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В статических условиях исследована возможность сорбционного извлечения рения углеродным 
фторопласт-содержащим композитом из маточного (технологического) раствора осаждения ко-
бальт-никелевого концентрата, получаемого при комплексной переработке отходов ренийсодержа-
щего суперсплава на основе никеля. Методом переменных объемов получены изотермы сорбции рения 
из модельного и маточного растворов. Константа Генри при сорбции рения из маточного раствора 
составила 2100 ± 600 мл·г–1. Методом ограниченного объема раствора изучена кинетика сорбции 
рения. Математическая обработка данных интегральных кинетических кривых по кинетическим и 
диффузионным моделям показала, что наиболее высокий коэффициент детерминации (R2 = 0.999) 
наблюдается при использовании модели псевдовторого порядка, формально подтверждающей неко-
торый вклад химической реакции в процесс. Константы скорости, рассчитанные по модели псевдо-
второго порядка, составляют (1.7–2.8)·10–3 г·мг·мин–1. Использование моделей внешней и внутренней 
диффузии позволило выявить, что процесс сорбции рения углеродным фторопласт-содержащим 
композитом протекает по смешанно-диффузионному механизму с возрастающей долей внутренней 
диффузии по мере увеличения концентрации ионов ReO4– на поверхности пор композита. Показана 
стабильность сорбционных свойств углеродного композита в трех циклах сорбции–десорбции рения 
из маточного (технологического) раствора.
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Рений находит широкое применение в наукоемких 
технологиях, более 80% его мирового потребления 
приходится на изготовление сплавов для авиационной 
и космической отраслей и около 15% для изготовле-
ния катализаторов в нефтехимической промышленно-
сти . В настоящий момент на территории Российской 
Федерации отсутствуют освоенные промышленные 
источники рения, в то время как потребность в этом 
рассеянном элементе растет [1] .

Потенциальными источниками рения в нашей 
стране могут стать месторождения молибденовых, 
медных и урановых руд, при переработке которых 
рений извлекается исключительно попутно [1]; фума-
рольные газы и их конденсаты, образующиеся вблизи 

действующего вулкана Кудрявый на острове Итуруп, 
где был открыт минерал рениит (ReS2) в 1992 г . [2], 
а также вторичное сырье, по большей части пред-
ставленное отходами жаропрочных сплавов [3] . По 
оценке Геологической службы США (United States 
Geological Survey, USGS), в 2022 г . мировое произ-
водство рения из вторсырья составило около 25 т .*

Жаропрочные сплавы на основе Ni, предназна-
ченные для работы при высоких (более 1000°C) 
тем пературах и обладающие стойкостью к окисле-
нию (суперсплавы), в большом объеме использу-

* Mineral commodity summaries 2023 . U .S . Geological 
Survey . P . 144–145 .



ют в качестве высокотемпературных конструкци-
онных материалов [4] . Легирование таких сплавов 
рением  увеличивает жаростойкость и их длительную 
 прочность [5] . Разработка новых технологий пере-
работки вторичного редкометалльного сырья может 
привести к возврату дефицитных и дорогостоящих 
металлов в производство, поэтому является актуаль-
ной задачей .

Электрохимическая переработка отходов рений-
содержащих жаропрочных сплавов на основе никеля 
более эффективна, чем пирохимические методы и ме-
тоды, основанные на разложении отходов растворами 
кислот . Этот метод более экономичен с точки зрения 
расхода как энергии, так и реагентов . Получаемый 
методом анодного растворения кусковых отходов 
раствор электролита, насыщенный рением, перера-
батывают экстракционными методами, а из рафината 
экстракции рения осаждением (при рН 7–8) выделя-
ют никель-кобальтовый концентрат [6, 7] .

Состав образующегося маточного раствора осаж-
дения никель-кобальтового концентрата включает 
рений наряду с растворенными органическими сое-
динениями (экстрагентом, разбавителем и другими) и 
ионами неорганических соединений, не перешедши-
ми в никель-кобальтовый концентрат . Концентрация 
рения в маточных растворах осаждения никель-ко-
бальтового концентрата определяется содержани-
ем рения в исходных отходах, режимом анодного 
растворения и условиями осуществления процесса 
экстракции, в том числе количеством необходимых 
ступеней извлечения . В случаях низкого содержания 
целевого продукта в перерабатываемом сырье извле-
чение осуществляют с использованием сорбционных 
методов [8, 9] .

Цель работы — определение сорбционных ха-
рактеристик углеродного фторопласт-содержащего 
композита, используемого при извлечении рения из 
маточного раствора осаждения никель-кобальтового 
концентрата, получаемого при комплексной пере-
работке отходов ренийсодержащего жаропрочного 
сплава второго поколения . 

Экспериментальная часть

При проведении экспериментов использова-
ли H2SO4 (х .ч ., ООО ТД «ХИММЕД»), NH4OH, 
25% (ч .д .а . «СИГМАТЕК»), NH4ReO4 (АР-0, АО 
«Жезказганредмет») . Для проведения фотометриче-
ского анализа растворов на содержание рения приме-
няли HCl (ос .ч ., ООО «Лабтех»), SnCl2·2H2O (ч .д .а ., 
ООО «Баум-Люкс»), FeCl3·6H2O (ч ., ООО «Баум-
Люкс»), NH4SCN (ч ., Stanchem Sp . J .) . 

В работе были использованы сорбенты: углерод-
ный композит на основе активированного угля марки 
ВСК (ОАО «ЭНПО «Неорганика»), модифицирован-
ный фторопластом-42 (ООО «Ин-Полимер»), и ма-
кропористый слабоосновный анионит Purolite A170 
(Purolite, Ltd) . Модифицирование активированного 
угля проводили путем его пропитывания раство-
ром фторопласта в диметилформамиде (х .ч ., АО 
«ЛенРеактив») с последующей отгонкой раствори-
теля . Массовая доля фторполимера в модифициро-
ванном композите составила 2 .5 мас% . 

Для изучения поверхности образцов методом ска-
нирующей электронной микроскопии использовали 
микроскоп TESCAN VEGA 3 (TESCAN) с ускоряю-
щим напряжением 5 кВ . Детектирование вторичных 
электронов проводили с помощью внутрикамерного 
детектора вторичных электронов . 

Исходный активированный уголь представляет 
собой пористый гранулированный материал черного 
цвета (рис . 1, а), модификация фторполимером не 
приводит к изменению внешнего вида . При большем 
увеличении в модифицированном образце регистри-
руются глобулы полимера (рис . 1, б) .

Маточный (технологический) раствор был полу-
чен осаждением никель-кобальтового концентрата 
раствором Na2CO3 при рН ~ 8 .0 из раствора после 
экстракции рения (рафината), предоставленного АО 
ТД «Галион» . Эксперименты по сорбции рения из 
сернокислых модельного (сRe = 20 мг·л–1) и маточно-
го (технологического) растворов проводили в стати-
ческих условиях при кислотности, соответствующей 
рН 2 . Такое значение кислотности было выбрано ис-
ходя из данных [1], согласно которым максимальную 
сорбционную активность угли проявляют при рН 2 . 
Исходный маточный (технологический) раствор имел 
следующий состав по основным элементам (мг·л–1): 
Re — 8 .36, Ni — 1 .06, Co — 0 .1, W — 0 .1, рН раствора 
~8 .0 . Количественное содержание элементов в раство-
ре определено методом масс-спектрометрии с исполь-
зованием индуктивно связанной плазмы (XSeries2 
ICP-MS, Thermo Fisher Scientific) . Для построения 
градуировочных зависимостей использовали стан-
дартные многоэлементные растворы МЭС-2 и МЭС-4 
(ООО НПП «Скат») . Относительное стандартное от-
клонение (RSD) при количественном анализе маточ-
ного (технологического) раствора не превышало 9% .

 Перед сорбцией кислотность раствора повышали 
добавлением концентрированной H2SO4 до рН 2 . 
Для предотвращения ошибок, связанных с высокой 
концентрацией добавляемой кислоты, объем маточ-
ного (технологического) раствора при подкислении 
составлял не менее 2 л .

1440 Тарганов И. Е. и др.
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Навески сорбентов предварительно обрабатыва-
ли раствором H2SO4 0 .5 г·л–1 (рН 2) при перемеши-
вании на орбитальном шейкере LOIP LS-210 (АО 
«Лабораторное Оборудование и Приборы») со скоро-
стью 200 мин–1 в течение 24 ч при соотношении фаз 
сорбент:раствор, равном 1 г:500 мл . По истечении вы-
шеуказанного времени сорбент отделяли от раствора 
и перемешивали с маточным (технологическим) и мо-
дельным растворами при соотношениях фаз сорбент: 
:раствор, равном 1 г:50÷1000 мл . Водную фазу после 
сорбции в течение 24 ч анализировали на содержание 
рения и определяли pH . 

Кинетику сорбции рения изучали методом огра-
ниченного объема раствора . После предварительной 
обработки навески углеродного фторопласт-содер-
жащего композита перемещали в колбы с маточ-
ным (технологическим) или модельным раствора-
ми при соотношении фаз сорбент:раствор, равном 
1 г:1000 мл . Объемы растворов составляли 500 мл . 
Соотношение фаз было подобрано таким образом, 
чтобы изменение объема раствора при отборе проб 
на анализ не превышало 3% . 

Массовую емкость сорбентов (Qe, мг·г–1), степень 
извлечения рения (α, %), коэффициент распределе-
ния рения между фазами (Kd, л·г–1) рассчитывали по 
уравнениям

 Qe = , (1)

 α = ·100%, (2)

 Kd = ·1000, (3)

где сисх и сравн — концентрации рения в исходном и 
равновесном растворах (мг·л–1); Vр-ра — объем рас-
твора (л), mсорбента — масса сорбента (г) .

Перед десорбцией сорбенты промывали дистилли-
рованной водой (дистиллятор ДЭ-25М, ООО «Завод 
«ЭМО») при соотношении фаз сорбент:вода, равном 
1 г:15 мл . Десорбцию рения осуществляли 8%-ным 
раствором NH4OH при соотношении фаз сорбент: 
:элюент, равном 1 г:10 мл, при перемешивании в 
течение 24 ч .

Стабильность свойств сорбентов при многократ-
ном использовании изучали следующим образом . 
Навески сорбентов насыщали рением из маточного 
(технологического) раствора до состояния равно-
весия в статических условиях . Время достижения 
равновесия было определено как время, при котором 
интегральная кинетическая кривая выходит на пла-
то (рис . 2, б), оно составило 20 ч . Затем сорбенты 
отделяли от растворов и определяли в них содер-
жание рения . После чего сорбенты промывали ди-
стиллированной водой и проводили десорбцию в 
условиях, аналогичных тем, что были описаны ранее . 
Десорбцию осуществляли трехкратным последова-
тельным контактированием сорбентов с новой пор-
цией элюента в течение 24 ч для каждого контакта, 
что в сумме составило 3 сут . По истечении време-
ни выдерживания сорбенты отделяли от элюатов, в 
элюатах определяли содержание рения и оценивали 
степень его десорбции за три контакта . Затем наве-

Рис . 1 . Активированный уголь марки ВСК, исходный (а), модифицированный фторопластом (б) .



ски сорбентов промывали дистиллированной водой 
и перемещали в колбу с раствором H2SO4 0 .5 г·л–1 
(pH 2) при соотношении фаз сорбент:раствор, рав-
ном 1 г:500 мл, с перемешиванием в течение 24 ч, 
после чего отделяли от раствора и снова проводили 
сорбцию из исходного маточного (технологического) 
раствора до состояния равновесия . Таким образом 
было осуществлено 3 цикла сорбции и десорбции .

Концентрацию рения в растворах до и после 
сорб ции определяли колориметрическим методом 
с использованием в качестве комплексообразова-
теля NH4SCN* на фотоэлектрическом фотометре 
КФК-3 (АО «ЗОМЗ») . Значение pH растворов опре-
деляли с помощью комбинированного pH элект-
рода Эком-рН-ком (НПП «Эконикс») на иономере 
Экотест-2000 (НПП «Эконикс») . 

Адсорбция — многостадийный процесс, на кото-
рый оказывают влияние:

— внешняя (пленочная) диффузия — диффузия 
ионов в нернстовском слое, прилегающем к зерну 
(в пленке на поверхности сорбента, которая не разру-
шается при перемешивании или протекании раствора);

— внутренняя (гелевая) диффузия — диффузия 
ионов в порах сорбента;

— адсорбция ионов на поверхности сорбента .
Адсорбция ионов на поверхности протекает 

практически мгновенно, поэтому не может быть ско-
ростьопределяющей стадией процесса . На практике в 
скорость процесса может вносить вклад как внешняя, 
так и внутренняя диффузия, а также промежуточ-
ная стадия, которая характеризуется одновременным 
вкладом и внешней, и внутренней диффузии (смешан-
ная диффузия) [10] . Поскольку угли содержат функци-
ональные группы, при сорбции возможно химическое 
взаимодействие извлекаемых соединений с ними [11] . 
Данные по кинетике сорбции обрабатывали с при-
влечением кинетических и диффузионных моделей .

Модель химической кинетики псевдопервого по-
рядка. В модели псевдопервого порядка сорбция 
рассматривается как гетерогенная квазихимическая 
реакция, протекающая в условиях значительного из-
бытка одного из компонентов дисперсной среды [11] .

 lg(Qe – Qτ) = lgQe – , (4)

где Qe, Qτ — равновесная сорбционная емкость и сорб-
ционная емкость в момент времени τ (мг·г–1); k1 — 
константа скорости псевдопервого порядка (мин–1) .

* Малютина Т. М., Конькова О. В . Аналитический 
контроль в металлургии цветных и редких металлов . М .: 
Металлургия, 1988 . С . 183–184 .

Модель химической кинетики псевдовторого по-
рядка. Эту модель можно рассматривать как усовер-
шенствованную версию модели Лагергрена . В модели 
псевдовторого порядка сорбция рассматривается как 
гетерогенная химическая реакция второго порядка, 
учитывается как концентрация активных поверхност-
ных центров, так и концентрация сорбтива [12] . 

  =  +  τ, (5)

где k2 — константа скорости псевдовторого порядка 
(г∙мг–1·мин–1) .

Модель химической кинетики Еловича. Модель 
Еловича применяется для обработки кинетических 
данных процесса сорбции в гетерогенных системах 
с учетом сорбционной емкости с использованием 
уравнения (6) [13] . Для упрощения этой модели 
S . H . Chien, W . R . Clayton [14] приняли, что произ-
ведение начальной скорости сорбционного процес-
са (а), константы Еловича (β) и времени процесса 
(τ) >> 1 . Применение граничных условий Qτ = 0 при 
τ = 0 и Qτ = Qτ при τ = τ позволяет привести уравне-
ние (6) к виду (7):

  = ae–βQτ, (6)

 Qτ =  ln(1 + aβτ) . (7)

Модель внутренней диффузии (Вебера–Морриса). 
Модель внутренней диффузии (Вебера–Морриса) 
[15] является эмпирической моделью, обработка ки-
нетических данных по которой позволяет подтвер-
дить предположение о характере диффузии и оценить 
количество стадий, оказывающих воздействие на 
общую скорость процесса . 

 Qτ = kpτ  + B, (8)

где kp — константа скорости внутренней диффузии 
(мг·г–1·мин–1/2); B — константа, связанная с толщи-
ной пограничного слоя (мг·г–1) .

Модель внешнедиффузионной кинетики. При пле-
ночной (внешней) диффузии скорость процесса опре-
деляется уравнением первого закона Фика [16]:

 –ln(1 – F) = kτ, (9)

где F — относительная доля количества сорбирован-
ного вещества от максимально возможного (равно-
весного) значения .
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Обсуждение результатов

Изотермы сорбции рения из модельного и ма-
точного (технологического) растворов при pH 2 
(рис . 2, а) имеют линейный характер и описываются 
уравнением Генри со значениями констант 7600 ± 800 
и 2100 ± 600 мл·г–1 (коэффициенты детерминации R2 
0 .931 и 0 .911 соответственно) . Меньшая сорбцион-
ная емкость углеродного фторопласт-содержащего 
композита при сорбции рения из маточного (техно-
логического) раствора осаждения кобальт-никелевого 
концентрата из рафинатов экстракции рения, обра-
зующегося при комплексной переработке отходов 
ренийсодержащих суперсплавов, по сравнению с 
емкостью при сорбции из модельного сернокислого 
раствора может быть объяснена влиянием примесных 
растворенных органических соединений (экстраген-
та, разбавителя и другими) и ионов неорганических 
соединений, не перешедших в никель-кобальтовый 
концентрат . Эти сопутствующие компоненты рас-
твора могут адсорбироваться углеродным фторо-
пласт-содержащим композитом, конкурируя с адсорб-
цией ионов ReO4– .

Ход интегральных кинетических кривых сорбции 
рения углеродным фторопласт-содержащим компо-
зитом (рис . 2, б) свидетельствует о высокой скорости 
поглощения рения в начальный период времени, за 
180 мин степень завершенности процесса сорбции 
(параметр F) достигает значений 0 .941 и 0 .785 при 
сорбции из модельного и маточного (технологическо-
го) растворов соответственно . Наибольшие значения 
коэффициентов детерминации R2 ≥ 0 .999 при обра-

ботке кинетических данных по модели псевдовторого 
порядка (табл . 1) могут свидетельствовать о много-
стадийности процесса, включающего в том числе 
химическое взаимодействие между ионами ReO4– и 
функциональными группами активированного угля, 
входящего в состав углеродного фторопласт-содер-
жащего композита .

Данные сорбции рения не линеаризуются функци-
ей, описывающей закономерности внешнедиффузи-
онной кинетики, таким образом пленочная (внешняя) 
диффузия не является скоростьопределяющей стади-
ей сорбционного процесса рения . Зависимость, пред-
ставленная в координатах Qτ–τ1/2, не проходит через 
начало координат (рис . 3, г), что указывает на влияние 
толщины пограничного слоя, т . е . внешней диффузии, 
на скорость процесса сорбции . По-видимому, процесс 
сорбции рения углеродным фторопласт-содержащим 
композитом протекает по смешанно-диффузионному 
механизму с возрастающей по мере увеличения кон-
центрации ионов ReO4– на поверхности пор компо-
зита долей внутренней диффузии . 

При проведении экспериментов по оценке ста-
бильности сорбционных свойств углеродного фто-
ропласт-содержащего композита в сорбционно-де-
сорбционных циклах и сравнении со стабильностью 
свойств слабоосновного анионита Purolite А 170 — 
селективного сорбента, широко используемого для 
извлечения рения [10], отмечено увеличение степени 
сорбции на втором цикле (76 .7%) (табл . 2), что может 
быть связано с обновлением поверхности пор сорбен-
та и освобождением активных центров от остатков 
незакрепленного полимера после промывки углерод-

Рис . 2 . Изотермы (а) и интегральные кинетические кривые (б) сорбции рения углеродным фторопласт-содержащим 
композитом из модельного (сRe = 20 мг·л–1) (1) и маточного (технологического) (сRe = 8 .36 мг·л–1) (2) сернокислых 

(pH 2) растворов .



ного фторопласт-содержащего композита и десорб-
ции рения на первом цикле . Снижение сорбционной 
емкости и степени сорбции рения углеродным фторо-
пласт-содержащим композитом на третьем цикле, ве-
роятно, связано с наличием органических примесей, 
оставшихся в маточном (технологическом) растворе, 
сорбирующихся на композите, так как осаждению 
кобальт-никелевого концентрата предшествовала опе-
рация экстракции рения . Этот фактор, видимо, имеет 
меньшее влияние при сорбции рения композитом на 

втором цикле: освобождение активных центров угля 
от остатков гидрофобного полимера способствует и 
удалению части адсорбированных ими органических 
соединений .

 Суммарная степень десорбции рения с углеродно-
го фторопласт-содержащего композита за три после-
довательных контакта после первого цикла сорбции 
составила более 80%, после третьего цикла — ~97%, 
что сопоставимо с таковой при использовании анио-
нита Purolite А170 (табл . 3) .

Рис . 3 . Кинетические кривые сорбции рения из модельного (сRe = 20 мг·л–1) (1) и маточного (технологического) 
(сRe = 8 .36 мг·л–1) (2) сернокислых (pH 2) растворов углеродным фторопласт-содержащим композитом, линеаризо-
ванные по кинетическим (а — псевдопервого порядка, б — псевдовторого порядка, в — Еловича) и диффузионным 

(г — внутренней диффузии, д — внешней диффузии) моделям .

1444 Тарганов И. Е. и др.
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Выводы

При комплексной переработке отходов ренийсо-
держащего жаропрочного сплава сорбцию рения из 
маточного (технологического) раствора осаждения 
никель-кобальтового концентрата из кислых раство-
ров (рH 2) можно осуществлять с использованием 
углеродного фторопласт-содержащего композита . 
Процесс протекает с высоким коэффициентом рас-
пределения — 2100 ± 350 мл·г–1 по смешанно-диф-
фузионному механизму с возрастающей по мере уве-
личения концентрации ионов ReO4– на поверхности 
пор композита долей внутренней диффузии . 

Сорбционные характеристики углеродного фто-
ропласт-содержащего композита при сорбции рения 
сопоставимы с таковыми при использовании слабо-
основного анионита Purolite А170, широко применя-
емого для извлечения рения . Выбранный композит 
отличается значительным постоянством сорбцион-
но-десорбционных характеристик в циклах . Он может 
быть востребован в качестве сорбента для извлечения 
рения из растворов переработки как первичного, так 
и вторичного рениевого сырья .
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