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ВВЕДЕНИЕ

В связи с интенсивным развитием производства значительно возрастают объемы металла, вовлеченного в сферу промышленного использования. Соответственно растет количество металлосодержащих отходов, загрязняющих окружающую среду и хранящихся в отвалах, занимающих значительные площади. Эти отходы содержат большое количество ценных металлов и могут служить рациональным источником их получения. Однако многие тысячи тонн ценных металлосодержащих отходов не достаточно полно либо вообще не используются в металлоперерабатывающей отрасли.
Повторное промышленное использование металлосодержащих отходов производства приводит к сокращению нагрузки на месторождения металлов, улучшению экологической обстановки, снижению расходов топлива и электроэнергии для получения важнейших металлических материалов. В настоящее время основным методом получения материалов из металлосодержащих отходов и лома является металлургический передел. Однако развитие научных основ материаловедения, создание порошковых технологий получения материалов, позволяют разрабатывать и осваивать новые методы переработки отходов и лома в материалы и изделия, исключающие операции металлургического передела. Использование новых порошковых технологий обеспечивает значительный экономический эффект при переработке отходов и лома в результате сокращения числа технологических переходов. Получение порошковых материалов и изделий из них на основе использования металлосодержащих отходов и лома имеет большое значение, так как оптимизирует использования металла в промышленности и расширяет сырьевую базу порошковой металлургии.

Многие машиностроительные предприятия имеют значительное количество металлосодержащих отходов, находящихся в порошкообразном или близком к нему состоянии. Однако реализация порошковых технологий, обеспечивающих получение товарной продукции из таких отходов, в производственных масштабах крайне ограничена. И это притом, что производство порошковых материалов и изделий из них может быть продуктивно организовано вблизи мест образования металлосодержащих отходов. Причинами такого положения чаще всего являются низкая информированность менеджеров и руководящих работников предприятий, а также недостаточный профессиональный и образовательный уровень персонала. Наряду с этими факторами имеют место несовершенная технологическая подготовка и оснащенность производства, ограниченное количество научных и технических работников, осуществляющих деятельность в области технологий порошковой металлургии.
Актуальность проблемы переработки металлосодержащих отходов обусловлена еще и тем, что при нынешних темпах производства и потребления железа в ближайшие 50 лет мировые запасы богатых железных руд начнут исчерпываться.
В настоящей работе обобщена информация о способах получения металлических порошков из отходов производства и изготовления изделий из них. Также рассмотрены способы, реализация которых не требует значительных капитальных затрат, расходов электроэнергии и других соответствующих ресурсов.

1. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ МЕТОДАМИ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ
1.1. Виды металлических отходов, образующихся
в процессе производства

Основными видами металлических отходов и лома, образующимися в процессе производства и потребления промышленной продукции, являются вышедшие из употребления металлические изделия и металлосодержащие приборы, кусковой лом, стружка, листовая высечка, металлургические шлаки, шламы (шлифовальные, металлургические, травильных и электролитических ванн), пылевидные отходы. Крупногабаритный и кусковой лом составляет около 20 % от общего объема отходов. Наибольший объем вторичных ресурсов составляют диспергированные продукты – пыли, шламы, стружка и жидкие стоки, содержащие твердые порошкообразные продукты [1, …, 6]. Из всех видов исходного сырья лишь немногие, например, стружка, лом или скрап, содержат главный компонент в металлическом состоянии. В большинстве же случаев основной компонент металлосодержащих отходов в исходном состоянии находится в составе оксидов и других соединений.
Металлическая стружка представляет собой специфический материал. С одной стороны, она наследует структуру и свойства исходного металла или сплава. С другой стороны, процесс стружкообразования связан с интенсивной пластической деформацией и разрушением поверхностных слоев, что существенно изменяет первоначальные характеристики материала. Внешний вид стружки зависит от химического состава, структуры и свойств обрабатываемого материала, геометрии режущего инструмента (главным образом его переднего угла), технологических параметров процессов обработки металлов (толщины срезаемого слоя и скорости резания). Стружка имеет развитую поверхность, многочисленные дефекты в виде макро- и микротрещин, расщеплений и пор, повышенную плотность дислокаций. В процессе образования, транспортировки и хранения она покрывается оксидной пленкой. Так, например, по данным работы [7] стружка алюминиевой бронзы покрыта оксидной пленкой сложного состава, содержащей оксиды алюминия, железа и меди в виде темной фазы. Среднее содержание кислорода в литом прутке составило 0,005 мас. %, а в спеченных из этой стружки образцах – 0,016 мас. %.

Все виды стружки черных металлов делятся на 5 групп: чугунная элементообразная; стальная элементообразная; стальная элементообразная в виде витков; стальная вьюнообразная; стальная сливная [8]. Форма стружки зависит от свойств обрабатываемого материала, типа станка, режима резания, геометрии резца, способа охлаждения.

Элементообразной называют короткую стружку (до 30 мм), полученную при обработке заготовок из цветных металлов, чугуна, стали, когда время контакта инструмента и детали незначительно. Такая стружка получается также при обработке металлов из автоматных сталей с пониженной пластичностью. Стружка в виде витков получается при обработке заготовок на токарных, фрезерных, сверлильных и долбежных станках. Если элементы стружки не разъединены и образуют сплошную стружку длиной более 100 мм, то ее называют вьюнообразной. Сливная (саблеобразная) стружка характеризуется отсутствием явно выраженных сдвигов или скалывания в виде насечек. Стружка имеет очень малую насыпную плотность, что затрудняет ее переработку и транспортировку. Насыпная плотность стружки черных металлов, полученной в процессе производства продукции, зависит от её формы (табл. 1.1).
Таблица 1.1
Насыпная плотность стружки черных металлов

	Вид стружки
	Насыпная плотность стружки, г/см3

	Элементообразная (стальная и чугунная)
	1,0–2,0

	Вьюнообразная стальная
	0,3–0,5

	Сливная стальная
	0,15–0,25

	Стальная спиральная стружка (в форме гибкого прута и туговатой пружины)
	0,3–0,6


В процессе обработки металлов резанием образуется значительное количество стружки [8]. На одном металлорежущем станке за смену образуется от 1,3 до 34 кг стружки. Из общего числа отходов отдельных механообрабатывающих цехов стружка иногда составляет 95 % отходов. Дробление стружки черных металлов в молотковых, роторных, ножевых и других дробилках повышает насыпную плотность почти в 4 раза, что увеличивает загрузку транспортных средств.

Вторичные черные металлы, предназначенные для использования в качестве металлической шихты в металлургических печах при выплавке стали и чугуна при изготовлении стальных и чугунных отливок и производстве ферросплавов, а также для переработки с целью последующего их переплава в металлургических печах, подразделяют согласно ГОСТ 2787–75 «Металлы черные вторичные. Общие технические условия»:

а) по содержанию углерода – на два класса: стальные лом и отходы и чугунные лом и отходы;

б) по наличию легирующих элементов – на две категории: А – углеродистые, Б – легированные;

в) по показателям качества – на 28 видов;

г) по содержанию легирующих элементов – на 67 групп.

Состав, степень чистоты и размер витков стружки также регламентированы стандартом (табл. 1.2).
Таблица 1.2
Характеристика стружки черных металлов

(ГОСТ 2787–75)

	Состав
	Степень чистоты
	Размеры и масса

	Стальная стружка № 1 – 13А

	Мелкая стальная стружка, а также высечка. Не допускаются кусковые отходы и лом, а также проволока
	Суммарное содержание безвредных примесей и масла должно быть не более 3 % по массе
	Длина витка стружки и высечки должна быть не более 50 мм. Допускаются витки длиной до 100 мм в количестве не более 2 %, а большей
длины – не более 0,5 % по массе

	Стальная стружка № 2 – 14А, 14Б

	Мелкая стальная стружка без клубков вьюнообразной стружки и проволоки, а также высечка. Не допускаются кусковые отходы и лом
	Суммарное содержание безвредных примесей и масла должно быть не более 3 % по массе
	Длина витка стружки и высечки должна быть не более 100 мм допускаются витки длиной до 200 мм в количестве не более 2 %, а большей
длины – не более 0,5 % по массе

	Вьюнообразная стальная стружка (для переработки) – 15А, 15Б

	Вьюнообразная стальная стружка.

Не допускается кусковые лом и отходы, а также проволока
	Суммарное
содержание безвредных примесей и масла должно быть не более 3 % по массе
	Не регламентируются

	Чугунная стружка – 21А, 21Б

	Чугунная стружка без кусковых
отходов и лома
	Суммарное
содержание безвредных примесей и масла должно быть не более 2 % по массе
	Не регламентируются


Отходы классифицируют по различным признакам, среди которых основными можно считать следующие:

а) по отраслям промышленности – отходы, образующиеся в металлообрабатывающей, черной и цветной металлургии, рудо- и угледобывающей промышленности, нефтяной и газовой и т.д.;

б) по агрегатному состоянию – твердые (пыли, кусковые, стружка, шламы, шлаки), жидкие (растворы, эмульсии, суспензии), газообразные (оксиды углерода, азота, соединение серы и др.);

в) по производственным циклам – механическая обработка (стружка, шлифовальные шламы, высечка), добыча сырья (вскрышные и отвальные породы), обогащение (хвосты, шламы, сливы), в пирометаллургии (шлаки, шламы, пыли, газы), в гидрометаллургии (растворы, осадки, газы);

г) по сложности химического состава – однокомпонентные, т.е. содержащие один металл (отходы меди, алюминия и т.д.), или многокомпонентные, т.е. сложного состава (лом приборов и оборудования, отходы кабелей, состоящих из свинцовой оплетки и медных или алюминиевых жил, лом легированных сталей и цветных металлов);

д) по виду основного металла – отходы на основе железа, меди, алюминия, вольфрама, никеля и т.д.

Лом и отходы кабельной продукции часто содержат медь марки М0 и М1 или алюминий марок А1 и А0. Кабель может быть бронированным и небронированным, в свинцовой или алюминиевой оболочке; проводники тока могут иметь резиновую, полимерную, бумажную или тканевую оболочку.

Некоторые виды отходов различных производств приведены в табл. 1.3 [9].
	Таблица 1.3

Виды отходов различных производств при обработке металлов и сплавов
	Примечания
	Отходы влажные, загрязнены СОЖ, содержат до10 % абразивной крошки
	Отходы содержат до 0,5–1,0 % О2 и до 
1–3 % абразивной крошки, могут быть влажными
	Отходы содержат до 2 % О2 и до 6 % Fe
	Отходы содержат до 2–3 % О2 и до 40 % абразивной крошки
	–
	–

	
	Сведения о вторичном использовании
	Практически
не используется
	Применяются для дошихтовки при выплавке сплавов, большая часть сдается во вторцветмет
	Большая часть сдается во вторцветмет на переработку
	Большая часть идет на переработку и вторичное
использование
	То же
	Идут в отвал,

не используются

	
	Объем отходов, т/год
	500
	1000
	300
	15–20
	–
	2500

	
	Марка обрабатываемого 
материала
	Сталь ШХ15 и другие шарикоподшипниковые стали
	Никелевые сплавы типа ЭП–693 и ЭИ–437; высоколегированные сплавы на основе Fe
	Никелевые сплавы типа ЖС-6КП, ЭП-74, Л-114
	Стружка и порошкообразные отходы вольфрама, вольфрамсодержащих соединений и сплавов, порошкообразные отходы кобальта
	Стружка и порошкообразные отходы молибдена, молибденсодержащих химических соединений и сплавов
	Сопутствующая порода при добыче полиметаллических руд, содержащая до 40–50 % Fe2O4 (магнезит)

	
	Производство и/или вид обработки
	Шарикоподшипников / шлифовка (мокрая)
	Металлургическое / 

сухая и мокрая обдирка слитков абразивными кругами
	Металлургическое / электроконтактная и механическая обработка
	Твердосплавное
	Металлургическое
	Горнодобывающее


Структура некоторых отходов меди и алюминия представлена в табл. 1.4 [3].

Таблица 1.4
Структура некоторых отходов меди и алюминия
	Вид отходов
	Медь, %
	Латунь, %
	Бронза, %
	Алюминий, %

	Провод
	41,5
	–
	–
	2,6

	Стружка
	26,1
	58,7
	85,7
	88,9

	Шлак
	16,5
	‑
	‑
	8,5

	Кусковые 
отходы
	15,9
	41,3
	14,3
	


Среди цветных металлов наибольшее количество стружки приходится на долю алюминия, меди и их сплавов [2, …, 6, 8]. Она может быть вьюнообразной или сыпучей (рис. 1.1), засорена отходами из черных металлов, содержать масла и влагу. По степени засоренности стружку делят на группы, количество которых зависит от вида металла, в соответствии со стандартом ГОСТ 1639–2009 «Лом и отходы цветных металлов и сплавов. Общие технические условия».
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Рис. 1.1. Форма стружки бронзы БрАЖ9-4

В первую группу входят отходы чистого металла с небольшим количеством примесей. В последующие группы – отходы сплавов, близких по химическому составу. Последняя группа представляет собой низкокачественные отходы. Во всех группах, за исключением низкокачественных отходов, указаны марки сплавов и содержание химических компонентов, характеризующих группу. В свою очередь, группы подразделяют на сорта в зависимости от содержания металла, степени разделки, габаритов, засоренности. Сыпучая стружка всех цветных металлов и сплавов должна иметь длину витка не более чем 10 мм.
При фрезеровании горячекатаных полос медно-никелевого сплава МНЖМц30-1-1 (мельхиор) образуется стружка, переработка которой металлургическими методами приводит к значительным потерям дорогих компонентов сплава [10]. Химический состав сплава по ГОСТ 492–2006 «Никель, сплавы никелевые и медно-никелевые, обрабатываемые давлением. Марки», мас. %: Сu (медь) – основа; Ni+Co (никель + кобальт) – 29–33; С (углерод) – 0,05; Fe (железо) – 0,5–1,0; Mn (марганец) – 0,5–1,0; P (фосфор) – 0,01; Pb (свинец) – 0,05; S (сера) – 0,01; Si (кремний) – 0,15; Zn (цинк) – 0,5; сумма примесей – 0,6.
Металлическая стружка, полученная при обработке деталей на металлорежущих станках, в результате применения смазочно-охлаждающих жидкостей (СОЖ), повышающих стойкость режущего инструмента, содержит серу, воду, машинные масла и другие вещества. Например, в стальной стружке быстрорежущей стали Р6М5 содержится до 6,8 % СОЖ, а при использовании эмульсии, состоящей из эмульсора, карбоната натрия и воды или индустриального масла И12А, до 3,7 % масла. При переработке такой стружки в порошок необходимо удалять компоненты, образовавшиеся при использовании СОЖ или эмульсии. Кроме того, стружка может быть смешанной или засоренной другими металлами или неметаллическими материалами. Для отделения металлической стружки из черных металлов используется магнитная сепарация [11, 12].
При прокатке углеродистых и легированных сталей образуется окалина, содержащая более 70 % железа. Наиболее чистая окалина образуется при остывании проката в холодных пролетах прокатного цеха. Она не засорена трудно восстановимыми оксидами, не требует магнитной сепарации и является дешевым и достаточно чистым сырьем для получения железного порошка [13].

При изготовлении инструмента из быстрорежущих сталей, подшипников и других изделий из легированных сталей, образуется значительное количество шлифовальных шламов, которые не перерабатываются и вывозятся на свалки, что полностью изымает такие отходы из системы технологического металлопередела [6, 13, …, 20]. При этом безвозвратно теряются вольфрам, молибден, кобальт, хром, ванадий, железо и, кроме того, загрязняются почва и природные воды.

Вид шламов, содержание в них влаги и примесей, форма и размеры металлических частиц характеризуются значительным разнообразием в зависимости от обрабатываемого материала, режимов шлифования, места сбора отходов, сроков его хранения. Большинство шлифовальных шламов представляют собой густую грязеподобную массу и содержат металлические частички различных размеров и формы, неметаллические включения (продукты износа шлифовальных кругов) и остатки СОЖ.

В процессе производства на шарикоподшипниковых заводах образуется до 30 % отходов в виде шлама (отходы опиловочных, обкаточных, шлифовальных, доводочных и других подобных операций) представляющего собой влажную связанную массу, содержащую порошкообразную стружку, увлажненную остатками СОЖ, и продукты износа инструмента [14, 15, 18]. Объем шламовых отходов в масштабах крупного подшипникового завода может составлять около 2 тыс. т в год. Шлам образуется при шлифовании колец и роликов подшипников после токарной обработки (сырое шлифование) и после термической обработки. Свойства шламов, образующихся в процессе сырой шлифовки и в процессе шлифования закаленных деталей, различны, что главным образом связано с более высокой степенью окисленности поверхности порошкообразной стружки, полученной сырым шлифованием. Состояние шлама зависит от места его сбора. Шлам, взятый на станции регенерации СОЖ с участка шлифования, представляет собой влажную связанную массу, а шлам из шламосборника варьирует от влажной сыпучей массы до связанной массы. Шлам содержит частицы стали ШХ15 величиной менее 100 мкм, имеющих форму неправильных многогранников, сегментов, чешуек, оплавленных шариков, связанных металлическими волокнами длиной до 470–530 мкм и диаметром от 25–30 до 70 мкм. В массе шлама встречаются частицы абразива с размерами 70–200 мкм. При обкатке шаров и опиловке деталей подшипников образуются частицы с размерами от 60 до 450–470 мкм, форма которых близка к чешуйчатой. Металлические частицы смешаны с СОЖ и продуктами износа плит, между которыми обрабатывают шары.

Значительное количество шлама образуется в процессе шлифования клапанов для автомобильных, тракторных и дизельных моторов. Для изготовления клапанов, как правило, используются стали марок 40Х9С2 и 40Х10С2М, содержащие ценные легирующие элементы (ГОСТ 5632–2014 «Легированные нержавеющие стали и сплавы коррозионно-стойкие, жаростойкие и жаропрочные. Марки), (табл. 1.5) [16, 19].
Таблица 1.5
Химический состав клапанных сталей

(ГОСТ 5632–2014)
	Химический элемент
	Марка стали

	
	40Х10С2М
	40Х9С2

	С
	0,35–0,45 %
	0,35–0,45 %

	Si
	1,9–2,6 %
	2,0–3,0 %

	Mn
	до 0,8 %
	до 0,8 %

	Cr
	9,0–10,5 %
	8,0–10,0 %

	Mo
	0,7–0,9 %
	–

	Ti
	до 0,2 %
	до 0,2 %

	Cu
	до 0,3 %
	до 0,3 %

	Ni
	до 0,6 %
	до 0,6 %


Такой шлам представляет собой густую грязеподобную массу черного землистого цвета [16, 19]. По данным химического анализа шлам содержит 70 % металла, 10 % неметаллических фракций (продуктов разрушения абразивного инструмента при шлифовании) и 20 % СОЖ. Более 10–15 % шлама – конгломераты, которые представляют собой окисленные металлические и неметаллические частицы, сцементированные СОЖ. Металлографическими исследованиями установлено, что металлическая часть состоит из стружки различных форм: тонкой вьюнообразной, вытянутой, изогнутой (саблевидной) и в виде осколочных частиц (рис. 1.2). Средние размеры стружки, например, тонкой вьюнообразной – толщина 0,015–0,110 мм, длина 0,5–2,5 мм; вытянутой – толщина 0,006–0,025 мм, длина 0,05–0,2 мм. Частицы в форме тонкой стружки имеют ярко выраженный зубчатый рельеф, что способствует их разрушению при дальнейшей обработке в измельчающем аппарате.

На операциях чернового точения и обдирочного шлифования бочек прокатных валков на Лутугинском валковом комбинате при полном использовании его производственных мощностей ежегодно образовывалось 2–2,5 тыс. т металлоотходов различной дисперсности, из них – 0,7–0,8 тыс. т шламов.
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Рис. 1.2. Форма стружки стали 40Х10С2М после шлифования: а – вьюнообразная (×35); б – вытянутая (×35); в – осколочная (×35); г – саблевидная (×35)
Стружку на Лутугинском валковом комбинате переплавляют с крупным металлическим ломом, шламы не перерабатывают и выбрасывают в отвалы [21, 22]. Эти шламы представляют собой влажную пастообразную смесь чугунной микростружки, абразивных зерен и компонентов связки шлифовальных кругов с размером частиц – 0,005–2,5 мм. Основу шламов составляют хромоникелевые (2,5–3,0 мас. % C; 1,1–1,8 мас. % Cr; 2,8–4,5 мас. % Ni) и высокохромистые (2,5–2,9 мас. % C; 16–18 мас. % Cr; 1,5–3,0 мас. % Ni; 1,0–1,2 мас. % Mn) чугуны твердостью 59–64 HRC с мартенситной и троостомартенситной матрицей, упрочненной легированными карбидами железа и хрома с высокой микротвердостью (табл. 1.6).
Таблица 1.6
Состав карбидов в прокатных валках из высокохромистых чугунов, содержащих: 15–17 мас. % Cr, 2,6–3,0 мас. % С, 
0,7–1,2 мас. % Mn, 1,8–2,0 % мас. Ni
	Тип

карбидов
	Содержание основных 
элементов, мас. %
	Микротвердость карбидов, МПа

	
	Сr
	Fe
	Mn
	С
	

	(Сr,Me)7C3
	(55
	(35
	1,2–1,4
	–
	14000–17000

	(Fe,Me)xCy
	(30
	(60
	–
	6,67
	9000–11000


Большое количество железа содержится в отработанных промышленных растворах, образующихся при травлении, химическом и электрохимическом полировании, в электролитах при железнении и т.п. Это позволяет рассматривать такие растворы как потенциальные источники получения металлического железа.

На металлургических предприятиях при выплавке чугуна, стали, цветных металлов и сплавов образуются значительное количество отходов: шлаки, шламы, пыли [23]. Основными характеристиками шлаков являются химический и гранулометрический составы, достаточно существенно отличающиеся на различных металлургических предприятиях. Содержание металла в этих отходах колеблется от 10 до 67 %.

При получении чугуна в доменной печи шлак образуется из флюсов, золы, кокса, пустой породы руды и агломерата. Выход шлака при выплавке передельного и литейного чугунов составляет 0,3–0,6 т на 1 т чугуна. Он состоит из глинозема Al2O3 (6–22 мас. %), магнезита MgO, кремнезема SiO2 (38–48 мас. %), извести CaO (2–12 мас. %), сульфидов (FeS, MnS, MgS, CaS). Содержание металла в доменных шлаках составляет 2–4 мас. %.

Состав сталеплавильных шлаков, мас. %: CaO – 40–45, SiO2 – 16–20, FeO+Fe2O3 – 10–20, MnO – 6–9; Al2O3 – 3–10, содержание металла – до 12 %.

Шламы сталеплавильных производств в основном состоят из, масс. %: Fe общ. – 30–50, CaO – 5,0–8,5, SiO2 – 6,0–12, Al2O3 – 1,2–3,0, MgO – 1,5–2,0, P – 0,015–0,05, S общ. – 0,2–0,9, C общ. – 2,5–3,0, Zn – 0,05–5,3. Плотность шлаков колеблется в пределах 2,7–3,8 г/см3. Шлам имеет следующий гранулометрический состав: фракции >0,063 мм до 10–13 %, 0,016–0,032 мм от 16 до 50 % и <0,008 мм от 10 до 18 %. В настоящее время эти шламы используются как добавка к агломерационной шихте. В целом, переработка шламов металлургического производства представляет интерес в связи с относительно высокой долей железа в них (Fe общ. до 50 %), а также с повышенным содержанием цинка (>1 %).

При работе основных металлургических агрегатов образуется большее количество тонкодисперсной пыли, состоящей из оксидов различных элементов. Так, например, при выплавке 1 т передельного чугуна образуется 20–100 кг пыли. Химический состав пыли изменяется в широких пределах. Например, при выплавке передельного чугуна образовавшаяся на колошнике печи пыль содержит, масс. %: SiO2 – 14,6, MgO – 4,35, Al2O3 – 4,35, CaO – 11,85, S – 0,74, MnO – 3,75, остальное – оксиды железа.
Значительное количество меди и алюминия содержатся в ломе и отходах кабельной продукции. Такой лом и отходы представляют собой сложную сырьевую группу: кабель бронированный и небронированный в свинцовой или алюминиевой оболочке; проводники тока в резиновой, полимерной, бумажной или тканевой оболочке. В основных типах кабельной продукции токопроводящие жилы изготовлены из меди марки М0 и М1 или алюминия марок А1 и А2, а свинцовая оболочка – из свинца марки С3. Металлическая оплетка выполняется из стальной ленты различных марок легированных сталей толщиной 0,3–1,0 мм и шириной 55–60 мм либо проволоки диаметром 4–5 мм. В качестве изоляционных материалов применяют резину, полимеры, различные ткани, бумагу, битум, смолы [3].

Проводники тока, составляющие в общем объеме отходов лома меди 41,5 %, представляют собой хаотически спутанные куски проволоки в изоляции и без нее [24, 25]. Такой лом содержит медь марки не ниже М1 по ГОСТ 859–2001 «Медь. Марки» и загрязнен изоляцией, маслами и другими примесями различного происхождения (рис. 1.3).
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Рис. 1.3. Внешний вид лома медных проводников тока

Медная окалина – отходы производства и переработки меди, представляет собой высокопродуктивное сырье для получения порошка [26]. В состоянии, поступающем на переработку, окалина представляет собой влажную массу красно-бурого цвета, содержащую чешуйки окалины толщиной 0,2–0,4 мм, поперечным размером 0,5–5 мм, а также более или менее окисленные частицы меди – стружку, плены со слитков, облой. Основными компонентами окалины являются металлическая (70–75 %) и оксидная (30–25 %) фазы; типичный состав окалины состоит, мас. %: 75–85 – Cu, 2,0–2,2 – O2, 0,1–0,5 – F2O3, 1,0–1,2 – CaO, 1,0–1,3 – Al2O3, до 4,0–4,5 влаги, до 1,0–1,5 машинного масла и 15,9–3,8 – другие включения. Дисперсный состав частиц медной окалины после сушки зависит от многих факторов и может колебаться в широких пределах, табл. 1.7.
Таблица 1.7

Дисперсный состав частиц медной окалины после сушки
	Размер частиц, мкм
	Массовая доля, %

	200
	34,5

	200–100
	12,3

	100–60
	19,0

	60–20
	25,0

	20–10
	7,5

	10–1
	1,7


Отходы титана и его сплавов образуются на всех стадиях производства, начиная с получения губчатого титана и заканчивая изготовлением изделий, а также в сфере применения изделий из титана [20, 27, …, 29].

При увеличении объёмов производства и расширения областей применения титана возрастает абсолютное количество образующихся лома и отходов, в связи с чем более острой становится проблема их обработки и утилизации. По данным работы [29] при изготовлении 1 кг детали сложной формы из титана образуется 1,49 кг отходов, из которых 0,82 кг – стружка. Отсевы губчатого титана и титановая стружка имеют развитую поверхность и содержат большое количество примесей (кислород, азот, кремний, хлор, углерод, железо), что затрудняет получение качественного металла при их переработке путем переплава.

При механической обработке металлов в горнодобывающей промышленности образуется значительное количество отходов твердых сплавов, содержащих кобальт и карбиды вольфрама и титана [20, 30]. В основном это кусковые отходы, соединенные с корпусными стальными деталями, что требует проведения операций их разделения.

При изготовлении постоянных магнитов из редкоземельных материалов (PЗM) порошковые заготовки намагничивают и шлифуют с использованием шлифинструментов из оксида алюминия, эльбора, алмаза [31]. Для предотвращения перегрева и окисления заготовок шлифование проводят с применением СОЖ. В качестве СОЖ служат эмульсии различных масел с водой. Шлам собирают на магнитных сепараторах шлифовальных станков и направляют на хранение и переработку. Отходы шлифования по химическому составу близки к составу магнита, имеют 10–30 мас. % влажности и содержат до 5–14 мас. % кислорода, до 5–7 мас. % углерода (в виде масел) и небольшое количество других примесей: Si, Al и т.д. Количество образующихся при шлифовании отходов зависит от многих факторов и составляет 20–40 % от массы магнитов, поэтому их переработка с целью повторного использования дорогостоящих РМЗ (Nd, Dy, Tb) и легирующих материалов (Co, Ga, Mo и т.п.) является актуальной задачей.

К отходам, исходя из высокой стоимости, представляющим особый интерес для переработки методами порошковой металлургии, относятся металлы, включающие группу твердых сплавов, а также другие редкоземельные и благородные элементы [20, 32, 33].
1.2. Техническая и экономическая целесообразность переработки металлосодержащих отходов методами

порошковой металлургии

Мировое промышленное производство удваивается каждые 10–15 лет. Несмотря на совершенствование технологий металлургического производства и обработки продукции машиностроения, пропорционально растет количество отходов. [1, …, 6, 11, 20, 27, 28]. Сквозной коэффициент использования материалов в промышленности (от первичного сырья до изделия) не превышает 10 %. Ежегодно промышленность всех стран выбрасывает в окружающую среду 3–5 млрд т отходов. Например, в Украине накоплено более 20 млрд т отходов, которые занимают площадь около 160 тыс. га [34]. Это приводит к изъятию полезных площадей из хозяйственного оборота, к загрязнению воздуха, почв, поверхностных и подземных вод, что негативно сказывается на экологическом состоянии окружающей среды. Коэффициент использования отходов металлургических и машиностроительных производств не превышает в среднем 20 % [11, 27].

Традиционные способы переработки металлических отходов часто не отвечают современным экологическим требованиям или являются недостаточно эффективными по техническим и экономическим соображениям. Основной способ переработки металлических отходов и лома – плавильный передел. Связанные с ним заготовительно-транспортные операции и многократная перегрузка отходов приводят к большим затратам и потерям металла, а также к смешиванию различных марок металлов и сплавов. В результате их ценность в качестве металлургического сырья резко снижается. Потери части металла возрастают как в процессе транспортировки, так и за счет коррозии. При плавке лома и отходов, особенно мелких фракций и стружки, происходит угар основных и легирующих элементов, превышающий в 2–3 раза угар тех же элементов при плавке слитков первичных материалов или крупных кусков лома. Например, чугунная стружка обычно переплавляется в металлургических печах. Из-за присущей чугуну хрупкости стружка плохо брикетируется, а переплав рассыпной стружки или слабоспрессованных брикетов сопровождается значительным угаром металла (до 40 %) и выбросом в атмосферу больших количеств дисперсных оксидов, сажи и вредных газов. Дорогостоящими являются операции сбора стружки и транспортировки от мест образования к местам переплава. Перечисленные проблемы приводят к тому, что значительная часть чугунной стружки вообще не перерабатывается и скапливается в отвалах, засоряя землю.

Большая часть металлургических шламовых и пылевидных отходов в настоящее время ни металлургическими, ни другими методами не перерабатывается и, хранясь в отвалах, занимает большие площади, загрязняет воздух, почву, поверхностные и подземные воды, что ухудшает состояние окружающей среды. Вместе с тем такие отходы содержат дорогостоящие металлы, такие как Сr, Mo, Si, W, что делает их ценным сырьем, которое целесообразно использовать при изготовлении продукции или материалов с высокими качественными свойствами.

Недостатки переработки литьевых технологий, особенно ощутимые при переработке отходов дорогостоящих легированных сталей и цветных сплавов, можно свести к минимуму при переработке отходов и лома методами порошковой металлургии.

В производстве изделий методами порошковой металлургии используют порошки, в том числе композиционные, изготовленные на основе железа, меди, алюминия, никеля, вольфрама, титана, различных сплавов, а также карбидов, нитридов, оксидов и других химических соединений металлов. Эти порошки можно получать из отходов производства. Сопоставление себестоимости металлургического передела отходов и получения материалов из отходов методами порошковой металлургии показывает эффективность использования порошковой металлургии.
В отличие от металлургического производства, основанного на плавильном переделе и рентабельного при большой производственной мощности (не менее 1 млн т товарной продукции [27]), порошки и изделия из них можно производить на небольших по объему предприятиях. Это позволяет максимально приблизить предприятие по переработке отходов к месту их образования, устранить транспортно-заготовительные потери, сократить объем хранимого запаса и связанные с ним металлургическое обесценивание. При переработке металлических отходов и лома в порошок снижаются затраты энергии на их переработку, а также реализуются преимущества порошковой металлургии, такие как высокий уровень автоматизации и экологическая безопасность процесса.

Методы порошковой металлургии позволяют с высокой эффективностью перерабатывать в порошок, пригодный для производства изделий и нанесения покрытий, целый ряд различных видов отходов, некоторые из которых другими методами перерабатывать невозможно или не целесообразно в связи с техническими трудностями и большими затратами. Если стружковые отходы с теми или иными технико-экономическими показателями все же утилизируются традиционными металлургическими методами, то подавляющее большинство отходов, таких как шлаки, шламы, кеки, производственные стоки и пылевидные, безвозвратно теряются. Вместе с тем эти отходы содержат различные металлы и являются ценным сырьем для получения порошков различных металлов и сплавов [20].

Переработка металлических отходов методами порошковой металлургии, не перерабатываемых другими методами в порошок, в том числе шламовых и пылевидных, позволяет не только получить значительный экономический эффект, но и устранить ущерб, наносимый окружающей среде в результате коррозии и пыления этих отходов при их хранении в отвалах и на свалках.

Наличие в металлических отходах и в порошках, получаемых из них, легирующих элементов, а также дополнительное введение компонентов, которые принципиально невозможно ввести в расплав, позволяет создавать порошковые материалы с уникальными свойствами. Использование отходов производства и лома металлов и сплавов неограниченно расширяет сырьевую базу порошковой металлургии, как по объему, так и номенклатуре.

Значительную сырьевую базу пригодную для получения порошков составляет металлическая стружка. В связи с низкой объемной массой стружки (даже в брикетированном состоянии), коэффициент использования транспортных средств, при перевозке стружки составляет 0,4–0,7, а транспортные расходы, соответственно, в 1,5–2 раза выше, чем при перевозке габаритного лома [6, 8, 20]. Стружка имеет развитую поверхность, поэтому потери металла от коррозии при транспортировке и хранении в два-три раза выше потерь при транспортировке и хранении других видов лома.

Относительно высокая дисперсность стружковых отходов и характер их образования на станках существенно увеличивают вероятность смешивания материалов различных марок и видов при сборе стружки, ее хранении в больших объемах и транспортировке на большие расстояния. Такое смешивание приводит к существенному обесцениванию стружки как металлургического сырья.
Дробление и брикетирование стружки для металлургического передела в 2–3 раза дороже переработки кускового лома – ножничной и огневой резки, пакетирования.

Использование брикетов из стружки вместо кускового лома удлиняет время завалки плавильных агрегатов на 10–20 % и время плавки на 10–15 %. Угар легирующих элементов в среднем в четыре раза превышает угар при использовании кусковых отходов, в 5–6 раз – угар при использовании ферросплавов. При чем шихтовые слитки имеют повышенное содержание серы – до 0,08 мас. %, а также кислорода и водорода [1, 23]. Производительность плавильных металлургических агрегатов при использовании «стружковой» шихты на 12–15 % ниже производительности тех же агрегатов при переплаве амортизационного и кускового лома. Плавильный передел стружковых отходов характеризуется значительно более низкими технико-экономическими показателями по сравнению с переплавом амортизационного лома и кусковых отходов.
Переработка стружковых отходов методами порошковой металлургии позволяет существенно повысить технико-экономические показатели производства и улучшить экологическую обстановку. Непосредственное превращение металлической стружки в порошок, а затем и изделие без промежуточной плавки, является более чистым процессом, не загрязняющим окружающую среду и позволяющим достигать 100 % использования ценных компонентов. Угар металлов, свойственный любому виду плавильного передела, принципиально исключен при переработке стружки в порошок. В связи с малой насыпной плотностью и низкой формуемостью стружки, как правило, ее дробят и измельчают. Очевидно, что в случае получения порошка посредством измельчением стружки затраты на ее образование при механической обработке могут рассматриваться как полезные, поскольку уменьшаются затраты на измельчение стружки до состояния порошка по сравнению с измельчением кускового сырья. При использовании стружковых отходов в качестве сырья для получения порошков и изделий в связи с предварительным диспергированием металла на стадии стружкообразования энергозатраты на получение порошка механическим измельчением, включая сопряженные операции, составляют 1,5 тыс. кВт ч/т, а на получение сортового проката 4–6 тыс. кВт ч/т.

Технологический цикл «стружка → порошок → прессовка → спеченная заготовка → изделие» значительно короче традиционного металлургического передела, легко автоматизируется и встраивается в гибкие производственные системы. Важным преимуществом метода получения порошков посредством измельчения стружки является возможность изменения состава материала в процессе измельчения за счет введения дополнительных компонентов. В том числе таких, которые невозможно ввести в материал при получении материалов другими методами (в связи с ликвацией по плотности, испарением или разложением добавки, малой скоростью диффузионного образования соединений, значительным различием в температурах плавления и другими факторами) при получение, например, металлополимерных композиционных материалов. Влияние компонентов в виде дисперсно-упрочняющих фаз, введенных в процессе размола, в ряде случаев оказывается более существенное воздействие на повышение свойств создаваемого материала за счет эффекта механохимического легирования.
Одним из способов получения железного порошка является восстановление прокатной окалины [13]. Окалина кипящих углеродистых сталей содержит 72–75 % железа. Для получения порошка используют также прокатную окалину легированных сталей 17ГС и 10ХСНД [35].

Глубокая очистка и доочистка промышленных стоков электрохимическими способами с использованием объемных катодов с развитой поверхностью позволяет извлекать в виде порошков аккумулированные в стоках металлы, в том числе тяжелые и благородные. Коэффициент извлечения при этом достигает 99,99 %, а производительности в 5–6 раз выше, чем при традиционном аппаратурном оформлении процессов. Значительное количество медных порошков можно получить из медьсодержащих кеков, промывных, травильных, отработанных электролитических и других растворов [6, 20].

Перспективным и сопутствующим источником сырья для производства легированных металлических порошков являются металлоабразивные отходы, образующиеся при шлифовании слитков, проката и изделий из конструкционных, жаропрочных, шарикоподшипниковых и быстрорежущих сталей [6, 11, 13, …, 20]. Переработка таких отходов позволяет с высокой экономической эффективностью получать порошки, которые можно использовать для получения изделий различного назначения методами порошковой металлургии или нанесения покрытий. Для получения порошков из шлифовальных шламов и качественных изделий из таких порошков необходимо провести очистку шламов от СОЖ, абразивных частиц и измельчить содержащуюся в нем металлическую стружку.

Относительно низкие производственные расходы на изготовление изделий из порошковых материалов и возможность изготовления продукции с минимальными потерями на ее механическую обработку являются причинами для расширения использования технологий порошковой металлургии в машиностроении. Объем продукции порошковой металлургии, полученной из отходов, постоянно растет в основном в сторону получения порошков и изделий из них. Переработка отходов высоколегированных сталей и сплавов, цветных металлов и их сплавов в порошковые материалы, используемые при изготовлении порошковых изделий, дает наибольший технико-экономический эффект. Сопоставляя цены порошков и отходов и учитывая стоимость металлургического передела, можно ориентировочно прогнозировать экономическую эффективность производства порошков из отходов. Результаты прогнозных расчетов экономической эффективности переработки металлических отходов в производстве для разных видов металлических порошков отражены в табл. 1.8.

Таблица 1.8

Результаты прогнозных расчетов экономической эффективности производства порошков из отходов (в относительных единицах)

	Металл или сплав
	Стоимость
	Цена
порошка
	Ожидаемая прибыль

	
	отходов
	передела
	порошка
	
	

	Чугун (стружка)
	1
	15
	16
	32,5
	16,5

	Алюминий
	49,5
	20
	69,5
	203,5
	134

	Медь
	82
	22,5
	104,5
	180
	80,5

	Нержаве-ющая сталь
	23,75
	45
	68,75
	209
	140,25

	Быстро-режущая сталь
	18
	75
	95
	300
	205

	Титан (стружка)
	45
	125
	170
	1000
	830

	Твердые сплавы (карбид вольфрама)
	225
	100
	325
	800
	475


Методами порошковой металлургии изготавливают твердосплавный инструмент. Поэтому важной технической и экономической задачей является переработка отходов такого инструмента с извлечением из них вольфрама, титана, кобальта, либо возврат переработанного продукта в повторный процесс изготовления твердосплавных изделий. По данным работы [36] в США около 25 % от общего объема порошкового материала, служащего для выпуска твердых сплавов, получают из отходов.

Металлосодержащие отходы производства являются ценным сырьем для их переработки в порошок и получения деталей методами порошковой металлургии. Кажущаяся простота решения этой задачи привлекает внимание все новых исследователей и производственников, но создание такого рода производств сопряжено с определенными трудностями. Технологические процессы получения порошка, структурообразование и физико-механические свойства порошковых сплавов с использованием таких порошков изучены недостаточно, а имеющиеся место отечественные производства по номенклатуре и объему перерабатываемых отходов и в значительной мере по уровню технологии не удовлетворяют требований современности.
Осваиваются более эффективные способы переработки порошков в изделия, а именно – горячая ковка, экструзия, импульсное формование и другие, обеспечивающие получение изделий с большой массой и беспористой структурой, а также значительных размеров. Жесткие требования к прессуемости, уплотняемости, спекаемости и другим свойствам порошков, зависящим от размеров и формы частиц, их состояния, предъявляемые при статическом прессовании без нагрева, утрачивают свое значение при горячей обработке, которая характеризуется большой скоростью и степенью деформации (60–90 %). Процессы структурообразования в данном случае лимитируются не диффузией, как при обычном спекании, а высокотемпературной пластической деформацией частиц. Это значительно расширяет возможности переработки порошков крупных фракций без строгого ограничения их свойств и позволяет сократить отсев порошков, а, следовательно, повысить эффективность данных процессов. Кроме того, разработаны технологические процессы переработки металлической стружки и других отходов методами порошковой металлургии в полуфабрикаты и изделия без превращения этих отходов в порошок [6, 37, …, 49].

Металлические порошки, полученные из отходов, как правило, содержат значительные количества примесей (оксидов, сажи, компонентов СОЖ, различных неметаллических включений) намного превышающие предельно допустимые по ГОСТ и снижающие свойства этих порошков. Для более тщательной очистки необходимо введение дополнительных операций, что усложняет технологический процесс и иногда делает переработку экономически невыгодной. В некоторых случаях такая тщательная очистка не требуется, т.к. содержащиеся в порошках примеси могут улучшать некоторые, например, антифрикционные свойства изготавливаемых из них материалов [50].
Основными факторами, снижающими качество порошков, получаемых из металлосодержащих отходов, и, соответственно, технико-экономические показатели технологических процессов производства изделий из этих порошков, являются высокое содержание в них кислорода, азота, неметаллических включений, других примесей и значительное деформационное упрочнение частиц порошка [6, 11, 13, 20, 27, 28]. На стадии прессования эти факторы резко ухудшают прессуемость порошков, что требует применения высоких давлений прессования, введения, а затем, на стадии спекания, удаления пластификаторов. Например, в связи с высоким содержанием кислорода в порошок вводят компоненты, в частности углерод, основной функцией которых является разрушение оксидов в ходе восстановительных реакций. Указанные отрицательные факторы связаны с несовершенством большинства известных до настоящего времени технологических схем переработки отходов и аппаратурного оформления, операций измельчения, сепарации и тепловой обработки [11, 27, 28, 51].

Важнейшими факторами, определяющими конкурентоспособность порошковой технологии при получении порошков из отходов, является обеспечение селективного (т.е. раздельно по маркам) сбора, транспортирования и хранения отходов перед переработкой их в порошок. Именно смешанный характер отходов и обусловленная этим нестабильность химического состава является основным препятствием для широкого внедрения порошковой технологии переработки отходов.
Разработка новых технологических процессов на основе новейших достижений науки и создание структурных подразделений в местах образования отходов позволит решить целый ряд вопросов, в том числе экономических, экологических, занятости трудового населения, создания новых материалов с высокими эксплуатационными свойствами.
Информация о свойствах порошков, полученных переработкой отходов на различных предприятиях, противоречива, что можно объяснить различием в составах отходов и особенностях их переработки. Для создания оптимальных технологических процессов и производств переработки отходов в порошки и изделия необходимо решить ряд технико-экономических и организационных проблем, в том числе:

– определить и экономически обосновать номенклатуру марок перерабатываемых отходов, изучить их характеристики (степень загрязнения, стабильность состава отходов от партии к партии, изменения в химическом составе, вносимые техническим процессом);

– установить возможные области применения полученных из них порошков;

– разработать или использовать известные технологии переработки отходов в порошки, пригодные по своим свойствам для получения изделий или нанесения покрытий методами напыления;

– изготовить опытную партию порошка из отходов по разработанной технологии и изучить его свойства;

– разработать технологии изготовления деталей или нанесения покрытий из полученных порошков, определить необходимые характеристики и сравнить их с характеристиками изделий, полученных из аналогичного специализированного материала;

– провести экономическую оценку целесообразности получения порошка для организации единичного, мелкосерийного, серийного, крупносерийного или массового производства;

– разработать и организовать промышленное производство порошка и изделий из этих порошков.

Такой комплексный системный подход позволит организовать производство порошков, стабильных по своим характеристикам и конкурентоспособных по отношению к своим серийно выпускаемым аналогам. При разработке технологии переработки отходов в порошки, в первую очередь, необходимо исходить из характеристик каждого вида отходов в состоянии поставки, а также предполагаемых областей их применения. Разрабатываемая или используемая известная технология должна быть максимально простой и состоять из небольшого числа несложных операций, ориентированных на снижение стоимости порошков из отходов в процессе их переработки и подготовки к использованию. К таким операциям можно отнести:

– сушку с целью удаления влаги, масел и других загрязняющих отходы легколетучих веществ;

– восстановительный отжиг, удаление неметаллических включений методами магнитной или воздушной сепарации;

– рассев по фракциям (ситовой или воздушный);

– размол крупных фракций исходного сырья или порошкового материала;

– рафинирование и улучшение технологических свойств порошкового материала;

– приготовление механических смесей для введения в состав отходов какого-либо наполнителя, гомогенизация отходов и усреднение их свойств;

– получение на основе отходов композиционных порошков методами плакирования, агломерации, механического легирования.

Для каждого вида отходов целесообразность использования той или иной операции необходимо определять исходя из того, для решения каких конкретных задач предполагается использовать данный порошок. Например, если порошок из отходов стали ШХ15 предназначается для нанесения износостойких покрытий на поверхность детали, контактирующей с углем в транспортирующем механизме, то необходимость в тщательном отделении абразивных включений отпадает. Абразивные включения способствуют улучшению износостойкости покрытий вследствие получения структуры керметной композиции при большей твердости абразивных частиц по сравнению с матричным металлом [7]. Порошок из отходов никелевого сплава ЖС6КП можно не подвергать длительному восстановительному отжигу, если он предназначен для атмосферного плазменного напыления, так как в процессе напыления происходит неконтролируемое окисление порошка и в покрытиях, как правило, содержится до 5–15 % оксидной фазы. Если порошок их отходов никелевого сплава ЖС6КП предназначен для напыления в разреженной контролируемой атмосфере (динамическом вакууме) или для изготовления деталей прессованием и спеканием, технология его получения должна включать рафинирование, сфероидизацию, восстановительный отжиг и другие операции.

Применение комбинации и изменение режимов различных технологических операций, включая рафинирующий отжиг, плакирование, механическое легирование, агломерирование на связке, сфероидизация, создание механических смесей, обеспечивают разработку новых прогрессивных методов обработки отходов. Это позволяет на основе одного вида отходов получать порошки с различными свойствами, имеющими принципиально различные типы структур частиц с различной морфологией, отличающихся как по своим характеристикам, так и по назначению.
Полнота сбора, качество лома и отходов, зависят от ряда организационных технических мероприятий. Например, лом и отходы цветных металлов и сплавов собираются в соответствии с требованиями ГОСТ 1639–93 «Лом и отходы цветных металлов и сплавов». Сбор отходов и лома должен осуществляться в таре с соответствующими надписями. Хранение лома и отходов нужно производить раздельно по классам, группам и сортам в соответствии с установленной классификацией в емкостях и на специально отведенных площадках с асфальтированным, бетонным или другим твердым основанием, оборудованным для стока масла, эмульсии и воды.
Сведения о возможности получения компонентов порошковых материалов из различных видов отходов приведены в табл. 1.9 [9].
Таблица 1.9

Компоненты для порошковых материалов, которые можно получать из различных видов отходов
	Компоненты для порошковых материалов
	Виды отходов

	Чугун
	Чугунная стружка, прокатная окалина, пиритные огарки, травильные растворы и шламы, конвертерные пыли и шлаки

	Железо
	Стружка и шлифовальные 

шламы быстрорежущих сталей

	
	Кокошниковая пыль, окалина, стружка, шлифовальные, обкатные и опиловочные шламы, отходы листовой штамповки конструкционных сталей

	
	Стружка и шлаки нержавеющей стали

	
	Отходы листовой штамповки магнитной стали

	Из тугоплавких металлов и соединений
	Стружка, отработанные катализаторы и лом редкоземельных металлов

	Титан
	Стружка титана и его сплавов, отходы губчатого титана

	Никель
	Отработанные катализаторы и растворы, отходы производства и никеля

	Хром
	Отходы жаропрочных сплавов

	Кобальт
	Отходы твердых сплавов, магнитов и катализаторов

	Алюминий
	Стружка и листовые отходы

	Медь
	Отходы листовой штамповки, отработанные растворы, стружка и отходы кабельно-проводниковой продукции

	Олово
	Сточные воды

	Свинец
	Отходы производства электролитического цинка и аккумуляторного лома

	Цинк
	Отходы цинкования стали, шламовые отходы

	Благородные металлы
	Отходы производства электролитического цинка, отработанные катализаторы, лом бытовых изделий и электрических контактов


Лом и отходы одной марки сплава не должны быть смешаны с другими марками или посторонними предметами. Обеспечение селективного сбора, транспортирования и хранения отходов перед переработкой их в порошок также является важнейшим фактором, определяющим конкурентоспособность порошковой технологии.
Наиболее эффективным способом решения комплекса проблем, связанных со сбором, хранением и транспортировкой лома и отходов, является создание в местах образования отходов небольших специализированных производств по переработке их в порошок и изготовления изделий из этого порошка. На организационно-техническом уровне оптимальна ситуация, когда именно первичные собственники лома и отходов будут заинтересованы в совершенствование технологии их переработки и методов контроля. Организация переработки отходов методами порошковой металлургии в местах их образования на небольших по объему производимой продукции предприятиях снижает транспортно-заготовительные потери. Кроме того, при такой организации переработки сокращаются сроки хранения отходов. Как правило, отходы хранятся на открытых площадках и в отвалах, что приводит к их окислению. Поэтому сокращение времени хранения способствует повышению качества отходов, являющихся  сырьем для переработки. Чем чище отходы, тем выше их ценность и меньше затраты при дальнейшей переработке.

Многие виды металлосодержащих отходов производства по своей природе являются материальными ресурсами, достаточными для вторичного использования. Значительную прибыль можно получить, организовав переработку методами порошковой металлургии отходов таких металлов и их сплавов, как титан, никель, хром и других цветных металлов, большая часть которых в настоящее время не перерабатывается.
1.3. Общая характеристика процессов переработки 
отходов методами порошковой металлургии
Из всех видов металлосодержащих отходов наиболее приемлемыми для переработки в порошок, пригодный для производства изделий методами порошковой металлургии, являются стружка, шламы, пылевидные отходы и некоторые виды кусковых отходов [6, 9, 10, 11, 13, … , 16, 22]. В настоящее время разработан ряд методов переработки в порошок отходов шарикоподшипниковых, инструментальных и быстрорежущих сталей, чугуна, титана и его сплавов, высокопластичных металлов и сплавов (нержавеющей стали, алюминия, меди), магнитных материалов, твердых сплавов и ряда других источников сырья [6, 7, 9, …, 22, 24, …, 32]. Технология получения порошка определяется типом, фазовым и химическим составом сырья, объемом производства, требованиями к свойствам и чистоте полученного порошка.

Общими для всех технологических процессов получения порошков из отходов, также как и при переработке отходов металлургическим переделом, являются: сбор, транспортировка, хранение, удаление примесей различными методами сепарации, измельчение, классификация, термическая обработка. Вместе с тем, порошковая технология имеет свои специфические особенности, определяемые целью переработки, заключающейся в необходимости получения порошка с высокими физико-механическими и технологическими свойствами, обеспечивающих, в свою очередь, получение из этих порошков материалов и изделий со свойствами, отвечающим условиям эксплуатации этих изделий. Такие порошки должны содержать минимальное количество оксидов и других примесей, иметь требуемые форму и размер частиц, насыпную плотность, формуемость, спекаемость, соответствующие требованиям к производству деталей и их эксплутационным данным. Это накладывает определенные ограничения на технологию переработки отходов в порошок.

Все операции переработки отходов и лома в изделия методами порошковой металлургии с некоторой долей условности можно разделить на три группы: предварительная обработка лома и отходов, получение порошка, производство деталей.

К первой группе можно отнести сбор, транспортировку, хранение, дробление кусковых отходов и стружки, а также предварительную (первичную) сепарацию. Ко второй группе – измельчение, термическую обработку, повторную сепарацию, рассев, операции повышающие свойства порошка, например, отжиг и грануляцию. К третьей группе – изготовление деталей: смешивание, формование, термические и прочие виды обработки, присущие технологии порошковой металлургии. В зависимости от вида сырья последовательность выполнения операций может быть различной.

Одной из основных операций переработки отходов в порошок является измельчение. Важность этой операции определяется рядом факторов. Во-первых, она является одной из наиболее энергоемких операций. Во-вторых, при измельчении формируются свойства, в значительной степени определяющие качество порошков: форма, состояние поверхности частиц, гранулометрический состав порошка, технологические свойства (текучесть, уплотняемость, формуемость, спекаемость) [6, 20, 51, 52].

В некоторых случаях в зависимости от вида отходов измельчению может предшествовать операция сепарации. В ходе измельчения отходов сепарация может осуществляться по мере необходимости. Крупные отходы переводят в порошкообразное состояние в два этапа – на первом этапе проводят дробление, а на втором измельчение. Различие этих этапов заключается в размерах частиц полученных продуктов и используемом оборудовании. Граница между этими процессами условна. Дроблению подвергают кусковые отходы, проволоку, шлаки и шламы, образовавшие конгломераты, состоящие из окисленных металлических и неметаллических частиц и др. Продукты дробления представляют собой частицы размерами менее 10–20 мм или волокна длиной менее 20 мм (при дроблении проволок). Для получения более мелких фракций проводят измельчение. Принято считать, что при измельчении получают частицы с размерами менее 1 мм [53]. Порошки из стружки, мелких кусковых отходов, высечки, шлаков и шламов, которые после сушки рассыпаются в однородную массу, получают только измельчением.

Большинство металлов и сплавов, которые требуется измельчать, являются упруго-пластичными материалами. Поэтому во многих технологических схемах операции измельчения предшествует операция охрупчивания, что достигается различными методами, учитывающими свойства материала (обработка при криогенных температурах, термическая и химико-термическая обработки и другие).

Все отходы [20, 27, 28], поступающие на переработку, загрязнены примесями: стружка – СОЖ, шламы травильных и гальванических ванн – электролитами и травильными растворами, шлифовальные шламы – абразивными частицами шлифовальных кругов и т.д. Поэтому важнейшей операцией переработки отходов в порошок является их очистка от примесей, обеспечиваемая сепарацией.

Сепарация проводится для отделения жидких ингредиентов от твердых, магнитных составляющих от немагнитных, металлических компонентов от неметаллических, разделения элементов по плотности, размерам и т.д. Наиболее эффективно проведение многоступенчатой сепарации – предварительной, выполняемой на начальной стадии технологического процесса, и заключительной, обеспечивающей высокую степень чистоты полученного порошка.
Методы получения порошков из измельченных и очищенных отходов, как и из первичного сырья, можно подразделить на две группы: механические и физико-химические [33, 53, …, 56]. Основными физико-химическими методами получения порошков из отходов являются: восстановление металлов из соединений и растворов, электролиз водных растворов и расплавленных сред, термическая диссоциация карбонилов.

Восстановлением соединений могут быть получены практически все металлы. В промышленности применяют методы восстановления оксидов, галогенидов и других соединений. В качестве восстановителей используют водород, углерод и активные металлы. Широкое применение находят диссоциированный аммиак, газы, полученные из природного газа или газификацией твердого топлива, активные металлы – кальций и натрий. Такими методами получают из прокатной окалины или обогащенной руды железный порошок, порошок вольфрама из вольфрамового ангидрида WO3∙nH2O, порошки никеля, кобальта, тантала, ниобия и др.

Переработка отходов может осуществляться методами гидрометаллургии, сущность которых заключается в извлечении металлов из рудных концентратов и отходов различных производств с помощью водных растворов, химических реагентов с последующим выделением металлов из этих растворов.

Основной операцией гидрометаллургии является обработка реагентами исходного сырья (скрапа, высечки и др. отходов), в результате которой основной металл или примесные элементы переходят в раствор (происходит выщелачивание), а остальные составляющие выпадают в осадок. Полученные растворы очищают от примесей и восстанавливают водородом в автоклаве.

Применяют гидрометаллургические методы для получения из отходов порошков железа, кобальта, никеля, меди, некоторых сплавов. Достоинствами гидрометаллургии является комплексное использование отходов, низкие температуры процесса, недостатки – большая потребность в чистой воде, необходимость переработки растворов.

Характерной особенностью переработки вторичного сырья гидрометаллургическими методами является тщательная подготовка сырья. Поступающие на переработку отходы и лом, как правило, имеют на поверхности жировые отложения в виде технических масел, смазок, грязи. Габаритные размеры отходов не всегда пригодны для гидрометаллургии. Мелкие фракции шламов, солей, наждачных паст и других материалов содержат много неметаллических включений, что затрудняет их переработку. Поэтому для получения высоких технологических показателей гидрометаллургической переработки проводится подготовка сырья. Наиболее простым и распространенным способом удаления органических примесей является отжиг во вращающихся трубчатых печах при температуре 700–900 оС  в окислительной среде. Продукцией окислительного обжига являются оксиды металлов. Подготовка вторичного сырья к гидрометаллургической переработке ведется также с помощью кипящих растворов каустической соды и щелочей или с использованием гравитационных методов таких, как магнитно-динамическая, магнито-гидростатическая или магнитно-жидкостная сепарация. Сепарации обычно предшествует дробление сырья.
Электролизом водных растворов или расплавленных солей получают порошки меди, никеля, серебра, железа, бериллия и др. Достоинства этого метода – универсальность, высокая чистота получаемых порошков, недостатки – высокая энергоемкость и недостаточная производительность.

Диссоциацией карбонилов получают высококачественные порошки никеля, железа, кобальта, молибдена, вольфрама, хрома. В качестве сырья используют отходы металлургии и металлообработки. На первой стадии процесса из исходного сырья, представляющего собой соединение металла с балластным веществом, получают карбонил по реакции:

	MeaБb + сСО → bБ + Меа(СО)с .
	(1.1)


Карбонил отделяется от примесей и собирается в чистом виде. На второй стадии процесса его разлагают нагревом на металл и СО:

	Меа(СО)с → aMe + сСО .
	(1.2)


К методам производства порошков, получившим наибольшее распространение, относится распыление расплавленного металла и его измельчение в мельницах. Этими методами получают порошки, как чистых металлов, так и их сплавов, в том числе железа, меди, латуни, бронзы, алюминия, никеля, хрома, титана.

При распылении металлы или их сплавы расплавляют любым из известных способов (в электрических печах, плазмой и др.). Широко используются технологические методы диспергирования жидкого металла с помощью центробежных сил, механического дробления струи жидкого металла, а также с помощью потоков воды, воздуха или газа. В зависимости от свойств исходного сырья и требований, предъявляемых к порошку, процесс ведут в окислительной, восстановительной или нейтральной среде или в вакууме. Основные способы получения металлических порошков после измельчения и сепарации исходного сырья, получаемого из металлосодержащих отходов, указаны в табл. 1.10.
Таблица 1.10

Основные способы получения металлических порошков из металлосодержащих отходов

	Способ получения
	Характеристика способа и сырья
	Получаемые порошки

	1. Восстановление:

– оксидов и других твердых соединений металлов;

– растворов различных соединений металлов
	Восстановители: водород, конвертированный природный газ,
генераторный газ и др.;

– сырье: руды, концентраты, отходы производства (стружка, шлифовальные шламы и др.), химические соединения
различных металлов
	Железо, медь, кобальт, вольфрам, молибден, тантал, ниобий, цирконий и др. металлы и сплавы

	2. Электролиз водных растворов или расплавленных 
солей различных 
металлов
	Разложение соединений получаемого металла под действием электрического тока и осаждение на катоде чистого металла;

– сырье: лом, обрезь, стружка соответствующих металлов
	Медь, железо, никель, кобальт, серебро, золото



	3. Диссоциация
карбонилов
	Обработка исходного сырья в реакторе при повышенном давлении и температуре и разложение образовавшегося соединения типа Меа(СО)с;

– сырье: скрап, стружка, другие отходы
	Медь, никель, свинец, железо, серебро, цинк – из водных растворов. Тантал, ниобий, уран, бериллий, титан – из расплавов

	4. Размол
	Измельчение отходов 
производств в мельницах;

– сырье: мелкий скрап, стружка, другие мелкие отходы
	Железо, никель, кобальт, хром, вольфрам, молибден

	5. Распыление
	Распыление струи расплавленного металла вращающимися 
лопатками, водой или газом;

– сырье: скрап, стружка, другие отходы.
	Железо, медь, марганец, латунь, бронза, хром, стали

	6. Грануляция
	Литьем расплавленного 
металла в воду;

– сырье: скрап, стружка, другие отходы
	Алюминий, свинец, цинк, олово, никель, медь, латунь, бронза, железо, стали


Порошки не зависимо от метода их получения, как правило, содержат значительное количество оксидов и других примесей или сильно наклепаны. Для повышения качества физико-механических и технологических свойств, обеспечивающих получение материала требуемой структуры и качества, применяют дополнительную обработку – отжиг в защитно-восстановительной среде или вакууме. В процессе отжига происходит восстановление оксидов, удаляются некоторые другие примеси, уменьшается уровень напряжений, происходит изменение структуры частиц порошка. После отжига для некоторых порошков проводят повторное измельчение или грануляцию.

На свойства порошков значительное влияние оказывает среда, в которой осуществляется нагрев, выдержка и охлаждение. Задачей среды является обеспечение защиты порошка от окисления в процессе нагрева, выдержки и особенно охлаждения, в результате чего нежелательные изменения химического состава в отжигаемом порошке не должны происходить. Выбор среды и режим отжига определяются природой металла порошка и его свойствами.
Отжиг в вакууме протекает наиболее быстро и качественно, так как создаются благоприятные условия для рафинирования порошков – удаление газов, диссоциация оксидов и т.д., что приводит к повышению свойств порошков. Отжиг в вакууме является дорогостоящей и нетехнологичной операцией по сравнению с отжигом в активных газовых средах, его использование связано с техническими трудностями, поэтому отжиг в вакууме применяют в исключительных случаях.

Из газовых сред наибольшее применение нашли водород, диссоциированный аммиак, эндотермический, экзотермический и конвертированный природный газ, генераторный газ [57, 58].

Применение водорода ограничено его высокой стоимостью и взрывоопасностью. Диссоциированный аммиак содержит по объему 25 % азота и 75 % водорода и является хорошим заменителем чистого водорода. Широкое применение находят защитные среды, полученные из природного газа – эндогаз, экзогаз, конвертированный газ. В состав таких газов входят CO, H2, CO2, N2. Хорошим заменителем этих газов является синтез-газ, получаемый при взаимодействии графита, нагретого до температуры выше 1000 оС с водой. В результате реакции углерода и воды образуется газ, содержащий оксид углерода и водород, а также некоторое количество примесей, главным образом, водяного пара и диоксида углерода, которые удаляют, пропуская газ через влагопоглощающие вещества [59].

Процесс рафинирования порошка при отжиге определяется также режимом отжига – температурой, временем изотермической выдержки, скоростью нагрева и охлаждения, толщиной слоя порошка. Температура должна обеспечить протекание процессов восстановления, но не приводить к спеканию частиц с образованием губки, которую необходимо размалывать.

Технологический процесс получения порошка содержит операцию классификации (рассева на фракции по размерам частиц), при которой также возможно проведение дополнительной сепарации порошка.

Процесс измельчения на всех видах современного промышленного размольного оборудования осуществляется при комнатной температуре на воздухе или в жидких средах, содержащих растворенный кислород воздуха. Одним из распространенных видов отходов используемых для получения порошков является стружка. В большинстве технологических схем стружка передается на измельчение в нераскисленном состоянии. Оксиды, присутствовавшие в ней в виде относительно легко удаляемых тонких пленок на поверхности частиц, переводятся в высокодисперсное состояние и равномерно распределяются по всему объему, в том числе закупориваются внутри частиц порошка, то есть приобретают трудно восстановимую форму. Частицы порошка, образующиеся в процессе измельчения стружки, дополнительно окисляются, в результате чего содержание кислорода в порошке на порядок и более превышает его содержание в стружке. Поэтому при спекании необходимо обеспечить удаление кислорода, наличие которого отрицательно сказывается как на процессе спекания, так и на свойствах порошкового материала.

В процессе измельчения происходит деформационное упрочнение частиц порошка, что резко ухудшает качество прессования и вызывает необходимость добавки и последующего удаления пластификаторов. Поэтому технологические процессы переработки стружки и других отходов предлагается осуществлять таким образом, чтобы измельчение, во-первых, не приводило к дополнительному окислению порошка, и, во-вторых, осуществлялось в условиях хрупкого разрушения частиц материала [11, 51].

Выбор способа переработки отходов, основанный на комплексном системном подходе, позволяет разработать и рекомендовать к производству дешевые порошки, предназначенные для изготовления изделий или нанесения покрытий, а также по своим характеристикам соответствующих серийно выпускаемым аналогам либо имеющих особые свойства. Укрупненная технологическая схема получения порошков из стружки показана на рис. 1.4 [11]. Схема основана на введении охрупчивающей химико-термической обработки (ХТО) и измельчения, может завершаться получением порошков и соединений, образовавшихся в процессе указанной обработки, или порошков металлов и сплавов, образующихся в результате «обратной» химико-термической обработки.
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Преимуществом схемы получения порошков из стружки, основанной на использовании эффекта Ребиндера, при измельчении в присутствии поверхностно-активных веществ (ПАВ), является принципиальная универсальность по отношению к измельчаемому материалу.
Схемы получения порошков, основанные на ведении охрупчивающей химико-термической обработки и измельчении, не должны приводить к получению соединений, ухудшающих качество порошков.
Для широкого класса легированных сталей перспективным является измельчение в охрупчивающих охлаждающих средах – газообразном и жидком воздухе или азоте. При использовании этого способа одновременно решаются проблемы защиты измельченного материала от окисления, получения ненаклепанного порошка с хорошей прессуемостью, а также снижения длительности и энергоемкости процесса измельчения, но усложняется конструктивный уровень оборудование и технология измельчения.

Порошки, полученные из отходов, используют для получения изделий в исходном состоянии или в смеси с другими порошками. Изготавливают изделия с использованием различных методов порошковой металлургии [6, 53, 54, 56, 67, 106]. Эффективным способом изготовления изделий с высокими физико-механическими свойствами из порошков, полученных из отходов, является горячая штамповка пористых заготовок [60]. Известна практика применения таких порошков при нанесении покрытий одним из методов газотермического напыления [9].
Методами порошковой металлургии получают как материалы, соответствующие составу и свойствам литых сплавов, так и материалы, содержащие компоненты, свойства которых резко различаются. Одна из таких групп материалов получила название «псевдосплавы». К ним относятся антифрикционные материалы, содержащие твердые смазки; фрикционные материалы, в состав которых входят неметаллические компоненты (асбест, карбиды); пористые материалы; вольфрам-медные материалы, состоящие из компонентов, значительно отличающихся по температуре плавления; твердые сплавы; контакты на основе серебра, содержащие оксид кадмия; композиционные и дисперсно-упрочненные материалы.

Большинство материалов, полученных методами порошковой металлургии, имеют поры. Регулирование пористости в широких пределах (от 0 до 80 %) позволяет получать материалы различного назначения с широким диапазоном механических и физико-химических свойств, имеющие одинаковый химический состав. Пористость в порошковых материалах является самостоятельным структурным фактором, определяющим уровень механических и физико-химических свойств.
Пористость представляет собой объемную долю дефектов в общей структуре порошкового материала. Определяют пористость из соотношения:
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где ΣYi – сумма объемов всех дефектов в конечном объеме металла Y.
Состояние пористого материала выражают также относительной плотностью:
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где γп, и γк – плотность пористого порошкового материала и беспористого, такого же химического состава.
Между пористостью и относительной плотностью имеется зависимость:
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Свойства порошковых материалов зависят также от химического состава, формы и размеров частиц, качества межчастичных контактов, достигнутого в процессе выполнения технологических операций (степени консолидации частиц), структуры.

Для повышения свойств порошковые материалы подвергают различным видам термической и химико-термической обработки.

1.4. Свойства порошков и порошковых материалов и методы контроля

Металлические порошки, применяемые для получения порошковых деталей и нанесения покрытий, характеризуются химическим составом, физическими и технологическими свойствами [53, …, 55].
Химические свойства порошков определяются содержанием основного металла, примесей, механических загрязнений, содержанием газов. Наличие примесей, загрязнений, газов, зависит от состава исходных материалов, методов производства порошков, условий хранения. Содержание основного металла в порошках, как правило, составляет не ниже 98–99 %. Для большинства порошковых изделий такая чистота является удовлетворительной.

Большое влияние на структуру и свойства порошковых материалов оказывают оксиды, которые могут содержаться в порошках. Оксиды ухудшают прессуемость и вызывают повышенный износ пресс-форм. При спекании в восстановительной среде часть оксидов восстанавливается, что повышает спекаемость таких порошков. Однако при большом количестве оксидов, не восстанавливающихся при спекании, механические свойства порошковых материалов снижаются. Отрицательное влияние оказывают трудно восстановимые оксиды хрома, марганца, алюминия, титана.

В порошках содержится значительное количество газов, адсорбированных на поверхности или попавших внутрь частиц при изготовлении порошка. Образование газа происходит при спекании в результате разложения примесей, содержащихся в порошке, и смазок, вводимых в состав порошковой шихты для улучшения прессуемости. Газ ухудшает условия прессования, а при спекании интенсивное выделение газа затрудняет усадку, приводит к короблению изделий и даже к образованию трещин и разрушению изделий.

Химический анализ металлических порошков проводят по методикам, применяемым для литых металлов и сплавов, аналогичного состава. Исключением является кислород, содержание которого определяют по потере массы порошка при прокаливании его в среде остро осушенного водорода, либо по количеству образовавшегося пара при восстановлении навески порошка чистым и хорошо осушенным водородом ГОСТ 18897–98 «Порошки металлические. Определение содержания кислорода методами восстановления. Потери массы при восстановлении водородом (водородные потери)». Пары воды улавливают пятиокисью фосфора, оксидом кальция или другим активным поглотителем и рассчитывают количество кислорода по привесу поглотителя.

К физическим свойствам порошков относятся форма, размер и распределение частиц по фракциям, а также удельную поверхность, плотность и микротвердость частиц.

Форма частиц зависит от способа получения порошка. Она может быть сферической, губчатой, осколочной, тарельчатой, дендритной, чешуйчатой.

Определяют форму частиц при помощи электронного или оптического микроскопов ГОСТ 25849–83 «Порошки металлические. Метод определения формы частиц».
Детальное изучение формы порошков и состояния их поверхности проводят на электронном растровом микроскопе. Частицы помещают в микроскоп и исследуют в диапазоне увеличений от 35 до 5000 раз. Такие исследования позволяют оценить форму частиц, их размер, состояние поверхности. Внешний вид частиц некоторых порошков показан на рис. 1.5 [61].
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Рис. 1.5. Форма частиц порошков: а – сферическая (×500); б – осколочная (×100); в – коралловидная (×700); г – плотная (×500); д – губчатая (×500); е – бородавчатая (×500)

Форма частиц порошков оказывает большое влияние на физические и технологические свойства порошков, такие как насыпную плотность и прессуемость, а также плотность прессовок и равномерность ее распределения. Наименьшую насыпную плотность имеют порошки с дендритной формой, а наибольшую со сферической формой. Причем дендритные порошки обладают лучшей прессуемостью, а для получения прессовок высокой плотности из сферических порошков необходимо прикладывать большее давление. Порошки с чешуйчатой формой прессуются плохо и изделия из них склонны к расслоению.

Размер частиц порошков, применяемых в порошковой металлургии, колеблется от долей микрометра до 0,5–1,0 мм. В каждой партии порошка содержатся частицы различных размеров. В зависимости от набора размеров частиц порошок характеризуется гранулометрическим (фракционным) составом. Фракция – это группа частиц, имеющих определенные размеры и характеризуемая максимальным и минимальным значением размеров.
Гранулометрический состав порошка определяют ситовым, седиментационным, микроскопическим и другими методами анализа.

Наиболее простым и распространенным является метод ситового анализа ГОСТ 18318–94 «Порошки металлические. Определение размера частиц сухим просеиванием». Навеску порошка массой 100 г просеивают на специальной установке через набор сит. Остаток порошка на каждом сите тщательно снимают, взвешивают и в зависимости от размера ячеек сит определяют состав фракции и гранулометрический состав. Результаты определения анализируют следующим образом.

1. По результатам ситового анализа, зная верхний и нижний пределы размеров частиц, находят средний арифметический размер частиц порошка в каждой i-той фракции:
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где dmax и dmin – верхний и нижний пределы размеров частиц в i-той фракции.
2. Зная массу каждой фракции (mi), определяют средний размер частиц порошка dс во всей партии:

	dс=∑ midi /∑ mi, .
	(1.7)


3. Согласно соотношений математической статистики величины среднеквадратичного отклонения размеров частиц порошка от их среднего значения находят из соотношения:
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4. Степень полидисперсности порошка оценивают по коэффициенту вариации:
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Например, если dc = 0,072; σ = 0,044 и η = 0,611, то в партии преобладают средние и мелкие частицы при довольно высокой однородности размеров [54].
В зависимости от размеров частиц порошки условно делят на группы: ультрадисперсные (до 500 нм), ультратонкие (0,5–10 мкм), тонкие (10–40 мкм), средней крупности (40–250 мкм), грубые или крупные (250–1000 мкм).

С размерами частиц порошка связана его насыпная плотность, давление прессования, прессуемость, изменение размеров при спекании, механические и другие свойства и характеристики порошковых материалов. При спекании прессовок из мелких порошков обычно наблюдаются усадка, а при использовании крупных порошков – рост спекаемых изделий.

Под удельной поверхностью порошкообразных тел понимается суммарная поверхность всех частиц порошка, взятая в единице объема или массы. Величина удельной поверхности служит косвенным методом оценки дисперсности и активности частиц порошка. Она определяется размером и формой частиц, степенью развитости их поверхности. Эта характеристика влияет на содержание в порошке адсорбированных газов, стойкость частиц к коррозии, активность процессов при прессовании и спекании. Для различных порошков величина удельной поверхности составляет от 0,01 до 10–20 м2/г. Определяют удельную поверхность методом адсорбции красителей, азота или аргона, измерением газопроницаемости.

Плотность порошковой частицы зависит от совершенства макро- и микроструктуры, наличия оксидов, нитридов, других примесей. Истинную плотность частиц порошка определяют с помощью мерных сосудов – пикнометров. Пикнометр заполняют исследуемым порошком и взвешивают. Затем в пикнометр заливают жидкость, взбалтывают и доливают до отметки, фиксирующей объем. Объем жидкости в пикнометре:
	Vж = (М2 -  М1)/γж ,
	(1.10)


где М1 – масса пикнометра с порошком, г;

М2 – масса пикнометра с порошком и жидкостью, г;

γж – плотность жидкости, г/см3.

Тогда пикнометрическая плотность порошка:

	γпик = (М1 -  М)/(Vпик - Vж) ,
	(1.11)


где М – масса сухого пикнометра.
Пикнометрическая жидкость не должна взаимодействовать с порошком и хорошо его смачивать. В качестве пикнометрической жидкости наиболее широко применяют керосин, спирт, бензол, ацетон.

Микротвердость частиц порошка позволяет оценить их способность деформироваться при прессовании. Определяют микротвердость на приборе ПМТ-3. Т.к. размеры частиц невелики, используют нагрузки до 15–20 г.

К технологическим свойствам порошков относятся насыпная плотность и плотность утряски, уплотняемость и формуемость. Эти свойства, зависящие от формы и размеров частиц, их удельной поверхности и микротвердости, в свою очередь, влияют на процесс прессования порошков.
Насыпная плотность – это масса свободно насыпаемого порошка, отнесенная к единице объема. Данная характеристика определяется плотностью материала порошка, размерами и формой частиц, состоянием их поверхности.

Определяют насыпную плотность согласно ГОСТ 19440–94 «Порошки металлические. Определение насыпной плотности. Часть 1. Метод с использованием воронки. Часть 2. Метод волюмометра Скотта». Порошок засыпают в мерную емкость через воронку или специальный прибор – волюмометр, представляющий собой прямоугольный канал с наклонными перегородками Избыток порошка с поверхности емкости удаляют стеклянной пластинкой, взвешивают емкость с порошком и пустую, после чего определяют насыпную плотность (γН):

	γН = (М2 -  М1)/Y , (г/см3) ,
	(1.12)


где М2, М1 – масса емкости с порошком и пустой, г;
Y – объем емкости, г/см3.
Для определения плотности утряски порошок помещают в специальный встряхивающий прибор, уплотняют встряхиванием и определяют аналогично определению насыпной плотности согласно ГОСТ 25279–93 «Порошки металлические. Определение плотности после утряски».

Текучесть порошков определяют временем истечения из воронки через калиброванное отверстие порции порошка согласно ГОСТ 20899–98 «Порошки металлические. Определение текучести с помощью калиброванной воронки (прибора Холла)».

Уплотняемость порошков характеризует их способность к уменьшению объема под воздействием внешней силы. Для определения уплотняемости согласно ГОСТ 25280–90 «Порошки металлически. Метод определения уплотняемости» пробы порошка прессуют по 3 образца в специальной пресс-форме при давлении 200, 400, 500, 600, 700 и 800 МПа. Находят массу и объем образцов и рассчитывают плотность:

	γ = М /Y , (г/см3) .
	(1.13)


За результат измерения принимают среднее арифметическое значение при испытании, округленное до второго десятичного знака.
Формуемость порошка характеризуется интервалом значений плотности, при которых прессовки после извлечения из пресс-формы не осыпаются и не имеют расслойных трещин. Определяют ее на брикетах специальной формы, обеспечивающих линейное распределение плотности по длине брикета.

Контроль качества порошковых материалов производят как по стандартным методикам, принятым для материалов полученных литьем, так и по методикам, разработанным специально для порошковых материалов. Особенно это касается материалов с высокой пористостью [33, 53, 54,56, 67, 106].

Химический состав порошковых материалов, как и исходных порошков, проводят по методикам, применяемым для литых металлов и сплавов аналогичного состава. Исключение составляет методика определения кислорода, содержание которого находят по потере массы порошка при прокаливании его в остро осушенном водороде.

Большинство порошковых изделий имеют пористую структуру. Во избежание ошибок при химическом анализе за счет возможного содержания в порах посторонних включений (остатков защитной, среды спекания, жидкостей после обработок и т.п.) перед химическим анализом пористые пробы продувают сжатым воздухом и обрабатывают соответствующими растворителями (промывка в бензине, спирте, кипяченой воде и т.п.).

Определения пористости реализуется методом гидростатического взвешивания по ГОСТ 18898–89 «Изделия порошковые. Методы определения плотности, содержания масла и пористости» определяют плотность порошкового материала. Сущность метода заключается в следующем. Образец взвешивают с погрешностью не более 0,01 г, пропитывают парафином для закрытия пор, очищают поверхность и взвешивают с той же точностью сначала на воздухе, а затем в воде. Плотность вычисляют с округлением до 0,01 по формуле:

	γ = m1 γВ/(m2 - m3) ,
	(1.14)


где m1 – масса образца, взвешенного на воздухе, г;
m2, m3 – масса пропитанного образца, взвешенного на воздухе и в воде, г;

γВ – плотность воды, г/см3.
На образцах правильной формы плотность можно определить, найдя объем по геометрическим размерам. Зная плотность, рассчитывают относительную плотность, а по формуле (1.5) пористость материала. Плотность беспористого материала такого же химического состава определяют методом пикнометрии или рассчитывают, если известен химический состав, по формуле аддитивности:

	γк = 100/(N1/ γ1 + N2/ γ2 + N3/ γ3 + ….) ,
	(1.15)


где N1, N2, N3, N4 – содержание компонентов в шихте по массе, %;
γ1, γ2, γ3, γ4 – плотности этих компонентов.

Пористость может быть закрытой и открытой – сообщающейся с поверхностью. Открытую пористость определяют гидростатическим методом. Для этого образцы перед взвешиванием в воде, вакуумируют и пропитывают жидкостью с известной плотностью. Открытую пористость рассчитывают по формуле:
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0 = (m2 - m1)100 γв/(m2 - m3)γж ,
	(1.16)


где m1 – масса образца, взвешенного на воздухе, г;
m2, m3 – масса пропитанного образца, взвешенного на воздухе и в воде, г;
γв – плотность воды, г/см3;
γж – плотность пропитывающей жидкости, г/см3.

Закрытую пористость определяют по формуле:
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где 
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 – общая пористость, рассчитанная по формуле 1.5.

На свойства порошковых материалов и изделий оказывает большое влияние не только общая пористость, но и ее распределение по сечению детали. Для оценки равноплотности образец или опытную деталь разрезают на равные части и находят плотность каждой из них.

Определение твердости проводят в соответствии с ГОСТ 25698–98 «Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Определение кажущейся твердости материалов в основном с равномерной твердостью по сечению». В зависимости от диапазона твердости используют методы Бринелля (ГОСТ 9012–59 «Металлы. Метод измерения твердости по Бринеллю»), Роквелла (ГОСТ 9013–59 «Металлы. Метод измерения твердости по Роквеллу») или Виккерса (ГОСТ 2999–75 «Металлы и сплавы. Метод измерения твердости по Виккерсу»). В отличие от кованых материалов порошковые материалы не имеют определенного соотношения между твердостью и прочностью. Для пористых материалов твердость является функцией сил связи между частицами, плотностью и степенью прочности частиц в месте испытания. Твердость пористых материалов есть некая «средняя» твердость металла и пустоты пор, поэтому по ней нельзя судить о твердости металлической основы. Для определения твердости металлической фазы используют метод измерения микротвердости.

Предел прочности при растяжении, относительное удлинение и относительное сужение пористых материалов определяют стандартными методами на образцах, изготовленных в соответствии с ГОСТ 18227–90 «Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Образцы для испытания на растяжение». Образцы с заданными размерами (табл. 1.11) прессуют в пресс-формах с матрицей (рис. 1.6), выполненной из твердого сплава или инструментальной стали, и спекают по соответствующим режимам.
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Рис. 1.6. Вид полости матрицы в зависимости от материала, из которого изготовлена пресс-форма: а – из твердого сплава; б – из инструментальной стали
Таблица 1.11

Размеры образцов для испытаний согласно ГОСТ 18227–90
	b, мм
	c, мм
	Lc, мм
	Ld, мм
	Lp, мм
	w, мм
	R1, мм
	R2, мм

	5,70±

0,02
	b+
0,25
	32
	81,0±0,5
	89,7±0,5
	8,7±

0,2
	4,35
	25


Прочность, пластичность и вязкость порошковых материалов определяют на стандартных образцах, полученных механической обработкой заготовок, либо на специальных образцах, полученных двухсторонним прессованием, спеченным и обработанным по режимам, предусмотренным технологией изготовления изделий. Механические свойства беспористых порошковых материалов определяют по стандартным методикам, применяемым для литых металлов. Проводят испытания на универсальных испытательных машинах, отвечающих требованиям ГОСТ 28840–90 «Машины для испытания материалов на растяжение, сжатие и изгиб. Общие технические требования».

Перед испытаниями образцы подвергают визуальному контролю. При обнаружении искривлений, раковин, инородных включений испытания не проводят. На образцах, пригодных для проведения испытаний, удаляют заусенцы и притупляют острые кромки.

При изготовлении образцов механической обработкой из готовых изделий их размеры должны соответствовать ГОСТ 1497–84 «Металлы. Методы испытаний на растяжение». Рекомендуется изготавливать образцы с двумя переходами на концах с радиусом сопряжения от 1,5 до 5мм (рис. 1.7).
[image: image24.png]



Рис. 1.7. Головка образца с переходными участками

Разрушающую нагрузку определяют с точностью до 1 %, размеры образца в рабочей части – с точностью до 0,01 мм.

При испытании образцов диаметром меньше 4 мм полученные результаты нельзя сравнивать с результатами, полученными на образцах больших диаметров.

Предел прочности при растяжении определяют по формуле:
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где Р – нагрузка, Н;
F – сечение образца в рабочей части, мм2.

Для определения остаточного удлинения на образцах наносят на расстоянии 25±0,01 мм контрольные риски. Начальную и конечную длину образца измеряют с точностью до 0,05 мм. Относительное удлинение вычисляют по формуле:
	δ = 100(l - l0)/l0 , %.
	(1.19)


При определении относительного сужения толщину образца измеряют на участке расчетной длины не менее чем в трех местах, а ширину – по средине рабочей части с точностью до 0,05 мм. По наименьшим размерам вычисляют площадь поперечного сечения, округляют полученный результат до 0,1 мм2 и рассчитывают относительное сужение по формуле:
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Предел прочности твердых сплавов при изгибе определяют по ГОСТ 20019–74 «Сплавы твердые спеченные. Метод определение предела прочности при поперечном изгибе». Испытывают призматические образцы с шероховатостью поверхности не более 0,63 мкм, длиной 35±1 мм, шириной 5±0,25 мм, толщиной 5±0,25 мм.
Предел прочности при изгибе определяют на образцах, изготовленных в соответствии с ГОСТ 18228–94 «Материалы металлические спеченные, кроме твердых сплавов. Определение предела прочности при поперечном изгибе». Данный метод распространяется на спеченные металлические материалы, кроме твердых сплавов, взятые непосредственно после спекания либо тепловой обработки, а также на материалы, калиброванные или штампованные после спекания.

Образцы для испытаний на изгиб изображены на рис.1.8.
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Рис. 1.8. Образцы для испытания на изгиб пористых порошковых материалов

Приспособление для испытания должно иметь расстояние между опорами 40±0,21 мм, радиус гибочных опор и гибочного пуансона – 2 мм. Скорость перемещения пуансона до разрушения образца должна быть в пределах 0,5–1,0 мм/мин. Предел прочности при изгибе определяют по формуле:
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где P – разрушающая нагрузка, Н;
lО – расстояние между опорами, мм;

b – толщина образца, мм;
h – ширина образца, мм.

При определении прочности прессовок до спекания для некоторых твердых и хрупких материалов применяют испытания на сжатие в направлении перпендикулярном давлению прессования. Такие испытания называют: диаметральным сжатием, непрямым испытанием на растяжение, Бразильским тестом. Испытание позволяет более точно судить о прочности межчастичных связей в порошковом материале, так как предел прочности при осевом сжатии практически не зависит от состояния межчастичных контактов. Предел прочности при испытании образцов рассчитывают по формуле:
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где Pmax – максимальная сила, при которой образуются трещины на поверхности образца;

D – диаметр образца, мм;
h – толщина образца, мм.
Одним из методов определения прочности порошковых материалов является испытание на радиальное сжатие кольцевых образцов согласно ГОСТ 26529–85 «Материалы порошковые. Метод испытания на радиальное сжатие» образец в виде кольца нагружают плитами испытательной машины до его разрушения (рис. 1.9).
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Рис. 1.9. Схема испытания кольцевых образцов на радиальное сжатие
Предел прочности при радиальном сжатии образца (максимальное напряжение, возникающее в момент разрушения или появления в нем трещины), вычисляют по формуле:

	σ = Pmax(D - a)/La2 , МПа,
	(1.23)


где Рmaх – максимальная нагрузка, предшествующая моменту разрушения образца или появления в нем трещины;

D – наружный диаметр образца, мм;

а – толщина стенки образца, мм;

L – длина образца, мм.

Испытания проводят не менее чем 3-х образцов и рассчитывают среднее арифметическое значение. 

Испытание на ударную вязкость является наиболее структурно чувствительным методом. Он дает представление о строении порошкового материала: качестве межчастичных связей, форме пор, количестве неметаллических включений. Эта характеристика дает более полную информацию о качества материала, т.к. переход от статических нагрузок к динамическим вызывает изменение всех свойств, связанных с пластическим деформированием.

Определяют ударную вязкость пористых порошковых материалов на образцах по ГОСТ 26528–98 «Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Метод испытания на ударный изгиб», а беспористых по ГОСТ 9454–78 «Металлы. Метод испытания на ударный изгиб при пониженных, комнатной и повышенных температурах», применяемый для литых металлов. Образцы изготавливают механической обработкой из готовых деталей или двухсторонним прессованием и спеканием по режиму изготовления деталей с надрезом по ГОСТ 9454–78 «Металлы. Методы испытаний на ударный изгиб при пониженных, комнатных и повышенных температурах» или без надрезов (рис.1.10) по ГОСТ 26528–98 «Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Метод испытаний на ударный изгиб».
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Рис. 1.10. Образец без надреза для определения ударной вязкости

Ударную вязкость образцов без надреза КС Дж/см2 рассчитывают по формуле:
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где К – работа удара, Дж;

Sc – площадь поперечного сечения образца, см2.

Модуль нормальной упругости (модуль Юнга) твердых сплавов определяют по ГОСТ 25095–82 «Сплавы твердые спеченные. Метод определения модуля упругости (модуля Юнга)», а также методом возбуждения продольных ультразвуковых колебаний и оценкой собственной резонансной частоты колебаний. Для испытаний используют цилиндрические образцы диаметром 6 мм или призматические с размерами 6×8×65 мм. Модуль нормальной упругости рассчитывают по формуле:
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где L – длина образца, мм;

γ – плотность образца, г/см3;

f – частота колебаний, Гц.

Важной характеристикой пористых проницаемых материалов является проницаемость газов и жидкостей, которую определяют по ГОСТ 25283–93 «Материалы спеченные проницаемые. Определение проницаемости жидкостей». Сущность метода заключается в пропускании газа или жидкости через образец, имеющий форму диска диаметром от 25 до 100 мм и толщиной от 0,25 до 10 мм, а также параллелепипеда, кольца или цилиндрической гильзы с рабочей поверхностью от 25 до 100 мм2. Коэффициент проницаемости (м2) рассчитывают по формуле:
	K = Qμh / S ΔP ,
	(1.26)


где Q – расход газа или жидкости в режиме ламинарного течения, м3/с;

μ – коэффициент динамической вязкости, Па·с;

h – толщина образца, м;

S – активная поверхность сечения образца, м2;

ΔP – перепад давления газа или жидкости на образце, Па.

В некоторых случаях применяют технологические методы испытаний: на осадку при повышенных температурах, уплотняемость при холодной или горячей штамповке, деформируемость и другие. Специальные свойства – антифрикционные, износостойкость, коррозионную стойкость, магнитные и электрические свойства и некоторые иные, определяют по методикам принятым для материалов, полученным по литейной технологиям.

Анализ микроструктуры порошковых материалов с использованием оптических микроскопов проводят на нетравленых и травленых шлифах, соблюдая определенную последовательность: на нетравленых шлифах при увеличении в 100 или 200 крат определяют наличие дефектов (различного рода включения, крупные поры, трещины) и пористость. На шлифах, травленых в соответствующих травителях, при малом увеличении (100–200 крат) составляют общую картину структуры, при большом (более 500 крат) – детально изучают строение выявленных фаз, характер (равномерный или неравномерный) их распределения, определяют количество, форму и распределение твердой фазы и пор. Форму пор и их распределение исследуют на шлифах, соответственно приготовленных по отношению к направлению прессования [54, 56, 67].
Макроструктурный анализ и анализ изломов, выполненный визуально или с применением луп, позволяет судить об однородности строения, наличия обезуглероживания, окисления или оплавления. Для количественного металлографического и стереометрического анализа используют стандартные методики, применяемые для анализа структуры компактных материалов.
Для изучения структуры порошковых материалов используют такие новые направления в световой микроскопии, как фазоконтрастный метод, ультрафиолетовая и высокотемпературная микроскопия.
Приготовление шлифов из пористых порошковых материалов имеет ряд особенностей. Полировальная паста и продукты износа полировальных материалов забивают поры, затрудняя получение качественных шлифов, поэтому порошковые материалы перед приготовлением шлифов необходимо пропитывать лаком или полимерами.

Свойства и структуру порошковых материалов изучают также методами внутреннего трения, рентгеновским, определяют электро- и теплопроводимость, магнитные свойства и др. 
2. ОСНОВНЫЕ ОПЕРАЦИИ ПЕРЕРАБОТКИ

МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ В ПОРОШОК

2.1. Дробление и измельчение металлосодержащих 

отходов производства
Отходы металлических материалов – стружка и кусковые – перерабатываются в порошки способами механического разделения – дроблением и измельчением. Перевод твердых тел в дисперсное состояние связан с процессами, происходящими на различных масштабных уровнях: субмикроскопическом (разрывы межатомных и межмолекулярных связей), микроскопическом (развитие трещин, разрыв связей между отдельными зернами) и макроскопическом (разрушение конгломерата зерен). Разрушение материалов может быть хрупким и пластичным. Наиболее легко измельчаются хрупкие металлы и сплавы (сплавы алюминия с магнием, чугун, ферросплавы, стружка инструментальных сталей, кусковые отходы твердых сплавов), а также пластичные металлы, способные наклепываться в процессе измельчения. Большинство металлов и сплавов являются упруго-пластичными материалами, поэтому их измельчение проходит с затруднением, так как они не разрушаются, а расплющиваются. Поэтому во многих технологических схемах операции измельчения предшествует операция охрупчивания, осуществляемая различными методами, учитывающими свойства материала (обработка при криогенных температурах, термическая и химико-термическая обработки и другие). В результате измельчения частицы материала оказывается сильно наклепанными, поэтому их подвергают отжигу.
Дробление – процесс механического разделения твердых тел на сравнительно крупные части [53, 55]. При получении порошков дробление лома и отходов является подготовительной операцией перед измельчением в мельницах. Дробление также применяют для улучшения условий транспортировки и для частичной сепарации отходов.

Разрушение материала при дроблении происходит тогда, когда нормальные и касательные напряжения, возникающие в материале под действием внешней силы, превышают критические величины прочности. Процесс дробления отходов начинается с их разрушения в местах концентрации напряжений (трещины, отверстия, надрезы и т.п.). Затем при напряжениях, превышающих предел прочности при сжатии (растяжении) и сдвиге, разрушается однородная часть отходов. При дроблении твердых тел затрачиваемая энергия расходуется на образование новых поверхностей раздела, пластическое и упругое деформирование тела и образование остаточного тепла. Часть энергии, приходящаяся на образование новых поверхностей, незначительна, поэтому КПД дробилок очень низкий.

Дроблению подвергают отходы металлов различных видов (кусковые отходы, стружка, шлаки, отходы кабельных изделий и другие) с размерами от миллиметров (детали микроэлектроники) до нескольких метров (лом станков, машин, самолетов). Механические свойства отходов металлов, поступающих на дробление, различны. Засоренность отходов элементами из различных материалов (резина, фарфор, пластмасса, дерево, абразивные материалы) значительно расширяют диапазон свойств исходного сырья, поступающего на дробление. Нередкими являются случаи попадания в дробилки недробимых материалов или предметов, имеющих более высокие механические свойства, чем рабочие элементы дробилок.

Разнообразие размеров и свойств исходного сырья обусловливает применение для его измельчения различных способов и схем разрушения, типов и конструкций дробилок.
Дробление осуществляется в дробилках истиранием, раздавливанием, раскалыванием и ударом под воздействием молотков, ножей, плит, шаров (кусков отходов) и других рабочих тел. Известные [53] способы механического разрушения материалов реализованы на следующих физических процессах:

– раздавливание – при напряжениях в материале, превышающих предел прочности при сжатии;

– раскалывание – под действием сжимающих и растягивающих напряжений при внедрении ножа в материал;

– излом – в результате изгиба кусков материала;

– истирание – в результате деформаций сдвига;

– удар – в результате динамических нагрузок.

В зависимости от вида отходов при получении порошков применяют молотковые, роторные, виброщековые, конусные и конусно инерционные, валковые, ножевые дробилки [6, 53, 57, 58].

Предел крупности дробления определяется размерами полезных составляющих лома и отходов. При дроблении отходов необходимо соблюдать принцип рационального измельчения. Переизмельчение приводит к излишнему расходу энергии, увеличению износа оборудования, уменьшению производительности, ухудшению показателей последующего обогащения. Оценка результатов дробления производится по степени дробления и эффективности работы дробилок.

Степенью дробления называется отношение размеров кусков исходного материала к размерам дробленого продукта. Степень дробления 
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 вычисляется по формуле:

	i = DCP/dCP ,
	(2.1)


где DCP – о средневзвешенный диаметр исходного материала, мм;
dCP – средневзвешенный диаметр дробленого продукта, мм.
Для ориентировочных определений степени дробления в промышленности применяют формулу:

	i = Dmax/dmax ,
	(2.2)


где Dmax – размер максимального куска материала до дробления, мм;
dmax – размер максимального куска материала после дробления, мм.

Степень дробления, рассчитанная по формуле (2.2), определяется как отношение диаметров отверстий сит, через которые при грохочении проходят куски исходного материала и дробленого продукта. Форма отверстий сит при этом должна быть одинаковой. Дробление часто проводят в несколько стадий, так как получить необходимое раскрытие в одной машине обычно невозможно. Общая степень дробления равна произведению степеней дробления на отдельных стадиях. Эффективность работы дробилок при переработке конкретных видов отходов металлов определяется отношением массы дробленого продукта к 1 кВт/ч израсходованной энергии:

	Э = Q/E ,
	(2.3)


где Q – масса дробленого продукта, т;

E – энергия, затрачиваемая на дробление, кВт/ч.

Величина, обратная Э, называется удельным расходом энергии Еуд и равна:

	Еуд = E /Q ,
	(2.4)


Окончательное формирование формы и размеров частиц порошка осуществляется в процессе измельчения.

Простейшим устройством для измельчения различного рода материалов являются барабанные (шаровые) мельницы, представляющие собой цилиндрический барабан, внутри которого находятся размольные тела, чаще всего стальные или твердосплавные шары (рис. 2.1) [57, 58].

При вращении мельницы шары поднимаются на некоторую высоту вследствие трения о стенку барабана в направлении его вращения. Когда угол подъема превышает угол естественного откоса, шары скатываются или падают вниз и истирают или дробят материал. Разрушение отходов происходит из-за ударов очищающих тел и частично трения. Механизм и интенсивность размола зависит от скорости вращения барабана, количества и размера размольных тел, массы измельчаемого материала, продолжительности и среды размола.
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Au:G\(aeH'l'np Gﬂea- . Mm;'unwxn- Uacrond MomuocTs
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My M3 06/Mun KBT
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Npumeuanne. Measuaum T-1, T-3 HCHONBSYIOT A NPHrOTOBAGHHA
TBEDLOCHNIABHLIX CMecefi PasMOJIOM KOMINOHEHTOB B CNHpTE; T-0 MPHMEHSIOT AAK
UPHTOTOBJCHHS WHXT H pasMona KapOGHAOB; sarpyska maposp 2! KT, KapOu-
Aa 200—250 xr.

HOCTb BHIllle. ITH MENbHHUIB IPHMEHSIOT TOJBKO PH MOKDPOM
pasmoure.

KOHCTpYKIHS CTEpXKHEBBIX MEJBHHIL MOJXOGHA IIAPOBHIM
MEJbHHIAM C IEeHTPAJILHON 3arpy3KOil, TOJNBKO 3arpy3ouHas
TOPJIOBHHA CTEPXKHEBBIX MEJIbHHIL HMeeT GOJbIIHii AHaMeTp.
Yacrora BpallenHs B TAKHX MEJbHHLAX He IPEBHIIAET
0,5—0,6 i (nxp — KPHTHUECKAsE uyacTOTa BpAlleHHs), B
CBSI3H C YeM CTEDXKHH He IaJaioT, a NEepPeKaTHBAIOTCS, U He
NPOHCXONHT NepeH3MesbueHHs] MaTepHajd. Pasrpys3ounsit
KOHeI[ MeJIbHHIIBl 3aKPHIT KOHHYECKOH KPHIIIKOIl, YKpeIieH-
HOM Ha OTAENBHOIl CTOfKe.

B nocaexnue roan nposesena pa6ora 1o HHTEHCH(HKA-
LHH pasMoJia TBepAOCIJIaBHHIX cMecedl. Ha ocHoBe mamHBIX
atoro uccaenosannst E. A. TonoBuHBIM cosgana 3ddeKTHB.
Hasi KOHCTPYKIHsI MeJbHHNL (pHC. 45). Pa6ounit o6bem 6a-
pabana 0,36 m®, numamerp 800 u mauna 800 MM, Macca 3a-
rpyskH cmecn 500 kr, Macca TBEpAOCIVIABHHIX 1IAPOB
~1500 kr. Yacrora BpalleHHs] MEAbHHNH GIH3Ka K KPHTH-
ueckoit, 6arofaps geMy BpeMst JJisi JOCTHKEHHS Heo6X0/H-
MoOJi HCIePCHOCTH CoKpauiaercs B 1,7 pasa nmpotus neo6xo-
JAHMOTO NPH CKOPOCTH, paBHOii 60 % KpHTHUECKOIi.

[IlapoBrie MenbHHIBI OYEHD 4ACTO PAGOTAIOT MO 3aMKHY-
TOMY IHKJY COBMECTO C KJIaCCHOHKATOPOM, OTAEJISIOMHM
HEJOM3MeJbUeHHBI MPOAYKT H BO3BPAIIAIOLIHM €ro Ha MOB-
TOpHOe u3meabuenne. ITpH 3ToM yMeHblIaercs pacxoi aJe-
KTPOIHEPTHH Ha H3MeJbYCHHE H PACTET NPOH3BOAHUTENbHOCTh
MebHHIBL. [IpHMepoM MOXKeT CJIyKHTh IIApOBast MeJbHHIA
cyxoro uamesnbyenuss IIIBM. Ee npumensitor fais1 npespaiie-
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Pic. 45. PapaGamHas MeaBHHI@ JAJs TPHTOTOBACHHS TBEPLOCIIABHBIX CMecedi:
1 — Gapaban; 2 — AIOK sarpysku; 3 — Qyreposka; 4 — pyGalllka OXJaXAeHHS; 5 —
syGuaTtas Mepepava; 6 — ONOPLl KaueHHs; 7 — PeAYKTOD; § — MydTa; 9 — sneKTpo-
ABHTaTENb

HHS YIS B NbIJIEBHAHOE TOMJHBO HJIH H3MeNbYeHHsI APYIHX
marepHasnoB. Pa6otaer oHa B 3aMKHYTOM IHKJE C BO3AYII-
HBIME cenapatopamH. ITPONYKT H3MebUEHHS] YHOCHTCS CTPY-
efi BO3llyXa M3 pasrpysounoro natpy6ka B BO3AYIIHBI ce-
naparop. Meskas (Tonkasi) (pakiusi cenapatopa lpeacras-
Jsier co6oi roToBBIA NMPOAYKT, a KPynHasi BO3Bpallaercsi B
MeJIbHHILY Ha JOH3MeJbueHue,

[laposas MenbHHLA CYXOro NMoOMoJia KeJe3HOi MpOoKaT-
HOM OKAJHHBI COCTOMT M3 BpPAIlaiOLIerocsi WHJIHHAPHIECKO-
ro 6apabaHa, 3aKPHITOro ¢ 06EHX CTOPOH AHHILEM C TOJBIMH
nanpamu H3 CTaJbHOTO JIHThS, 3arPy30YHOr0 H Pasrpysou-
HOrO yCTPOWHCTB, ONMOP AJIS POJIHKOB H NPHBOAA. 3arpyska
martepuana B GapabaH ocyllecTBJIsieTcs uepe3 MOJYIO Lam-
¢y KpbilukH, HMeouel mHeK. FaMe/bueHHbI MaTepHaJ BHl-
rpyKkaercs uyepes TOpuosyio auadparmy i unandy. Pasmoio-
THIF MaTepHas, TNpOXoAsd 4epe3 AHadpparmy, Momajgaer B
HO'beMHOE OT/le/IeHHe H NPH BpalleHuH 6apabaHa MOAHAMA-
ercs M BHI'pyXKaeTcs B pasrpysounyio nandy. Bpamenne
MEJIbHHILBl OCYIIECTBJISETCS OT 3JEKTPOABHrATEIsl Yepe3 Co--
eIHHATENbHYI0 My(DTy, peAyKTop H 3y6uaTtyio MydTy.

CrepiXHeBasi MeJbHHIA MOKporo momosa CM-602 mpes-
HasHayeHa JJIsi pasmoJia KejesHoit ry6ku. Ilpu Bpamenuu
6apabana HaxoAsluiici B HEM MaTepHal H3MeJbYyaercs
H MCTHpaeTcs PasMOJbHBIMH TelaMH (crepxusmu). Hempe-




Рис. 2.1. Барабанная мельница для приготовления твердосплавных смесей: 1 – барабан; 2 – люк загрузки; 3 – футеровка; 4 – рубашка охлаждения; 5 – зубчатая передача; 6 – опоры качения; 7 – редуктор; 8 – муфта; 9 – электродвигатель
Измельчение отходов ведут в мельницах различного типа: шаровых, вибрационных, аттриторах, вихревых. Для повышения эффективности процесса созданы специальные установки – планетарные, центробежные, гироскопические, струйные, магнитного индукционного вращателя [53, 57, 58]. Выбор измельчающего оборудования определяется свойствами полученного порошка, а также эффективностью, стоимостью и энергоемкостью оборудования.

Оптимальная масса шаров, используемых в качестве размольных тел при измельчении материала, составляет 1,7–1,9 кг/л объема мельницы. Количество измельчаемого материала по массе принимают в 2,5–3 раза меньше, чем масса размольных тел, а при интенсивном измельчении это соотношение увеличивается до 6–12 раз и более. Коэффициент заполнения барабана не должен превышать 0,4–0,5, а размер размольных тел (диаметр шаров) – 5–6 % от внутреннего диаметра барабана. Длительность размола колеблется от нескольких часов до нескольких суток. Для предотвращения износа стенок барабана и загрязнения размалываемого материала продуктами износа внутреннюю поверхность мельниц футеруют износостойкими материалами: высокомарганцевой сталью, твердыми сплавами, наплавочными материалами.

Планетарные мельницы представляют собой агрегат из нескольких барабанных мельниц, смонтированных на вертикальном водиле (рис. 2.2). На оси каждой мельницы насажены шестерни, которые находятся в зацеплении с неподвижным зубчатым колесом. При вращении водила барабанные мельницы вращаются относительно оси водила, а также вокруг собственных осей. Мелющиеся тела, находящиеся в барабанах, испытывают действие дополнительных центробежных сил, возникающих при вращении барабана вокруг оси водила. В практике применяются планетарные мельницы малого размера периодического действия и мельницы с непрерывным процессом, т.е. загрузка и выгрузка материала происходят на ходу.
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Рис. 2.2. Схема планетарной мельницы: 1 – опорная рама; 2 – водило; 3 – барабан; 4 – зубчатое колесо вала; 5 – зубчатое колесо барабана; 6 – вал

Планетарные мельницы имеют высокую удельную производительность, низкую металлоемкость и высокую энергоемкость. Они могут работать также в режиме самоизмельчения, реализуемого без загрузки мелющих тел. При этом измельчение происходит главным образом истиранием. Крупность питания больших мельниц может достигать 25 мм. Недостатками планетарных мельниц, как и всех шаровых мельниц, является значительные знакопеременные нагрузки, которым подвергаются подшипники, высокий намол шаров. Планетарные мельницы рекомендуется использовать для измельчения неабразивных материалов и материалов, для которых намол не критичен, а также для мокрого помола продукта из-за невозможности эффективного отвода тепла, возникающего при помоле [52]. Согласно данным, приведенным в работе [62], в результате измельчения стальных шламов в планетарной мельнице и последующего отжига полученного порошкового материала происходит образование микроструктуры с мелким зерном.
Разновидностью шаровых мельниц являются аттриторы (рис. 2.3) [57, 58]. Их используют для сухого и мокрого измельчения твердых материалов, а также для смешивания разнородных материалов. Размольные тела загружают в вертикально расположенный барабан, внутри которого со скоростью более 100 мин-1 вращается вертикальная лопастная мешалка. Соотношение шаров диаметром от 4 до 10 мм и размалываемого материала от 12–1 до 40–1. Продолжительность размола – десятки часов. Размолом в аттриторах получают высокодисперсные порошки различных материалов.
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Рис. 2.3. Схема аттритора для измельчения, смешивания и агломерации разнородных материалов

В практике порошковой металлургии широко используют вибрационные мельницы, обеспечивающие быстрое и тонкое измельчение обрабатываемых материалов, в том числе твердых тугоплавких материалов [57, 58]. На рис. 2.4 показан внешний вид вибрационной мельницы, а на рис. 2.5 ее принципиальная схема. Дебалансный вал 5 приводится во вращение от электродвигателя 1 через эластичную муфту 2. Неуравновешенные массы (дебалансы) при вращении вала 5 вызывают круговые колебания корпуса 3 мельницы, загруженной размольными телами и измельчаемым материалом. Корпус мельницы опирается на пружины 6. Размольные тела и измельчаемый материал совершают сложные движения, соударяются, вращаются, скользят по стенкам корпуса, в результате чего на измельчаемый материал действуют в различных направлениях ударные, сжимающие и срезывающие усилия переменной величины. Большое число размольных тел и высокая частота вибрации мельницы обеспечивают интенсивное измельчение материала по сравнению с измельчением в шаровой мельнице.
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Рис. 2.4. Внешний вид вибрационной мельницы
[image: image39.jpg]MeJIbHULBI Ha YaCTHULIBI U3MeJIbYaeMOTo MaTepralla JIeMCTBYIOT B pa3-
JIMYHBIX HaTpaB/IeHUSIX yIapHbie, CXXUMAIOILME U CPEe3bIBalOLIUE YCH-
JIUS TIEpEMEHHOMN BEJIUYMHBI.

YiapHblii UMNYJbC €AMHUYHOTO Pa3MOJILHOIO TeJla 10 CPaBHEHMIO
C TaKOBBIM B 1IApOBOI Bpalllalollieics MeJIbHULE OTHOCHUTEJBbHO He-
BeJIMK. OQHaKo OOJbLIOE YMCIIO Pa3MOJIbHBIX TeJl B eIMHHULIE OObeEMa
KOpIiyca MeJIbHUIIbI M BbICOKAsi YacTOTa ero BUOpallMn obecrieynBaloT
WMHTEHCUBHOE U3MejlbueHre oOpabaTbiBaeMoro MaTepraia. CyMmmapHoe
YHCJIO UMITYJIBCOB i, COOOIAEMBIX Pa3MOJIbHBIM TeJIaM B €IMHULLY Bpe-
MEHM, MOXHO OLEHUTDb N0 GopMmyJe

i = VkonzB, (2.3)

rae ¥ — BMeCTHMOCTb KOpITyca MeJbHHULBI, IM*; kK — KOJINYeCTBO (ILT.)
Pa3MOJIbHBIX TeJl, pa3Mellaloumnxcesl B 11M* obbeMa Kopriyca MeJIbHU-
Lbl; @ — KO3 OULIMEHT 3all0JIHEHUs KOpITyca MeJIbHUIIbI pa3MOJIbHbI-
MU TesaaMM (00blyHO cocTasiseT 0,75—0,85); n — yactora BpallleHUs
Bajia B MUHYTY (00b1yHO 1000—3000 MHUH™'); 7 — YHMCJIO UMITYJIbCOB,
COoOOLLIaeEMbIX KaXIOMY M3 pa3MOJIbHBIX T€Jl KOPITyCOM MEJIbHULBbI 3a
OIHO €ro Kpyropoe KkauaHue; B — k03D UUMEHT, YUATHIBAIOLLWIA 10~
TTOJIHUTEJILHOE YMCIIO UMITYJIBCOB, COODLIaeMBIX 32 OIMH 000pOT Bajla
KaXIOMY pa3MOJIbHOMY TeJlly COCETHUMU pa3MOJIbHbIMU TelaMu. Ecin
YCJIOBHO TPUHSATH, 4TO k = 1250 1wT/0M? (IpY CpeIHEM IMaMeTpe 1LapoB
10 MMm), ¢ = 0,8, n = 1500 MuH"', 7 =1 (3a 0IMH OOOPOT Bajia Kaxio-
My M3 Pa3MOJIbHBIX TeJ COOOLIaeTCsl TOMBKO ONMH MMMYJbC), B = 1
(T.e. He YYUTHIBATh yBeJIMUEHHE YaCTOThl BO3AEHUCTBUS 3a CYET UMITYJIb-
COB, [OMNOJIHUTEJIbHO COOOLaeMbIX KaXXI0My LIapy COCEAHUMU C HUM
[1apaMu), TO YMCJIO MMITYJIbCOB, COOOLIAaeMbIX pa3MOJIbHBIM TejlaM B
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Puc. 11. BubpaunoHHasi MebHULIA: | — 3/1eKTPOABUTaTe/b; 2 — ynpyras (371acThy-
Hasl) cCoeAMHUTENbHAs MydTa; 3 — CTalbHOM KOpMyc; 4 — 3arpy30uHbli J1I0K; 5 — Bal
¢ nebanaHcaMiu; 6 — CrUpaIbHbIe MPYXUHbI; 7 — HEMOABHXHAas paMa

44





Рис. 2.5. Схема вибрационной мельницы: 1 – электродвигатель; 2 – соединительная муфта; 3 – корпус; 4 – загрузочный люк; 5 – вал с дебалансами; 6 – пружины; 7 – рама
Для измельчения материалов, помол которых невозможен или затруднителен на других видах мельниц, а также стружки, применяют вихревые мельницы (рис. 2.6). В рабочей камере вихревой мельницы друг против друга расположены пропеллеры, вращающиеся в противоположных направлениях со скоростью 3000 мин-1. Мерные отрезки металлической проволоки или стружки поступают в вихревой поток, создаваемый пропеллерами. В камеру подается газ (воздух, азот и др.). Измельченные частицы уносятся в приемную камеру. Размер частиц регулируется скоростью газового потока. Частицы размером 50–350 мм имеют осколочную, чешуйчатую или шарообразную форму. По данным разработчика (Институт теплофизики им. С.С. Кутателадзе СО РАН) производительность вихревых мельниц ВМЭ-350 и ВМ-350 составляет 50–300 кг/ч при энергозатратах на помол 0,02–1,0 кВт ч/кг. Такие мельницы позволяют получать порошок твердого сплава с размерами частиц 5–7 мкм при исходном размере 0,1 мм, меди 7 мкм – из частиц с размерами 0,1 мм, полимерных материалов – 50–400 мкм из частиц с размерами 2–3 мм.
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Рис. 2.6. Вихревые мельницы для измельчения материалов
Струйные мельницы (рис. 2.7) обеспечивают сверхтонкое измельчение за счет энергии, сообщаемой частицами материала, струями газа, воздуха или перегретого пара со звуковой и даже сверхзвуковой скоростью [53]. Обрабатываемый материал находится в псевдоожиженом (кипящем) слое. Внутри размольной емкости 7 частицы многократно соударяются, что приводит к их измельчению, вплоть до 1–5 мкм. Т.к. частицы не соприкасаются со стенками емкости 7, то стенки не истираются и размалываемый материал не загрязняется. Измельченные частицы выносятся газовым потоком и попадают на диск – сепаратор 8. Крупные частицы сепараторным диском возвращаются в зону измельчения, а частицы, размер которых соответствует заданному, через патрубок 8 поступают в приемник порошка.
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Рис. 2.7. Схема измельчения порошка во встречно-струйной мельнице: 1 – впускной вентиль; 2 – емкость для исходного материала; 3 – дозатор; 4 – псевдоожиженный слой материала; 5 – форсунки; 6 – ввод газа; 7 – емкость для размола; 8 – сепаратор; 9 – патрубок для вывода газа и измельченного материала

В гироскопических мельницах интенсификация процесса достигается за счет вращения барабана относительно как горизонтальной, так и вертикальной осей.
В большинстве технологических схем стружка, предназначенная для измельчения, окислена. При измельчении оксиды, присутствовавшие в ней в виде относительно легко удаляемых тонких пленок на поверхности частиц, переводятся в высокодисперсное состояние. Оксиды равномерно распределяются по всему объему измельчаемого материала, в том числе закупориваются внутри частиц порошка (то есть переводятся в кинетически трудно восстановимую форму), а вся тяжесть борьбы с кислородом, содержащимся в частицах порошка, переносится на операцию спекания. Процесс измельчения на всех видах современного промышленного размольного оборудования осуществляется при комнатной температуре на воздухе или в жидких средах, содержащих растворенный кислород воздуха. Поэтому продукт дополнительно окисляется и содержание кислорода в порошке на порядок и более превышает его содержание в стружке. Тенденция к окислению объясняется, главным образом, длительностью процесса измельчения в шаровых мельницах, который осуществляется дискретно и ведется в течение 36–48 ч [58].

При измельчении без защитной среды содержание кислорода в продукте, полученном в шаровой мельнице, повышается на 1,2 мас. % по сравнению с исходным содержанием в стружке, а в продукте, полученном в инерционной дробилке, оказывается в несколько раз ниже, хотя измельчение в ней осуществляется при 4–6 кратном пропускании стружки сквозь мелющую камеру. Это объясняется высокой скоростью прохождения измельчаемого материала сквозь камеру. Время пребывания в камере порции заполняющего ее материала составляет не более 10–20 с.

Снижение содержания кислорода в порошке достигается за счет использования криогенных способов измельчения. Для легированных сталей перспективным является измельчение в охрупчивающих охлаждающих средах – газообразном и жидком воздухе или азоте. При использовании этого способа одновременно решаются проблемы защиты измельченного материала от окисления, получения ненаклепанного порошка с хорошей прессуемостью, снижения длительности и энергоемкости процесса измельчения. Однако в этом случае значительно усложнятся установка, и удорожается процесс измельчения.

Схема установки для измельчения материалов в охлаждающих средах приведена в работе [11]. Агрегат (рис. 2.8), состоит из емкости с жидким азотом 1, дозаторов стружки 2, холодильных камер 3 и 5, дозатора вводимых компонентов 4, отсасывающего устройства 7, мельниц предварительного (до 400 мкм) и окончательного измельчения 6 и 8.
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Рис. 2.8. Схема установки для измельчения материалов в охлаждающих средах

Для интенсивного размола, особенно при измельчении хрупких материалов, его ведут в жидкой среде с добавкой ПАВ [57, 58]. Жидкость препятствует пылению материала и слипанию тонких частиц порошка. Адсорбируясь на поверхности твердых тел, молекулы ПАВ уменьшают поверхностную энергию, трение между частицами и размольными телами, снижают тем самым затраты энергии на диспергирование. Жидкая среда не должна вступать в реакции с размалываемым материалом и легко отделятся от него после измельчения. Наиболее часто используют спирт, ацетон, жидкое масло, воду, некоторые углеводороды. Размол чугунной стружки массой 5 кг в вибромельнице М10 объемом 10 л стальными шарами диаметром 10 мм массой 30 кг с добавкой 1 л дистиллированной воды обеспечил получение порошка со средним размером частиц 0,181 мм против 0,294 мм при размоле всухую. Кроме того, при размоле с добавкой воды не происходит повышения температуры корпуса мельницы [51].

Эффективность измельчения при применении ПАВ экспериментально подтверждена на примере измельчения титана [11]. Однако в этом случае остаются неясными вопросы влияния ПАВ на окисление измельчаемого материала, удаление ПАВ из порошка, выбор материала для изготовления измельчительного оборудования и ряд других.

Одним из важнейших показателей качества порошка является форма частиц. Форма частиц влияет на уплотняемость и формуемость порошка, с нею связана поверхностная энергия, влияющая на оптимальную температуру спекания, пористость и прочность получаемых изделий [53, …, 56]. Она может быть сферической, округлой, угловой, игольчатой, чешуйчатой, дендритной, губчатой и др. Согласно ГОСТ 25849–83 «Порошки металлические. Метод определения формы частиц» характеристикой степени неравноосности частиц является отношение максимального и минимального размеров частицы, или площади частицы А к ее периметру Р (фактор формы lmax/lmin, FF = 4πА/Р2).

Форма и размер частиц зависят от свойств измельчаемого материала, механизма измельчения, вида измельчающей установки. Основными факторами, влияющими на форму частиц, являются преимущественный характер разрушающих воздействий (ударный или истирающий), время нахождения частиц в помольной камере и механические свойства измельчаемого материала. В зависимости от совокупности величин этих факторов и формируется форма частиц.
Хлопьевидную или чешуйчатую форму имеют частицы материала, отличающегося высокой пластичностью. Порошок с такой формой частиц обладает пониженными показателями текучести и насыпной плотности, что нежелательно. Если измельчаемый материал обладает высокой твердостью и хрупкостью, то частицы чешуйчатой формы не образуются. Незначительное количество частиц такой формы можно получить из очень тонких элементов стружки, толщина которых меньше максимального размера годной фракции порошка. Формирование порошка с частицами сферической или округлой формы также нежелательно, поскольку такие порошки обладают весьма низкой формуемостью, что не позволяет обеспечить достаточную прочность прессовок.

Округлые частицы образуются при истирающем действии помольной среды и требуют значительного времени измельчения. Такие условия реализуются, как правило, в шаровых мельницах (вибромельница, аттритор). При измельчении помольной среды не представляется возможным обеспечить чисто ударное нагружение, и разрушение частиц измельчаемого материала неизбежно сопровождается их истирающим воздействием на помольные элементы. Кроме того, необходимо стремиться к созданию условий, предотвращающих окатывание частиц порошка. Эти цели могут быть достигнуты соответствующим подбором оборудования для измельчения, конструкция которых позволяет быстро удалять полученный материал из рабочей зоны, т.е. устройства проходного типа [58].

Результаты оценки эффективности измельчения фрезерной стружки быстрорежущей стали в инерционной дробилке, шаровой и вибророликовой мельницах изложены в работе [63]. В этой же работе приведено описание конусной инерционной дробилки (рис. 2.9), а также сообщено об эффективности соответствующего оборудования для измельчения стружки быстрорежущей стали. За 6 ч непрерывного измельчения стружки в барабанной лабораторной шаровой мельнице было получено 16,4 % выхода фракции мельче 200 мкм, в вибророликовой мельнице – 47 %, в то время на инерционной дробилке было получено 57 % той же фракции, содержащей около 36 % класса мельче 100 мкм и 27 % класса мельче 63 мкм.
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Рис. 2.9. Схема инерционной дробилки

При измельчении стружки в вибромельнице частицы расплющиваются и превращаются в пластины неопределенной формы, в частицах возникает множество трещин, распространяющихся преимущественно зигзагообразно, в результате чего в порошке встречаются частицы осколочной формы. Порошковые частицы, полученные в вибромашине, имеют более развитую и насыщенную микронеровностями поверхность по сравнению с частицами, полученными в аттриторе.

В работе [7] приведены результаты исследования процесса измельчения стружки бронзы БрАЖ9-4 в аттриторе и виброизмельчающей машине 75-ТДРМ. Стружка имеет вид прямых или слегка изогнутых кусочков длиной 3–4 мм и толщиной 0,1–0,4 мм. В результате обработки в аттриторе стружковые частицы делятся на более мелкие элементы, вершины и ребра частиц сминаются, резкие очертания меняются на обкатанные, острые углы – на тупые, образуются частицы преимущественно в форме неправильного четырехугольника. Появляются также чешуйчатые частички размером 5–50 мкм.

Микроструктура частиц порошка наследует особенности строения исходного литого металла и стружки. Однако глубина их пластически деформированных слоев и степень наклепа увеличивается. По сравнению со стружкой микротвердость структурных составляющих при дроблении повышается в среднем в 1,1 раза, а по отношению к литому металлу – в 1,4–1,6 раза.

Для измельчения ферромагнитных материалов разработаны аппараты, в которых измельчаемый материал находится во взвешенном состоянии под действием переменного магнитного поля [64]. Измельчение магнитных материалов заключается в воздействии на материал ударными поверхностями бил с одновременным принудительным перемешиванием материала в зоне его измельчения.
2.2. Сепарация

Необходимость выполнения операций сепарации диктуется наличием в отходах большого количества примесей, резко снижающих качество сырья и получаемых порошков. Предварительную сепарацию проводят на начальном этапе технологического процесса с целью очистки исходного сырья, а окончательную – на заключительной стадии переработки отходов в порошок после выполнения операций измельчения, рассева или отжига.

Отделение стружки и шлаков, других отходов от СОЖ и масла, удаление ненужных примесей, возможно механическими, гидрохимическими, термическими методами и их комбинацией. Применяют такие методы как отстаивание, фильтрование, обработка на центрифугах, отмывка с наложением низкочастотных и ультразвуковых колебаний. Сепарация может осуществляться в воздушной среде (сухой метод) или в различных жидкостях (мокрый метод). Разработан способ и устройство отделения СОЖ путем обжатия шламов на пористой ленте [20]. Для более полного удаления примесей применяют комбинированные процессы.

Гравитационно-гидромеханические методы включают отстаивание, фильтрование, обработку на центрифугах, отмывание отходов с помощью растворителей или моющих средств с добавкой ПАВ, с наложением низкочастотных и ультразвуковых колебаний [6, 11, 20, 27, 28, 53]. Отстаивание осуществляют в баках с перфорированным дном, что сокращает расход моющих средств. Однако даже после выдержки в баках с перфорированным дном и последующего длительного хранения на открытом воздухе в стружке содержится значительное количество СОЖ и масла [12].

Гидрохимическое обезжиривание заключается в удалении с поверхности отходов загрязнений, например, с помощью растворителей или моющих средств с добавкой ПАВ, последовательно в ацетоне, содовом растворе, горячей и холодной воде [3, 20].

При отмывании отходов с помощью растворителей или моющих средств применяемый реагент не должен ухудшать свойства полученных из них порошков. Использование растворителей (бензина, бензола, эфира или других органических растворителей) сопряжено с их пожароопасностью и токсичностью. Поэтому в промышленности указанные способы почти не применяются. Использование любых моющих средств связано с большим расходом воды и необходимостью регенерации полученных растворов. В некоторых случаях после промывки и сушки производят вакуумную отгонку.

Разработана бессточная технология гидрохимического обезжиривания стружки медных сплавов с использованием в качестве моющего агрегата вихревого цилиндроконического гидроциклона, в котором объединены процессы химического и механического воздействия [3]. Моющий раствор для обезжиривания – водный раствор силиката натрия (жидкое стекло) и алкиларилсульфоната (паста РАС), приготавливают в баке, с подогревом до 50–70 оС. Раствор перемешивают насосом и подают в моющий аппарат. СОЖ со стружки удаляется в гидроциклоне, в котором тангенциально подаваемый материал вращается по спирали и движется вверх, одновременно омываясь моющим раствором. Из гидроциклона материал поступает в барабанный магнитный сепаратор. После удаления железа стружка вместе с раствором направляется на грохот для отделения моющего раствора и промывки свежей водой. В мытой стружке содержание влаги составляет 3–4 %, а жиров – 0,2–0,3 %. Производительность гидроциклона по моющему раствору 20 м3/ч, расход реагентов, кг/т: силиката натрия – 2,5–3,0, алкиларилсульфоната – 2,0.
Сепарация в тяжелых суспензиях основана на разделении механической смеси материалов по их плотности в гравитационном поле. В качестве разделительной среды используется суспензия, имеющая промежуточную плотность между плотностями легкой и тяжелой фракций, которая представляет собой механическую взвесь тонкодисперсных частиц тяжелых металлов или сплавов (утяжелителей) в воде. Для создания во всей системе одинаковой плотности суспензию постоянно перемешивают мешалками или создают циркуляционные потоки с помощью шламовых насосов. В качестве утяжелителей суспензии используют магнетит, ферросилиций или их смесь. Наилучшим утяжелителем является гранулированный ферросилиций (сплав: 85% Fе и 15% Si) плотностью 6900 кг/м3. Максимально возможная плотность суспензии 3500–3800 кг/м3. Жидкой фазой обычно является вода.

Магнитогидростатическая сепарация (МГС) – это процесс разделения немагнитных материалов (цветных металлов) по плотности в псевдоутяжеленной магнитной жидкости, помещенной в магнитное поле. МГС осуществляется в устройствах, представляющих собой магнитную систему, в межполюсный зазор которой помещается разделительная ферромагнитная жидкость (ФМЖ). Сущность МГС заключается в том, что на твердые частицы различной плотности действуют различные выталкивающие силы, возникающие в ФМЖ при взаимодействии ее с внешним неоднородным магнитным полем. С изменением напряженности магнитного поля меняется квазиплотность (кажущаяся плотность) разделяющей среды.

Механические способы очистки стружки с помощью сепарации предусматривают применение центрифуг различной конструкции и производительности. Наилучшие результаты получают при центрифугировании свежей стружки, поэтому наиболее целесообразно центрифуги применять на заводах, где образуется замасленная стружка. После длительного хранения стружки для удаления влаги и масла необходимо разжижать застывшую СОЖ путем подогрева стружки или применять различные растворители. Использование подогрева и растворителей усложняет процесс удаления СОЖ. Для обезжиривания стружки с содержанием 10–15% СОЖ применяют центрифуги различных типов: периодического действия, непрерывного действия, с вибрационной нагрузкой и т.д.
Термическое удаление СОЖ и масла широко применяется в мировой практике [3]. При переработке отходов в порошок эти методы особенно целесообразны, так как в этих случаях удаление СОЖ совмещено с другими операциями – сушкой, восстановлением оксидов, технологическим охрупчиванием, снятием наклепа.

Для сушки стружки металлов применяют печи прямого и косвенного нагрева, барабанные и камерные [3]. Проводят ее в воздушной среде при ее температуре 100–200 оС, а в некоторых случаях температуру повышают до 400 оС. Для очистки отходящих газов от углеродсодержащих компонентов (оксида углерода, масла и др.) установки оборудованы камерой дожигания. От сернистого ангидрида, образующегося в результате термического разложения серосодержащих компонентов СОЖ (сульфофрезола, сульфированного касторового масла и др.), отходящие газы почти не очищаются. 
Распространение получили барабанные сушильные установки производительностью от 1,5 до 10 т/ч в зависимости от вида стружки. СОЖ удаляется в противотоке сушильного агента, образующегося при сжигании природного газа или мазута. Температура в зоне сушки стружки поддерживается в диапазоне – 300–450 оС. При этом испаряется влага и возгоняется масло. При температуре в зоне сушки выше 450 оС масло загорается и начинается процесс обжига. СОЖ удаляется значительно быстрее, чем при возгонке, а производительность установки возрастает на 15–20 %. Отрицательным результатом процесса удаления СОЖ является то, что на поверхности стружки интенсивно образуются оксиды.

Наиболее перспективным классом устройств для тепловой обработки дисперсных материалов являются устройства, в которых обрабатываемый материал находится в псевдоотожженом состоянии. Это обеспечивает интенсификацию процессов тепло и массообмена, устраняя возможность агломерирования порошков.

Для разделения смешанной стружки черных и цветных металлов, магнитных и немагнитных сталей, очистки шламов и некоторых других видов отходов проводят магнитную сепарацию [3, 53, 64].
Магнитная сепарация является в настоящее время одним из наиболее распространенных методов обогащения лома и отходов цветных металлов. Распространению магнитной сепарации способствует относительно низкая ее стоимость по сравнению с другими методами обогащения, простота конструкции рабочего оборудования, возможность создания гибких схем обогащения с высокой степенью механизации и автоматизации процессов.
Магнитный метод обогащения металлов основан на использовании различных свойств сепарируемых материалов. Эту операцию успешно выполняют на магнитных сепараторах общего назначения. Для глубокой очистки шламов и пыли, в которых значительная часть немагнитных и магнитных частиц объединены механохимическими силами, используют специальные сепараторы. В таких устройствах под действием импульсного электромагнитного поля создается виброкипящий слой [3].

Сильномагнитные (ферромагнитные) материалы обогащают в магнитных сепараторах с открытыми многополюсными системами, расположенными в плоскости или по цилиндрической поверхности (барабаны, шкивы). Слабомагнитные материалы обогащают в сепараторах с замкнутыми магнитными системами. Для обогащения мелких отходов черных металлов (менее 30–20 мм), имеющих тенденцию к сцеплению друг с другом, наиболее целесообразно использование барабанных сепараторов с чередованием полюсов по образующей к периметру барабана.

Для удаления магнитных материалов из продуктов дробления лома и отходов цветных металлов применяют шкивные электромагнитные сепараторы (железоотделители) типа Ш (рис. 2.10) [3].
В ведущем барабане такого сепаратора смонтирована много- или двухполюсная электромагнитная система с полюсами, полярность которых чередуется по образующей поверхности барабана. Сепараторы выполнены во взрывобезопасном исполнении. Обмотки шкива питаются от выпрямительной станции.
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Рис. 2.10. Электромагнитный сепаратор

Метод электродинамической сепарации основывается на силовом взаимодействии переменного электромагнитного поля с твердыми электропроводными телами с различными значениями электропроводности. В зависимости от условий взаимодействия и характера электромагнитного поля для электродинамической сепарации применяют четыре класса сепараторов:

– с вращающимся магнитным полем;

– с бегущим магнитным полем линейного асинхронного двигателя;

– с неоднородным переменным магнитным полем;

– устройства, в которых сила взаимодействия возникает при перемещении электропроводных частиц относительно неоднородного магнитного поля постоянных магнитов.

Электромагнитные сепараторы с вращающимся магнитным полем бывают однороторные, двухроторные, дисковые. На рис. 2.11 показана схема однороторного электродинамического сепаратора [3]. Вращающееся магнитное поле сепаратора создается многополюсным ротором 1 с независимым приводом вращения. Магнитное поле ротора возбуждается обмоткой, питаемой постоянным током. Ротор находится внутри барабана 2 из нержавеющей стали, служащего для транспортирования разделяемого материала в зону действия вращающего магнитного поля. Частота вращения ротора 17 с-1. Барабан вращается под влиянием электродинамических сил взаимодействия с полем ротора. Частота вращения его поддерживается на уровне 0,11 с-1 специальным демпфирующим устройством. Разделяемый материал равномерно подается на барабан сепаратора, откуда электропроводные частицы отбрасываются полем ротора в дальний приемный бункер 5, а неэлектропроводные частицы свободно скатываются с барабана в ближний бункер 4.
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Рис. 2.11. Электродинамический сепаратор однороторный: 1 – многополюсный ротор; 2 – барабан; 3 – привод; 4 – приемник неэлектропроводного материала; 5 – приемник электропроводного материала

Сепарацию цветного лома осуществляют бегущим магнитным полем, создаваемого линейным индуктором, установленным под конвейерной лентой. На электропроводные частицы воздействуют вихревые токи, которые, взаимодействуя с полем индуктора, приводят их в движение и сталкивают с конвейерной ленты в отдельный бункер. Производительность сепаратора – до 10 т/ч [3]. При электрической сепарации дробленых отходов цветных металлов используются различия в эффектах взаимодействия заряженных частиц разделяемых компонентов с электрическим полем. Эффективность сепарации определяется направлением действия и величиной электрических сил. По электропроводности все материалы, входящие в состав отходов цветных металлов, можно разделить на проводники, полупроводники и диэлектрики. В электрическом поле и при контакте с электродами определенного потенциала частицы цветных металлов, полупроводники и диэлектрики ведут себя различно: частицы цветных металлов приобретают и отдают заряды свободно при соприкосновении с электродами другой полярности, а диэлектрики поляризуются из-за равновесного противоположного смещения поверхностных зарядов различного знака. Неэлектропроводные частицы, заряжаясь медленнее, падают без отклонения или частично удерживаются на барабане и попадают в приемник в результате очистки поверхности барабана щеткой. Смесь частиц материалов различной электропроводности концентрируется в среднем приемнике. Для увеличения отклонения частиц цветных металлов и повышения эффективности разделения устанавливают параллельно первому второй барабан противоположной полярности, выполняющий функцию отклоняющего электрода.

Эффективным способом очистки дисперсных материалов является пневматический метод сепарации, основанный на различии в скоростях падения частиц различного размера и плотности в воздушной среде [65]. Скорость падения частиц в воздухе определяется соотношением сил, действующих на частицу: силы тяжести Р, подъемной силы R, аэродинамического сопротивления F и сил механического взаимодействия при их соприкосновении. Сила тяжести P, направленная вниз, определяется объемом V и плотностью ρТ твердой частицы: аэродинамическое сопротивление зависит от размеров и формы падающих частиц, скорости и ускорения частицы относительно среды, а также расстояния между частицами (условия стесненного падения). Воздушная среда оказывает незначительное сопротивление движению частиц, что приводит к увеличению конечной скорости падающих частиц и, как следствие, к ухудшению эффективности разделения. Большое разнообразие форм отходов металлов одного наименования (фольга, лист, кусок алюминиевых сплавов и т.п.) ухудшает эффективность разделения. По этой причине пневматическая сепарация отходов требует индивидуальной настройки.

Ряд операций первичной обработки сырья (дробление, грохочение, воздушная сепарация, сушка и другие термические способы обработки отходов) сопровождаются выделением газов, содержащих взвешенные частицы топлива, пыль землистого засора, возгоны масел и других органических и неорганических веществ. Установки, при работе которых выделяются пыль и газы, оборудуют устройствами, предотвращающими запыление окружающей среды. Улавливание пыли и очистку выбрасываемых в атмосферу газов производят при помощи специальной аппаратуры. Например, линии сушки стружки оборудуют камерами дожигания отходящих газов, после которых газы поступают в рекуператоры и далее на очистку в групповые циклоны. Содержание пыли в газах за сушильным барабаном в среднем составляет 1–2 г/м3. КПД очистки от пыли в камере дожигания составляет 50 % и в циклоне ~ 75%. Общий КПД очистки составляет 85–90 %. Очистка запыленного воздуха (2–20 г/м3) от грохотов и дробилок осуществляется посредством использования групповых циклонов и рукавных фильтров. КПД пылеулавливающих установок составляет 98 % [3].
2.3. Термическая обработка металлосодержащих 

отходов производства
Для получения качественных порошков из металлосодержащих отходов большое значение имеет их термическая обработка. В зависимости от вида сырья и цели термической обработки ее проводят на различных этапах технологического процесса.

На начальной стадии получения порошков из отходов термическую обработку ведут в воздушной среде при температурах 100–200 оС и более. Цель такой обработки – удаление влаги, масла, газов и некоторых других примесей. Некоторые виды отходов, в частности шламы, активно абсорбируют влагу и газы из окружающей среды. Отжиг в печах с восстановительной средой и вакуумных обеспечивает дегазацию, что способствует процессу измельчения и повышает качество порошка [3, 20]. В некоторых случаях термическую обработку проводят перед операцией измельчения, цель которой – перевод металла в хрупкое состояние или насыщение металла компонентами печной среды для придания порошку повышенных или специальных свойств.

На заключительном этапе технологического процесса с цель повышения свойств полученного порошка проводят высокотемпературный отжиг в восстановительной среде.

Формирование структуры и свойств порошковых материалов существенно зависит от состояния частиц [61]. После проведения операций сепарации и измельчения в отходах содержится большое количество примесей. Обычно отходы изначально сильно окислены. Кроме того, при их измельчении разрушаются конгломераты, содержащие СОЖ, что происходит к дополнительному окислению образующихся дисперсных частиц. Металл в процессе измельчения наклепывается, а это приводит к снижению пластичности, росту прочности и твердости. В результате ухудшаются физико-технологические свойства порошка, такие как уплотняемость, формуемость, спекаемость, что в свою очередь приводит к снижению свойств полученного из этого порошка материала. Для снятия наклепа, восстановления оксидов и удаления других вредных примесей, порошок, полученный измельчением, отжигают в восстановительной среде [54, 55].

Основными параметрами процесса термической обработки являются среда, температура и время обработки. На структуру и, соответственно, свойства порошка, оказывают влияние скорость нагрева и охлаждения. Температура отжига должна обеспечивать восстановление оксидов и не приводить к образованию спеченных конгломератов, что требует дополнительного измельчения. Время отжига определяется размерами отжигаемых частиц и условиями отжига. Чем мельче сырье, тем больше контактная поверхность между частицами и интенсивнее идет процесс восстановления. Значение имеет и форма частиц – чем больше развита поверхность (осколочная, губчатая, дендритная), тем выше степень восстановления.

В качестве восстановительной среды применяют водород, диссоциированный аммиак, эндо- и экзотермический газы, конвертированный природный и генераторный газы [53, 56, … , 59]. В некоторых случаях используют засыпки твердыми порошкообразными веществами, содержащими углерод: сажу, кокс, термоштыб и др. Выбор среды при восстановлении порошка в значительной степени зависит от состава сырья, режима отжига (температуры и времени) и экономических факторов. Необходимо стремиться к тому, чтобы восстановительная среда обеспечила дегазацию и восстановление оксидов, рафинирование металла и не приводила к образованию соединений, ухудшающих свойства порошка.

Водород, в зависимости от способа получения, выпускают четырех марок (ГОСТ 3022–80 «Водород технический. Технические условия»): А – получаемый электролизом воды, Б – железо-паровым способом, В – электролизом хлористых солей, Г – паровой конверсией углеводородных газов. В техническом водороде может содержаться 0,2–5 % примесей – Н2О, О2, СО, СО2. На специализированных предприятиях водород получают в стационарных установках и подают в печи по трубопроводам, а при небольших объемах производства используют баллоны, в которых содержится 6м3 газа под давлением 15 МПа.

Железо-паровым способом водород получают при обработке железной губки, нагретой парами воды до температуры 800 оС. Водород образуется в результате реакции:

	H2O + Fe = FeO + H2 .
	(2.5)


При электролизе водных щелочных или кислотных растворов водород выделяется на катоде в результате диссоциации воды. Для уменьшения содержания кислорода и влаги водород пропускают через сложную систему очистки и осушки.

Недостатками водорода, как защитной среды, являются высокая стоимость и повышенная взрывоопасность. Температура воспламенения водорода в смеси с воздухом составляет 550–590 оС, а пределы концентраций взрываемости 4,1–75 % (по объему). Поэтому при работе с водородом необходимо строго соблюдать правила техники безопасности.

Диссоциированный аммиак является хорошим заменителем водорода. Его получают путем разложения газообразного аммиака при температуре 600–750 оС в реторте, заполненной катализатором:

	2NH3 = 3H2 + N2 .
	(2.6)


При полном разложении получается газовая смесь, состоящая из 75 % водорода и 25 % азота. Жидкий аммиак получают на химических предприятиях и поставляют потребителям в баллонах. Из одного стандартного баллона жидкого аммиака емкостью 22 л получается порядка 240 м3 газовой смеси. При работе с аммиаком соблюдают те же меры безопасности, что и при использовании водорода. Кроме того, необходимо остерегаться ожогов жидким аммиаком и отравления при вдыхании его паров.

Эндотермический газ (эндогаз) получают сжиганием метана, пропана, природного газа и других углеводородных газов при недостатке воздуха (0,25–0,35 % от теоретического количества воздуха, требуемого для полного сжигания газа) с дополнительным подводом теплоты извне. Исходный газ смешивают с воздухом и сжигают в присутствии катализатора при температуре 950–1100 оС. Примерный состав эндогаза, полученного из природного газа: СО – 21 %, Н2 – 40 %, СН4 – 2 %, N2 – 37 %.

Экзотермический газ получают сжиганием углеводородных газов без дополнительных затрат теплоты. В его состав входят: СО – 10 %, Н2 – 16–18 %, N2 – 63–72 %. Так как его восстановительная способность хуже, чем у эндогаза, то он применяется редко.

Генераторные газы – продукт газификаций твердого топлива. Газификации подвергают каменный уголь, кокс, древесину. Газифицирующими реагентами являются воздух, кислород, водяной пар, водород и смеси этих газов. Недостатки этих газов является низкое содержание водорода, высокое содержание балласта – азота при воздушном дутье, высокая стоимость при использовании кислорода, наличие в составе соединений серы при использовании серосодержащих углей.

Синтез-газ – дешевый и эффективный газ хорошего качества. На рис. 2.12 показана схема установки для получения синтез-газа [59]. Она состоит из корпуса 1, футерованного огнеупорным кирпичом 2, рабочей зоны 3, графитовых электродов 4, токопроводящих шин 5, зольника 6, трубы 7 для подачи воды, регулирующего крана 8 и бака для воды 9. Полученный газ отводится по трубе 10. Принципиальной особенностью установки является то, что нагрев осуществляется прямым пропусканием тока через частицы графита, а вода подается непосредственно в зону реакции. Это обеспечивает низкую энергоемкость установки. Установка имеет простую конструкцию, быстро выводится на рабочий режим. Все это позволяет использовать такие установки на небольших предприятиях и отдельных участках.
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Рис. 2.12. Схема установки для получения синтез-газа

Установка работает следующим образом. В рабочую зону загружают частицы графита (например, бой электродов электродуговых печей и другие графитовые отходы) размерами 4–7 мм, накрывают крышкой и на электроды подают напряжение от трансформатора. При реализации процесса используется графит согласно ГОСТ 17022–81 «Графит. Типы, марки и общие технические требования», содержащий 99,25 % углерода, 0,5 % золы, 0,1 % серы и 0,15 % железа. Низкое содержание примесей позволяет получать чистый газ. Между частицами графита возникают микродуги, в результате чего в рабочей зоне выделяется большое количество теплоты, и температура за 10–15 мин достигает 1500–1600 оС. Так как рабочая зона заужена в центральной части, то сопротивление прохождению тока в этой части гораздо больше, чем у поверхности электродов, поэтому температура электродов не превышает 400 оС, что обеспечивает их высокую стойкость. После нагрева в рабочую зону подают воду. Образовавшийся пар взаимодействует с частицами нагретого графита, что приводит к образованию газа с высоким содержанием водорода и оксида углерода:

	С + Н2О = СО + Н2 .
	(2.7)


Примерный получаемого состав газа: 60–63 % водорода (H2), 30 % угарного газа (СО), до 5 % углекислого газа (СО2) и влаги, десятые доли процента метана (СH4). Полученный газ перед использованием в качестве защитной среды проходит очистку от свободного кислорода, диоксида углерода, воды.
В некоторых случаях отжиг отходов проводят без применения защитных газовых сред. Так в сообщении [66] показана возможность удаления из шлама СОЖ отжигом с использованием в качестве защитной среды продуктов разложения остатков СОЖ.

Отжиг проводят в специализированных печах, применяемых для спекания порошковых изделий [57, 58], либо в печах общего назначения разных типов (камерных, шахтных), обеспечивающих необходимую температуру. В этом случае отжигаемое сырье загружается в закрытые контейнеры, в которые подается восстановительный газ. Для проведения отжига могут использоваться конвейерные вращающиеся печи, в которых обрабатываемый материал находится во взвешенном состоянии под действием магнитного поля.

Высокая производительность термической обработки отходов достигается при использовании печей непрерывного действия (толкательных, конвейерных), состоящих из блоков загрузки, предварительного нагрева, спекания, охлаждения и выгрузки [57, 58]. Восстановительная среда подается в рабочую зону печи. Высокая степень очисти от оксидов и примесей достигается в устройствах, в которых материал переводится в псевдоожиженное состояние [20].

2.4. Дополнительная обработка порошков

Свойства порошков, полученных из металлосодержащих отходов после сепарации и отжига, не всегда имеют физико-химические и другие соответствующие свойства, обеспечивающие получение материалов требуемого качества. Поэтому их подвергают дополнительной обработке для получения требуемых свойств, используя различные технологические приемы [13, 53, 55].

Обязательной операцией технологического процесса получения порошков является классификация – рассев порошка на фракции. Как правило, для изготовления деталей используют порошки с размерами частиц менее 300 мкм.

В некоторых случаях рассев производят дважды: первый раз после измельчения – отсеивают крупную фракцию, которую повторно измельчают, а второй раз после отжига, разделяя порошки на фракции.

Классификацию порошков с размерами частиц не менее 40 мкм осуществляют на ситах с помощью набора сеток требуемой крупности. Для отсева порошков с размерами частиц менее 40 мкм используют пневмосепараторы и другие методы разделения.

Осуществляют рассев порошков на виброситах и гидропневматических сепараторах [57, 58, 65]. На рис. 2.13 показаны различные исполнения напольных вибросит, а на рис. 2.14 показана конструкция подвесного вибросита для классификации порошков.
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Рис. 2.13. Напольные вибросита для классификации порошков: а – горизонтальное исполнение; б – вертикальное исполнение
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Рис. 2.14. Конструкция подвесного вибросита для классификации порошков: 1 – подвесной крючок; 2 – электродвигатель; 3 – подшипник; 4 – рама; 5 – дебалансное устройство; 6 – поперечина; 7 – сито

Для разделения металлических порошков на различные фракции применяют последовательно установленный набор сит, закрепленных в вибрационном устройстве.

Для повышения стабильности свойств порошки усредняют смешиванием порошков нескольких партий в смесителях периодического или непрерывного действия или в мельницах большой емкости [57, 58].

Повышение уплотняемости и формуемости железного порошка достигают, используя различные технологические приемы. Проводят рафинирующий по кислороду и углероду дополнительный отжиг в остроосушенном водороде. Обрабатывают порошки водным раствором соляной кислоты с последующим отжигом в водороде. Обкатывают порошки в шаровой мельнице с последующим водородным отжигом. Осуществляют смешивание твердых и хрупких, плохо прессующихся порошков, с мягкими пластичными порошками или с пластификаторами. Также применяются такие методы, как вибропрессование, шликерное литье, горячее прессование.
Для улучшения технологических свойств железного порошка, полученного из стружки или других отходов, его рекомендуют смешивать с соответствующим количеством восстановленного железного порошка [20].

Согласно данным, опубликованным в работе [20], наибольший прирост уплотняемости порошковой смеси железа с графитом, медью, белым чугуном и 0,8 % стеарата цинка по сравнению с другими методами обеспечивает железный порошок после обкатки и отжига.

С целью заметного повышения уплотняемости порошковых смесей, содержащих наряду с пластичными большое количество плохо прессующихся порошков (например, порошков полученных из стружки или шламов), используют такую последовательность улучшающих операций:

– сухой размол в шаровой мельнице (1ч) для формирования межчастичных контактов и схватывания частиц смеси;

– обработка в шаровой мельнице смеси порошков совместно с добавками пластификатора (жирные кислоты, стеараты и др.);

– отсев и удаление крупных фракций; гомогенизирующий отжиг оставшихся средних и мелких фракций;

– размол образовавшейся в результате отжига губки в порошок [20].

Заметного улучшения уплотняемости и формуемости порошка железа и смесей на его основе достигают легированием фосфором [20]. Стальные порошки высокой прессуемости изготовляют по следующей технологии: стальной порошок, легированный 14–16 % Р, что отвечает соединению Fе3Р, смешивают с некоторым количеством минерального масла и стального порошка свободного от фосфора, смесь спекают, полученную губку размалывают в порошок, а последний затем смешивают с необходимым количеством стального порошка, не содержащего фосфор. Такая смесь имеет высокие характеристики уплотняемости и формуемости, что обеспечивает получение плотных изделий сложной конфигурации.

С целью увеличения шероховатости частиц порошка, приводящей к росту характеристик прессуемости и формуемости, их травят холодными и кипящими водными растворами НСl, Н2SО4, НNО3 и их смесями с последующим восстановительным отжигом. Для достижения той же цели порошки нержавеющей стали смачивают водным раствором, содержащим 2–4 % галоидной соли щелочного металла и не более 80 % НNО3, нейтрализуют раствором едкого натра, промывают водой и сушат [20].

Металлические порошки с шероховатой поверхностью имеют низкую текучесть, что затрудняет их использование в производстве тонкостенных изделий в пресс-автоматах, замедляя скорость объемной загрузки порошком полостей пресс-форм и снижая тем самым производительность прессования. Для улучшения текучести таких порошков проводят тепловую обработку в кипящем слое, создаваемом потоком инертного газа в печах специальной конструкции. Увеличение текучести, ликвидацию внутричастичной пористости, сглаживание поверхности частиц достигают путем сфероидизации порошков. Методы и режимы термической и химико-термической обработки порошков выбирают, исходя из вида материала и предъявляемых к нему требований. Для достижения высокой плотности порошковых материалов применяют технологические приемы двукратного прессования – спекание, горячее прессование, холодную и горячую штамповку, изготавливая при этом на первом этапе технологического процесса заготовки высокой пористости [56, 60, 67, …, 74].

Детали из порошковых сталей и порошков цветных металлов подвергают тем же видам термической и химико-термической обработки, что и детали, полученные из обычных сплавов аналогичного химического состава. Наиболее распространенные виды термической обработки – отжиг, закалка, отпуск, старение; химико-термической обработки – цементация, нитроцементация, азотирование, сульфидирование; диффузионная металлизация – хромирование и борирование [56, 60, 68, 75, …, 77].

Основные закономерности термической и химико-термической обработки порошковых материалов, процессы, протекающие при их нагреве и охлаждении такие же, как у литых материалов. Однако наличие пористости и особенности структуры требуют корректировки, а в ряде случаев изменения режимов термической обработки с использованием защитно-восстановительной среды или вакуума.
3. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ ЖЕЛЕЗА И СПЛАВОВ НА ЕГО ОСНОВЕ ИЗ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА
3.1. Получение порошков железа и углеродистых сталей из металлосодержащих отходов производства

Наиболее распространенными видами металлосодержащих отходов, используемыми для получения порошков железа и сталей, являются стружка чугунов и сталей, шлифовальные шламы и отходы металлургического производства – шламы, шлаки [6, 11, 13, 20, 27, 28, 78, …, 80]. Используют также обрезки от штамповки листа в автомобильной промышленности, другой железосодержащий материал, включая отходы травильных ванн и консервные банки [27]. Полученные порошки применяют для изготовления деталей в чистом виде или как компоненты порошковой шихты.

Типовая технология переработки стружки в порошок состоит из операций: дробление, сепарация для отделения случайно попавших в стружку предметов, удаление СОЖ, охрупчивающая обработка, измельчение в несколько стадий, отжиг в восстановительной среде, размол спека, усреднение [6, 11, 20].

После предварительной обработки стружки, заключающейся в ее разделении по химическому составу, проводят классификацию по крупности – на сыпучую, вьюнообразную и смешанную. Затем стружку дробят, в результате чего ее насыпная плотность увеличивается почти в 4 раза. Дробят стружку в молотковых, роторных, ножевых и других дробилках. В зависимости от состояния стружки дробление и измельчение проводят в несколько этапов. Стружку, имеющую большую длину витков для подготовки к дроблению, измельчают до крупности 
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200 мм. Дробленную, а также сыпучую стружку, очищают от СОЖ, удаляют влагу и масла, подвергают магнитной сепарации.

Большое количество чугунной стружки образуется при механической обработке изделий [6, 11, 20, 28, 51, 78, … , 80]. Такая стружка может служить качественным источником сырья для получения порошков. В результате переработки чугунной стружки могут быть получены порошки чугуна, железа, углеродистых и низколегированных сталей. Основные условия получения качественных порошков из чугунной стружки – снижение содержания углерода, оксидов и других примесей.

Чугунная стружка имеет элементообразную форму с размерами до 30 мм. Насыпная плотность стружки 1,0–2,0 г/см3. Она содержит большое количество углерода, как в свободном, так и в связанном состоянии, загрязнена смазочно-охлаждающими жидкостями, содержащими серу, воду и другие вещества. В процессе механической обработки чугунных отливок при использовании СОЖ стружка окисляется.
Основными факторами, снижающими качество порошков, получаемых из чугунной стружки, является высокое содержание в порошках углерода, кислорода и азота и значительное деформационное упрочнение частиц порошка в результате наклепа при измельчении. Такой чугунный порошок почти не деформируется в холодном состоянии и не спекается без участия других более чистых компонентов шихты. Его применение в качестве легирующего (науглероживающего) компонента шихты на основе железа снижает эффективность прессования, а при спекании высокое содержание газов в чугунных порошках становятся причиной процессов газификации, вследствие чего не обеспечиваются качественные физико-механические свойства материала. В результате либо необходимо вводить незначительное количество чугунного порошка в шихту, либо чрезмерно повышать температуру и продолжительность спекания. Одно и второе является малоэффективным и неэкономичным. Для удаления продуктов восстановления и улучшения свойств материалов из чугунного порошка применяют спекание в вакууме, что является дорогостоящей и нетехнологичной операцией по сравнению со спеканием в активных или инертных газовых средах.

Известен ряд технологических процессов переработки чугунной стружки в порошок и изготовление из них изделий. Все они в той или иной последовательности включают операции контроля, удаления влаги и масел, сепарации, измельчения, рассева, отжига [11, 20, 27, 28, 78, 79]. Укрупненные технологические схемы получения порошков из стружки показаны на рис. 1.4 [11].

Для снижения содержания углерода в порошках, получаемых из чугунной стружки, применяют методы магнитной и пневматической сепарации, гидрометаллургические методы, а также отжигают порошок сначала в окислительной, а затем в восстановительной среде.

Технологическая схема получения порошка из стружки серого чугуна, приведенная в работе [79], состоит из операций окислительного отжига при температуре 550–600 оС, измельчения, восстановительного отжига при температуре 1150 оС, повторного измельчения и классификации. Окислительный отжиг приводит к выгоранию СОЖ, снижению содержания углерода и повышает хрупкость стружки, что ускоряет процесс измельчения. Порошки содержат 0,28–0,36 % О2. Уплотняемость чугунных порошков ниже, а формуемость выше, чем порошков железа. Прочность, пластичность и ударная вязкость материалов, получаемых из таких порошков прессованием и спеканием, ниже, а твердость выше, чем полученных из железных порошков. Коэффициент трения при сухом трении у материала из чугунного порошка ниже, чем у материала из железного порошка. Авторы рекомендуют использовать чугунный порошок для изготовления антифрикционных и неответственных конструкционных деталей.

Значительное улучшение свойств порошка, полученного измельчением чугунной стружки, достигается восстановительным отжигом [80]. В результате такого отжига обеспечивается получение порошка с контролируемым содержанием углерода, улученными характеристиками прессуемости и спекаемости. Чугунный порошок с размером частиц от 63 до 200 мкм, отжигают в свободно насыпанном состоянии в среде эндотермического газа при температуре 700–1000 оС. При отжиге ниже 700 оС эффективность восстановления порошка уменьшается, а при температуре выше 1000 оС частицы припекаются друг к другу, что требует дополнительного измельчения. Плотность образцов, изготовленных при давлением 700 МПа, составляет 6,63 г/см3, тогда как плотность брикетов, спрессованных из неотожженного чугунного порошка, достигает 5,4–5,5 г/см2. В результате отжига в температурном диапазоне от 700 до 1000 оC существенно растет прочность спеченных образцов при растяжении и изгибе, а также их ударная вязкость (рис. 3.1). Твердость образцов растет с повышением температуры отжига чугунного порошка до 900 оC, а при температуре1000 оC снижается, что связано с прогрессирующим обезуглероживанием композиций. По прочности полученные материалы превосходят композиции, при изготовлении которых чугунный порошок вводят без восстановительного отжига. Разница особенно заметна после восстановительного отжига чугунного порошка при температуре более 800 оС. Отжиг порошка ниже 800 оС не дает положительных результатов, поэтому все прочностные свойства композиции оказываются низкими.

С увеличением температуры отжига до 900–1000 оС скорость газификации углерода возрастает, происходит существенное изменение абсолютной массы порошка, обеспечивается высокая степень обезуглероживания чугунного порошка, улучшается прессуемость шихты, спекаемость прессовок, существенно повышаются прочностные свойства и вязкость композиции. Поэтому оптимальной температурой восстановительного отжига можно считать 900–1000 оC, дальнейшее повышение ее нецелесообразно, поскольку при этом частицы порошка припекаются друг к другу, что требует дополнительного измельчения.
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Рис. 3.1. Влияние температуры отжига на прочность образцов из чугунного порошка при: разрыве – 1; твердость – 2; прочность при изгибе – 3; ударную вязкость – 4

Авторы объясняют механизм окислительно-восстановительного процесса следующим образом. При отжиге чугунного порошка в местах непосредственного контакта металлической матрицы с оксидной пленкой в интервале 700–800 оC преобладают реакции [80]:

	[С] + FеxОу = FеxОу-1+ СО .
	(3.1)

	Сгр + FеxОу = FехОу -1 + СО .
	(3.2)


В реакциях участвует атомарный углерод (3.1) и графит (3.2). Образующийся монооксид углерода, диффундируя по порам оксидной пленки, принимает участие в косвенном восстановлении оксидов железа:

	FеxОу + СО = FехОу-1 + СО2 .
	(3.3)


То есть, обогащенный оксид железа переходит в низший оксид и восстановление частиц не завершается. Диоксид углерода при контакте с металлической матрицей и графитом может газифицировать углерод:

	С + СО2 = 2СО .
	(3.4)

	Сгр + СО2 = 2СО .
	(3.5)


Частицы чугунного порошка, восстановленного при 1000 оС, имеют губчатую структуру (рис. 3.2, а, б), на поверхности и внутри них находится большое количество неметаллических включений, преимущественно оксидов железа. При увеличении до 400 крат поверхности образца, обработанной травлением (рис. 3.2, б), видно, что микроструктура чугунного порошка состоит из феррита и пор, а в местах графитовых включений наблюдаются оксиды. С увеличением температуры отжига от 700 до 1000 оC ухудшается текучесть, повышается насыпная плотность и уплотняемость чугунного порошка, что свидетельствует об интенсификации процесса восстановления порошка и снижении количества инородных включений.
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Рис. 3.2. Структура частиц порошка, полученного из 

стружки чугунного порошка (×400): а – поверхность полированного образец; б – поверхность полированного образец, дополнительно обработанная травлением
Разработаны и применяются методы получения порошков железа из стружки чугуна посредством: обработки соляной кислотой с последующим осаждением гидрооксида железа; фильтрации и отжига гидрооксида железа сначала в окислительной среде, а затем в восстановительной; восстановления чугуна рафинированием содой (Na2CO3) с использованием карбида кальция (CaC2) и другие [20].

Железные порошки из отходов чугуна, стружки лома и обрезков низкоуглеродистых сталей, получают электролизом [53]. Катоды изготавливают из полированных листов нержавеющей стали. Состав электролита (г/л): 120–140 FeSO4; 0,2–0,3 H2SO4; 40–50 NaCl. Процесс ведут при температуре 50–54 оС, плотности тока 4–5 А/дм2, напряжение в ванне 1,5–1,7 В. Катодные листы периодически выгружают из ванны, промывают остаток, образовавшиеся куски размалывают в дробилке, а затем в воде в шаровой мельнице, в которой одновременно происходит отмывка электролита. Затем порошок перемывают водой при 60 оС, сушат и восстанавливают в восстановительной среде при температуре 680–720 оС. Порошок отличается высокой чистотой, содержание примесей не превышает, мас. %: С – 0,2; Si – 0,03; Mn – 0,01; Р – 0,002. Недостаток – высокая стоимость порошка.

Порошки, полученные из чугунной стружки, могут использоваться вместо стандартных порошков железа более высокой стоимости в качестве наполнителей резин и пластмасс, служить исходным материалом для получения композиционных порошков, применяемых при напылении и наплавке износостойких покрытий [20].

Классическим способом получения железного порошка является восстановление прокатной окалины [11, 13, 20, 33, 53]. Образовавшаяся при прокатке кипящих углеродистых сталей окалина содержит 72–75 % железа в виде Fe3O4 c небольшим количеством Fe2O3, FeO и металлического железа, до 0,4 С, 01–0,2 Si, до 0,3 MnO, примеси S и P. Наиболее чистая окалина образуется при остывании проката в холодных пролетах прокатного цеха. Она не засорена трудно восстановимыми оксидами и не требует магнитной сепарации, является дешевым и достаточно чистым сырьем для получения железного порошка. Окалина легированных сталей малопригодна, т.к. содержит трудно восстановимые оксиды хрома, ванадия, марганца и других металлов [53].

Существует ряд технологических процессов получения порошка из прокатной окалины [11, 13, 20, 53, 55].

По одному из вариантов измельченную и отсепарированную прокатную окалину загружают на ленту шириной 600 мм роликового транспортера, проходящую через печь, нагретую до 980 оС. Толщина слоя окалины – 20–40 мм. В печь подают газ-восстановитель (водород). Недостаток этого метода – низкая производительность, т.к. для равномерного восстановления требуется небольшой слой шихты. Процесс невозможно ускорить за счет повышения температуры, т.к. при температуре более 1000 оС порошки спекаются и их трудно измельчать.

Более эффективными способами являются восстановление во вращающейся печи и в кипящем слое.

На Сулинском металлургическом заводе Ростовской области РФ в 1951–1952 гг. было организовано производство железного порошка из прокатной окалины восстановлением твердым углеродом. При производстве порошка по технологии в качестве восстановителя используют антрацитовый штыб, который смешивают с известняком для связывания серы. Окалину и восстановительную смесь загружают слоями в тигли, которые закрывают крышками и устанавливают на вагонетки, проходящие через туннельную печь. После охлаждения получившуюся железную губку очищают от остатков восстановителя, дробят, размалывают, отжигают для снятия наклепа и снижения содержания кислорода и углерода при температуре 800–900 оС в среде водорода, снова измельчают и рассеивают на фракции [13, 33].

По другой технологии, применяемой на Днепровском алюминиевом заводе (г. Запорожье, Украина), окалину (76–77 %), возврат железного порошка (8,5 %) и порошок древесного угля (7,5–8,5 %) смешивают с каменноугольным пеком (7,5 %) и в вальцевых прессах формуют брикеты яйцевидной формы размерами 40×45×60 мм. Восстановление ведут конвертированным природным газом при температуре 1000–1050 оС. Полученную железную губку дробят на молотковых мельницах, а затем измельчают на вихревых мельницах и рассеивают на фракции по гранулометрическому составу.

В Институте проблем материаловедения НАН Украины (г. Киев) разработан способ комбинированного восстановления [53]. Сущность этого способа состоит в одновременном воздействии на сырье твердого восстановителя – сажи, нефтяного кокса, древесного угля, сажистого железа и газообразного – конвертированного природного газа. Преимущество процесса – повышение скорости восстановления и улучшение качества за счет более полного восстановления оксидов и снижения содержания углерода.

Актуальной проблемой современного металлургического цикла получения проката является утилизация отработанных сернокислых и солянокислых травильных растворов [53]. Растворы, содержащие 6–8 % серной кислоты и сернокислое железо, перерабатывают в так называемых «купоросных установках» с извлечением железа в виде кристаллов FeSO4·7H2O, которые затем сушат (100–300 оС) и разлагают в окислительной атмосфере при 600–900 оC (2FeSO4 = Fe2O3 + SO2 + SO3), получая чистый Fe2O3. Утилизируемый солянокислый раствор подвергают высокотемпературному гидролизу в шахтной печи, в которую он поступает сверху через форсуночное устройство. Частицы оксида железа, образовавшиеся в результате гидролиза, собираются в нижней части печи и гранулируются на специальной установке. Чистота оксида железа зависит от чистоты исходного раствора. Разработан ряд способов и установок производительностью от 0,3 до 5 м3/ч перерабатываемого раствора. Получаемые при переработке продукты – соляная кислота, которую вновь используют для травления, и оксид железа, который восстанавливают и получают железный порошок.

Железный порошок высокой чистоты получают химико-металлургическим (хлоридным) способом [33, 53, 55]. Обрезки от штамповки листа в автомобильной промышленности, отходы листового проката, проволоки растворяют в соляной кислоте и фильтруют для отделения нерастворимых примесей. В процессе рафинирования удаляются сера, фосфор, медь, а также оксиды кремния, алюминия и др. Из раствора выделяют кристаллы хлористого железа FеСl2, которые сушат и восстанавливают при 760 оC водородом. В этом процессе можно использовать любой железосодержащий материал, включая отходы травильных ванн и консервные банки.

Из отходов луженой жести, пивных банок и т.п. материала, железный порошок получают измельчением при температуре 60 оС, рассевом и восстановительным отжигом при температуре 850–1000 оС в среде водорода [20].

Значительной сырьевой базой для получения металлических порошков могут служить отходы металлургического производства – шлаки, шламы, пыли. Значительное количество отходов образуется при выплавке стали в конверторах и электродуговых печах. При плавке в конверторах на каждые 1000 кг стали приходится порядка 27 кг, а в дуговых электропечах от 8 до 20 кг отходов [81]. Из-за сложного состава и нестабильного химического и гранулометрического состава, низкого содержания металла в металлургических шлаках и пыли для получения порошков металлов эти отходы практически не применяются.

Особенностью шламов доменных газоочисток является повышенное содержание в них цинка. В обзоре технической и патентной литературы [20] приводится информация о разработке учеными Японии технологических процессов получения железного порошка из пыли и металлургических шлаков, образующихся при выплавке стали в конверторах. Пыль из мокрых пылеуловителей сушат, классифицируют, сепарируют и ожигают. На металлургических заводах Западной Европы используется технология очистки технических газов. Технологические газы пропускают через газоочистки с рукавными фильтрами, улавливаемая пыль собирается в специальных бункерах, брикетируется и используется вновь в процессах плавки или служить наполнителем полимерных материалов. Однако переработка таких отходов методами порошковой металлургии осуществляется достаточно редко [20].
Твердый продукт очистки дымовых выбросов металлургических заводов Индии, объем которой оценивается в 25 тыс. т/год, предложено использовать в качестве сырья для получения железного порошка. Пыль, содержащую 53–61 % Fев в виде Fе2O3, подвергают магнитной сепарации, после чего содержание в ней железа возрастает до 55–67 %. Обогащенный железный продукт восстанавливают в водороде при 900 оС. Полученный порошок содержит до 98,5 % железа в виде частиц со средним размером до 40 мкм. Эти порошки рекомендует использовать при изготовлении сварочных электродов и легко нагруженных конструкционных изделий.

Химический состав шлаков и пыли сталелитейного производства приведен табл. 3.1.

Таблица 3.1

Химический состав шлаков и пыли

	Производство:
	Содержание компонентов, %

	
	Fe
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	MnO
	P2O5
	S

	конверторное
	45,0–60,0
	1,0–7,0
	0,05–5,0
	5,0–25,0
	0,3–3,00
	1,0–,95
	0,1–0,5
	0,3–0,5

	электростале-

плавильное
	30,0–55,0
	2,0
	0,3
	0,3
	6,0
	1,0
	0,02
	0,02


На Днепровском алюминиевом заводе разработана технология получения порошка железа с использованием мелкодисперсной пыли, образующейся при производстве железного порошка методом комбинированного восстановления [82]. Пыль содержит от 74,4 до 92,4 % железа. В исходную шихту, состоящую из железной окалины и молотого чугунного возврата производства железного порошка, добавляют 8,3 % пыли.
3.2. Получение порошков легированных сталей

из металлосодержащих отходов производства

Среди многообразия металлосодержащих отходов, пригодных для получения порошков легированных сталей, наиболее технологичными для переработки являются стружка легированных чугунов и сталей, шлифовальные шламы инструментальных и шарикоподшипниковых сталей.

В работе [78] описан способ получения легированного чугунного порошка из стружки, изучены его химический состав, структура и физико-технологические свойства. Образовавшуюся при механической обработке отливок стружку низколегированного чугуна с хлопьевидной формой графита, содержащую: Ni (0,4–1,0 %), Сr (0,3–1,0 %), Мо (0,4–1,0 %), В (0,02–0,1 %), а также С (2,5–3,8 %), Si (1,5–3,0 %), Μn (0,5–1,0 %), измельчали 3 ч в шаровой мельнице и рассеивали на фракции. Измельчение стружки с образованием частиц размером 160–630 мкм происходит по границам хлопьевидных графитовых включений, которые являются основными очагами снижения прочности металла. Эти включения относительно редко распределены в матрице и расстояние между наиболее крупными из них составляет порядка 150–300 мкм. Частицы размером более 630 мкм могут содержать единичные графитовые включения, что свидетельствует о незавершенности процесса измельчения. Дальнейшее разрушение частиц размером от 100 до 50 мкм и менее происходит как по границам графитовых включений, так и через карбиды. Частицы размером менее 63 мкм разрушаются уже по границам мелких карбидов. С уменьшением размеров частиц чугунного порошка до 63 мкм его текучесть улучшается благодаря сглаживанию поверхности частиц при длительном измельчении. Текучесть чугунного порошка с размерами частиц менее 63 мкм снова ухудшается. Это объясняют тем, что поверхность мелких частиц чугунного порошка в процессе длительного измельчения и множественных соударений еще больше сглаживается и обволакивается графитом, который, играя роль смазки, как бы склеивает очень мелкие частицы и препятствует их движению относительно друг друга, что особенно наглядно видно при свободном истечении чугунного порошка из воронки.

Самой низкой насыпной массой, но лучшей прессуемостью, обладает чугунная стружка в исходном состоянии. Ее измельчение приводит к увеличению насыпной массы и ухудшению прессуемости, что связано с изменением поверхности частиц порошка по мере уменьшения их размера. Насыпная масса чугунного порошка фракций менее 63 мкм снижается в результате интенсивного обволакивания поверхности частиц графитом (насыпная масса графита значительно меньше, чем чистого чугунного порошка), а также образованием арок, мостиков, сводов за счет слипания частиц. Улучшить технологические параметры низколегированного чугунного порошка мелких фракций можно введением в их состав, более сыпучих и пластичных порошков, таких как железные, медные, бронзовые, латунные. При множественных соударениях происходит значительный износ мелких частиц, в результате чего их острые концы обламываются и сглаживаются и их форма приближается к глобулярной (рис. 3.3). Микроструктура мелких частиц (рис. 3.3, в) состоит из карбидов, небольшого количества перлита и некрупных графитовых включений. Такой порошок содержит 2,0–2,8 % общего и 1,02–1,26 % свободного углерода, что меньше, чем содержание углерода в исходной чугунной стружке.
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Рис. 3.3. Микроструктура частиц чугунного порошка фракций (×400): а – (-100+63) мкк; б – (-63+50) мкмк; в – (-50) мкм
Наличие в составе чугуна карбидообразующих элементов приводит к образованию в структуре чугуна сложных карбидов, что сказывается на технологических характеристиках порошка, а также особенностях формирования структуры и свойств синтезируемого в процессе спекания порошкового материала.

С уменьшением размера частиц содержание марганца и молибдена в них увеличивается, хрома – уменьшается, а бора – остается постоянным (табл. 3.2).

Таблица 3.2

Состав и свойства порошков,

полученных измельчением чугунной стружки

	Материал
	Содержание элементов, %
	Свойства

	
	C
	Si
	Mn
	Cr
	Mo
	Ni
	B
	Насыпная 
плотность, кг/ м3
	Уплотняемость при 750 МПА, г/см3

	Исходная стружка
	2,85
	1,55
	0,77
	0,75
	0,63
	0,47
	0,022
	1000
	5,753

	-100+63
	2,70
	1,74
	1,08
	0,70
	0,84
	0,73
	0,022
	2900
	5,496

	-63+50
	2,68
	1,68
	1,14
	0,73
	0,86
	0,78
	0,022
	2800
	5,514

	-50
	2,80
	2,24
	0,76
	0,66
	0,85
	0,47
	0,044
	2800
	5,260


Большое количество отходов стружки и шламов образуется при механической обработке чугунных прокатных валков. Разработана технология получения порошков легированных хромом, никелем, молибденом, медью, которые использовали для нанесения покрытий [21, 22]. Стружку, полученную при черновом точении отбеленного слоя прокатных валков СПХН-49, СШХНМД-63, ЛПХН-63, ЛПХ17НМ-58, с размерами частиц 4×5×0,4–6×6×0,8 мм, измельчали в шаровой мельнице и в дезинтеграторе. Для повышения текучести порошки подвергали магнитной сепарации и размагничиванию или циклонной очистки.
Известен ряд технологических процессов переработки стружки инструментальных сталей (в основном Р6М5) в порошок, используемый для получения инструмента методами порошковой металлургии [20, 49, 52]. Общими для всех технологических процессов являются: сепарация, заключающаяся в извлечении из стружки крупных кусков; очистка от СОЖ; измельчение; отсев требуемой фракции; прессование пористых заготовок; спекание; горячая обработка экструзией, прокаткой, выдавливанием.

Если в качестве моющего агента использовать воду, то на поверхности стружки остается до 20 % масла от его первоначального количества, а при обработке в среде тетрахлорэтилена – до 5 %. Удаление масла с поверхности стружки достигается при ее ультразвуковой очистке в среде тетрахлорэтилена при 40 оС. Очистить стружку от масла водой с наложением ультразвука не удается даже при 80 оС [12]. В процессе ультразвуковой обработки стружки в тетрахлорэтилене содержание кислорода в ней частично снижается (0,0146 % О2 против 0,0470 % О2 у исходной стружки). При очистке стружки в воде, как перемешиванием, так и наложением ультразвука, она насыщалась кислородом. При использовании тетрахлорэтилена необходима его регенерация, что осуществляется путем испарения растворителя с последующей конденсацией паров. В работе приведены данные о содержании загрязнений на поверхности стружка стали Р6М5, полученной фрезерованием и точением (табл. 3.3). Отделение стружки от СОЖ и масла осуществляется отстаиванием, фильтрованием, обработкой на центрифугах, отмывкой с наложением низкочастотных и ультразвуковых колебаний. Обработка стружки интенсивным перемешиванием в воде и в тетрахлорэтилене не приводит к полному удалению с поверхности стружки индустриального масла.

Таблица 3.3

Содержание загрязнений на поверхности стружка стали Р6М5

	Стружка:
	СОЖ, %
	Масло, %

	после отстоя в корзинах с перфорированным дном в течение 1 ч

	Фрезерная, загрязненная маслом
	–
	3,67

	Фрезерная, загрязненная маслом и эмульсией
	9,37
	0,28

	Токарная, загрязненная эмульсией
	6,81
	0,20

	после хранения на открытом воздухе в течение 30 дней

	Фрезерная, загрязненная маслом
	–
	1,42

	Фрезерная, загрязненная маслом и эмульсией
	0,63
	0,24

	Токарная, загрязненная эмульсией
	0,11
	0,02


Как отмечалось в разд. 2.1 свойства порошков в значительной степени зависят от процесса измельчения и вида размольного оборудования [63]. Авторы работы [52] исследовали процесс измельчения фрезерной стружки стали Р6М5 с размером частиц 3–5 мм в планетарной мельнице. Соотношение между массой размалываемого материала и шаров в барабане мельницы составляло 1:8,5; диаметр шаров – 6–10 мм. Измельчение осуществляли в воздушной среде. После 15 мин размола стружки получаемый порошок приобретает приемлемые гранулометрические характеристики. Выход фракции порошка (160 мкм), которую можно использовать для прессования заготовок режущего инструмента с последующим спеканием в присутствии жидкой фазы, превышает 60 %. Увеличение длительности размола приводит к получению более мелкозернистого порошка. Значительное увеличение времени дробления нецелесообразно с экономической и технологической точек зрения, что связано с повышением содержания кислорода в размолотом порошке в связи с ростом длительности процесса. Частицы порошка после измельчения имеют осколочную форму и удовлетворительную формуемость. При массовом содержании связки – пластификатора (расплава парафина) 3 % прессовки хорошо держат форму после прессования под давлением 400–850 МПа.

Общая схема переработки стружки быстрорежущих сталей приведена в работе [11]. Стружка поступает на склад, где подвергается входному контролю на соответствие марочному составу и сортировке на четыре группы:

– фрезерную чистую (свободную от примеси стружки углеродистой стали);

– токарную чистую;

– фрезерную смешанную;

– токарную смешаную (образующуюся при обработке составного инструмента, у которого хвостовая часть выполнена из углеродистой, а рабочая – из быстрорежущей стали).
Стружку очищают от СОЖ обработкой в органических моющих средах с их полной регенерацией. Далее следуют операции тонкого измельчения фрезерной чистой стружки, дробления, рассева и тонкого измельчения стружки токарной чистой. Затем отдельно стружки фрезерную смешанную и токарную смешанную подвергают дроблению, измельчению и классификации, что позволяет разделить ее на быстрорежущую и углеродистую составляющие. Порошок, полученный в результате тонкого измельчения стружки из всех четырех указанных видов, поступает на операцию усреднения, а затем – восстановительного отжига. После этого производят анализ порошка на содержание углерода и кислорода, дошихтовку порошка углеродсодержащим компонентом, например сажей, и специальными добавками, улучшающими эксплуатационные свойства инструмента. В зависимости от габаритов будущего инструмента шихту прессуют в жестких пресс-формах либо гидростатически, прессовки спекают до относительной плотности более 90 %. Спеченные заготовки в зависимости от вида инструмента подвергают либо горячей штамповке, либо горячему выдавливанию (экструзии), получая и в том и в другом случае профилированную заготовку, объем механической обработки которой обычно в 2–3 раза меньше объема механической обработки заготовки из стандартного проката. Дальнейшая технология изготовления инструмента не отличается от стандартной технологии.
В табл. 3.4 [20] приведены свойства режущего инструмента из стали Р6М5, полученной методами порошковой металлургии из стружки и по традиционной технологии из литой заготовки, при обработке Ст. 35.

Таблица 3.4

Свойства режущего инструмента из стали Р6М5

	Свойства
	Порошковая
	Литая

	Твердость, HRC
	65–66
	61–62

	Ударная вязкость, Дж/см2
	0,32–0,35
	0,35–0,37

	Предел прочности при изгибе, МПа
	3500–3700
	3500–3700

	Бал карбидной неоднородности
	1–2
	2–4

	Коэффициент стойкости, мин
	57–69
	27–37

	Износ по задней грани, мм
	0,25–0,50
	0,30–0,60


По эксплуатационной стойкости режущий инструмент из стружкового порошка не отличается от инструмента, получаемого из проката, а при введении специальных добавок даже превосходит его на 20–80 %.
При переработке стружки стали ШХ15 по технологическому процессу, предложенному авторами разработки [85], ее дробят и разделяют на фракции с длиной элементов 15–25 мм и 50–60 мм. Полученные фракции смешивают в соотношении 1:1–1,5, подвергают мойке в камерах моечно-сушильного агрегата в течение 5 мин при температуре моечной жидкости 90 oC, после чего сушат при температуре 200 oC. Стружку брикетируют на брикетировочном прессе в брикеты массой 13 кг плотностью 5000–6200 кг/м3. Брикеты смачивают в графитовой суспензии путем кратковременного окунания, сушат при температуре 80–100 oC и нагревают до 1150–1250 oC в течение 10–20 мин. Одновременно нагреваются до температуры 50–200 oC детали инструмента, которые длительное время контактируют с заготовкой. Заготовки штампуют в открытом штампе с вращающимся инструментом в три прохода: осадка до высоты 50 мм, окончательная штамповка с кручением и обрезка облоя и прошивка в совмещенном штампе. Детали подвергают термообработке по следующему режиму: закалка при температуре 830–840 oC с охлаждением в масле и последующий низкотемпературный отпуск для снятия закалочных напряжений при температуре 150–170 oC. Механические характеристики изделий полученных из стружки, такие как предел прочности, ударная вязкость, предел текучести, предел прочности при изгибе, соответствуют необходимым условиям при их эксплуатации.
Легированные порошки получены [35] из прокатной окалины природно-легированных сталей 17ГС и 10ХСНД Орско-Халиловского металлургического комбината восстановлением в среде конвертированной пропан-бутановой смеси (Н2 – 67,5 %, СО – 31,5 %, СО2 – 0,4 %, С2Н6, С3Н8, С4Н10 – 0,5 %) при температуре 1100 оС в течение 3,5 ч. Полученная шихта состояла из окалины 80 %, сажи 10 % и возврата 10 %. Основные свойства порошков указаны в табл. 3.5 и табл. 3.6. Для сравнения приведены свойства железного порошка марки ПЖ2М Броварского завода порошковой металлургии, получаемого комбинированным восстановлением из такого же гранулометрического состава.
Таблица 3.5
Химический состав железных порошков (%) из окалины проката сталей 17ГС и 10ХСНД

	Порошок
	Fеобщ
	Fемет
	Собш
	Ссвяз
	Сгр
	Ni

	ППЛ-15ГС

ППЛ-18ХСНД ПЖ2М
	96,15

95,60

97,60
	93,98

93,12 96,40
	0,21 0,23 0,127
	0,080 0,078 0,032
	0,137 0,112 0,095
	0,29 0,552 0,076

	Порошок
	Мn
	Si
	Сu
	S
	Р
	О

	ППЛ-15ГС ППЛ-18ХСНД ПЖ2М
	0,95

0,560

0,37
	0,87

0,85

0,20
	0,13 0,233 0,020
	0,01

0,01

0,01
	0,017

0,020
0,023
	0,63

0,68

0,42


Таблица 3.6
Физико-механические свойства железных порошков из окалины проката сталей 15ГС и 18ХСНД

	Порошок
	ППЛ-15ГС
	ППЛ-18ХСНД
	ПЖ2М

	Пикнометрическая плотность, г/см3
	7,456
	7,385
	7,528

	Удельная поверхность, см2/г
	2524
	2910
	3254

	Микротвердость частиц, МПа
	1580
	1850
	1290

	Насыпная плотность, г/см3
	2,38
	2,42
	2,16

	Плотность утряски, г/см3
	2,95
	3,10
	2,78

	Текучесть, г/сек
	3,63
	3,82
	3,59


Стружку конструкционных сталей, обладающих высокой пластичностью, измельчают после технологического охрупчивания – науглероживания, окисления, либо ведут измельчение при низких температурах [20]. Например, жидким азотом возможно охлаждение стружки быстрорежущей стали Р6М5 до температуры -100 oC и измельчение при этой температуре в порошок.
Уплотняемость легированных порошков различна (табл. 3.7) [35]. При давлениях прессования 100–300 МПа прессуемость порошка ППЛ-18ХСНД лучше, чем у порошков ППЛ-15ГС и ПЖ2М, что объясняется повышенным значением насыпного веса порошка ППЛ-18ХСНД. При давлениях прессования выше 350 МПа прессуемость порошков ППЛ-15ГС и ППЛ-18ХСНД хуже, чем порошка ПЖ2М, что связано с большей твердостью частиц природно-легированного железного порошка. Отжиг исследуемых порошков улучшает их уплотняемость.

Результаты испытаний на формуемость показали, что величина максимальной плотности, при которой грани брикета не имели сколов, трещин и следов осыпания, для всех порошков одинакова и составляет 7,2 г/см. Значения минимальной плотности 3,2–3,7 г/см3 для природно-легированных железных порошков показывают их несколько меньшую формуемость по сравнению с порошком ПЖ2М, что объясняется прочностью частиц и их менее разветвленной формой. Более низким упругим последействием обладают порошки ПЖ2М из-за различия размеров частиц, их формы, строения и твердости.
Усадка образцов исследовалась в процессе спекания при различных температурах в интервале 1000–1250 оС в среде остроосушенного водорода в течение 2 ч. Анализ результатов показал, что с увеличением пористости образцов усадка увеличивается для всех исследуемых порошков вне зависимости от их состава и режима.
	Таблица 3.7

Зависимость плотности образцов 

от полного давления прессования
	Давление прессования, МПа
	1100
	Плотность, г/см3
	6,86
	6,93
	6,95
	6,98
	7,05
	7,12

	
	
	1000
	
	6,75
	6,84
	6,78
	6,92
	7,02
	7,08

	
	
	900
	
	6,61
	6,72
	6,69
	6,75
	6,91
	6,95

	
	
	800
	
	6,48
	6,61
	6,56
	6,65
	6,78
	6,82

	
	
	700
	
	6,22
	6,36
	6,43
	6,52
	6,51
	6,66

	
	
	600
	
	6,10
	6,20
	6,25
	6,32
	6,38
	6,42

	
	
	500
	
	5,86
	5,98
	6,00
	6,12
	6,15
	6,25

	
	
	400
	
	5,52
	5,67
	5,74
	5,83
	5,69
	5,87

	
	
	300
	
	5,12
	5,35
	5,48
	5,49
	5,44
	5,50

	
	
	200
	
	4,70
	4,74
	5,13
	5,16
	4,79
	4,99

	
	
	100
	
	4,17
	4,19
	4,65
	4,87
	4,16
	4,15

	
	Состояние порошка:
	исходное
	отожженное
	исходное
	отожженное
	исходное
	отожженное

	
	Порошок
	ППЛ-15ГС
	ППЛ-18ХСНД
	ПЖ2М


Актуальным является вопрос переработки сложнолегированных сплавов на никелевой основе. Такие сплавы выплавляют из свежих шихтовых материалов, что оговаривается существующими техническими условиями. Поэтому отходы таких сплавов являются неликвидными.

Разработана технология получения порошка из стружки жаропрочного никелевого сплава ХН55ВМТФКЮ [86]. В качестве исходного сырья использовали стружку с толщиной витков 0,5–2 мм. Стружку промывали водным раствором кальцинированной соды при температуре 60–70 оС. Затем стружку сушили при температуре 60–70 оС и окисляли в воздушной среде при температуре 1150 оС в течение 5–10 ч. Окисленную стружку размалывали и отсеивали фракцию с размерами частиц менее 0,4 мм. Отсев возвращали на окисление. Оксиды восстанавливали сначала при 900 оС в течении 5 ч в водороде. Восстанавливаются оксиды Ni, Mo. Для восстановления трудновосстановимых оксидов Cr, Ti полученный порошок смешивали с гидридом кальция CaH2 в соотношении, примерно 2:1. В качестве разделителя в смесь вводили 5–6 % CaO. Смесь нагревали в среде аргона до температуры 1175 оC и выдерживали 4 ч. Спек гасили водой, выщелачивали соляной кислотой, промывали в воде. Оставшийся порошок обрабатывали на центрифуге, сушили в вакууме и просеивали. Полученный из стружки порошок имеет высокие физико-механические свойства, не уступающие свойствам порошку этого состава, полученного методом распыления с последующим довосстановлением гидридом кальция.

Порошок сплава ХН55ВМТФКЮ применяют для изготовления прессованием, спеканием и деформацией жаропрочных изделий сложной конфигурации, полуфабрикатов. По механическим свойствам при 20 оС деформируемый сплав, полученный из стружки, превосходит сплав ХН55ВМТФКЮ, полученный в промышленности плавлением и деформацией, а по жаропрочности и длительной прочности несколько уступает стандартному. Эта технология пригодна для получения порошков других аналогичных сталей и сплавов.

Порошки нержавеющих и хромоникелевых сталей получают из отходов производства стружки и обрези тонких листов методом межкристаллитной коррозии [20]. Этот метод применяется главным образом для получения порошков металлов или сплавов, которые трудно или невозможно получить другими методами. Чувствительность к межкристаллитной коррозии повышается после соответствующей термической обработки. Например, отходы хромоникелевой стали при температуре 1150–1200 оС калят, а затем отпускают при температуре 500–750 оС. В результате такой обработки по границам зерен выделяются карбиды хрома, а в областях вблизи границ содержание хрома снижается. При обработке водным раствором, содержащим 10–11 % CuSO4 и 10 % H2SO4, образуются гальванические микроэлементы, центральные части зерна являются катодами, а обедненные хромом участки – анодами. Развивающаяся межкристаллитная коррозия приводит к разрушению металла в порошок. Порошки применяют для изготовления фильтров и конструкционных порошковых деталей.

3.3. Переработка шламовых отходов в порошок

Порошок, полученный из шламов, является ценным сырьем для порошковой металлургии, причем его переработка требует относительно меньших затрат, чем изготовление аналогичных порошков из других видов сырья.
Разработан ряд технологических процессов переработки шлифовальных шламов шарикоподшипниковых и инструментальных сталей в порошок, который можно использовать для изготовления деталей методами порошковой металлургии и нанесение покрытий [14, …, 22, 87, …, 93]. Основные технологические операции такой переработки: сбор шлама; центрифугирование; сушка; термообработка (отжиг); размол; сепарация; восстановительный отжиг; измельчение и просев. В зависимости от характеристик шлама и необходимых характеристик получаемых порошков соответствующие технологические процессы разнятся режимами выполняемых операций.

Важной операцией, в значительной степени определяющей свойства порошка, является очистка шламов от СОЖ и абразивных частиц. Удаление из шлама СОЖ на основе водно-органических эмульсий осуществляют промывкой органическими растворителями, содержащими ПАВ [93], что приводит к проблеме очистки стоков, так как они токсичны по отношению к фауне и флоре водоемов [66]. Шлам чаще отжигают в восстановительной среде, применяя при этом не очищенные от кислорода и влаги защитные среды или продукты разложения СОЖ [94, 95]. При отжиге происходит удаление влаги и масла СОЖ, восстановление оксидов, рафинирование состава. Абразивные частицы удаляются при магнитной сепарации.
В работе [96] шлифовальные шламы стали Р6М5 после обезвоживания и сушки подвергали сухой магнитной сепарации в импульсном магнитном поле с наложением вибрации, что обусловлено магнитными и когезионными свойствами частиц порошка, имеющих высокоразвитую поверхность. Эффективность разделения на магнитную и немагнитную составляющую достигала 99,5 %.

Характеристики абразивосодержащих и безабразивных порошков, полученных из шлифовальных шламов стали Р6М5, приведены в табл. 3.8 [27].
Таблица 3.8

Характеристики порошков, 

полученных из шлифовальных шламов стали Р6М5

	Свойства
	Абразивосодержащий
	Безабразивный

	Содержание, %:
	
	

	кислорода
	1,42
	1,32

	углерода
	1,09
	0,53

	Абразивных частиц
	9,37
	0,42

	Плотность, г/см3:
	
	

	насыпная
	1,35
	1,78

	пикнометрическая
	6,78
	8,06

	Текучесть
	14,00
	13,00

	Доля частиц размером 80 мкм, %
	50,62
	49,43

	Прессуемость (относительная плотность) под давлением 6 ГПа
	68,79
	69,32

	Спекаемость
	91,18
	98,75

	Содержание в спеченных образцах, %:
	
	

	кислород
	0,19
	0,15

	углерод
	0,92
	0,93


На инструментальных заводах при изготовлении режущего инструмента из инструментальных сталей образуется значительное количество шлифовальных шламов на стадиях предварительной шлифовки заготовок из незакаленной стали и шлифовально-заточных операций термообработанных заготовок (до 10 % от потребляемого металла). Шлифовальные шламы стали Р6М5, как правило, не используются и вывозятся в отвал [20, 27]. В работе [27] приведены способы получения из шлифовальных шламов стали Р6М5 порошков трех видов: «шламовый», содержащий абразивные частицы и очищенный от них, порошок сплава W–Мо, полученный методом возгонки МоО3 и WО3.

Независимо от способа переработки шламов обязательной операцией является их обезвоживание, так как они содержат до 50 % СОЖ на водной основе. Сушку шлифовальных шламов проводят в псевдосжиженном слое. Дальнейшие операции зависят от целей переработки и состава получаемого порошка (рис. 3.4).
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Рис. 3.4. Технологическая схема переработки шлифовального шлама стали Р6М5
Значительный интерес представляет переработка шлифовальных шламов стали ШХ15, образующихся на шарикоподшипниковых заводах [15,18, 20, 83, 90, 92, 98, 99]. Это связано, в первую очередь, с однородностью состава и свойств таких отходов. Первые работы по получению порошков из отходов стали ШХ15 были выполнены в СССР еще в 1946 –1950 гг. В настоящее время известен целый ряд технологий по получению порошка и изделий из шлифовальных шламов стали ШХ15. В основном способы отличаются последовательностью выполнения операций, режимами, видом используемых сред при выполнении операции отжига.
Авторами работ [15, 66, 95, 98] предложена технология переработки в порошок шлама стали ШХ15. Порошок получают из шлама, извлеченного из отстойных контейнеров на станции регенерации СОЖ шарикового цеха, а также из общезаводского шламосборника. Шлам отжигают в продуктах разложения остатков СОЖ или неочищенном техническом водороде. Подача газа, содержащего окислители (О2, Н2О), в конец «горячей» зоны рабочего пространства печи снижает его расход до 0,30–0,45 м3/кг. В результате отжига шлама образуется губка, которая в шаровой мельнице не размалывается, куски обкатываются в крупные гранулы с блестящей поверхностью. При размоле в молотковой мельнице получается порошок, содержащий более 52–54 % частиц с дисперсностью менее 400–450 мкм. Крупные фракции, полученные после отсева размолотого порошка, размалываются в шаровой или молотковой мельнице. Получаемый после размола в молотковой мельнице порошок состоит в основном из конгломератов спекшихся частиц размерами 35–40 мкм и более. Более мелкая фракция – это отдельные частицы металла, которые по своей форме близки к частицам исходного шлама, однако и среди них встречаются конгломераты из более мелких частиц. При измельчении в шаровой мельнице конгломерат из спекшихся частиц принимает форму, близкую к равноосной. Технологические свойства порошков, полученных при нагреве шлама в интервале температур 300–750 оС в течение 40 мин, и выдержке 1,5 ч при 950 оС в среде продуктов разложения СОЖ, приведены в табл. 3.9 в сравнении с железным порошком ПЖ3М2.
Таблица 3.9

Технологические свойства порошков,

полученных из шламов

	Порошок
	Плотность,

103 кг/м3
	Угол естественного откоса, град
	Формуемость, ×103 кг/м3

	Уплотняемость, ×103кг/м3 при Р, МПа

	
	насыпная
	утряски
	
	
	

	
	
	
	
	
	400
	700

	а
	0,97*

1,16**

1,12***
	1,25
1,42
1,37
	46
52
55
	3,45–7,10
2,85–7,21
3,50–7,00
	5,2
5,4
5,3
	6,0
6,6
6,2

	б
	1,20*

1,41**

1,3,6***
	1,70*

2,13**

2,01***
	35
37
45
	4,10–7,25
4,25–7,27
4,37–7,30
	5,3
5,5
5,4
	5,9
6,00
5,8

	в
	2,10
	3,17
	30–32
	4,10 – 7,30
	5,6
	6,4


Крупность: *0,45–2,50, **0,16–0,45, ***<0,16; а – измельченный в молотковой мельнице; б – измельченный в шаровой мельнице; в – ПЖЗМ2.

Оптимальный температурный интервал отжига шлама в условиях подачи в рабочую зону защитных газов составляет 900–1050 оC. Время выдержки при этих температурах зависит от высоты слоя и плотности отжигаемой шихты, а также от количества СОЖ в шламе, и колеблется в пределах 20–90 мин. Для получения порошка, содержащего О2 около 0,35–0,45 % и не более 0,5 % СО, не превышающих 4–5 % и соотношения воды к органике 8:10, расход газа при наличии в шламе остатков СОЖ составлял 0,7–0,9 м3 на 1 кг порошка.
Разработан способ повышения технологических свойств порошка, полученного из отходов шлифовальных операций на ОАО «Луцкий подшипниковый завод» (ЛПЗ) [18, 99]. В технологическом процессе механической обработки колец и роликов подшипников из стали ШХ15 на ЛПЗ используют два вида шлифования: после токарной обработки и закаленных деталей. В обоих случаях применяют СОЖ.

Шлифовальные шламы обрабатывали по технологической схеме, представленной на рис. 3.5 блоком 1, затем подвергали дополнительной обработке (рис. 3.5 блок 2). Перерабатывали шлифовальные шламы, полученные после сырой шлифовки деталей (партия 1) и после шлифования закаленных деталей (партия 2). Химический состав полученных порошков отображен в табл. 3.10. Концентрация некоторых компонентов, например, кремния и марганца в порошках удовлетворяет требованиям ГОСТ 801–78 «Сталь подшипниковая. Технические условия», в отличие от концентрации углерода и серы.

Анализ физико-механических свойств порошка партии 1 показал, что они, в отличие от порошка партии 2, не соответствуют технологическим требованиям изготовления порошковых материалов.

Таблица 3.10

Химический состав (%) порошков, полученных переработкой шлифовальных шламов

	Материал
	С
	S
	Si
	Mn
	Сr


	Сталь ШХ15*
	0,95–1,05
	0,02
	0,17–0,37
	0,2–0,4
	1,3–1,65

	Партия 1
	3,18
	0,38
	0,3
	0,3
	2,0

	Партия 2
	1,29
	0,07
	0,3
	0,3
	2,0
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Рис. 3.5. Технологическая схема переработки подшипникового шлама

Основной причиной низких технологических характеристик порошков, полученных из шлифовальных шламов, является нерегулярная форма частиц, определяемая фактором формы FF – отношением минимального размера в поперечном сечении частицы к ее продольному размеру. Если до обкатки в шаровой мельнице фактор формы FF находился в пределах 0,15–0,2, то после обкатки FF = 0,65–0,75. Происходит округление формы частиц, сглаживания поверхности и измельчение. На поверхности частиц уменьшаются количество и величина микронеровностей. Это повышает технологические характеристики порошков: увеличиваются насыпная плотность, угол естественного наклона (табл. 3.11). Оптимальное время обработки – 6–8 ч. Для снятия наклепа, полученного частицами во время обкатки, проводят отжиг (рис. 3.5, блок 2). Таким образом, переработка шлама стали ШХ15 по технологии, включающей операции, приведенные на рис. 3.5, обеспечивает получение порошков с хорошими физико-механическими характеристиками.

Таблица 3.11

Технологические характеристики порошка

	Порошок
	Насыпная плотность, 103 кг/м3
	Угол естественного откоса, град.

	1 партия
	0,58
	47

	2 партия
	1,42
	41

	После обкатки и отжига
	2,1–2,3
	30–31

	ПЖ3М
	2,6
	27


Авторы работы [14] разработали технологию получения композиционного порошка из шламовых отходов подшипникового производства: сушка и удаление масла методом косвенного нагрева; очистка от абразивных частиц в магнитном сепараторе с горизонтальным бегущим слоем; восстановительный отжиг в среде водорода и конвертированного газа. Высушенный и отсепарированный порошок содержал, мас. %: Feобщ – 83,21, Feмет – 61,42, SiO2 – 0,55, Al2O3 – 2,0, Cr – 1,1, Mn – 0,25, C – 1,1; O2 – 10,2, H2O – 3,5. Определены оптимальные режимы восстановительного отжига: в среде водорода t = 850–950 оС; τ = 45–60 мин; конвертированного газа t = 900–950 оС; τ = 45–60 мин. Полученный порошок обладает удовлетворительными характеристиками уплотняемости и формуемости.

Для сепарации шлифовального шлама подшипникового производства авторы работы [92] использовали магнитовибрационную технологию. Имела место следующая последовательность операций технологического процесса сепарации: отделение СОЖ, сушка шлама, помол в бильной мельнице, разделение металлической и абразивной фракций с реализацией магнитовибрирующего слоя на каждом этапе технологического процесса. На этапе отделения СОЖ реализация магнитовибрирующего слоя обеспечивает бесконтактное перемешивание шлама в агрессивной среде, на этапе помола – удержание шлама в зоне вращения бил и дополнительное разрушение конгломератов при интенсивном соударении, на этапе разделения фракций – разрушение конгломератов металлической фракции и отделение абразива, удерживаемого внутри конгломератов. Предложенная технология обеспечивает эффективное разрушение конгломератов шлама стали ШХ15 за счет действия сил магнитного поля, а также интенсификации процессов соударения и, как следствие, повышение чистоты продуктов сепарации.
В работе [50] предлагается использовать порошки сталей ШХ15, Р6М5 и их смеси, полученные из шламов без глубокой очистки. Шлам стали ШХ15 сушили, а шлам стали Р6М5 сушили и подвергали магнитной сепарации. Из неочищенных порошков изготавливали образцы для определения прочностных и антифрикционных свойств.
Для сравнения изготавливали образцы из порошков, полученных из тех же отходов после сепарации. Испытания показали, что у спеченных из очищенных порошков материалов прочностные характеристики несколько выше, но антифрикционные свойства лучше у материалов из неочищенных порошков. По мнению авторов, содержащиеся в порошке остатки СОЖ и продукты износа шлифовальных кругов являются антизадирными добавками, что и приводит к повышению антифрикционных свойств. Недостаток таких порошков является плохая сыпучесть.

В работе [100] предложен способ получения порошка из шлифовальных шламов стали ШХ15, включающий механическое удаление СОЖ, тепловую обработку в водороде при 200–400 оС в течение 0,5–1 ч, восстановительный отжиг в водороде при 650–850 оС в течение 0,5–1 ч, магнитную сепарацию, вторичный восстановительный отжиг при 1050–1150 оС в течение 0,5–1 ч, размол спека, вторичную магнитную сепарацию. Порошок, полученный из шлама, содержал 0,2 % кислорода, 0,05 % посторонних включений, имел насыпную массу 1,5 г/см3, формуемость 3,2–7,2 г/см3.

Предложен способ извлечения из шлама быстрорежущей стали наиболее ценных и дорогостоящих компонентов – вольфрама и молибдена [17, 97]. Шлам предварительно обезвоживают в псевдоожиженном слое в потоке горячего воздуха, а затем, высушенный, окисляют в токе технического кислорода при температуре 1073 К в трубчатой печи. Происходит резкое увеличение температуры до 1273 К и интенсивное выгорание углерода с образованием углекислого газа. Процессу окисления сопутствует возгонка летучих оксидов вольфрама и молибдена, которые конденсируются. Максимальное извлечение вольфрама составляет 86 %, а молибдена 98 % от исходного содержания. Продуктами конденсации являются гидрооксиды вольфрама, молибдена и смешанные оксиды. Порошки, содержащие примерно по 50 % вольфрама и молибдена, 0,2 % ванадия, 0,02 % хрома и 0,1 % железа, получают после восстановления шлама в водороде при температуре 1173 К в течение 2 ч. Частицы имеют неправильную форму с разветвленными краями, размер их составляет 1–5 мкм. Вольфрам-молибденовый порошок предлагается использовать для получения лигатур для выплавки специальных сталей или как сырье для получения сложных карбидов типа, используемых в качестве основы твердых сплавов. Важным преимуществом предлагаемого способа утилизации шламовых отходов является его практическая нечувствительность к колебаниям содержания извлекаемых компонентов в сырье, что исключает трудности, связанные с необходимостью помарочного сбора шламов.

Разработана технология переработки шламов, образовавшихся при шлифовании автомобильных клапанов из сталей 40Х10С2М и 40Х9С2 [16, 19, 91, 101]. В разд. 1.1 приведен химический состав сталей (табл. 1.5), показана форма стружки стали 40Х10С2М, содержащейся в шламе (рис. 1.2), указан его состав и размеры содержащейся в нем стружки. Шлам из отстойника загружали в шаровую мельницу обрабатывали в горячей воде (температура 60–80 ºС, количество воды 2–3 л/кг шлама, масса шаров 4 кг на 1 кг шлама). В качестве измельчающей среды использовали металлические шары диаметром 25 мм из шарикоподшипниковой стали. После отстаивания в баке с перфорированным дном шлам повторно обрабатывали в шаровой мельнице в растворе содержащим воду и 0,2 % водорастворимого органического соединения. Время измельчения составляло 0,5; 1 и 2 ч. Полученный продукт сушили при температуре 150–180 оС, отжигали в восстановительной среде при температуре 930–970 оС, а затем проводили магнитную сепарацию. При обработке в шаровой мельнице с измельчающими телами и промывке сначала в горячей воде, а затем в водном растворе моющих средств, происходит разрушение конгломератов, измельчение металлических частиц и более эффективное удаление смазочно-охлаждающей жидкости. Длина вьюнообразной стружки уменьшается в 4–5 раз, а изогнутой в 2–3 раза. После промывки и сушки количество металлической фракции повышается до 80–85 %. Остатки масла удаляются при отжиге в защитно-восстановительной среде, происходит восстановление оксидов. Шлам при температуре отжига 930–970 оС не спекается, поэтому не требуется проведение операции измельчения. После такой обработки шлам содержит 8–12 % нерастворимого в соляной кислоте остатка. Для удаления неметаллических материалов шлам подвергли магнитной сепарации. Для получения стабильного состава порошок различных партий усредняли. Химический состав полученного порошка после усреднения 5-ти партий представлен в табл. 3.12.

Таблица 3.12

Химический состав порошка, 

полученного из шлама стали 40Х10С2М

	Химический состав, %

	C
	Cr
	Mo
	Si
	Fe
	Нерастворимый осадок после обработки в HCl

	0,7
	9,2
	0,7
	2,1
	83,3
	4,0


После обработки в шаровой мельнице в течение 2 ч получен мелкодисперсный порошок, частицы которого имеют в основном сферическую и овальную формы (рис. 3.6, а). При обработке в течение 1 ч порошок состоит из сферических, овальных и осколочных частиц с преобладанием осколочных и овальных (рис. 3.6, б). Обработка в течение 0,5 ч не проводит к значительному изменению размеров частиц, которые в большинстве сохраняют вытянутую форму с отношением длины к ширине более чем 2:1. Результаты определения гранулометрического состава представлены в табл. 3.13. Установлено, что с увеличением времени обработки возрастает количество мелкой фракции.
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Рис. 3.6. Форма частиц порошка после обработки в шаровой мельнице в течение: а – 1 ч, б – 2 ч

Таблица 3.13

Гранулометрический состав порошка полученного из шлама стали 40Х10С2М

	Время

обработки, ч
	Содержание частиц, %, 
не менее, мм

	
	0,05
	0,063
	0,1
	0,16
	0,2

	1
	21,5
	30,8
	30,7
	12,3
	4,6

	2
	35,5
	56,6
	5,5
	1,6
	0,6


С увеличением времени диспергирования от 0,5 до 1,0 ч насыпная плотность возрастает от 1,5 до 2,2 г/см3, а при увеличении времени обработки до 2,0 ч повышается незначительно. Повышается плотность утряски с 1,17 г/см3 до 2,3; 2,5; 2,8 г/см3 соответственно после 0,5; 1 и 2 ч обработки соответственно. Уплотняемость порошка в диапазоне давлений прессования 200–800 МПа оказалась низкой. При давлении прессования 800 МПа пористость составила 35 %. Применение более высоких давлений прессования не приводит к повышению плотности в результате образования трещин. Порошок имеет также низкую формуемость. При давлении прессования 200 МПа кромки прессовок из такого порошка при выталкивании из матрицы осыпаются, а при давлении 700 МПа на поверхности образцов появляются трещины. Таким образом, порошок имеет низкие технологические характеристики и его применение возможно только при использовании средств, повышающих эти характеристики.

Известно [102], что введение в состав порошковой шихты ПАВ и пластификаторов оказывает значительное влияние на технологические свойства порошка и формирование прочной и плотной прессовки. Введение в состав порошка, полученного переработкой шлифовального шлама клапанной стали, 1 % поливинилового спирта (ПВС) приводит к росту плотности и улучшению качества прессовок. Это обусловлено тем, что ПВС является не только смазывающим веществом, но также обеспечивает более прочное схватывание частиц порошка, в результате чего уменьшается упругое последействие. Прессовки из порошка, полученного из шламовых отходов клапанной стали, при добавлении 1 % поливинилового спирта обладают удовлетворительными свойствами и могут использоваться для получения деталей методами порошковой металлургии [103].

4. ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ ЦВЕТНЫХ

МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ В ПОРОШОК

4.1. Первичная переработка отходов и лома цветных металлов и сплавов

Большая часть отходов цветных металлов и сплавов, поступающих на переработку, является по структуре сложными. Они содержат так называемые приделки (изделия из черных и других цветных металлов, неметаллических материалов), примеси, имеют на поверхности жировые отложения в виде технических масел, смазок, грязи. Габаритные размеры отходов не всегда пригодны для переработки в порошок. Мелкие фракции шламов, солей, наждачных паст и других материалов содержат много неметаллических включений, что затрудняет их переработку. Поэтому для получения высоких технологических показателей переработки отходов проводится подготовка сырья. Способ первичной переработки и режимы технологического процесса определяются видом отходов и маркой основного металла, содержащегося в отходах.

Основные виды отходов цветных металлов, используемые для получения порошков – это окалина, стружка, кеки, отходы и лом кабелей, провода сгоревших двигателей и трансформаторов [6, 20, 27, 28].

Кабель имеет сложный состав (см. разд. 1.1), что затрудняет процесс его переработки. Разделку кабеля и проводников тока производят на механических станках и специализированных линиях с получением соответствующих видов металлов и отделением изоляционных материалов, пригодных для вторичного использования в промышленности [3, 104]. Станки имеют различную конструкцию, но у всех есть механизмы подачи кабеля и резания его на отдельные куски. Кроме того, станки оснащены ножом для продольного разрезания оболочки. Операция снятия оболочек с разрезанных кусков кабеля осуществляется вручную. Конструкция одного из таких станков показана на рис. 4.1 [3].
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Рис. 4.1. Кабелеразделочный станок: 1 – падающее колесо; 2 – механизм регулировки схождения падающих колес; 3 – узел разрезания и раскрывания кабеля; 4 – чистильщик; 5 – направляющая втулка; 6 – механизм регулировки узла резания и раскрытия кабеля

Кабелеразделочный станок состоит из стального корпуса, в который вмонтированы два вала с колесами подающего устройства. Нижний вал вращается от привода, верхний через промежуточную шестерню от нижнего вала. Подающие колеса станка имеют односторонние зубья и продольные канавки. Продольный разрез оболочки кабеля производится ножом, установленным позади нижнего подающего колеса. Регулирование ножа по диаметру кабеля производится маховиком за счет поворота ножа вокруг своей оси. Для разделки нарезанные куски кабеля сортируют по диаметрам 10–30, 40–50, 50–80, 80–150 мм. Разрезку брони и оболочку кабеля производят на станках, после чего осуществляют разделку путем снятия оболочки с металлических жил вручную.

Разделку сталеалюминевых проводов ведут на установках, показанных на рис. 4.2 [3]. Заготовленный отрезками до 10–15 м провод на участке 400–500 мм от одного из концов разделывают вручную, стальной сердечник провода протягивают через фильерное отверстие упорной стойки и закрепляют на коническом барабане станка. При вращении барабана на него наматывается сердечник, а алюминиевые жилы, задержанные упорной стойкой, остаются за ее плоскостью. После разделки провода бухта стального провода снимается с барабана, а алюминиевые жилы убираются.
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Рис. 4.2. Станок для разделки сталеалюминевого провода: 1 – упорная стойка; 2 – фильерное отверстие; 3 – намоточный барабан; 4 – редуктор; 5 – электродвигатель; 6 – рама

Для разделения механических смесей, содержащих цветные металлы и их сплавы, применяют различные методы сепарации (см. разд. 2.2). Одним из наиболее распространенных методов обогащения лома и отходов цветных металлов является магнитная сепарация [64].

Для очистки от магнитных материалов продуктов дробления лома и отходов цветных металлов (бронированного кабеля, сталеалюминиевого провода, поршней, автомобильного лома) применяют шкивные электромагнитные сепараторы (рис. 2.10; разд. 2.2).

При обезжелезивании в одну стадию алюминиевой стружки в магнитных сепараторах типа 4ПБС-63/200 содержание алюминия в магнитном продукте составляет до 28 %, при сепарации в две стадии – до 16 %, а содержание железа в алюминиевой стружке – 0,6 и 0,4 % соответственно. Частота вращения барабана сепаратора составляет 0,35–0,4 с-1, шаг полюсов магнитной системы 150–200 мм и частота магнитного поля 4–8 Гц. При таких параметрах происходит только переориентация и частичный разрыв наиболее длинных флоккул. Однако этого недостаточно для полного удаления немагнитных частиц, запутавшихся между флоккулами магнитного материала [3].

Высокая эффективность разделения сырья, содержащего цветные металлы, достигается методом электродинамической сепарации (см. разд. 2.2). Так в аппаратах для извлечения цветных металлов из дробленого автомобильного лома за один цикл разделения извлекается около 90 % алюминия, меди и цинка.

Разделение тем эффективнее, чем больше различие в электропроводности разделяемых материалов. На процесс электродинамической сепарации существенное влияние оказывают характеристики разделяемого сырья, такие как крупность, плотность, форма частиц. Влияние этих факторов в зависимости от свойств разделяемых материалов может увеличивать эффективность сепарации или уменьшать ее.

Электрическая сепарация применяется для обработки сыпучих отходов цветных материалов крупностью от 0,05 до 5 мм, переработка которых другими методами малоэффективна или неприемлема с экономической или экологической точки зрения [3].

Разделение продуктов дробления лома автомобилей, самолетов, бытовой техники, освинцованного кабеля, радиоэлектронной аппаратуры и т.п. на отдельные виды цветных металлов (медь, свинец, цинк, алюминий и т.п.) или группы близких по плотности отходов металлов и сплавов осуществляют магнитогидростатичесой сепарацией (МГС). При обработке смесей, например, содержащих медь и свинец, алюминий и свинец, алюминий и цинк, обеспечивается получение концентратов с взаимным содержанием металлов не более 2 %. При разделении смеси цветных металлов и сплавов на группы марок взаимозасорение продуктов сепарации не превышает 0,6–1 %, тогда как в других устройствах взаимозасорение составляет 3,5–5 % [3].

Для разделения лома кабелей и других видов смешанного лома, содержащих черные и цветные металлы и неметаллические материалы, применяют низкотемпературную переработку [3]. Известно, что ряд материалов – низкоуглеродистая сталь, цинк, полимеры, резина и некоторые другие при низких (минусовых по шкале Цельсия) температурах становятся хрупкими и легко дробятся. В то же время некоторые цветные металлы, например, медь и алюминий, свинец и магний, при глубоком охлаждении практически не теряют пластичности. Изменение пластичности (ударной вязкости) стали, полимеров и резины позволяет при глубоком охлаждении измельчать эти материалы, а указанные выше цветные металлы остаются не измельченными. Таким образом, смешанный лом черных и цветных металлов, а также лом кабеля (металлы, резина, полимеры), могут быть охлаждены и подроблены, а полученная смесь металлов, резины и полимеров разделена на отдельные составляющие с помощью грохочения, гидравлической классификации, магнитной или воздушной сепарации.

Лом и отходы кабеля режут аллигаторными ножницами на куски длиной до 1500 мм и подают в камеру охлаждения непрерывного действия. Для охлаждения материала используют холодный воздух (от -80 оС до -100 оС), вырабатываемый турбохолодильной машиной. Из камеры охлаждения лом поступает в молотковую дробилку, а затем на магнитную или воздушную сепарацию. В результате переработки получают группы материалов: медь, алюминий, свинец, сталь и полимеры. Содержание полимеров в медном и алюминиевом концентратах – 2–3 %, металла в полимерной фракции – 1–1,5 %. Установку обслуживает три человека. На 1 т перерабатываемого кабеля расходуется 250 кВт электроэнергии [3].

Обогащение дробленых отходов кабельных изделий в пневмосепараторах позволяет получить металлический концентрат с засором неметаллами 0,4–1,5 % и полимерную фракцию с содержанием металла до 3,5 % [3, 65].
В ряде стран разработаны специальные способы переработки отходов и лома. В Англии разработана и применяется технология термической переработки сложного кабеля с медной или алюминиевой жилой [3]. Загруженный в корзины кабель из нержавеющей стали опускают в плавильную печь. Выплавленный свинец собирают в копильник, а затем разливают в изложницы. Топочные газы после пылеулавливания сбрасывают в атмосферу. Железный скрап, металл токопроводящих жил и обуглившуюся изоляцию, оставшиеся в корзине, измельчают и разделяют грохочением и магнитной сепарацией на концентраты железа, меди (алюминия) и подрешетный продукт – обуглившуюся изоляцию.

В США разработан способ переработки проводников тока с медной жилой в полимерной изоляции [3]. Предварительно измельченный материал подвергают обжигу. Отделение обугленной изоляции осуществляют путем промывки проводов щелочными моющими растворами на вибрационном грохоте. Изоляция с моющим раствором переходит в подрешетный продукт. Очищенный от изоляции металл является товарным продуктом. 
Известны также установки, в которых извлечение металла из кабельного лома достигается путем сжигания изоляции во вращающейся печи барабанного типа. Время сжигания изоляции – 5–15 мин. Для предотвращения перегрева проволоки в печь впрыскивают воду. Нагрев проволоки в печи производят до температуры, не превышающей температуру окисления металла. Общим недостатком вышеуказанных термических способов переработки кабельного лома является потеря неметаллической фракции и частичная потеря металла в результате его окисления.

За рубежом широко распространены механические способы переработки кабельного лома [3]. В Англии создана линия для извлечения металла из лома кабеля и проводников тока производительностью 8 т/ч. Технологическая схема включает в себя дробление подготовленного к разделке кабеля, магнитную и воздушную сепарацию. Очищенную от пыли смесь металла и изоляции подают в сепаратор кипящего слоя, где происходит разделение тяжелой фракции (медь, алюминий) и легкой (изоляционные материалы). Установка обеспечивает получение высокого качества конечных продуктов, но не может быть использована для переработки кабеля в свинцовой оболочке, а также проводников тока в бумажной и тканевой изоляциях, изоляции с наличием битума, масел, смол и влаги.

В США разработана технология разделки кабеля с медной или алюминиевой жилой с применением гранулятора [3]. Производительность установки – 1,5–2,0 т/ч. Основными узлами установки являются: ножевая дробилка типа «ALPINE ROTOPLEX», гравитационный воздушный сепаратор и электростатический двухбарабанный сепаратор. При большом сечении проволоки токопроводящих жил концентрат содержит 99,4–99,8 % меди, а при малом – 99,2–99,5 %. Потери меди с пылью не превышают 0,5 %.

Японская фирма «Horai Iron Works, Ltd» разработала установку для непрерывного механического извлечения металла и пластмассы из лома кабеля и проволоки [3]. Она представляет собой комплексную систему и состоит из грануляторов с режущими устройствами, сепараторов и бункеров с механическими и пневматическими конвейерами. Для сепарации применяют комбинацию вибрации и воздушного дутья, в результате чего пластмасса поднимается вверх, а металл осаждается вниз. Медь, полученная таким способом, представляет собой чистый металл. Степень извлечения зависит от обрабатываемого материала и составляет 95–99 %. Извлекается пластмассовая изоляция. Производительность установки – 0,5–4 т/ч.

Фирма «Rugby Manufacturing Company» (США) выпускает станки модели «Р» для обдирки кабеля диаметром от 25–150 мм. Станок имеет мощный электродвигатель, механизм настройки на нужный диаметр, высокую производительность и низкие эксплуатационные расходы [3].

В Чехии для разделки лома и отходов кабеля и проводников тока в полимерной изоляции применяют технологическую линию с использованием вакуум-гравитационного сепаратора фирмы «Фосберг» (США) [3]. Лом и отходы кабеля и проводников тока режут на электрогидравлических ножницах на куски длиной до 300 мм. После магнитной сепарации куски кабеля и проводников измельчают в грануляторе до размера 5–10 мм. Дробленную смесь с помощью пневматического сепаратора освобождают от легкой неметаллической фракции (текстиль, бумага и т.п.) и далее подвергают двойной магнитной сепарации. Немагнитный продукт проходит вторую стадию измельчения до крупности 0,5–5,0 мм. Измельченный продукт через бункер-накопитель поступает в вакуум-гравитационный сепаратор модели 50VMR фирмы «Фосберг». В результате сепарации получают тяжелую фракцию (медь и алюминий) и легкую (полимерная изоляция). Содержание металла в металлическом концентрате составляет 99,0–99,8 %. Легкую фракцию, практически не содержащую металлов, используют как полимерное сырье.

Наличие в составе медных сплавов сильномагнитных компонентов железа, никеля, а также марганца обеспечивает магнитные свойства, достаточные для извлечения таких медных сплавов из исходного сырья методом сухой магнитной сепарации.

Намагниченность и удельная магнитная восприимчивость алюминиево-железных и железомарганцовистых бронз и латуней зависят от напряженности магнитного поля. Коэрцитивная сила латуни ЛАЖМц66-6-3-2 и бронзы БрАЖ9-4 высокая и достигает 9,7 кА/м, а максимальное и остаточное намагничивание низкое и составляет соответственно 6,8 и 0,4 кА/м. Коэрцитивная сила и намагничивание бронзы БрАЖМц10-3-1,5 не превышает соответственно 4 и 0,6 кА/м. Удельная магнитная восприимчивость данных сплавов достигает максимума при различных напряженностях. Таким образом, железистые и железомарганцовистые сплавы относятся к ферромагнитным материалам, марганцовистые и кремнистые – к парамагнитным, остальные – к диамагнитным. Кроме того, ферромагнитные бронзы и латуни обладают функциональной зависимостью магнитной восприимчивости от температуры.

ВНИИП «Вторцветмет» (г. Донецк) разработана установка, разделяющая медьсодержащие отходы по магнитным свойствам [3]. Под действием магнитного поля отходы сплавов с различной магнитной восприимчивостью втягиваются в межполюсное пространство сепаратора, откуда разгружаются в тару. Установка обеспечивает переработку отходов с получением следующих продуктов: магнитная фракция (сталь), алюминиево-железных и железомарганцовистые бронзы (латуни), марганцовистые бронзы (латуни), оловянные бронзы или свинцовые латуни.

Большинство отходов меди и медных сплавов – немагнитные материалы, поэтому сортируют их на столах или конвейерных линиях визуально.

Одной из разновидностей сложного вида отходов, содержащих медь, являются вышедшие из строя электрические машины. Они содержат значительное количество электротехнической меди марки МО, изоляцию – слюду, лакоткань, бумагу, смолы, луженые концы медных проводов.

Для разделки электромоторного лома применяют несколько методов [3]. При разборке электромашин извлекают ротор. Для извлечения обмоток из статора обрезают лобовую часть с полудой и обмотки выдергивают с помощью специального станка. Извлеченные обмотки статора и ротора обжигают в камерной печи с подъемно-выдвижным подом, пакетируют и направляют на переплавку. По другому технологическому процессу обмотки ротора и статора фрагментируют, удаляют луженые концы, дробят и сепарируют. Продукты переработки – металл, изоляционные материалы и пыль.

Имеет место простая технология, не требующая применения специального станка для выдергивания обмотки [6]. Электрические двигатели и генераторы сортируют по габаритам, снимают крышки и извлекают ротора. Затем краном или погрузчиком их устанавливают на выкатные поды печи 2, состоящей из трех секций различных габаритов, соответствующих габаритам электромашин (рис. 4.3). Загруженный выкатной под помещают в печь, закрывают дверцы печи и электромашины обжигают 0,5–1,5 ч при температуре 600–800 оС в зависимости от типоразмера электромашин. При обжиге сгорают лак и колышки, которыми закреплена обмотка. Продукты сгорания по вентиляционной системе 3 поступают в циклон 4, предназначенный для отделения твердых элементов, затем проходят через фильтр 5 и вентилятором 6 выбрасываются в атмосферу. Отожженные электродвигатели транспортным средством 7 подаются на разделочные столы 8 для извлечения меди. Разработка осуществляется с помощью ручного инструмента: виброножниц, виброзубила, другого пневматического или электрического инструмента. Предложенная технология легко реализуется. При этом корпуса можно использовать повторно.
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Рис. 4.3. Схема технологической линии извлечения медьсодержащих элементов из электродвигателей, генераторов и других электрических устройств: 1 – выкатной под печи; 2 – печь отжига; 3 – вентиляционная система; 4 – циклон; 5 – фильтр; 6 – труба; 7 – погрузчик; 8 – стол

Технологический процесс первичной переработки стружки меди, как и стружки других металлов, включает операции контроля, классификации, удаления влаги и масел, сепарации [3]. Классификацию стружки производят для разделения ее по крупности на сыпучую, вьюнообразную и смешанную, а также для выделения определенных классов сыпучей стружки. При этом из стружки удаляются куски металлов и неметаллических материалов. Витую стружку дробят на стружкодробилках.

Для классификации стружки алюминиевых сплавов применяют грохоты барабанные и плоские (для выделения фракции 
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3 мм из дробленой стружки). Кроме этого сыпучую и вьюнообразную стружку дополнительно классифицируют по химическому составу на стружку одной марки сплава или группы сплавов.

Фрагментирование необходимо для подготовки стружки к дроблению путем предварительного измельчения до крупности 
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200 мм.

Магнитная сепарация предназначена для удаления из стружки ферромагнитных включений классом +20-400 мм. Магнитная фракция направляется в черную металлургию. Немагнитный продукт направляют на операцию удаления из стружки недробимых электропроводных материалов – алюминия и его сплавов, которые затем перерабатывают в технологической линии переработки кускового лома [3].

После удаления недробимых электропроводных немагнитных материалов стружку направляют на дробление. Дробление до крупности 
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20 мм обеспечивает в дальнейшем эффективное удаление из стружки железа, при этом не происходит переизмельчение стружки. Остаточное содержание железа в стружке после магнитной сепарации не превышает 0,1 %. При попадании в дробилку недробимых предметов класса +20-100 мм они автоматически удаляются через специальные устройства (ловушки) и направляются в технологическую линию переработки кускового лома.

Удаление влаги и масла производится в термических агрегатах барабанного типа. Остаточное содержание влаги составляет 
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0,1 %. Газы, образующиеся при термическом удалении из стружки СОЖ, направляют на газоочистку. Очищенные от вредных примесей газы выбрасываются в атмосферу с минимальным содержанием оксидов углерода, серы и азота [3].

После удаления влаги и масла стружку направляют на классификацию. При этом из нее выводят класс – 3 мм (
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22 %), который состоит из алюминия (91 %), землистого засора (1,9 %), пылевидной магнитной фракции (7,0 %) и прочих включений (0,1 %).

Для дробления вьюнообразной стружки из меди применяют стружкодробильный агрегат, состоящий из модернизированной молотковой дробилки СМ-2, разрывного устройства и ленточного конвейера. Вьюнообразную стружку после выборки посторонних предметов крупнее 250 мм загружают в приемный бункер. Захватывающие звездочки разрывного устройства затягивают стружку в агрегат, где она разрывается на относительно мелкие пучки и частично дробится, затем ленточным конвейером ее подают в загрузочное устройство модернизированной стружкодробилки. Под ударами вращающихся молотков стружка измельчается и просыпается через колосниковую решетку. Производительность агрегата при переработке медной стружки – 1,5 т/ч, размер дробленой стружки – менее 100 мм.

Для дробления вьюнообразной медной стружки применяют линии, оснащенные дробилками немецкой фирмы «Беккер». Производительность линии составляет 10 т/ч [3]. Исходное сырье – смесь сыпучей и вьюнообразной стружки (примерно 50 % на 50 %) с содержанием масла и влаги до 25 % и землистого засора до 1,5 %, количество железных включений – до 8 % и прочих неметаллических – до 5 %. В результате переработки получают дробленый продукт крупностью до 50 мм и не дробимые железные включения.

Дробленую и очищенную от влаги и масла стружку подвергают магнитной сепарации на сепараторах СЭЗ, СЭЗА, СЭЧ. Схема установки для переработки стружки меди и ее сплавов представлена на рис. 4.4 [3]. Установка переработки стружки включает загрузочный бункер 1 с вибрационным питателем 2, смонтированный на раме, вибрационный грохот 3, наклонный ленточный конвейер, магнитный сепаратор 4 для удаления железа, магнитный сепаратор сильного поля СЭ-3. Компоновка может быть выполнена в вертикальном, горизонтальном или комбинированном варианте.
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Рис. 4.4. Схема установки по переработке стружки меди: 1 – бункер; 2 – вибропитатель; 3 – грохот ГВ-06; 4 – сепаратор ПБСЦ-63/50; 5 – ленточный конвейер; 6 – сепаратор СЭ-3; 7 – короб

Смешанную стружку медных сплавов грейферным или мостовым краном подают в загрузочный бункер, откуда через вибрационный питатель она поступает на грохот, где классифицируется по крупности на классы +20; -20+3; -3+0 мм. Надрешетный продукт (класс +20 мм), содержащий кусковой материал и вьюнообразную стружку, складируется в технологическую тару. Конвейером подрешетный продукт (класс -20 мм) подается в магнитный сепаратор для удаления свободного железа. Немагнитная фракция с магнитного сепаратора проходит через зону полюсных наконечников электромагнитного сепаратора СЭ-3. Под действием сильного магнитного поля стружка марок медных сплавов со слабыми магнитными свойствами втягивается в межполюсное пространство, откуда кюветой разгружается в технологическую пару. Производительность установки 1,2 кг/с, потребляемая мощность 12 кВт. В результате происходит разделение отходов на железную стружку с содержанием до 2 % цветных металлов и стружку меди, содержащую до 0,08 % железа. Очищенную от примесей, влаги и масла стружку можно использовать для получения порошка.

4.2. Переработка медьсодержащих отходов и лома 

в порошок
Эффективным способом переработки отходов меди в порошок является гидрометаллургия [33, 54, …, 55, 105, …, 107]. После соответствующей подготовки медьсодержащие отходы обрабатывают (выщелачивают) аммиачно-карбонитными растворами или серной кислотой. Полученные растворы очищают от примесей, выделяют твердый остаток, который восстанавливают в автоклавах водородом. Восстановление сульфата меди или медноаммиачной комплексной соли идет по реакциям:

	CuSO4 + H2 = Cu + H2SO4 .
	(4.1)

	[Cu(NH3)4]SO4 + H2 + 2H2O =

Cu + (NH4)2SO4 +2NH4OH .
	(4.2)


Восстановление ведут в автоклаве, поэтому этот метод получил название автоклавного. Давление в автоклаве 2,4–4,5 МПа, температура 140–200 оС. Извлечение меди с осадка составляет около 99,9 %. Для восстановления применяют горизонтальные автоклавы с паровой рубашкой емкостью около 25 м3 с несколькими вертикальными рубашками. Производительность одного автоклава до 3 тыс. т порошка в год. После завершения восстановления пульпу перекачивают в реактор, где удаляют растворенный в нем газ, фильтруют, промывают мыльным раствором и сушат. Автоклавные порошки содержат: 99,7–99,9 % – Cu, 
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0,1 % – О2, 
[image: image72.wmf]£

0,01 % – Fe. Себестоимость таких порошков примерно вдвое ниже себестоимости электролитических порошков.

Один из способов переработки медного скрапа – растворение в соляной кислоте при температуре 70–100 оC примесей (цинка, олова, никеля). Медьсодержащий остаток промывают, сушат и обжигают в окислительной среде при 400–450 оC. Этот способ применим только для отходов, содержащих растворимые в соляной кислоте примеси.

По другому способу из сульфатных растворов, полученных при растворении вторичной меди, получают катодную медь методом электроэкстракции. Процесс осуществляют в электролизных ванных с нерастворимыми электродами – свинцовыми анодами и медными анодами. Электролиз осуществляют при параметрах тока в диапазоне 200–300 А/м2 и 2,0–2,5 В. Расход электроэнергии составляет 2000–2500 кВт ч/т.

При производстве проволоки, кабеля, проката образуется окалина. Она содержит влагу, технические масла, кислород. Окалина меди представляет собой массу красно-бурого цвета, содержащую чешуйки окалины толщиной 0,2–0,5 мм, поперечным размером 0,5–5 мм, а также частицы меди – стружку, плены со слитков, облой с различной степенью окисленности. Порошок получают из окалины восстановлением [26], гидрометаллургическими методами [105] и комбинацией этих методов [108].

При восстановительном переделе окалины в порошок меди проводят предварительную обработку окалины [26]. Процесс включает операции: сушку, размол, отсев крупных металлических частиц. Сушку ведут при температуре не выше 600 оС, т.к. при более высоких температурах оксид меди Cu2O переходит в оксид меди CuO, что ведет к неопределенности фазового состава, снижает выход годного материала и увеличивает расход водорода при восстановлении окалины. Высушенную окалину размалывают и отсеивают на измельченные металлические частицы. Процесс восстановления ведут при температуре 570–700 оС водородом или конвертированным природным газом. С учетом потерь при сушке, отсева крупных частиц и фазового состава окалины, выход годного материала составляет 60–65 %. Частицы порошка имеют размеры порядка 100 мкм. Насыпная плотность – 2,3–2,4 г/см3. Содержание меди в порошке – 98,0–99,3 %. Отсеянная крупнокусковая фракция пригодна для гидрометаллургической переработки или переплава и представляет собой продукт с 85–90 % меди.

Более 40 % отходов меди составляют проводники тока. Они изготовлены из меди марок М1 и выше, т.е. содержат не менее 99,9 % меди и загрязнены изоляцией. Основной способ переработки лома и отходов проводников тока – металлургический передел, что связано с большими энергетическими и трудовыми затратами.

Для получения порошка из отходов проводников тока применяют гидрометаллургическую технологию или другие более экономные технологии. Например, спутанные отходы медной проволоки диаметром 80–100 мм отжигают в воздушной среде при температуре 950 оС в течение 2,5 ч [108]. Образовавшиеся оксиды меди измельчают и восстанавливают.

Разработана более простая и экономичная технология получения порошка из отходов и лома кабельных проводов [24, 25, 44, 109, …, 113]. При отработке технологии исходным сырьем служили спутанные пряди медных проводников тока от сгоревших электродвигателей и другого электрооборудования. Лом на переработку поступает от предприятий – сборщиков лома в виде мотков, скруток, прядей, обрезков в эмалевой, пластмассовой, хлопчатобумажной изоляции или без нее. Часть лома окислена. На первом этапе лом контролируют, удаляют приделки и паяные участки. Эти операции осуществляют с помощью ручных инструментов: кусачек, бокорезов, ножниц. Диаметр проводников составлял от 0,5 до 2 мм. Для выполнения отжига лом загружали в контейнер, нагревали до 800 оС и продували воздухом в течение 1 ч. Затем контейнер герметизировали и пропускали синтез-газ (см. разд. 2.3, рис. 2.12). Температура отжига составила 750–800 оС, выдержка – 0,45 ч. Такая обработка переводит медь в хрупкое состояние, а изоляция обугливается и легко отделяется от проводников, что позволяет осуществлять последующие операции. Проводники дробили на волокна (рис. 4.5, а) на ножевой дробилке, аэросепарацией удаляли остатки обугленной изоляции и измельчали в ножевой дробилке в порошок (рис. 4.5, б). Медь, содержащая кислород, подвержена водородной болезни. Водород легко проникает в медь при высокой температуре и взаимодействует с кислородом закиси меди с образованием паров воды. Пар не способен диффундировать из меди и его возрастающее давление разрушает медь. При содержании кислорода менее 0,005 % явление водородной болезни проявляется незначительно. На основании этого химического свойства меди в технологический процесс получения ее порошка введена операция оксидирования. При интенсивном измельчении частицы порошка имеют высокую активность поверхности и быстро окисляются. Поэтому для снятия наклёпа порошок при температуре 500–550 оС отжигают в среде синтез-газа в течение 1 ч. Для повышения коррозионной стойкости можно проводить стабилизацию порошка, как это делается при получении электролитического медного порошка.

Отжиг приводит к снятию наклепа, о чём свидетельствуют результаты измерения микротвердости, выполненные на приборе ПМТ-3 при нагрузке 20 г. Измерения показали, что до отжига микротвердость составляет 750–950 МПа, а после отжига – 200–412 МПа.
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Рис. 4.5. а – волокна, полученные дроблением проводников тока; б – форма измельченных частиц порошка меди (×160)
Полученный порошок содержал не менее 99,4 % меди и до 0,18 % железа, прокаленный остаток после обработки порошка азотной кислотой – не более 0,5 %. Гранулометрический состав порошка представлен в табл. 4.1. Для сравнения показан гранулометрический состав порошков, полученных электролизом (ГОСТ 4960–2009 «Порошок медный электролитический. Технические условия») и распылением (ТУ 14–127–300–99 «Порошок медный распыленный. Технические условия») [33]. Отжиг не оказал существенного влияния на гранулометрический состав порошка.
Таблица 4.1

Гранулометрический состав медного порошка
	Порошок медный
	Содержание частиц, % размером, мм

	
	<0,160
	<0,140
	<0,100
	<0,063
	<0,045

	ПМС-В (ГОСТ 4960–2009)
	–
	5–15
	35–45
	25–35
	10–25

	Полученный из лома
	28
	–
	27
	17
	25

	ТТС (ТУ 14–127–300–99)
	95
	5


Форма частиц после размола зависит от способа их получения и не изменяется после отжига (табл. 4.2).
Таблица 4.2

Форма частиц медного порошка
	Способ получения порошка
	Форма частиц

	Электролиз
	Дендридная

	Измельчение наводороженного лома в молотковой мельнице
	Осколочная, частицы > 0,063 мм имеют форму близкую 
к сферической

	Распыление
	Неправильно округлая форма


Полученный из лома порошок имеет высокую насыпную плотность, что связано с формой его частиц (табл. 4.3). Отжиг несколько повышает насыпную плотность.

Таблица 4.3

Насыпная плотность меди порошка
	Порошковый материал
	Плотность, г/см3
	Плотность утряски, г/см3

	ПМС-В (ГОСТ 4960–2009)
	2,4–2,7
	–

	Порошок из лома до отжига
	3,2
	4,34

	Порошок из лома после 
отжига
	3,36
	3,84

	ТТС (ТУ 14–127–300–99)
	2,7
	2,77


Для оценки уплотняемости из исследуемого порошка по схеме двухстороннего прессования были изготовлены брикеты размерами: диаметр 23,2 мм и высота 12,7 мм. Аналогичные брикеты получены из электролитического порошка. Характерной особенностью исследуемого порошка является высокая уплотняемость, что связанно с размерами и формой его частиц. Известно, что чем меньше частицы и более развита их поверхность, тем хуже уплотняемость. Исследуемый порошок имеет форму частиц близкую к сферической. Брикеты спекали в среде синтез-газа по режиму: нагрев до 300–350 оС и выдержка 1 ч, затем осуществлись нагрев до 950 оC и выдержка 2,5 ч. Плотность образцов составила 6,2 г/см3.

Недостатком данного порошка является то, что при высоких показателях насыпной плотности, уплотняемости и формуемости, по сравнению с электролитическим медным порошком он обладает более низкой спекаемостью: при одинаковых режимах спекания прессовки из электролитического порошка усаживаются, а из порошка, полученного из лома, растут [113]. Различие объясняется тем, что порошок, полученный из лома восстановлением в водородосодержащей среде, более насыщен газами, чем электролитический. Для устранения этого недостатка полученный порошок отжигают в вакууме при температуре 350–370 оС и остаточном давлении не более 10-1 Па. При таком отжиге происходит удаление газов и довосстановление оксидов. Повышение температуры выше указанного предела приводит к спеканию порошка и образованию губки, которую необходимо размалывать. При более низких температурах не обеспечивается интенсивное удаление газов.

В табл. 4.4 приведены данные о влиянии отжига на усадку образцов из медных порошков – полученного из лома и электролитического (ГОСТ 4960–2009 «Порошок медный электролитический. Технические условия»). Образцы прессовали и спекали в одинаковых условиях (полученный порошок в табл. 4.4 условно обозначен «П-П»). Образцы после отжига в вакууме имеют усадку, сопоставимую с усадкой электролитического порошка.

Таблица 4.4

Влияние отжига на усадку образцов из медных порошков
	Порошок
	γН, г/см3
	П, %
	γК, г/см3
	П, 
%
	Рост +, усадка, %

	П-П без отжига

П-П после отжига

Электролитический
	6,91
	22
	7,1

8,06

8,08
	20,0

9,2

9,2
	-2,7

-16,6

-16,9

	П-П без отжига

П-П после отжига

Электролитический
	7,32
	18
	7,02

8,19

8,20
	21

8,0

7,9
	+4,15

-11,9

-11,9

	П-П без отжига

П-П после отжига

Электролитический
	7,75
	13
	7,13

8,37

8,38
	20,1

5,8

5,8
	+8,0

-8,0

-8,1


Порошок используют для изготовления деталей методами порошковой металлургии и для напыления газотермических покрытий.

Сырьем для получения медного порошка могут быть: медьсодержащие кеки промывных, травильных, сточных, отработанных электролитических и других растворов [20, 107]. Технология включает осаждение из раствора дисперсного продукта, отжиг, обработку для удаления примесей и окончательный отжиг в восстановительной среде.

Одним из наиболее простых способов получения порошка латуни является механическое дробление стружки [114]. Стружку размалывают, дегазируют и подвергают обработке, способствующей повышению прессуемости и предотвращению испарения цинка из латуни. Для этого в стружку вводят 0,1 % L2СО3 и нагревают ее до 550–560 оС в среде инертного газа.
В работах [115, 116] исследован процесс получения порошков латуни диффузионным методом, в основе которого лежит отжиг порошка меди с различными материалами, являющимися точечными источниками цинка: порошком цинка, латунной стружкой или медно-цинковой лигатурой. При диффузионном насыщении меди с использованием в качестве точечных источников порошка цинка компоненты смешивают, полученную шихту спекают в среде водорода или инертного газа при 530–550 оС, а спек подвергают размолу. Применение латунной стружки для насыщения цинком порошка меди дает возможность повысить температуру процесса до 850–900 оС [115]. Кроме того, применение стружки позволяет задавать верхний предел содержания цинка, так как состав насыщаемого порошка при установившемся равновесии определяется составом исходной латуни. Процесс проводят в закрытом контейнере в печи без защитной среды. Смесь медного порошка и латунной стружки выдерживают при 670–700 оС в течение 1 ч. Насыщению подвергают также брикеты различной пористости из медного порошка ПМ-2 [115]. Для этого их загружают в контейнер, наполненный засыпкой, состоящей из 50 % стружки ЛС-59 и 50 % А12О3 в качестве  вещества, предотвращающего приваривание стружки к поверхности брикета. Процесс насыщения проводят при 850–900 оС в течение 0,5–1 ч без защитной среды. Наблюдается сквозное насыщение образцов, исходная плотность которых не превышает 5,89 г/см3. Структура полученного материала – α-латунь. Плотность образцов после насыщения составляет 6,95–7,7 г/см3, предел прочности при растяжении 100–188 МПа при 21–30 % Zn. После допрессовки образцы имеют плотность 8,3–8,4 г/см3.

Метод измельчения стружки был применен для получения порошка бронзы БрАЖ9-4 [117]. В зависимости от вида механической обработки стружка имеет форму вьюнообразную (средние размеры 9–55 мм) и сыпучую (средние размеры 2–3 мм) (разд. 1.1, рис. 1.1). Технология получения порошка состояла из операций: предварительное дробление в шаровой мельнице; измельчение в ножевой дробилке; просеивание через сито с размерами ячеек 100 мкм; отжиг в среде синтез-газа для снятия наклепа и восстановления оксидов.

Гранулометрический состав порошка, полученного из стружки бронзы БрАЖ9-4, приведены в табл. 4.5.

Таблица 4.5

Гранулометрический состав порошка, полученного из стружки бронзы БрАЖ9-4

	Содержание частиц, %, размером менее, мм

	0,100
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	0,063
	0,05

	9,5
	87
	43


Технологические свойства и форма частиц порошка, полученного из стружки бронзы БрАЖ9-4, приведены в табл. 4.6.

Таблица 4.6

Технологические свойства и форма частиц порошка, полученного из стружки бронзы БрАЖ9-4
	Плотность

частиц, г/см3
	Насыпная

плотность, г/см3
	Плотность

утряски, г/см3
	Форма частиц

	7,28
	2,11
	2,91
	Частицы порошка размером >0,063мм имеют неправильно округлую форму, а частицы < 0,063мм осколочную


В результате дробления стружки в шаровой мельнице была получена измельченная стружка с размерами частиц 2÷5 мм (рис. 4.6), а после ее измельчения в ножевой мельнице и рассева был получен порошок, изображенный на рис. 4.7.
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Рис. 4.6. Измельченная стружка бронзы БрАЖ9-4
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Рис. 4.7. Порошок бронзы БрАЖ9-4 (×90)
Порошок бронзы БрАЖ9-4 может быть получен измельчением в аттриторе или виброизмельчительной машине 75-ТдРМ стружки, имеющей вид прямых или слегка изогнутых кусочков длиной 3–4 мм и толщиной 0,1–0,4 мм [9].

В работе [10] описана технология передела в порошок стружки, получаемой при фрезеровании горячекатаных полос сплава медно-никелевого сплава МНЖМц-30-1-1 и изготовления на его основе изделий конструкционного назначения. Стружку отмывали от СОЖ в горячем мыльном растворе, а затем в проточной холодной воде. После промывки ее сушили при температуре 100–120 оС до полного удаления влаги и измельчали (фракция – 250+100 до 60 %) и менее (фракция100 мкм до 40 %). Для снятия наклепа порошок отжигали в среде диссоциированного аммиака при 500 оС в течение 2 ч. После отжига порошок имел насыпную плотность 2,21 г/см3 и неправильную форму частиц с сильно развитой поверхностью, что обеспечивали ему хорошие уплотняемость и формуемость.

4.3. Получение порошков из отходов титана

 и его сплавов

Титан и его сплавы обладают уникальным сочетанием свойств. Легкость, прочность и высокая коррозионная стойкость делают титан привлекательным и перспективным материалом для большинства отраслей современной техники. Потребность в титане непрерывно растет, однако большим препятствием на пути широкого внедрения титана является его высокая стоимость.

Основные отходы титана – стружка и отходы производства губчатого титана. При изготовлении 1кг детали сложной формы из титана образуется 1,49 кг отходов, из которых 0,82 кг – стружка [118]. Отходы обладают развитой поверхностью и загрязнены кислородом, углеродом и азотом. Из-за неопределенности химического состава и наличия посторонних примесей стружка, образующаяся на машиностроительных предприятиях, не возвращается в производство стандартных титановых сплавов ответственного назначения. Металлургический предел отходов титана связан с большими затратами сырья и энергии. При плавке особенно мелких фракций титановых отходов происходит угар, превышающий в 2–3 раза угар при плавке первичного сырья. Частично титаносодержащие отходы используется при производстве ферротитана и других титаносодержащих материалов, однако это не решает проблему эффективного использования этих отходов.
Наиболее перспективным способом переработки вторичных отходов титана является порошковая металлургия. Вторичные титановые сплавы, полученные из отходов методами порошковой металлургии, обладают высоким уровнем механических свойств и надежности. Эти сплавы могут с большим технико-экономическим эффектом использоваться для производства полуфабрикатов и изделий в самых разнообразных отраслях техники (детали для автомобилей, велосипедов, оборудования нефтехимической и пищевой промышленности, медицинских приборов и изделий, бытовых и спортивных товаров и т.д.).
Разработаны способы переработки в порошок отходов титана и его сплавов (стружки, обрези, темплетов), образующихся в металлообрабатывающей промышленности, губчатого титана, получаемого на титаномагниевых предприятиях [119, 120]. Из таких отходов методами порошковой металлургии получают порошки титана или его соединений – карбиды, нитриды, оксиды и др. Основные способы переработки титановых отходов: гидрирование, измельчение, дегидрирование и электролиз расплавленных солей.
Отходы, поступающие с металлообрабатывающих предприятий, подвергаются предварительной обработке, которая заключается в сортировке, магнитной сепарации, обезжиривании и снятии оксидной пленки. Обезжиривание осуществляется последовательной промывкой в ацетоне, содовом растворе и воде. Однако даже при очень тщательной отмывке не удается достичь полного удаления масла и при дальнейшей переработке оно загрязняет продукт углеродом и кислородом. Предложено после промывки и сушки производить вакуумную отгонку при температуре 350 оС в течение 1 ч при остаточном давлении 1·10-3 мм.рт.ст. В этом случае содержание углерода в гидриде титана не превышает 0,2 мас. %, а кислорода – 0,05 мас. %, что соответствует содержанию указанных элементов в гидриде, получаемом из высших сортов губчатого титана и наиболее чистых электролитических титановых порошков [11].

Для удаления оксидной пленки стружку травят при температуре 90–95 оC в течение 10 мин в 10 % растворе соляной кислоты. Для увеличения производительности отходы брикетируют в брикеты диаметром 50 мм и высотой 25–30 мм при давлении 100–150 МПа. Брикеты загружают в реактор, вакуумируют и разогревают до 400 оС, после чего реактор заполняют водородом. Происходит гидрирование титана и образуется гидрид титана TiH2, содержащий 96,5 % Ti и 3,5 % Н2.. Реактор охлаждают до комнатной температуры и гидрид титана размалывают в шаровой мельнице в течение 1 ч при соотношении 3:1 масс мелющих шаров и TiH2. Следующая операция – дегидрирование. Ее проводят в вакууме при температуре 350–600 оC [11].

Методом гидрирования – дегидрирования получены порошки легированных сплавов титана, например, сплава Ti6Al14V [20]. Отходы механической обработки сплава Ti6Al14V тщательно отмывали, сушили, гидрировали в высокочистом водороде при 500–700 оC. После размола порошок дегидрировали при 600 оC и остаточном давлении 
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1,33х10-3 Па. По содержанию основных компонентов и примесей полученный порошок соответствует, а по насыпной массе и текучести превосходит стандартный порошок. По механическим свойствам – длительной и усталостной прочности – материал из полученного порошка не уступает материалу, полученному из порошка центробежного распыления, а по экономическим показателям существенно их превосходит.

Применение методов гидрирования и дегидрирования затруднено сложностью изготовления оборудования, высокой стоимостью водорода, увеличением содержания в порошке примесей азота, кислорода и водорода, повышенной взрывоопасностью процесса [20].

Электролиз отходов титана и его сплавов позволяет получить порошки высокой чистоты из загрязненного сырья, стоимость которого значительно ниже стоимости его соединений TiCl4 и TiO2, используемых для получения титановых порошков [119]. Титановые отходы перед электролизом обезжиривают, промывают, измельчают в мельницах и гидрируют или дегидрируют, а потом измельчают до крупности 5–50 мм и брикетируют. Из этих отходов изготавливают растворимый электрод. Электролиз ведут в электролите, представляющем собой расплав солей KCl+NaCl или KCl+NaCl+MgCl2. Расплав содержит некоторое количество низких хлоридов титана – TiCl3 и TiCl2, образовавшихся при пропускании через него TiCl4. В расплав электролита добавляют натрий или титановый скрап, которые восстанавливают TiCl4. Около 80% Ti находится в электролите в виде TiCl2. Хлориды титана взаимодействуют с расплавленными солями, в результате чего образуется соединения типа K3TiCl6, KTiCl4, K2TiCl4, KTiCl3. Электролиз ведут при температуре 800–850 оC в среде аргона. При анодном растворении титан переходит в электролит в виде ионов Ti2+ и Ti3+ и осаждается на катоде из стали 12Х18Н9Т. Катодный осадок срезают, измельчают до 
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5 мкм, отделяют от электролита кислотным выщелачиванием (1 % водным раствором HCl), промывают, размалывают, классифицируют и сушат в вакуумном шкафу при 65 оC. Полученный порошок имеет чистоту не менее 99,7 % и по своему качеству (содержание примесей и твердость по Бринеллю) не уступают лучшим сортам губчатого титана.
Стружковые отходы титана и его сплавов являются сырьем для получения порошка карбида титана и материалов на его основе [27]. Одним из преимуществ метода утилизации отходов титановых сплавов путем получения из них карбида титана является значительное упрощение технологической схемы подготовки отходов к работе. Отмывка от СОЖ необходима только при сильном загрязнении, а окисленная стружка восстанавливается на стадии карбидизации. При переработке отходов титановых сплавов карбидизацией отпадает необходимость отделения осколков твердосплавного инструмента.
Переработку стружки титановых сплавов осуществляют по следующей схеме, изображенной на рис. 4.9.
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Рис. 4.9. Технологическая схема производства порошка карбида титана из стружковых отходов титановых сплавов

Стружка поступает на склад, где подвергается входному контролю на соответствие марочному составу. Затем ее очищают в органических моющих средствах с их полной регенерацией, подвергают дроблению и классификации. К полученному порошку добавляют сажу, смесь карбидизируют в вакууме или водороде. После дробления, измельчения и классификации получают товарный продукт – порошок карбида титана состава, мас. %: Ссв – 19; Со6щ – 0,1; O2 – 0,1; N2 – 0,1; Fe – 0,5–0,6; остальное – Ti.
Так как толщина стружки (0,2 мм) на порядок больше размера частиц порошка, то для достижения сквозной карбидизации стружки требуется высокая температура и длительная выдержка. Для интенсификации процесса взаимодействия углерода с твердым титаном процесс карбидизации предлагается вести в твердо-жидком состоянии [118, …, 120].
Стружку титана марки ВТ1-0 толщиной 0,2 мм отмывают от CОЖ и смешивают с сажей марки ТГ-10 в соотношении, рассчитанном на получение стехиометрического карбида титана. Смесь нагревают в углеродосодержащей среде до предплавильных температур титана и выдерживают в течение 1,5 ч при 1873 К до образования на поверхности частиц титана тонкой сплошной пленки карбида титана. Затем нагревают выше температуры плавления титана и выдерживают до полной карбидизации. Тонкая и прочная пленка карбида толщиной 0,4 мкм обеспечивает сохранение формы стружки при плавлении ее сердцевины. Процесс значительно ускоряется за счет увеличения скорости диффузии углерода в жидкий титан.
Для получения конечного продукта с высоким содержанием связанного углерода, продукт первичной карбидизации размалывают в вибрационной мельнице в течение 0,5 ч, что приводит к уменьшению размера частиц и более равномерному распределению углерода в смеси. После размола фракция 5–10 мкм составляла 80–85 %. Повторную карбидизацию проводят при 2273 К в течение 0,5 ч. В результате получают карбид титана с содержанием связанного углерода 18,5–18,6 %, а свободного углерода 1,3–1,5 %.

Продукт [119, 120] повторной карбидизации измельчают в вибрационной мельнице в течение 0,5 ч. Выход фракции 5–10 мкм составляет 85–90 %, то есть гранулометрический состав порошка практически не изменяется по сравнению с первичной карбидизацией. Порошок карбида титана содержит связанного углерода 18,5–18,6 %, свободного углерода 0,2 %, кислорода 0,7 %.
Для производства порошка карбида титана в качестве исходного материала используют стружку не только технически чистого титана, но и легированных титановых сплавов.

В работе [120] для получения карбида титана использовали стружку титановых сплавов ВТ3-1 и ВТ-20 размером 10×2×1 мм и технически чистого титана ВТ1-0. Карбидизацию проводили в вакууме, аргоне и водороде по режимам, описанным в [118]. Карбид титана, полученный из стружки титановых сплавов в вакууме и аргоне, содержит меньше свободного и больше связанного углерода по сравнению с выпускаемым промышленностью. Количество кислорода и азота в них было на одном уровне. Содержание кислорода, азота, связанного и свободного углерода в порошке ТiС, полученном из стружки сплавов ВТ3-1 и ВТ-20, соответствует уровню этих элементов в продукте карбидизации технически чистого титана ВТ1-0. Качество карбида титана, изготовленного из стружки титана и его сплавов, соответствует уровню качества лучших сортов карбида титана, получаемых из первичного сырья [29, 120]. Из карбида титана, полученного из титановой стружки, по стандартным технологиям изготовлены партии режущих твердосплавых пластин, износостойких материалов типа карбидосталь, абразивная паста. Результаты испытаний показали, что по свойствам эти материалы не уступают промышленным. Из стружки титановых сплавов ВТ20, ОТ4-1 и технически чистого титана ВТ1-0 получали карбид титана методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) [121]. Стружку измельчали в планетарной мельнице до порошкообразного состояния – размеры частиц составили 40×50 мкм. Для снятия пирофорности в стружку перед измельчением добавляли 5 % сажи от веса стружки. Дальше процесс проводили по принятой СВС схеме, которая включает смешение титанового порошка с сажей в соотношении, достаточном для получения стехиометрического состава, сушку шихты, таблетирование и синтеза в режиме горения. Высокое содержание связанного и минимальное количество свободного углерода имеет продукт, синтезированный из стружки сплава ВТ1-0. Микроструктура сплава, спеченного с использованием порошка, полученного из стружки ВТ1-0, практически не отличается от микроструктуры сплава, изготовленного из углетермического карбида титана, выпускаемого твердосплавной промышленностью, и характеризуется отсутствием пор, равномерным распределением карбидной составляющей и четкими границами зерен округлой формы, что в значительной степени обусловлено чистотой (отсутствием примесных элементов) исходного титансодержащего сырья. Карбид титана с низким стехиометрическим составом и низким уровнем качества получен из сплавов ВТ20 и ОТ4-1. Сложности, возникающие, при переработке стружки вызваны, прежде всего, наличием в титановых сплавах от 0,4 до 7 % алюминия. Поэтому авторы рекомендуют для переработки отходов титановых сплавов использовать электролитический метод получения порошка из стружи, сопровождающийся последующей карбидизацией. За счет построения технологического процесса электролиза стружку можно чистить стружку от вредных для твердого сплава элементов. Регулируя параметры процесс, включая силу тока, можно получить порошки с широкой гаммой свойств.

Исследована возможность получения из отходов титановых сплавов и бор содержащего минерального сырья порошков боридов титана [122]. Схема технологического процесса получения боридов титана показана на рис. 4.10.
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Рис. 4.10. Схема технологического процесса получения порошков боридов титана

Из стружки титана и его сплавов получают порошки оксида, нитрида, карбонитрида титана [20]. Окисление и азотирование можно использовать для охрупчивания стружки. Окисление стружки на воздухе при температуре 850–1000 оС делает ее хрупкой, поэтому она легко размалывается в порошок.
4.4. Переработка отходов твердых сплавов

Существует ряд способов переработки отходов вольфрамсодержащих твердых сплавов. Условно эти методы делят на три группы: диспергирование, химическая и электрохимическая переработка, растворение в цинке [20, 30, 123, …, 125].

Процесс диспергирования включает дробление твердосплавных отходов в щековой или конусно-инерционной дробилках (КИД) до размера 3–4 мм, классификацию по фракциям и ударное измельчение. Способ малопроизводительный, быстро приводит к изнашиванию дробилки [30]. Также недостаткам этого метода является загрязнение продуктов переработки кислородом и железом. Поэтому механическое измельчение применяется в сочетании с каким-либо химическим процессом, ослабляющим адгезию связки и карбидов.

Разработано ряд способов переработки отходов твердых сплавов основанных на применении термической регенерации [30, 124, 125]. Схема регенерации следующая: окисление при 900 оС; размол в течение 2 ч; восстановление Н2 при 800 оС; приготовление смеси для карбидизации (смешение с расчетным количеством углерода – 2 ч); карбидизация при 1050–1100 оС. Регенерированная смесь ВК15 содержит 14,5 % Со; 5,40 % Со6щ; 0,10 % Ссв. При добавлении в порошковую шихту до 50 % регенерированной смеси получен твердый сплав ВК15 со свойствами и структурой, соответствующей требованиям ГОСТ 3882–74 «Сплавы твердые спеченные. Марки».

Окисление твердосплавных отходов проходит очень медленно. Образец размером 32×10×3,2 мм при 800 оС полностью окисляется за 5 ч, а при 1000 оС за 1,8 ч. Скорость окисления зависит от содержания кобальта, с повышением содержания которого скорость процесса уменьшается [126]. С целью ускорения процесса переработки отходов окисление предлагается вести в кипящем слое. В этом случае масса 10 кг измельчается за 1мин до порошка содержащего >50 % частиц с размерами 2+0,45 мкм.

Химические процессы переработки твердых сплавов имеют несколько разновидностей: травление кобальта соляной кислотой с образованием раствора СоСl2, нитратный процесс, окисление на воздухе в натрийсодержащей среде, натрийгипохлоридный процесс.

При цинковом способе переработки вольфрамосодержащие отходы растворяют в расплавленном цинке. Отходы и цинк в соотношение 1:1,15 загружают в установку, вакуумируют, продувают аргоном, нагревают до 923–1023 К, выдерживают 1–2 ч, откачивают аргон и проводят дистилляцию цинка.

При взаимодействии твердого сплава с расплавом цинка происходит растворение кобальта на межзеренных границах сплава и его диффузия в расплав цинка. Цинковый расплав проникает в сплав по капиллярам, ранее заполненным кобальтом. Диффузия цинка сопровождается растворением кобальта и образованием раствора Zn–Со, что приводит к охрупчиванию сплава. Разрушению сплава способствует действие сил кристаллизационного давления, расклинивающих сил из-за структурных перестроек сплава в присутствии цинка (образуется интерметаллид Со5Zn21). При некоторой выдержке кобальт из твердого сплава переходит в расплав цинка, который потом удаляют вакуумной дистилляцией. Оставшуюся хрупкую массу карбида вольфрама и кобальта измельчают механическим способом. Смесь отжигают в восстановительной среде, корректируют содержание углерода и применяют в качестве сырья для получения твердосплавного инструмента. Полученный при этом цинковый порошок используют.

Известен способ измельчения отходов твердого сплава с применением взрывчатых веществ (ВВ) [127]. Отработанные пластины твердого сплава ВК6 загружают в металлическую ампулу и герметизируют. Ампулу размещают в специальном блоке и обрабатывают взрывом. Измельченный твердый сплав извлекают, дополнительно измельчают в шаровых вибромельницах в среде спирта до ультродисперсной активной среды. Смесь сушат и по обычной технологии изготавливают твердосплавные пластины. Физико-механические свойства твердого сплава ВК6, полученного из такого порошка, соответствует стандартному (γ = 14,7 г/см3; HRA = 87,5).

Разработана технология переработки отходов твердых сплавов на основе вольфрама, основанная на теории хрупкого разрушения твердых тел [128]. Известно, что при быстром охлаждении, т.е. при наличии термического удара, в твердом теле возникают термические напряжения. Твердые сплавы представляют собой хрупкие материалы, в структуре которых содержится значительное количество дефектов в виде пор и трещин. Эти дефекты являются концентраторами напряжений тем больше, чем острее дефект и больше его длина. Нагрев деталей из твердого сплава до 1300–1400 оС с быстрым охлаждением в ледяной воде приводит к их разрушению на несколько кусков. Дальнейшее измельчение осуществляется в модернизированной конусно-инерционной дробилке КИД-300. При термической обработке и дроблении содержание углерода и кобальта в твердом сплаве не изменяется, однако содержание примесей железа и кислорода возрастает по мере измельчения исходного продукта (табл. 4.7).
Таблица 4. 7

Химический состав отходов сплава ВК6 до и после дробления

	Состояние 

отходов
	Размер 
частицы, мм
	Содержание элементов, 
мас. % 

	
	
	С
	Со
	Fe
	O2

	До дробления
	Более 3
	5,85
	5,7
	0,28
	0,03

	После дробления
	Более 0,2

Менее 0,08
	5,85

5,85
	5,7

5,6
	0,75

1,8
	0,04

0,32


Порошки из отходов с размером частиц менее 0,4 мм подвергали магнитной сепарации для удаления частиц стали, которые попадают в порошок из-за износа мелющих тел. После магнитной сепарации содержание железа в порошке снижалось до 0,3 % и менее. Затем сепарированные порошки измельчали в шаровой мельнице в среде спирта по стандартной для твердых сплавов технологии. Тонкие порошки с размером частиц 1–5 мкм прессовали и спекали по тем же режимам, что и стандартные порошки твердых сплавов. Порошки применены для изготовления блок-матриц для высокотемпературного синтеза алмазов, а также износостойких элементов технологической оснастки (керны), применяемых в кирпичном производстве.

Применение порошков твердых сплавов с размером частиц более 0,2 мм, а также крупки с размером частиц 1 мм и более, перспективно для напыления и наплавки износостойких покрытий и армирования стальных и чугунных отливок. В частности, порошки с размером частиц 0,2–0,4 мм применяются при производстве сварочной порошковой проволоки. Порошки и крупка с размером частиц 0,4–2,5 мм могут заменить релит (смесь карбидов WC и W2C) при изготовлении наплавочных электродов. Наплавки на основе карбида вольфрама с кобальтом лучше противостоят ударным нагрузкам, чем релитовые наплавки.

Согласно патента [129] термическую обработку кусковых отходов твердых сплавов проводят по циклическому режиму: нагрев до 750–850 oС, охлаждение в 5–15 % растворе хлористого натрия при температуре раствора не выше 25 oС, операцию повторяют 1–5 раз до достижения значения прочности сплава на сжатие 500 МПа и менее. Измельчение кусковых отходов размером более 15 мм осуществляют в щековой дробилке. Измельчение кусковых отходов размером менее 15 мм производят в конусно-инерционной дробилке, при этом отношение массы рабочего конуса к массе кусковых отходов, находящихся в зоне измельчения, выбирают равным не менее 25. Способ позволяет перерабатывать отходы твердых сплавов и получать порошки различного фракционного состава.

В работе [130] предложено осуществлять переработку отходов твердых сплавов методом электроэрозионного диспергирования. Преимущества метода заключаются в отсутствии механического износа оборудования, возможности диспергирования любых токопроводящих материалов, получение порошка за одну операцию. Диспергирование твердого сплава ВК8 осуществляли в электроэрозионной установке с применением электродов из того же твердого сплава и дистиллированной воды в качестве диэлектрической жидкости. Авторами был получен порошок, который содержал 2,7 % углерода. Для повышения содержания углерода порошок смешивали с 3,1 % сажи и проводили карбидизацию в вакуумной печи при температуре 700–800 оС в течение 3 ч, в результате чего содержание углерода возросло до 5,0 %. Такой порошок смешивали со стандартным порошком ВК8 в соотношении 40 % регенерированного и 60 % стандартного (смесь 40+60). Смесь содержала 5,4 % углерода вместо 5,6 % в стандартном порошке. Из смеси прессованием и спеканием порошка при 1500 оC был получен твердый сплав, свойства которого в сравнении c стандартным приведены в табл.4.8.

Таблица 4.8

Свойства твердых сплавов

	Сплав ВК8
	σизг, МПа
	HRA
	γ, г/см3
	Размер зерна, мкм

	Стандартный
	1670
	87,5
	14,6
	1,4

	Смесь 40+60
	1550
	89,0
	14,5
	0,84


Разработан ряд способов переработки отходов твердых сплавов с получением порошков металлов, входящих в состав твердых сплавов. Например, проводят предварительное выжигание кобальта из отходов при 2300–2500 оС, а затем измельчение. При этом способе кобальт практически полностью испаряется и теряется [30]. По другому способу отходы окисляют на воздухе при 1000 оС, содой или щелочью выщелачивают WО3, который затем восстанавливают.

Известна технология, по которой после окисления отходы обрабатывают хлористым водородом. Образовавшиеся оксихлориды вольфрама улавливаются, а диоксид кобальта остается в хлораторе. Предложен способ, согласно которого кобальт растворяют кислотой или щелочью при подогреве. Процесс происходит медленно. Для уменьшения адгезии между связкой и карбидами отходы твердых сплавов измельчают в реакторе с плазменными горелками, работающими в среде инертного газа, что позволяет распылить материал [30].

 По хлорному способу получают хлориды вольфрама и кобальта и проводят их разделение:

	WС + ЗС12 + 1/2О2
[image: image82.wmf]®

WС16 + СО .
	(4.3)

	Со + С12
[image: image83.wmf]®

 СоС12 (800–850 оС) .
	(4.4)


Получается два чистых соединения, разделенных в дистилляционной колонке. Затем происходит перевод в оксиды и восстановление. Разновидность метода – прямое хлорирование отходов при 900–1100 оС в присутствии СО2 для газификации графита, образующегося на поверхности. Хлорид кобальта при 900 оС конденсируется на одном конденсаторе, а хлориды вольфрама, титана, тантала – на другом. Затем они разделяются. Недостаток метода – работа с хлором.

Известен химико-металлургический способ переработки отходов твердых сплавов путем полного разложения отходов в сильных окислителях, щелочных нитратах и нитритах. Процесс ведут в отражательных печах, затем происходит разлив, дробление, выщелачивание горячей водой. К недостаткам этого метода переработки твердосплавных отходов можно отнести многостадийность и выделение вредных газов в процессе переработки отходов.

4.5. Технология переработки в порошок отходов
других металлов и сплавов

Одним из наиболее динамично развивающихся направлений порошковой металлургии является производство алюминиевых порошков и изделий с использованием этих порошков [131, …, 133].

Получают алюминиевые порошки физико-механическими методами (распыление расплавов сжатыми газами, центробежное или механическое измельчение в мельницах и др.) и физико-химическими (термическое восстановление, испарение-конденсация, электролиз, диссоциация соединений и др.). Наибольшее развитие получило распыление расплавов сжатым газом [33, 53, …, 55].

Учитывая большие объемы стружки алюминиевых сплавов и сложности ее переработки переплавом, представляет интерес получения из стружки порошка и изделий из этого порошка. Однако в технической литературе информации о применении алюминиевой стружки для получения изделий без переплава очень мало. Есть сообщение [133], что в США из порошков, полученных измельчением алюминиевой стружки, изготавливают изделия высокой точности.

При использовании алюминиевой стружки загрязненной СОЖ и магнитными примесями производят ее сепарацию. При обезжелезивании в магнитных сепараторах типа 4ПБС-63/200 в одну стадию содержание алюминия в магнитном продукте составляет до 28 %, при сепарации в две стадии – до 16 %, а содержание железа в алюминиевой стружке соответственно – 0,6 и 0,4 % [3]. Частота вращения барабана сепаратора составляет 0,35–0,4 с-1, шаг полюсов магнитной системы 150–200 мм и частота магнитного поля 4–8 Гц. При таких параметрах происходит только переориентация и частичный разрыв наиболее длинных флоккул. Однако этого недостаточно для полного удаления немагнитных частиц, запутавшихся между флоккулами магнитного материала. При использовании чистой стружки операция сепарации отсутствует.

Переработке стружки алюминиевого сплава Д-16 в порошок и исследованию свойств полученного из этого порошка материала посвящены работы [134, 135]. Исследовали процессы диспергирования – агломерации стружки алюминиевого сплава Д16, а также смеси «стружкового» и алюминиевого порошка ПА-4 в соотношении 1:1 в планетарной мельнице САНД-1. В результате интенсивного измельчения в среде водного раствора ортоборной кислоты происходит механохимическая активация шихты с измельчением стружки до частиц с размером dcp = 330 мкм. Без использования раствора ортоборной кислоты интенсивного измельчения стружки не происходит, наблюдается налипание смеси порошков на стенки кюветы мельницы, снижается технологичность процессов механохимической активации. Применение механохимической активации шихты предотвращает ее налипание на формующий инструмент в процессе холодного и горячего прессования, снижает интенсивность окисления алюминия при нагреве в воздушной атмосфере перед горячей штамповкой. Полученная такой обработкой шихта используется для получения материалов горячей штамповкой пористых заготовок. Материал имеет 100 % плотность и высокие механические свойства.

Сырьем для получения алюминиевых порошков могут служить различные отходы. В работе [136] описана технология переработки отходов алюминиевой фольги марки А6 (ГОСТ 21631–76 Листы из алюминия и алюминиевых сплавов. Технические условия») толщиной 14 и 30 мкм, которая широко используется в пищевой промышленности, в листовые материалы методом порошковой металлургии. Переплав отходов алюминиевой фольги характеризуется низкой эффективностью, что обусловлено повышенным угаром (при переработке тонкой фольги он достигает 80 %), малой производительностью металлургических агрегатов из-за низких объемно-массовых характеристик отходов по сравнению с кусковым металлоломом, повышенной энергоемкостью металлургического передела.

В исходном состоянии отходы пищевой фольги представляют собой обрезки тонкой алюминиевой ленты, смятые до фрагментов произвольной формы c максимальным размером в плане 58 см. Насыпная плотность отходов не превышает 0,10–0,22 г/см3. Такие отходы плохо заполняют полость матрицы при прессовании в закрытых пресс-формах либо зону деформации при прокатке или других методах уплотнения. Для повышения насыпной плотности отходы отожгли при температуре 300 оС в течение 1 ч, измельчили в ножевой дробилке роторного типа ИПР-100, применяемой в производстве пластмасс, и обработали в аттриторе для уменьшения размера гранул фольги и снижения ее внутренней пористости. После такой обработки насыпная плотность увеличивалась до 0,78 г/см3, образовались частицы менее 2 мм, а максимальный размер частиц при этом не превышал 4 мм. Полученные гранулы отжигали при 400 оС в течение 0,5 ч, заготовки прессовали под давлением выше 300 МПа, затем  нагревали из до температуры 450–480 оС и прокатывали на стане с горизонтальным расположением валков диаметром 230 мм при скорости вращения10 мин-1. С целью ликвидации пористости и повышения механических свойств ленту подвергают холодной прокатке с суммарным обжатием 30–60 %.

Прочностные характеристики проката из фольги идентичны характеристикам данного материала в литом состоянии. По сравнению с литым алюминием некоторое снижение относительного удлинения связано с повышенным содержанием в прокате из отходов фольги оксидов алюминия в результате дисперсности исходного материала.

Известен способ переработки стружки, полученной при резке литых сердечников из электротехнической стали Э310 [137]. Стружку подвергают магнитной сепарации, отжигают в восстановительной среде, смешивают с ферросилицием с размерами частиц менее 60 мкм в количестве, обеспечивающем содержание кремния 10–15 %, отжигают в хлористоводородной среде при температуре 950 оС 1 ч, а затем в вакууме при температуре 800–1200 оС. Полученный порошок применяют для изготовления магнитопроводов.
Шлам, образующийся при шлифовании постоянных магнитов, является ценным сырьем, так как содержит 10–15 % кобальта. Он засорен серой, маслом, водой и керамическими частицами. Шлам сушат, размалывают, удаляют серу и масло, обработкой в тетрахлорэтилене, рассеивают, подвергают магнитной сепарации и отжигают [20].
Большое количество ценных отходов образуется при шлифовании постоянных магнитов на основе редкоземельных элементов (PЗM). Заготовки шлифуют с использованием инструмента из оксида алюминия, эльбора, алмаза и намагничивают. Для предотвращения перегрева и окисления заготовок шлифование проводят с применением СОЖ и эмульсий различных масел с водой. Шлифовальная масса собирают на магнитных сепараторах шлифовальных станков и направляют на хранение и переработку. Отходы по химическому составу близки к составу магнита, содержат 20–40 мас. % РЗМ (ниобия, диспрозия, тербия) и легирующих материалов (Co, Ga, Mo), имеют 10–30 мас. % влажности, до 5–14 мас. % кислорода, до 5–7 мас. % углерода (в составе масел), и некоторое количество других примесей: Si, Al и т.д.

Предложен способ переработки шлифовальных отходов производства магнитов, включающий сушку, окисление, магнитную сепарацию и последующее восстановление [31]. Отходы сушат при температуре не выше 90 oC в вакууме при остаточном давлении порядка 1 мм.рт.ст. до остаточной влажности не более 0,5 мас. %. Окисление высушенных отходов проводят внепечным способом путем местного инициирования реакции с помощью электрозапала в проточном воздухе. При этом происходит разогрев всей частично окисленной массы до температуры 550–650 oC. В процессе реакции, которая продолжается в течение 150–240 с, происходят возгонка и окисление масел до оксидов углерода. Для удаления попавших в отходы в процессе шлифования немагнитных частиц инструмента, таких как корунд (оксид алюминия), эльбор, органическая связка – бакелит и других, проводят магнитную сепарацию на барабанном сепаратор. Полученную магнитную фракцию смеси оксидов обрабатывают элементным фтором при температуре 200–300 oC, что обеспечивает превращение оксидов во фториды не менее чем на 95 %. В процессе фторирования происходит тонкая очистка смеси оксидов от углерода, бора и кремния за счет образования летучих фторуглеродов, трифторида бора и тетрафторида кремния. Полученную смесь фторидов восстанавливают металлотермическим способом с получением лигатур или магнитных сплавов. При металлотермическом восстановлении смеси фторидов железа и неодима с соотношением Nd и Fe, близким к составу магнитов, стружкой металлического кальция адиабатическая температура достигает 3000 oC и выше, что приводит к выбросу продуктов реакции из тигля. Для уменьшения термичности процесса и получения высокого выхода металла на уровне 95–98 % в полученную смесь фторидов добавляют фторид неодима, фторид кальция, порошок металлического железа, ферробор и легирующие компоненты. Основные легирующие элементы, такие как тербий, диспрозий, титан, кобальт и другие не образуют летучих оксидов или фторидов, поэтому они из шлифовальных отходов попадают в сплав и их не нужно дополнительно вводить в состав материалов. При необходимости корректировки состава дополнительного легирования материалов в состав шихты для восстановительной плавки вводят необходимое количество легирующих элементов в виде порошков фторидов и оксидов.

Утилизация и переработка стружки и других отходов вольфрама имеет особое значение в связи с высокой стоимостью, дефицитностью и непрерывным расширением области применения этого металла и сплавов на его основе. Поскольку изделия из вольфрама изготавливают, в основном, из порошков, то наиболее рациональный путь утилизации отходов этого металла – переработка их в порошок. Но получение чистых высокодисперсных порошков из вольфрамового лома такими традиционными способами как помол или распыление расплавов затруднено из-за высокой твердости и тугоплавкости металла.

Авторы работы [138] разработали технологию переработки вольфрамовой стружки и отходов токарной обработки штабиков из вольфрамового порошка марок ПВН электроэрозионным диспергированием.

Стружку и обрезки стержней размером до 20 мм диспергировали в дистиллированной воде при комнатной температуре, загружая лом между вольфрамовыми электродами. Затраты электроэнергии составили 4–6 кВт/ч на 1 кг металла. После диспергирования для отделения крупной фракции воду с порошком пропускали через сито и сушили. Доля крупной фракции составила 20 %. Основную массу составляют частицы сферической формы. Около 20 % частиц размером менее 10 мкм имеют неправильную осколочную форму. Для повышения качества порошка авторы рекомендуют проводить отжиг в инертной или восстановительной среде при 750 оС. При электроэрозионном диспергировании используется только дистиллированная вода, которая циркулирует по замкнутому контуру. Поэтому чистота полученного порошка зависит только от чистоты исходного сырья.

Схемы установок для электроэрозионной переработки отходов и принцип их действия описаны в работе [139].

Технология переработки отходов вольфрамо-рениевого сплава, содержащего 95,15 % W и 4,85 % Re, изложена в работе [140]. Процесс состоит из операций: электрохимическое растворение сплава в электролите, содержащем 40 % NaOH при плотности тока 65 А/дм2 и температуре 70–80 оС; выделение рения; осаждение вольфрамовой кислоты; фильтрация; сушка и прокаливание вольфрамовой кислоты; восстановление водородом полученного WО3 до металлического вольфрама.

В работе [141] приведены структура и свойства порошка ниобия, полученного из стружки методами гидрирования – разрушение или дегидрирование. Стружку обрабатывали в водороде, размалывали и дегидрировали в вакууме при температуре 875 К. Частицы порошка имеют осколочную неравновесную форму. Насыпная плотность порошка (2,7–2,6)×103 кг/м3; уплотняемость 5,3×103 кг/м3 при давлении прессования 280 МПа при формуемости 280–1123 МПа.

Разработан способ переработки отходов, содержащих сплавы на основе ниобия и тяжелые цветные металлы [142]. Отходы, содержащие сплав на основе ниобия и меди, подвергают измельчению до размеров кусков 20–40 мм и электрохимическому растворению с использованием насыпного слоя в растворе серной кислоты с концентрацией 50–150 г/л при анодной плотности тока 1400–2000 A/м2 и температуре 40–60 оС. Токоподвод к насыпному слою осуществляют с помощью титановой пластины, расположенной под слоем перерабатываемого материала. Анодный остаток подвергают обработке при температуре 55 оС в растворе, содержащем, г/л: хлористоводородная кислота – 80, хлорид кальция – 150, хлорид меди – 250. Медь переходит в раствор, а в остатке остается сплав на основе ниобия с содержанием меди менее 0,005 мас. %. Солянокислый раствор подвергают электрохимической регенерации, что позволяет использовать регенерированный раствор для обработки последующей партии отходов.

Учитывая характеристики видов отходов в состоянии поставки, а также предполагаемые области их применения, авторы работы [7] предложили несколько вариантов получения порошка из отходов никелевого сплава ЭИ-437 (табл. 4.9).

	Таблица 4.9

Варианты технологии переработки отходов никелевого сплава ЭИ-437


	Возможные области применения покрытий из полученного порошка
	Подслой при напылении металлических покрытий. Жаростойкое и умеренно износостойкое покрытие. Восстановление посадочных мест
	Подслой при напылении керамических, металлических и других покрытий. Защита от коррозии и окисления, износа, в том числе при ударных нагрузках. Восстановление и упрочнение валов ДВС, насосов, вентиляторов, крыльчаток вентиляторов, штоков и плунжеров насосов
	Защита от абразивного износа, при температурах 600 оС, в том числе в агрессивных средах. Восстановление и упрочнение валов ДВС, насосов, вентиляторов, крыльчаток вентиляторов, штоков и плунжеров насосов
	Защита от износа и фреттинг-коррозии при температурах до 850 оС. Упрочнение элементов газовых турбин, высокотемпературных реакторов, металлургического и энергетического оборудования

	
	Классификация полученного порошка, имеющиеся аналоги
	Класс порошков никелевых сплавов, близок по составу и характеристикам серийно выпускаемому порошку ПН80Х20
	Класс композиционных 
термореагирующих порошков, аналогичен разработанным порошкам ПТ-НА-01, ПНА-80, ПНА-95
	Близок к классу никель-хром-бор-креминиевых самофлюсующихся сплавов ПН80 Х13С2Р, ПН65Х25С3Р3
	Класс порошковых механических смесей типа NiCr–Cr3C2, Ni+Al2O3

	
	Варианты технологии переработки
	Сушка – рассев – размол крупных фракций
	Сушка – рассев – размол крупных фракций – введение в состав отходов Al (Ti,Mo) методами плакирования, агломерирования, механического легирования
	Сушка – рассев – размол крупных фракций – введение в состав отходов В, Si, C методом механических легирования
	Сушка – рассев – размол крупных фракций – введение в состав отходов Cr3C2, ZrO2, Al2O3, TiC, методами механического смешивания


Изменение комбинации операций, применение новых, более прогрессивных методов обработки порошков, таких как плакирование, механическое легирование, агломерирование на связке, сфероидизация, создание механических смесей позволяют получить на основе одного вида отходов несколько разных порошков, отличающихся как по своим характеристикам, так и по назначению.

В работе [143] описан технологический процесс извлечения цинка из пыли, образующейся в сталеплавильном производстве. Процесс основан на реакциях восстановления оксидов Fе и Zn окисью углерода с образованием Fe и газообразного Zn, который затем окисляется до твердого ZnО, служащего для получения металлического цинка.

Проведены исследования по переработке катализатора содержащего кобальт. Отходы сушили при температуре 100–115 оС, отжигали в восстановительной среде при температуре 900–950 оС и подвергали магнитной сепарации. Полученный по такой технологии порошок кобальта содержал до 10 % примесей. Для повышения чистоты порошок обрабатывали соляной кислотой, промывали водой и сушили. Порошок содержал 1,6 % марганца, 0,9 никеля, незначительное количество железа и других примесей.

5. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ И ДЕТАЛЕЙ ИЗ МЕТАЛЛОСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА
5.1. Порошковые материалы и изделия 
из металлосодержащих отходов черных металлов и сплавов

Выбор технологического процесса изготовления деталей из порошков, полученных из отходов, определяется как требованиям, предъявляемым к этим деталям, так и химико-физическими, физико-механическими и технологическими свойствами порошков. Формование изделий из таких порошков осуществляют прессованием в пресс-формах, шликерным литьем, изостатическим прессованием. Спекание ведут в защитно-восстановительной среде по режимам, определяемым составом порошковой смеси, и требованиям, предъявляемым к изделиям [54, 56, 67, 69, 106]. Перспективным технологическим процессом изготовления изделий из порошков, полученных из отходов, или смесей, содержащих такие порошки, является технология горячей штамповки [56, 60, 67, …, 69]. Для изготовления изделий используют также другие технологические процессы, такие как горячее изостатическое прессование, горячая прокатка, экструзия.

Полученные из отходов порошки применяют для изготовления деталей в чистом виде или как компоненты порошковых шихт, что позволяет создавать новые материалы с высокими эксплуатационными характеристиками. Из порошков, полученных из отходов, изготавливают детали конструкционного, антифрикционного, инструментального назначения, фильтры и другая продукция.

Детали конструкционного и антифрикционного назначения с использованием порошков, полученных из чугунной стружки, изготавливают по технологии, состоящей из операций: измельчение стружки, сепарация, прессование, спекание. Нагруженные детали из измельченной чугунной стружки изготавливают по технологии горячей штамповки.

В Англии освоено массовое производство деталей промышленных и бытовых швейных машин из материала, основой которого является чугунный порошок, полученный измельчением стружки [11]. Разработана технология, согласно которой чугунную стружку смачивают водой и сушат, в результате чего частицы стружки покрываются слоем ржавчины. Окисленную стружку нагревают в восстановительной среде или вакууме, в результате чего содержание углерода снижается до уровня менее 1,5 %.

В Японии технологические процессы, основанные на использовании стружки, развиваются в следующих направлениях: спекание брикетов из неизмельченной стружки с последующей горячей штамповкой втулок, шестерен и звездочек; получение антифрикционных материалов и изделий из порошка чугуна; использование чугунного порошка в качестве высокоуглеродистого компонента вместо графита при получении железографитовых и железо медно-графитовых материалов; получение двух и трехслойных листов углеродистая сталь – пористый чугун, нержавеющая сталь – углеродистая сталь – пористый чугун. Японские исследователи считают переработку стружки методами порошковой металлургии настолько эффективной, что становится оправданным использование специального режущего инструмента и режимов резания, обеспечивающих получение стружки, максимально пригодной для дальнейшей переработки в порошок [11].

Добавка чугунного порошка в шихту на основе железа позволяет синтезировать при спекании легированный порошковый материал с высокой износостойкостью и удовлетворительными физико-механическими свойствами [11, 20].

Стружку чугуна, содержащего 3,4 % – С, 2,3 % – Si, 0,57 % – Mn, 0,03 % – P, 0,03 % – S, отмывают от СОЖ в трихлорэтилене, измельчают в шаровой мельнице, отсеивают фракцию -300+100 мкм, отжигают в диссоциированном аммиаке в течение 1 ч при 750 оС и смешивают с 0,75 % стеарата цинка. Детали прессуют при давлении 800 МПа и спекают при 1100 оС 1 ч. Полученный материал имеет плотность (6,0–6,2)×103 кг/м3, твердость 168 НВ, структуру, состоящую из 70 % перлита, 30 % феррита и включений свободного графика. Детали используют в качестве подшипников скольжения [20].

В работе [68] приведена информация о возможности использования стружки серого чугуна для получения конструкционных материалов горячей штамповкой пористых заготовок. Стружку измельчали, просеивали через сито № 0080 и подвергали магнитной сепарации. Порошок содержал 3,21 % С, 0,49 % Mn, 0,11 % P, 2,18 % Si. Чугунный порошок смешивали в различных соотношениях с железным порошком и прокатной окалиной, прессовали пористые заготовки, нагревали в среде водорода до температуры 1000 оС, выдерживали в течение 1 ч и штамповали. Полученные материалы имеют пористость 2–4 % и свойства, которые выше свойств аналогичных материалов, полученных из смесей железного порошка с графитом.

Прочность порошковых сплавов на основе Fе, содержащих 10–50 % низколегированного чугунного порошка, полученного из стружки, можно повысить термической обработкой – закалкой до 900 оС и отпуском при 250 оС [150].

Стружку серого чугуна СЧ20, образовавшуюся при фрезеровании и сверлении чугунных деталей, просеивали, отделяя фракцию с размерами частиц 63–160 мкм [89]. Крупную фракцию измельчали в шаровой мельнице и просеивали. Полученные порошки применяли для получения покрытий воздушно-газовым плазменным напылением.
Авторы работы [151] исследовали влияние свойств порошковых материалов, полученных из смесей железного порошка ПЖРВ 2.200.26 с порошком чугуна в количестве от 10 до 50 %. Наилучшие сочетание механических и антифрикционных свойств имели сплавы ЖЧ40 и ЖЧ50 спеченные при температуре 1000–1050 оС.

При нагреве прессовки, изготовленной из смеси железного порошка с белым чугуном, происходят изменения в микроструктуре частиц чугуна [152]. С увеличением температуры наблюдается растворение цементита в железе. После охлаждения порошковая сталь приобретает заэвтектоидную структуру.

Известны также сплавы на основе железа с серыми и легированными чугунами [20]. Структура таких композиций состоит из перлита и, в зависимости от количества углерода, может содержать небольшие участки феррита или структурно-свободного цементита. Из-за высокой дисперсности вводимого в порошковую шихту чугунного порошка границы раздела чугуна и основы не заметны. Повышение содержания чугуна в сплавах снижает их прочность, что обусловлено образованием в структуре материала очень грубой сетки цементита.

Высокой износостойкостью обладает спеченная конструкционная хромистая сталь марки ЖЧ25ХЗ, которую получают из смеси порошков – железного (65 %), белого чугуна (25 %) и стали 30Х (10 %) [153]. Сталь содержит 0,6–0,7 % углерода и 2,8–3,3 % хрома. Температура спекания выбрана такой, чтобы процесс спекания не сопровождался гомогенизацией материала по хрому. В спеченном состоянии структура представляет собой перлит-феррит с относительно крупными хромистыми включениями, твердость которых значительно выше твердости основы материала. После закалки в зависимости от скорости охлаждения материал приобретает структуру мартенсита или троостомартенсита с равномерно распределенными хромистыми включениями на месте бывших частиц стали З0Х. Микротвердость мартенсита этой стали примерно 8,0–9,5 ГПа, троостита и троостомартенсита – 5,0–7,0 ГПа, хромистых включений, богатых карбидами – 10,5–13,0 ГПа. В спеченном состоянии порошковая сталь ЖЧ25ХЗ плотностью 6,2 г/см3 и пористость 11 % имеет твердость 140–180 НВ, после закалки и отпуска твердость 50–57 HRС. Износостойкость стали ЖЧ25ХЗ значительно выше, чем стали ШХ15. С повышением плотности этой стали увеличиваются прочность, пластичность и износостойкость. Так, после горячей штамповки при 1200 оC и термообработке (закалка и отпуск), при испытаниях в условиях абразивного износа (скорость скольжения 0,55 м/с, давление 0,5 МПа, суспензия алмазной пасты в индустриальном масле) интенсивность износа порошкового материала в 1,4–1,6 раза меньше, чем у закаленной стали ШХ15, и в 1,2 раза меньше, чем у высоколегированного чугуна, полученного в условиях направленной кристаллизации.

Чугунный порошок, полученный из стружки, добавляли к готовой шихте ЖГр0,65Д2Н1 [154]. Ее компоненты порошки, мас. %: железный восстановленный ПЖВ2 – 96,35, электролитическая медь ПМС-1 или ПМС-11 – 2, карбонильный никель ПНК-0Т1 – 1 и графит ГК-3 – 0,65, смешивали в У-образном смесителе в течение 40 мин. Затем к шихте добавляли от 10 до 50 % низколегированного чугунного порошка с размером частиц менее 63 мкм и 0,7 % стеарата цинка марки Ч, опять смешивали в том же смесителе в течение 30 мин. Введение менее 10 % чугунного порошка в шихту ЖГр0,65Д2Н1 не обеспечивает обезуглероживающее спекание материала в эндогазе, а добавка более 50 % ухудшит прессуемость шихты. Присутствие пластичных и химически чистых порошков железа, меди и никеля в шихте компенсирует плохую прессуемость и спекаемость чугунного порошка. Добавка мелкодисперсного чугунного порошка к уже готовой легированной шихте повышает однородность смеси, а, следовательно, готового сплава. Спрессованные образцы спекали в диапазоне температур 1000–1250 оC. Оптимальные свойства для всех составов получены при температуре спекания 1200 оC. С увеличением содержания чугунного порошка в шихте от 10 до 50 % относительная плотность спеченных образцов снижается из-за плохой уплотняемости чугунного порошка. Сплавы содержат незначительное количество свободного углерода и имеют заэвтектоидную структуру. В процессе спекания происходит дополнительное легирование основы за счет низколегированного чугуна хромом, молибденом, бором, а также углеродом, кремнием, марганцем, а количество меди в сплавах снижается. В микроструктуре железочугунных композиций ярко выраженные границы раздела чугуна и основы не заметны из-за высокой дисперсности вводимого в порошковую шихту чугунного порошка. В поверхностных слоях наряду с перлитом имеются небольшие участки феррита. Во внутренних слоях материалов всех марок образуется перлитная структура при наличии структурно-свободного цементита. Исключение составляет материал, содержащий 10 % чугуна, в котором такая сетка практически отсутствует. По мере увеличения содержания чугуна в сплавах количество структурно-свободного цементита растет. Повышение содержания чугуна в сплавах заметно снижает их прочность, ударную вязкость и повышает твердость, что обусловлено образованием в структуре материала очень грубой сетки цементита, а также ухудшением смачиваемости основы чугуном. Исключить структурно-свободный цементит из структуры сплавов и увеличить прочность синтезируемых материалов можно либо низкой скоростью охлаждения при спекании или дополнительной термической обработкой. Сплавы, содержащие 10 и 20 % чугуна, авторы рекомендуют использовать в качестве конструкционных, а с более высоким содержанием чугунной стружки – для изготовления изделий, работающих в условиях трения и повышенного износа без динамических нагрузок.
Чугунный порошок, отожженный при 1000 оC, смешивали с порошком –никель-хромового сплава, содержащего, мас. % : 0,2–0,5 – С; 2,0–3,0 – Si; 12–15 – Сr; 1,5–2,1 – В; <15 – Fe; остальное – Ni. Шихту прессовали под давлением 700 МПа в холодном состоянии, прессовки спекали при 1150 оC с изотермической выдержкой 3,6 кс в среде эндогаза [80]. При пористости 13–14 % полученный материал имел твердость 150 НВ, механические свойства: σв = 375–400 МПа, КСU = 40 кДж.

Из порошка быстрорежущих сталей, полученного измельчением стружки, изготавливают инструмент по технологии: горячее прессование; штамповк; прокатка; экструзия. Полученные стали имеют 100 % плотность, мелкую гомогенную структуру [155].

В работе [156] приведены свойства порошка, полученного измельчением стружки стали Р6М5 в шаровой мельнице. Порошок рассеивали на фракции с размером частиц 100, 54 и 22 мкм. Порошки сильно окислены и чем мельче порошок, тем больше степень его окисления. В порошке со средним размером частиц 100 мкм массовое содержание кислорода составляет 0,4 %, а со средним размером частиц 22 мкм – 0,85 %. Кроме окисления в процессе измельчения стальные частицы приобретают наклеп, поэтому прессуются довольно плохо. Для улучшения прессуемости и формуемости порошка перед прессованием в него добавляли раствор синтетического каучука в бензине из расчета 30 г каучука на 1 кг шихты. Давление прессования составляло 700–800 МПа. Наибольшей относительной плотностью обладали прессовки из порошков со средним размером частиц 100 мкм, а наименьшей со средним размером частиц 22 мкм. Спекание проводили при температурах от 1180 до 1260 оC с интервалом в 20 оC и выдержке 15 мин, 30 мин, 60 мин и 90 мин в вертикальной стационарной вакуумной печи типа СШВЛ. Значительная усадка происходила за первые 30 мин, причем наибольшая ее степень наблюдалась у наиболее мелкого порошка. Для получения относительной плотности порошка 97–98 % при среднем размере частиц 100 мкм необходима температура 1240 оС, при 54 мкм – 1220 оС, а при 22 мкм – достаточна температура 1200 оС. Микроструктура стали из порошка со средним размером частиц 22 мкм характеризовалась очень мелкими и равномерно распределенными карбидными частицами со средним размером 0,5–0,8 мкм, балл аустенитного зерна равнялся 12 (по стандартной шкале). Несколько более крупная структура наблюдалась у спеченной стали из порошка со средним размером частиц 54 мкм и наиболее крупная структура – со средним размером частиц 100 мкм. При увеличении температуры спекания структура образцов, спеченных из порошков разной зернистости, изменялась более значительно. При дальнейшем повышении температуры спекания до появления небольшого количества жидкой фазы (ледебуритной эвтектики) различия в микроструктуре спеченных образцов из порошков разной зернистости сохранялись. В стальных образцах, спеченных из порошков с dср – 100 мкм, появлялась эвтектическая составляющая (сетка) – крупная, угловатой формы, очень похожая на эвтектику самой стали Р6М5, полученной традиционным методом литья. В то же время в структуре образцов, спеченной из порошков с dср = 22 мкм, хотя и наблюдалось появление эвтектической составляющей, но уже в виде небольших зерен. Средний размер карбидных зерен в порошковой быстрорежущей стали Р6М5 составлял 0,6–1,5 мкм (в зависимости от исходной зернистости частиц). Для всех порошков различной зернистости, спеченных по оптимальному режиму, характерным отличием от литой стали, являлась более мелкозернистая структура с очень равномерным распределением карбидных зерен. Свойства стали Р6М5 из «стружкового» порошка приведены в табл. 5.1.

Таблица 5.1

Свойства порошковой стали Р6М5, полученной на основе отходов стружки

	Характеристика
	dср = 100 мкм
	dср = 

54 мкм
	dср = 

22 мкм
	Литая Р6М5

	Твердость, HRC
	64–65
	64–65
	65–66
	61–62

	Ударная вязкость, Дж/см2
	0,03–0,31
	0,3–0,32
	0,32–0,35
	0,35–0,37

	Предел прочности при изгибе, МПа
	3300–3500
	3500–3600
	3500–3700
	3500–3700

	Карбидная неоднородность (по стандартной шкале), 
баллы
	1–2
	1–2
	1–2
	2–4

	Стойкости при резании Ст.35, мин
	54–61
	50–59
	57–69
	27–37

	Износ по задней 

грани, мм
	0,3–0,5
	0,3–0,5
	0,25–0,5
	0,3–0,6


Авторами работы [157] также приведены характеристики, полученной из порошка измельченной стружки и литой стали Р6М5 (табл. 5.2). Измельчение стружковых отходов проводили по режиму, изложенному в работе [158]. Спекание проводили в две стадии: нагрев до 1000 оС, выдержка 60 мин, подъем температуры до 1230–1240 оС, выдержка 40 мин. На первой стадии происходит восстановление оксидов, а на второй – образуется жидкая фаза, что инициирует усадку и приводит к получению порошковой стали с пористостью 0–0,5 %.

Таблица 5.2

Характеристика стали Р6М5 – порошковой и литой

	Характеристика
	Сталь

	
	порошковая
	литая

	Твердость, HRC
	65–66
	61–62

	Ударная вязкость, Дж/см3
	0,32–0,35
	0,35–0,37

	Предел прочности при изгибе, МПа
	3500–3700
	3500–3700

	Карбидной неоднородности 

(по стандартной шкале), баллы
	1–2
	2–4

	Теплостойкость, мин
	57–69
	27–37

	Износ по задней грани, мм
	0,25–0,50
	0,30–0,60


С применением порошка, полученного из стружки быстрорежущих сталей Р6М5 и Р9К5, создан ряд материалов, в том числе карбидосталей (карбид титана на связке порошка быстрорежущих сталей).
В работе [159] приведена информация о получении композиционного инструментального материала на основе стружки быстрорежущей стали Р18. Стружку смешивали с 3; 5; 7,5; 10 об. % карбонитрида титана с размером частиц менее 5 мкм и измельчали в течение 48 ч. Введение карбонитрида титана интенсифицирует процесс измельчения, приводит к дроблению зерен сложных карбидов в быстрорежущей стали, что обеспечивает получение порошковой стали с мелкозернистой структурой, снижает балл карбидной неоднородности. Добавка карбонитрида титана приводит к росту удельной поверхности порошка и, как следствие, повышению содержания кислорода. Порошок смешивали с пластификатором (30 г каучука на 1 кг шихты). Прессовали заготовки пористостью 75 %, которые спекали в водороде с точкой росы минус 50–60о в диапазоне температур от 1150 до 1300 оС с выдержками от 5 до 120 мин. Показано, что спекание при температуре 1200–1250 оС и выдержке 60 мин обеспечивает получение брикетов с относительной плотностью 96–98 %. Спекание при температуре более 1250 оС приводит к росту карбидных зерен, а при температуре спекания ниже 1200 оС – относительная плотность не превышает 92 %, что снижает свойства материала. После спекания полученные брикеты нагревали на воздухе до 1180 оС и проковывали до нулевой пористости. После термической обработки по режимам принятым для литой стали Р18 твердость композиционного материала составляла 66–68 HRC, красностойкость 630–680 оС, предел прочности при изгибе 3234–3626 МПа, ударная вязкость 68,6–78,4 Дж/см2. Сталь Р18, полученная из литой заготовки имеет следующие свойства: твердость 61–65 HRC, красностойкость при твердости 59 HRC и температуре 620 оС 4 ч, предел прочности при изгибе 3570 МПа, ударная вязкость 17–23 Дж/см2.

Разработаны процессы переработки стружки и шлама стали ШХ15 в порошок и изготовления из этого порошка матриц пресс-форм, уплотнительных колец ходовой системы гусеничных тракторов, стопорных гаек подшипников и некоторых других деталей. Такой порошок также используют как компонент при изготовлении конструкционных деталей, в частности форсунок-распылителей мазута [11, 27].

Шламовые отходы, полученные при шлифовании инструмента из стали Р6М5, перерабатывали в порошок для магнитно-абразивной обработки [86]. Шлам, содержащий 50–55 % – металлической, 20–25 % – неметаллической фаз и до 20–25 % – СОЖ, сушили при температуре 110–120 оС и обрабатывали в электромагнитном сепараторе. Материалы из порошков, полученных переработкой шлама ШХ15 дисперсностью 160–450 мкм, прессовали под давлением 1,35 ГПа и спекали при 1250 оС в течение 2,5 ч в диссоциированном аммиаке. Материалы имели плотность (7,0–7,1)∙103 кг/м3 и твердость 100–120 НВ. Порошок рекомендован в качестве исходного сырья вместо порошков на железной основе марок ЖГр1, ЖГр2 [11].
Разработан метод получения антифрикционных материалов из порошка, полученного из шлифовальных шламов стали ШХ15, путем их обезвоживания и магнитной сепарации [160]. Применение восстановительного отжига в среде водорода не обеспечивает повышения свойств и является экономически нецелесообразным. Материалы, полученные из порошка металлоконцентрата по своим физико-механическим и триботехническим свойствам при трении со смазкой превосходят ряд стандартных порошковых антифрикционных материалов на основе Fе. Образцы, полученные прессованием при 800 МПа и спеканием в Н2 при 1150 oС 120 мин, имели плотность 5,08 г/см3, твердость 130 НВ, ударную вязкость 1,9 кДж/см2, прочность при изгибе 484 МПа. В режимах граничного трения (с ограниченной подачей смазки) материалы выявили хорошие триботехнические характеристики при нагрузках до 7 МПа (скорость скольжения 1 м/с), например, при нагрузках 5 и 6 МПа коэффициент трения составил соответственно 0,11 и 0,135, а интенсивность изнашивания – 0,3 и 0,2 мкм/км.

Безабразивный шлам, получаемый при опиловке и обкатке шаров шарикоподшипниковой стали ШХ15 рекомендовано использовать для получения проницаемых материалов [161]. Шлам содержит частицы различной формы – угловатой, вытянутой, игольчатой, пластинчатой, имеет высокое содержание кислорода и углерода, низкие технологические свойства. После сушки в исходном состоянии и после дробления в барабанном смесителе типа «пьяная бочка» шлам гранулировали с использованием в качестве связующего полихлорвинилового спирта, каучука и целлюлозы. Смесь порошков и пластификатора – (полихлорвиниловый спирт и каучук) протирали через сито и сушили на воздухе в течение 48 ч. В гранулированную шихту добавляли 10 % двууглекислого аммония и давлением 100 МПа прессовали диски диаметром 30 мм, которые спекали 2 ч в среде диссоциированного аммиака при температуре 1150 оС.
Гранулы, полученные смешиванием с целлюлозой, для повышения прочности восстанавливали в силитовой печи с засыпкой из равно содержащей смеси порошков стали Х30 и А12О3. Удаление целлюлозы производилось при температуре 600 оС с выдержкой при ней 30 мин, затем температура со скоростью 9 оС в минуту поднималась до 1150 оС. Окончательное восстановление гранул длилось 2 ч. В результате образовался легко разрушаемый спек. Из восстановленных таким образом гранул фракции – 1,6+1 мм по тому же режиму изготавливали диски. Фильтрующие свойства образцов приведены в табл. 5.3.

Таблица 5.3

Фильтрующие свойства образцов, полученных из

отходов шарикоподшипникового производства

	Состав шихты
	Толщина образца, мм
	Пористость, %
	Коэффициент прони-цаемости,

×10-13м2
	Диаметр пор мак-симальный, мкм

	Обкатной шлам после 
дробления
	5,9
	49
	10,59
	24,59

	Обкатной шлам + полихлорвиниловый спирт
	7,3
	54
	23,24
	36,16

	Опиловочный шлам + каучук
	6,8
	44
	19,02
	30,73

	Опиловочный шлам + целлюлоза
	1
	64
	102,9
	122,95


Шлам стали ШХ15 может служить источником сырья для получения прокаткой наплавочных электродов [90]. Подготовка порошка включает операции сушки, просев через сито 0,4 мм, отжиг в среде осушенного водорода с точкой росы около – 30 оС при температуре 1150 оС и времени изотермической выдержки 90 с, измельчение губки.

Разработан способ [162] получения из шлама стали ШХ15 материала с высокими свойствами. Технология состоит из операций: сушка шлама; отжиг – спекание в водороде по режиму 550–600 оС в течение 1,5–2 ч; подъем до 1150–1200 оС; выдержка 1,5–3 ч; экструзия; термообработка. Механические свойства изделий из шлама шарикоподшипникового производства приведены в табл. 5.4.
Таблица 5.4

Механические свойства изделий из шлама шарикоподшипникового производства

	№
	Режим отжига

и спекания
	Механические свойства

	
	
	После спекания
	После экструзии и нормализации

	
	Температура

выдержки, оС
	Время

выдержки, ч
	
	

	
	
	
	σв, МПа
	НВ
	σв, МПа
	НВ

	1
	550

1200
	2,0

1,5
	450

558
	154

186
	960

1205
	284–301

	2
	600

1150
	1,5

3,0
	401

509
	147

178
	852

1097
	273–296

	3
	800

1250
	1,0

3,0
	144

256
	70

80
	421

627
	156–170


В некоторых случаях для получения изделий используют смесь порошков, полученных из стружки и шлама стали ШХ15 [163]. Технологический процесс изготовления изделий  при переработке стружки и шламов стали ШХ 15 включает операции: охрупчивание стружки термической обработкой; размол; смешивание 80–95 % стружкового порошка и 20–5 % порошка, полученного из шлама; прессование заготовок с пористостью 30–35 %; спекание при температуре 1250 оС – 2 ч и горячая штамповка с температуры 1150–1250 оС. Порошок, полученный из стружки, имеет насыпную плотность 2,5–2,8 г/см3, осколочную форму частиц.
Плотность материала, полученного по указанной технологии, 7,35–7,74 г/см3, предел прочности при изгибе 1400–1800 МПа, твердость после закалки и низкого отпуска 58–62 HRC.

Высокими свойствами обладает порошковая сталь, изготовленная горячей штамповкой заготовок из порошка, полученного переработкой шлифовального шлама жаропрочной стали 40Х10С2М [39, 101].

Технология получения порошка и его свойства описаны в разд. 3.3. Изготовление деталей состоит из следующих операций: подготовка порошка, прессование пористых заготовок, их нагрев в защитно-восстановительной среде, горячая штамповка в закрытом штампе [103]. Порошок смешивали с водным раствором поливинилового спирта (ПВС) в количестве 1 % при пересчете на сухое вещество. Из такой шихты прессовали заготовки плотностью 5,8 г/см3, смазывали дисульфидом молибдена для уменьшения потерь на трение при штамповке и теплоты при переносе из печи к рабочему инструменту, нагревали до температуры 1150 оС в защитно-восстановительной среде и штамповали в закрытом штампе. Плотность стали составила 7,0–7,1 г/см3, твердость 55–56 HRC, прочность при испытании на изгиб по ГОСТ 14019–2003 «Материалы металлические. Метод испытания на изгиб» – 1810–1950 МПа, ударная вязкость по ГОСТ 9454–78 «Металлы. Метод испытания на ударный изгиб при пониженных. Комнатной и повышенных температурах» – 80–90 кДж/м2. Материал имеет высокую износостойкость. Результаты испытаний, проведенные методом экспресс-анализа, представлены в табл. 5.5. Для сравнения приведены триботехническими свойства материала на основе нержавеющей стали Х23Н18, легированной карбидом хрома [164].

Таблица 5.5

Триботехнические свойства материалов

	Марка материала
	Ширина площадки износа, мм
	Коэффициент трения

	Х23Н18+Cr3C2
	6,0–9,5
	0,46–0,51

	Исследуемая
	6,2
	0,5


Высокий уровень свойств полученной стали объясняется ее структурными особенностями. Порошковая сталь имеет гетерогенную двухфазную структуру, состоящую из прочной упругой матрицы и равномерно распределенных в ней твердых включений, представляющих микрочастицы абразивных кругов, разрушенных при шлифовании и внедренных в металлическую основу, которые невозможно отделить при сепарации.

В порошковой стали может происходить термомеханическое упрочнение с образованием мелкодисперсной мартенситной структуры. Это связано с высокой скоростью охлаждения в матрице штампа изделия непосредственно после штамповки. Твердые включения, оставшиеся после сепарации в порошке, создают гетерогенную структуру материала и при равномерном распределении в нем обеспечивают резкое повышение его износостойкости.

Исследованы свойства материалов на основе железных порошков, полученных из окалины проката сталей 15ГС и 18ХСНД (табл. 5.6) [35]. Образцы для испытаний изготавливали из порошков без добавки графита и с добавкой 1,2 и 3 % графита. Спекание вели в среде остроосушенного водорода при температуре 1250 оС в течение 2 ч. Плотность материалов составляла 6,0 г/см3.

Испытания показали, что прочность материалов на основе легированных железных порошков выше, чем материала на основе нелегированного железного порошка. В структуре материалов, не содержащих графит и легированный феррит, с увеличением содержания графита в исходной шихте повышается количество перлита. При добавках графита свыше 2 % появляется цементит.

Таблица 5.6

Свойства материалов на основе железных порошков из окалины проката сталей 15 ГС и 18ХСНД

	Порошок
	Графит, %
	σв, МПа
	σсж, МПа
	КСU, Дж/см2
	σизг,
МПа
	НВ

	18ХСНД
	0
	112
	982
	5,96
	301
	55,0

	15ГС
	0
	145
	1241
	5,15
	333
	47,7

	ПЖ2М
	0
	95
	1144
	4,94
	165
	35,6

	18ХСНД
	1
	124
	1277
	4,22
	358
	58,2

	ППЛ-15ГС
	1
	152
	1476
	5,21
	380
	54,1

	ПЖ2М
	1
	108
	1122
	2,92
	256
	42,6

	ППЛ-18ХСНД
	2
	128
	1170
	2,83
	714
	58,6

	ППЛ-15ГС
	2
	206
	1982
	3,03
	580
	62,6

	ПЖ2М
	2
	120
	1525
	2,85
	446
	47,3

	ППЛ-18ХСНД
	3
	74
	1099
	1,46
	440
	61,3

	ППЛ-15ГС
	3
	120
	955
	0,216
	732
	71,5

	ПЖ2М
	3
	92
	976
	0,162
	332
	57,5


Шлифовальные отходы стали 5Х3В3МФС [164,165], а также Р6М5К5 [165] и 11Р3М3Ф2 [88] были использованы в качестве основы для получения антифрикционных композитов, предназначенных для работы при температуре 600 оС на воздухе. Такие стали относятся к категории сталей повышенной теплостойкости, т.е. сохраняют до температур 600 оС свою твердость и прочность. Технологический процесс получения материалов состоит из следующих операций: очистка шламов от абразивной крошки магнитной сепарацией; восстановительный отжиг при температурах 870–1000 оС в среде водорода в течение двух часов; размалывание образованного конгломерата на дробильной машине; рассеивание порошков по фракциям с отделением фракций 125–160 мкм; просушка порошка твердой смазки – фторида кальция (CaF2) в течение одного часа при 120 оС; рассеивание порошков CaF2 на фракции с отделением фракций до 125 мкм; смешивание 7 % порошка CaF2 со шламами в течение 4 ч; прессование брикетов при давлении 700–900 МПа; спекания прессовок при температуре 1100–1150 оС в среде водорода в течение 2 ч. После спекания брикеты имеют пористость 10–11 % и сложную гетерофазную структуру, состоящую из металлической матрицы, в которой равномерно распределены частицы твердой смазки CaF2.

Структура металлической матрицы феррито-перлитная или перлитная и состоит из высоколегированного α-твердого раствора и зерен сложных карбидов легирующих элементов. Наличие в структуре дисперсных карбидов и твердой смазки обеспечивает снижение коэффициента трения и интенсивности износа, в результате чего материал имеет оптимальную комбинацию физико-механических и антифрикционных характеристик, что позволяет применять его для работы при температурах 550–600 оС, нагрузках 5,0–8,8 МПа, скорости скольжения 1 м/с на воздухе.
Свойства материалов на основе шламового порошка стали Р6М5К5 в сравнении со свойствами порошкового материала ЖГр3М приведены в табл. 5.7.

Таблица 5.7

Свойства материалов на основе шламового порошка стали Р6М5К5 и порошкового материала ЖГр3М

	Состав / свойства
	Р6М5К5 + 5 % СаР2
	Р6М5К5 + 
6 % СаР2
	Р6М5К5+ 
7 % СаР2
	ЖГрЗМ15

	σв, МПа
	510–520
	480–510
	470–490
	290–410

	КС, Дж/м2
	660–720
	650–710
	640–700
	80–94

	НВ, МПа
	750–850
	760–860
	770–870
	700–800

	Коэф. трения при 5 МПа
	0,12
	0,13
	0,14
	0,29

	Износ при 5 МПа, мкм/км
	25
	26
	27
	470

	Пред. допуст. нагрузка, МПа
	8,5
	8,5
	8,5
	3,0

	Пред. допуст. температура, оС
	600
	600
	600
	400


5.2. Порошковые материалы из металлосодержащих отходов цветных металлов и сплавов

Наибольшее применение для изготовления материалов и изделий получили порошки цветных металлов и сплавов, полученные из отходов титана, меди, алюминия и их сплавов, а также твердых сплавов.

Порошки титана из отходов применяют для изготовления деталей конструкционного назначения: фланцы, крышки, гильзы, гайки и др. Разработана технология изготовления крепежных гаек из титанового порошка, полученного путем гидрирования-дегидрирования титановых отходов [169]. Гайки, изготовленные из отходов титана, при испытаниях на электролизерах хлорной промышленности по стойкости не уступают гайкам, изготовленным из электролитического порошка, и примерно в 18–20 раз превосходят стальные.
Из титанового порошка изготавливают пористые фильтрующие изделия: трубы, листы. Расход металла при этом уменьшается вдвое. Такие изделия применяются в химической, текстильной, металлургической, пищевой и других отраслях промышленности. Они используются в качестве фильтрующих элементов в фильтрах различных конструкций, элементов аэраторов, в установках для регенерации и обогащения способом флотации, в дренажных устройствах, распылителях жидкостей и газов, огнепреградителях, газопоглотителях и т.п.

Горячей ковкой брикетов из титановой стружки получены прутки с высокими показателями прочности. Для предотвращения окисления стружки при нагреве брикеты упаковали в герметичные капсулы из стали. Прочность вторичного титанового сплава существенно превосходит ВТ1-0 и сопоставим с легированными сплавами титана. По пластическим свойствам титан уступает сплаву ВТ1-0. Полуфабрикаты с высокими механическими свойствами из стружки титанового сплава марки ВТ5 получены авторами работ [47, 48].

Предложен процесс, включающий предварительное легирование титановой стружки водородом, компактирование ее при комнатной температуре, термокомпрессионную обработку брикета и последующее экструдирование [170]. По данным авторов такая схема позволяет на первой стадии провести уплотнение исходного материала и создать предпосылки для образования соединения. На второй стадии обработка с длительным воздействием повышенных температур и давления обеспечивает увеличение плотности брикета и интенсифицирует образование твердофазного соединения частиц стружки. Окончательные свойства полуфабриката и его размеры обеспечиваются экструдированием полученных заготовок.

Из стружки титана получают имеющие важное техническое значения карбиды, нитриды, оксиды, бориды титана [11, 20, 27, 29, 118, …, 122].
Титановые порошки, изготовленных из отходов производства, используют для получения тугоплавких соединений титана методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, титанирования твердосплавного инструмента, улучшение свойств титанополимерных антикоррозионных композиций.
Разработан состав и технология приготовления и применения эпоксидно-титанового антикоррозионного покрытия [171]. Это покрытие используется в химической, нефтехимической, целлюлозно-бумажной, металлообрабатывающей, винодельческой и других отраслях промышленности. Оно служит для защиты металлических и железобетонных емкостей, строительных конструкций, трубопроводов большого диаметра, гальванических ванн и другого технологического оборудования.
Исследованы плотность, структура и свойства горячештамповочного порошкового титана из отсева титановой губки фракции -0,63+0,18 [172]. Процесс горячей штамповки включает следующие операции: холодное прессование порошковых заготовок, спекание заготовок в вакууме 0,26–0,29 Па при 1200+20 оС с выдержкой 3 ч; нагрев их в аргоне до температуры 850–950 оС; штамповку на воздухе; отжиг изделий в вакууме 0,26–0,29 Па при 800±20 оС в течение 2 ч. Относительная плотность порошковых заготовок перед горячей штамповкой составляла 85+86 %. Максимальная плотность изделий – 99,1–99,3 % достигнута при степени деформации 30–50 %:

	εF=Fo - (Fн/Fo)×100 % ,
	(5.1)


где εF – относительная плотность изделия, %;
Fн – площадь поперечного сечения заготовки, м2;

Fo – тоже, после осадки, м2.

Горячая штамповка со степенями деформации выше критической (50 %) приводит к растрескиванию поверхности заготовки, газонасыщению и загрязнению смазкой поверхности трещин с последующей запрессовкой ее внутрь изделия. Это обусловливает уменьшение плотности штамповок и снижение механических свойств горячештамповочного металла.

Высокая относительная плотность изделий и равномерная мелкозернистая структура обеспечивают получение из отсева порошкового титана изделий со свойствами на уровне литого деформированного титана. Исключение составляют поперечное сужение, удлинение и ударная вязкость, что обусловлено повышенным содержанием кислорода (0,42–0,44 %).

В работе [173] представлен технологический процесс изготовления полуфабрикатов из титановой стружки методом экструзии и вакуумного дугового переплава. Приведены данные по химическому составу и механические свойства полуфабрикатов, полученных из стружки, рассматриваются вопросы, связанные с внедрением разработанных технологий и организацией производства дешевого титана из стружки.

С использованием порошков, полученных измельчением стружки быстрорежущих сталей Р9К5 и Р6М5, в состав которых вводили карбид титана, создан ряд материалов типа Ferro-TiC (карбид титана на связках из легированных сталей) [28].

Известно, что значительное повышение эксплуатационных свойств металлов и сплавов достигается созданием в них наноструктуры [174]. Из медного порошка, полученного из лома медных проводников тока, по технологии, включающей операции: прессование; спекание; холодная штамповка; отжиг и деформация с противодавлением, были изготовлены медные образцы с размером зерна 54 нм. Средний размер зерна в заготовках составлял 3,5 мкм [175].
При прессовании стружки меди марки М3 по схеме простого сдвига получен материал со свойствами: σв = 280 МПа, δ = 5 % – для твердого, σв = 240 МПа, δ = 10 % – для полутвердого, σв = 200 МПа, δ = 35 % – для мягкого состояния материала по ГОСТ 1535–200: «Прутки медные. Технические условия», а для латуни ЛС59-1 полутвердому: σв = 400 МПа, δ = 12 % по ГОСТ 1066–90 «Проволока латунная. Технические условия» [38].

В работе [176] представлены результаты исследования свойств порошка на основе стружки алюминиевой бронзы. Исследовали свойства бронзы, полученной из токарной стружки, не загрязненной СОЖ и эмульсией, и порошка, полученного измельчением этой стружки, без отжига и отожженного в среде водорода при температуре 550 оС в течение 1 ч. Средние геометрические размеры крупных стружковых частиц составили 4300 мкм, а мелких – 150–400 мкм. Стружковые частицы были получены при различных режимах резания. Крупную стружку измельчали в лабораторном диспергаторе. Гранулометрический анализ показал, что 80 % полученного порошка составляет фракция 150–200 мкм, а 20 % – фракция 1500–2000 мкм. Для исключения влияния размеров частиц на прочностные свойства спеченных образцов, как стружка, так и порошок использовались в виде фракции 150–200 мкм. Часть порошка подвергали отжигу в атмосфере водорода при температуре 550 °С в течение 1 ч. Содержание кислорода в стружке фракции 4300 мкм составляло 0,075 %, фракции 150–400 – 0,105 %, а в порошке без отжига фракции 150–400 и отожженном порошке этой же фракции по 0,142 и 0,080 % соответственно.

Образцы (параллелепипеды размером 50×5×5 мм) изготавливали по следующей схеме: подпрессовка, пропускание электрического тока, приложение окончательного давления.
Более низким электросопротивлением и более высокой прочностью обладают образцы из недиспергированной стружки. Большая степень окисленности порошка, полученного диспергированием стружки, обусловливает повышение электросопротивления и понижение значения предела прочности на изгиб. Восстановительный отжиг порошка несколько увеличивает прочностные свойства и проводимость спеченных образцов. Повышение свойств было достигнуто термической обработкой – закалкой в воде с температуры 900 оС.

Стружку бронзы марки БРОЦС5-5-5 использовали для получения антифрикционных материалов [177]. Стружку измельчали, прессовали и спекали. Получали высокопористый (до 25 %, в зависимости от усилия прессования) материал. Через образующиеся сквозные поры в зону трения подводится жидкая смазка. Кроме того, в состав приготовляемой шихты для повышения механических характеристик материала вводили до 7 % оловянного и 10 % медного порошков, а для улучшения антифрикционных свойств – до 1,5 % графита. Для дальнейшего повышения износостойкости авторы рекомендуют вводить в поры фторопласт-4 и дисульфид молибдена MoS2.
Порошковая металлургия алюминия и его сплавов открывает широкие перспективы для улучшения свойств изделий, обеспечивает возможность создания легких термо и коррозионностойких материалов, изделий с заданной структурой и пористостью [131, 132]. Весьма перспективно использование алюминиевых порошков как компонентов тугоплавких соединений, получаемых методами порошковой металлургии (например, сплавов алюминия с титаном, цирконием, бором и другими тугоплавкими элементами).
Алюминиевые порошки вытесняют порошки других металлов (например, в производстве пористых подшипников и втулок, электро- и термопроводников). Методами порошковой металлургии изготавливают детали для машиностроительной, электротехнической, атомной, авиационной, электронной и других отраслей промышленности. Полуфабрикаты из таких порошков выпускаются в виде прессованных полос, прутков и профилей, холоднокатаных листов, готовых изделий (втулки, шестерни, шатуны и другие детали с толщиной стенок до 2 мм) спеканием механической смеси порошков алюминия и легирующих элементов.

Изделия из сплавов на основе алюминия отличаются дешевизной сырья, высоким уровнем физико-механических свойств и коррозионной стойкостью, хорошей обрабатываемостью резанием при малой плотности и низкой энергоёмкости производства. Из алюминиево-медных и алюминиево-медь-магниевых сплавов изготавливают детали швейных машин, поршни амортизаторов автомобилей, детали привода ручных механических пил, шатуны для воздушных компрессоров автомобилей, детали текстильных машин и т.д. [131, 132].

Прессование алюминиевой стружки АЛ4 по схеме простого сдвига (рис.5.1) [38] позволяет получить свойства σв = 220 МПа, δ = 24 %, что превышает до 40 % по прочности и в 8–10 раз по пластичности свойства АЛ4 в литом состоянии.

Из стружки Д16, а также смеси «стружкового» и алюминиевого порошка ПА-4 получены горячей штамповкой материалы с 100 % плотностью и высокими механическими свойствами [134, 135].

Металлическую стружку (железную, алюминиевую, медную, цинковую) используют для получения фрикционного материала [178]. Стружку прессуют в брикеты под давлением 0,05–1 МПа, а затем спекают с металлическим основанием электроконтактным методом. При спекании образуется грубая пористая структура, особенностью которой является прочное сцепление с основанием. Из порошковой смеси необходимого состава с помощью форсунок наносится и припекается второй слой. Способ обеспечивает необходимую прочность соединения фрикционного слоя с подложкой.

Отходы твердых сплавов типа ВК использовали для изготовления электрод-инструментов для электроэрозионной обработки [179]. Шихту для изготовления электрод-инструментов получали смешиванием отходов твердых сплавов с солями меди и никеля с последующим их разложением в процессе восстановления, а также с добавкой нитрида бора. Материалы имеют высокую эрозионную стойкость и износостойкость.

Порошки, полученные из отходов твердого сплава, рекомендуют для изготовления армированных отливок, работающих в тяжелых условиях абразивного износа, для наплавки коронок бурового инструмента, плазменного напыления металлорежущего инструмента и восстановления износостойких деталей машин, для изготовления пресс-форм, матриц, пуансонов, фильер и т.п. [128].
Переработку лома [180] вольфрамсодержащих композиций на связке из железа или сплавов на основе железа, предложено реализовывать электрохимическим методом, заключающимся в том, что лом, например, лом шарошечных долот, подвергают анодному растворению в растворах серной кислоты концентрации 2,0–2,2 моль/л при комнатной температуре и при анодной плотности тока 2,5–3,5 A/дм2.
Отходы, образующиеся при шлифовании постоянных магнитов на основе PЗM – Fe–B используют для изготовления таких же магнитов. Причем магниты, изготовленные из отходов, имеют свойства не ниже, чем у магнитов, полученных из чистых фторидов металлов [31].

Материал, изготовленный из порошка полученного измельчением стружки мельхиорового сплава МНЖМц-30-1-1, прессованием и спеканием в среде диссоциированного аммиака при температуре 1000 оС имеет пористость 17–19 % (плотность 7,3 г/см3), предел прочности при изгибе порядка 400 МПА, твердость 50 НВ [10]. После повторного прессования и спекания пористость составила 5–7 % (плотность 8,4 г/см3), предел прочности при изгибе 1000 МПА, твердость 90 НВ. Более чем в четыре раза возрастает ударная вязкость. Химический состав спеченных образцов был следующим, мас. %: Си – основа; Ni – 32,8; Mn – 0,6; Fe – 0,8.
5.3. Получение материалов из металлосодержащих 

отходов без измельчения в порошок

Как отмечалось в разд. 1.3 наиболее энергоемкой операцией переработки отходов методами порошковой металлургии является измельчение. Поэтому экономичными и эффективными способами переработки мелких отходов и стружки являются получение из них полуфабрикатов и изделий без измельчения за счет применения таких технологических процессов, как горячая штамповка, экструзия, импульсное формования и другие, обеспечивающие получение беспористых изделий значительных размеров. Высокая температура, скорость и степень деформации снижают уровень требований к прессуемости, уплотняемости, спекаемости исходного сырья по сравнению с порошком, применяемым при изготовлении деталей статическим прессованием без нагрева. С другой стороны, мелкие отходы и стружки имеют низкую насыпную плотность и нулевую текучесть, что затрудняет процесс их формования. Для повышения этих характеристик в некоторых случаях проводят дробление.

В обзоре [20] содержится информация о технологических процессах изготовления из стружки стали Р6М5 разнообразного инструмента. Стружку очищают от примесей, брикетируют, спекают и из таких заготовок получают изделия (сверла, метчики, фрезы) различными видами горячей обработки давления. Обязательным условием получения высоких свойств материалов, полученных из стружки, является обеспечение низкого содержания кислорода.

Выполнен [49] комплекс исследований по получению быстрорежущей стали Р6М5 из стружки фрезерных операций с размерами частиц 0,5–6,0 мм. Практически стружка не загрязнена механическим примесями, так как обработка деталей инструмента ведется на специальных станках, оснащенных индивидуальным транспортным устройством для сбора стружек. При резании в качестве охлаждающей жидкости используется машинное масло. Стружку очищали в щелочных растворах с целью обезжиривания, а затем промывали водой и обезвоживали вакуум-фильтрами. Для восстановления поверхностных оксидных пленок и предотвращения обезуглероживания в стружку вводили ламповую сажу (0,3–0,4 %). Статическим прессованием (давление 700 МПа) изготовляли брикеты пористостью 25 %, диаметром 60 и высотой 100 мм, которые заделывали в оболочки из стали марки Ст3. Такие заготовки нагревали в диссоциированном аммиаке до температуры 1050–1100 оС, выдерживали 0,5–1,0 ч и экструдировали со степенью обжатия λ = 4–6. При этом выгорание углерода не наблюдается (0,83–0,86 %), содержание остальных легирующих элементов также соответствует химическому составу исходной стружки, структура экструдированной стали практически беспористая. Отжиг, закалку и отпуск стали, полученной из стружки, осуществляли по таким же режимам, как для стандартной стали Р6М5. Твердость стандартной и экструдированной сталей одинакова и составляет 63,0–64,5 HRC.
Разработана технология получения полуфабрикатов из стружки алюминиевых сплавов Д16, АЛ4, АЛ30 без измельчения в порошок [38]. Предложено два способа получения профилей. В обоих случаях проводили подготовительные операции: дробление стружки, обезжиривание, сушку, классифицирование, сепарацию. При использовании мелкой стружки и организации сбора, исключающего попадания в нее примесей, часть этих операций (дробление, классификация, сепарация) не выполняется. Обезжиривание необходимо проводить в тех случаях, когда при механической обработке применяется СОЖ.

По одному из способов полуфабрикаты проводят в два этапа: на первом этапе из стружки получают брикеты, а на втором выдавливают профиль. Стружка и отходы имеют низкую насыпную плотность (0,3–0,35 г/см3). Подготовленную стружку брикетируют в специальном штампе (рис. 5.1). Прессование происходит в две стадии: сначала пуансоном (1) в осевом направлении, а затем в поперечном – пуансонами (2). Брикеты нагревают до температуры 480 оС и получают прутки прямым прессованием через коническую матрицу с углом конуса 120 оC или по схеме прямого сдвига (рис. 5.2) с противодавлением, создаваемой фильерой с формой поперечного сечения, соответствующей получаемому профилю. Штамп перед прессованием нагревают. Штамповку ведут на гидравлическом прессе.
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Рис. 5.1. Схема штамповки брикетов из стружки:1, 3 – пуансоны; 2 – корпус уплотнительной камеры; 4 – выталкиватель; 5 – толкатель

При вытяжке (λ = F3/Fп, где F3, Fп – площади поперечного сечения заготовок и прутка) не менее 30 свойств алюминиевых сплавов из стружки соответствует свойствам стандартных. При этом уровень свойств повышается при использовании схемы простого сдвига.

[image: image85.png]



Рис. 5.2. Прессование стружки по схеме прямого сдвига: 1 – корпус; 2, 3 – заготовка; 4 – фильера; 5 – нагреватель; 6 – вкладыш; 7 – основание

Возможности получения прутков в один этап без предварительного брикетирования уплотнением алюминиевой стружки методом винтовой экструзии показаны в работе [144]. Прутки получали на установке для теплой винтовой экструзии с противодавлением при температуре 300 оС. В начальный момент в винтовую матрицу запрессовывали заготовку из алюминиевого сплава АК7 и в приемный контейнер загружали стружку того же сплава АК7 со средним размером частиц порядка 5–10 мм. Под воздействием давления, прикладываемого к пуансону, устанавливаемого в контейнер, стружка уплотняется и вместе с брикетом продавливается через винтовую матрицу, а затем через коническую матрицу. Пуансон извлекают, в контейнер загружают новую порцию стружки и процесс повторяют. Новая порция стружки уплотняется за счет противодавления, создаваемого пресс-остатком, порции стружки, проходя через винтовую матрицу, свариваются, и, деформируясь в конической матрице, выходят в виде монолитного прутка. При получении прутка диаметром 12 мм давление составляло 4080–1150 МПа. Полученный материал имел 100 % плотность (2,73–2,74 г/см3) и достаточно высокие механические свойства.

Проведены исследования направленные на получение из стружки алюминиевого сплава Д16 полуфабрикатов высокой плотности горячей штамповкой пористых заготовок. Фрезерную стружку обрабатывали в шаровой мельнице в течение 2 ч в результате чего стружка приобретает форму гранул с насыпной плотностью 0,5–0,7 г/см3. Гранулы имеют высокую уплотнямость, и при давлении прессования 550 МПа пористость образцов составляет 12 %, а при 700 МПа – 8 %. Гранулы обладают также хорошей формуемостью – прессовки полученные при давлении 200 МПа не имеют видимых нарушений формы. Прессовки пористостью 8 % (плотность 2,55 г/см3) нагревали до температуры 180–200 оС и окунали в коллоидно-графитовый препарат ВКГС-0. На поверхности заготовок образуется тонкий слой, выполняющий роль защиты от окисления и смазки при штамповке. Заготовки нагревали в камерной лабораторной печи до температуры 630±10 оС, выдерживали 10 мин и штамповали на гидравлическом прессе с силой 700 МПа в штампе, нагретом до 400 оС. Горячей осадкой были получены образцы с остаточной пористостью 2,5 %. Дальнейшее повышение плотности достигается при штамповке с поперечным течением металла. Максимальную плотность (пористость около 1 %) и твердость при штамповке заготовок с относительной плотностью 0,92 имеют образцы, штампованные со степенью поперечной деформации 30 %.

Полуфабрикаты из меди – прутки, полосы, листы, широко используют в промышленности для различного рода изделий. В разд. 1.1 отмечалось, что традиционная металлургическая технология получения таких полуфабрикатов состоит из большого числа операций, трудоемка и энергоемка. Разработана технология получения полуфабрикатов в виде прутков и трубок из лома проводников тока, обеспечивающая получение меди со свойствами, удовлетворяющими требованиям стандарта на литую деформированную медь при снижении числа операций, трудовых и энергетических затрат [39, …, 44].

Исходное сырье, представляющее собой хаотически спутанные пряди медных проводников тока, засоренные изоляцией и другими примесями, подвергали ручной сортировке, при которой из лома удаляли приделки – детали из черных и других цветных металлов и луженые концы, а затем проводили охрупчивающий отжиг отходов в водородосодержащей среде при температуре 750–800 оС с выдержкой 45–60 мин. Проводники дробили в ножевой дробилке на волокна длиной 1–20 мм, аэросепарацией удаляли остатки обугливавшейся изоляции.

Высокая плотность и соответствующие свойства получены применением двух технологических процессов.

Согласно первого технологического процесса [44] из волокон прессованием получают заготовки плотностью 8,5–8,6 г/см3, которые нагревают в защитно-восстановительной среде до температуры 900–950 оС. Затем штампуют в закрытом штампе с поперечной деформацией 70 %, после чего проводят холодную деформацию со степенью деформации 90 % и отжигают в защитно-восстановительной среде при температуре 400–450 оС. Свойства полученного материала соответствуют свойствам литой деформированной меди. Такая технология позволяет получать из меди детали различной конфигурации.

По-второму технологическому процессу получают прутки и трубки. Для получения прутков из волокон прессовали заготовки специальной формы, исключающей образование утяжин при выдавливании (рис. 5.3) [145].
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Рис. 5.3. Заготовка для выдавливания прутка

Прессование заготовок вели на гидравлическом прессе в полуавтоматической пресс-форме (рис. 5.4). Так как волокна имеют плохую текучесть, что затрудняет объемное дозирование, то дозировка волокон осуществляется весовым методом. Засыпка навески волокон в матрицу 8 и удаление прессовки выполняется вручную. Прессование ведется пуансоном 9, закрепленном фланцем 10 на верхней плите 11, прикрепленной к плите пресса. За счет трения о стенки матрицы происходит сжатие пружин 5, матрица перемещается до упора 3, так что прессование происходит в плавающей матрице. Давление прессования и выталкивания регулируется манометром пресса. Выталкивание прессовки осуществляются автоматически механизмом выталкивания пресса через выталкиватель 4.
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Рис. 5.4. Пресс-форма для прессования волокон: 1 – нижняя плита; 2 – колонка; 3 – упор; 4 – выталкиватель; 5 – пружина; 6 – плита матрицы; 7 – втулка; 8 – матрица; 9 – пуансон; 10 – фланец; 11 – верхняя плита
Прессовки подвергают визуальному контролю на отсутствие внешних дефектов, нагревают в среде генераторного газа до температуры 920–950 оС, выдерживают в зоне до полного прогрева и выдавливают пруток на винтовом прессе в штампе, нагретом до 400 оС (рис. 5.5).
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Рис. 5.5. Штамп для выдавливания медного прутка из волокновых заготовок: 1 – выдавливаемый пруток; 2 – плита; 3 – вставка; 4 – печь; 5 – заготовка; 6 – пуансон; 7 – нагреватели; 8 – матрица; 9 – теплоизоляция

Штамповка осуществляется следующим образом. На поверхность прессовок наносят смазку, состоящую из графита и машинного масла. Цикл штамповки – полунепрерывный. В начальный момент пуансон 6 находится в крайнем верхнем положении. Заготовку 1, нагретую до температуры штамповки загружают в полость матрицы 8, и пуансоном 6 выдавливают на 2/3 длины прутка. Затем поднимают верхнюю плиту пресса с закрепленным на ней пуансоном 6, устанавливают следующую заготовку 5, осуществляют ее распрессовку и выдавливание так, что предыдущая заготовка полностью выходит из очка вставки 3.

В табл. 5.8 представлены размеры заготовки для получения прутка диаметром 6 мм и длиной 150 мм и пресс-формы для ее прессования.
Таблица 5.8

Параметры заготовки для получения прутка диаметром 6 мм и длиной 150 мм и пресс-формы для ее прессования

	Масса прутка, г
	Параметры заготовки
	Размеры пресс-формы
	Сила прессования,

Pp, кН

	
	Mз, 
г
	Dз, 

мм
	Hз, мм
	h, мм
	Rk, мм
	Dm, 

мм
	H, мм
	

	37,73
	37,85
	24,6
	9,5
	6,0
	14,65
	24,53H9
	40
	343,5


Прутки отжигают в среде синтез-газа в течение 1 ч при температуре 500–550 оС и выполняют контрольные операции: визуальный осмотр заготовок на отсутствие внешних дефектов, проверяют массу, размеры, плотность, определяют механические свойства. Плотность прутков, изготовленных по разработанной технологии (рис.5.6), составляет 8,88–8,91 г/см3, диаметр 5,8–6,0 мм, что несколько превышает допустимое отклонение для медных тянутых прутков нормальной точности (6,0-0,12мм) по ГОСТ 1535–2006 «Прутки медные. Технические условия».
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Рис. 5.6. Внешний вид прутка, полученного из 

отходов меди

Испытания на растяжение образцов диаметром 5 мм, выточенных из полученных прутков, выполнялись по ГОСТ 1497–84 «Металлы. Методы испытаний на растяжение». Испытания показали, что механические свойства прутков находятся на уровне стандарта на прутковую медь, полученную обработкой давлением литых заготовок. Эти свойства были достигнуты при горячем выдавливании спрессованных из медных волокон заготовок плотностью 8,62–8.75 г/см3 при температуре 920 оС и степени деформации 16,8 (табл. 5.9).

Таблица 5.9

Сравнение свойств прутков меди, полученных различными способами

	Вид меди
	σв, МПа
	σ 0,2, МПа
	δ, %
	ψ
	НВ

	Прутки из волокновых 
прессовок после выдавливания

(920 оС, 
[image: image90.wmf]l

 = 16,8 )
	440–456
	355–422
	6,1–8,5
	42–56
	92–115

	Прутки из волокновых 
прессовок после выдавливания

(920 оС, 
[image: image91.wmf]l

 = 16,8) и отжига

(500–550 оС)
	234–242
	66–78
	47–58
	66–79
	38–55

	Прутки тянутые мягкие по
ГОСТ 1535–91 (не менее)
	200
	–
	28
	–
	–

	Прутки тянутые твердые по ГОСТ 1535–2006 (не менее)
	270
	–
	5
	–
	–


В машиностроительной и электротехнической промышленности находят применение медные трубки с отверстиями малого диаметра (от 0,5 мм). Разработана технология изготовления такого рода деталей из волокон меди [146]. Выполняемые технологические операции аналогичны операциям по получению прутка за исключением того, что в штампованной заготовке сверлили отверстия диаметром в 1,5–2,0 раза больше, чем диаметр отверстия в изделии. Штамповку трубчатых изделий высокой плотности с отверстием малого диаметра осуществляли в штампе с подвижной иглой (рис. 5.7).
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Рис.5.7. Схема штамповки трубчатых изделий с отверстием малого диаметра из волокновых заготовок: матрица – 1; игла – 2; пуансон – 3; шайба – 4; опора – 5; заготовка – 6; деталь – 7

Штамповка осуществляется следующим образом. Штамп нагревают до 350–400 оС. Заготовку 6, нагретую в защитно-восстановительной среде до температуры 950 оС, загружают в полость матрицы 1 и на нее устанавливают шайбу 4, спрессованную из графитовой крошки, полученной измельчением отходов графитовых электродов электродуговых печей в смеси со связующим – поливиниловым спиртом или клеем ПВА. В шайбе закрепляют иглу 2, формирующую внутреннее отверстие. При включении пресса пуансон 3, закрепленный на траверсе пресса, входит в полость матрицы 1, а игла 2 в отверстие пуансона 3, в котором имеется заходной конус. Графитовая шайба деформируется и разрушается, графит запрессовывается в зазоры между заготовкой матрицей и иглой, что уменьшает величину трения, а основная часть графита уплотняется и передает давление на заготовку, которая деформируется и выдавливается через конус в матрице. Формирование отверстия происходит за счет деформации заготовки по внутреннему диаметру до соприкосновения с иглой. При выдавливании игла перемещается вместе с выдавливаемой деталью, т.е. является «плавающей», и остается в ней после удаления изделия из матрицы, которое осуществляется за счет передачи давления на деталь через графитовую крошку. Движение пуансона ограничено высотой цилиндрической части матрицы. Графит заполняет конусную и рабочую зоны матрицы, а сформированная деталь выталкивается из матрицы. Иглу удаляют, торцевые части, имеющие дефекты, отрезают и направляют на переработку. Цикл повторяют.

Стойкость тонкой иглы обеспечивается большим припуском на радиальную деформацию по внутреннему диаметру, ее перемещение в процессе штамповки происходит совместно с деталью, взаимодействия иглы с нагретым металлом кратковременно и охлаждение иглы происходит при каждом цикле штамповки.

Данная технология применена для изготовления наконечников полуавтоматов для сваривания металлов в среде СО2 (рис. 5.8), который представляет собой трубку длиной 6–30 мм с отверстием для проволоки диаметром от 0,8 до 1,4 мм с резьбой М6 на одном из торцов. Изготавливают наконечники механической обработкой прутковой меди, причем наиболее сложной операцией является получение отверстия малого диаметра. Материал наконечника должен иметь высокую теплопроводность, износостойкость и эрозионную стойкость, что возможно только при 100 % плотности.
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Рис. 5.8. Наконечник, полученный методом порошковой металлургии 

Для получения наконечника с внутренним диаметром 1 мм прессуют заготовки диаметром 9,5 мм высотой 45,2 мм, относительной плотностью 0,96. Прессованные заготовки нагревают в среде синтез-газа до температуры 900–950 оС и штампуют на дугостаторном прессе в штампе, схема которого показана на рис. 5.5. Диаметр штампованной заготовки составлял 17,1 мм, а высота 13,4 мм, относительная плотность – 0,98–0,99. Степень поперечной деформации при штамповке по диаметру 0,77. В штампованной заготовке просверливают отверстие диаметром 1,5 мм, нагревают до температуры 180–200 оС и окунают в емкость со смазкой, а затем нагревают до 800–820 оС без защитной среды и выдавливают через коническую матрицу с углом конуса 120о трубку длиной 110 мм. Полученная трубка имеет наружный диаметр 6,0 мм и внутренний 1,0 мм, плотность полученного материала 8,9 г/см3. От трубки отрезают торцевые концы, разрезают на 3 части длиной 30 мм и нарезают резьбы. Отрезанные куски используют для получения новых волокон.

Запатентована технология получения высокоплотных материалов из стружки медных сплавов [147]. Стружку прессуют сначала в осевом направлении под давлением Рохп = 500 МПа, затем в течение 0,5 ч пропитывают 10 % водным раствором борной кислоты. Прессовки получают прессование заготовок в поперечном направлении под давлением Рпхп = 550 МПа. Прессовки спекают в защитной среде диссоциированного аммиака с добавкой в засыпку 1 % NH4Cl при температуре 850 оС в течение 2,5 ч. Затем в этой же защитной среде их нагревают до 850–870 оС в течение 20 мин и проводят поперечную горячую штамповку. Стружковый материал после спекания имеет пористость 12–14 %, его прочность при испытаниях на срез спеченных материалов составила 32 МПа, а горячедеформированных прессовках – 123 МПа.
Предложена технология получения прутков из стружки меди марки М3 и латуни ЛС59-1 [38]. Стружку брикетировали в штампе (рис. 5,1), нагревали до 740–750 оС и прессовали по схеме простого сдвига (рис. 5.2). При вытяжке не менее 40 для меди свойства в зависимости от вытяжки соответствуют твердому, полутвердому и мягкому состоянию, а механические свойства прутков из латуни ЛС59-1 при вытяжке не менее 45 только полутвердому состоянию.
В работе [37] приведены результаты разработки технологии переработки стружки латуни ЛС59-1 в изделия без измельчения. Брикеты из стружки нагревали в среде водорода и в природном газе до температуры 750–780 оС, выдерживали 0,5–0,6 ч и экструдировали со степенью обжатия 6. Прочность и пластичность полученной латуни близки к свойствам стандартной латуни.

Разработан способ получения заготовок из стружки титанового сплава марки ВТ5 [47]. Металлическую стружку из титанового сплава дробили до размеров отдельных частиц 5–10 – 5–20 мм, очищали от загрязнений и посторонних предметов путем промывки в растворе, содержащем 30–35 г/л кальцинированной соды и 15–20 г/л тринатрийфосфата при 60–80 oС. Затем промывали в воде, сушили и подвергали магнитной сепарации. Подготовленную таким образом стружку прессовали в цилиндрические брикеты диаметром 150 мм и высотой 100 мм с относительной плотностью 0,6, которые помещали в капсулу из листовой низкоуглеродистой стали марки Ст3. Толщина стенки обечайки капсулы и торцевых крышек 2,0 мм, высота капсулы 300 мм. Капсулу нагревали в газовой печи до 1080 oС в течение 1,5–2 ч после ее герметизации с помощью приварки крышки и выдерживали при указанной температуре в течение 1 ч для выравнивания температурного поля по всему объему капсулы. Прессовый инструмент предварительно нагревали до 250–270 oС, затем загружали в него капсулу, температура поверхности которой перед деформированием была 950–980 oС. Рабочая часть автономной пресс-шайбы имела диаметр 150 мм и высоту 130 мм. Диаметр рабочей части основной (верхней) пресс-шайбы составил 155 мм. Деформирование осуществляли в специальном устройстве на паровоздушном молоте с массой падающих частей 700 кг и скоростью деформирования в момент удара 5–6 м/сек. После извлечения заготовки из матрицы ее медленно охлаждали, после чего удалили стальную обечайку и крышки обточкой. Относительная плотность заготовки составила 0,96. Затем заготовку ковали в радиальном направлении до диаметра 100 мм. Относительная плотность заготовки после радиальной ковки при степени деформации 38 % увеличилась до 0,99. Свойства полученного материала составили: σв – 1020 МПа, δ – 2,2 %, КСU – 42 Дж/см2.

По другому варианту [48] в очищенную стружку добавляют титановую губку до требуемого химического состава. Прессование брикетов, подготовку перед штамповкой осуществляют аналогично варианту, описанному в [47]. Заготовку подвергают экструзии, полученный пруток отжигают при 900–950 оС с выдержкой 1–2 ч, затем производят дополнительную горячую деформацию, например, прокаткой со степенью деформации не менее 30 % для дальнейшей проработки структуры и повышения механических свойств металла.

Способ получения полуфабрикатов из титановой стружки, обрези и других отходов титановых сплавов изложен в патенте [148]. Отходы очищают от производственных загрязнений, измельчают на гранулы, компактируют в заготовки и проводят первую стадию нагрева таблеток в нейтральной среде, например в вакуумной печи, до температуры 400 oC. Происходит очистка от оксидов поверхности гранул за счет растворением их в объеме гранул. Таблетки закладывают в полый стакан из тугоплавкого жаростойкого сплава с встроенной в его донышке фильерой для прессования, последовательно размещая между ними прослойку из гидрида титана. Собранную таким образом заготовку уплотняют, стакан герметизируют, после чего проводят вторую стадию нагрева заготовки в сборе до температуры прессования. Происходит наводороживание за счет разложения слоев гидрида, после чего стакан разгерметизируют и выпрессовывают заготовку.

Разработана технология производства прессованных изделий из титановых отходов [149]. Загрязненную стружку нагревают до 300–400 оC в среде воздуха, гелия, смеси водорода и гелия, что приводит к удалению продуктов СОЖ и снижению содержания углерода до концентраций свойственных исходному металлу. Подготовленные таким образом отходы брикетируют в холодном состоянии, брикеты нагревают до температуры горячей деформации в наводороживающей среде, компактируют и проводят консолидирующий отжиг.
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