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Streszczenie. W artykule przedstawiono procesy redukgji renianu (VII) amonu w atmosferze zdy-
socjowanego amoniaku (75% obj. H, + 25% obj. N,), ktére prowadza do otrzymania proszku renu.
Zaprezentowano réwniez wlasciwoéci wytworzonego proszku renu, ktéry moze by¢ wykorzystany
przy wytwarzaniu metali ciezkich W-Ni-Fe-Re i stopow specjalnych W-Re.
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1. Wstep

W jednej z dziedzin inzynierii materialowej, poswigconej spiekanym metalom
ciezkim, istotng role przypisuje si¢ miedzy innymi wolframowi, ktérego gestos¢ wynosi
19,33 g/cm’. W wielu takich metalach wolfram jest gtéwnym sktadnikiem; stanowi
on osnowe, ktdra nazywa sie réwniez matryca lub szkieletem. Charakterystyczna
ich budowa to kuliste, lekko sptaszczone czastki wolframu, otoczone plastyczng faza
wigzaca. W ,klasycznych” metalach typu W-Ni-Fe faza ta jest stopem potréjnym
nikiel-zelazo-wolfram. Zgodnie ze stownictwem stosowanym w Polskiej Normie
PN-73/H-01014 do roku 2004 metale te nazywano spiekami ciezkimi. Obecnie
w oparciu o norme¢ PN-EN ISO 3252 nazywa sie je metalami ci¢zkimi.

Jednym z gltéwnych zastosowan omawianych metali jest ich wykorzystanie
w przemysle zbrojeniowym (do produkcji rdzeni pociskéw przeciwpancernych),
z uwagi na ich bardzo duzg gestos¢ i wysokie wlasciwosci mechaniczne.
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Wspolczesnie jednak, w niektérych przypadkach, wlasciwosci te sa juz nie-
wystarczajace. Dlatego w wielu krajach obserwuje si¢ intensywny rozwdj badan,
dotyczacy opracowania nowych metod wytwarzania metali ciezkich. Wszystkie
podejmowane dzialania zmierzajg do osiagnigcia poprawy wlasciwoséci zaréwno
osnowy, jak i fazy wiazacej [1-3]. Jako jeden ze sposobéw wymienia si¢ zastosowanie
niekonwencjonalnych dodatkéw stopowych, a wérdd nich renu [4-21].

Ren z wolframem tworzy stopy. W jednofazowym roztworze stalym renu
w wolframie (o) maksymalna rozpuszczalno$¢ renu wynosi 37% atomowych
w temperaturze 3000°C, a minimalna rozpuszczalnos$¢ ksztaltuje si¢ na poziomie
28-32% atomowych w temperaturze pomiedzy 1100°C i 1600°C [4]. Rozpuszczal-
nos$¢ wolframu w renie w temperaturze 1600°C jest réwna 11% atomowych. Stopy
wolframu z renem charakteryzuja si¢ przewaznie wyzsza gestoscig od gestosci
wolframu, poniewaz gestos$¢ renu jest réwna 21,02 g/ cm’.,

Ren, jako czysty metal, charakteryzuje si¢ specyficznymi wlasciwosciami. W od-
réznieniu od wolframu i molibdenu wykazuje dobra plastycznos¢ w temperaturze
otoczenia, co jest wyjatkowo cenne. Plastycznos¢ te zachowuje w temperaturze
rekrystalizacji (1200-1750°C dla zgniotéw od 5 do 60%). Zrekrystalizowany ren ma
wydluzenie 25+28%, podczas gdy wolfram w takich warunkach jest kruchy i wyka-
zuje wydtuzenie 0%. Wysokie wlasciwoéci mechaniczne renu (R, = 1150-1200 MPa
i twardos¢ HV = 250-280 po rekrystalizacji), wzrastaja wyraznie po odksztatceniu
plastycznym (R, = 2400 MPa, twardo$¢ HV = 500-800) [4, 7]. Wyjatkiem jest wydtu-
zenie, ktére wskutek umocnienia zmniejsza sie z 10-25% (w stanie rekrystalizowanym)
do 5% (po odksztalceniu plastycznym). Korzystng wlasciwoscig stopéw wolframu
z renem jest ich dobra skrawalnos¢.

Na temat stopéw wolframu z renem, ich zastosowania oraz pozytywnego
wplywu renu na wlasciwosci takich stopow, istnieje obszerna literatura.

Istotnym mankamentem renu jest jego bardzo wysoka cena. Wynika ona mie-
dzy innymi z faktu, ze zawartos$¢ renu w skorupie ziemskiej jest niewielka; ocenia
sie ja na 107 % wagowych.

Pomimo tego faktu, metal ten jest czgsto uwazany za material strategiczny.
Istnieje poglad, wedtug ktorego ren jest trudny do zastgpienia w okreslonych me-
talach ciezkich i stopach z innymi metalami.

W produkcji stopéw wolframu z renem metodami metalurgii ren stosuje sie
w postaci granulek. W procesach wytwarzania spiekanych metali cigzkich z do-
datkiem renu Zrédlem tego metalu sg proszek metaliczny renu lub jego zwigzki
chemiczne: renian (VII) amonu — NH,ReO, i renian (VII) potasu — KReO,.
Obydwa zwiazki wystepuja réwniez w postaci proszkéw. Zastosowanie proszku
metalicznego renu jest poprzedzone jego wytworzeniem z powyzszych zwigzkow
poprzez ich redukcje czystym wodorem [4, 15, 22, 23]. W przypadku zastosowania
jednego lub drugiego zwigzku w mieszankach proszkowych, ich redukcja do renu
metalicznego nastepuje w procesach spiekania wyprasek.
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W realizowanych od siedmiu lat w Wojskowej Akademii Technicznej badaniach
dotyczacych wytwarzania i zastosowania spiekéw W-Ni-Fe-Re uzywano podczas
spiekania z fazg stalg atmosfery zdysocjowanego amoniaku (75% H, + 25% N,)
w miejsce powszechnie stosowanego wodoru. W tej atmosferze spiekano zarow-
no wypraski z dodatkiem proszku metalicznego renu, jak i z dodatkiem renianu
(VII) amonu. W przypadku, gdy w wypraskach znajdowatl si¢ renian (VII) amonu,
jego redukcja do renu metalicznego miala miejsce w temperaturze pomiedzy 600
a 900°C. W procesach spiekania z fazg cieklg ren (juz jako metal) dyfundowat do
wolframu, tworzac osnowe w postaci stopu podwojnego wolfram-ren. Ponadto
cze$¢ renu, reagujac z pozostalymi sktadnikami metali, tworzyta czteroskladnikowa
plastyczng faze wiazacg. Tym samym zmienialy sie koncowe wilasciwosci tej fazy
i calego materiatu.

Wytwarzanie renu metalicznego z renianu (VII) amonu w atmosferze zdyso-
cjowanego amoniaku w trakcie spiekania wyprasek z fazg stala zostato wielokrotnie
sprawdzone i udokumentowane opublikowanymi wynikami badan wtasciwosci
metali W-Ni-Fe-Re [24-29].

Celem niniejszej publikacji jest przedstawienie warunkow redukcji renianu
(VII) amonu w atmosferze zdysocjowanego amoniaku i okreslenie wptywu zmian
tych warunkéw na wlasciwos$ci uzyskiwanego metalicznego proszku renu.

Nalezy podkresli¢, ze wytworzony w opisanych warunkach proszek renu znaj-
duje praktyczne zastosowanie nie tylko jako Zrédlo renu w wielosktadnikowych
metalach ciezkich, ale takze jako skladnik stopéw podwdjnych wolfram-ren.

2. Opis badan i uzyskane wyniki

W przeprowadzonych eksperymentach wyzarzania redukujacego zastosowano
krajowy renian (VII) amonu, wytworzony przez Zaklad Hydroelektrometalurgii
Instytutu Metali Niezelaznych w Gliwicach. Sktad chemiczny jednej z uzytych partii
tego zwiazku przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1

Sklad chemiczny renianu (VII) amonu — NH,ReO, zastosowanego w badaniach redukcji

Sktad chemiczny

Re |H,O

Material
ateria %] | (%]

K |[Cu| Fe | Mg | Mo | Na | Ni | Pb | Ca | Zn

ppm

Renianu (VII) amonu
— NH,ReO, >69,210,17(<10{ <3| <3 [ <3 | <5 | <3 |<5|<5|<3]|<5
(IMN — Gliwice)
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Wyzarzanie redukujgce realizowano w atmosferze zdysocjowanego amoniaku
(75% H, + 25% N,), o temperaturze punktu rosy (wilgotnosci) —20°C. Pojemniki ze
szkla kwarcowego z doktadnie zwazonymi porcjami proszku renianu (VII) amonu
umieszczono w przepychowym piecu rurowym, do ktérego doprowadzana byla
wymieniona atmosfera. Przepltyw jej przez piec odbywat si¢ w kierunku przeciw-
nym do kierunku transportu pojemnikéw. Wielko$¢ przeptywu atmosfery ustalono
w ilosci 15 wymian objetosci komory pieca w czasie jednej godziny. Pojemniki
z renianem (VII) amonu, w poczatkowej strefie pieca, wygrzewano w temperaturze
350°C przez 60 minut. W tej atmosferze, zgodnie z informacjami literaturowymi,
istnieje niebezpieczenstwo powstania azotku renu ReN ,; — jesli w atmosferze jest
amoniak [4]. Poniewaz przez piec przeplywala atmosfera catkowicie zdysocjowanego
amoniaku, czyli woddr i azot oraz szczatkowa ilo$¢ pary wodnej, brak bylo zatem
wolnego amoniaku. Azotek renu w takich warunkach nie zostal wytworzony.

Wyzarzanie wlasciwe (redukujace) realizowano w kolejnej strefie pieca, w ktorej
warto$¢ temperatury ustalono w zaleznosci od partii probek badawczych. Zastosowa-
no nastepujaca temperature wyzarzania: 600, 700, 800 i 900°C. W kazdym przypadku
czas wyzarzania byl jednakowy i wynosit 60 minut. Szybko$¢ nagrzewania pojemnikow
z renianem (VII) amonu od temperatury 350°C do przyjetej wartosci temperatury
wyzarzania redukujacego byta réwniez jednakowa (10 K/min).

Redukcja renianu (VII) amonu do renu metalicznego przebiegala wedtug
reakcji

2 NH,ReO, + 7 H, = 2 NH; + 2 Re + 8 H,0

przedstawianej w wielu zrodlach literatury [4]. Zakres temperatury, w ktdrej reakcja
powyzsza zachodzi, to 600-900°C [4, 22, 23].

Azot, jeden z dwoch glownych sktadnikéw atmosfery, nie reaguje z renem az
do temperatury topnienia renu (3180°C). Pelnit wiec w tym przypadku wytacznie
funkcje gazu obojetnego (ostonowego).

Jednym z produktéw redukeji renianu (VII) amonu byt amoniak. W przyje-
tym zakresie temperatury redukcji (600-900°C) nie moégt by¢ on jednak zZrédlem
tworzenia si¢ azotku renu. Ponadto, przeplywajaca przez piec atmosfera skutecznie
usuwata kazda wytworzong jego ilo$¢.

Trzecim i zasadniczym produktem redukcji byl proszek renu. Zgodnie ze wzo-
rem chemicznym, redukcja catkowita renianu (VII) amonu nastgpi wowczas, gdy
ilo$¢ wytworzonego proszku renu bedzie stanowic¢ 69,52% wagowych poczatkowej
masy renianu poddanego wyzarzaniu. Dlatego po przeprowadzonych procesach
redukeji we wszystkich prébach badawczych dokonano dokladnych pomiaréw ich
masy koncowe;j.

Wyniki tych pomiaréw dla czterech wartosci temperatury redukcji i czasu
redukeji réwnego 60 minut przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw temperatury redukcji na ubytek masy proszku renianu amonu (czas redukgji 1 h)

Jak wida¢, wraz ze wzrostem temperatury redukcji zwiekszyl sie wyraznie ubytek
masy poczatkowej proszku renianu (VII) amonu. Po wyzarzaniu w temperaturze
900°C wartos$¢ ubytku wyniosta 30,78%, co oznacza, ze koicowa masa proszku
renu stanowila 69,22% masy renianu (VII) amonu.

Kolejne eksperymenty wyzarzania redukujacego wykonano w temperaturze
réwnej 900°C i czasie 30, 90 i 120 minut. Nastepnie, analogicznie jak poprzednio,
dokonano pomiaréw mas konicowych wytworzonych partii renu. Wyniki tych
pomiaréw przedstawiono na rysunku 2.

Podobnie jak poprzednio, redukcja renianu byla prawie catkowita w zakresie
badanego czasu wyzarzania.
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Rys. 2. Wplyw czasu redukgji na ubytek masy proszku renianu amonu (temperatura 900°C)
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Kolejna faza badan wytworzonego proszku renu byty analizy jego skladu che-
micznego. Analizy te wykonano w dwdch etapach. Etap pierwszy dotyczyt oceny
jako$ciowej, do wykonania ktdrej zastosowano metode spektrometrii emisyjnej
(AES), z wykorzystaniem spektrografu pryzmatycznego firmy ZEISS. W drugim
etapie wykonano badania ilosciowe metodg ICP-OES (Inductively Coupled Plasma)
na sekwencyjnym spektrometrze emisyjnym IY 138 ,Ultrace” firmy Iobin-Yvon.
Probki badano takze metoda AAS (Atomic Absorption Spectrometry) z wykorzy-
staniem dwuwigzkowego spektrometru absorpcyjnego Solaar M6 firmy Thermo.

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw zamieszczono w tabeli 2.

TABELA 2

Charakterystyka metalicznego proszku Re wytworzonego z renianu (VII) amonu w atmosferze
zdysocjowanego amoniaku NH; w zmiennej temperaturze redukgji i zmiennym czasie wyzarzania

Sktad chemiczny Srednia
Parametry Re wielkos¢
procesu K |Cu| Fe |[Mg|Mo|Na| Ni|Pb|Ca|Zn| czastek
Lp. . [%]
redukdji proszku
ppm [nm]
p | Temp600°C oo ot 2] 21 [<10| <3| <5 | <5 |<10] <5 |<20|<5| 9,17
czas 1,0 h
o | Temp 700°C 1 o5 ¢l 20| 40 [<10] <3| <5|<5|<10{<5|<20[ <5| 826
czas 1,0 h
(o]
3 | Temp80O°C 1o 51 20| <3 |<10] <3| <5|<5|<10| <5|<20| <5| 825
czas 1,0 h
g | TempO00°C o001 20| <3| <5|<3|<5|<5]<10{<5|<20{<5]| 807
czas 1,0 h
5 | Temp900°C 1o 51 20| <5 |<5|<3|<5|<5|<10|<5|<20{<5]| 8,00
czas 1,5h
6 | TEmP00°C 1 o001 20| <3| <5|<3|<5|<5]<10{ 25 |<5|<5| 896
czas 2,0 h

Jak z niej wynika, najwyzsza zawarto$¢ renu uzyskano po redukeji renianu
(VII) amonu w temperaturze 900°C i w czasie od 60 minut do 2 godzin (przyjeto,
ze najkorzystniej jest — ze wzgledow ekonomicznych — stosowac czas najkrotszy).
Zauwazono, ze ilo$ci niektérych zanieczyszczen renu okazaly si¢ wyzsze anizeli
w przypadku renianu (tab. 1).

Zaobserwowane rdéznice moga by¢ skutkiem przeprowadzania pomiaréw
w dwoch réznych placéwkach badawczych i by¢ moze réznej kalibracji aparatur
badawczych. Wydaje si¢ jednak, ze s3 one dopuszczalne i nie dyskwalifikuja wy-
tworzonego proszku renu.
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Dane literaturowe dotyczace ilosci zanieczyszczen renu wytworzonego w drodze
redukcji renianu (VII) amonu wodorem, pokazujg do$¢ szeroki ich zakres. Ponadto
przedstawiaja duza rozpietos¢ wielkosci czastek wytworzonego proszku: od 2 do 20 pm
i wigkszych [4].

Na kolejnych rysunkach 3 i 4 zamieszczono uzyskane rozklady $redniej wielkosci
czastek otrzymanego proszku renu. Pomiary wykonano metoda analizy granulo-
metrycznej przy uzyciu mikroskopu metalograficznego NEOPHOT?2 z oprogra-
mowaniem komputerowym LUCIA 3.52.
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Rys. 3. Wplyw temperatury wyzarzania redukujacego na $rednig $rednice czastek renu (czas redukgji 1 h)
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Rys. 4. Wplyw czasu wyzarzania redukujacego na $rednia $rednice czastek renu (temperatura 900°C)
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Z rysunku 3 wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury redukcji, w zakresie 600-
-900°C zmniejszyta si¢ srednia wielkos¢ czastek proszku z 9,27 do 8,07 um (o 12%).
Wydluzenie czasu redukgji z 30 do 120 minut, w temperaturze 900°C doprowadzito
natomiast do wzrostu $redniej wielkosci czastek z 8,05 do 8,96 um (czyli o 11,02%).

Na kolejnym rysunku pokazano przyktadowe zdjecia czastek wytworzonego
proszku renu otrzymanego wedlug opisanej metody redukcji.

Jak wida¢, czastki wytworzonego proszku renu maja ksztalty nieregularne,
typowe dla proszkow redukowanych. Ponadto wystepuje wyrazne zréznicowanie
wielkosci czastek proszku od bardzo matych okoto 1-2 pm do duzych w granicach
15-20 pm. To zréznicowanie potwierdzaja wykonane rozklady granulometryczne.
Przyktadowy rozktad pokazano na rysunku 6.

18pm

Rys. 5. Czastki proszku renu wytworzonego przez redukcje renianu (VII) amonu w atmosferze
zdysocjowanego NH; (75%H, + 25%N,) o wilgotnosci ponizej —20°C (pow. 1000x): a) po redukcji
w temperaturze 600°C w czasie 60 min; b) po redukcji w temperaturze 900°C w czasie 60 min
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Rys. 6. Przyklad rozkladu granulometrycznego czastek proszku renu wytworzonego przez redukeje

renianu (VII) amonu w atmosferze zdysocjowanego amoniaku NH; o wilgotno$ci ponizej —20°C
(temperatura 900°C, czas 60 min)
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W efekcie wszystkich przeprowadzonych eksperymentéw redukcji w atmosferze
zdysocjowanego amoniaku uzytego renianu (VII) amonu ustalono, ze wlasciwa
temperaturg procesu jest 900°C, a odpowiednim czasem jest 60 minut.

3. Podsumowanie

Opisana metoda redukgji krajowego renianu (VII) amonu z wykorzystaniem
do tego celu atmosfery zdysocjowanego amoniaku posiada cech¢ nowosci, w czeéci
dotyczacej zastosowania w miejsce powszechnie uzywanego wodoru, mieszaniny
wodoru z azotem, (zdysocjowanego amoniaku) o niskim stopniu wilgotnosci.

Roéznice na korzys¢ zdysocjowanego amoniaku mozna dostrzec w bardziej
bezpiecznej eksploatacji urzadzen do rozprezania ciektego amoniaku i jego dyso-
cjacji, w poréwnaniu do baterii butli ze sprezonym wodorem oraz instalacji wodoru
doprowadzanego do piecow.

Niezaprzeczalng zaletg atmosfery zdysocjowanego amoniaku sg koszty jej wytwa-
rzania i eksploatacji. Wedtug usrednionych danych krajowych i amerykanskich, koszty te
w odniesieniu do 1 m’ zdysocjowanego amoniaku s3 0 60 do 80% nizsze od kosztow
1 m’ czystego wodoru [28].

Badane wlasciwosci wytwarzanego opisana metoda proszku renu sg porow-
nywalne do wlasciwosci proszkéw renu wytworzonych z renianu (VII) amonu
w atmosferze wodoru, zar6wno pod wzgledem czystosci, jak i uzyskiwanych wiel-
kosci czastek proszku.

Wydaje sie, ze istotne znaczenie odgrywa gléwnie czystos¢ otrzymanego
proszku renu. Zréznicowanie wielkosci czastek nie stwarza problemoéw, poniewaz
w technologii wytwarzania stopéw podwdjnych W-Re istnieja procesy przygoto-
wania mieszanek proszkowych, w ktérych ma miejsce rozdrobnienie proszkow
i ich homogenizacja. W innych technologiach réwniez przewiduje si¢ ujednolicenie
granulacji czastek.

Przedstawione w artykule informacje stanowig cze$¢ pracy naukowej finansowanej ze srodkow
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w latach 2006-2009 jako projekt badawczy rozwojowy
Nr R 00 024 02.

Artykut wplyngt do redakcji 29.01.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w lutym
2008 r.
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Influence of ammonium perrhenate reduction conditions in dissociated ammonia
atmosphere on selected properties of manufactured rhenium powder

Abstract. The investigation results of ammonium perrhenate reduction processes in dissociated
ammonia atmosphere are presented in this paper. The described method is applied for rhenium
manufacturing. This metal can be used for heavy W-Ni-Fe-Re alloys and special W-Re alloys production.
Moreover, the properties of rhenium powder are shown.
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