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Аннотация: В агитационном режиме исследована возможность окислительного выщелачивания рения в присутствии соляной 

кислоты из отходов механической обработки (шлифотходов) изделий из Re-содержащего жаропрочного сплава ЖС-32ВИ на ос-

нове никеля. Использовали фракцию шлифотходов –0,071 мм с наибольшим выходом (49,2 мас.%). Процесс извлечения рения 

осуществляли в двух вариантах: в первом – шлифотходы контактировали с раствором соляной кислоты при температуре ~100 °С, 

после охлаждения раствора выщелачивания в него добавляли раствор пероксида водорода; во втором – выщелачивание прово-

дили с применением раствора соляной кислоты с порционным добавлением раствора пероксида водорода. Наибольшее значе-

ние степени извлечения рения (91,0 %) наблюдалось при выщелачивании в первом варианте, начальная концентрация соляной 

кислоты составила 8 М, мольное соотношение добавляемых реагентов – ν(HCl) : ν(H2O2) = 2,7 : 1,0. Была изучена кинетика 

выщелачивания никеля раствором соляной кислоты (6 М) при температуре 70 °С и соотношении фаз шлифотход : раствор, рав-

ном 1 г : 50 мл. Анализ обработки кинетических данных с использованием моделей «сжимающейся сферы», Гинстлинга–Бро-

унштейна и Казеева–Ерофеева позволяет утверждать, что процесс выщелачивания никеля протекает в кинетической области. 

Исследована кинетика выщелачивания рения из твердого остатка солянокислого выщелачивания никеля из шлифотходов. 

Применение для обработки данных тех же кинетических моделей позволяет выделить диффузию пероксида водорода в ренийсо-

держащем твердом остатке как лимитирующую стадию.
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Abstract: The study investigated the feasibility of oxidative leaching rhenium in the presence of hydrochloric acid from machining waste 

(grinding waste) derived from products made of ZhS-32VI, a nickel-based heat-resistant alloy containing rhenium. This was achieved through 

agitation leaching process. The grinding waste fraction size of –0.071 mm, which accounted for the highest yield (49.2 wt.%), was utilized 

in the experiments. The rhenium leaching process was conducted in two variations: in the first option, grinding waste was mixed with a 

hydrochloric acid solution at ~100 °C, followed by the addition of hydrogen peroxide to the leaching solution after it had cooled; in the second 

option, leaching was performed using a hydrochloric acid solution with the gradual addition of hydrogen peroxide solution. The highest degree 

of rhenium leaching (91.0 %) was achieved in the first option. In this case, the initial concentration of hydrochloric acid was 8 M, and the 
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Введение

Ежегодно растущая мировая потребность в ма-

териалах высоких технологий, к которым отно-

сятся редкие элементы, определяет актуальность 

переработки вторичного сырья. Одним из таких 

элементов является рений. Из первичного сырья 

рений извлекают исключительно попутно [1; 2]. 

Основными природными источниками рения яв-

ляются сульфидные молибденовые и медные руды, 

полиметалльные урановые руды и фумарольные 

газы вулкана Кудрявый на о. Итуруп [3]. Сроки 

истощения запасов рения сравнимы с таковыми 

для других цветных и редких металлов, ресур-

сы которых будут исчерпаны в ближайшие 100—

110 лет [2], что делает актуальным необходимость 

разработки и усовершенствования технологий ре-

циклинга рения.

Потребность рения в России, по прогнозам [4], 

составит 20 и 35 т/год к 2032 и 2064 гг. соответ-

ственно. 

Основное потребление рения (78 %) приходится 

на изготовление суперсплавов для создания авиа-

ционных реактивных двигателей и турбин для 

выработки электроэнергии, в которых рений — 

важный легирующий элемент [5; 6]. Суперсплавы 

на основе никеля обладают высокой стойкостью к 

окислению и большой механической прочностью. 

Значительное улучшение механических свойств 

суперсплавов на основе никеля при высоких тем-

пературах достигнуто за счет управления структу-

рой материала путем легирования такими элемен-

тами, как рений, рутений и гафний [7; 8]. Именно 

добавление Re в состав суперсплавов создает эф-

фект твердорастворного упрочнения матрицы и 

повышения жаропрочности. При этом, однако, 

стоимость рения, добавляемого, например, в сплав 

CMSX-4 в количестве 3 мас.%, составляет около 

60 % от общей стоимости сплава [9; 10]. 

В основном используются монокристалличе-

ские ренийсодержащие суперсплавы на основе 

никеля [6; 10—12].

molar ratio of the added reagents was ν(HCl): ν(H2O2) = 2.7 : 1.0. The kinetics of nickel leaching using a 6 M hydrochloric acid solution at 

70 °C, with a solid-to-liquid phase ratio of 1 g : 50 ml, was also examined. The analysis of the kinetic data, processed using the “contracting 

sphere,” Ginstling–Brounshtein, and Kazeev–Erofeev models, indicates that the nickel leaching process occurs within the kinetic region. 

Additionally, the kinetics of rhenium leaching from the solid residue obtained after the hydrochloric acid leaching of nickel from grinding waste 

was investigated. Employing the same kinetic models to analyze the data, it was determined that the limiting stage of this process involves the 

diffusion of hydrogen peroxide within the rhenium-containing solid residue.
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Общее количество отходов ренийсодержащих 

жаропрочных никелевых сплавов, в основном ло-

ма деталей газотурбинных двигателей, в РФ оце-

нивалось в 25—35 т/год (2012 г.) [13]. Если принять 

содержание рения в отходах 3 %, то количество ре-

ния в них составляет 0,75—1,0 т/год.

Существующие технологии переработки от-

ходов жаропрочных сплавов на никелевой основе 

можно разделить на две группы: пирометаллурги-

ческие и гидрометаллургические [6; 14; 15]. Пиро-

металлургические технологии используют метод 

прямой переплавки отходов, а также окислитель-

но-термические методы [16]; гидрометаллургиче-

ские — электрохимический метод (анодное раство-

рение) [12; 17] и методы, основанные на разложении 

отходов в растворах кислот. Выбор технологии пере-

работки обусловлен типом сырья (кусковые детали 

или отходы их механической обработки — шлифот-

ходы), а также наличием специального оборудова-

ния (вакуумных печей, электролизеров и т.д.).

Методы, основанные на разложении отходов 

растворами кислот, могут включать как удаление 

основы сплава, так и прямое окислительное выще-

лачивание с переводом рения в раствор. В качестве 

выщелачивающего агента для извлечения рения в 

присутствии окислителя могут быть использова-

ны минеральные кислоты и их смеси. Достаточно 

эффективна азотнокислая переработка много-

компонентных сплавов [14], однако присутствие 

нитрат-ионов в растворах затрудняет дальнейшее 

сорбционное извлечение рения. В работе [18] вы-

щелачивание рения проводили «царской водкой». 

При использовании серной кислоты возможно вы-

щелачивание основы отходов — никеля [19] — с по-

следующим добавлением окислителя для выделе-

ния рения или применяют смесь серной кислоты 

с окислителем (пероксидом водорода) для прямого 

извлечения рения [14]. 

Большое содержание в шлифотходах никеля и 

кобальта — ценных цветных металлов — обуслов-
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ливает выбор солянокислого выщелачивания при 

их комплексной переработке, поскольку в хло-

ридных средах возможно осуществить разделение 

этих близких по химическим свойствам элемен-

тов, используя меньшее количество операций для 

подготовки раствора выщелачивания [20]. 

Цель настоящей работы — установление зако-

номерностей окислительного выщелачивания ре-

ния растворами соляной кислоты из шлифотходов 

ренийсодержащего суперсплава на основе никеля.

Методика исследований

Объектом исследования в настоящей работе 

являлись шлифотходы суперсплава ЖС32-ВИ сле-

дующего элементного состава, мас.%: 1,5 Re; 

9,0 Co; 8,5 W; 5,9 Al; 4,9 Cr; 4,0 Tа; 1,6 Nb; 1,0 Mо; 

0,15 С; 0,02 B; 0,025 Cе, 60,0 Ni. Их фракционный 

состав представлен в табл. 1.

Была использована фракция шлифотхо-

дов (–0,071 мм) с наибольшей массовой долей 

(49,2 мас.%) (см. табл. 1). 

Большая удельная поверхность шлифотходов 

наименьшего класса крупности, имеющего бóль-

ший массовый выход, предпочтительна для выбо-

ра гидрометаллургического метода переработки, 

в том числе основанного на разложении отходов 

растворами соляной кислоты в присутствии окис-

лителя — 30 %-ного раствора H2O2.

Для уменьшения трения, отвода тепла и уда-

ления отходов шлифования, при обработке заго-

товок применяют различные смазочно-охлаждаю-

щие жидкости. Поскольку шлифотходы могут 

быть загрязнены остатками этих жидкостей, в со-

ставе которых возможны гликоль, минеральные 

масла, смазочные присадки, поверхностно-актив-

ные вещества, а также ингибиторы коррозии, и 

ветошью [21], то перед проведением эксперимен-

тов шлифотходы ренийсодержащих суперсплавов 

очищали путем промывки горячей водой (~90 °C) с 

последующей сушкой. 

Навеску шлифотхода контактировали с рас-

твором соляной кислоты при различных со-

отношениях фаз твердое : жидкое в диапазоне 

1 : 50÷100 (г : мл) в агитационном режиме. Скорость 

перемешивания 200 мин–1 была выбрана с учетом 

того, чтобы частицы шлифотходов находились во 

взвешенном состоянии и интенсивно перемеши-

вались при сохранении обтекания их раствором. 

В зависимости от эксперимента реакционную 

массу подогревали и выщелачивали при темпера-

туре 100 °C в течение 60 мин. После охлаждения 

реакционной массы в нее порционно добавляли 

раствор пероксида водорода (I). Эксперимен-

тальная установка выщелачивания включала 

колбоподогреватель с установленной в нем трех-

горлой колбой с обратным холодильником; пе-

ремешивание осуществлялось верхнеприводной 

мешалкой. 

При проведении экспериментов без нагрева и 

во избежание самопроизвольного разогрева и воз-

можного разложения пероксида водорода процесс 

проводили в принудительно охлаждаемой проточ-

ной водой термостатируемой ячейке с рубашкой. 

В охлаждаемую реакционную массу окислитель 

добавляли порционно, через каждый час прове-

дения эксперимента (II). Процесс осуществляли 

при скорости перемешивания 200 мин–1. Через 

определенные промежутки времени проведения 

эксперимента производили отбор проб раствора и 

их анализ на содержание рения фотометрическим 

методом с использованием роданида аммония. 

Концентрация соляной кислоты (с избытком не 

менее 30 %) была подобрана с учетом теоретиче-

ского расчета по уравнениям реакций расходуе-

мой на растворение составляющих сплав металлов 

кислоты с теми компонентами сплава, которые, по 

литературным данным, реагируют с ней. 

Кинетику выщелачивания никеля из шлифот-

ходов раствором соляной кислоты изучали в аги-

тационном режиме в термостатируемом реакторе в 

течение 15 ч при температуре 70 °C. Навеску шлиф-

отходов контактировали с раствором соляной кис-

лоты (6М) при соотношении твердой  и жидкой  

фаз, равном 1 : 50 (г : мл). Через определенные про-

межутки времени проводили отбор проб раствора 

и анализировали на содержание Ni титриметриче-

ским методом с использованием трилона Б. 

Таблица 1. Фракционный состав шлифотходов 
суперсплава ЖС32-ВИ

Table 1. Particle size distribution of grinding waste 

of ZhS32-VI superalloy

Класс крупности, мм Выход, мас.%

+2,0 3,1

–2,0+1,2 0,7

–1,2+1,0 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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Кинетику выщелачивания рения из концен-

трата, образующегося после удаления никеля из 

отходов, раствором соляной кислоты и пероксида 

водорода изучали в агитационном режиме в при-

нудительно охлаждаемой проточной водой тер-

мостатируемой ячейке. Навеску рениевого кон-

центрата контактировали с раствором соляной 

кислоты с начальной концентрацией 2М при 

соотношении твердой  и жидкой  фаз, равном 

1 : 250 (г : мл). Окислитель добавляли порциями по 

1 мл каждые 30 мин. Через определенные проме-

жутки времени проводили отбор проб раствора и 

анализировали их на содержание Re. 

Степень насыщения раствора рением (нике-

лем) — α(Me) — вычисляли по уравнению

α(Me) = C(Me)Vр-ра /(ω(Me)mнав),

где C(Me) — концентрация металла (рения или 

никеля) в текущий момент времени, г/л; Vр-ра — 

объем раствора, л; ω(Me) — массовая доля металла 

(рения или никеля) в шлифотходах; mнав — масса 

навески, г.

Результаты и их обсуждение

Металлический рений реагирует с пероксидом 

водорода с образованием рениевой кислоты по 

реакции

2Re + 7H2O2 → 2HReO4 + 6H2O.

В предварительных экспериментах было уста-

новлено, что без удаления никеля — основы супер-

сплава — количественно извлечь рений в раствор 

только раствором пероксида водорода не представ-

ляется возможным. 

В табл. 2 приведены данные по окислитель-

ному выщелачиванию рения из предваритель-

но промытых шлифотходов ренийсодержаще-

го суперсплава в растворах соляной кислоты c 

использованием пероксида водорода в качестве 

окислителя при различных методах и условиях 

выщелачивания.

Наибольшее значение степени извлечения ре-

ния наблюдается при нагреве отходов в растворе 

кислоты с добавлением окислителя после охлаж-

дения смеси до комнатной температуры. По-види-

мому, удаление основной массы сплава предвари-

тельным нагревом в растворах соляной кислоты 

до 100 °C в течение 1 ч позволяет облегчить доступ 

окислителя к рению в сплаве. 

Увеличение концентрации раствора соляной 

кислоты с 6М до 8М при предварительном нагреве 

и выдержке раствора выщелачивания приводит к 

росту степени извлечения рения на 7,5 % при по-

следующем добавлении окислителя.

Зависимость степени выщелачивания нике-

ля — основы суперсплава — от времени раствором 

соляной кислоты (6М) при температуре 70 °С пред-

ставлена на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, равновесие наступает через 

~600 мин.

Для определения лимитирующей стадии 

процесса выщелачивания никеля раствором со-

Таблица 2. Солянокислое окислительное выщелачивание рения

Table 2. Hydrochloric acid oxidative leaching of rhenium

Начальная 

концентрация HCl

Условие 

проведения

Мольное соотношение

ν(HCl) : ν(H2O2)

Соотношение фаз, 

г : мл
α(Re), %

8M I 2,7 : 1,0 1 : 130 91,0

6M I 2,0 : 1,0 1 : 130 83,5

6M I 1,4 : 1,0 1 : 50 71,4

6M II 2,4 : 1,0 1 : 100 68,5

8M II 6,6 : 1,0 1 : 50 47,0

Рис. 1. Зависимость степени выщелачивания никеля 

солянокислым раствором (6М) при температуре 70 °С 

от времени

Fig. 1. Temporal variation in nickel leaching using 

a 6M hydrochloric acid solution at 70 °C
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ляной кислоты кинетические данные были об-

работаны с привлечением кинетических и диф-

фузионных математических моделей (рис. 2, 

табл. 3). 

Модель «сжимающейся сферы», так называе-

мое уравнение Грея—Веддингтона [22], описывает 

процессы, когда реакция протекает на поверхно-

сти сферического твердого тела, которое теряет 

массу и уменьшается в размере в ходе реакции, с 

образованием нерастворенного пористого слоя 

продукта. Это уравнение хорошо применимо для 

процессов, протекающих в кинетической области 

реагирования, и имеет вид

1 – (1 – α)1/3= kτ,   (1)

где α — степень извлечения, доля; k — константа 

скорости реакции, мин–1; τ — время, мин. 

В случае образования плотного непористого 

слоя продукта используют уравнение Гинстлин-

га—Броунштейна [20, 22]:

 1 – (2/3)α – (1 – α)2/3 = kτ.  (2)

Таблица 3. Кинетические характеристики солянокислого выщелачивания никеля из шлифотходов, 
полученные при использовании различных моделей

Table 3. Kinetic characteristics of hydrochloric acid leaching of nickel from grinding waste obtained using various models

Уравнение «сжимающейся сферы» Уравнение Гинстлинга–Броунштейна Уравнение Казеева–Ерофеева

1 – (1 – α)1/3 = kτ 1 – (2/3)α – (1 – α)2/3 = kτ ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + lnkτ

k ·104, мин–1 R2 k ·104, мин–1 R2 n R2

8 0,933 3 0,883 1,56 0,849

Рис. 2. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания никеля солянокислым раствором (6М) 

при температуре 70 °С из шлифотходов с использованием 

математических моделей «сжимающейся сферы» (а), 

Гинстлинга–Броунштейна (б) и Казеева–Ерофеева (в)

Fig. 2. Linearization of the kinetic data of nickel leaching 

with hydrochloric acid solution (6M) at 70 °C from grinding 

waste using mathematical models of “contracting sphere” (a), 

Ginstling–Brounshtein (б) and Kazeev–Erofeev (в)
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Применение обобщенного кинетического 

уравнения Казеева—Ерофеева позволяет выявить 

лимитирующую стадию процесса, оценивая зна-

чения показателя n в уравнении

α = 1 – exp(–Kτn),  (3)

где К и n — кинетические параметры. Это урав-

нение представляет собой функцию вероятно-

сти степени превращения, как в топохимических 

реакциях, так и в реакциях иной природы. 

В дважды логарифмированном виде уравне-

ние (3) линеаризуется:

ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + lnkτ.  (4)

Исходя из результатов математической об-

работки кинетических данных выщелачивания 

никеля из шлифотходов ренийсодержащих су-

персплавов можно сделать вывод о том, что более 

адекватно данные линеаризуются по уравнению 

«сжимающейся сферы». Анализ математической 

обработки кинетических данных по уравнению 

Казеева—Ерофеева позволил определить значение 

показателя n = 1,56, что указывает на протекание 

процесса выщелачивания никеля в кинетической 

области реагирования.

Выщелачивание рения из концентрата, образу-

ющегося после удаления никеля — основы супер-

сплава, проводили с использованием раствора пе-

Рис. 3. Зависимость степени выщелачивания рения 

пероксидом водорода (30 %) в присутствии соляной 

кислоты (2М) от времени

Fig. 3. Temporal variation of rhenium leaching using 

hydrogen peroxide (30 %) in the presence of hydrochloric 

acid (2M)

Рис. 4. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания рения из концентрата 

с использованием математических моделей 

«сжимающейся сферы» (а), 

Гинстлинга–Броунштейна (б) 

и Казеева–Ерофеева (в)

Fig. 4. Linearization of kinetic data of rhenium leaching 

from concentrate using “contracting sphere” (a), 

Ginstling-Brounshtein (б) and Kazeev–Erofeev (в) 

mathematical models
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роксида водорода в присутствии соляной кислоты. 

Зависимость от времени степени выщелачивания 

рения из концентрата при добавлении раствора 

соляной кислоты с концентрацией 2М и периоди-

ческом введении пероксида водорода (рис. 3) имеет 

характерную выпуклую форму и выходит на плато 

за время, равное ~1 ч. 

Степень извлечения рения в раствор при этом 

составила  99 %.

Для выявления скоростьлимитирующей ста-

дии кинетические данные были обработаны с 

привлечением кинетических и диффузионных ма-

тематических моделей, описанных выше (рис. 4, 

табл. 4).

Кинетические данные по выщелачиванию ре-

ния из концентрата, образующегося после вы-

деления никеля, с большим коэффициентом де-

терминации линеаризуются при использовании 

уравнения Гинстлинга—Броунштейна, которое 

описывает процессы в диффузионной области ре-

агирования. Показатель n, значение которого по-

лучено при обработке кинетических данных по 

уравнению Казеева—Ерофеева, составил менее 1, 

что подтверждает результаты обработки по урав-

нению Гинстлинга—Броунштейна о лимитирова-

нии процесса диффузией.

Заключение

В результате экспериментального исследо-

вания окислительного солянокислого выще-

лачивания рения из шлифотходов суперсплава 

(фракция –0,071 мм) установлено, что наиболь-

шее значение степени извлечения рения (α =

= 91,0 %) наблюдается при проведении процесса 

с предварительным перемешиванием шлифот-

ходов в 8М растворе HCl в течение 1 ч при тем-

пературе ~100 °С, последующим охлаждением 

реакционной смеси и порционным добавлением 

пероксида водорода. Показано, что повышение 

концентрации соляной кислоты с 6М до 8М при 

проведении процесса в выбранных условиях по-

зволяет увеличить степень извлечения рения 

на 7,5 %. 

Обработка кинетических данных выщелачи-

вания никеля — основы суперсплава — из шлиф-

отходов раствором соляной кислоты (6М) при тем-

пературе 70 °С с применением математических 

уравнений «сжимающейся сферы», Гинстлин-

га—Броунштейна и Казеева—Ерофеева позволяет 

утверждать, что процесс протекает в кинетичес-

кой области реагирования. 

Анализ математической обработки кинети-

ческих данных выщелачивания рения раствором 

пероксида водорода в соляной кислоте (2М) из 

концентрата, являющегося твердым остатком со-

лянокислого выщелачивания никеля из шлиф-

отходов, по диффузионным и кинетическим мо-

делям показал, что скорость выщелачивания ли-

митирует диффузия пероксида водорода в твердом 

концентрате.

Дальнейшая переработка растворов выщела-

чивания методом экстракции позволяет выделить 

перренат аммония. Порошок металлического ре-

ния, получаемый из него путем водородного вос-

становления, может быть использован при изго-

товлении сплавов. 
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