2 i 3 um, koje se kasnije u struji vazduha unose u pe¢, gde se
vrsi njihovo isparavanje, termi¢ko razlaganje i kona¢no proizvodnja prahova koji se
zatim sakupljaju.

Na sledecoj slici dat je prikaz mehanizma formiranja WO3 Cestica.

(_ JRastvarac OPrekursor °Proizvod H,O(g)
[ Pec __ a
@Q\B\Ld dtrO\S‘O/ \GA ple&? U‘ ‘{m pro;. -—/

f O%O \ . OO e ﬁ,§ %—

00 | 9

\Po0 O/ | @RE |

“o o O /Tsparav anje c‘g'éo','Dekompozicija Kiristalizacija
» = rastvarata -..-- prekursora

[ [ Pet

Vazduh

Slika 29. Mehanizam formiranja WO3 ¢estica

Sematski prikaz aparature za sintezu WOs dat je na Slici 30.

Atmosfera
| | l
Kvarcna CE\ Filter papir é - 3
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rastvora ) % % ﬁ
&=
\ ] [—] = - *
. - Kolektor |
Elektrootporna praha
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Slika 30. Sematski prikaz aparature korii¢ene za sintezu WO3
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Aparatura za sintezu WOj3 je sastavljena iz slede¢ih komponenti:
Ultrazvu¢ni rasprsivac
Kvarcna cev
Elektrootporna pe¢
Kolektor praha
Vakuum pumpa
Hauba

YV V V YV V V

Reakciona pe¢ je sklopljena tako $to je u pe¢ postavljena cev od kvarcnog stakla.
Noseéi gas je bio vazduh, sa protokom od 5 dm®min. Efektivna duZina zagrevanja u
reakcionoj cevi je iznosila 38 cm. Nakon prolaska kroz reakcionu zonu rezultujuéi prah
je sakupljan na tri nacina sa razli¢itim rezimima hladenja:
— sa filter papira postavljenog na kraju cevi,
— sa zidova dela cevi koji se nalazio van peci, na kojima su cestice praha
WOg3; sporo ohladene do sobne temperature |
— u vodenoj ispiralici postavljenoj na kraju kvarcne cevi gde je doslo do
naglog hladenja praha.

Na Slici 31 je prikazan aerosol na ulazu u cev.

Slika 31. Aerosol na ulazu u cev

4.4.4. Optimizacija procesnih parametara sinteze oksida volframa
U nastavku eksperimentalnog rada ispitivan je uticaj reakcionih parametara
(procesna temperature i molarni udeo prekursora) na morfoloske karakteristike

sintetisanih ¢estica WOg u cilju dobijanja praha sa §sto manjim dimenzijama ¢estica.
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Primenjena je temperatura od 650 °C, a koncentracija rastvora je smanjena na

10 mmol/dm®. Vrednosti ostalih parametara procesa su zadrzani.

4.4.5.Sinteza sulfida volframa
U cilju sinteze WS, u eksperimentalnom delu disertacije je izvrSena priprema

sistema prikazanih u sledecoj tabeli:

Tabela 6. Sistemi namenjeni za sintezu WS,

Oznaka uzorka Sastav smese

W70_SR1 70% WO3 + 30% S

W70 _SR1_T10 (70% WO3+30% S) + 10% NH,CSNH,
W70 SR1 AH10 (70% WO3.30% S) + 10% NH,CI
W70 SR1 G5 (70% WO3.30% S) + 5% grafit
W70 _SR1_KK5 (70% WOs3+30% S) + 5% K,CO3

Za proces sinteze praha WS; je kori$éena ista aparatura kao i u procesu sinteze

sulfida kalaja (Slika 22).
Polazna smesa prahova je homogenizovana tokom 15 minuta, pri ¢emu je

zapremina popunjenog materijala bila 25 - 30 % od zapremine mesaca.

Homogenizovane smese uzoraka su postavljene u keramicke “ladice” sa
poklopcem (Slika 32) i proces sinteze sulfida izvrsen je u cevnoj elektrootpornoj peci
prema rezimu 1:
- Zastitna atmosfera azota,
- Protok azota 20 dm®h
- Zagrevanje uzorka sa peci do 900 °C i drzanje na toj temperaturi 3 h
- Uvodenje azota dok se cev ne prohladi,
- Hladjenje uzoraka sa pe¢i,
- Ispiranje uzoraka destilovanom vodom i etanolom,

- Susenje uzoraka u susnici na 75 °C, 5 h.
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Slika 32.“Ladica” sa meSavinom polaznih prahova WOg3, S i K,CO3

4.4.6. Optimizacija procesnih parametara sinteze sulfida volframa

Posto sinteza uzoraka prema rezimu 1 nije dala zadovoljavajuce rezultate,
odnosno sulfide kao krajnje produkte pristupilo sintezi novih uzoraka koji su prikazani u
Tabeli 7 prema rezimu 2.

Tabela 7. Sistemi namenjeni za sintezu WS,

Oznaka uzorka Sastav smese
W70_SR2_KK5 (70% WO3+30% S) + 5% K,CO3
W70"_SR2_KK5 (70% WO3+30% S) + 5% K,CO3

U cilju optimizacije rezima za sintezu u nastavku eksperimentalnog rada, uzorci iz
tabele 7 su sintetisani prema rezimu 2:
- Zastitna atmosfera azota
- Protok azota 20 dm®h
- Zagrevanje uzorka sa peci do 200 °C i drzanje na toj temperaturi 2 h
- Dalje zagrevanje uzorka na 900 °C i drzanje na toj temperaturi 2 h
- Uvodenje azota dok se cev ne prohladi
- Hladjenje uzoraka sa peci
- Ispiranje uzoraka destilovanom vodom i etanolom
- SuSenje uzoraka u sus$nici na 75 °C, bh
U okviru optimizacije procesa sinteze izvriena je sinteza W70"_SR2_KK5 iz
WOs;, kao oksidnog prekursora praha koji je dobijen metodom ultrazvu¢ne sprej

pirolize.
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Takode, da bi se uspostavio §to bolji kontakt medu fazama, i dobio kao krajnji
WS; sa Cesticama manjim od 1 pm u dodatnom eksperimentu primenjeno je mlevenje
polazne meSavine uzorka W70 _SR2_KK5 u vibracionom mlinu pri ¢emu je dobijen
uzorak W70m_SR2_KK5.

Vibracioni mlin sa prstenastim radnim elementima “Siebtechnic-TS250%
(Slika 33), poseduje cilindri¢cnu posudu sa poklopcem, unutar koje se nalaze dva

masivna prstena razli¢itog precnika i koji su izradeni visokolegiranog Celika.

Slika 33. Vibracioni mlin sa prstenastim radnim elementima “Siebtechnic-TS250*

Radni elementi mlina ucestalim vibracijama izazivaju intenzivno usitnjavanje i
aktivaciju Cestica materijala i proizvode naprezanje na pritisak, udar i trenje. Vibracije
mlina izaziva pogonski mehanizam koji je snabdeven elastiénim vratilom sa
elastiénim zamajcem 1 torzionim oprugama. Usled vibracija radni elementi
mehanoaktivatora koji su velike mase u odnosu na masu uzorka, vr§e mehanicku
aktivaciju mineralne sirovine. Intenzivne vibracije i udari prstenova prouzrokuju da
temperatura posude mehanoaktivatora iznosi 80 °C. Uredaj radi diskontinualno u

vazdus$noj sredini.

4.4.7. Uvecani laboratorijski test

Integrisanje svih tehnoloskih operacija, zasnovanih na prethodno definisanim
optimalnim procesnim parametrima sinteze sulfida volframa, testirano je na niovu
uvecéanog laboratorijskog testa. Testiranje je sprovedeno u cilju dokazivanja moguénosti

proizvodnje u znacajnim koli¢inama, koja moze da se plasira na trziste i ostvari
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ekonomski isplativ prihod. Aparatura za proizvodnju sulfide kalaja i volframa na nivou
uvecéenog laboratorijskog testa je prikazana na sledecoj slici.

atm
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Slika 34. Aparatura za proizvodnju sulfida kalaja i volframa na nivou uvec¢anog
laboratorijskog testa

Postupak izvodenja uvecanog laboratorijskog testa se sastojao od izvodenja
prethodno optimizovanih tehnoloskih operacija dobijanja sulfida kalaja i volframa, ali

na uvec¢anom nivou.

4.4.8. Funkcionalizacija prahova sa optimizacijom mehanickog tretmana

Mlevenje se koristi za promenu veli¢ine i1 oblika Cestica nekog praha. Postoje
razli€iti tipovi mlinova od kojih su najviSe koriS¢eni: vibracioni, kugli¢ni i planetarni
mlinovi.

Ako se melje na suvo, bez zastitne atmosfere prah se oksiduje zbog reakcije sa
kiseonikom iz vazduha, pa je potrebno preduzeti odgovarajuée mere protiv
kontaminacije praha pri njegovom mlevenju. Mlevenje se vrs$i u atmosferi inertnog
gasa ili odredenih rastvora radi smanjenja sadrzaja kiseonika u samlevenom prahu.
Takode, sadrzaj kiseonika u prahu moze se smanjiti oblaganjem unutraS$njih zidova
posude mlina materijalom analognim materijalu koji se melje [96].

Buduci da su u ovom radu koriséeni vibracioni, kuglucni i planetarni mlin, princip

njihovog rada je detaljnije predstavljen.
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Mlevenje praha WS; u kugliénom mlinu

Proces mokrog usitnjavanja praha WS, je sproveden u laboratorijskom kuglichom
mlinu. Cilj mlevenja je bio usitniti uzorak kako bi se dobio sto veci udeo c¢estica u
podru¢ju ispod 1 um. Na sledecoj slici je prikazan kugliéni mlin koji je koris¢en za

mlevenje praha WS,.

Slika 35. Kugli¢ni mlin

Mokro mlevenje je obavljeno u kuglicnom mlinu zapremine 10 litara u trajanju od
8 h. Dodato je 10 % vodenog rastvora natrijum-benzoata (NaCsHsCO>) u koli¢ini 30 %
vecoj u odnosu na ukupnu koli¢inu materijala koji se usitnjava. Navedeni mlin je
prikazan na Slici 35. Unutrasnjost mlina za mokro mlevenje je od tvrdog legiranog
celika kako bi se izbegla eventualna zagadenja sa ¢esticama materijala. Koriséene su
kuglice razlicitih veli¢ina od 30-80 mm. Nakon zavrsetka postupka mlevenja, te¢nost je

odvojena filtriranjem, nakon ¢ega je prah osusen na 105 °C u trajanu od 6 h.

Mlevenje praha WS, u planetarnom mlinu

Na rotiraju¢em nosecem disku planetarog mlina nalaze se radne posude koje
istovremeno rotiraju i oko sopstvene ose (Slika 36). Zajedno sa materijalom za mlevenje
u posudi se, u odredenom masenom odnosu, nalaze i kuglice za mlevenje. Tokom
mlevenja, na sadrzaj posude deluju centrifugalne sile nastale rotiranjem posude i

noseceg diska.
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Slika 36. Princip rada planetarnog kugli¢nog mlina (unutra$njost posude s uzorkom)

Kao posledica rotiranja posuda oko svoje ose i rotiranja noseceg diska nastale
centrifugalne sile deluju na sadrzaj posude. Nosec¢i disk i posude rotiraju u suprotnim
smerovima. Usled centrifuganinih sila kuglice padaju na unutrasnji zid posude i krecu
se po njemu kada dolazi do mlevenja materijala. Nakon toga, kuglice se odvajaju od
zida 1 zajedno sa materijalom prolaze kroz unutrasnjost posude i padaju na suprotan zid
posude. Tada se javlja efekat udara na materijal koji se nalazi izmedu kuglica i zida.
Veoma je vazno definisati parametre koji utiCu na procese tokom mlevenja jer se
koriS¢enjem razli¢itih uslova mlevenja u istom mlinu dobijaju razli€iti rezultati. Na
rezultate mlevenja u planetarnom mlinu utiéu razliciti faktori kao S§to su: materijal
kuglica i posuda, maseni odnos praha i kuglica, atmosfera u kojoj se vrsi mlevenje, vrsta
materijala koji se melje, karakteristike mlina, brzina i vreme mlevenja [97].

U eksperimentalnom radu ove disertacije proces mlevenja praha WS; je izveden u
atmosferi vrlo Cistog argona, koriS¢enjem Fritsch Pulverisette 7 planetarnog mlina sa
kuglicama (Slika 37). Pre¢nik kugli je iznosio 5 mm, dok je odnos kugli i praha bio 40:1
u slucaju uzorka W70_SR2_KK5_p, odnosno 20:1 za uzorak W70_SR2_KKS5_kp.
Masa uzoraka W70_SR2_KK5 i W70_SR2_KKS5_k u posudi je bila 5, 54 g odnosno 4,
40. Primenjen je diskontinualni rezim mlevenja u vremenskom intervalu od 60 min sa
pauzama od 5 min. Koris¢ene su volfram — karbidne (WC) kuglice. Brzina rotacije

osnovnog diska je iznosila 450 o / min.
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Q
-

Slika 37. Planetarni mlin FritchPulverisette 7 (Fritch, Nemacka)

viannam

Tabela 8. Karakteristike planetarnog kugli¢nog mlina i procesni parametri procesa

mlevenja
Parametar Uzorak Uzorak
W70_SR2_KK5_p W70_SR2_KK5_kp
Materijal kuglica wC
Zapremina mlina, cm® 20
Broj okretaja mlina, o / min 450
Pre¢nik kuglica, mm 5
Vreme mlevenja, min 60
Broj kuglica 243 90
ATmax, °C 29 (17-45) 11 (27-38)
Apmax, bar 0,18 (0,12-0,30) 0,18 (0,07-0,14)

Na sledecoj slici je dat Sematski prikaz sinteze WS, praha.

Natasa Gajic¢

46



Doktorska disertacija

Vodeni rastvor amonijum (meta)
volframat-hidrata,
10 mmol/dm’

Ultrazvuéno raspriivanje,
1.7 MHz, 5 dm’/min
vazduha,
3mL/min aerosola

Sinteza WO; u
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Slika 38. Sematski prikaz sinteze WS, praha

4.5. Metode karakterizacije

Karakterizacija sulfida kalaja i volframa, kao i njihovih prekursora izvrSena je

razli¢itim instrumentalnim metodama, dostupnim na univerzitetima i institutima u Srbiji

1 Slovackoj.
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4.5.1. Rendgensko-difraktometrijska analiza

Rendgenska difrakciona analiza (XRD) koriS¢ena je za odredivanje faznog
sastava uzoraka finalnih prahova i WOg3; praha, prekursora za sintezu praha WS,.
Dobijene XRD krive nakon snimanja su analizirane pomo¢u pomocu softvera za obradu
podataka ,,Match!“. Uporedivanjem snimljenih difraktograma sa difraktogramima iz
standardne baze podataka odreden je fazni sastav uzoraka. Na difraktogramu se faze
niskog stepena uredenosti lako prepoznaju po karakteristi¢énim Sirokim difrakcionim
maksimumima pri malim uglovima 26, dok se dobro kristalisane faze uocavaju kao ostri
difrakcioni maksimumi.

XRD analiza je izvrSena na:

- Fakultetu za materijale, metalurgiju i reciklazu u KoSicama na uredaju
PANalytical PW 3064/60, XPERT-Pro,

- Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u
Beogradu na uredaju PHILIPS PW-1710,

- Tehnolosko-metalurSkom fakultetu u Beogradu na uredaju Rigaku
Corporation Ultima +, Tokyo, Japan.

Uzorci su na rendgenskom difraktometru marke “PHILIPS”, model PW-1710,
analizirani sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i scintilacionim brojacem.
Inteziteti difraktovanog CuKo. rendgenskog zragenja (L = 1,54178 A) mereni su na
sobnoj temperaturi u intervalima 0,02 °28i vremenu od 2 s, a u opsegu od 5 do 80 °26.
Rendgenska cev je bila opterecena sa naponom od 40 kV i struji 30 mA, dok su prorezi
za usmeravanje primarnog i difraktovanog snopa bili 1° i 0,1 mm.

Uzorci su na difraktometru marke PANalytical PW 3064/60, XPERT-Pro
analizirani na sobnoj temperaturi u intervalima 0,017°26, a u opsegu 10° < 26 < 119°.

Rendgenska cev je bila opterecena sa naponom od 40 KV i struji 30 mA.

4.5.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija (SEM) je korisc¢ena za analizu morfologije
cestica finalnih prahova, kao i WO3 praha, prekursora za sintezu praha WS,.

Svi analizirani uzorci su najpre osuseni, a zatim su nanoseni na ugljeni¢nu traku.
Fotografije uzoraka su bile zadovoljavaju¢eg kvaliteta bez naparavanja prahova.
Skenirajuca elektronska mikoroskopija je vrsena na Tehnolosko-metalurskom fakultetu
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u Beogradu na uredaju JEOL 5800 JSM i na Slovackoj akademiji nauka (SAV) u
Kosicama na uredaju Tescan MIRA FEG, Oxford Instruments.

4.5.3. Energetski disperziona spektroskopija
Energetski disperziona spektroskopija je vrsena na uredaju koji je kuplovan sa
skening elektronskim mikroskopom, JEOL 5800 JSM.

4.4.4. Kvantifikacija vizuelnih informacija

Softver za kvantifikaciju vizuelnih informacija (KVI) predstavlja aplikaciju
baziranu na Microsoft Windows okruzenju koja omogucava detaljnu analizu slike.
Program omogucava interaktivno rucno merenje objekata na slici kao i1 potpuno
automatizovanu analizu. Parametri koji se mogu meriti kori§¢enjem ovog programa su:
duzina, udeo faza, povrSina i rastojanje, oblik i veli¢ina Cestica. Softver automatski za
izmerene dimenzije prikazuje pojedinacne vrednosti: srednju vrednost, standardnu

greSku merenja i standardnu devijaciju.

4.5.5. Granulometrijski sastav

Granulometrijski sastav, odnosno, raspodela veli¢ine cestica, odredena je u
instrumentu za merenje raspodele veli¢ina cestica Mastersizer 2000, Malvern
Instruments Ltd., UK, koji radi na principu analize difraktovane svetlosti.

4.5.6. Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija i termogravimetrijska

analiza

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

DSC je tehnika koja registruje energiju potrebnu za odrzavanje nulte temperaturne
razlike izmedu ispitivanog uzorka i referentnog materijala, uz pretpostavku da se oba
materijala nalaze pod istim uslovima. Merenje se sastoji u zagrevanju uzorka
konstantnom izabranom brzinom a toplota koja se pri tome oslobada snima se u funkciji
temperature ili vremena. DSC se cesto koristi kao kvantitativna merna metoda koja
pruza moguc¢nost odredivanja bitnih termickih parametara: temperature topljenja i
kljucanja, temperature prelaza iz staklastog u viskozno stanje, termicke stabilnosti,
identifikacije faznih transformacija i sl.

Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) se bazira na principu registrovanja promene

mase uzorka u toku zagrevanja ili hladenja uzoka. Temperature na kojima se odigravaju

ti procesi su karakteristicne za pojedine minerale i sluze za njihovu identifikaciju i
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utvrdivanje njihovog prisustva u uzorku. Istovremeno, TGA se koristi i za kvantitativna
ispitivanja, s obzirom na cinjenicu da je promena mase direktno propocionalna kolicini
prisutnog minerala u ispitivanoj komponenti [98]. Iz TGA, na osnovu izmerenih
promena mase u funkciji vremena, mogu se odrediti vazni podaci kao $to su: stabilnost
na temperaturne promene, temperatura razlaganja, sadrzaj vlage, oksidaciona stabilnost,
itd. Postupak ispitivanja uzorka TGA sastoji se u sledecem: spraseni uzorak se stavi u
tigl od platine ili elektrotopljenog korunda, koji je platinskom zicom vezan za jedan
krak analiticke vage. Tigl se stavi u radni prostor peci i zagreva brzinom od 10 °C/min.
Svaka promena mase uzorka manifestuje se izbacivanjem vage iz ravnoteznog polozaja,
Sto se direktno registruje. Kod TGA, kao i kod DTA, metodom uporedivanja dobijenih
krivih sa kalibracionim krivama se dobija slika o vrsti 1 sadrzaju odgovaraju¢ih minerala
u uzorku koji se ispituje.

DSC - TGA ispitivanja su izvodena na uredaju za simultanu termijsku analizu
materijala SDT Q600 (TA Instruments), koji radi u opsegu temperatura od sobne do
1500 °C, sa vakuumom do max 7 Pa i brzinom zagrevanja od 0.1 do 100 °C/min.
Temperatura se meri pomocu termoparova tipa R (Pt/PtRh), a maksimalna masa uzorka
je 200 mg. Eksperimenti su vrSeni u atmosferi azota, a tiglovi su bili od glinice (Al,03).
Uzorci su ispitivani uz konstantnu brzinu zagrevanja od 5 °C/min. U cilju dobijanja
reprezentativnih rezultata svako merenje je ponovljeno, ali nisu pronadena znacajna

odstupanja temperatura izmedu prve i ponovljene serije DSC - TGA merenja.

4.5.7. Elementalna analiza

Elementalnom analizom je odreden sadrZzaj sumpora u analiziranim uzorcima.
Merenja su obavljena na aparatu Vario EL Ill. Postupak rada je slede¢i: mala koli¢ina
ta¢no odmerenog uzorka (+ 0,01 mg) je spaljena na visokoj temperaturi (1200 °C) u

struji kiseonika, pri ¢emu se sav sumpor konvertovao u sumpor(I'V)-oksid.

4.5.8. Indukovano spregnuta plazma - opti¢ko emisiona spektrometrija

Opticka emisiona spektometrija sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-OES)
je metoda emisione spektrohemijske analize i predstavlja kombinaciju izvora
pobudivanja sa spektrometrima. lzvor ima osobinu da svojom energijom dovede atome
u stanja u kojima su sposobni da emituju zracenje. Svaki izvor koji je prilagoden za
potrebe kvalitativne i kvantitativne spektrohemijske analize mora da obezbedi

isparavanje uzorka kada je u tecnom ili ¢vrstom stanju, atomizaciju cestica pare na
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slobodne atome i pobudivanje atoma. Kao izvor pobudivanja se najcesce Koristi
induktivno spregnuta plazma, ICP (Inductively Coupled Plasma). To je jonizovani gas
koji se zbog jedinstvenih osobina smatra posebnim agregatnim stanjem materije uz
¢vrsto, te¢no i gasovito stanje. Slobodna naelektrisanja (katjoni i elektroni) ¢ine plazmu
elektri¢cno provodljivom zbog ¢ega ona snazno oseca uticaj elektromagnetnog polja.

Sva merenja su vrsena na iICAP 6000 spectrometer uredaju, ThermoScientific,
Cambridge, United Kingdom, metodom kvantitativne analize, u skladu sa uputstvima
proizvodaca.

4.5.9. Modelovanje i simulacija procesa sinteze praha sulfida kalaja i

volframa

Modelovanje i simulacija procesa sinteze sulfida kalaja i volframa izvedeni su u
HSC Chemistry® softveru verzija 9.9.2.3.

Za modelovanje su koris¢eni:

» Ravnotezni dijagrami stabilnosti faza ispitivanih sistema,

» Tpp dijagrami za posmatrane sulfide,

» Elingham-ovi dijagrami za posmatrane sulfide;

» Odredena je promena slobodne energije (AG,”) u funkciji temperature u
cilju odredivanja redosleda odvijanja reakcija u posmatranim sistemima;

» Odredeni su termodinamicki parametri za transformaciju elementarnog

sumpora (S) u svaku od njegovih alotropskih modifikacija (S; - Ss).

4.5.10. Ispitivanje triboloskih svojstava sulfida volframa

Ispitivanje triboloskih svojstava WS, izvedeno je u laboratoriji za tribologiju na
Masinskom fakultetu u Beogradu. Triboloske karakteristike praha WS; ispitivane su na
tribometru TPD-95. U toku izvodenja eksperimenta koriséena je standardom propisana

merna i racunarska oprema.
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5. Rezultati

5.1.Termodinamic¢ka analiza

5.1.1.Termodinamicka analiza procesa sinteze sulfida kalaja

U cilju analize hemizma i odredivanja termodinamickih parametara procesa
sinteze praha sulfida kalaja pirometalurskim postupkom sa i bez dodatka (NH,4CI,
Na,CO3, NaHCO3, CaF; i grafit), primenom softvera HSC Chemistry® v.9.9.2.3 [93]
izradeni su dijagrami stabilnosti faza ispitivanih sistema, kao i1 provera termodinamickih
svojstava svake potencijalne reakcije.

Da bi se ispitale termodinami¢ke mogucnosti odigravanja reakcija sulfidizacije
kalaja primenom odabranih aditiva (NH4Cl, Na,CO3, NaHCO3, C i CaF,) izracunata je
promena standardne Gibsove energije (A.G’) sa temperaturom za date reakcije pri ¢emu

se dobijaju SnS,, Sn,S3i SnS faze, pojedinacno (Tabela 9).

Tabela 9. Promena A,G sa temperaturom za analizirane reakcije

Reakcija A.G°/(kJ-mol™) Br. reakcije
NH,CI+Sn+2S=NH;(g)+SnS,+HCI(g) 0,172T+7,515 (5)
2Na,CO; + Sn + 55 = 2Na,S+SnS, + 2C0,(g)+S0,(q) -0,337T+224,99 (6)
2NaHCOj; + Sn + 4S =Na,S+SnS, + 2C0,(g)+S0,(g)+H,(g)  -0,437T+220,22 (7
C+ Sn + 4S =SnS, + CS,(q) -0,056T-66,39 (8)
CaF, + 25n + 3S = Ca2S + SnF, + SnS, 0,055T+634,32 9
NH,CI + 2Sn + 3S = NHa(g) + HCI(g) + Sn,S; -0,141T-141,31 (10)
2Na,CO; + 2SN + 6S = 2Na,S + 2C0,(g) + SO,(g) + SN,S; -0,30T-91,33 (11)
2NaHCO; + 2Sn + 5S = Na,S + 2C0,(g) + SO»(g) + Ho(g) +  -0,41T+86,55 (12)
Sn,S;

C + 25n + 5S = CS,(g) + Sn,Ss -0,024T-200,05 (13)
CaF, + 3Sn + 4S = Ca,S + SnF2 + Sn,S; 0,086T+500,66 (14)
NH,CI + Sn + S = NH;(g) + SnS + HCI(g) -0,21T+33,86 (15)
2Na,CO; + Sn + 4S = 2Na,S + 2C0,(g) + SO4(g) + SnS -0,38T+266,38 (16)
2NaHCO; + Sn + 3S = Na,S + 2C0,(g) + SO,(g) + Ha(g) + -0,48T+261,60 (17)
SnS

C + Sn +3S = CS,(g) + SnS -0,096T-25,00 (18)
CaF, + 25n + 2S = Ca,S + SnF, + SnS 0,015T+675,70 (29)
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Iz rezultata analize termodinamike odvijanja procesa moze se zakljuciti da su
vrednosti A,G® negativne u celom temperaturnom opsegu za sve razmatrane reakcije
kada se kao aditiv koriste NH4Cl i grafit. Za formiranje SnS, faze kada se kao aditivi
koriste Na,CO; i NaHCOs, vrednosti A,G° imaju negativne vrednosti na
temperaturama preko 300 °C i 400 °C, respektivno, dok su za formiranje SnS i Sn,S;3
faza vrednosti A,G" negativne u celom temperaturnom opsegu (0 - 1000 °C). Pri
dodatku CaF, kao aditiva vrednosti A,G” su pozitivne i odigravanje reakcije sa
dodatkom CaF; kao aditiva nije moguce.

Da bi se ispitao detaljnije uticaj aditiva na proces sinteze sulfida kalaja pristupilo
se izradi Tpp dijagrama u programskom paketu HSC. Uradeni su Tpp dijagrami za
sistem S i Sn uz dodatak NH,4Cl, Na,CO3;, NaHCO3, CaF; i grafita. Kako je moguce

ubaciti samo po tri elementa, dodaci su razbijani na elemente.

log(pszm) / bar)

-10

-

100 200 300 500 600 700

Konst. py(g)=1E-20bar T, °C

Slika 39. Dijagram stabilnosti faza za sistem Sn, Si N
Pokazalo se da su dijagrami za sisteme Sni S sa N, Cl, H, Na i C, identi¢ni. Na
Slici 39 predstavljen je dijagram za sistem Sn, S i N. Posto je azot inertan, zakljucuje se

da ni preostali elementi nemaju uticaja ha mehanizam obrazovanja sulfida kalaja sa
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aspekta uticaja pojedinaénih elemenata. Dijagram sa dodatkom CaF, nije uzet u
razmatranje, zato §to se ne izdvajaju F™ i Ca?*, koji bi uGestvovali u reakciji sa S i Sn.
Radi boljeg razumevanja mehanizma samog procesa sinteze, na Slici 40 je

prikazan i Elingam-ov dijagram za sulfide prisutne u izabranim sistemima.

2Sn+S; (g)=2SnS

:‘ Sn+S2(g2)=SnS2

-135 4Sn+3S,(g)=2Sn, S,

-140

-145

0 100 200 300 400 500 600
T °C

Slika 40. Elingam-ov dijagram za sulfide u razmatranim sistemima

Sa Slike 40 se jasno vidi da sa porastom temperature do 400 °C, mogucnost
formiranja SnS, SnS; i Sn,S3 blago opada. Pri dostizanju 550 °C, kao §to je receno,
dolazi do formiranja sulfida kalaja, SnS; i Sn,Ss.

Dijagram sa Slike 40 predstavlja graficku potvrdu ispitivanih reakcija, tj.
termodinamickih parametara reakcija. Najpre se formiraju faze SnS;, i Sn,Szna 550 °C i
na kraju SnS faza. Medutim, na temperaturi od 550 °C najstabilnije faze su SnS;; Sn,Ss.
To su dokazali Xiao i Zhang [99], $to je 1 u ovoj disertaciji povrdeno pomocu Tpp
dijagrama.

Rezultati analize dijagrama stabilnosti faza ispitivanih sistema ukazuju da su od
temperature od oko 550 °C, kod svih ispitivanih sistema, najstabilnije SnS; i S,S3 faze,
kao 1 da tek nakon ove temperature stabilnost postize i SnS faza.

U Tabelama 10 i 11 su predstavljeni osnovni termodinamicki podaci za kalaj i

sulfidne faze kalaja u posmatranom temperaturnom opsegu (120 — 700 °C).
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Iz datih tabela se primecuje da toplotni kapacitet, enalpija i entropija sulfida

kalaja raste sa porastom temperature i to na slede¢i nacin: SnS<SnS,<Sn,S;. Sa druge

strane, Gibsova energija opada na slede¢i nacin: SnyS3<SnS,<SnS. Sto se tice

elementarnog kalaja, sa pove¢anjem temperature toplotni kapacitet opada. U pocetku

raste (do 220 °C), a zatim opada dok ne dostigne priblizno konstatnu vrednost.

Tabela 10. Toplotni kapacitet, entalpija, entropija i Gibsova energija Sni SnS u

izabranom temperaturnom intervalu

Sn SnS

T Cp H S G Cp H S G

120 28,7 2,65 58,9 -20,5 50,9 -105 90,8 -141
170 29,6 4,10 62,4 -23,5 52,0 -102 97,0 -145
220 30,5 5,61 65,6 -26,7 53,2 -100 103 -150
270 29,0 14,3 82,7 -30,6 54,5 -97,0 108 -156
320 28,7 15,7 85,2 -34,8 55,9 -94,2 113  -161
370 28,4 17,1 87,5 -39,1 57,3 91,4 117  -167
420 28,3 18,6 89,6 -43,6 58,7 -88,5 122 -173
470 28,1 20,0 91,6 -48,1 60,1 -85,6 126 -179
520 28,0 21,4 93,4 -52,7 61,5 -82,5 130 -185
570 28,0 22,8 95,1 -57,4 63,0 -79,4 133  -192
620 28,0 24,2 96,8 -62,2 54,9 -75,7 138 -199
670 27,9 25,6 98,3 -67,1 55,7 -73,0 141  -206
700 27,9 26,4 99,2 -70,1 56,2 -71,3 142  -210

* - T je prikazano u °C, Cp u J/(mol-K), H u kJ/mol, S u J/(mol-K), G u kJ/mol

Tabela 11. Toplotni kapacitet, entalpija, entropija i Gibsova energija SnS; i Sn,S; u

izabranom temperaturnom intervalu

SnS, Sn,S;

T* Cp H S G Cp H S G
120 71,6 -135 107 -177 124 -252 198 -330
170 72,5 -131 116 -183 126 -246 213 -340
220 73,4 -128 123 -189 129 -239 227 -351
270 74,4 -124 130 -195 131 -233 239  -363
320 75,4 -120 137 -202 133 -226 251 -375
370 76,4 -117 143 -209 135 -219 262 -388
420 77,4 -113 149 -216 137 -213 272 -401
470 78,4 -109 154 -224 140 -206 282 -415
520 79,4 -105 156 -231 142 -199 291 -429
570 80,4 -101 164 -240 144 -191 300 -444
620 814 -96,9 169 -248 146 -184 308  -459
670 82,4 -92,8 173 -256 148 -177 316 -475
700 83,0 -90,3 176 -262 150 -172 321  -484

*-T je prikazano u °C,

Cp u J/(mol-K), H u kd/mol, S u J/(mol-K), G u kJ/mol
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Da bi doslo do reakcije izmedu sumpora i kalaja i formiranja sulfida, potrebno je
da sumpor bude u adekvatnom obliku. Pretpostavka je da se sumpor nalazi u obliku
gasovitog S, S§to je i provereno u termodinamic¢kom programu. IzvrSena je provera
transformacije elementarnog sumpora (S) u svaku od njegovih alotropskih modifikacija
(S2 - Sg), pri ¢emu je prelaz u gasoviti S, (u intervalu 100 - 1000 °C) termodinamicki
najpovoljniji.

3

——28 =S,(g)
=35 =53()

15=5,(¢)
—=58=55()
68 = S¢(e)

78 =S+(g)
——8S = Sg(g)

log(p, , / bar)

-11

-13

/]

-15
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T, °C

Slika 41. Zavisnost napona pare sumpora od temperature

Na Slici 41 je predstavljena zavisnost napona pare sumpora od temperature pri
reakcijama transformacije sumpora u svaku od njegovih alotropskih modifikacija (S -
Ss).

U daljem tekstu, u Tabeli 12 su dati termodinamicki podaci u intervalu 100 -
1000 °C za prelaz sumpora u gasoviti S; koji je predstavljen slede¢im izrazom:
2S = 3,(0) (20)
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Tabela 12. Termodinamicki podaci za transformaciju elementarnog S u gasoviti S,

T,

AH,

AS,

AG,

oC kimol  Ji(mol-K) kJ/mol K Log(K)
100 63,39 158,79 33,76 3,53-10% -9,45
200 59,72 140,88 26,39 1,49-10° -5,83
300 57,76 133,33 19,55 2,73.10™ -3,56
400 56,16 128,17 13,02 0,01 -2,02
500 54,75 124,27 6,715 0,12 -0,91
600 53,39 120,95 0,585 0,85 -0,07
700 52,045 118,04 -5,39 3,79 0,58
800 50,715 115,44 11,22 12,38 1,09
900 49,405 113,10 -16,93 32,24 1,51
1000 48,105 110,97 22,54 70,72 1,85

Da bi se utvrdilo koja je faza stabilna na prikazanom dijagramu sa Slike 39,

potrebni su podaci za napon pare sumpora na izabranim temperaturama koji je prikazan

u Tabeli 13.
Tabela 13. Napon pare sumpora na odabranim temperaturama
Temperatura, Napon pare sumpora, Logaritamska vrednost napona pare,
°C bar bar

0 9,37E-17 -16,028

50 5,99E-13 -12,223
100 3,53E-10 -9,453
150 3,96E-08 -7,403
200 1,49E-06 -5,828
250 2,64E-05 -4,578
300 2,73E-04 -3,564
350 1,88E-03 -2,725
400 9,53E-03 -2,021
450 3,79E-02 -1,422
500 1,24E-01 -0,907
550 3,46E-01 -0,460
600 8,51E-01 -0,070
650 1,88E+00 0,274
700 3,79E+00 0,579
750 7,08E+00 0,85
800 1,24E+01 1,09
850 2,05E+01 1,31
900 3,22E+01 1,51
950 4,86E+01 1,69
1000 7,07E+01 1,85
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Ocitavanjem vrednosti sa Slike 39 za izabranu temperaturu (T=550 °C) koja se
pokazala kao optimalna za formiranje sulfida SnS; i Sn,S; i logaritamsku vrednost
napona pare sumpora (10g ps;g)=-0,46 bar), primecuje se da je na nizim temperaturama
stabilna SnS; faza a na temperaturi od 550 °C stabilnost postize i Sn,S3 faza.

Termodinamic¢kim razmatranjem moze se zakljuciti da je odgovarajuci aditiv
grafit, koji ima pozitivan efekat na sintezu sulfida kalaja, ali za razliku od drugih
razmatranih aditiva ne formira toksi¢ni NHjz gas kao produkt. Ujedno grafit doprinosi
poboljsanju triboloskih svojstava sulfida kalaja [71]. Takode, termodinamickom
analizom je zakljuceno da se oksid kalaja redukuje pomocéu grafita pri temperaturi od
550 °C. Na ovoj temperaturi Gibsova energija reakcija ima negativnu vrednost (AG=-
9,075kJ) §to omogucava spontano odigravanje reakcije.

Uzimajuéi u obzir odabrane polazne sirovine (kalaj, sumpor 1 grafit) za sintezu
sulfida kalaja pretpostavljene su moguce reakcije i koriS¢enjem termodinamickog
softverskog paketa odredena je promena standardne slobodne energije (AG") u
funkciji temperature u cilju odredivanja redosleda odvijanja reakcija u posmatranom
sistemu i optimalne temperature za proces sinteze. Pretpostavljene moguce reakcije do

kojih dolazi u posmatranom sistemu su:

Sn+S=25nS (21)
2SN + 3S = Sn,S; (22)
Sn + 2S = SnS, (23)
Sn +3S + C = SnS + CSy(g) (24)
Sn+4S + C =SnS; + CSy(g) (25)
2SN + 7S + 2C = Sn,S; + 2CSy(g) (26)
SnO+C=Sn+C0O5(q) (27)

Na Slici 42. dat je graficki prikaz promene AG’ u zavisnosti od temperature za

razmatrane reakcije.
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200
—8-Sn+S=5SnS
2Sn+ 38 = Sn283
150 ——Sn +2S = SnS,
—#=Sn+3S +C=5SnS + CSy(g)
100 ——Sn +48 + C=8nSy + CSy(g)
=—2Sn+ 7S + 2C = SnpS3 + 2CSa(g)
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Slika 42. Zavisnost A,G° od temperature za posmatrani sistem

Sa dijagram se moZe uociti da od temperature 550 °C reakcije br. 24 - 26,
odnosno reakcije sulfidizacije kalaja uz dodatak ugljenika, imaju niZe vrednosti
standardne Gibsove energije od reakcija br. 21 - 23 tj., reakcije sulfidizacije bez dodatka
grafita, Sto i ukazuju na pozitivan uticaj dodatka grafita. Takode reakcija redukcije kalaj
oksida, ¢ije je prisustvo moguce u komercijalnom kalaju, odigrava se spontano na istoj
temperaturi, 550 °C. U Tabeli 14 prikazana je vrednost A,G’ za reakcije sulfidizacije
kalaja na 550 °C sa i bez dodatka grafita pri ¢emu se formiraju SnS, SnS; i Sn,S; faze
pojedinacno.

Faza SnS; pokazuje porast stabilnosti u celom temperaturnom intervalu, dok je
stabilnost Sn,S;3 faze najveca na temperaturi od 240 °C, a nakon toga pocinje da opada.

Optimalna temperatura na kojoj su obe faze zadovoljavajuce stabilnosti je 550 °C. Na
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temperaturama veé¢im od 800 °C stabilnost gasovitog produkta raste i treba izbeci

njegovo formiranje.

Tabela 14. Standardna A,G’ za razmatrane reakcije sulfidizacije kalaja

Reakcija AG%/(kJ-mol™) Br. reakcije
Sn+S=S5nS 0,0331T-122,37 (21)
25n + 3S = Sn,S3 0,0348T-99,129 (22)
Sn + 25 = SnS, 0,0365T-81,878 (23)
Sn + 35 + C = SnS + CS,(q) -0,03202T-8,32 (24)
Sn + 4S + C = SnS; + CS(q) -0,01403T-16,58 (25)
25N + 7S + 2C = Sn,S; + 2CS,(g) -0,02198T-14,65 (26)

Na sledecoj slici se moze videti uticaj dodatka grafita na formiranje sulfidnih
faza kalaja u funkciji temperature. Uocava se da je optimalna koli¢ina dodatog grafita
5g $to odgovara udelu grafita od 5 % u odnosu na meSavinu Sn : S = 60 : 40. Dodatak
veéih koli¢ina grafita kao $to se moze videti sa Slike 43 nema uticaja na formiranje

sulfidnih faza u sistemu.

MWCSa(g)

Slika 43. Ravnotezni sastav faza u sistemu Sn — S sa dodatkom grafita
Idealna temperatura za dobijanje stabilnog SnS, 1 Sn,S; je 550 °C, s obzirom da
u samoj reakcionoj smesi postoji fluktuacija temperature i, najverovatnije, hemijskog

sastava.
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5.1.2.Termodinamicka analiza procesa sinteze sulfida volframa

U cilju analize hemizma i odredivanja termodinamickih parametara procesa
sinteze praha sulfida volframa pirometalurSkim postupkom, u termodinamickom
programskom paketu izradeni su dijagrami stabilnosti faza ispitivanih sistema, kao i
provera termodinamickih svojstava svake potencijalne reakcije.

Da bi se ispitale termodinami¢ke moguénosti odigravanja reakcija sulfidizacije
volframa sa odabranim aditivima (NH4Cl, K,CO3, CH4N,S i grafitom) izracunata je
promena standardne Gibsove energije (A,G") sa temperaturom za dobijanje WS, faze
(Tabela 15).

Tabela 15. Promena A,G’ sa temperaturom za posmatrane reakcije

Reakcija A:G*/(kJ-mol™) Br.
reakcije
NH4CIl+2WO0s+75=NH3(g)+2WS,+HCI(g)+3S0.(g) -0,48T+283,07 (27)
1,5C+WO3+6,55=1,5CS(g)+WS,+1,550,(q) -0,33T+211,36 (28)
K,CO3+3WO3+7S=K,0xWO3+2WS,+3S0,(g)+CO2(g)  -0,27T+60,84 (29)
WO3+2,55+H,S(g)=WS,+1,550,(g)+H2(q) -0,142T+120,13 (30)

Iz rezultata koji su prikazani u Tabeli 15 vidi se da su vrednosti A,G’ za date
reakcije sa dodatkom aditiva NH;Cl, K,COs;, CH4N,S i grafita negativne, na
temperaturama 350, 200, 400 i 600 °C, respektivno.

Da bi se detaljnije ispitao detaljnije uticaj aditiva na proces sinteze WS,
pristupilo se izradi Tpp dijagrama u programskom paketu HSC. Uradeni su Tpp
dijagrami za sistem S i Sn uz dodatak NH4Cl, K,CO3;, CH4N,S i grafita. Kako je
moguce ubaciti samo po tri elementa, dodaci su razbijani na elemente.

Da bi se utvrdilo koja je faza stabilna na prikazanom dijagramu, potrebni su
podaci za napon pare sumpora na izabranim temperaturama koji su prikazani u Tabeli
13.

Pokazalo se da su dijagrami za sisteme W i1 S sa O, N, H, CI, K i C, identi¢ni. Na
Slici 44 predstavljen je dijagram za sistem W, S i O. Posto je azot inertan, zakljucuje se
da ni preostali elementi nemaju uticaja na mehanizam obrazovanja WS, sa aspekta

uticaja pojedinacnih elemenata.
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log(pg,,, / bar)

200 400 600 800 1000 1200
Konst. : po,(e) = 1E-20 bar .
2() 19

Slika 44. Dijagram stabilnosti faza za sistem W —S - O

Konac¢no, na osnovu svega navedenog zakljucuje se da je do ~480 °C (za sve
izabrane temperature) stabilan WSs, a nakon toga WSz, uz evidentnu stabilnost oksida
volframa pri odredenim logaritamskim vrednostima napona pare sumpora do

temperature od oko 780 °C, dok dijagram sa dodatkom grafita pokazuje da jedinjenje

WS:2 postaje stabilno na ~800 °C.

U Tabeli 16 su predstavljeni osnovni termodinamicki podaci za WO3 i WS, u

posmatranom temperaturnom opsegu (0 - 1000 °C).
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Tabela 16. Toplotni kapacitet, entalpija, entropija i Gibsova energija za WO3 i WS,

WOg WSZ

T Cp H S G Cp H S G

0 68,62 -844,68 69,70 -863,72 61,55 -260,98 59,36 -277,19
25 72,79 -842,91 75,90 -865,54 63,91 -259,41 64,85 -27/8,74
100 81,12 -837,11 93,22 -871,89 68,47 -254,43 79,74 -284,18
200 87,49 -828,65 113,27  -882,24 71,72 -247,40 96,40 -293,01
300 91,59 -819,68 130,45 -894,45 73,61 -240,13 110,34 -303,37
400 94,68 -810,36 145,43  -908,26 74,87 -232,70 122,29 -315,02
500 97,23 -800,76 158,72  -923,48 75,80 -225,16 132,72 -327,78
600 99,48 -790,93 170,69 -93996 76,54 -217,55 141,99 -341,52
700 101,54 -780,87 181,58 -957,58 77,15 -209,86 150,32 -356,14
800 103,04 -773,01 18936 -971,84 77,67 -202,12 157,89 -371,56
900 98,14 -771,53 190,77 -971,84 78,13 -194,33 164,83 -387,70
1000 98,52 -769,25 192,92 -976,28 78,54 -186,49 171,24 -404,51

* - T je prikazano u °C, Cp u J/(mol-K), H u kd/mol, S u J/(mol-K), G u kJ/mol

Iz Tabele 16 se primecuje da toplotni kapacitet, enalpija i entropija WO3; WS,
raste sa porastom temperature, sa druge strane, Gibsova energija opada.

Reakcija sulfidizacije WO3 sa dodatkom K,CO3 ima najmanju vrednost Gibsove
energije u posmatranom temperaturnom opsegu sto se vidi iz Tabele 15 i zato se dalje
pristupilo analizi sistema WOs3, S i K,COs.

Uzimaju¢i u obzir polazne sirovine (WOs, S i K;CO3) za sintezu WS,

pretpostavljene moguce reakcije do kojih dolazi u posmatranom sistemu su:

3WO3+ K,COs+ 7S = KoOxWOs+ 2WS,+ CO,(g) + 350,(q) (31)
3WOs+ K,COs+ 5S = KoOxWO3+ CO,(g) + 2S04(g) + WO+ WS (32)
3WO3+ KyCOs + 4S = K,0XWOs+ CO,(g) + 250,(g) + WO+ WS, (33)
WO; +4,5S = 1,5802(9) + WS;3 (34)
WO; + 3,5S = 1,550,(g) + WS; (35)
WO; + 4S = WS,+WO,+250,(g) (36)

Za odabrane reakcije koriS¢enjem softverskog paketa HSC odredena je promena
slobodne energije u funkciji temperature u cilju odredivanja redosleda odvijanja reakcija
u posmatranom sistemu. Na Slici 45 prikazane su vrednosti promene standardne

Gibsove energije sa temperaturom (0 — 1000 °C).
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400
—-3WO03 +K,CO3 + 78 = K)OxWO3 + 2WSy + COy(g) + 350;(g)
—4—=3WO03+K5C03+58=K) OxWO3+C0, (2)+250,(g)+ WO+ WS3

300 - -
3WO3+KpC03+48=K ) OxWO3+C0, (2)+2505(2)* WO+ WS
——WO;3 +4.58 = 1.5505(g) + WSy
200 ;
WOy +3.58 = 1.580,(g) + WS,
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Slika 45. Zavisnost AG® od temperature za sistem WO3;— S — K,CO3

Sa prikazanog dijagrama jasno je da sve reakcije imaju negativnu vrednost
standardne Gibsove energije i da je njihovo odigravanje moguée sa termodinamickog
aspekta na temperaturama visim od 300 °C. Medutim reakcija predstavljena rednim
brojem 31, pri ¢emu se stvaraju WS, i K;OxWOj3 jedinjenja kao produkt, odigrava se na
nizim vrednostima A,G” i dominatna je u odnosu na preostale reakcije.

Ravnotezni sastav WOz — K,CO3 — S sistema na razli¢itim temperaturama je
prikazan na Slici 46.

Najveca stabilnost WS, se dostize na oko 800 °C kada se stabilnost reaktanata
smanjuje, K;OxWO3 i WO, faze takode postaju stabilne. Glavni gasoviti produkti su
SO, i1 CO,. U analiziranom sistemu glavni proizvodi na eksperimentalnoj temperaturi od
900 °C su WS,, K;0xWO3, WO,, COg, i SO,.
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Slika 46. Ravnotezni sastav WO3— S — K,CO3 sistema

Na sledecoj slici se moze videti uticaj K,CO3 sa temperaturom na formiranje
produkata sulfidizacije. UoCava se da je optimalna koli¢ina dodatog grafita 5 g §to

odgovara udelu K,CO3 od 5 % u odnosu na mesavinu WO3 : S (odnos 70 : 30). Dodatak
vecih koli¢ina K,CO3 nema uticaja na formiranje produkata u sistemu.
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Slika 47. Ravnotezni sastav faza u sistemu WO3; — S sa dodatkom K,CO4
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Termodinamicka analiza hidrometalur§kog procesa sinteze praha WS,

Reakcija sulfidizacije WO3 sa H,S(g) se odigrava prema sledecoj reakciji:

7H,S(g) + 3WO;3 = 3WS, + 7H,0(g) + SO,(q) (37)
U Tabeli 17 su predstavljeni osnovni termodinamicki podaci za reakciju
sulfidizacije WO3 u posmatranom temperaturnom opsegu (0 - 100 °C). Iz tabele se
moze videti da su vrednosti AG negativhe u celom temperaturnom opsegu za

razmatranu reakciju i da je s termodinamickog aspekta odigravanje reakcije moguce.

Tabela 17. Osnovni termodinamicki podaci za reakciju br.37 u posmatranom

temperaturnom opsegu (0-100 °C)

T, ALL AS, AG,
oC kimol  J(mol-K)  ky/mol K Log(K)
0 95865 95643 121,990  2,139E+023 23,330
10 95487 96973  -131672  4.B821E+022 22,683
20 96,380  94.894  -141279  1.205E+022 22081
30 97992 91820  -150619  3.305E+021 21519
40 100,086 88463  -159.635  9.852E+020 20,994
50 1102587 85004  -168.308  3.167E+020 20,501
60 105439 81539  -176.635  1.090E+020 20,038
70 1108583 78133  -184.618  3.996E+019 19,602
80 116047 70,936  -192173  1550E+019 19,190
90 117914 69273  -199.181  6.331E+018 18,801

100 119664  67.841 206,035  2.713E+018 18,433

Mehanizam procesa formiranja WS, Cestice je prikazan na sledecoj slici.

Slika 48. Mehanizam formiranja WS; Cestice

Natasa Gajié 66



Doktorska disertacija

Na sledecoj slici je prikazan Eh - pH dijagram u sistemu W — S — O — H. Sa
dijagrama se uocava da je u opsegu pH i Eh (0 do 1) i (-0,1 do -0,2) termodinamicki

stabilno jedinjenje WS,. Sa povecanjem temperature oblast stabilnosti WS, se smanjuje.
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Slika 49. Eh - pH dijagram u sistemuW -S -0 - H

5.1. Karakterizacija sintetisanih prahova sulfida kalaja

U cilju ispitivanja gubitaka u toku sinteze uzorci slobodno nasutog praha i
presovani uzorci su mereni na automatskoj analiti¢koj vagi marke Radwag 220/C/2.
Gubici su odredeni na osnovu razlike u masi uzoraka pre i posle sinteze na osnovu

Cega je odreden sadrzaj sumpora u uzorcima. U Tabeli 18 prikazane su osnovne

karakterisitke uzorka u slobodno nasutom stanju.
Tabela 18. Osnovne karakteristike sintetisanih uzoraka u slobodno nasutom stanju
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Masa ]
Masa posle Gubitak mase Sadrzaj
pre sinteze sinteze sumpora

Oznaka uzorka (0) (9) (9) (%) (%)

Sn60_SR1 50,00 39,20 10,8 21,60 23,47
Sn62_SR1 50,00 38,72 11,28 22,56 19,93
Sn60_SR1_AH10 55,00 46,59 8,41 15,29 35,60
Sn60_SR1_NHK10 55,00 51,92 3,08 5,60 39,57
Sn60_SR1_NK10 55,00 54,26 0,74 1,34 40,80
Sn60_SR1_KF10 55.00 53,45 1,55 2,82 34,52
Sn60_SR1_AH1 50,50 38,44 12,06 22,98 21,95
Sn60_SR1 NHK1 50,50 41,75 8,75 17,32 28,14
Sn60_SR1_KF1 50,50 41,34 9,16 18,14 26,22
Sn60_SR1_G5 60,00 49,93 10,07 16,78 25,89

Takode, za svaki od ispitivanih sistema pracenjem vrednosti temperature na

kontrolnom termoparu, identifikovane su temperature egzotermnih reakcija, koje su,

generalno posmatrano, kod sistema tretiranih u komapktiranom stanju nize od

temperatura na kojima se odigrava egzotermna reakcija sistema tretiranih u slobodno

nasutom stanju.

Slika 50. Uzorak KSR1_60 nakon sinteze
U slucaju uzorka Sn60_SR1 u slobodno nasutom stanju egzotermna reakcija

pocela je da se odvija na temperaturi od 223 °C, nakon Cega se temperatura u roku od

30 s povecala na 319 °C. Izgled uzorka nakon termic¢kog tretmana je prikazan na Slici

50.

U slucaju uzorka Sn62_SR1 egzotermna reakcija pocela je da se odvija na

temperaturi od 252 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 40 s povecala na 368 °C.
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U slucaju sistema Sn60_SR1_AH10 egzotermna reakcija pocela da se odvija na
temperaturi od 253 °C, nakon ¢ega se temperatura povecala na 279 °C.

U slucaju uzorka Sn60_SR1 NHK10, Sn60_SR1_NK10Sn60_SR1 KF10 i
KSR1 60_AH1 nije doslo do intenzivne egzotermne reakcije.

U sluc¢aju uzorka Sn60_SR1 NHKZ1 egzotermna reakcija je pocela da se odvija na
temperaturi od 420 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 30 s povecala na 470 °C.

U slucaju uzorka Sn60_SR1 KF1 egzotermna reakcija pocela da se odvija na
temperaturi od 325 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 30 s povecala na 380 °C.

U slucaju uzorka Sn60_SR1_G5 egzotermna reakcija je pocela da se odvija na
temperaturi od 243 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 30 s povecala na 334 °C.

Kod svih uzorka sintetisanih prema rezimu 1 u slobodno nasutom stanju je nakon
procesa sinteze vizuelno je evidentirano prisustvo sumpora po dnu ladice i na poklopcu.

U tabeli 19 dati su podaci o promeni mase kompaktiranih uzoraka nakon sinteze,
kao 1 sadrzaj sumpora u uzorku.

Tabela 19. Osnovne karakteristike sintetisanih uzoraka u presovanom stanju

Masa Masa posle  Gubitak mase SadrZaj
pre sinteze sinteze sumpora
Oznaka uzorka (9) (9) (9) (%) (%)
Sn60_PR1 49,55 37,96 11,59 23,28 20,97
Sn62_PR1 49,73 40,86 8,87 17,84 24,13
Sn60_PR1_G5 158,83 139,47 19,36 12,19 25,98
Sn60_PR1_G5AH10 198,15 154,54 43,61 22,00 25,63

Sadrzaj sumpora je potvrden elementalnom analizom.

U slucaju uzorka Sn60_PR1 egzotermna reakcija pocela da se odvija na
temperaturi od 277 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 20 S povecala na 330 °C.

U slucaju uzorka Sn62_PR1 egzotermna reakcija pocCela da se odvija na
temperaturi od 270 °C, nakon ¢ega se temperatura u roku od 30 s povecala na 352 °C.

Nakon sinteze oba uzorka su bili stopljeni i zalepljeni za “ladjicu”. Evidentirano
je vizuelno prisustvo sumpora po dnu ,,ladice i na poklopcu.

U slucaju uzorka Sn60_PR1_G5 i uzorka Sn60_PR1_G5AH10 nisu zapaZene
intenzivne egzotermne reakcije.

Uporednom analizom uticaja dodataka na prinos reakcije i egzotermne efekte

uoceno je da dalja istrazivanja treba nastaviti sa grafitom kao aditivom kao i da je
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potrebno primeniti odgovaraju¢i temperaturno-vremenski rezim sinteze koji e
omoguciti da se dobije sulfid kalaja sa odgovaraju¢im odnosom SnS; i Sn,S3 faza.
Takode uzorci u slobodno nasutom stanju kod kojih nije doslo do intezivne egzotermne
reakcije sintetisani su prema promenjenom rezimu Sinteze.

U Tabeli 20 su prikazane osnovne karakteristike uzoraka sintetisnih prema rezimu
2 u slobodno nasutom stanju.

Tabela 20. Osnovne karakteristike uzoraka u slobodno nasutom stanju

Masa pre Masa posle Gubitak mase Sadrzaj
sinteze sinteze sumpora

Oznaka uzorka (9) (9) (9) (%) (%)
Sn60_SR2_NHK10 49,55 36,63 8,37 18,60 25,77
Sn60_SR2_NK10 49,60 41,64 7,96 16,05 29,49
Sn60_SR2_KF10 49,00 41,23 7,77 15,87 22,20
Sn60_SR2_NHK1 33,47 33,47 0 0 21,95
Sn60_SR2_ G5 50,00 44,02 5,98 11,96 31,85

Rezultati sadrzaja sumpora u svim analiziranim uzorcima su potkrepljeni
elementalnom analizom.

Na osnovu difraktograma odreden je fazni sastav sintetisanog uzorka Sn60_SR1

(Slika 51) koji predstavlja mesavinu sastavljenu u ve¢oj meri od SnS i u manjoj meri

Sn,S; kristala.
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Slika 51. Difraktogram sintetisanog uzorka Sn60_SR1
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Na difraktogramu uzorka Sn60_SR2_G5 koji je prikazan na Slici 52 se ne
uocavaju pikovi za SnS jer je dodatkom grafita izbegnuto formiranje ove faze. Na Slici
52 pikovi difraktograma oznaceni zvezdom odgovaraju SnS; fazi (JCPDS br. 23-0677),
a svi ostali vrhovi odgovaraju Sn,S3 fazi (JCPDS br.72-0031) koja je prisutna u znatno
manjoj koli¢ini u odnosu na SnS; fazu. Razlika je uocljiva u odnosu na uzorak u kome

nije dodat grafit i koji se sastoji iz SnS i Sn,S; faza (Slika 51).

Intenzitet

* 5nS2 phase (JCPDS No. 23-0677)<major>
|HH‘III\II\IIIHHI|JIIII\III|IJ \l|l||‘|\\||\|||||
X 5n253 hexagonal phase (JCPDS No. 72-0031)<minor>
\1H\|HI|]IIIII\“Jll]l\lllll‘\\ltll l]lLIIIIJIII
10 20 30 40 50 60

20 / degree
Slika 52. Difraktogram sintetisanog uzorka Sn60_SR2_G5

-

2

‘N

c

2 *

|

X X
X X 1 x *
LAL .l A ul Ak, l..L -
L NERREEE NEREERRREEE, L Il

* SnS2 phase (JCPDS No. 23-0677)<major>
\III|I\I\\lll\lllll\‘llHHHlll\I\II|\II|\IIII\IH
X Sn253 hexagonal phase (JCPDS No. 72-0031)<minor>
|]\|\|||||]u\|\|I||||\|||||||||||||\ |\|||u|||||

10 20 30 40 50 60
20 / degree

Slika 53. Difraktorgram komercijalnog praha sulfida kalaja
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U slucaju difraktograma komercijalnog praha sulfide kalaja glavnu faznu
strukturu predstavlja SnS; faza ¢iji su pikovi i najizrazitiji, dok je faza Sn,S; prisutna u
manjoj meri (Slika 53).

Na slede¢im slikama su prikazane SEM mikrografije i EDX spektri uzoraka
Sn60_SR1, Sn60_SR1_G5, Sn60_SR2_50 i komercijalnog praha WS;.
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Slika 55. (a) SEM fotografije i (b,c) EDX spektrl sintetisanog uzorka Sn60_SR1_G5
SEM analizom sintetisanog uzorka Sn60_SR1 (Slika 54a) i uzorka Sn60_SR1 G5
(slika 55a) uocCeni su prizmati¢ni 1 oktaedarski kristali. EDX analiza istih uzoraka
prikazana na slikama 54b,c i 55b,c je pokazala da je sastav praha Sn i S, kao i da njihovi

intenziteti odgovaraju sastavu SnS i Sn,S; faza.
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Slika 56. (a) SEM fotografije i (b,c,d) EDX spektri sintetisanog uzorka Sn60_SR2_G5
SEM analizom sintetisanog uzorka Sn60_SR2_G5 uoceni su ortorombic¢ni i
oktaedarski kristali, dok je EDX analiza pokazala da Sn i S inteziteti odgovaraju sastavu
SnS, i Sn,S; faza (Slika 56a,b,c).

Full scale = 181 k cps (b)
Cursor: 3.9075 keV

Intenzitet

4 LB 8
Energija, keV

Full scale = 436 k cps (C)
Cursor: 0.5275 keV

Intenzitet

8
Energija, keV

Slla 57. (a)SEM mlkrograflje (b, c) EDXspektrl komercualnog praha sulfida kalaja
SEM analizom komercijalnog praha na Slici 57a uoceni su ortorombicni
oktaedarski kristali kao i u slucaju uzorka Sn60_SR2_G5 (Slika 57a). EDX analiza je
pokazala da je sastav praha Sn i S, kao i da njihovi intenziteti odgovaraju sastavu SnS; i
Sn,S; faza (slika 57b,c).
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Uvidom u hemijski sastav odabranih uzorka uocen je odgovarajuci sadrzaj kalaj

I sumpora u uzorku u kojem je dodat grafit kao aditiv (Tabela 21).

Tabela 21. Hemijski sastav odabranih sintetisanih uzoraka

Sintetisani uzorci

Elementi (%)

sulfida kalaja Sn S Pb Cu Fe Ni Zn
Sn60_SR1 64,62 28,58 0,17 0,22 0,10 - 0,0057
Sn60_SR2_G5 60,79 30,21 0,0108 0,54 0,049 0,0007 0,0179
Komercijalni prah 59,48 31,83 0,0209 0,0033 0,0148 0,0019 0,0072
Rezultatima hemijskog sastava uzoraka Sn60 SR1, Sn60 SR2 G5 i

komercijalnog praha sulfida kalaja su potvrdeni prethodni zakljucci prethodnih

rezultata. Hemijski sastav uzorka koji je sintetisan sa dodatkom grafita po sadrzaju

sumpora (30,21 %) odgovara uzorku komercijalnog praha sulfida kalaja koji sadrzi

31,83 % sumpora.

Na Slici 58 je prikazan rezultat DSC / TGA analize smeSe prahova uzorka

Sn60_SR2_G5.
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Slika 58. DSC / TGA analiza smese prahova uzorka Sn60_SR2_G5

Sa slike 58. se moze videti da DSC kriva (plava linija) ima tri jasna endotermna

efekta. Takode je uocljiv gubitak mase (27,33 mas. %) prikazan na TGA krivi (zelena
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linija). Prvi endotermni efekat koji ima pik na 117,4 °C na DSC krivi bez promene mase
uzorka na TGA krivi odgovara procesu topljenju sumpora. Ovo je potvrdeno
literaturnim podacima (119.20 °C) [98].

Pri zagrevanju uocljiv je gubitak mase koji poc¢inje oko 200 °C koji se oCitava sa
TGA krive i odgovara isparavanju sumpora. Drugi endotermni efekat sa pikom na
220,1 °C odgovara topljenju kalaja. Tre¢i endotermni efekat sa pikom na 553,4 °C je
usled formiranja sulfida s$to je prikazano smanjenjem mase uzorka na TGA krivoj.
5.2. Karakterizacija praha WO; iz rastvora soli ultrazvuénim
rasprSivanjem

Na sledecoj slici je prikazan difraktogram praha WO3 dobijenog metodom USP
pri koncetraciji prekursorskog rastvora od 15 mmol/dm?® na temperaturi od 550 °C sa

koga se uocavaju pikovi koji odgovaraju monoklini¢noj i heksagonalnoj WOj5 fazi.
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Slika 59. Difraktogram praha WO3 dobijenog metodom USP pri koncetraciji
prekursorskog rastvora od 15 mmol/dm? na temperaturi od 550 °C

SEM analiza istog uzorka je prikazana na Slici 60 gde su uocavaju cestice sfernog
oblika.
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500 nm

Slika 60. SEM mikrografija praha WO3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji
prekursorskog rastvora od 15 mmol/dm? na temperaturi 550 °C

Dodatno je uradena analiza veli¢ine Cestica koriS¢enjem KVI softvera analizom

prikazanih SEM mikrografija. Raspodela veli¢ine Cestica datog uzorka je prikazana na

Slici 61 sa koje se uocava da je srednja vrednost veli¢ine ¢estica ~350 nm.

. 7

M/

X

e B0

B,

o

O

o

2 20 /
Qo

L

) !
)

—
(=}

30 40 50 60 70 8090100 200 300 400 500 600700

Veli¢ina Cestica, nm
Slika 61. Raspodela Cestica praha WO3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji
rastvora 15 mmol/dm? na temperatruri od 550 °C
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Na Slici 62 prikazan je difraktogram uzorka dobijenog USP pri koncentraciji

rastvora 10 mmol/dm?® na temperature od 650 °C. Na difraktogramu se uogavaju samo
monoklini¢ne i heksagonalne strukture WO3 faze.
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Slika 62. Difraktogram uzorka WOj3 praha dobijenog metodom USP pri koncentraciji

prekursorskog rastvora od 10 mmol/dm? na temperaturi od 650 °C

Sa SEM fotografije se uocava da su koriS¢enjem procesa rasprSivanja preko
ultrazvucne pirolize dobijene idealno sferne Cestice.

Slika 63. SEM mikrografije praha WO3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji

prekursorskog rastvora od 10 mmol/dm? na temperaturi 650 °C
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EDX analiza datog uzorka koja je prikazana na Slici 64 potvrdila je prisustvo
WO; faze.
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Slika 64. EDX spektar praha WOj3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji

prekursorskog rastvora od 10 mmol/dm?® na temperaturi od 650 °C

Raspodela velicina cestica praha WOj3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji
prekursorkog rastvora od 10 mmol/dm® sintetisanog na temperaturi od 650 °C je
prikazana na slici 65. Prose¢na velicina Cestica za prah WO3 Koji je dobijen je 270 nm.
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Slika 65. Raspodela Cestica praha WO3 dobijenog metodom USP pri koncentraciji

prekursorskog rastvora od 10 mmol/dm?®
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Optimizacijom koncentracije 1 temperature prekursorskog rastvora uocCena je
razlika u wveli¢ini Cestica dobijenih WO3; prahova. Povecanjem temperature i
smanjenjem koncentracije prekursorskog rastvora znacajno su poboljSane karakteristike
sintetisanog WO3 praha. Kori$¢enjem procesa rasprSivanja preko ultrazvuéne pirolize
idealno sferne Cestice dobijene su na temperaturi od 650 °C, pri koncentraciji rastvora
prekursora amonijum (meta) volframa-hidrata od 10 mmol/dm? i frekvenciji ultrazvuka
od 1,7 MHz.

Ovako dobijeni prah je koris¢en kao prekursor za sintezu WS..
5.3. Karakterizacija sintetisanih prahova sulfida volframa

U Tabeli 22 prikazane su osnovne Kkarakteristike sintetisanih uzorka WS,

prahova.

Tabela 22. Osnovne karakteristike sintetisanih uzoraka WS; praha

Gubitak mase

Masa Masa posle Sadrzaj
pre sinteze sinteze (9) (%) sumpora

Oznaka uzorka @ @) (%)

W70_SR1 25,00 14,88 10,12 21,35 19,51
W70 _SR1 T10 39,67 29,55 10,12 25,51 22,79
W70_SR1 _AH10 20,00 12,79 7,21 36,05 15,55
W70 SR1 G5 20,00 12,73 7,27 36,35 15,36
W70 SR1 KK5 20,00 12,54 7,46 37,30 17,11
W70 SR2 _KK5 15,00 10,65 4,35 30,00 29,23
W70 _SR2 KK5 39,00 27,85 11,15 28,59 28,83

U sintetisanom uzorku W70 _SR1 utvrdeno je prisustvo sledec¢ih faza: WOsg,
Wi1049, WO, 625. Najzastupljenija faza je WOs3, dok su ostale oksidne faze volframa
manje zastupljene. Faza WS, nije prisutna. Difraktogram ispitivanog uzorka dat je na

sledecoj slici.
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Fazni sastav, %
WOs 65.36
WO2 9.25
Wi1sOu9 25.39
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Slika 66. Difraktogram sintetisanog uzorka W70_SR1

Na Slici 67 prikazana je SEM mikrografija uzorka W70_SR1 na kojoj se uo¢avaju
krupne Cestice oksidnih faza (WOy).

Slika 67. SEM mikrografija sintetisanog uzorka W70_SR1

Na osnovu XRD analize i SEM mikrografija pristupilo se drugoj seriji

eksperimenata u kojoj je primenjen visefazni termicki tretman uz dodatak aditiva
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K2CO3 da bi se izbegli problemi koji sprecavaju stvaranje sulfidne faze. Problemi su
najverovatnije uzrokovani naglim razvojem toplote usled egzotermnih reakcija koje su
povezane sa pojavom topljenja, samozapaljenja i sublimacije sumpora, usled koga
znacCajna koli¢ina sumpora ne uspeva da difunduje u Cestice praha WO3, Sto konacno,
prouzrokuje velike gubitke sumpora njegovim isparavanjem u obliku gasne faze
elementarnog S ili/i SO,. Temperatura samozapaljenja sumpora je na 232 °C, zato je
izabrana temperatura od 200 °C za prvu fazu termickog tretmana uzorka iz druge probe,

koja omogucava bolji kontakt meSavine prahova i inicira stvaranje sulfida.

Na sledecoj slici je prikazan difraktogram uzorka W70_SR1_KKS5.
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Slika 68. Difraktogram sintetisanog uzorka W70_SR1 KK5
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U analiziranom uzorku W70_SR1 KKS5 utvrdeno je prisustvo sledecih faza: WS,,
WO3;, WO,, K,OxWOs3. Sumpor je prisutan u tragu. Najzastupljenija faze je WS..
Postoje dve faze koje kristaliSu heksagonalno i romboedarski. Manje je zastupljen WO,
pa faze WOj3 (vrlo verovatno da postoje dva varijeteta koji kristaliSu heksagonalno i
monoklini¢no) i K;OxWOs;. Sintetisani prah je pretezno kristalne strukture.
Difraktogram ispitivanog uzorka dat je na Slici 68.

Merenje raspodele veliina ¢estica metodom difrakcije laserske svetlosti pokazala
je da je srednja veli¢ina Cestica sintetisanog praha 500 nm (Slika 69), s tim da su zbog
svoje male veli¢ine i velike povrSinske energije one okupljeni u aglomerate veli¢ine do
oko 1um (Slika 70).

s s pimsomupizass R

.................................................................................

—
(o]
P

................................................................................

2

..................................................................................

...............................................

Udeo po broju, %
.-

[\

.................................................................................

o $
{

0,1 1 10 100 1000 10000
Veli¢ina Cestica, nm
Slika 69. Rezultat raspodele veli¢ine Cestica uzorka W70_SR1_KK5

Slika 70. SEM mikrografije sintetisanog uzorka W70_SR1_KKS5 pri razli¢itim

uvecanjima
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EDX analiza prikazana na Slici 71 je potvrdila prisustvo volframa, sumpora, ali i

odredenu koli¢inu kiseonika 1 volframa koja odgovara fazi K;OxWOs3.
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Slika 71. EDX spektri sintetisanog uzorka W70_SR1 KK5

Sa XRD dijagrama komercijalnog uzorka (Slika 72) se moze zapaziti amorfna
struktura praha, koji pored WS, faze sadrzi i oksidne faze, WO3 i WO3x0,33H,0 faze.

U cilju dobijanja WS, praha koji ¢e obezbediti nizak i stabilan koeficijent trenja
prisustvo WOj3 je potrebno izbeéi [94].
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Slika 72. Difraktogram uzorka komercijalnog praha WS
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Slika 74. EDX spektar komercijalnog praha WS,

Sa SEM fotografija se vidi da komercijalni prah poseduje uniformnu strukturu sa
Cesticama nanometarskih dimenzija (Slika 73). Na osnovu EDX analize pored prisustva
volframa i sumpora evidentno je i prisustvo kiseonika (slika 74).

Uporednom SEM analizom sintetisanog uzorka VSR2_70_KKS5. i komercijalnog
praha WS, zakljuteno je da je sintetisani WS, prah, vrlo blizak karakteristikama
komercijalnog praha WS, sem razlike u veli¢ini Cestica koje su krupnije u sintetisanom
WS, prahu.

Na osnovu dobijenih rezultata, radi prevazilazenja razlike koja postoji u velicini

Cestica sintetisanog i komercijalnog WS, praha, izvrsena je korekcija tehnoloskog
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procesa sinteze WS, u pogledu odabira adekvatnog prekursora WO3 odnosno pristupilo
se sintezi WOj3; praha ultrazvu¢nom sprej pirolizom. Naime, neophodno je bilo izvrsiti
sintezu WO3 praha koji bi obezbedio i zadrzao polaznu veli¢inu cestica u krajnjem
proizvodu.

Upotrebom takvog WO3 praha u polaznoj smesi dobijen je difraktogram uzorka
koji je prikazan na sledecoj slici.
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Slika 75. Difraktogram sintetisanog uzorka uzorka W70"_SR2_KK5

Ispitivanja pomocu XRD analize uzorka su pokazala da je WS, faza
najzastupljenija, dok su oksidne faze WO3;, WO,, K,OxWOj3 prisutne u manjoj koli¢ini.
Nije zapazeno prisutvo zaostalog sumpora u uzorku kao sto je bio slucaj sa sintetisanim
uzorkom W70_SR2_KKS5. Sadrzaj WO, faze je manji u odnosu na sintetisani uzorka
W70 _SR2_KK5 ¢ime su obezbedena bolja triboloska svojstva. Sintetisani prah je

pretezno kristalne strukture. Takode K,O-WO; faza u sintetisanim prahovima
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poboljsava termicku stabilnost dobijenih WS, prahova [100]. Koli¢ina oksidnih faza na
bazi WOs3 je veca u uzorku komercijalnog praha nego u sintetisanom

Merenje raspodele veli¢ina Cestica metodom difrakcije laserske svetlosti
pokazala je da je srednja veli¢ina Cestica sintetisanog praha iz WO;3 dobijenog

ultrazvucnim rasprsivanjem ~950 nm (Slika 76).
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Slika 76. Raspodela Gestica uzorka W70"_SR2_KK5

Na SEM fotografijama se uocavaju listi¢ci WS, debljine svega nekoliko nm koji se
u odredenim delovima grupiSu u aglomerate u obliku cveta (Slika 77). EDX analiza
prikazana na Slici 78 je potvrdila prisustvo W, S i O, dok je K prisutan u tragovima.

Slika 77. SEM mikrografije uzorka W70"_SR2_KK5
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Slika 78. EDX spektri uzorka W70"_SR2_KK5

Takde, da bi se dobile ¢estica praha WS, manjih dimenzija pristupilo se mlevenju

pocetne smese prahova u vibracionom mlinu. Smesa WO3 : S : K,CO3 = (70:30) : 5, je

nakon mlevenja sintetisana prema rezimu 2. SEM / EDX rezultati dobijenog praha
oznake W70m_SR2_KKS5 su prikazani na slede¢im slikama

Slika 79. SEM mikrografija uzorka W70m_SR2_KK5
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Slika 80. EDX uzorka W70m_SR2_KK5

Iz rezultata se moze zakljuciti da je pri mlevenju doslo do gubitka sumpora koji je
rezultirao nemoguc¢noséu formiranja WS, faze kao konacnog produkta. Naime, kao
produkt su dobijeni oksidi volframa §to je EDX analizom potvrdeno.

Proces mokrog usitnjavanja praha WS, je sproveden u laboratorijskom kugli¢cnom
mlinu. Cilj mlevenja je bio usitniti uzorak W70_SR2_KK5 kako bi se dobio $to veci
udeo Cestica u podruéju ispod 1 pm. SEM mikrografije uzorka W70_SR2_KK5 k su

prikazne na sledecoj slici.

4

5 um

Slika 6. SEM mikrografija uzorka W70_SR2_KKS5_k
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Nakon mlevenja u kuglicnom mlinu WS, praha pristupilo se dodatnom mlevenju
praha u planetarnom mlinu. Nakon mlevenja uzorak W70_SR2_KK5_kp je rastresit i
nalazi se uglavhom na dnu. Kuglice se lako ciste trljanjem. Na sledec¢oj slici je
prikazana SEM mikrografija dobijenog praha nakon mlevenja na kojoj se uocavaju i

nanometarske WS, cestice.

Slika 81. SEM mikrografija uzorka W70_SR2_KK5_kp

Takode je direktno nakon sinteze uzorka W70_SR2_KK5 primenjeno mlevenje u
planetarnom mlinu a SEM mikrografija dobijenog praha W70 SR2 KK5 p je

prikazana na sledecoj slici.

Slika 82. SEM mikrografija uzorka uzorka W70_SR2_KK5 p
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Nakon mlevenja uzorka W70 _SR2_KK5 p prah je sabijen po obodu dna i
odvajao se primenom sile u ve¢im komadima. U etanolu se stvara suspenzija koja ostaje
mutna.

Rezultati uporednih ispitvanja promena koeficijenta trenja u funkciji od vremena
za bazno motorno ulje i ulje sa dodatkom WS, praha uzorak W70"_SR2_KKS5 prikazani
su na Slici 85. Koeficijent trenja je automatski sniman u toku ispitivanja primenom
namenskog paketa softvera za akviziciju podataka. Dobijene vrednosti koeficijenta
trenja krecu se u opsegu 0,2-0,13 i 0,15-0,10 za bazno motorno ulje i ulje sa dodatkom
WS; praha, respektivno. Snimljene vrednosti su relativno konstantne i postaju ustaljene
za relativno kratko vreme od pocetka ispitivanja. To vazi za oba ispitivanja. Trajanje

svakog testa je 600 sekundi.

Slika 83. Fotografija opreme za triboloska ispitivanja

Ispitivanje se sastojalo u merenju i snimanju pri optere¢enju od, F=300 N, vreme
kontakta t= 600 sec; pre¢nik diska D=60 mm, tvrdoé¢a diska 62 HRC, n=173 ob/min.
t

——————

Slika 84. Uzorak pri ispitivanju triboloskih svojstava
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Slika 85. Promena koeficijenta trenja u toku kontakta od 600 sekundi

Rezultati ukazuju da su sa dodatkom praha WS, u bazno motorno ulje vrednosti

koeficijenta trenja sniZene.
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5.4. Tehno — ekonomska analiza proizvodnje WS, praha

Nakon eksperimentalne verifikacije izvodljivosti procesa dobijanja WS, praha,

uradena je tehno-ekonomska analiza definisanog procesa. Tehno-ekonomska analiza je

uradena u cilju definisanja mogucnosti da se dobijeni proizvod obzirom na primenjenu

tehnologiju i tehnicke kapacitete, zauzimanjem dela postojeceg trzista komercijalizuje i

ucini isplativim za proizvodnju na domacem trzistu.U okviru te analize razmotrena je

koli¢ina od jedne tone WS, praha, od ¢ega nano praha 20 kg, submikronskog praha 650

kg i mikronskog praha 330 kg.

Procenjeni investicijski troskovi proizvodnje jedne tone WS, dati su u Tabeli 23.

Tabela 23. Opis kljuénih resursa: Investicije za pocetak poslovanja

. . . Veé Treba da
Vrsta ulaganja Opis ulaganja uloFeno se uloFi Ukupno
€ € €
1. Stalna Ulaganja ¢iji se efekat
imovina oCekuje u periodu > 1
godine
e Nematerijalna | Ulaganja u razvoj 1.500 9.000 10.500
imovina proizvoda
Ulaganja u koncesije, 12.500 12.500
patente, licence 1 sli¢na
prava
e Nekretnine Ulaganja u objekte 20.000 20.000
e Oprema Ulaganja u masine i 110.000 55.000 165.000
uredaje
Ulaganja u IT opremu 1.000 1.000
2. Obrtna Ulaganja cCiji se efekat
imovina ocekuje u periodu <1
godine
e Zalihe Ulaganja u sirovine i 37.660 37.660
materijal
Ulaganja u robu 500 500
e Unapred Troskovi koji moraju da 3.000 3.000
placeni troskovi | Nastanu pre nego $to
pocnu da se ostvaruju
prihodi
e Gotovina Potreban novéana 5.000 5.000
sredstava na racunu
Ukupno 1+2 111.500 143.660 255.160
investicije:
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Kao S§to je prikazano u narednoj tabeli, implementacijom predlozenog postupka

ukupni operativni troskovi procenjeni su na 0ko 462.274 evra za proizvodnju jedne tone

WS, praha, od ¢ega su varijabilni troskovi 414.993 a fiksni 47.280 evra. Oc¢ekivani

prihod je 827.450 evra.

Tabela 24. Bilans uspeha za prvih 12 meseci poslovanja

Poslovni prihodi 1znos Poslovni troSkovi I1znos
€ €

1. Prihodi od prodaje 1. Varijabilni troskovi

Nano WS, prah Nano WS, prah 21.511
62.000

Submikronski WS, prah Submikronski WS, prah 320.463
546.000

Mikronski WS, prah 219.450 | Mikronski WS; prah 73.019

2. Fiksni troskovi 47.280

2. Ostali prihodi 0 3. Ostali troskovi 0

Ukupni poslovni 827.450 | Ukupni poslovni 462.274

prihodi troskovi

Operativna dobit/gubitak 365.177

Porez na dobit 15 %

Dobit/gubitak za period od 12 meseci 310.400

Na osnovu ostvarenog neto profita, koji je procenjen na oko 310.400 evra povrat

investicije se moze ocekivati nakon 1 godine poslovanja.

Projektovana finansijska analiza korisc¢ena je u cilju odredivanja nov¢anih tokova

za proizvodnju WS; praha (Tabela 25.)
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Tabela 25. Novéani tokovi

Godina Prva godina
razvoja nakon zavrsenog
razvoja
€ €
Nov¢ani tok iz operativnih aktivnosti
1.Prilivi od prodaje proizvoda 0 827.450
2. Ostali prilivi 0 0
3. Odlivi po osnovu varijabilnih troskova 46.160 414.993
4. Odlivi po osnovu fiksnih troskova 0 47.280
5.0stali odlivi 0 0
| Neto novéani tok iz operativnih aktivnosti -46.160 365.177
(1.+2.-3.-4.-5.)
Novc¢ani tok iz investicionih aktivnosti
1. Prodaja stalne imovine 0 0
2. Nabavka stalne imovine 49.000 160.000
Il Neto novcani tok iz investicionih aktivnosti -49.000 -160.000
(1.-2))
Nov¢ani tok iz aktivnosti finansiranja
1. Povecanje osnovnog kapitala 100.000 40.000
5. Porez na dobit 0 54.776,55
Il Neto novcani tok iz aktivnosti finansiranja 0
(1.+2.+3.-4.-5.) -14776,55
Gotovina na kraju perioda 4.840 190.400,45

Na osnovu rezultata tehno-ekonomske analize moze se zakljuciti da bi razvoj i

proizvodnja ovih proizvoda, obzirom na cenu i kvalitet trenutno dostupnih sli¢nih

proizvoda na trzistu mogla biti trzisno isplativa.
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5.5. Predlog novog triboloskog materijala za suvo podmazivanje

Disertacija ima 1 znacajan naucni doprinos u predlogu novog triboloskog
materijala za suvo podmazivanje sa predlogom nove tehnologije podmazivanja.
Optimizacija mehanickog tretmana sintetisanih prahova posluzila je za dobijanje WS,
sa kontrolisanom veli¢inom ¢estica u rasponu od nano do mikronskih dimenzija kao
prekursora za razvoj multifunkcionalnih maziva. MeSanjem nano, submikronskih i
mikronskih ¢estica WS, omoguceno je dobijanje novog triboloSkog materijala za suvo
podmazivanje. Upotreba smese prahova WS, omogucilo je razvoj nove tehnologije
koja ima pun kapacitet podmazivanja elemenata tribomehani¢kog sistema ¢ime se
povecava efikasnost podmazivanja.

Usled neuskladenosti veli¢ine oSteCenja povrSine koja se podmazuje sa
veli¢inom Cestica suvog maziva moze do¢i do smanjenja efikasnosti podmazivanja.
Taj problem se moze prevazi¢i upotrebom praha WS; razli¢ite granulacije. Prisutvom
manjih Cestica koje su u stanju da popune povrsinske neravnine, a velikih da podnesu
optere¢enje izmedu slojeva i1 popune neravnine veéih dimenzija, povecana je
robusnost samog tribomehani¢kog sistema. Kao S§to je prikazano na Slici 86
kombinacijom prahova razli¢ite granulacije omogucéeno je efikasno podmazivanje

mesSovitim WS, sistemom.
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OSTECENJA
POVRSINSKOG
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Slika 86. Mehanizam podmazivanja novim tribolo§kim materijalom
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6. Analiza rezultata

Istrazivanjima u okviru disertacije postignuti su znacajni ekperimentalni rezultati
koji doprinose izucavanju sinteze i karakterizacije sulfida kalaja i volframa, u cilju
dobijanja prahova odgovaraju¢e morfologije, hemijskog i faznog sastava, kao i
triboloskih svojstava.

Utvrdeno je da se dobijeni prahovi mogu koristiti kao aditivi, odnosno dodaci
mazivnim mastima i uljima, ali pre svega ¢ine neizostavan dodatak frikcionih materijala
u kojima imaju funkciju stabilizacije postojeceg koeficijenta trenja i smanjenje habanja,
buke i1 vibracija koje sa naroCito javljaju pri visokim temperaturama. Za razliku od
konvencionalnih aditiva koji ulaze u sastav frikcionih materijala kao $§to su sulfidi i
oksidi antimona i teski metali (Pb, Sb, Cd,...) koji su Stetni po zdravlje ljudi i zivotnu
sredinu, prah sulfida kalaja nije identifikovan kao opasna materija. Posledi¢no,
njegovom upotrebom kao aditiva, frikcioni materijali poseduju bolje performanse kako
u pogledu ravnomernog nivoa koeficijenta trenja tako i u pogledu ekoloske bezbednosti.

Rezultati ove disertacije su vezani za pirometalurSku metodu koja je izabrana
pored mnogobrojnin metoda za dobijanje sulfida kalaja. Uspesno je prevaziden
nedostatak pirometalur§ke metode koji se ogleda u velikim gubicima sumpora koji ne
difunduje kvantitativno u kalaj, te formiranje odgovaraju¢ih sulfida izostaje, Sto za
posledicu ima formiranje produkata sinteze neodgovaraju¢eg faznog sastava i
oslobadanje velikih koli¢ina gasovitog nus proizvoda sinteze koji je toksi¢an (SO>).

Dobijeni prah volfram(IV)-sulfida se moZe nanositi na povrsine delova masina u
vidu prevlake, dodavati tecnim 1 polute¢nim mazivima ili se od njega mogu izradivati
delovi koji su izlozeni trenju 1 habanju. Njegova primena je neizostavna pri granicnim,
kriticnim uslovima (podrucje visokih pritisaka, temperatura i1 brzina) kada dolazi do
najvecih oSte¢enja u tribomehani¢kim sistemima, tako da predstavlja alternativu u
slu¢ajevima gde tradicionalni aditivi ne bi mogli da odrZe stabilnu vrednost koeficijenta
trenja. Takode predstavlja ekoloSki potpuno prihvatljiv materijal 1 alternativu
materijalima koji u svom sastavu sadrze Stetne elemente, kao Sto su Pb, Cd,
Sestovalentni Cr 1 Sb.

Pored mnogobrojnih metoda za dobijanje WS, iz oksidnog prekursora

volfram(V1)-oksida izabrana je pirometalurSska metoda. Medutim, glavni nedostatak
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svih metoda je dobijanje WS, praha sa visokim sadrzajem oksidne faze, kao i
oslobadanje velikih koli¢ina nus proizvoda sinteze koji su toksi¢ni.

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su obuhvatila sintezu prahova
sulfida kalaja i volframa odgovaraju¢e morfologije, hemijskog i faznog sastava za
primenu u triboloskim materijalima.

Jedan od ciljeva je ostvarivanje poboljsanog nacina sSinteze sulfida kalaja i
volframa koji u odnosu na do sada koris$¢ene postupke poseduje izuzetnu jednostavnost,
ekonomsku isplativost kao i smanjenu toksi¢nost tokom procesa sinteze.

To je obezbedeno primenom jednostavnih fizicko-hemijskih metoda i
aparativno tehnickih resenja. Takode je izvrSen odabir adekvatnih aditiva i optimalnih
parametara procesa sinteze termodinamickim modelovanjem pomocu softverskog
paketa Chemistry HSC® verzija 9.9.2.3 §to je eksperimentalno i provereno.

Od svih razmatranih aditiva (NH4CIl, Na,CO3;, NaHCO3, CaF; i grafita) kao
potencijalno odgovarajuéi pokazali su se NH4CI i grafit na osnovu rezultata analize
vrednosti A,G’ koje su negativne, tj. razmatrane reakcije sa ova dva aditiva pokazale
su mogucénost spontanog odigravanja u posmatranom temperaturnom opsegu (O-
1000 °C). Na osnovu konstruisanih faznih dijagrama sa analizom uticaja elemenata
na formiranje sulfida kalaja zakljuceno je da elementi pojedina¢no nemaju uticaj na
obrazovanje sulfida kalaja.

Radi boljeg razumevanja mehanizma samog procesa sinteze izraden je i
Elingamov dijagram za sulfide kalaja, SnS, SnS; i Sn,S;. Rezultati analize dijagrama
su prikazali redosled formiranja sulfida kalaja, tj. najpre se formiraju faze SnS, i
Sn,S3, a zatim SnS faza na temperaturi od 550 °C.

Na osnovu dijagrama ravnotezne koli¢ine faza u sistemu Sn — S — C u funkciji
koli¢ine aditiva (C) i temperature, odredena je optimalna koli¢ina grafita (5 % u
odnosu na mesavinu prahova Sn:S=60:40). Analizom nije bilo moguce utvrditi
optimalnu temperaturu za odvijanje procesa sinteze sulfida kalaja.Vazno je navesti da
se ne bi se promenilo nista dodavanjem vecih koli¢ina aditiva od 5 % u ukupnoj
polaznoj smesi sa termodinamickog aspekta.

Takode, dat je prikaz osnovnih termodinamickih podataka (toplotni kapacitet,
entalpija, entropija i Gibsova energija) za kalaj i njegove sulfidne faze (SnS, SnS; i

Sn,S3) u temperaturnom opsegu (120 - 700 °C) na osnovu koga je utvrdeno da toplotni
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kapacitet, enalpija i entropija sulfida kalaja rastu sa porastom temperature i to na
slede¢i nacin: SnS<SnS,<Sn,S;. Sa druge strane, Gibsova energija opada na sledeci
nacin: SnyS3<SnS,<SnS, §to jasno ukazuje na vec¢u moguénost formiranja faza Sn,Sg i
SnS; u odnosu na fazu SnS. Sto se ti¢e elementarnog kalaja, sa poveéanjem
temperature toplotni kapacitet istog opada, u pocetku raste (do 220 °C), a zatim opada
dok ne dostigne priblizno konstatnu vrednost.

U okviru optimizacije procesa sinteze sulfida kalaja, a u cilju uspostavljanja
Sto boljeg kontakta medu polaznim prahovima izvrSeno je presovanje polazne smese
prahova. Presovanjem polazne smeSe prahova, pretpostavka je bila da ¢e se
ostvarenim boljim kontaktom polaznih prahova posti¢i bolja difuzija sumpora u kalaj.
Medutim analiza sadrzaja sumpora demantovala je navedenu pretpostavku. Sadrzaj
sumpora kod sistema sintetisanih u kompaktiranom stanju je bio nizi (20,97 - 25,
63 %), a samim tim i gubici sumpora kroz nus proizvode vec¢i (12,19 - 23,28 %), za
razliku od sistema koji su sintetisani u slobodno nasutom stanju gde je sadrzaj
sumpora bio (23,47 - 40,80 %,), a gubici sumpora (1,34 - 22,98 %).

Takode, u okviru optimizacije procesa sinteze primenjen je novi temperaturni
rezim koji je podrazumevao viSu temperaturu na kojoj je vrSen proces sinteze
(550 °C). Sadrzaj sumpora sintetisanih prahova sa dodatkom grafita ukazao je da je
grafit eliminisao neminovno prisutne okside u prahu kalaja i omogucéio bolju difuziju
sumpora u kalaj, sto je posledi¢no rezultiralo zadovoljavajué¢im sadrzajem sumpora u
sintetisanom prahu sulfida kalaja (31,85 %), §to je kona¢no opravdalo izbor grafita
kao adekvatnog aditiva.

Reakcija sulfidizacije sa dodatkom K,COj je pokazala najmanju vrednost
Gibsove energije u posmatranom temperaturnom opsegu (0-1000 °C), u odnosu na
reakcije sulfidizacije sa dodacima (NH4CIl, CH4N,S i grafit).

Predstavljeni su osnovni termodinamicki podaci (toplotni kapacitet, entalpija,
entropija i Gibsova energija) za WO3 i WS, u posmatranom temperaturnom opsegu (0-
1000 °C). Iz rezultata je uoceno da vrednosti toplotnog kapaciteta, enalpije i entropije
WO3; rastu sa porastom temperature, od 68,62 do 98,52 J/(mol-K), od -844,68 do -
769,25 kJ/mol, od 69,70 do 192,92 J/(mol-K), respektivno, sa druge strane, Gibsova
energija opada od - 863,72 do -976,28 kJ/mol. U sluc¢aju WS;, kao i u slu¢aju WO3

uoceno da toplotni kapacitet, enalpija i entropija rastu sa porastom temperature, 0d
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61,55 do 78,54 J/(mol-K), od -260,98 do -186,49 kJ/mol, od 59,36 dol71,24
J/(mol-K), respektivno, sa druge strane, Gibsova energija opada od - 277,19 do -
404,51 kJ/mol.

Na osnovu dijagrama ravnotezne koli¢ine faza u sistemu WO3 — S — K,CO3 U
funkeciji koli¢ine aditiva (K,COg3) i temperature, odredena je optimalna koli¢ina K,CO3
(5 % u odnosu na mesavinu prahova W03:5S=70:30) kao i optimalna temperatura od
800 °C na kojoj WS, faza dostize najveéu termodinamicku stabilnost, dok su
K20xWO3, WO,, CO,, i SO, manje stabilne faze na datoj temperaturi.

Podatak da je prelaz u gasoviti S, termodinamicki najpovoljniji, pri reakcijama
transformacije sumpora u svaku od njegovih alotropskih modifikacija (S,-Sg), u
intervalu 100 - 1000 °C, kao i vrednosti napona pare sumpora na odabranim
temperaturama posluzili su za utvrdivanje ocekivanog faznog sastava analiziranih
sistema na odredenim temperaturama.

Pri logaritamskoj vrednosti napona pare sumpora od -0,46 bara na temperaturi
of 550 °C, SnS; i Sn,S3 su termodinamicki najstabilnije faze.

U slucaju sulfida volframa pri logaritamskoj vrednosti napona pare sumpora od
1,51 bara koja odgovara temperaturi od 900 °C, WS, faza pokazuje najvecu
termodinamicku stabilnost.

Na osnovu dobijenih rezultata XRD analize praha sintetisanog sulfida kalaja sa
dodatkom grafita kao aditiva utvrdeno je da dobijeni prah sadrzi SnS; i Sn,S; faze, $to
je 1 potvrdeno SEM mikrografijama sa EDX spektrima na kome su uo€eni ortorombi¢ni
i oktaedarski kristali koji sadrze Sn i S ¢iji inteziteti odgovaraju sastavu SnS; i SnyS;
faza. Rezultati analize hemijskog sastava sintetisanog uzorka oznake Sn60_SR2_G5 su
takode potvrdili sadrzaj SnS; i Sn,S; faza na osnovu odnosa sadrzanih elemenata Sn
(60,79 %) i S (30,21 %). Dobijeni rezultati su u potpunoj saglasnosti sa rezultatima
dobijenim za komercijalni prah sulfida kalaja koji prema analizi hemijskog sastava
sadrzi Sn (59,48 %) i S (31,83 %). Svi navedeni rezultati kona¢no opravdali su upotrebu
grafita kao aditiva za uspeSno sprovodenje procesa sinteze praha sulfida kalaja.

DSC / TGA analiza sastava smesSe uzorka Sn60_SR2_G5 potvrdila je potrebnu

temperaturu od 550 °C za formiranje sulfida kalaja.
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Sadrzaj sumpora kod sintetisanih uzoraka sa i bez dodatka aditiva koji je
iznosio od 15,55 do 22,79 % pri rezimu 1 jasno je ukazao da nije doslo do formiranja
WSo.

Rezultati SEM i EDX analize uzorka W70_SR1 su pokazali prisustvo samo
oksidnih faza. Prisutvo sulfidne faze nije uoceno.

U okviru optimizacije procesa sinteze, primenjen je novi rezim sinteze na uzorku
W70 _SR2_KKS5, najpre na 200 °C, a zatim na 900 °C.

Nakon dodatka aditiva, K,CO3 u polaznu smesu (WOj3 i S) i primene rezima 2,
postignuto je dobijanje WS, prahasto je potvrdeno XRD, SEM i EDX rezultatima.

Rezultati uporedne SEM analize uzoraka W70_SR2_KKS5 i komercijalnog WS,
praha pokazali su da je sintetisani WSz prah, vrlo blizak karakteristikama
komercijalnom prahu WS,. Razlika koja se mogla uociti je u veli¢ini ¢estica, koje su u
slu¢aju sintetisanog WSz praha veli¢ine od 0,5 — 1 um grupisane u aglomerate veli¢ine
od 1 do 5 um, a komercijalnog praha veli¢ine od 50 do 150 nm, grupisane u aglomerate
do~1 pm.

Takode, pokazano je da se upotrebom K,COj; uspesno prevazilazi problem,
odnosno ne dolazi do pojave zaostalog sumpora, a oksidna faze je prisutna i dalje ali u
manjoj meri nego u slué¢aju komercijalnog WS, praha. Sadrzaj sumpora u uzorku iznosi
29,23 %.

Takode, u okviru optimizacije procesa sinteze pocetna smeSa prahova uzorka
oznake W70_SR2_KKS5 je samlevena u vibracionom mlinu. Pokusaj mlevenja pocetne
smeSe prahova nije pokazao zadovoljavajuce rezultate, tj. sintezom poSetne smese
koja je samlevena u vibracionom mlinu nije doslo do stvaranja sulfidnih faza.

U nastavku eksperimentalnog rada da bi uspostavili zavisnost ,.sinteza —
morfologija“ krenuli smo od komercijalnog WO3 praha a nastavili sa sintetisanim
WOj3; prahom kao prekursorom za sintezu WS, praha.

Zato je dodatno uradena sinteza WOj3; praha idealno sferi¢nih cestica
submikrometarskih dimenzija (~200 - 300 nm), §to je potvrdeno rezultatima SEM i
EDX analize. U okviru optimizacije procesa sinteze povecanjem temperature Sa
550°C na 650°C i smanjenjem koncentracije prekursorskog rastvora,

amonijum(meta)-volframata, sa 15 mmol/dm® na 10 mmol/dm® znacajno su
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poboljsane karakteristike sintetisanog WO3 praha (manje ¢estice, bolja sferi¢nost, veca
specifi¢na povrsina).

Upotrebom tako sintetisanog praha za sintezu praha WS, dobijen je WS, sa
Cesticama U obliku listova debljine svega nekoliko nm, grupisanih u obliku cveta
submikrometarskih dimenzija (~950nm). Sadrzaj sumpora u uzorku iznosi 28,83 %.

Primenom zavisnosti ,,sinteza — morfologija — karakterizacija“ kao nastavku
zavisnosti ,.,sinteza — morfologija“ sintetisanih prahova, pristupilo se mehani¢kom
tretmanu sintetisanih prahova.

Mlevenje sintetisanog praha WS, u kugliénom mlinu nije u dovoljnoj meri
usitnilo prah, pa se pristupilo daljem mlevenju praha u planetarnom mlinu gde su
konaéno dobijene cestice i nanometarskih dimenzija. Takode je direktno u
planetarnom mlinu samleven i prah koji je dobijen nakon sinteze.

Funkcionalizacija sintetisanih prahova sa optimizacijom mehanickog tretmana,
pokazala je uspesno usitnjavnje Cestica sukcesivnim mlevenjem WS, praha, u
kugli¢nom a nakon toga u planetarnom mlinu. Rezultatima SEM analize je potvrdeno
prisustvo i nanometarskih ¢estica WS, (~50 nm) u uzorku W70_SR2_KK5_kp.

Rezultati triboloskih ispitivanja su pokazali prednosti dodatka praha WS, oznake
W70 _SR2_KK5 u bazno motorno ulje. Poboljsana su triboloska svojstva baznog
motornog ulja, odnosno smanjen je njegov koeficijent trenja za 23 %.

Detaljna karakterizacija sintetisanih prahova je definisala sam proces sinteze,
tj. metodom povratne sprege dobijeni su prahovi zahtevane morfologije i
granulometrije. Sve to je rezultiralo predlogom novog triboloskog materijala za suvo
podmazivanje koji predstavlja meSavinu Cestica praha razliCitog granulometrijskog
sastava 1 morfologije koji obezbeduje zahtevana triboloska svojstva.

Definisani procesni parametri sinteze sulfide kalaja i volframa omogucili su
integrisanje svih tehnoloskih operacija i dalje testiranje na nivou uvecanog
laboratorijskog testa. Testiranjem je dokazana moguc¢nost proizvodnje u znacajnim
kolicinama koja se moze plasirati na trziste sa ostvarivanjem ekonomski isplativog
prihoda. Nakon sveukupne verifikacije izvodljivosti procesa dobijanja praha WS,
uradena je tehno — ekonomska analiza definisanog procesa koja je dokazala da se
dobijeni proizvod obzirom na primenjenu tehnologiju i tehnicke kapacitete moze

uspesno komercijalizovati i uciniti isplativim za proizvodnju na domacem trzistu.
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7. Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije detaljno i sistematski proucena je, ali i
uspesno izvrSena sinteza prahova sulfida kalaja i volframa za primenu u triboloSkim
materijalima, kao i njihova karakterizacija. Dobijeni sulfidi kalaja i volframa mogu se
karakterisati kao novi materijali koji poslednjih godina privla¢e sve veéu paznju, ne
samo zbog izuzetnih triboloskih svojstava koje poseduju, ve¢ i zbog njihove ekoloske i
ekonomske prihvatljivosti.

Sintetisani sulfidi nalaze Siroku primenu u skoro svim granama industrije
(automobilska, vojna, vazduhoplovna, metalopreradivacka, maSinska 1 td.) 1
predstavljaju alternativu ¢vrstim mazivima koji u svom sastavu imaju Stetne elemente
(olovo, antimon, Sestovalentni hrom i td).

Definisani cilj disertacije, sinteza i karakterizacija sulfida kalaja i volframa,
uspe$no je postignut kroz etape pazljivo planiranih istrazivanja, primenom
termodinamickog predvidanja, a realizovan je kroz usmereni i interdisciplinarni pristup.

Eksperimentalna istrazivanja u okviru disertacije su obuhvatila unapredenje
postupaka sinteze sulfida kalaja i volframa, optimizacijom relevantnih tehnoloskih
parametara procesa sinteze i izborom adekvatnih dodataka koji su obezbedili uspesnu
sintezu predmetnih prahova. Takode, uradena je detaljna karakterizacija sintetisanih
sulfida kao 1 moguénosti njihove primene i1 perspektive kroz dalja istrazivanja.
Sveobuhvatni prikaz i analiza dobijenih rezultata ukazali su da su pirometalur§kom
metodom, primenom jednostavnih fizicko - hemijskih metoda i aparativno - tehnickih
reSenja uspeSno sintetisani prahovi sulfida kalaja 1 volframa za primenu u triboloSkim
materijalima.

Termodinamic¢kim predvidanjem, koje je obuhvatilo odredivanje udela i vrste
potrebnog aditiva i optimalne temperature za sintezu sulfida kalaja i volframa utvrdeno
je da je sa termodinamickog aspekta:

e za sintezu sulfida kalaja optimalna temperatura 550 °C i adekvatan aditiv
grafit u koli¢ini od 5 % u odnosu na mesavinu Sn : S=60 : 40

e za sintezu sulfida volframa optimalna temperature 900 °C i adekvatan
aditiv kalijum-karbonat u koli¢ini od 5 % u odnosu na mesavinu
WO;3: S=70:30
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Eksperimentalnim ispitivanjem koje je obuhvatilo sintezu i karakterizaciju praha

sulfida kalaja i volframa sa dodatkom razlic¢itih aditiva pri razli¢itim rezimima sinteze,

prouc¢eno je i utvrdeno da se:

za sintezu sulfida kalaja upotrebom grafita kao aditiva pri temperaturi od
550 °C dobijaju prahovi sa sadrzajem sumpora od 31, 85 %, izracunato
na osnovu gubitka mase nakon sinteze, a elementalnom analizom i
analizom hemijskog sastava (30,21 %) i potvrdeno. Rendgenostrukturna
analiza je pokazala da je uspeSno sintetisan prah sulfida kalaja sa
odgovaraju¢im sadrzajem sulfidnih faza (SnS; i Sn,S3). SEM mikrografija
datog uzorka je pokazala prisustvo ortorombiénih i oktaedarskih kristala
visokog stepena kristalizacije, dok je EDX analiza potvrdila da se prah
sastoji od Sn i S ¢iji inteziteti odgovaraju sastavu SnS; i Sn,S3 faza. Na
osnovu XRD analize uzoraka sufida kalaja prikazanih zakljuceno je da je
dodatkom grafita u pocetnu smeSu prahova kalaja i sumpora kao i
primenom odgovarajuc¢eg rezima postignuto formiranje krajnjeg proizvoda
u kome je najzastupljenija SnS; faza, a u manjoj meri i Sn,S; faza. Svi ovi
rezultati upravo su potvrdili adekvatan odabir aditiva i opravdanost

dodavanja grafita sistemu Sn —S.

promenom procesnih parametara ultrazvuéne sprej pirolize uocava
razlika u velicini sintetisanih WO3; Cestica. Povecanjem temperature na
kojoj se vrsi sinteza i smanjenjem koncentracije prekursorskog rastvora
znacajno su poboljsane karakteristike sintetisanog WOs3 praha, tj.
dobijene su idealno sferne Cestice sa veli¢inom Cestica ~270 nm.

za sintezu sulfida volframa upotrebom kalijum-karbonata kao aditiva pri
dvostepenom rezimu sinteze, prvo na 200 °C a zatim na 900 °C, dobijaju
prahovi sa sadrzajem sumpora od 29,23 %, izraCunato na osnovu gubitka
mase nakon sinteze, a elementalnom analizom i potvrdeno. Koris¢enjem
SEM analize i merenjem raspodele veli¢ina Cestica metodom difrakcije
laserske svetlosti utvrdeno je da se morfologija 1 veli¢ine Cestica WS,
praha menjaju od mikrometarskih listova (0,5 - 1 um), preko
submikrometarskih cvetova (950 nm) do nanometarskih cestica (50 -100

nm) u zavisnosti od vrste WO; koris¢enog kao prekursora za sintezu, kao
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1 primenjenog mehani¢kog tretmana nakon procesa sinteze. Difraktogram
sintetisanog praha WS, koris¢enjem komercijalnog praha WOg3 kao
prekursora pokazao je veéi procenat oksidne faze za razliku od uzorka
koji je sintetisan koris¢enjem WOQOj3 praha dobijenog ultrazvu¢nom spre;j
pirolizom. Svi ovi rezultati upravo su potvrdili adekvatan odabir aditiva i
opravdanost dodavanja K,COj3 sistemu WO3; — S.

Funkcionalizacijom sintetisanih prahova mehanickim tretmanom, odnosno
mlevenjem prahova, dobijeni su prahovi veli¢ina ¢estica i submikrometarskih, kao i
nanometarskih dimenzija.

U zavrsnoj fazi rada izvrseno je eksperimentalno ispitivanje u kome su utvrdena
triboloska svojstva sulfida kalaja i volframa. Ispitivanjem je utvrdeno da se dodatkom
WS, praha u bazno ulje snizava koeficijent trenja za 23 %, odnosno poboljsavaju se
njegova triboloska svojstva.

Uradena je tehno - ekonomska analiza procesa dobijanja praha WS, koja je
definisala moguc¢nost da se dobijeni proizvod komercijalizuje ¢ime je postignuta
isplativost njegove proizvodnje na domacem trzistu.

Konacno, uspesno je uspostavljena povratna sprega, “sinteza — morfologija —
karakterizacija”, koja je rezultirala predlogom novog triboloskog materijala za suvo
podmazivanje.

Na osnovu analize i diskusije prezentovanih rezultata u poredenju sa prethodnim
rezultatima i objavljenim rezultatima drugih autora, upotreba visefaznog postupka
sinteze i upotreba adekvatnih aditiva kao i termodinamicka predvidanja, moze se
smatrati kao novi postupak sinteze i zna¢ajan nauc¢ni doprinos u istrazivanju sinteze i
karakterizacije triboloskih materijala na bazi volframa i kalaja, a u cilju poboljsanja
triboloskih svojstava.

Deo rezultata proisteklih iz ove disertacije je prezentovan naucnoj javnosti
objavljivanjem u relevantnim medunarodnim c¢asopisima, na nauc¢nim skupovima i

takmicenju za najbolju tehnolosku inovaciju.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY
MotnucaHn-a Hartawa M. Majuh
Opoj nngekca _4029/14

UsjaBrbyjem
Aa je 4OKTOpCKa avcepTaumja noa HacrnoBoM

CuHTe3a u KapakTepusaumja npaxoBa cynduga kanaja n songpama 3a npuMeHy y

TPMOONOLIKMM MaTepujanuma

pe3ynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXXMBaydKor paaa,

[Aa npeanoxeHa aucepraumja y LenuHM HU y aenoBuMa Huje 6una npeanoxeHa 3a
Aobujare GUNo koje avnsioMe npema CTYAMjCKUM nporpaMuma ApyrMx BUCOKOLLIKOFCKUX

ycTaHoBa,
[a cy pe3ynTaTi KOPEeKTHO HaBEeOEHN U

[Ja HUcaM Kplumo/na ayTopcka MnpaBa M KOPUCTMO MHTENEKTyanHy CBOjUHY APYrux

nuua.

MoTtnuc pokropaHpa

Y Bbeorpagy,

Natasa Gajié
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTMU LUTaAMMNaHe N eNIeKTPOHCKe Bep3unje

AOOKTOPCKOrI paaa

Mme n npeanme aytopa __Hatawa M. ajuh

Bbpoj nigekca _ 4029/14

CTtyanjckn nporpam MeTanypLuko NHXeH-epCTBO

Hacnoe paga CuHTE3a 1 KapakTepusaluja npaxoBa cynduaa Kkanaja u sondpama 3a

NPUMEHY Yy TPUBONOLLKUM MaTepujanmuma.

MeHTOp ap XKerbko Kambeposuh, peaoBHun npodecop

YHuBep3auteTa y beorpagy, TexHOMNOLIKO-MeTanypLkin dakyntet

MoTtnucann/a Hartawa M. [Majuh

MsjaBrbyjeM ga je wrtamnaHa Bep3uja MOr OOKTOPCKOr paja WCTOBETHA eNleKTPOHCKO]
BEp3uju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbumBake Ha nopTtany AurutanHor penosutopujyma
YHuBep3uteTa y beorpaay.

[os3sorbaBam ga ce objaBe MOju NMYHM nNodaun Be3aHu 3a gobuvjare akageMcKor 3Bama
AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy uMme W npesvmMme, roguHa u mecto pohewa u gatym ogbpaHe
paga.

OBu nu4yHKM Nogaum mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuuama gurntanHe GubnuoTteke, y

eNeKTPOHCKOM KaTanory un 'y nybnukauvjama YHmsepsuteta y beorpaay.

Motnuc gokropaHpa

Y beorpagay,

Natasa Gajié
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Mpunor 3.
UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepautetcky ©ubnuoteky ,CBeTto3ap Mapkosuh® pga y [durntanuu
penosutopujym YHuBep3uteTa Yy beorpagy yHece MOjy [OOKTOPCKY AucepTtaumjy nog

HaCJ10BOM:

CuHTe3a u kapakTepusaumja npaxosa cynduga kanaja v sorippama 3a npuMeHy y

TPMOONOLIKMM MaTepujanuma

Koja je Moje ayTopcKo aeno.
[ucepTaumnjy ca cBMMm npunosvmMa npegao/nia cam y efeKTpoHCKOM dhopmaTy MOrogHoMm 3a
TpajHO apxMBUpaHE.
Mojy OOKTOpCKy aucepTaunjy noxpaweHy y LAurutanHu penosntopujym YHuBepauTeTa y
Beorpagy mory ga kopucTte CBWM KOjuU MOLWWTYjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nunueHue KpeatumeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4dumo/na.
1. AyTopcTBO
@AyTOpCTBO - HEKOMepLUMjanHo
3. AyTopCcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjanHoO — AeNUTU Nog UCTUM yCnoBuMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEnnUTK Nog UCTUM yCroBMMa
(Monumo fa 3aoKpyXute camo jeaHy of LWeCT NoHyheHnX NUueHUn, KkpaTak onuc NrueHum

Aart je Ha nonehuHn nucrta).

MoTtnuc gokropaHaa

Y Bbeorpagy,

Natasa Gajié
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OIEHA M3BEHITAJA O IPOBEPU OPUT'MHAJIHOCTH
JOKTOPCKE JUCEPTALIMJE

Ha ocuoBy IlpaBmiHHKa O TIOCTYNKY IPOBEPE OPUTHHAIHOCTH JOKTOPCKHX
aUcepTalyja Koje ce OpaHe Ha YHuBep3uTeTy y beorpamy W Hamasa y W3BEINTajy H3
nporpama iThenticate kojum je u3BpieHa MPOBEpa OPUTHHATHOCTH TOKTOPCKE AMCEPTAIlH]e
,,CHHTe3a M KapakTepu3alyja mnpaxoBa cyiduua kamaja u Boiadpama 3a HPUMEHY Y
TpuboIOIKUM MaTepHjaniuma’, ayropa Harame M. ["ajuh, macTep nnxemepa TEXHOJIOTH]E,
KOHCTaTyjeM Ja yTBpheHo moaynapame Tekcra usHocu 14 %. OBaj cTeneH moayaapHOCTH
nocienuua je IuTara, JTUYHUX HMeHa, Oubnuorpadckux IMojaaraka o KOpUIINEHO]
JTUTEePaTypTH, IITO je y CKiany ca uianoM 9. [IpaBmiauka.

Ha ocHoBy cBera u3Heror, a y ckjiaay ca wiaHom 8. craB 2. [IpaBmiIHHKA O MMOCTYNKY
MPOBEpPE OPUTMHAIHOCTH JTOKTOPCKUX JUCEpTalija Koje ce OpaHe Ha YHHBEP3HTETY Y
beorpany, u3jaBibyjeM J1a M3BEIITA] yKa3yje HA OPUTHHAIHOCT JIOKTOPCKE JAMCEpTAIH]je, T

Ce TPOIMCAaHHU MOCTYIIAK MPHUIIPEME 32 BeHY 0I0paHy MOXKE HACTaBUTH.
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