
24

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2021  •  Т. 27  •  № 4

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2021  •  Vol. 27  •  № 4

УДК: 669.849 : 669.018.44 : 669.24  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2021-4-24-31

КИНЕТИКА СЕРНО-КИСЛОТНОГО ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ НИКЕЛЯ 
ИЗ ШЛИФОТХОДОВ РЕНИЙСОДЕРЖАЩИХ СУПЕРСПЛАВОВ

© 2021 г. И.Е. Тарганов, И.Д. Трошкина

Российский химико-технологический университет (РХТУ) им. Д.И. Менделеева, г. Москва, Россия

Статья поступила в редакцию 14.05.21 г., доработана 26.06.21 г., подписана в печать 24.06.21 г.

Аннотация: В агитационном режиме изучена кинетика серно-кислотного выщелачивания никеля – основного компонента 

шлифотходов Re-содержащего жаропрочного суперсплава ЖС-32ВИ, образующихся при механической обработке изделий и 

содержащих примеси абразивного материала, масел, керамики и другие загрязняющие вещества, с концентрированием туго-

плавких металлов в твердом остатке. Содержание никеля составляет 60 %, а кроме него, в шлифотходах присутствуют и другие 

металлы, такие как рений, хром, кобальт, вольфрам, тантал, молибден, гафний, титан и алюминий. Процесс выщелачивания 

никеля из отходов раствором серной кислоты осуществляли в термостатированной ячейке при повышенной температуре (55–

85 °С), соотношении фаз отходы : 3 М раствор H2SO4, равном 1 г : 10 мл, и скорости перемешивания – 200 мин–1. Для изучения 

кинетики использовали фракцию –0,071 мм с наибольшим выходом (49,2 мас.%) в составе шлифотходов. Получены кинетиче-

ские кривые выщелачивания никеля из отходов, имеющие выпуклый характер. Установлено, что при изменении температуры от 

55 до 85 °С время до прекращения выщелачивания уменьшается с 220 до 140 мин, а извлечение никеля из раствора увеличивается 

от 45 до 99 %. Данные полученных кинетических кривых линеаризированы по уравнениям «сжимающейся сферы», Гистлинга–

Броунштейна и Казеева–Ерофеева (последнее наиболее пригодно для описания). С учетом оценки коэффициентов корреляции 

анаморфоз установлено, что выщелачивание никеля из шлифотходов лимитирует химическая реакция и процесс протекает в 

кинетической области реагирования. Кажущаяся энергия активации, рассчитанная с использованием уравнения Аррениуса и 

констант скоростей, полученных при обработке линеаризованных кинетических кривых по модели «сжимающейся сферы», со-

ставила 47,5±0,5 кДж/моль. Такое ее значение подтверждает протекание процесса в кинетической области, интенсифицировать 

процесс в которой можно повышением температуры его проведения. 

Ключевые слова: кинетика, шлифотходы, суперсплавы, никель, рений, выщелачивание, серная кислота, кинетические уравне-

ния, кинетические коэффициенты.
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Abstract: The paper studies the kinetics of sulfuric acid leaching of nickel, the main component of grinding waste of ZhS-32VI rhenium-

containing heat-resistant superalloy formed during mechanical processing of products and containing such impurities as abrasive materials, 

oils, ceramics and other contaminants with refractory metal concentration in a solid residue, in agitation mode. The nickel content is 60 %. 

In addition to nickel, grinding waste contains other metals such as rhenium, chromium, cobalt, tungsten, tantalum, molybdenum, hafnium, 

titanium, and aluminum. The process of nickel leaching from waste with a sulfuric acid solution was carried out in a thermostated cell at an 

elevated temperature (55–85 °С), waste : 3 M H2SO4 solution phase ratio of 1 g : 10 ml, and stirring rate of 200 min–1. Kinetics was studied 

using a fraction of –0.071 mm with the highest yield (49.2 wt.%) in grinding waste. Convex kinetic curves of nickel leaching from waste were 

obtained. It was found that when the temperature changes from 55 to 85 °С, the time until leaching stops decreases from 220 to 140 min, and 

nickel recovery from the solution increases from 45 to 99 %. The data of the obtained kinetic curves were linearized according to the «contract-

ing sphere» equation, Gistling–Braunstein and Kazeev–Erofeev equations (the latter is most suitable for description). Taking into account the 
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Рений — один из наиболее эффективных ле-

гирующих компонентов cуперсплавов [1—9], для 

получения которых используется более 80 % этого 

металла [9, 10]. Многокомпонентные Re-содержа-

щие сплавы 5-го поколения содержат ряд ценных 

редких и цветных металлов, таких как никель, 

хром, кобальт, вольфрам, тантал, молибден, гаф-

ний, титан, алюминий и рутений [9—11]. 

Рений извлекают попутно, в основном из суль-

фидных молибденовых и медных руд, извлечение 

его из отходов жаропрочных сплавов, в которых 

содержание Re достигает 3—6 %, делает их весь-

ма перспективным дополнительным источником 

этого металла [1—3, 5, 6, 8, 9, 12—16]. 

Обязательным требованием к технологиям ути-

лизации отходов сплавов является комплексность 

переработки [1—3, 6, 12, 16]. Отходы суперсплавов 

на основе никеля — металла, широко применяе-

мого в настоящее время как основы суперсплавов 

рения, можно рассматривать как дополнительный 

источник Ni, Re и др. В промышленности никеле-

вые отходы, представляющие опасность для окру-

жающей среды, образуются при первичной пере-

работке (в процессе формования) и изготовлении 

изделий из нержавеющей стали и специальных 

сплавов. Их подвергают переработке, как и пер-

вичный никель, путем измельчения, плавления, 

рафинирования и литья [17]. 

Отходы нержавеющей и высокопрочной сталей 

и специальных сплавов используются на пред-

приятиях, производящих эти материалы. Основ-

ная часть отходов металлического никеля, полу-

ченных при плавлении, рафинировании и литье 

цветных металлов, возвращается на сталепла-

вильные и литейные заводы. При производстве и 

переработке нержавеющих и легированных ста-

лей выход никеля в среднем не превышает 60 %, 

assessment of anamorphosis correlation coefficients, it was found that nickel leaching from grinding waste is limited by the chemical reaction, 

and the process proceeds in the kinetic region of the reaction. The apparent activation energy calculated using the Arrhenius equation and 

rate constants obtained by processing linearized kinetic curves according to the «contracting sphere» model, was 47.5±0.5 kJ/mol. This value 

confirms the course of the process in the kinetic region where the process can be intensified by increasing its temperature. 
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а для сплавов с высоким его содержанием — всего 

лишь 20 % [17]. 

Рециркуляция отходов производства внутри 

одного и того же завода приводит к минимиза-

ции потерь никеля, однако вне предприятия они 

могут доходить до 30 % и более. Изготовление из-

делий из жаропрочных сплавов с высоким содер-

жанием Ni технически затруднительно, поэтому 

отходы этих сплавов утилизируют в тех случаях, 

когда известен точный состав, что позволяет ис-

пользовать их непосредственно в качестве спла-

ва. В противном случае отходы подвергают пере-

работке с целью выделения содержащихся в них 

компонентов в виде, пригодном для повторного 

использования [17]. 

Разрабатываемые современные методы выде-

ления рения из отходов предполагают повышение 

чистоты и увеличение ассортимента его соедине-

ний по сравнению с производством из первично-

го сырья [3, 12, 18] и имеют преимущества с точки 

зрения энергосбережения и охраны окружающей 

среды.

Пирометаллургические способы переработки 

отходов жаропрочных сплавов [3, 4, 6, 12—14, 16, 

18] сложны и дороги в обслуживании, имеют ряд 

недостатков, включая выбросы газов, высокий 

спрос на энергию, низкую чистоту конечного про-

дукта и значительные потери (до 20 %) легирую-

щих элементов в ходе переплавки [9, 12, 19]. 

Гидрометаллургические процессы как альтер-

натива пирометаллургическим считаются более 

экологичными и менее энергоемкими [20]. Как 

правило, гидрометаллургические способы выделе-

ния рения и других металлов включают щелочное 

или кислотное выщелачивание, часто в присутст-

вии окислителя [3, 12, 13, 15, 16, 18—23], и/или 

электрохимическое разложение лома или отходов 
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[23—27] с последующим разделением элементов 

путем экстракции, сорбции и осаждения [3, 12, 

13]. Один из основных недостатков использования 

гидрометаллургических методов для извлечения 

Re и Ni из жаропрочных сплавов — длительное 

время, необходимое для растворения рения. Это 

связано с монокристаллической природой супер-

сплава в сочетании с большими трудностями из-

мельчения крупнокусковых отходов. 

Данные по кинетике выщелачивания ограни-

чены. Авторами [9] изучена кинетика выщелачи-

вания рения и других металлов — компонентов 

мелкоизмельченной фракции жаропрочного спла-

ва CMSX-4 — царской водкой (100 %). Показано, 

что в течение 480 мин процесс выщелачивания 

лимитирует стадия химической реакции, а после 

этого времени (до 3000 мин) — диффузия через 

слой продукта. 

К одному из видов отходов относятся образую-

щиеся при полировании изделий из жаропрочных 

сплавов порошкообразные отходы, содержащие 

остатки абразивного материала, масел и другие 

загрязняющие компоненты. В отличие от перера-

ботки других видов отходов, требующих предвари-

тельной затратной подготовки — измельчения, для 

шлифотходов пригодны гидрометаллургические 

методы. 

Авторами [21, 29] предложены два варианта 

кислотного вскрытия шлифотходов: 

— перевод основы сплава в раствор с концент-

рированием рения в остатке с последующей его 

переработкой путем высокотемпературной окис-

лительной отгонки гептаоксида рения;

— окислительное растворение с переводом в 

раствор как основы сплава, так и рения с селек-

тивным извлечением последнего жидкостной экс-

тракцией вторичным октиловым спиртом. 

При растворении основы сплава ЖС-32 исполь-

зованы растворы соляной и серной кислот (2—

5 моль/дм3). Процесс осуществляли при соотноше-

нии твердой и жидкой фаз 1:15, температуре 80 °С и 

времени 3—6 ч. Данные по кинетике растворения 

основы отходов сплава авторы не приводят.

Предварительное извлечение никеля из шлиф-

отходов, а затем рения и других металлов из обра-

зующегося кека может существенно снизить об-

щие расходы на извлечение и разделение металлов. 

Таким образом, цель настоящей работы — изу-

чение кинетики серно-кислотного выщелачи-

вания никеля из шлифотходов Re-содержащего 

суперсплава ЖС-32ВИ. 

Методика экспериментов

Объектом исследования являлись шлифотходы 

суперсплава ЖС32-ВИ следующего состава, мас.%:

Re ....................... 4,6

Co ....................... 9,0

W......................... 8,5

Al ........................ 5,9

Cr ........................ 4,9

Ta ........................ 4,0

Nb ....................... 1,6

Mo ...................... 1,0

C ........................0,15

B ....................... 0,02

Ce ................... 0,025

Ni ...................... 60,0

Их гранулометрический состав представлен в 

табл. 1.

В работе использовали фракцию шлифотходов 

с классом крупности –0,071 мм, имеющую наи-

больший выход (49,2 мас.%). Содержание никеля в 

этой фракции составляло 60 %, рения — 4,6 %.

Хотя электрохимический метод — один из 

наиболее эффективных способов переработки 

отходов жаропрочных Re-содержащих супер-

сплавов, для порошкообразных шлифотходов 

целесообразно использовать реагентное раство-

рение, так как размер их фракций может оказать 

положительное влияние на кинетику перехо-

да в раствор основы шлифотходов суперсплава 

ЖС32-ВИ — никеля.

Кинетику взаимодействия шлифотходов с рас-

твором серной кислоты изучали в агитационном 

режиме в термостатируемом реакторе в течение 

выбранного времени при температурах 55, 65, 75 

и 85 °С. Навеску шлифотходов контактировали 

с раствором кислоты при соотношении твердой 

и жидкой фаз Т : Ж = 1 : 10 (г : мл). Скорость пе-

Таблица 1. Гранулометрический состав 
шлифотходов суперсплава ЖС32-ВИ

Table 1. Grain size distribution ZhS-32VI superalloy 

grinding waste

Класс крупности, мм Выход, мас.%

+2 3,1

–2+1,2 0,7

–1,2+1 2,0

–1+0,5 1,1

–0,5+0,1 24,7

–0,1+0,071 19,2

–0,071 49,2
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ремешивания (200 мин–1) выбрана с учетом того, 

чтобы частицы шлифотходов находились во взве-

шенном состоянии и интенсивно перемешивались 

при сохранении обтекания их раствором. Через 

определенные промежутки времени проводили 

отбор проб раствора и анализировали их на содер-

жание Ni титриметрическим методом с использо-

ванием трилона Б [30]. Концентрация 3М раствора 

H2SO4 выбрана с учетом теоретического расчета 

расходуемой на растворение составляющих сплав 

металлов кислоты по уравнениям реакций с теми 

компонентами сплава, которые, по литературным 

данным, реагируют с ней с коэффициентом из-

бытка 1,33.

Извлечение никеля в раствор вычисляли по 

уравнению

где СNi — концентрация никеля в текущий момент 

времени, г/л; Vр-р — объем раствора, л; ωNi — мас-

совая доля никеля в шлифотходах, Mн — масса на-

вески, г.

Результаты и их обсуждение

По методике, описанной выше, получены ки-

нетические кривые выщелачивания никеля при 

разных температурах в координатах α—τ (рис. 1). 

Из представленных данных следует, что темпера-

тура оказывает сильное влияние на процесс выще-

лачивания: при ее изменении от 55 до 85 °С время 

до прекращения выщелачивания уменьшается с 

220 до 140 мин, а извлечение никеля в раствор уве-

личивается с 45 до 99 %. 

Скорость выщелачивания, как и любого гете-

рогенного процесса, определяется скоростью диф-

фузионного массопереноса и скоростью химиче-

ской реакции. Процесс включает следующие ос-

новные стадии: 

1) диффузионный перенос реагента из объе-

ма раствора к поверхности твердой фазы через 

слой жидкости, непосредственно прилегающий 

к твердой частице, — внешний диффузионный 

слой; 

2) диффузионный перенос реагента через слой 

твердого продукта реакции или внутри пор твер-

дой фазы — внутренний диффузионный слой; 

3) химическая реакция на поверхности выще-

лачиваемого вещества; 

4) диффузионный перенос растворенного ве-

щества от поверхности реакции к контурной по-

верхности частицы через слой твердого продукта 

реакции или внутри пор; 

5) диффузионный перенос растворенного ве-

щества через слой жидкости, прилегающий к твер-

дой частице, в объем раствора. 

При взаимодействии никеля с раствором сер-

ной кислоты по реакции

Me + H2SO4 = MeSO4 + H2↑

происходит выделение водорода. Образующиеся 

пузырьки могут, с одной стороны, блокировать 

часть поверхности частиц, а с другой, вследствие 

их роста, отрыва и всплытия, способствовать пе-

ремешиванию раствора серной кислоты вблизи 

поверхности и интенсифицировать процесс внеш-

него массообмена. Стадии 1 и 5 при выбранной 

скорости перемешивания с учетом газовыделения 

могут быть исключены из рассмотрения.

Для оценки определяющей скорость стадии 

выщелачивания никеля из шлифотходов обработ-

ку кинетических данных проводили с использова-

нием уравнений, описывающих процессы, проте-

кающие в кинетической и диффузионной областях 

реагирования.

Модель «сжимающейся сферы» описывает про-

цесс выщелачивания, когда реакция протекает на 

поверхности сферического твердого тела, которое 

теряет массу и уменьшается в размере в ходе реак-

ции, с образованием нерастворенного пористого 

слоя продукта. Уравнение «сжимающейся сфе-

ры» — так называемое уравнение Грея—Веддинг-

тона [31], хорошо описывающее процессы, проте-

Рис. 1. Зависимость извлечения Ni в раствор 

от времени 

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)

Fig. 1. Dependence of Ni recovery into the solution on time 

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)
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кающие в кинетической области реагирования, 

имеет следующий вид:

1 – (1 – α)1/3 = kτ,

где α — извлечение, доли ед.; k — константа скоро-

сти реакции, мин–1; τ — время, мин. 

Это уравнение позволяет с хорошим прибли-

жением обрабатывать кинетические данные, ког-

да толщина образовавшегося твердого продукта 

растет в течение времени реакции, но не оказывает 

влияния на ее диффузионную составляющую [10]. 

Линеаризацию кинетических кривых выщела-

чивания никеля из шлифотходов, полученных при 

разных температурах (рис. 1), по уравнению «сжи-

мающейся сферы» отражает рис. 2.

Константы скорости выщелачивания, получен-

ные при обработке экспериментальных кинетиче-

ских данных (табл. 2), использовали для расчета 

кажущейся энергии активации (Еа) по уравнению 

Аррениуса. В интервале температур 328—358 К она 

составила 47,5±0,5 кДж/моль.

Уравнением «сжимающейся сферы» можно 

удовлетворительно описывать экспериментально 

полученные кинетические данные при условии от-

сутствия существенного влияния образующегося 

слоя твердого продукта реакции на диффузионную 

составляющую процесса. В случае образования 

плотного непористого слоя продукта используют 

уравнение Гистлинга—Броунштейна [31, 32]:

1 – 2/3α – (1 – α)2/3 = kτ.

Линеаризованные кинетические данные по 

выщелачиванию никеля из шлифотходов в коор-

динатах 1 – 2/3α – (1 – α)2/3 — τ представлены на 

рис. 3. 

Константы скоростей реакций (k), рассчитан-

ные по уравнению Гистлинга—Броунштейна, так-

же приведены в табл. 2. Исходя из значений коэф-

фициентов корреляции (R2) можно констатировать, 

что уравнение «сжимающейся сферы» более адек-

ватно описывает процесс выщелачивания никеля, 

входящего в состав суперсплава. Следовательно, 

образование твердого слоя продукта не приводит к 

существенному диффузионному торможению.

Применение обобщенного кинетического урав-

нения Казеева—Ерофеева позволяет выявить ли-

митирующую стадию процесса, оценивая значе-

ния показателя n в уравнении

α = 1 – exp(–kτn), 

где k и n — кинетические параметры. В физиче-

ском смысле это уравнение представляет собой 

Таблица 2. Кинетические характеристики выщелачивания никеля из шлифотходов, 
полученные при использовании различных моделей

Table 2. Kinetic properties of nickel leaching from grinding waste obtained using different models

t, °С

Уравнение «сжимающейся сферы» 

1 – (1 – α)1/3 = kτ
Уравнение Гистлинга–Броунштейна 

1 – 2/3α – (1 – α)2/3 = kτ
Уравнение Казеева–Ерофеева 

ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + ln(kτ)

k·103, мин–1 R2 k·104, мин–1 R2 n R2

55 0,9 0,9274 2 0,8143 1,24 0,9753

65 1,4 0,9760 4 0,9029 1,28 0,9779

75 2,6 0,9591 11 0,9018 2,00 0,9635

85 3,7 0,9428 2 0,8054 1,05 0,9574

Рис. 2. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания никеля из шлифотходов 

по уравнению «сжимающейся сферы»

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)

Fig. 2. Kinetic data linearization for nickel leaching 

from grinding waste according to the «contracting sphere» 

equation

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)
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функцию вероятности степени превращения как в 

топохимических реакциях, так и в реакциях иной 

природы. В дважды логарифмированном виде оно 

линеаризуется следующим образом:

ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + ln(kτ).

Кинетические данные выщелачивания никеля 

из шлифотходов в координатах ln[–ln(1 – α)] – lnτ 
представлены на рис. 4. 

Значения коэффициента n при температурах 55, 

65, 75 и 85 °С, составили 1,25, 1,28, 2,00 и 1,05 соот-

ветственно. Поскольку во всех случаях они превы-

шают 1, процесс выщелачивания контролируется 

химической реакцией. Этот факт наряду с величи-

ной кажущейся энергии активации, рассчитанной 

по температурным коэффициентам констант ско-

ростей при линеаризации кинетических данных 

по уравнению «сжимающейся сферы», свидетель-

ствует о значительной роли кинетической области 

реагирования. 

Для оценки поведения рения при переработ-

ке шлифотходов методом масс-спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой определяли его 

содержание в кеке, полученном после серно-кис-

лотного выщелачивания при t = 85 °С, которое 

составило 4,6 %, что позволяет утверждать об от-

сутствии перехода рения в раствор и возможно-

сти разделения Re и Ni на этой стадии. При этом 

содержание никеля в кеке составило 0,0605 %, 

что соответствует его извлечению по твердой 

фазе 90 %. 

Заключение

В результате экспериментального исследова-

ния кинетики процесса выщелачивания никеля 

из шлифотходов Re-содержащих суперсплавов 

(фракция –0,071 мм) получены кинетические дан-

ные, свидетельствующие о том, что в выбранных 

условиях проведения процесса при изменении 

температуры от 55 до 85 °С время до его прекра-

щения уменьшается с 220 до 140 мин, а извлечение 

никеля в раствор увеличивается от 45 до 99 %. 

Обработка этих данных с использованием урав-

нений «сжимающейся сферы», Гистлинга—Броун-

штейна и Казеева—Ерофеева с оценкой коэффи-

циентов корреляции показала, что процесс про-

текает в кинетической области, контролируется 

химической реакцией и практически не тормо-

зится диффузией через твердый слой продукта 

реакции. Уравнение Казеева—Ерофеева лучше 

других описывает полученные данные. Кажущая-

ся энергия активации, рассчитанная с помощью 

линеаризации кинетических кривых по модели 

«сжимающейся сферы» с использованием урав-

нения Аррениуса, составила 47,5±0,5 кДж/моль, 

что подтверждает протекание процесса в кинети-

ческой области, и интенсифицировать его можно 

повышением температуры. 

При извлечении никеля сернокислыми раство-

Рис. 4. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания никеля из шлифотходов 

по уравнению Казеева–Ерофеева

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)

Fig. 4. Kinetic data linearization for nickel leaching 

from grinding waste according to the Kazeev–Erofeev 

equation

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)

Рис. 3. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания никеля из шлифотходов 

по уравнению Гистлинга–Броунштейна

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)

Fig. 3. Kinetic data linearization for nickel leaching 

from grinding waste according to the Gistling–Braunstein 

equation

t, °С: 55 (1), 65 (2), 75 (3), 85 (4)
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рами из шлифотходов рений остается в кеке. Се-

лективное отделение никеля (в количестве 60 % от 

общей массы шлифотходов) может существенно 

снизить суммарные расходы на извлечение и раз-

деление этих металлов.
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