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SAZETAK

Recikliranje metala i njihova industrijska upotreba postupno zauzimaju vazno mjesto u
svijetu kako zbog oCuvanja prirodnih resursa i sve potrebnije zaStite okoliSa, tako i zbog
smanjenja troSkova proizvodnje metala. Materijali na bazi titana imaju odredene
karakteristike koje ih ¢ine promjenjivim u razliitim granama industrije, a zbog
neograni¢enog vijeka trajanja postaju izvrstan resurs za recikliranje. Krollovim procesom,
glavnim postupkom dobivanja titana, stvara se kloridni otpad (MgCl,) koji se po nastanku
uklanja recikliranjem, pri ¢emu se dobiveni metalni magnezij i plinoviti klor primjenjuju u
daljnjoj industrijskoj proizvodnji titana. Recikliranje titana i njegovih legura ima pozitivan
ucinak na okoli§, a za njegovo recikliranje je potrebno i manje energije. Karakteristicni
reciklazni procesi za proizvodnju titana i njegovih legura su ekstrakcija te recikliranje u
plazma pecima.

Kljuéne rijeci: titan, legure na bazi titana, recikliranje



RECYCLING OF TITANIUM AND TITANIUM - BASED ALLOYS
ABSTRACT

Recycling of metals and their industrial use gradually occupy the important place in
the world due to preservation of natural resources and necessary environmental protection
ensurance, as well as due to reduction metal production expenses. Titanium-based materials
have certain characteristics which enable theirs application in different branches of industry.
Due to their unlimited lifetime (end of life - EoL) titanium materials became an excellent
resource for recycling. By Kroll's process, as the main method for the titanium production,
chloride waste (MgCl,) is produced. During recycling process, extraction of metallic
magnesium and gaseous chlorine occurred and used in further industrial production of
titanium. The recycling of titanium- based materials has a positive effect on the environment,
and its recycling used less energy. Characteristic recycling processes for the production of
titanium and its alloys are extraction and recycling in plasma furnaces.

Keywords: titanium, titanium-based alloys, recycling



1. UvOD

Industrijska upotreba metala dobivenih recikliranjem postaje sve vaznija, ne samo
zbog ocCuvanja prirodnih resursa i zastite okoliSa, ve¢ 1 zbog smanjenja troskova i eventualnog
skracenja opskrbnog lanca. Medu svim materijalima koje drustvo danas koristi, metali imaju
najveci potencijal za neograniceno recikliranje. Od recikliranja metala se ocekuje 1 da smanje
eksploataciju minerala kao i njihovo procesiranje, Stetno za ekosustave. U buducénosti ¢e se,
pored osnovnog primarnog metala iz mineralne rude, sve viSe koristiti i metali dobiveni
recikliranjem [1].

Posljednjih desetljeca materijali na bazi titana, zahvaljuju¢i izvanrednim svojstvima,
nalaze Siroku primjenu u razli¢itim granama industrije, ukljuuju¢i 1 biomedicinsko
inZenjerstvo. Svojstva elementarnog titana, kao S$to su: mala gusto¢a, dobra otpornost na
koroziju sve do 500 °C, visoka temperatura taljenja, stabilnost, dobra mehanicka svojstva u
temperaturnim intervalima od 200 °C do 600 °C, ¢vrstoc¢a sli¢na Celiku, a veéa od ¢istog
aluminija. Legure titana odlikuju se visokom otporno$¢u na koroziju i malom gusto¢om,
postojane su na visokim temperaturama te imaju visoke vrijednosti mehani¢kih svojstava
(npr. granica razvlacenja i preko 2000 MPa). Takoder, zbog malog koeficijenta toplinskog
Sirenja mogu se primijeniti za komponente koje su izloZene temperaturnim promjenama [2].

Upotreba titana i njegovih legura posljednjih desetljeca sve viSe raste i $iri se na
razliCita podru¢ja. Primjenu nalaze u zrakoplovstvu, medicini, arhitekturi, kemijskoj
industriji, naftnim platformama i busotinama, svemirskoj industriji te drugim podruc¢jima.
Titan je izvanredan metal, no proizvodnja njegovih legura iziskuje dosta sredstava.
Upotrebom titanskih materijala ¢ovjek je unaprijedio kvalitetu svojih proizvoda i osigurao put
modernom tehnoloskom razvoju [1].

Proizvodnja titana je pocela mnogo kasnije nego je taj metal otkriven (krajem 18.
stoljeca). Prvi mineral titana je otkrio W. Gregor 1791. godine u Engleskoj, a ¢etiri godine
kasnije M. H. Klaproth ga je pronasao u Madarskoj. Zbog njegove velike reaktivnosti s
kisikom, postojale su teSskoce pri dobivanju Cistog metala. Jedan od procesa izdvajanja je
Krollov proces ekstrakcije. Sam postupak je vrlo skup, jer ekstrakcija titana zahtijeva Sesnaest
puta vecu energiju po jednoj toni nego celik, a samo dva puta vecu energiju od aluminija [3].

Titan se nalazi u vulkanskim stijenama, njihovim sedimentima, dok je prosje¢ni
maseni udio titana u litosferi 0,57 %. Najvise titana nalazi se u rutilu (TiO;) i ilmenitu
(FeTiO3), a prisutan je u pijesku vulkanskog porijekla. Rasiren je u rudama koje sadrze
zeljezo, a osobito u tzv. titanskom Zeljezu, ilmenitu, tehnicki najvaznijem mineralu titana.
Osim u ilmenitu titan u prirodi postoji kao titanit ([CaTi(SiO)4]O), perovskit ([CaTiO3]) i kao
titanov dioksid (TiO2) u tri razli¢ita kristalna oblika (rutil, brukit i antas). Glavna ruda
(ilmenit) kopa se iz golemih naslaga sedimentnih i magnetskih stijena u Kanadi, Ukrajini,
Zapadnoj Australiji 1 Norveskoj. Ilmenit 1 rutil ¢ine oko 24% Zemljine kore §to titan Cini
devetim elementom po redu po zastupljenosti elemenata na planetu. Zalihe titana iznose preko
600 milijuna tona. Svjetska proizvodnja godi$nje iznosi oko 99 000 tona metalnog titana i 4,3
milijuna tona titanovog dioksida. Titanov dioksid i titanati su najstabilniji od svih komponenti
tla i vrlo su otporni na ispiranje [3].

Titan 1 njegove legure imaju gotovo neogranicen vijek trajanja Sto ih ¢ini izvrsnim
resursom za recikliranje. U pojedinim zemljama, poput Australije, titanski materijali se
recikliranjem pretvaraju u vrijedan obnovljivi izvor, jer je recikliranje titana i legura na bazi
titana i ekoloski i financijski korisno [4].

U ovom radu, pored poblizeg opisivanja titana i legura na bazi titana, prikazati ¢e se
postupci njihovog recikliranja, s osvrtom na ekonomsku isplativost istih.



2. POSTUPCI DOBIVANJA TITANA

Danas se za dobivanje ¢istog titana koristi titanov (IV) klorid, (TiCl,) koji se reducira
do metala zagrijavanjem s metalnim magnezijem pri visokoj temperaturi (1300 °C). Kao
sirovina upotrebljava se rutil ili ilmenit koji se zagrijava s ugljikom do 900 °C u struji klora,
pri ¢emu nastaje titanov (IV) klorid [5]:

2Ti02(3) + 3C(S) + 4C|2(g)—> 2TiCl4(g) + ZCO(Q) + COz(g) (1)

Plinoviti se TiCl, odvaja od smjese CO i CO, hladenjem i ukapljivanjem. Po potrebi
se prociscava frakcijskom destilacijom. Proc¢isc¢eni se TiCly pri temperaturi 800 °C u atmosferi
argona reducira rastaljenim magnezijem u elementarni titan [5]:

TiC|4(g) +2Mg ) — Tig) + 2MgCl, 2

Ohladena smjesa izvadi se iz reaktora, a magnezij i magnezijev (1) klorid odvoje od
titana otapanjem u razrijedenim kiselinama ili destilacijom u vakuumu. Redukcija TiCly4
provodi se pomocu rastaljenog natrija [5]:

TiC|4(g) + 4Na(|) —) Ti(s) + 4NaCI(|) ®)

Takoder je mogucée dobiti metal u obliku praha zagrijavanjem titanovog dioksida s
kalcijevim hidridom:

TiOz(s) + 2C8.H2(5) —) Ti(s) + 2C6.0(s) + 2H2(g) (4)
Cisti titan moze se dobiti i termi¢kim raspadom para titanovog (IV) jodida:
Tilag) — Tig) + 2ly(q) ()

U tu svrhu primjenjuje se van Arkel — de Boer postupak. Smjesa titanova praha i joda
se zagrijava na 500 °C u vakuumiranoj posudi sli¢noj volframovoj Zarulji, pri ¢emu nastaje
titanov (1V) jodid koji hlapi i raspada se na tankoj volframovoj Zici u obliku Stapa. Ovim
procesom dobiveni titan u obliku tzv. kristalne Sipke prikazan je na slici 1. Oslobodeni jod s
titanovim prahom nadalje ponovno stvara titanov (1V) jodid [6].

Slika 1. Kristal titana dobiven van Arkel-de Boer (tzv. jodidnim) postupkom [7,8]



Zbog velike zilavosti, materijali na bazi titana teSko se obraduju, a posebno su teSko
obradive legure titana [ tipa. Naime, kod velikih brzina rezanja javlja se opasnost od
zapaljenja strugotine, dok se zavarivanje mora strogo kontrolirati da bi se izbjeglo vezanje
kisika, vodika 1 duSika, koji mogu dovesti do stvaranja nepozeljnih krhkih faza. Stoga
zavareni dio mora ostati pod zastitom sve do potpunog hladenja. Kvaliteta zavara kontrolira
se mjerenjem tvrdoce, jer svako povecanje udjela kisika ili dusika uzrokuje njen porast [5].

Iz svega navedenog jasno je da metalurgija titana iziskuje velike troSkove, stoga je
recikliranje titanskih materijala od velike ekonomske vaznosti.

2.1. Tehnicki titan

Titan je polimorfan metal koji se javlja u dvije altropske modifikacije: a (alfa) i
(beta) titan. o -titan na sobnoj temperaturi ima gusto slaganu heksagonsku resetku, koja na
temperaturi visoj od 882 °C prelazi u kubi¢nu volumno centriranu reSetku B-titana koju
zadrzava do temperature taljenja, slika 2 [3].

S

0,468 nm

()
7

a) heksagonska resetka b) kubi¢na volumno centrirana resetka

Slika 2. Prikaz alotropskih modifikacija titana [3]

Kada je tehnicki ¢ist, sadrzi izmedu 98,9 % 1 99,5 % titana, a ostatak su necistoce
poput kisika, duSika, Zeljeza itd. Budu¢i da ima vrlo visok afinitet prema kisiku i duSiku,
uslijed apsorpcije ¢ak i malih koli¢ina tih elemenata moze do¢i do znacajne lomljivosti titana.
Pri plasticnoj deformaciji ili toplinskoj obradi potrebno je voditi raCuna da temperatura
zarenja ne prijede 950 °C, jer iznad te temperature titan djeluje kao upijajuci papir navedenih
elemenata. Materijal se moZe zastititi namjernim oksidiranjem povrsine koja ne smije prijeci
dopustenu mjeru. Pri toplinskoj obradi sitnijih dijelova metala koristi se vakuum ili atmosfera
nekog inertnog plina, npr. argona [9].

2.2. Legure titana

Sa svrhom poboljSanja svojstava, titan se mijesa, tj. legira s drugim metalima u manjoj
koli¢ini. Najcesc¢e su to: paladij (Pd), vandij (V), aluminij (Al), kositar (Sn), nikal (Ni),
molibden (Mo) 1 Zeljezo (Fe), koji titan ¢ine jo§ otpornijim na koroziju i stabilnijim na visoke
temperature, te lakSim za obradu i kovanje. Visoka temperatura taljenja uvjetuje znacajnu
otpornost na pojavu puzanja u legurama titana. Odli¢nu otpornost na koroziju zadrzavaju u
razli¢itim agresivnim medijima zahvaljuju¢i vrlo stabilnoj oksidnoj prevlaci (tzv. oksidni

film), koja se formira na povrsSini legure. Ako se ovaj oksidni film oSteti, iznova se moze
obnoviti [10].



Legure titana karakterizira reverzibilna transformacija kristalne strukture iz o u  fazu.
Alotropska transformacija ¢istog titana javlja se kod 882 °C, pri ¢emu dolazi do prijelaza
nisko-temperaturne gusto slozene heksagonske strukture o titana u visoko-temperaturnu
volumno centriranu kubiénu strukturu (3 titana, koja ostaje stabilna do temperature taljenja
(1672°C). Ove dvije kristalne strukture ¢ine osnovu za podjelu legura titana, koje mogu biti:
o, o+ 1 B tipa. Ovisno o tome povisuju li ili snizuju temperaturu o <> B transformacije
(882 °C), legirni elementi se klasificiraju na one koji stabiliziraju o fazu i na one koji
stabiliziraju B fazu. Dakle, legure titana dijele se prema mikrostrukturi koja je stabilna pri
sobnoj temperaturi [3,10,11].

Skupini stabilizatora o faze pripadaju: aluminij, galij, bor i germanij kao supstitucijski,
te kisik, dusik i ugljik kao intersticijski elementi. Oni povisuju temperaturu o <>
transformacije s povecanjem njihove koncentracije. Aluminij je jedan od najznacajnijih
legirnih elemenata titana, jer je on jedini metal koji, osim $to povisuje temperaturu o/ff
prijelaza, ima i dobru topljivost u o i B fazi. Elementi koji stabiliziraju  fazu mogu biti
izomorfni s titanom, tj. mogu s njim stvarati neprekinute ¢vrste otopine (Nb, V, Mo, Ta) ili
mogu omoguéavati nastanak eutektoidne reakcije (Cr, Co, Fe, Si, Ni, Cu, Mn). Dovoljne
koli¢ine niobija, vanadija i molibdena mogu stabilizirati [ fazu titana ¢ak na sobnoj
temperaturi [3].

Najvaznije karakteristike a-legura su: zavarljivost, Zilavost, ¢vrstoca i stabilnost pri
povisenim temperaturama. One sadrze aluminij, kositar i cirkonij i preferiraju se za upotrebu
na viSim temperaturama (od 375 do 550 °C). Manje su osjetljive na djelovanje kisika, ugljika
i dusika koji uzrokuju krhkost. Otpornost na koroziju i oksidaciju jednaka im je kao i B- i
(0+PB)- legurama. NajviSe upotrebljavana a-legura je Ti-5Al-2,5Sn koja primjenu nalazi u
kovanom i lijevanom stanju, uglavnom za dijelove zrakoplova i svemirskih letjelica [10].

Glavna prednost B-legura je sposobnost hladnog oblikovanja deformiranjem. Za

razliku od onih a-tipa, B-legure mogu postici visoku ¢vrstocu toplinskom obradom, osobito u
hladnom o¢vrsnutom stanju. Imaju veliku duktilnost, visoki omjer C¢vrstofe i gustofe na
sobnoj temperaturi, te se mogu lako zavarivati. Gustoéa B-legura povecava se dodatkom
kroma i vandija, odnosno teskih metala velike gustoce, te ove legure postaju stabilnije na
sobnoj temperaturi [10].
Dvofazne (a+f)-legure cine glavninu proizvodnje legura na bazi titana. Njihova se
mikrostruktura moZe mijenjati toplinskom obradom tako da se postignu Zeljena odnosno
zahtijevana svojstva. Najvaznija (a+f)-legura je Ti-6Al-4V koja se koristi u istoj koli¢ini kao
i svi ostali titanski materijali [10].



3. SVOJSTVA TITANA

Titan je kemijski element simbola Ti, atomskog broja 22, atomske mase 47,867 i
relativne gustoée 4 506 kg/m>. Pripada skupini prijelaznih metala za koje je karakteristi¢no
viSe valentnih stanja, tako da ima razli¢ite valencije koje se javljaju u dvo-, tro- i tetra-
valentnom stanju. U literaturi se spominju oblici od vise tetravalentnog stanja ali nikad nisu
dokazani. U prirodnoj izotopnoj smjesi titan ima pet stabilnih izotopa, a poznati su i nestabilni
radioaktivni izotopi [12].

Titan je dobar vodic topline 1 elektriciteta. Ima vodljivost daleko manju od bakra, ¢vrst
je kao celik, a gustoca mu je upola manja nego Celika, dok mu je ¢vrstoca dva puta veca od
Cvrsto¢e Cistog aluminija. U hladnom je stanju krhak i moZe se pretvoriti u prah, a
zagrijavanjem do uzarenosti postaje kovak i lako se izvlaci u zicu. Upotrebljava se u
konstrukcijske svrhe, jer posjeduje svojstva nehrdajuc¢eg Celika, veliku mehani¢ku cvrstocu,
dobru zilavost i odli¢nu korozijsku postojanost. Titan je srebrnastobijeli metal, nemagnetskih
svojstava i vrlo vazan tehnicki materijal [12].

U nezagrijanom stanju titan ne reagira s anorganskim kiselinama i vru¢im luzinama,
ali se pri povisenoj temperaturi otapa u koncentriranoj fluoridnoj, klorovodi¢noj, sumpornoj i
fosfornoj kiselini. Korozivno djelovanje sumporne Kiseline najjace je pri njezinom udjelu 80
%. Pri poviSenoj temperaturi titan ¢e reagirat s Cetiri organske kiseline: mravljom, oksalnom,
trikloroctenom i trifluorocetnom kiselinom. Cisti titan nije topljiv u vodi, ali je topljiv u
koncentriranim kiselinama [12,13].

Titan je zbog svojih mehanickih i kemijskih svojstava Cesto nazivan ,,metalom
buduénosti“. U odnosu na ostale uobicajene inZenjerske materijale je skup metal. Vrlo je
otporan u sredinama u kojima moze stvoriti pasivni film, a za to su dovoljna i slaba
oksidacijska sredstva. Nestabilan je u sredinama koje otapaju zastitni oksidacijski sloj.
Koncentrirana klorovodi¢na i sumporna kiselina dovode do stvaranja tockaste korozije na
povrsini titana (tzv. pitting) [14].

Titan ima visoku temperaturu taljenja 1670 °C, a to je oko 400 °C iznad tocke taliSta
Celika. Metalni titan podnosi sve ekstremne uvjete zahvaljujuci sloju titanova oksida koji se
trenutno stvori na povrSini metala. Ima nizak koeficijent linearnog Sirenja. Debljina sloja u
pocetnoj fazi je 1 do 2 nm, ali nakon cetiri godine moze porasti i do 25 nm. Fizicka i
mehanicka svojstva titana prikazana su u tablici 1 [14].

Tablica 1. Fizikalna i mehanicka svojstva titana [14]

Svojstvo Jedinica Vrijednost
Gustoca kg/m® 4500
Taliste °C 1670
Modul elasti¢nosti N/mm® 110000
Toplinska rastezljivost 10°/K 9
Vlaéna ¢vrstoca N/mm? 250...700
Istezljivost % >10

Titan je jedan od metala koji su najmanje Stetni za okoli§. Ima izvanrednu otpornost na
koroziju u razli¢itim agresivnim uvjetima. Time se eliminira ili smanjuje zagadenje tla, vode
ili zraka uslijed korozije procesnog postrojenja, kao i gubitak metala i energije potrebnih za
zamjenu/popravak istih. Zbog male mase titana smanjuje se potroSnja goriva u brodovima,
letjelicama, automobilima. Biokompatibilnost titana i legura na bazi titana osigurava sigurnu
primjenu kao implantata u ljudskom tijelu, te neskodljivost za floru i faunu [15].



4. PRIMJENA TITANSKIH MATERIJALA

Titanski materijali se danas rabe u izradi primarnih konstrukcijskih elemenata
zahvaljujuéi iznimnim svojstvima koja posjeduju. Najvecu primjenu imaju u zrakoplovnoj
industriji za izradu lopatica kompresora i dijelove mlaznih motora, glavina, kuéista i drugih
visokooptereéenih dijelova. Na primjer, kod modela Boeing 777, ovi su materijali zastupljeni
s oko 10 % mase ukupne zrakoplovne konstrukcije. Prvi avion u cijelosti na¢injen od legura
na bazi titana bio je Blackbird. Pored toga, legure na bazi titana primjenjuju se za izradu
projektila i satelita u svemirskoj industriji. Zbog korozijske otpornosti u morskoj vodi, sve se
viSe primjenjuju u brodogradnji, prvenstveno za vojne brodove i podmornice. Osim
navedenog, titanski materijali se koriste i u drugim industrijama gdje dolaze do izrazaja
njihova otpornost na koroziju i visoke temperature, a to su tekstilna i kemijska, te industrija
proizvodnje papira [3].

Odli¢na mehanicka svojstva, uz dobru korozijsku postojanost, i bioloska inertnost
odnosno biokompatibilnost titana i njegovih legura u odnosu na zivi organizam, omogucila su
im primjenu kao biomaterijala za implantate u medicini i stomatologiji. Biokompatibilni
metalni materijali su materijali koji se primjenjuju u kontaktu sa stanicama, tkivima ili
tjelesnim tekué¢inama ljudskog organizma bez Stetnih posljedica kao nadogradnja ili zamjena
strukturnih dijelova ljudskog organizma. Zbog odgovaraju¢ih mehanickih karakteristika i
izvrsne elektroprovodnosti, biokompatibilni materijali primjenjuju se za izradu medicinskih
implantata poput umjetnih zglobova, umjetnog srca, spojnica, fiksiranih plocica, zica,
stentova, pacemaker elektroda, te dentalnih nadomjestaka i drugih potrebitih pomagala. U te
svrhe najcesce se rabe legure na bazi titana. Pored prednosti kao §to su: visoke vrijednosti
¢vrstoce, otpornosti na koroziju, netoksicnost, izdrzljivost, te zilavost, ovi materijali imaju i
neke nedostatke, poput visokih vrijednosti modula elasti¢nosti u odnosu na one za ljudske
kosti, velika specifi¢na tezina materijala i nepropusnost rentgenskih zraka. Prije implantiranja
u ljudsko tijelo, titanski dijelovi se stavljaju u luk plazme visoke temperature da bi se uklonio
povrsinski sloj atoma i oksidacijom metala istalozio novi sloj koji predstavlja mjesto
vezivanja tkiva [6].

Titanski materijali primjenjuju se za izradu zubnih nadomjestaka, posebno krunica i
mostova, za nakit, okvire za naocale, satove i druge estetske dodatke. Zbog male mase i velike
¢vrstoce, SVOju upotrebu pronalaze i u sportskoj opremi, osobito u alpinisti¢koj i speleoloskoj.
Titan se nalazi u raznim predmetima, poput nakita, mobilnih 1 elektronickih uredaja, okvirima
bicikala 1 ko¢nicama, papucicama kvacila, palicama za golf, teniskim reketima itd. Stoga
vlasnici prije odbacivanja mogu takve dijelove ponuditi tvrtkama koje se bave recikliranjem. |
sam proces proizvodnje proizvoda od titanskih materijala stvara znacajnu koli¢inu otpadnog
materijala, poznat kao ,,novi otpad“, dok je reciklirani titan iz koriStenih komponenata, kao
Sto su izmjenjivaci topline, poznat kao ,,stari otpad* [4].

Mnogo ra$ireniju primjenu titan ima u obliku titanovog dioksida (TiOz) koji se
upotrebljava kao najkvalitetniji bijeli pigment. Primjenjuje se u proizvodnji boja, plastike,
papira, vlakana, keramike, lakova, laminata, prehrambenih i tiskarskih boja. Takoder
primjenu nalazi u kozmetickoj industriji, npr. kreme koje sadrze titanov dioksid koriste se za
zastitu koze od Stetnog ultraljubicastog zracenja.

Bioloska uloga titana nije u potpunosti poznata. Medutim, u ljudskom tijelu ga ima u
maloj koli¢ini, a smatra se da ga ¢ovjek u organizam dnevno unosi oko 0,80 mg, od cega se
veci dio ne apsorbira. Budu¢i da titan nije toksi¢an metal, ljudsko ga tijelo moze podnijeti u
velikim koli¢inama. Ukupno ga u ljudskom tijelu ima oko 700 mg. U biljkama ga ima od 2
ppm, a u koprivi i preslici ¢ak do 80 ppm [16].
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5. RECIKLIRANJE TITANA | LEGURA NA BAZI TITANA

Recikliranje metala igra vaznu ulogu, pruzajuci ekoloske prednosti u smislu ustede
energije, smanjenja koli¢ine otpada i smanjenja emisija koje proizlaze iz ustede energije. To
je posebno vazno kod metala s visSom zahtijevanom bruto energijom (engl. Gross Energy
Requirement, GER) i potencijalom globalnog zagrijavanja (engl. Global Warming Potential,
GWP). Nedavna istrazivanja su pokazala da, medu naj¢esce koristenim metalima, proizvodnja
titana primarnim (Krollovim) postupkom pokazuje najvise vrijednosti: GER = 361 MJ/kg i
GWP = 35.7 kg CO,, eq/kg [1].

Ocito je da primarna metalurgija titana, odnosno njegovo dobivanje Krollovim
procesom, ukljucuje probleme vezane za oneciS¢enje okoliSa uslijed stvaranja kloridnog
otpada (MgCl,). Da bi se ovaj problem rijeSio, a onec¢isenje okoliSa sprijecilo, ovaj spoj se
odmah po nastanku reciklira u reciklaznoj c¢eliji u kojoj se metalni magnezij izdvaja a
plinoviti Klor skuplja, te se ponovo koriste u industrijskog proizvodniji titana [1].

Unato¢ ve¢ spomenutim problemima, moguée je primijeniti reciklirani ,,novi otpad* a-
legura titana u industrijskoj proizvodnji primjerice lijevanih komponenata ispusnih sustava

[1].

Vise od polovine sirovine za proizvodnju ingota dolazi od recikliranog titana. Otpad
koji se koristi u industriji recikliranja je titanski otpad koji nastaje tijekom taljenja, kovanja,
lijevanja i izrade titanskih komponenata (slika 3). Pored toga, titanski otpad potjece i iz
proizvodnje celika 1 nezeljeznih legura. Potro$nja u industriji Celika u velikoj mjeri je
povezana s proizvodnjom nehrdajuceg Celika, odnosno dezoksidacijom, kontrolom velicine
zrna, te koli¢ine ugljika i dusSika. Pri proizvodnji ¢elika titan se uvodi u obliku ferotitana, jer
kao takav ima niZu temperaturu taljenja i vecu gustocu od otpada. U industriji obojenih
metala, odnosno nezeljeznih legura, recikliranje titana ukljucuje titanski otpad koji se
primarno koristi za proizvodnju mati¢ne Al-Ti legure za industriju aluminija. [4,17].

a) Ti-ingot b) rezanje i oinkoVanje ingota c) nereciklabilna strugotina
Slika 3. Razlicite vrste Ti-otpada [18]

Recikliranje titana ima pozitivan uinak na okoli$, jer Smanjuje potrebu za
eksploatiranjem osnovnih materijala. Na taj nacin pridonosi oCuvanju Zivotinjskih stani$ta 1
zaStiti integriteta zemlje. Za recikliranje titana i njegovih legura potrebno je manje energije
nego za pronalaZenje sirovina i proizvodnju komponenti iz njih, ¢ime se $tedi novac i manje
zagaduje okolis [4].

Cinjenice o proizvodnji i recikliranju titana:
1. U gotovom proizvodu zavrsi svega 30% proizvedene titanove spuzve (spuzva = prvi

ciklus proizvodnje titana, engl. titanium sponge — porozni metalni produkt kemijske
reakcije titanovog (1V) klorida u metal).
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2. U nekim slucajevima, obzirom na kompleksnost proizvoda koji se proizvodi, do 90%
ulaznog materijala se odbacuje i dostupno je za recikliranje.

3. Titanov dioksid se koristi u drugim procesima recikliranja — prevodenje neoporabljive
plastike i ostalih organskih spojeva u inertne komponente.

4. Najznacajniji nusproizvod dobiven tijekom proizvodnje titana je magnezijev klorid
koji se odmah reciklira.

5. Vise od polovine sirovine za proizvodnju ingota dolazi od recikliranog titana [4].

Titan je jedan od najvaznijih prijateljskih metala okoliSa, koji ima izvanrednu
otpornost na koroziju, to znac¢ajno umanjuje onecis¢enje tla, voda ili zagadenje zraka od
korozije nakon ugaSenih ili napustenih postrojenja. Reciklirani titan nema toliku ekonomsku
vrijednost kao bakar ali je vrijedniji od nehrdajuceg Celika i drugih Zeljeznih metala [4].

5.1. Recikliranje titana iz Ti-otpada procesima ekstrakcije

.....

najvise koristi je ekstrakcija titana iz titanskog otpada pri niskim temperaturama.

Simulacijom termodinamic¢ke ravnoteze reakcijskog sustava, pokazano je da je
ekstrakcija titana iz Ti-otpada izvediva pri niskim temperaturama od ¢ak 200 °C, dok se
kloriranje odvija pri 300 — 350 °C. Do 80% titana se moze reciklirati u 15 min pri temperaturi
od 350 °C. Pritom se ostale komponente ekstrahiraju u relativno niskim koli¢inama, te je
moguca selektivna ekstrakcija titana. U komercijalom procesu kloriranja, titan se ekstrahira iz
Ti-koncentrata pri visokim temperaturama (800 — 1500 °C) , a primarna sirovina za taj proces
je rutil visoke Cistoc¢e. Kloriranje pri visokim temperaturama rezultira viskom potroSnjom
energije, brzom korozijom opreme, cijevi i kontrolnog sustava, te nakupljanjem tekucih
nusprodukata u kruti talog. Rutil visoke ¢istoce je vrlo skup, a njegova prirodna nalazista su
ve¢ dosta iscrpljena, te zbog toga ovaj proces ekstrakcije titana iz Ti-otpada kao primarne
sirovine vrlo obecavajuci [19].

U industriji bojila ekstrakcija titana se sve vise provodi procesom kloriranja. Proces
kloriranja se sastoji uglavnom od reakcije prirodnog ili sinteti¢kog rutila sa klorom kako bi se
formirao titanov (V) klorid pri visokim temperaturama, uz ugljik kao reducens. Nakon toga
se TiCly procis¢ava te pretvara izravno u TiO, pigment, uz oslobodenje elementarnog
plinovitog klora uslijed zagrijavanja para u smjesi sa kisikom ili zrakom pri visokim
temperaturama, indirektno ili direktno na plamenu [19].

Proces kloriranja, ako ga usporedimo sa procesom sumporiranja, rezultira malom
koli¢inom otpada te daje bolju kvalitetu pigmenta titana. Medutim ima sljedece nedostatke:

1. Brza korozija opreme koristene u procesu, cijevi i kontrolnog sustava zbog klora ili
klorida pri visokim temperaturama.

2. Visoka potrosnja energije pri radu s reaktorom na visokim temperaturama te pri
zagrijavanju 1 hladenju reaktanata 1 produkata.

3. Kloridi manjih konstituenata, kao MgCl;, (tocka talista 714 °C), i CaCl, (tocka taliSta
782 °C) i MnCl; su u tekuéem stanju pri visokim temperaturama, te uzrokuju
nakupljanje taloga i zavrSetak procesa.

4. Visoki utroSak sirovina; zaliha prirodnog rutila je limitirana, a sintetiki rutil visoke
Cistoce je skup [19].
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Mnogi znanstvenici su istrazivali proces kloriranja rutila. Medutim donesen je
zajednicki zakljucak da bi brzina reakcije bila preniska kada bi temperatura kloriranja bila
ispod 800 °C. Prema tome, temperature preporuc¢ene u istrazivaCkim radovima su bile u
rasponu od 800 — 1500 °C. Yang i Halavacek su proucavali kinetiku i mehanizme
karbokloriranja razli¢itih metalnih oksida te su dobili zanimljive rezultate. Oni su i pioniri
istrazivanja procesa kloriranja pri niskim temperaturama u svrhu ekstrakcije titana iz rutila.
Vise milijuna tona titanovog otpada nastaje svake godine pri zastarjelom procesu
sumporiranja. Taj otpad sadrzi 50% TiO; te je ekstrakcija titana iz otpada od velike vaznosti.
Cilj je razviti nove ekonomicnije proces recikliranja titana iz titanovog otpada pri niskim
temperaturama [3].

Pri recikliranju titana ekstrakcijom iz Ti-otpada reaktanti u reakcijskom sustavu su Ti-
otpad, Cl, i ugljik. Maseni omjer Ti-otpada/C je 3/1 [12].

Ti-otpad je gusta otopina ¢vrstih Cestica veli¢ine ispod 200 mesha. Glavninu otpada prema
ICP — AES (induktivno spregnutoj plazma atomskoj emisijskoj spektroskopiji ) ¢ine TiO»
(49,0%, Si0, (33,76%) i Al,03 (3,39%) te oksidi drugih metala [20].

Izra¢un kemijske ravnoteze sustava reakcije Ti-otpad/C/Cl, bazira se na minimizaciji
slobodne energije prema NASA CEA programu [12].

U reakciji se postavljaju sljedeci uvjeti: Py=102,1 kPa i T = 200 — 1000 °C. Prilikom
izraCuna u obzir se uzimaju komponente s udjelom titana iznad 1% u Ti-otpadu. Pocetni
reaktanti imaju sljedeci sastav:

Tablica 2. Sastav pocetnih reaktanata [20]

Konstituent Masa, ¢
Cl, 250
C 25
SiO; 33,76
Al,O3 3,39
Fe20s3 2,32
TiO, 50

Ovakav pocetni unos reaktanata simulira eksperimente kloriranja u kojima je maseni
omjer Ti-otpada/C = 3:1 te dostatna koli¢ina Cl, prelazi kroz kruti talog. Rezultati
predstavljeni na slici 4, prikazuju ravnotezne molarne udjele pri razli¢itim temperaturama iz
termodinamicke simulacije reakcijskog sustava [20].
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Slika 4. Kemijska ravnoteza u ,, Ti-otpad + Cl, + C* reakcijskom sustavu [21]

Prema podacima iz slike 4 moze se zakljuciti da se pretvorba dvije glavne komponente
TiO; i SiO, moze postiéi pri svim navedenim temperaturama. Glavni ravnotezni produkti su
TiCly, SiCly, CCl4, CO i CO,. Nastajanje CCl, zapocinje pri temperaturi nizoj od 600 °C te
ima visoku koncentraciju pri temperaturama ispod 400 °C. Uglji¢ni monoksid, CO, je jedini
prisutan ugljikov oksid pri temperaturi vi$oj od 750 °C. Medutim, CO; postaje dominantan pri
temperaturama ispod 400 °C. S termodinamickog stajalista, glavne reakcije koje se odvijaju u
reakcijskom sustavu su sljedece:

TiOz(S) + 2C(5) + 2C|2(g) —) TiCl4(g) + ZCO(g)

(6)
TiOy) + C(s) + 2Clyg) —> TiCly(g) + COy(g)

(7
SiOz(s) + C(s) + 2C|2(g) —) SiCl4(g) + ZCO(g)

8
SiOz(s) + C(s) + 2C|2(g) —) SiCl4(g) + COz(g)

©)

Reakcije (7) i (9) su dominantne pri temperaturama nizim od 400 °C [21].

Prikazani rezultati pokazuju da je ekstrakcija titana pri niskim temperaturama
termodinamicki izvediva. Medutim, problem koji se pojavljuje je nadilaZzenje difuzijske
barijere s ciljem povecanja brzine reakcije Ti/C/Cl, pri niskim temperaturama [22].

Karbokloriranje TiO, klorom i ugljikom je plin-krutina-krutina reakcija. U ovom
reakcijskom sustavu, dodirna povrsina tih triju reaktanata, pogotovo krutina-krutina (TiO,-C)
je klju¢na za odvijanje reakcije. Istrazivanje utjecaja TiO, kontakta na reaktivnost pokazalo je
da je brzina reakcije najveca pri TiO,-C kontaktu te da se smanjuje njihovim razdvajanjem
[22]. Kako bi se pojacao ucinak krutina-krutina kontakta koristi se jednostavna tehnologija
(mijesanje i mljevenje). Gusta smjesa Ti-otpada ispire se s vodom, kako bi se uklonili ostatci
kiseline, zatim se dodaje ugljik u prahu u omjeru Ti-otpad (suha osnova):C = 3:1. Cestice Ti-
otpada i C se mijesaju u mokrom stanju u mlinu sa lopaticama. Kao sredstvo za namakanje
koristi se voda, mase jednake masi Ti-otpada i C u smjesi, a za mljevenje se koriste zrnca
silicijevog nitrida [23].

U procesu peletiranja (ozrnjavanja) dobro izmijeSana smjesa silicijevog nitrid se susi
na 100 °C kako bi se uklonila voda. Zatim se smjesa peletizira u diskove promjera 29 mm |
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debljine 5 mm. Peleti se presaju silom od 10 kN. Nakon toga se drobe i prosijavaju kako bi
dobili granule od 0,25 — 0,42 mm. Te granule se koriste u svim eksperimentima fluidizacije i
kloriranja. Granule peletizirane smjese Ti-otpada/C pripadaju B grupi Geldetove klasifikacije
fluidizacije praha. Fluidizacija granula se provodi u transparentnoj kvarcnoj cijevi, a kao plin
za fluidizaciju koristi se suhi zrak [23].

Za reakciju karbo-kloriranja kao reaktor koristi se kvarcna cijev postavljena okomito

unutar Lindbergove cijevne peéi te je opremljena regulatorom temperature. Dva porozna
keramiCka diska fiksirana unutar cijevi predstavljaju rasprasiva¢ plina (klor i argon). Na
vanjskoj stjenci reaktora se postavlja termokupola kako bi se izbjegla neposredna oStecenja
zbog kontakta sa korozivnim tvarima. Izlazni plin se neutralizira u dvofaznim uredajima za
procisc¢avanje plina 5% natrijevim hidroksidom te pusta u atmosferu [24].
Kao minimalna brzina fluidizacije za reakcije kloriranja, s ciljem minimiziranja trenja medu
granulama i Cesticama, izabire se povrsinska brzina plina. Za proc¢i$¢avanje taloga uvodi se
argon, a nakon toga zapocinje proces zagrijavanja. Kada se dostigne Zeljena temperatura,
dotok argona se prekida, te se u reaktor uvodi klor. Nakon odredenog vremena reakcije, klor
se opet zamjenjuje argonom kako bi se procistio sustav. Da bi u potpunosti uklonili hlapljive
klorove spojeve, sustav se zagrijava jo§ 5 min. Nakon toga, struja se iskljucuje te se pec
otvara radi brzeg hladenja. Nakon S$to se ohladi na sobnu temperaturu, uzorak se vadi iz pe¢i,
te vaze [24].

Eksperimentalno je odredeno da je za optimalno mijesanje Ti-otpada i ugljika
dovoljno 2 sata. Naime, pokazalo se da se pretvorba Ti-otpada ne povecava ako se mijesanje
provodi vise od 2 sata [24].

Za odredivanje utjecaja temperature na pretvorbu Ti-otpada, reakcije kloriranja su
provedene na razli¢itim temperaturama (slika 5). Vidljivo je da je reaktivnost relativno visoka
¢ak 1 pri niskim temperaturama od 300 °C. Pretvorba Ti-otpada + C te Ti-otpada se povecava
s porastom temperature reakcije [24].

°\° T
i 80 ——— B rio,
o —e— S0,
© —v— M0
© —e— Fe,0,
§ 40 —+—Cr,0,
’('\:‘ —— Alz()3
220 2 B
% s 10 min I
x O r T - -
300 400 500 600

Temperatura reakcije, °C

Slika 5. Utjecaj temperature reakcije na pretvorbu ,,Ti-otpada + C* [24]
Pretvorba ,, Ti-otpada + C* i pripadajuce pretvorbe Ti-otpada pri razli¢itim vremenima

trajanja reakcije su prikazane na slici 6. Rezultati pokazuju da se maksimalna pretvorba Ti-
otpada postize nakon 5 min Kkloriranja [24].
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Slika 6. Utjecaj trajanja reakcije na pretvorbu ,, Ti-otpada + C* [24]

Kako bi se dobio sastav samog uzorka, nakon Kloriranja uzorci se tretiraju i
analiziraju. Priprema kloriranih uzoraka ukljucuje spaljivanje ostatka ugljika, uklanjanje
ostataka nehlapljivih klorovih spojeva ispiranjem/pranjem vodom, te suSenjem. Pri svakom
koraku se biljezi gubitak mase, te se racuna pretvorba pojedinih komponenti [24].

Pretvorba dvaju glavnih komponenti i nekih manje zastupljenih u Ti-otpadu nakon
kloriranja 10 min pri temperaturama od 300 — 500 °C prikazana je na slici 7. Vidljivo je da se
pretvorba TiO, povecava proporcionalno s porastom temperature sa 300 °C na 350 °C.
Daljnje povecanje temperature ne povecava stopu pretvorbe TiO,. Pretvorba SiO, je ispod
10% pri temperaturama od 300 — 400 °C. Medutim, na temperaturama iznad 400 °C se
znacajno povecava. Manje zastupljene komponente takoder imaju nisku stopu pretvorbe ispod
400 °C. Vidljivo je da kloriranje pri temperaturama od 300 — 400 °C selektivno ekstrahira Ti
iz Ti-otpada S§to smanjuje optereéenje u daljnjem postupku izdvajanja. Reakcije pri viSim
temperaturama povecavaju stopu globalne pretvorbe, ali ne i pretvorbu TiO, [25].

80 9 -l —
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S —e— Si0,
8 60 - —a— MnO
o —v— MgO
> —e— Fo,0,
D&.) 401 —+—Cr,0,
—x— AL O,
204
t=10 min II
0 v v ' .
300 400 500 600

Temperatura reakcije, °C

Slika 7. Pretvorba pojedinih komponenti Ti-otpada [25]
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Ovisnost pretvorbe TiO, o trajanju reakcije pri 350 °C prikazuje slika 8. Vidljivo je da se
pretvorba TiO, ne povec¢ava nakon 5 min reakcije, $to je slicno ve¢ spomenutim rezultatima o
reakcijskom vremenu [25].

- - o
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Q
l(_U 601 dp=0,25-0,42 mm
e Uf=2,44 cm/s
O 40 T=350C
&
Bl
o 20
04+ ' . .
0 5 10 15

Trajanje reakcije, min

Slika 8. Pretvorba TiO, u odnosu na trajanje reakcije [25]

5.2. Recikliranje titana i legura na bazi titana u plazma peéima

Shema prototipa postolja za taljenje reaktivnih metala i legura prikazana je na slici 9.
Pomoc¢u ovog postolja eksperimentalno je istrazivan proces recikliranja titanske legure Ti-
6Al-4V. Analizom kemijskog sastava i sastava plinova u leguri (prije i nakon ponovnog
taljenja), pokazano je da je primjena prototipskog postolja vrlo ucinkovit nacin recikliranja
legura na bazi titana. Primjena mlaza plazme koji nastaje od inertnog plina kao izvora topline
unutar komora za taljenje, omogucuje stvaranje atmosfere s niskim parcijalnim tlakom kisika,
dusika i vodika [26].

Prototip postolja za taljenje metala i legura plazmom u uvjetima niskog tlaka, sastoji
se od nekih osnovnih elemenata kao $to su:

- radna komora sa sustavom hladenja vodom,

- direktan mlaz istosmjerne struje plazme sa ,,Supljom katodom® prilagoden za
rad pri niskom tlaku i sustavom opskrbe i hladenja,

- ugradnja sustava vakuuma i hladenja za ispuSne plinove sa opremom za
mjerenje tlaka i toka plinova,

- oprema za mjerenje temperature rastaljenog metala,

- vodom hladeni bakreni kalup [31].

Shematski dijagram opskrbnog sustava je prikazan na slici 9. Postolje prima energiju
iz sklopke niske voltaZe s osiguracem. Na nju je spojena ispravljacka jedinica s dugotrajnim
kapacitetom provodenja struje. Automatska baterija kondenzatora je spojena na zavojnicu
visoke voltaze transformatora radi kompenzacije prividne snage. Ispravljacka jedinica je
opremljena sa automatskim sustavom paljenja. Luk je postavljen u ,,Supljoj katodi®. Jednom
kada transferni luk pokrene taljenje metala, luk se automatski iskljuci. Za mjerenje
temperature taljenog metala kroz kontrolni prozor komore uvodi se pirometar [32].

Opcenito, proces taljenja titana i legura na bazi titana je vrlo kompliciran jer:
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- rastaljeni titan reagira sa gotovo svim vatrostalnim materijalima koji sluze kao
obloge pec¢i
- pri visokim temperaturama titan reagira s kisikom i duSikom iz atmosfere same
peci [27].
U skladu s ovim ¢injenicama, pe¢ za taljenje titana mora zadovoljavati odredene kriterije:
- proces taljenja se mora provoditi u vakuumu ili inertnoj atmosferi
- kalup koji se koristi u procesu taljenja ne smije reagirati s rastaljenim titanom
- oprema za taljenje bi trebala mo¢i posti¢i temperaturu oko 1900 °C [28].
Analizom se dolazi do zakljucka da bi plazma-pe¢ bila pogodna iz dva glavna razloga:
- primjena inertnog plina visoke Cisto¢e (He) za stvaranje mlaza plazme, te niski tlak
u komori za taljenje, stvaraju uvjete slicne vakuumskoj peci
- plazma-pe¢ ima mali omjer utroSene snage U odnosu na masu metala koji se tali
(23/30 kN/kg) [29].
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Slika 9. Prototip postrojenja za taljenje plazmom metala i legura [30]
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5.3. IME proces

Jedan od procesa recikliranja titana i legura na bazi titana je tzv. IME proces koji je
razvijen na Institutu za procesnu metalurgiju i recikliranje metala Sveucilista u Aachenu. Ovaj
proces se sastoji od tri glavna koraka (slika 10): obrada otpada, indukcijsko taljenje u
vakuumu (ITV) i elektrolu¢no pretaljivanje u vakuumu (EPV), a koristi se otpad iz razli¢itih
izvora.

titanski otpad
(smjesa)

Cisti titanski
otpad

ingot titana

EPV

rafinirana titanska
elektroda

Slika 10. Dijagram toka IME procesa [33]

Prvi korak, obrada otpada, obuhva¢a smanjenje koliCine necistoc¢a koje dolaze uz
otpad i zbijanje (kompaktiranje) otpadaka kako bi se osigurao dovoljan unos energije tijekom
indukcijskog taljenja u vakuumu. Najcesce legure na bazi titana koje se danas koriste, pa
prema tome i nalaze u najveéoj koli¢ini u otpadu su Ti-6Al-4V i Ti-6Al-2Mo-4Zr-2Sn-Si
(tablica 3) [33].

Tablica 3. Kemijski sastav titanskog otpada, mas.% [33]

v | Fe Mo Nl gn | S 24 | Al C o) Ti
ppm ppm

Ti-6-4 009011181 | 982 | 192 | 104 | 3,84 | 5,72 | 0,20 | 0,20 | ostatak

Ti-6-2-4-2 | 3,80 | 0,24 | 0,24 | 294 | 0,001 | 73 | 0,012 | 589 | 416 | 0,58 | ostatak

Fleksibilnost u pogledu kontrole atmosfere 1 odlicne homogenizacije zbog induktivnog
mijesanja ¢ini ITV vrijednim procesom u sintezi legura visoke cCistoce. Elektrolu¢nim
pretaljivanjem u vakuumu mogu se ukloniti elementi s visokim parcijalnim tlakom
zahvaljuju¢i niskom tlaku procesa. Pred toga, lokalno pregrijavanje iz elektri¢nog luka potice
isparavanje hlapljivih elemenata iz otpada. Dakle, IME proces recikliranja nudi visoku
fleksibilnost u pogledu sirovinskog materijala, ¢ime se omoguéuje zamjena titan-spuzve |
Cistog otpada jeftinijom otpadnom smjesom nize Cistoce [3].
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6. OSVRT NA EKONOMSKU ISPLATIVOST RECIKLIRANJA TITANA | LEGURA
NA BAZI TITANA

Visoka cijena titana, a time i legura na bazi titana, proizlazi iz slozenog procesa
izdvajanja samog metala iz rude, npr. rutila (TiO;). Naime, titan se ne moze ekstrahirati
postupcima redukcije rude ugljikom kao jeftinim redukcijskim sredstvom. Problem je u tome
Sto titan na visokim temperaturama reagira s ugljikom i stvara karbid TiC, a njegova
prisutnost ¢ini metal vrlo krhkim. To znaci da se moraju koristiti altrenativna redukcijska
sredstva, poput natrija ili magnezija. Medutim, ekstrakcija ovih reducenasa iz njihovih ruda je
takoder vrlo skup proces [34].

Budu¢i da se titan metal proizvodi reakcijom titanovog (1V) klorida, a ne oksida, s
natrijem ili magnezijem, to znaci da se prvo oksid treba prevesti u klorid. To pak
podrazumijeva trosak klora, kao i troskove energije koju je potrebno utro$iti za pretvorbu
[34].

Zbog kisika ili dusika, koji su u titanu prisutni u tragovima, metal postaje krhak. Stoga
se redukcija mora provoditi u inertnoj atmosferi plina (npr. argona), a ne zraka, $to predstavlja
dodatni financijski trosak, k tome, u oba stupnja reakcije potrebne su visoke temperature. [34]

Titan i legure titana pokazuju Sirok raspon zanimljivih svojstva, $to im daje prednost
za aplikacije u kojima je potrebna niska gustoca, visoka otpornost na koroziju i
biokompatibilnost [33].

Medutim visoka cijena titana, koja proizlazi iz procesa njegove proizvodnje,
predstavlja prepreku Sirokoj upotrebi ovog metala kao i njegovih legura. Naime, proizvodnja
titana se moze podijeliti u tri koraka. Prvi je proizvodnja titana u obliku spuzve, drugi je
ponovno taljenje u zastitnoj atmosferi s ciljem uklanjanja necistoca te legiranja do trazenog
sastava i treci, daljnja obrada do poluproizvoda te gotovih dijelova. Slika 11. prikazuje
raspodjelu troSkova potrebnih za proizvodnju jednog inc¢a titanske ploce (2,54 cm) te ilustrira
utjecaj Krollovog procesa i kona¢ne proizvodnje do poluproizvoda u ukupnim troskovima
proizvodnje. Treba naglasiti da se znacajno smanjenje troskova moze posti¢i recikliranjem.
Motivacija i poticaj za recikliranje titana i legura na bazi titana lezi i u izbjegavanju potrosnje
relativno velike koli¢ine energije potrebne za prevodenje mineralne sirovine u €isti metal. U
2006. godini proizvodnja Ti-ingota iznosila je ukupno 145 000 tona, od kojih je 35 000 tona
otpada reciklirano kao sirovinski materijal. On ima prednost u odnosu na otpadne strugotine,
tj. jeftiniji je, zbog toga $to strugotina moze biti vrlo kontaminirana tvrdim metalima iz reznih
alata ili razli¢itim elementima iz legura [32].

Izrada do 1-in¢ ploca ;47% Ruti! 4% Kloriranje 9%

Smanjenje Mg

Sekundarni metal 3% Primarni metal 12%

Slika 11. Raspodjela troSkova za proizvodnju jednog inca titanske ploce [32]
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Recikliranje metala ima vaznu ulogu u proizvodnim aktivnostima — pruza ekoloske
prednosti u vidu uStede energije, smanjenja emisija staklenickih plinova i smanjenja
volumena otpada.

U svim proizvodnim aktivnostima, cilj je Sto viSe smanjiti troskove i §to viSe skratiti
lanac opskrbe recikliranim metalima.

U slucaju titana, recikliranje je vrlo vazno jer postoje¢i ekstrakcijski metalurski
procesi proizvodnje titana iz minerala (dobivanje titanove spuzve) zahtijevaju velike koli¢ine
rada, energije i kapitala. Uz to, dobivenu spuzvu je naknadno potrebno drobiti i ponovno
topiti dok se ne uklone inkluzije i postigne zahtijevana razina uniformnosti.

Projektom vezanim uz materijale ,,Life for life, razvile su se i testirale inovativne
tehnologije direktno recikliranjem titanovog otpada (oko 1500 kg/god).

Proces podrazumijeva nize temperature i nisku toplinsku vodljivost, $to znaci duzi
zivotni vijek alata za rezanje i veée brzine obrade — veca energetska ucinkovitost.

Uporabom tekuéeg dusika umjesto maziva/rashladnog ulja, proizvodi se visoko
kvalitetni titan kategorije 5, izbjegava se oneciS¢enje strugotina uljima te je kona¢ni proizvod
zaStic¢en od oksidacije [35].

Dakle, na ovaj nacin pored ekoloskih, postiZu se i ekonomske prednosti:

1. Eliminacija uporabe maziva/rashladnih ulja ili njihove emulzije (trenutno se, koristi
2000 kg/god).

2. Produzenje vijeka trajanja alata za rezanje i do 40% u slucaju tokarenja i do 260 % u
sluc¢aju glodanja, $to podrazumijeva manje otpada i manju kontaminaciju titanovog
otpada.

3. Potpuno recikliranje titanovih strugotina, koje viSe nisu oneciS¢ene organskim
mazivima/rashladnim uljima, u koli¢ini 1500 kg/god bez pripreme prije sinteriranja

4. Smanjeni utrosak energije za 40-60% u usporedbi s utroSkom energije pri pretaljivanju
u vakumskoj indukcijskoj peéi.

5. Eliminacija potrebe ¢is¢enja titanovih strugotina (bez uporabe sapuna, detergenata,
kiselina) ili dijelova strojeva, a teku¢i dusik ispari u zrak pri ¢emu ne dolazi do
oneciscéenja.

6. Razvoj laksih i1 inovativnih komponenti visokih performansi; proizvodnja dijelova uz
troSkove manje od onih prilikom proizvodnje obradom Sipki ili lijevanjem.

7. Eliminacija troSka zbrinjavanja titanovih strugotina onec¢i§¢enim mazivima/rashladnim
uljima [4].
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7. ZAKLJUCAK

Titan i legure na bazi titana smatraju se relativno novim inZenjerskim materijalima, te
se sve viSe istrazuju U Citavom svijetu. Svoju komercijalnu primjenu mogu zahvaliti nizu
odli¢nih svojstava kao $to su: visoka ¢vrstoca, dobra zilavost, niska gustoca (mala masa) te
odli¢na korozijska postojanost pri niskim i povisenim temperaturama. Titanski se materijali
uglavnom koriste u zrakoplovnoj industriji i proizvodnji razlicitih projektila gdje predstavljaju
tehnicki superiorniji i isplativiji konstrukcijski materijal od ¢elika i legura na bazi nikla, gdje
zahvaljujuéi svojim povoljnim svojstvima uspjesno doprinose reduciranju mase zrakoplovne
konstrukcije. Zbog izrazite otpornosti na koroziju uslijed stvaranja za$titnog oksidnog sloja,
titanski materijali sve se viSe koriste i u brodogradnji. Medutim, zbog velikog afiniteta prema
spajanju s kisikom, vodikom, dusikom i ugljikom, titanski materijali ne smiju se izlagati
temperaturama visim od 950°C te se toplinska obrada mora provoditi u vakuumu ili zastitnoj
atmosferi nekog inertnog plina.

Legure na bazi titana su vrlo Cvrste, imaju malu gustocu, otporne su na koroziju i
kompatibilne su s novim kompozitnim materijalima. Nedostatak im je visoka cijena, koja je
deset do dvadeset puta visa u odnosu na ostale njima sliéne materijale. Stoga je pozeljno
provesti recikliranje materijala s ciljem dobivanja titana kako bi se proizveli §to jeftiniji a
kvalitetni titanski materijali.

Jedan od mogu¢ih postupaka recikliranja je onaj u plazma pec¢ima. Taljenje plazmom
korisna je tehnologija za recikliranje legura na bazi titana iz nekoliko razloga: postize se vrlo
visok omjer mase ingota u odnosu na masu punjenja, postize se mala promjena u kemijskom
sastavu nakon procesa recikliranja, stvaraju se uvjeti vrlo sliéni okoliSu vakuumske peci,
nastaju uvjeti za povoljno otplinjavanje taljenih legura, smanjuje se udio vodika 1 dusika u
leguri nakon procesa recikliranja.

Visoka fleksibilnost u pogledu sirovinskog materijala, odnosno moguénost zamjene
titan — spuzve i Cistog otpada, jeftinijom otpadnom smjesom, smjestaju IME proces u sam vrh
procesa recikliranja titana i legura na bazi titana u pogledu ekonomicnosti.

Budu¢i napredak u proizvodnji titana ide u smjeru poboljsanja proizvodnje ingota,
razvoja legura na bazi titana, smanjenja troskova proizvodnje, te primjeni u novim granama
industrije. Trenutno postoji potreba za ve¢im ingotima od ovih Kkoji se proizvode u
raspolozivim peé¢ima. Stoga su u tijeku istrazivanja na razvoju vecih peéi koje mogu
zadovoljiti te potrebe. Takoder se provode istrazivanja vezana za pronalazak novih sastava
legura na bazi titana (npr. kompoziti), $to dovodi do stvaranja novih vrsta otpada. U smislu
pronalaska metoda dobivanja ¢istog titana uz smanjenje troskova proizvodnje, recikliranje
ima vrlo vaznu ulogu.

Pored ekonomskog aspekta, vazna je i zaStita okoliSa koju treba promovirati
ponovnom upotrebom ili recikliranjem otpadnih materijala. U mnogim slu¢ajevima,
reciklirani materijali moraju biti konkurentni jeftinim proizvodima. Kada se zahvaljujuci
dobrim svojstvima otpad moZe upotrijebiti u specificnim aplikacijama s visokom dodanom
vrijednoS¢u, ovi se produkti mogu uspjeSno natjecati s proizvodima dobivenim iz primarnih
materijala, te mogu smanyjiti troSkove odlaganja otpada.
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