Sposéb otrzymywania stopéw ren-kobalt

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania stopOéw ren-kobalt na
drodze elektrowydzielania z roztworéw wodnych.

Ren jest metalem trudnotopliwym, stosowanym gléwnie do produkcji
superstopéw, na bazie niklu i/lub kobaltu, wykorzystywanych do
wytwarzania topatek turbin silnikéw odrzutowych 1 energetycznych.
Metaliczny ren produkuje sie, badZz przez termiczng redukcje wodorem
renianu(VII) amonu (metalurgia proszkowa, P/M — powder metallurgy) lub
chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD — chemical vapor deposition).
Metody otrzymywania renu przy uzyciu elektrowydzielania réwniez nie
znalazty wigkszego zastosowania, gtéwnie ze wzgledu na niskg wydajnos¢
procesu i niewystarczajaca jakos¢ osadow katodowych.

Mozliwe jest otrzymywanie renu w postaci stopOw z innymi metalami
wchodzacymi w sktad superstopdw, najczesciej niklem lub kobaltem. Stopy
takie najczesciej otrzymuje si¢, podobnie jak sam ren, z wykorzystaniem

metalurgii proszkowe] poprzez wygrzewanie silnie sprasowanych ksztaltek w



atmosferze redukujacej (tlenkéw 1 innych zwigzkéw zawierajagcych metale
stopu) lub obojetnej (metale wchodzace w skiad stopu). Zrédlem renu jest
najczesciej renian(VII) amonu lub potasu, czy renian(VII) metalu
wchodzacego w sktad stopu, znacznie rzadziej proszek metalicznego renu, z
uwagi na jego bardzo wysoka ceneg.

Znany jest z patentu PL 403588 spos6b otrzymywania sferycznego proszku
stopowego Re-Co o wysokiej zawartosci renu od 4 do 13% wagowych
kobaltu charakteryzuje si¢ tym, Ze surowiec wyjsciowy stanowi wysokiej
czystosci proszek stopowy otrzymany z redukcji w postaci renianu(VII)
kobaltu(Il) - Co(ReO,),, ktéry poddawany jest procesowi rozpylania
plazmowego w atmosferze obojetno-redukcyjnej, a proszek wstepny
podawany jest w osi prostopadlej do osi plomienia plazmowego, do kolumny
reakcyjnej poza argonem doprowadzany jest gaz redukcyjny.

Wytwarzanie stopu renu z kobaltem 1/lub niklem, chromem, czy tytanem o
zawartosci 50% Re 1 30% innego metalu stopowego opisano w patencie
US 6749803. Sposéb polegat na wygrzewaniu proszkéw metalicznych renu z
metalem/metalami  wchodzacymi w  sklad otrzymywanego proszku
stopowego.

Opis patentowy PL 211592 ujawnia otrzymywanie proszku stopowego ren-
nikiel z renianu(VII) niklu(Il). Spos6éb ten polega na wyzarzaniu
renianu(VII) niklu(Il) w odmianach Ni(ReO,),, Ni(ReO,),-2H,O 1

Ni(ReO,),-4H,0O w atmosferze czystego wodoru - H, lub w atmosferze



zdysocjowanego amoniaku, czyli w mieszaninie H, + N,, o podstawowym
sktadzie 75%obj. H, + 25%0bj. N,. Podczas wyzarzania w temperaturach od
800 do 1100°C renianu(VII) niklu(Il) redukowano wodorem.

Stopy renu moga by¢ otrzymywane, podobnie jak superstopy, metoda
hutniczg tak jak opisano to w patencie EP 0878556, gdzie stop o skladzie
30-70% Re 130-70% Fe, Co 1/lub Ni otrzymywano przez stopienie
sktadnikéw stopowych.

Znane s3 réwniez metody osadzania bezpradowego stopéw renu. W patencie
US 6899926 opisano sposéb wytwarzania w warunkach bezpradowych
powtok stopowych zawierajacych metal trudnotopliwy, np.: Re, Mo, W oraz
pierwiastek stopowy, taki jak: Co, Ni, Fe, Cr, z wykorzystaniem stopionych
soli chlorku lub fluoru.

Metody te, podobnie jak otrzymywanie metalicznego renu, wymagajg badz
stosowania wysokiej temperatury, badz drogiej 1 skomplikowanej aparatury.
Otrzymywane w procesie elektrodowym metaliczne 1 jednorodne osady
katodowe stanowig doskonaty material na stopy wstepne, zaprawy w
procesach  komponowania stopéw  specjalnych, czy superstopéw
zawierajacych ren. Nikiel, jak 1 kobalt s3 najczesciej gléwnymi sktadnikami
superstopéw, a jednoczes$nie majg charakterystyczng ceche ,,indukowania”,
wspotosadzania metali z grupy trudnotopliwych, takich jak ren, molibden,

czy wolfram.



Znany z opiséw patentowych US 7368048, JP 3904197, JP 3942437 sposéb
wytwarzania powlok ze stopéw renu, stosowanych jako powloki odporne na
korozje 1 wysokie temperatury, polegal na zastosowaniu -elektrolitu
zawierajacego jony: renianowe(VII), metalu stopowego wybranego z grupy
Ni, Co, Fe oraz Cr, Li 1 Na. W elektrolitach tych, jako czynnik
kompleksujacy  stosowano kwasy organiczne z grupy kwaséw
karboksylowych (np. kwas cytrynowy) lub aminokarboksylowych. Z
zastosowanej tej metody uzyskiwano powloki galwaniczne o odpowiedniej
jakosci, zawierajace 66-98 % atomowych renu, w postaci cienkich folii o
grubosci od 10 do 30 um, przy gestosci pradu réwnej 10 A/dm’.

W zgloszeniu patentowym US 3668083 przedstawiono sposéb
elektrowydzielania renu 1 jego stopdw w postaci powtok charakteryzujacych
si¢ niskimi naprezeniami wewngtrznymi z kapieli zawierajacej jony
renianowe(VII) oraz siarczan(VI) niklu 1/lub kobaltu z dodatkami jednego
lub wiecej zwigzkéw chemicznych, tj. siarczanu(VI) magnezu,
amidosulfonianu magnezu, siarczanu(VI) glinu lub amidosulfonianu glinu.
Kapiel ta zawierala rowniez s6l metalu alkalicznego 1 siarczan(VI) amonu,
sulfaminiany oraz chlorany(VII). Stopy renu otrzymywano przy gestosci
pradu 2-30 A/dm?, w temperaturze 20-95 °C.

W opisie patentowym US 8691678 ujawniono sposéb otrzymywania
galwanicznych stopéw niklowo-kobaltowych z renem o zwigkszonej

wytrzymatosci na naprezenia 1 pelzanie. Stopy tak uzyskane oprocz



bazowego niklu zawieraly réwniez Re w ilosci 0,1-15%, zawieraja réwniez
5-55% Co i/lub Fe, 100-300ppm S.

W patencie US 6695960 opisano sposéb wytwarzania proszku stopu
zawierajacego obok Re, Ni i/lub Co 1/lub Fe réwniez Cr, Al1Y.
Elektrochemiczne stopy renu w przytoczonych opisach patentéw najczesciej
sq wytwarzane, jako stopy dwuskladnikowe z niklem, rzadziej z kobaltem,
albo jako stopy trd) lub wieloskladnikowe na bazie niklu lub
niklowo-kobaltowe. W opisanych technologiach otrzymywania renu 1 jego
stopéw, czynnikami zapewniajagcymi otrzymywanie dobrych jakosciowo
powtok sa dodatki do elektrolitu soli przewodzacych, zwigzkéw
kompleksujacych, soli stabilizujacych procesy zachodzace w strefach
przyelektrodowych, czy jonéw  amidosulfonowych  powodujacych
otrzymywanie osadéw drobnokrystalicznych, charakteryzujacych si¢ duza
plastycznosciag i1 malymi naprgzeniami. Dotychczas znane 1 opisane
technologie elektrochemicznego otrzymywania renu i jego stopéw, odnosza
si¢ jedynie do otrzymywania powlok galwanicznych, najczesciej na podtozu
z miedzi lub zlota, czy platyny, a nie do masowej produkcji stopéw renu.
Znany jest wprawdzie z opisu patentowego PL 216443 sposéb otrzymywania
homogenicznych stopéw renu z niklem, ktéry polegat na elektrowydzielaniu
z roztworéw wodnych, jednak bez uzycia czynnika kompleksujgcego.
Stosowana tam kapiel zawierala siarczan(VI) niklu(Il), siarczan(VI) sodu,

kwas borowy 1 jon renianowych(VII) dostarczany w postaci renianu(VII)



amonu. Patent ten  dotyczyl jedynie otrzymywania  stopéw
dwusktadnikowych renu z niklem, ktéry nie zawierat kobaltu.

Istota wynalazku, jest sposéb otrzymywania stopéw ren-kobalt w na drodze
elektrowydzielania z roztworéw wodnych. Sposéb charakteryzuje si¢ tym, z¢
do wodnego roztworu siarczanu(VI) kobaltu(Il) zawierajagcego 30-50
g/dm’ Co, korzystnie 45 g/dm’Co podgrzanego do temperatury 30-90°C
dodaje si¢ wodny roztwor renianu(VII) kobaltu(Il) o stezeniu renu 1-30
g/dm’ Re, w takiej iloéci aby stosunek molowy kobaltu do renu byt wickszy
niz 2,5, a mniejszy niz 10 oraz jony amonowe, korzystnie w postaci
siarczanu(VI) amonu i/lub wodorotlenku amonu w takiej ilosci aby stosunek
molowy jonéw amonowych do renu byt wigkszy, badz réwny 0,5, korzystnie
1,0 ,kwas borowy w ilosci od 10 do 45 g/dm3 1 siarczan(VI) sodu w ilosci od
10 do 120g na kazdy 1 dm’ roztworu, pH roztworu stabilizuje sie na
poziomie 1,8-2,5, poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o
stezeniu 2-160 g/dm’ i/lub 20-40% roztworu wodorotlenku sodu. Tak
przygotowany elektrolit umieszcza si¢ w elektrolizerze przeptywowym
korzystnie z przeplywem laminarnym, z ulozonymi réwnolegle wzgledem
siebie w ukladzie naprzemiennym elektrodami, stalowymiarowymi anodami
1 katodami wykonanymi z miedzi, niklu, kobaltu lub platyny, korzystnie
niklu, o 1identyczne] powierzchni czynnej przeciwelektrod. Proces
elektowydzielania prowadzi sie¢ w temperaturze nizszej niz 90°C, korzystnie

50°C, przy katodowej gestosci pradu wynoszacej 0,5-15 A/dm?, korzystnie



2,0 A/dm?, tak aby pH roztworu nie obnizyto sie do poziomu ponizej 1,6, z
rOwnoczesnym utrzymaniem stezenia kobaltu 1 renu odpowiednio na
poziomie powyzej 25g/dm’ i 3g/dm’.

W  przedstawionych warunkach otrzymuje si¢ osad stopowy Re-Co,
charakteryzujacy si¢ metaliczng strukturg i1 stabilnym skladem, z wysoka
wydajnoscig pradowa, wynoszacg >98%, przy jednostkowym zuzyciu energii
elektrycznej w  granicach  1,6-2,5 kWh/kg  stopu.  Szybkos¢
elektrowydzielania stopéw mieéci sie w zakresie od 0,1 do 15 g/A-dm’.
Otrzymane stopowe osady katodowe zawierajg 10-80% wagowych renu 1 sg
w postaci jednorodnego osadu stopowego ren-kobalt, o charakterze roztworu
stalego, badZ jednorodnego proszku stopu o stabilnym sktadzie. Sposéb
wedlug wynalazku umozliwia otrzymywanie stopéw Re-Co zawierajacych
ponizej 1000ppm zanieczyszczen metalicznych (Cr, Zn, Al, Mg, Mn, Cu, Pb,
Fe, Bi1, Ca, As, W, Ni, Na, K).

Spos6b wedlug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Do wodnego roztworu siarczanu(VI) kobaltu(Il) podgrzanego do temperatury
60°C dodano wodny roztwér renianu(VII) kobaltu(Il) oraz siarczanu(VI)
amonu w ilosci 8,0 g/dm’, kwas borowy w iloéci od 25 g/dm’ i siarczan(VI)
sodu w ilosci od 15 g/dm’ roztworu. W tak otrzymanym roztworze stezenie
kobaltu wynosito 46,2 g/dm’Co i renu 11,9 g/dm’Re. pH roztworu

skorygowano poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu



160 g/dm’® do wartosci 2,5. Tak przygotowany elektrolit umieszczono w
elektrolizerze przeptywowym o parametrach: wysoko$¢ x szerokos¢ x
glebokos¢ = 15cm x 10cm x 2cm z przeptywem laminarnym, zapewniajacym
stabilizacje pH strefy katodowej oraz wynoszeniem nadmiaru jonéw
wodorowych na zewnatrz elektrolizera. Elektrody, katody z niklu, anody
DSA, byly ulozone w elektrolizerze rownolegle wzgledem siebie w ukladzie
naprzemiennym. Powierzchnia czynna elektrod wynosita 0,28 dm®. Proces
elektowydzielania prowadzono w temperaturze 50°C, przy katodowej
gestosci pradu wynoszacej 1,5 A/dm” i pH roztworu w granicach 2,2-2.6
korygujac je poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu
160 g/dm’. Liniowa predko$é przeptywu elektrolitu wynosita 3,0 cm/min, a
gesto$é objetosciowa tadunku elektrycznego wynosita réwna 3,0 Ah/dm’. W
wyniku procesu trwajacego 2 godzin otrzymano osad katodowy stopu ren-
kobalt btyszczacy, metaliczny, drobnokrystaliczny, bez spekan 1 dendrytéw,
o zawartosci 26,9 % wagowych renu oraz 73,1 % wagowych kobaltu 1
zanieczyszczeniach metalicznych ponizej 100 ppm (Cr=4ppm; Zn=7ppm;
Al=3ppm; Mg<3ppm; Mn<3ppm; Cu=3ppm; Pb<Sppm; Fe=3ppm;
Bi<lppm; Ca=4ppm; As<Ippm; Na=8ppm; K<Sppm). Wydajnos¢ pradowa
wydzielania tego stopu wynosita 97,2 %, przy jednostkowym zuzyciu energii
elektrycznej wynoszacym 2,21 kWh/kg stopu.

Przyktad II



Do wodnego roztworu siarczanu(VI) kobaltu(Il) podgrzanego do temperatury
75°C dodano wodny roztwér renianu(VII) kobaltu(Il) oraz siarczanu(VI)
amonu w ilo$ci 12,0 g/dm’, kwas borowy w ilosci od 25 g/dm” i siarczan(VI)
sodu w ilosci od 15 g/dm’ roztworu. W tak otrzymanym roztworze stezenie
kobaltu wynosito 40,8 g/dm°Co i renu 14,0 g/dm’Re. pH roztworu
skorygowano poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu
160 g/dm’ do wartosci 2,0. Tak przygotowany elektrolit umieszczono w
elektrolizerze przeptywowym, o parametrach: wysokos¢ x szerokos¢ x
glebokos¢ = 15cm x 10cm x 2cm, z przeptywem laminarnym,
zapewniajacym stabilizacje pH strefy katodowej oraz wynoszeniem
nadmiaru jonéw wodorowych na zewnatrz elektrolizera. Elektrody, katody z
niklu, anody DSA, byly ulozone w elektrolizerze réwnolegle wzgledem
siebie w uktadzie naprzemiennym. Powierzchnia czynna elektrod wynosita
0,28 dm®. Proces elektowydzielania prowadzono w temperaturze 50°C, przy
katodowej gestosci pradu wynoszacej 1,5 A/dm” i pH roztworu w granicach
1,8-2,0 korygujac je poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o
stezeniu 160 g/dm’. Liniowa predkos¢ przeptywu elektrolitu wynosila
3,0cm/min, a gestos¢ objetosciowa tadunku elektrycznego byta réwna
3,0 Ah/dm’.

W wyniku procesu trwajacego 2 godzin otrzymano osad katodowy stopu ren-
kobalt w postaci metalicznego proszku, o zawartosci 43,9 % wagowych renu

oraz 56,1 % wagowych kobaltu zanieczyszczeniach metalicznych ponizej
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100 ppm (Cr=3ppm; Zn=8ppm; Al=4ppm; Mg<3ppm; Mn<3ppm;
Cu=3ppm; Pb<3ppm; Fe=2ppm; Bi<lppm; Ca=4ppm; As<lppm;
Na=10ppm; K<5ppm). Wydajnos¢ pradowa wydzielania tego stopu wynosita
98,2 %, przy jednostkowym zuzyciu energii elektrycznej wynoszacym 2,01
kWh/kg stopu.
Przyktad III

Do wodnego roztworu siarczanu(VI) kobaltu(Il) podgrzanego do temperatury
50°C dodano wodny roztwdr renianu(VII) kobaltu(Il) oraz siarczanu(VI)
amonu w ilosci 6,0 g/dm’, kwas borowy w ilosci od 20 g/dm’ i siarczan(VI)
sodu w ilosci od 15 g/dm’ roztworu. W tak otrzymanym roztworze stezenie
kobaltu wynosito 44,4 g/dm’Co i renu 14,4 g/dm’Re. pH roztworu
skorygowano poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu
160 g/dm’ do wartosci 2,4. Tak przygotowany elektrolit umieszczono w
elektrolizerze przeptywowym, o parametrach: wysokos¢ x szerokos¢ x
glebokos¢ = 15cm x 10cm x 2cm, z przeptywem laminarnym,
zapewniajacym stabilizacje pH strefy katodowej oraz wynoszeniem
nadmiaru jonéw wodorowych na zewnatrz elektrolizera. Elektrody
wykonanymi z niklu byly ulozone w elektrolizerze réwnolegle wzgledem
siebie w uktadzie naprzemiennym. Powierzchnia czynna elektrod wynosita
0,28 dm®. Proces elektowydzielania prowadzono w temperaturze 50°C, przy
katodowej gestosci pradu wynoszacej 2,0 A/dm” i pH roztworu w granicach

1,9-2,6 korygujac je poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o
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stezeniu 160 g/dm’. W roztworze zostalo utrzymywane stezenia kobaltu i
renu odpowiednio na poziomie 36,0 g/dm’ i 8,5 g/dm’ zapewniajacym
stabilne warunki elektrowydzielania. Liniowa predkos¢ przeptywu elektrolitu
wynosita 3,0 cm/min, a gestos¢ objetosciowa tadunku elektrycznego byta
réwna 5,0 Ah/dm’. W wyniku procesu trwajacego 24 godzin otrzymano osad
katodowy stopu ren-kobalt w postaci metalicznego proszku, o zawartosci
47,3 % wagowych renu oraz 52,7% wagowych kobaltu 1 zanieczyszczeniach
metalicznych ponizej 100 ppm (Cr=8ppm; Zn=9ppm; Al=5ppm; Mg<3ppm;
Mn<3ppm; Cu=9ppm; Pb<S5ppm; Fe=8ppm; Bi<lppm; Ca=9ppm;
As<lppm; Na=15ppm; K<5ppm). Wydajnos¢ pradowa wydzielania tego
stopu wynosita 98,9 %, przy jednostkowym zuzyciu energii elektrycznej
wynoszacym 1,90 kWh/kg stopu.
Przyktad IV

Do wodnego roztworu siarczanu(VI) kobaltu(Il) podgrzanego do temperatury
60°C dodano wodny roztwér renianu(VII) kobaltu(Il) oraz wodorotlenku
amonu w ilosci 5,0 g/dm’, kwas borowy w iloéci od 25 g/dm’ i siarczan(VI)
sodu w ilosci od 15 g/dm’ roztworu. W tak otrzymanym roztworze stezenie
kobaltu wynosito 48,1 g/dm’Co i renu 15,2 g/dm’Re. pH roztworu
skorygowano poprzez dodatek wodnego roztworu wodorotlenku sodu o
stezeniu 20 g/dm’ do wartoéci 2,5. Tak przygotowany elektrolit umieszczono
w elektrolizerze przeptywowym, o parametrach: wysoko$¢ x szerokos¢ x

glebokos¢ = 15cm x 10cm x 2cm, z przeptywem laminarnym,
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zapewniajacym stabilizacje pH strefy katodowej oraz wynoszeniem
nadmiaru jonéw wodorowych na zewnatrz elektrolizera. Elektrody, katody z
miedzi, anody DSA, byly utozone w elektrolizerze réwnolegle wzgledem
siebie w uktadzie naprzemiennym. Powierzchnia czynna elektrod wynosita
0,28 dm®. Proces elektowydzielania prowadzono w temperaturze 55°C, przy
katodowej gestosci pradu wynoszacej 10 A/dm® i pH roztworu w granicach
1,7-2,6 korygujac je poprzez dodatek wodnego roztworu weglanu sodu o
stezeniu 160 g/dm’. W roztworze utrzymywano stezenia kobaltu i renu
odpowiednio  na  poziomie  zapewniajacym  stabilne = warunki
elektrowydzielania powyzej 35g/dm’Co i 3g/dm’Re. Liniowa predkosé
przeptywu elektrolitu wynosita 30 cm/min, a gestos¢ objetosciowa tadunku
elektrycznego byta réwna 3,0 Ah/dm’. W wyniku procesu trwajacego 2
godzin otrzymano osad katodowy stopu ren-kobalt w postaci metalicznego
proszku, o zawartosci 61,1 % wagowych renu oraz 38,9% wagowych kobaltu
1 zanieczyszczeniach metalicznych ponizej 100 ppm (Cr=11ppm; Zn=9ppm;
Al=7ppm; Mg<Sppm; Mn<3ppm; Cu=I1lppm; Pb<Sppm; Fe=7ppm;
Bi<1lppm; Ca=6ppm; As<lppm; Na=12ppm; K<5ppm). Wydajnos¢ pradowa
wydzielania tego stopu wynosita 98,8 %, przy jednostkowym zuzyciu energii

elektrycznej wynoszacym 2,5 kWh/kg stopu.



