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Superzliatiny a ich recyklacia

Alexandra Kollova, Jarmila Trpéevska

uvoD
Superzliatiny predstavuji skupinu komplexne legovanych vy-
turditefnych zliatin so v8estrannym wyuzitim [1]. Vyznaduju sa
vysokou pevnostou a vynikajicou stabilitou povrchu aj pri zvy-
senych teplotach nad 650 °C [1]. Vdaka tymto vlastnostiam
s vhodné na vwyrobu vysokoteplotnych zariadeni, ako su napr.
leteckeé turbinove motory &i spalovacie turbiny [2].

Ucinnost takychto zariadeni rastie so zvySujucou sa teplo-
tou spalovania a stéasne aj prevadzkoveho tlaku [3]. Okrem

energetiky a leteckého priemyslu nachadzaji wyuzitie aj v
odvetviach, ako medicina, chemicky, petrochemicky a auto-
mobilovy priemysel [4][5][6]. Oblast pouzitia, ako aj viastnosti
superzliatin zaleZia od chemického zloZenia. Tieto zliatiny ob-
sahuji aj prvky, ktorych cena je vysoka a patria do Zoznamu
kritickych surovin pre Eurépsku tniu [7]. To je jeden z hlav-
nych dévodov, predo je recyklacia superzliatin délezita.

Postavenie kritickych surovin {znazomenych ¢ervenou far-
bou) ako graficka zavislost rizika dodavky od ekonomického
vyznamu zobrazuje obr. 1.

.PE\GS

)
| Forvz
i
®
Fosfer
% H FHorik
Bzt L]
.
ish
3 Ba&m
3 =
- L]
.? i Prirodes graft
Bl Indizm Beifium -
§ - »
2 Bauxk g Germninm
L] Vi
L ]
Hilium Vapid K&M
* s 3
Tweve snalagonoves velcovigho ;
L3 Bt ma'm
i Prirednf Kotk {igum  Hadisom A
i [] Eremikowy kov Fosfilovs BOmins oo bk
s R Polovetat s B Taml Ol S i
i Prirotat tiove drevo Tehe o€ *atolybién ® it tHey
@ Zbec ®agerk B s i 17
Koakinovs bim o
L] Sirichre
Per @505 p— .mmf% 4 B
ol @ Kerymitini pissck Hha et
¥ ®oted
" Bir T8 * Ol ! i
'av as e 1.5 5 2 ll‘. a5 L 45 E-C- i R .e.a B = .‘.B. -'.é.ﬁ
Ekogomicks virtam

Obr. 1: Graficka zavislost rizika dodavky od ekonomickeho vyznamu [7]
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Celkova produkcia superzliatin v roku 2008 bola priblizne
55 000 ton [8]. Hodnota globalneho trhu so superzliatinami
v roku 2018 bola odhadnuta na 3731 miliénov EUR a v roku
2023 pravdepodobne dosiahne hodnotu 6889 miliénov EUR
[4]. Superzliatiny patria k drahsim materialom, ich cena sa po-
hybuje v rozmedzi 17 - 25,5 EUR/kg [9].

1. CHARAKTERIZACIA SUPERZLIATIN

Termin ,superziiatina” sa zacal pouzivat kratko po druhej
svetovej vojne na opis skupiny zliatin uréenych na pouzitie v
turbodichadlach a leteckych turbinovych motoroch, kde sa
vyzadoval vysoky vykon pri zvydenych teplotach [2]. Okrem
toho sa hodia aj ako konstrukéné materialy pre najvyssie te-
pelna-pevnostné podmienky [1].

Zaklad superzliatin tvoria prvky VIILB skupiny [2]. Superzlia-
tiny vaésinou pozostavaju z réznych kombinacii chromu, ko-
baltu, Zzeleza a niklu s pridavkom mensieho mnozstva hlinika,
molybdenu, nicbu, tantalu, titanu a volframu [2].

Tab. 1: Vybrané superziiatiny, ich zloZenie a hlavné pouZitie [2]

2. ROZDELENIE SUPERZLIATIN
Superzliatiny sa rozdeluju podla hlavného prvku na 3 zéklad-
né skupiny:

s superziiatiny ha bédze nikiu,
= superziiatiny na béze kobaltu,
* superzliatiny na baze zeleza [2].

3. SUPERZLIATINY NA BAZE NIKLU

Niklové superzliatiny s spomedzi uvedenych druhov najpo-
uzivanejsie [4]. Pre mnohych metalurgov sl najzaujimavejsie
zo vietkych superzliatin [10]. ¥V tab. 1 s uvedené obchodné
nazvy, chemicke zlozenie a pouzitie vwbranych superzliatin na
baze niklu.

Zvyéainé zlozenie niklovych superzliatin je nasledovné: 10 -
20%Cr,do8%AlaTi, 5 - 10 % Co a malé mnozstvo B, Zr a
C [6]. Hlavné legujlce prisady v niklowych superzliatinach su
teda chrém, hlinik, titan, kobalt, molybden a volfram.

Podiel . .
; gz ; Podiel ostatnych o
Nazov superzliatiny niklu 3 Pouzitie
(hm. %) prvikov (hm. %)
o Cr 15, Co 17, Mo p Bk WIS 5 i g
Astroloy (prasek) 55 5 A4 Ti4,2r4 Vysokotlakové turbinové disky a drziaky lopatiek.
Cr g, Co 5, Mo
CMSX2-10 gl .
(monckrystalové zliatiny) 67 ‘:‘a%l 6,Ti1, W8, ||Lopatky turbin.
Cr20, A2, T2,
FT750DC 67 W 4, B stopové Odolné vodi teéeniu, aplikacie elektrarni.
mnozstvo
Inconel 718 53 Qr 19, Co 1, Mo 3, Prudove motory, plynove turbiny.
Ti1, Nb 4
Cr20,Co3,Cul o o : : ; ; ;
! ‘o 4 |Pouziva sa v aplikaciach pri vwrobe oleja. Odolava prirodzenej
ek eyl st 50 Mo 8, Mn T, Si1,  \orszii posobenim kysiého plynu.
Cr16,Co 2 e . - ; ;
! : Rozsirené vyuzitie ako tesniace krizky v plynovych turbinach.
Hastelloy 3 62 Mo 15, Mn 1, W 7 A : W e Mt )
StopoVE MNozstvo Jeho nizky koeficient tepelnej roztaznosti je tiez dolezity.
Aplikacie: v peci (valce, zasobniky), wfukové potrubie tryskového
HastalionX a7 Cr 22, Co 2, Mo 9, |motora, komponenty dodatoénych spalin, lopatky turbin, lopatky
Y Mn1, Si1, W1 trysiek, kabiny ohrievadov, spafovacie komory plynovych turbin
a potrubia.
Inconel MA758 5o iy : : .
{posilnena oxidova 27 Cr20,v,0, 1 ;’l?ou;évs&gvsa na mnoho aplikacii vysoko wykonnych tepelnych
disperzia) i
Cr9, Co 10, Al 5, gon g P : ;
Mar-M200 60 Ti2, W12, Nb 1 Monokrystalové turbinové profily kridel.
Cr 20, Co 14, Mo |Pouziva sa pri mnohych komponentoch rotaénych a neotaéavych
Yasnalay 58 14, A11,Ti3 turbinovych motoroch.
; Cr 18, Co 19, Mo ;
Udimet 500 54 4.A3.Ti3 Lopatky turbin.
Nimonic 80 76 Cr20,AI1,Ti2 Lopatky turbin.
' Cr 19, Co 11, Mo O
Rene 41 b5 10,A12.Ti 3 Prudove motory.
TMS 63 71 |ST LMo T AIE,  onokrystalovs lopatky turbin.
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Superzliatiny a ich recyklacia

Viyvoj superzliatin trval niekolko rokov, pokial sa ziskali materi-
aly s vlastnostami dnesnych superzliatin [11].

Teplotna odolnost réznych superzliatin v zavislosti od ich
Gasoveho vyvoja v obdobi 1940 az 2010 je zndzornena na
cbr. 2.
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Obr. 2: Graficka zavislost teploinej odolnosti od roku vyvoja su-
perziiatin {11]

Niklové superzliatiny sa podla pouzitia rozdeluju do dvoch vel-
kych skupin, a to na:

» antikorozne niklové superzliatiny,

» Zigruvzdorné a Ziarupevné superzliatiny nikiu [12].
Antikorozne niklové superzliatiny sa vyuzivaju, ked iné mate-
ridly:

= nevyhovuji svojimi mechanickymi viastnostami,

» majii mimoriadne vysokii cenu,

* nemaju dostatocne vysoktt odoinost voci korozii [1].

Ziaruvzdorné a ziarupevné superzliatiny Gasto nahradzaju Zia-
rupevne ocele. Pouzivaju sa pri teplotach nad 750 °C [1].

4. RECYKLACIA SUPERZLIATIN NA BAZE NIKLU

Superzliatiny st charakteristické komplexom chemickych a
fyzikdlnych viastnosti, preto je ich recyklacia zlozita. Pouziva
sa niekolko unikatnych recyklaénych procesov, avsak o danej
problematike nie je vela informacii. Vo véeobecnosti mozno
recyklacné procesy mozno rozdelit na:

* pyrometalurgické,

e hydrometalurgicke,

= kombinované pyro a hydrometalurgické [11]{13].

Moderné superzliatiny niklu obsahuju 3 az 6 % vzacnych prv-
kov ako rénium a ruténium [11]. Cena rénia ku dnu 19. 9.
2019 bola 2575,20 EUR/kg a ruténia 230,89 EUR/OZ [14].
Napriek relativne nizkemu hmotnostnému podielu maju tieto
civa kovy najvyssi podiel na cene [13].

Pred samotnou recyklaciou je vhodneé najprv uréit chemic-
ké zlozenie superzliatiny, napr. pomocou XRBF spektrometra.
Nasledne by sa drot {odpad zo superzliatin}) mal roztriedif na
zaklade chemického zlozenia zvlast s chladom na obsah re-
nia. Srot bez obsahu rénia (starsie superzliatiny) je vhodnejsie
spracovat pyrometalurgickymi metodami, avSak superzliatiny
s obsahom rénia 3 - 6 hm. % (modernejSie superzliatiny) sa
oplati recyklovat hydrometalurgicky [15].

V stéasnosti je najpouzivanejsim pristupom pretavenie kovo-
vych zloziek s primiesanim primamych surovin. Medzi pyro-
metalurgické postupy patri napr. pretavenie srotu v elektrickej
oblikovej peci s nasledovnou vakuovou rafinaciou vzniknuté-
ho ingotu.

Tymto postupem sa ziskali ingoty s 93 % obsahom nezoxido-
vanych kovov . Pre minimalizaciu straty odparovanim bol pou-
zity vapenec a fluorit [11].

Vyhodami pyrometalurgickych postupov su:
* jednoduchsia operacia,

» ziskany produkt s dobrymi mechanickymi viastnostami
(11}

Newyhodami pyrometalurgickych postupov su:
» strata prvkov do trosky/odparenim,
¢ vysoka spotreba energie {11].

Hydrometalurgicke procesy sa zatial' studuju v laboratornom
rozsahu. Ich cielom je ziskat zlu¢eniny a/alebo Gisté kovy.

Studované bolo napr. dvojstupnové Iihovanie niklu a rénia z
niklovej superzliatiny PWA 1484 roztokmi HCI. Tavenim s Al-
-granulatom sa ziskala tavenina, ktora sa ochladila vzduchom
a po stuhnuti sa zliatina rozdrobila. Nikel tvori s hlinikom inter-
metalické fazy, ktoré s fahko drvitelné.

Prvy stupefh l0hovania prebiehal v elektrochemickom élanku,
ktory bol aniénovou vymennou membranou rozdeleny na ka-
todové a anddové oddelenie. Do roztoku sa dostali kovy ako
Ni, Co, Cr a Al, pricom Re ostalo v tuhom zvysku.

V sklenenom luhovacom reaktore prebiehal druhy stupen Iu-
hovania, pricom sa elektricky vygenerovany chlor z prveho -
hovania pouzil ako oxidovadlo. Zo zvysku sa lihovalo Re [11]
[13].

Vyhodami hydrometalurgickych postupov su:
» selektivita,
« produkt vysokej Cistoty,
* mensia spofreba energie [11].
Newyhodami hydrometalurgickych postupov sii:
= poZiadavka ltthovacich Ginidiel,
» korozivne prostredie - odolnejsie zariadenia,
* narocna separacia faz f11].
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Tazkosti premenit vietky kovové zlozky zo superzliatinového
grotu na konecny produkt s pridanou hodnotou hydrometa-
lurgickou cestou podnietili niekolko vyskumov na skumanie
kombinovanych pyro-hydrometalurgickych postupov. Ich cie-
fom je umoznit lGhovanie kovovych zloZiek, pripadne zvacsit
povrchovu plochu [11].

Patentovany bol napr. proces, ktorého prvwm krokom bol wy-
sokoteplotny rozklad v tavenine soli obsahujucej 80 - 95 hm.
% NaOH, 5 - 40 hm. % Na, SO, a pridavné oxidujuce éinidlo
(NaNO, alebo K, 5,0,). Proces prebieha v rotacnej peci, do
taveniny sa vhana kyslikom cbohateny vzduch.

Druhym krokom je ochladenie taveniny, drvenie a mletie. Ma-
terial sa nasledne luhuje za pouzitia vody ako lihovacieho Gi-
nidla. Rozpustia sa prvky siestej a siedmej skupiny.

Vzniknuta kasovitd zmes sa dalej prefiltruje, aby sa oddeli-
li nerozpustné kovy ako Fe, Ni, Co, Gr a Mn od wyluhu. Na
nerozpustny zvysok sa aplikuje magneticka separacia a filtrat
postupuje na idnovil vymenu. Ziska sa roztok s obsahom Re
aTa[16][17].

Vyhodami kombinovanych pyro-hydrometalurgickych postu-
pov su:

» drobivy kamienok,

» cfektivita luhovania,

= produkt vysokej Gistoty {11}

Newyhodami kombinovanych pyro-hydrometalurgickych po-
stupov su:

* vysoka spotreba energie,

* strata prvkov,

= poZiadavka vysokeého pH a teploty [11].

4.1 SPOLOCGNOSTI RECYKLUJUCE SROT
ZO SUPERZLIATIN

Ako priklady spolo¢nosti recyklujucich superzliatinovy srot
mozno uviest:

¢ GREYSTONE ALLOYS, Houston, USA

Tato spoloénost recykluje srot z tychto kovov a zliatin: Inco-
nel 825, Inconel 718, Hastelloy C, sprejové prasky, tantalovy
grot, Srot zo superzliatiny Haynes, molybdénovy srot, $rot z
Monelov, srot z ocelového naradia, zirkonovy srot [18].

» Monico Alloys, Rancho Dominiques (blizio Los Ange-
les), USA

Okrem vysokodistych kovov ponlka recyklaciu a predaj re-
cyklovaného Srotu zo superzliatin, napr. Hastelloy, Haynes ,
Inconel , Monel , Rene , Waspaloy [19].

« Umicore (celosvelové zastupenie v rafinériach v Belgic-
ku, USA, Filipinach a Cine)

Poskytuje environmentalne zodpovedné a komeréne atrak-
tivne metédy recyklacie Srotu a zvyskov obsahujucich ko-
balt, nikel - rénium a tantal. Okrem inych druhov kovovych
odpadov sa tu recykluje superzliatinovy Srot z leteckého
priemysiu [20].

» United Alloys And Metals; Los Angeles, Kalifornia a Co-
lumbus, Ohio

Je jednym z poprednych svetovych spracovatelov titanoveho
érotu a superiatinového srotu. Ako divizia rodiny Cronimet je
UAM sudastou jednej z najvacésich svetowych spoloénosti na
recyklaciu kovov [21].

ZAVER

Superzliatiny sa podla hlavného prvku rozdeluju na superzlia-
tiny na baze niklu, kobaltu a zeleza. Niklové superzliatiny sd
z uvedenych skupin najpouzivangjsie. Okrem niklu tieto zlia-
tiny obsahuja rézne legury, najma chrém, kebalt, hlinik, fitan,
volfram, nicb a molybdén. Modemé superzliatiny sa vyznaduju
3 - 6 Y%-nym obsahom ruténia a rénia.

QOdpad zo superzliatin teda predstavuje komplexny zdroj roz-
nych prvkov. V praxi sa na recyklaciu superzliatinoveho srotu
v sucasnosti aplikujl pyrometalurgické spbsoby.

Hydrometalurgické a kombinované pyro-hydrometalurgicke
metddy sa zatial Studuji v laboratornom meradle. V buddc-
nosti by mohli mat potencial z hladiska ziskavania jednotli-
vych prvkov, resp. ich zlucenin, avSak potrebujl rozsirenie
na dosiahnutie cenovej efektivnosti v priemyselnom rozsahu
a udinnost rozpustenia kovov musi dosiahnut technologicky a
ekonomicky pripustnu Groven.
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