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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàèáîëåå ìàñøòàáíàÿ îáëàñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ  âñåãî äîáûâàåìîãî â ìèðå ðåíèÿ  �
ïðîèçâîäñòâî áèíàðíûõ ïëàòèíîðåíèåâûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ðèôîðìèíãà íåôòÿíûõ ôðàêöèé
è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñïëàâîâ. Ýòè ñïåöè-
àëüíûå ñïëàâû íàõîäÿò ïðèìåíåíèå ïðè èç-
ãîòîâëåíèè ëîïàòîê ãàçîâûõ òóðáèí è äðóãèõ
âèäîâ æàðîïðî÷íûõ êîìïîçèòîâ äëÿ àòîìíîé
ýíåðãåòèêè,  ðàêåòíîé è àâèàöèîííîé òåõíè-
êè. Èõ âòîðè÷íàÿ ïåðåðàáîòêà  ïîìîæåò ñíÿòü
ñóùåñòâóþùèé â ìèðå ðàçðûâ ìåæäó ñïðî-
ñîì è ïðåäëîæåíèåì íà ýòîò íå òîëüêî ñà-
ìûé ðåäêèé, íî è êðàéíå ðàññåÿííûé ýëå-
ìåíò. Ðàçðàáàòûâàåìûå ïðè ýòîì ñîâðåìåí-
íûå îðèãèíàëüíûå ñïîñîáû âûäåëåíèÿ ðåíèÿ
èç âòîðè÷íûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäïîëàãàþò óâå-
ëè÷åíèå ÷èñòîòû è íîìåíêëàòóðû åãî ñîåäè-
íåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî äîáû÷åé èç ïåð-
âè÷íîãî ñûðüÿ. Ýòè âåùåñòâà ìîãóò áûòü óñïåø-
íî èñïîëüçîâàíû, íàïðèìåð, â  ïîðîøêîâîé ìå-
òàëëóðãèè ðåíèÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ ýêñïëóàòàöè-
îííûõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ èçäåëèé.
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 Àííîòàöèÿ

 Ïðåäñòàâëåíû äâà âàðèàíòà ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêîãî èçâëå÷åíèÿ ðåíèÿ èç ðàñòâîðîâ ñëîæíîãî
ñîñòàâà, ïîëó÷åííûõ ïðè ïåðåðàáîòêå îòõîäîâ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî æàðîïðî÷íîãî ñïëàâà ìàðêè ÆÑ-32.
Â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ îáåèõ ñõåì îáðàçóåòñÿ NH4ReO4 ìàðêè ÀÐ-0.  Âûõîä ìåòàëëà ñîñòàâëÿåò  99.2 %
îò åãî íà÷àëüíîãî ñîäåðæàíèÿ â ñïëàâå.  Èñïîëüçóåìûå ïðèåìû ïîçâîëÿþò îòäåëèòü ðåíèé îò ìåòàëëîâ
ïðèìåñåé â îäíó ñòàäèþ è  èñêëþ÷èòü êàíàëû åãî áåçâîçâðàòíûõ ïîòåðü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æàðîïðî÷íûé ñïëàâ, ãèäðîìåòàëëóðãèÿ, öâåòíûå ìåòàëëû, ðåíèé, âûäåëåíèå,
ðàçäåëåíèå, î÷èñòêà

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èçâåñòíà ñïîñîáíîñòü ðåíèÿ áûñòðî è êî-
ëè÷åñòâåííî ðàñòâîðÿòüñÿ â  îêèñëèòåëüíûõ
ñðåäàõ, ñîçäàâàåìûõ H2O2  èëè HNO3 [1]. Ïî-
äîáíîå ÷èñòî õèìè÷åñêîå òðàâëåíèå äàííûõ
ñïëàâîâ  ïðîèñõîäèò êðàéíå ìåäëåííî  äàæå
ïðè èñïîëüçîâàíèè  àãðåññèâíîé öàðñêîé âîä-
êè. Èñõîäíûå ðàñòâîðû äëÿ âûäåëåíèÿ ðåíèÿ
ïîëó÷åíû â  àçîòíîêèñëûõ ñðåäàõ ñ íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèåé HNO3 3.9�4.7 ìîëü/ë ïðè íà-
ëîæåíèè ïåðåìåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà
(I = 9 À, U = 60 Â). Ïîäîáíûå ñïîñîáû ïåðåâîäà
Re, Mo è W â ðàñòâîðèìîå ñîñòîÿíèå ïóòåì
àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿí-
íîãî òîêà â ùåëî÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ èçâåñò-
íû â ëèòåðàòóðå [2, 3]. Ïðè  ýòîì àâòîðû îò-
ìå÷àþò íåêîòîðûå íåóäîáñòâà ìåòîäà, ñâÿ-
çàííûå ñ íåâûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ
ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ââèäó íèçêîé ýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè àììèà÷íûõ ñðåä.

Â íàøåì ñëó÷àå èñõîäíûìè ðàñòâîðàìè
äëÿ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè  ðåíèÿ ñëóæèëè
ôèëüòðàòû îò âûùåëà÷èâàíèÿ îáðàçöîâ ëî-
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ïàòîê  òóðáèí, âûïîëíåííûõ   èç ñïëàâà ÆÑ-32.
Ñïëàâ ÆÑ-32 èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %:
Re 4.0, Ta 4.0, Al 10.0, Co 6.5, W 10.0, Cr 5.0,
Mo 1.5, Nb 2.0, Ni 40.0. Â  ðåçóëüòàòå îáðàáîò-
êè â æèäêóþ ôàçó ïåðåõîäèò îêîëî 2/3 ìàñ-
ñû îáðàçöà, êîòîðàÿ ñîäåðæèò â áîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ íèòðàòû Ni(II), Co(III), Cr(III)
è Al(III) íà ôîíå îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ñâî-
áîäíîé HNO3 (îêîëî 0.1 ìîëü/ë). Õèìè÷åñêèé
àíàëèç  îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ýòîì øëàìà ïîêà-
çûâàåò, ÷òî â íåãî ïåðåõîäÿò  ïî÷òè âåñü èñ-
õîäíûé  W, Nb, Mo è Ta. Â çàâèñèìîñòè îò
óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà  ñðåäíåå
ñîäåðæàíèå Re â ïîëó÷åííûõ ðàáî÷èõ ðàñòâî-
ðàõ, ïî äàííûì àòîìíî-àäñîðáöèîííîãî îï-
ðåäåëåíèÿ, ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 7.0 ã/ë.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçíîîáðàçíûå ñïî-
ñîáû òåõíîëîãè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ ðåíèÿ è åãî
ãëóáîêîé î÷èñòêè: èîíîîáìåííûå, ýêñòðàêöè-
îííûå, îñàäèòåëüíûå, öåìåíòàöèîííûå, àá-
ñîðáöèîííûå, ýëåêòðîëèòè÷åñêèå, ýëåêòðî-
ìåìáðàííûå è äð. Ãëàâíàÿ èõ îñîáåííîñòü çàê-
ëþ÷àåòñÿ  â áîëüøåé íàïðàâëåííîñòè íà î÷èñò-
êó  ðåíèÿ îò ñîïóòñòâóþùåãî åìó ìîëèáäåíà.
Â íàøåì ñëó÷àå íîìåíêëàòóðà ïðèìåñíûõ
ýëåìåíòîâ çíà÷èòåëüíî øèðå, ÷òî òðåáóåò
ïðèìåíåíèÿ óäîáíûõ ñïîñîáîâ ãðóïïîâîãî  îò-
äåëåíèÿ îñíîâíîé ìàññû ìåòàëëè÷åñêèõ ïðè-
ìåñåé. Êàê ñëåäóåò èç ñõåìû ñóëüôèäíîãî
ïîðöåññà èçâëå÷åíèÿ ðåíèÿ (ðèñ. 1), ïîñëå ïî-
ëó÷åíèÿ ôèëüòðàòà  ïðîâîäèòñÿ ñòàíäàðòíàÿ
ðåàêöèÿ ñóëüôèäèðîâàíèÿ ðåíèÿ òâåðäûì
êðèñòàëëîãèäðàòîì Na2S ñ îáðàçîâàíèåì íå-
ðàñòâîðèìîãî Re2S7, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ñ ìàê-
ñèìàëüíûì âûõîäîì â êèñëûõ ðàñòâîðàõ. Âñå
îñòàëüíûå ìåòàëëû, ïðèíàäëåæàùèå ê òðåòüåé
àíàëèòè÷åñêîé ãðóïïå, îáðàçóþò ëåãêîðàñòâî-
ðèìûå â HCl ñóëüôèäû [4]. Èìåííî òàêàÿ õè-
ìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü íà
ïðàêòèêå ðàçëè÷èÿ â õèìè÷åñêîì ïîâåäåíèè
ãåïòàñóëüôèäà ðåíèÿ è ñóëüôèäîâ äðóãèõ ìå-
òàëëîâ. Äàëüíåéøèå ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ îá-
ðàçîâàííîãî è òùàòåëüíî ïðîìûòîãî âîäîé
îñàäêà Re2S7 ñ ïîëó÷åíèåì HReO4 è âûäåëå-
íèÿ íóæíûõ ñîëåé è èõ î÷èñòêè ïðåäñòàâëÿ-
þòñÿ òðèâèàëüíûìè ïðîöåäóðàìè. Ïîäîáíîå
êîíöåíòðèðîâàíèå è îòäåëåíèå ðåíèÿ â íà-

÷àëå ïðîöåññà ïóòåì îáðàçîâàíèÿ íåðàñòâî-
ðèìîãî â âîäå ãåïòàñóëüôèäà ïðîâîäèòñÿ âî
ìíîãèõ ïðîìûøëåííî îñâîåííûõ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ñõåìàõ ñ ïîìîùüþ øèðîêîãî íàáîðà
ñóëüôèäèðóþùèõ ðåàãåíòîâ: H2S, Na2S,
(NH4)2S, Na2S2O3 èëè CH3C(S)NH2. Ïðè ýòîì
îòìå÷àåòñÿ óâåëè÷åíèå ïîëíîòû âûäåëåíèÿ
ðåíèÿ â âèäå Re2S7 ïðè ïðîâåäåíèè äàííîãî
ïðîöåññà â ñðåäå ðåàãåíòîâ-âîññòàíîâèòåëåé
òèïà N2H4 ⋅ 2HCl èëè NH2OH ⋅ HCl [5], îäíàêî
îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ íå ïðèâîäèòñÿ. Ñî-
âðåìåííîå íàó÷íîå îáîñíîâàíèå äàííîãî ôàê-
òà  îñíîâàíî íà áîëåå äåòàëüíîì èçó÷åíèè çà-
ðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ðåíèÿ è ñåðû, âõîäÿùèõ
â ñîñòàâ  Re2S7. Àâòîðû [6], èñïîëüçóÿ ðåçóëü-
òàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî EXAFS (Extended
X-ray Absorption Fine Structure), äîêàçàëè ïî-
ëèìåðíîå ñòðîåíèå Re2S7 ñ ó÷àñòèåì â åãî
ñîñòàâå èîíîâ Re(VII),  áèñóëüôèäíîé ñåðû
(S�S) è  Re(V). Òàêèì îáðàçîì, ãëàâíûé âû-
âîä èõ èññëåäîâàíèÿ  ñîñòîèò â òîì, ÷òî  äëÿ
êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ Re â ôîðìå  Re2S7

â ðåàêöèîííîì ðàñòâîðå äîëæåí ïðèñóòñòâî-
âàòü âîññòàíîâèòåëü, ñïîñîáíûé ïîíèçèòü ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ ÷àñòè àòîìîâ ðåíèÿ äî 5+. Ñà-
ìûé ïîäõîäÿùèé  âîññòàíîâèòåëüíûé ðåàãåíò
äëÿ ðàáîòû â ïîäîáíûõ ðåàêöèîííûõ ñðåäàõ,
ïî äàííûì àâòîðîâ [7], � ñåðíîêèñëûé ãèäðî-
êñèëàìèí. Ñëåäîâàòåëüíî, îñíîâíîé ïðèíöèï
âûäåëåíèÿ ðåíèÿ â ïåðâîì âàðèàíòå ìåòîäà �
ñåëåêòèâíîå âûâåäåíèå åãî â òâåðäóþ ôàçó
â íà÷àëå ïðîöåññà. Îñíîâíûå ìåòàëëè÷åñêèå
ïðèìåñè ïðè ýòîì îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå.

Âòîðîé âàðèàíò ïðåäïîëàãàåò ïîëó÷åíèå
ñíà÷àëà êîëëåêòèâíîãî îñàäêà ãèäðîêñèäîâ
Ni(II), Cr(III), Co(III), Al(III) è óäåðæàíèå
ðåíèÿ â ðàñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ýòîãî
èñõîäíûé ïîëèìåòàëëè÷åñêèé ðàñòâîð ïðè
íàãðåâàíèè íåéòðàëèçóåòñÿ ñóõèì NaHCO3 äî
çíà÷åíèÿ pH ~ 9. Îáðàçîâàâøèéñÿ  îñàäîê ïîñ-
ëå êîàãóëÿöèè îòôèëüòðîâûâàåòñÿ è òùàòåëü-
íî ïðîìûâàåòñÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé îò
ñïîñîáíûõ ê àäñîðáöèè è íàõîäÿùèõñÿ â ðàñ-
òâîðå èîíîâ [ReO4]

�. Çàòåì èç ôèëüòðàòà
è ïðîìûâíûõ âîä êîëè÷åñòâåííî âûäåëÿþò
ReO2  ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ [ReO4]

� íàâåñêîé
NaBH4 â ñëàáîêèñëîé ñðåäå. Ýòà ðåàêöèÿ êî-
ëè÷åñòâåííîãî ïîëó÷åíèÿ ReO2 ïðîâîäèòñÿ
â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèÿìè [8], êîòîðûå îáåñ-
ïå÷èâàþò åå áîëüøóþ ñêîðîñòü, õîðîøóþ
ôèëüòðàöèþ îáðàçóþùåãîñÿ îñàäêà è åãî  âû-
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ñîêóþ ÷èñòîòó. Èñïîëüçîâàíèå NaBH4 â äâóõ-
êðàòíîì èçáûòêå îò ñòåõèîìåòðèè íå ïðèâî-
äèò ê çàãðÿçíåíèþ ïðîäóêòà ðåàêöèè áîðîì
áëàãîäàðÿ ðåàêöèè åãî ïîñëåäóþùåãî ãèäðî-
ëèçà. Îäíàêî íåîáõîäèìî, ÷òîáû ðåàêöèÿ âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè pH 1. Â ñëó÷àå
ïðåâûøåíèÿ çàäàííîé êèñëîòíîñòè ReO2 ñïî-
ñîáåí çàìåòíî ðàñòâîðÿòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì
H2[ReCl6], ÷òî ïðèäàåò ðàñòâîðó õàðàêòåðíûé
çåëåíîâàòî-êîðè÷íåâûé öâåò.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå èñïîëüçîâà-
íèÿ äàííûõ ñïîñîáîâ èç ñïëàâà èçâëåêàþòñÿ
ðåíèé â âèäå NH4ReO4, êîòîðûé ïî ñâîéñòâàì

óäîâëåòâîðÿåò ÒÓ 48-7-1�90, à  òàêæå  êîë-
ëåêòèâíûé êîíöåíòðàò òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ
(W, Mo, Ta è Nb). Ðàñòâîð Ni(NO3)2  âûñîêîé
êîíöåíòðàöèè (~360 ã/ë) ñ ïðèìåñüþ àíàëîãè÷-
íîé ñîëè êîáàëüòà (~33 ã/ë) ëåãêî ïåðåâîäèò-
ñÿ ïîäùåëà÷èâàíèåì â òîâàðíûé Ni(OH)2, êî-
òîðûé ïî íîðìàì êîíòðîëèðóåìûõ ïðèìåñåé
ñîîòâåòñòâóåò ÒÓ 48-3-63�90 è ìîæåò áûòü
íàïðàâëåí íà èçãîòîâëåíèå ýëåêòðîäîâ ùå-
ëî÷íûõ àêêóìóëÿòîðîâ. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ
äîñòèæåíèÿ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà NH4 ReO4

âûñøåé ìàðêè ÀÐ-0 íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü
íåêîòîðûå ñïåöèàëüíûå îïåðàöèè. Òàê, ñî-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñóëüôèäíîãî ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ðåíèÿ.



368 Â. À. ØÈÏÀ×ÅÂ

äåðæàíèå  Mo â äàííîé ñîëè íå äîëæíî ïðå-
âûøàòü 0.0005 ìàñ. %. Äëÿ äîñòèæåíèÿ òàêîé
÷èñòîòû íåîáõîäèìî ñòðîãîå ñîáëþäåíèå  äâóõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé.

Ïåðâîå êàñàåòñÿ  ñîçäàíèÿ â êîíå÷íîé ôàçå
ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé
êîíöåíòðàöèè àçîòíîé êèñëîòû. Ýòî îãðàíè-
÷åíèå  ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíî ìåíüøåìó
ñîäåðæàíèþ â ðàñòâîðå çàãðÿçíÿþùèõ ïðè-
ìåñåé Mo, W, Nb è Ta. Íàáëþäàåìûé íà ïðàê-
òèêå èõ ïåðåõîä â íåðàñòâîðèìûé îñòàòîê
ñâÿçàí ñ ðåçêèì ïàäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè èõ
êîìïëåêñíûõ êèñëîò. Íàïðèìåð,  êîíöåíòðà-
öèÿ H2MoO4  óìåíüøàåòñÿ ñ 14.3 äî 1 ã/ë ïðè
èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè HNO3 îò 6 äî
0.3 ìîëü/ë. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âåäóò ñåáÿ
è  êèñëîòû  äðóãèõ óêàçàííûõ ìåòàëëîâ.

Âòîðîå îòíîñèòñÿ ê êîíêðåòíûì óñëîâèÿì
ñèíòåçà Re2S7. Êàê îòìå÷àëîñü, åãî ïîëó÷å-
íèå âîçìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì öåëîãî ðÿäà
ñóëüôèäèðóþùèõ ðåàãåíòîâ â òâåðäîì èëè
ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Ìåæäó òåì îòìå÷à-
åòñÿ, ÷òî äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé íàèëó÷-
øèé ðåàêòèâ � òèîàöåòàìèä, ïðèìåíåíèå
êîòîðîãî íå ïðèâîäèò ê çàãðÿçíåíèþ îñàäêà
ñóëüôèäà ðåíèÿ ýëåìåíòíîé ñåðîé èëè ê èñ-
êàæåíèþ ðåçóëüòàòîâ âåñîâîãî àíàëèçà. Íå-
ñìîòðÿ íà ýòî, óäîáíûé â ðàáîòå CH3C(S)NH2

çàìåíÿþò ñóëüôèäîì íàòðèÿ [9], â ðåçóëüòà-
òå ÷åãî î÷èñòêà Re ïðîõîäèò ýôôåêòèâíî
áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ â ùåëî÷íûõ, íåéò-
ðàëüíûõ èëè ñëàáîêèñëûõ õèìè÷åñêèõ ñðåäàõ
ëåãêîðàñòâîðèìûõ â âîäå òèîñîëåé Mo è W.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðåäëàãàåìûå ïðî-
öåññû, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ
NH4ReO4  íóæíîé ÷èñòîòû, ìîãóò ñîñòàâèòü
êîíêóðåíöèþ ïðèìåíÿåìûì â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ èîíîîáìåííûì òåõíîëîãèÿì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàíèå íîâûõ ñïîñîáîâ
âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ðåíèÿ èç âòîðè÷íûõ ìà-
òåðèàëîâ ñ ïîëó÷åíèåì âûñîêî÷èñòûõ ïåððåíà-
òîâ ïîçâîëèò íå òîëüêî ëèêâèäèðîâàòü åãî äå-
ôèöèò, íî è  ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ñîâðå-
ìåííóþ ñôåðó èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ìåòàëëà.
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