Рений – тугоплавкий металл, занимающий второе место (после вольфрама) по значению температуры плавления.
По внешнему виду слитки рения напоминают сталь или платину; порошок металла – черного или темно-серого цвета (в зависимости от дисперсности). 
чистый металл пластичен при комнатной температуре
Некоторые физические и механические свойства рения при​ведены ниже:
Атомный номер      

75
Атомная масса
       186,31
Плотность, г/см3

  21,0
Температура, °С:
плавления

3180±20
кипения

5900
         Сечение захвата тепловых нейтро-

         нов, барн      ....                                        85,0

         Твердость НВ, кгс/мм2.............,             200

187 61.8%  1 1012
185 
1. Рений устойчив на воздухе при обычной температуре; окисле​ние начинается выше 300° С с образованием семиокиси Rе2О7 и протекает интенсивно выше 600°С. 
2. Тонкие порошки рения при хранении на воздухе увлажняются, что можно объяснить обра​зованием на их поверхности гигроскопичной семиокиси рения.
3. С водородом рений не реагирует вплоть до температуры плавле​ния, однако порошкообразный металл довольно сильно адсорби​рует водород. 
4. С азотом непосредственно не взаимодействует.

5. В отличие от других тугоплавких металлов рений не образует карбидов (рис.1), тем не менее углерод диффундирует в металл при нагревании и ухудшает его механические свойства.
6. С фтором и хлором рений реагирует при нагревании, с бором и иодом прак​тически не взаимодействует.
7. С серой рений реагирует уже при обычной температуре, образуя сульфид RеS2.

8. Соляная и плавиковая кислоты не взаимодействуют с рением; 
9. серная кислота слабо взаимодействует даже при нагревании. 
10. Хорошо растворяется рений в азотной кислоте, окисляясь до рениевой кислоты НrеО4, а также в перекиси водорода:

Rе + 7HNO3 = НRеO4 + 7NO2 + ЗН2О,

2Rе + 7Н2О2 = 2НrеО4 + 6Н2О.

11. При сплавлении порошка рения со щелочами в присутствии кислорода (воздуха), а лучше с добавкой окислителя образуются различные соли рениевых кислот.

12. Рений устойчив к действию расплавленных олова, цинка, се​ребра и меди; слегка разъедается алюминием и легко растворяется в никеле и железе. Рений в значительно меньшей степени, чем вольфрам, взаимодействует с окисью алюминия при высоких температурах в вакууме.

§ 2. СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИИ РЕНИЯ

        Рений образует соединения, в которых положительная валентность его мо​жет быть от 7 до 1, а также соединения с валентностью минус 1. Наиболее устой​чивы соединения семивалентного рения.
        Соединения с кислородом. Рений образует ряд устойчивых и неустойчивых окислов, в которых он проявляет валентность от 7+ до 1+.
 Наиболее устойчивы — семиокись Rе2О7, трехокись RеО3 и двуокись RеО2.
 Семиокись рения (рениевый ангидрид) получается при окислении на воздухе металла или некоторых его соединений, например дисульфида RеS2. 
Семиокись рения представляет собой светло-желтые кристаллы с температурой плавления 297 С и температурой кипения 363° С
Окисел Re2O7 сильно гигроскопичен и легко расплывается на воздухе соединяясь с водой, образует рениевую кислоту:
Re2O7 + Н2О = 2НRеО4.
        Окись углерода восстанавливает Re2O7  до низших окислов; 
водород — до двуокиси при 300° С, а до металла — при 500° С.
        Трехокись рения RеО3 может быть получена при неполном окислении по​рошка рения, а также при взаимодействии рениевого ангидрида с порошком ре​ния без доступа воздуха при 200—250° С:
ЗRe2O7  + Rе = 7RеО3.
        Триоксид представляет собой красное кристаллическое вещество с металли​ческим блеском;  на воздухе она устойчива при нагревании до 110° С, при повышении температуры окисляется до семи-окиси; в вакууме выше 400° С диспропорционирует:
ЗRеО3 = RеО2 + Rе2О7.
        Трехокись значительно менее летуча, чем рениевый ангидрид: при 350° С давление ее насыщенных паров 0,005; при 420° С 0,288 и при 614° С 0,76 мм рт. 
В воде трехокись рения не растворяется, не взаимодействует с соляной и серной кислотами, а также с разбавленными растворами щелочей. 
При сплавлении с окисью натрия образуется перренат натрия и ренит натрия:
ЗRеО3 + 2Na2О = 2NaRеО4 + Na2RеО3.
        Двуокись рения RеО2 получается восстановлением Rе2О7 или RеО3 водо​родом при 300 С, разложением в инертной среде при 400° С перрената аммония NН4ReO4  или гидролитическим разложением пятихлористого рения:
ЗRеСl5 + 8Н2O = 2RеО2 тв + HrеО4 ж + 15НСl ж
        При получении RеО2 из растворов обычно   образуется   гидратированная  | двуокись RеО2*2Н2О — порошок темно-коричневого цвета, который при обез​воживании  темнеет.   Безводная  двуокись — вещество  бурого  (почти  черного) цвета.
                По химическому характеру RеО2 амфотерный окисел со слабо выраженными как основными, так и кислыми свойствами. 
Не растворяется в воде и разбавлен​ных кислотах, 
не растворяется в концентрированных соляной и плавиковой кис​лотах. 
При обработке азотной кислотой, а также перекисью водорода или хлор​ной водой двуокись рения окисляется до рениевой кислоты. 
При сплавлении RеО2 со щелочами образуются рениты (Ме2RеО3, где Ме — одновалентный металл).
   Рениевая кислота НRеО4 — сильная одноосновная кислота; получается при растворении рениевого ангидрида в воде, а также при действии окислителей (в растворе) на низшие оксиды рения. В свободном состоянии выделить кислоту не удается, так как при нагревании концентрированных водных растворов НRеО4 происходит диссоциация с образованием рениевого ангидрида.
        Рениевая кислота в растворе бесцветна, при концентрации выше 60% НRеО4 раствор приобретает желто-зеленую окраску.
       Рениевая кислота – слабый окислитель.
При взаимодействии со щелочью, основными оксидами или карбонатами рениевая кислота образует соли – перренаты.
      Перренаты щелочных металлов, аммония, серебра, таллия и некоторых других металлов кристаллизуются из растворов в безводном состоянии. Наименьшей растворимостью в воде обладают перренаты таллия, цезия, рубидия и калия. Некоторые свойства перренатов приведены в табл.1.

ТАБЛИЦА   1

	Перренат
	Растворимость на 100 г воды при температуре, 0С
	Температура

плавления,0С
	Плотность,

г/см3
	Энтальпия,ккал/моль

	
	0
	30
	50
	
	
	

	ТlReO4
KReO4
RbReO4

CsReO4

NH4ReO4

NaReO4

Ca(ReO4)2

Cu(ReO4)2

Fe(ReO4)2

Fe(ReO4)3
	0,115

0,36

0,39

0,33

2,76

103,0

-

-

-

-
	0,298

1,47

1,56

1,09

8,7

145,0

187,0

210,4

233,0

270,0
	0,555

3,2

3,42

2,44

16,01

173,0

-

-

-

-
	525

555

598

616

Разлагается

выше 2000С

414

934

Разлагается

выше 6000С

Разлагается

Разлагается
	6,89

4,38

4,73

4,76

3,55

5,24

4,94

3,72

-

-
	-

263,0

-

-

218,4

-

-

-

-

-


         Помимо перренатов описанного состава, так называемых метаперренатов, известны мезоперренаты типа Mе3RеО5 (или 3Mе2О*Rе2О7) и некоторых других типов. Мезоперренаты получаются сплавлением перренатов со щелочью; устой​чивы только в отсутствие воды:
NaRеО4 + Na2О = Nа3RеО5.

 Галогениды рения. Рений образует с галоидами ряд соединений различной валентности, приведенных в табл.2. Практическое значение имеют только хло​риды рения; все остальные галогениды малоустойчивы.
        При действии хлора на металлический рений при температуре выше 400° С образуется пятихлористый рений RеСl5. 
Это твердое вещество темно-коричне​вого цвета; температура плавления его 260, кипения 330° С; теплота образова​ния 87,0 ккал/моль. На воздухе пентахлорид дымит вследствие протекающего гидролиза, 
при взаимодействии с водой диспропорционирует с образованием ре​ниевой кислоты и двуокиси рения.
В соляной кислоте пятихлористый рений растворяется с образованием НRеО4 и НRеСl5, окрашивая раствор в зе​леный цвет. Возгонка RеСl5 начинается уже при 150 °С, а выше 180 °С начинается его диссоциация с образованием RеСl3, при нагревании в атмосфере кислорода пентахлорид превращается в оксихлориды:

8RеСl5 +  4О2 = 5RеОСl4 + ЗRеОСl2 + 7Сl2,

но при большом избытке кислорода получается только RеО2Сl; при нагре​вании с хлористым калием может образоваться хлорренат:

RеСl5  + 2КСl = К2RеСl5 + Сl2.

ТАБЛИЦА   2

	Валентность


	Соединения

	
	с  фтором
	с  хлором
	с  бромом
	с  иодом

	VII

VI

V

IV

III

I
	ReF7

ReOF5

ReO2F3

ReO3F

ReF6

ReOF4
ReO2F2

ReF5

ReF4

-

-
	-

-

-

ReO3Cl

-

ReOCl4

-

ReCl5

-

ReCl3

-
	-

-

-

ReO3Br

-

-

ReO2Br2

-

ReBr4

ReBr3

-
	-

-

-

-

-

-

-

-

ReI4

ReI3

ReI


        Трихлорид рения — красновато-черное вещество, плавящееся под давле​нием при температуре около 730° С; а при 500—550° С возгоняется. Теплота об​разования 63,0 ккал/моль. В парах вследствие его диспропорционирования при низких температурах присутствуют молекулы RеСl5. На воздухе RеСl3 превра​щается в дигидрат RеСl3*2Н2О; растворяется в воде и соляной кислоте с образо​ванием НRеС14. Водород восстанавливает RеСl3 при 250—300° С до металла.

        При нагревании на воздухе или в атмосфере кислорода трихлорид диспро-порционирует с образованием оксихлоридов:

6 RеСl3 + 7О2 = 2RеОС14 + 4RеО3С1 + ЗС12.

        Сульфиды рения. Рений образует два сульфида — Re2S7 и RеS2. Семисерни-стый  рений осаждают при пропускании сероводорода через кислый (1—4 н.НС1): раствор перрената:

2НRеO4 + 7Н2S = Re2S7  + 8Н2О.

        Осаждение протекает также и из щелочных растворов, но медленно и с вы​делением некоторого количества серы, которая может быть удалена кипячением.

        Re2S7  — темно-бурое вещество, почти не растворяющееся в воде, соляной и серной кислотах, а также в щелочах и тиощелочах; азотной кислотой раз​лагается с образованием НRеО4:

Re2S7  + 14НNО3 = 2НRеО4 + 7SО2 + 14NO + 6Н2О.

При нагревании в инертной атмосфере до 300—400° С Re2S7 , разлагается 

Re2S7  = 2ReS2 + 3S.

        При нагревании на воздухе Re2S7  превращается в семи-окись рения с большим выделением тепла:

2Re2S7  + 21O2 =  2Re2O7  + 14SО2.

        Дисульфид рения RеS2 получается термическим разложением Re2S7 или прямым взаимодействием рения с серой при 850—1000° С. RеS2 — черное ве​щество, имеет кристаллическую гексагональную решетку, идентичную решетке молибденита (МоS2). 
На воздухе выше 300° С окисляется с образованием  Re2O7 :

2RеS2 + 7,5О2 = Re2O7  + 4SО2.

        Дисульфид практически не растворяется в щелочах, сульфидах щелочных металлов, соляной и серной кислотах. Горячая азотная кислота, даже разбавлен​ная, окисляет его до НRеО4.
 В токе водорода при нагревании RеS2 восстанавли​вается до металла.

§ 3. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ РЕНИЯ

        В настоящее время рений может быть эффективно применен во многих областях техники, однако высокие цены несколько ограничивают его применение. Основная масса рения исполь​зуется в качестве катализаторов и в виде сплавов с другими тугоплавкими металлами.

        Катализаторы. Рений или его соединения могут быть исполь​зованы как составная часть катализаторов в химической и нефтя​ной промышленности. Добавка рения усиливает действие мед​ного, кобальтового, никелевого, молибденового и ванадиевого катализаторов при окислении в газовой фазе. При крекинге нефти рений входит в состав катализатора, заменяя платину, что позволяет получать бензин с высоким октановым числом при уве​личении производительности установки и снижении затрат на катализатор, так как при использовании рения время жизни ка​тализатора увеличивается в 5—6 раз. Увеличение времени жизни катализатора вызывается тем, что рений не реагирует с газами и коксом, образующимися в результате реакции гидрокрекинга при высоких температурах, в то время как платиновый катали​затор быстро выходит из строя (закоксовывается). Содержание платины в платино-рениевых катализаторах составляет менее 0,3 %.

        Жаропрочные сплавы. Производство жаропрочных сплавов -одно из важных направлений использования рения. Особенно большой практический интерес в последнее время вызывают сплавы рения с тугоплавкими металлами, используемые в авиа​ционной и реактивной технике. Так, сплавы W—Rе и Мо—Rе находят применение как конструкционные материалы с особыми физическими свойствами: разработана технология получения проволоки и цельнотянутых тонкостенных трубок из литого мо-либденрениевого сплава с 47% Rе и фольги из сплавов рения с вольфрамом и рения с молибденом толщиной до 20 мкм (рис.3).

       Большой интерес представляют сплавы с небольшими добав​ками рения: например, сплав на основе вольфрама с 1,5% Ке применяется в электровакуумной промышленности; сплав на основе тантала с 8% W и 2,5% Rе — для тепловых экранов в кос​мических аппаратах, для сопел ракет и т. п.; сплав 25% W, 3% Сr, 2% Rе, 1% Тi, 1% Zr и 0,4% С — для изготовления де​талей энергетических установок на космических кораблях.

        Сплавы для электровакуумных приборов. В ряде ответственных деталей электровакуумных приборов используют рений либо сплавы вольфрама или молибдена с рением. Рений по сравнению с вольфрамом обладает лучшими прочностными характеристи​ками, сохраняет пластичность в рекристаллизованном состоянии; менее склонен к испарению в присутствии следов влаги (сопро​тивление водородно-водя ному циклу); имеет более высокое элек​тросопротивление. Этими преимуществами рения пользуются в том случае, когда необходима длительная работа ламп и элек​тронных приборов, особенно в условиях динамической нагрузки, например электронных ламп для радарных установок в авиации, ламп для железнодорожного транспорта, ламп диапазона СВЧ и др. Из сплавов вольфрама с рением (до 30% Rе) изготовляют нити накала, керны катодов, подогреватели, сетки радиоламп.

        Применяются сплавы: ВАР-5 (5% Rе), ВР-20 (20% Rе); а также сплавы более сложного состава (40% Ni, 10% Rе, 50% Fе) и молибдена с 47% Rе (МР47-ВП). Рений применяют также в разрядных трубках, заполненных водородом с примесью паров воды.

Сплавы для электроконтактов и термопар.
Рений и его сплавы с вольфрамом могут успешно применяться как материал для электроконтактов, работающих в условиях атмосферной и тропической коррозии. Эти контакты отличаются постоянством контактной проводимости в условиях эксплуатации (повышение температуры и контактные дуги). Имеются сообщения о большой эффективности применения рениевых контактов в корабельных магнето.

Термопары из сплавов рения с вольфрамом и молибденом применяются для измерения высоких температур (до 2600 °С). Эти термопары могут работать в вакууме, в нейтральной или восстановительной атмосфере, а также в условиях высокой радиации. Широкое распространение в России получили термопары из сплавов W + 5% Rе (ВР-5) и W + 20% Rе (ВР-20). Термоэлектродвижущая сила такой термопары в пределах температур 0-2500 °С находится в линейной зависимости от температуры.

Другие области применения.
Обладая большой работой выхода электронов и высокой температурой плавления, рений высокой чистоты (сумма примесей <0,001 %; в том числе калия – основной примеси 1×10–6 %) применяется в масс-спектрометрии в качестве материала термоионных и термоэлектронных эмиттеров. При использовании чистейшего металла повышается точность измерений, так как исключается вредный фон.

Высокая твердость и износоустойчивость рения и его сплавов позволяют использовать их как материал опор для весов, осей геодезических приборов, шарнирных опор и т.п.

Структура потребления рения в последние 5 лет относительно стабильна: производство катализаторов ~80-85 %; жаропрочные сплавы 5-7 %; аноды рентгеновских трубок ~7 %; прочие 4-5 %.

§ 4. ИСТОЧНИКИ СЫРЬЯ
Содержание рения в земной коре (кларк) 10–7 % мас. Это типичный рассеянный металл, единственный минерал которого – джезказганит СuRеS4 – выделен в виде единичных зерен из медных руд. Рений как примесь встречается в ряде минералов различных типов. Однако наиболее характерно для рения его геохимическое сродство с молибденом. Как и молибден, рений обладает сродством к сере и в определенных геохимических условиях находится преимущественно в четырехвалентной форме. Ионные радиусы Мо4+ и Rе4+ близки между собой и равны соответственно 0,70 и 0,72 Å. Этим обусловливается наличие рения в молибдените в изоморфном состоянии. Кроме того, дисульфид рения имеет ту же кристаллическую структуру, что и молибденит. Содержание рения в молибденитах колеблется от 2·10–11 до 10–5 %, а в некоторых молибденитах достигает 0,25-0,30 % (Швеция, Юго-Западная Африка, Норвегия).

Значительные ресурсы рения сосредоточены в некоторых месторождениях меди, относящихся к типу медистых песчаников и медистых сланцев. Более богаты рением руды с повышенным содержанием минерала борнита СuFеS4.
Большой интерес представляет рений, найденный в рудах медно-полиметаллических месторождений Юго-Западной Африки. Руды вывозятся в Бельгию, где организовано производство рения.
Поставщиками ренийсодержащего сырья (медно-порфировых руд) в последние годы стали Чили, Заир и Намибия. Производство рения в Чили из медных руд было начато в 1970 г.; мощность установок в 1975 г. достигла ~3 т, в 2010 – ~3 т. Выявленные ресурсы рения в капиталистических странах составляют ~1000 т.
Рений найден в ряде месторождений Казахстана, России (Сибирь), Армении, Узбекистана. Наиболее высокое содержание рения характерно для медно-молибденовых месторождений.
При флотационном обогащении молибденовых, медно-молибденовых или медных руд получаются концентраты, содержание рения в которых невелико – от 0,002 до 0,05-0,08 %. Поэтому рений извлекают попутно из продуктов переработки этих концентратов в производстве меди или молибдена.
§ 5. ПОВЕДЕНИЕ РЕНИЯ В ПРОИЗВОДСТВЕ МЕДИ И МОЛИБДЕНА

5.1. Поведение рения в производстве меди
При плавке медных концентратов на штейн в зависимости от технологических условий и от типа печей рений распределяется в разных соотношениях между штейном и отходящими газами. Чем более окислительная атмосфера в печи, тем большая доля рения, окисляясь, переходит в виде возгонов в газовую фазу. При электроплавке в газовую фазу переходит 35-40 % Rе и 60-65% его остается в штейне. Увеличение в составе шихты кокса и уменьшение подсоса воздуха (создание менее окислительной среды) значительно уменьшают переход рения в газовую фазу. В отражательной печи создается слабоокислительная среда, и до 80 % Rе уносится с газами (до 20 % Rе остается в штейне). Однако объем газов велик, и рений из них не улавливают.

При циклонной плавке и плавке во взвешенном состоянии на кислородном дутье (Балхашский комбинат, Казахстан) степень перехода рения в газовую фазу составляет 90-100 %. При продувке штейна в конверторных печах весь содержащийся в них рений удаляется с газами и улавливается.
Конверторные газы, пройдя систему пылеулавливания, частично направляются в производство серной кислоты, где рений концентрируется в промывной кислоте электрофильтров. В промывной кислоте концентрируется ~15 % Rе при его содержании 0,1-0,5 г/л. Промывная кислота служит источником получения рения при переработке медных концентратов.

В связи с неполным улавливанием рения при общепринятом производстве меди были предложены методы предварительного извлечения рения из медных концентратов перед их плавкой. Они основаны на обработке концентрата водой либо разбавленными растворами соды или едкого натра в присутствии окислителя. При этом рений окисляется и переходит в раствор; концентрат после такой обработки направляется в производство меди. Так, на Балхашском заводе обработку проводят трехкратно 3 %-ным раствором соды и 5 %-ным раствором извести при 90 °С при интенсивном перемешивании и продувке воздухом; извлечение рения в раствор 90 %. По другому методу концентрат подвергали водной или слабощелочной обработке в автоклавах под давлением воздуха или кислорода (20-30 атм). В раствор переходит до 70 % Rе. Эти методы непосредственного извлечения рения из медных концентратов пока в промышленности применения не нашли, так как еще не преодолены трудности, связанные с извлечением рения из сильно разбавленных растворов. Кроме того, для обработки всей массы поступающих медных концентратов необходимы реакторы большого объема.
5.2. Поведение рения в производстве молибдена

Распределение рения при переработке молибденитовых концентратов показано на рис. 6.1. При обжиге молибденитовых концентратов при 500-600 °С большая часть рения окисляется до семиоксида рения (Re2O7), возгоняется и уносится газовым потоком:

2RеS2 + 7,5О2 = Rе2О7↑ + 4SО2↑.

В зависимости от условий обжига и от состава концентрата степень возгонки увеличивается от 50 до 95 %. Неполная возгонка рения обусловлена двумя причинами:
– взаимодействием Rе2О7 с кальцитом (CaCO3), который содержится в исходном концентрате, с образованием перрената кальция (Ca(ReO4)2), обладающего большой термической стойкостью:
Rе2О7 + СаСО3 = Са(RеО4)2 + СО2↑,
– вторичными реакциями взаимодействия оксидов и сульфидов рения и молибдена (при недостатке воздуха) с образованием малолетучих низших оксидов рения. По-видимому, протеканию этих процессов способствует спекание материала. Внутри спекшихся кусков благодаря лучшему контакту Rе2О7 успевает прореагировать с оксидами других металлов с образованием перренатов кальция, калия и магния. Перренаты меди и железа диссоциируют при 400-450 °С, поэтому образование этих соединений исключается. При недостаточном доступе воздуха протекают вторичные, приведенные ниже реакции:

2Rе2О7  + МоS2 = 4RеО2 + МоО2 + 2SО2↑,
(6.1)

6Rе2О7  + МоS2 = 12RеO3 + МоО2 + 2SО2↑,
(6.2)

RеS2 + 6МоО3 = RеО2 + 6МоО2 + 2SО2↑,
(6.3)

RеS2 + 7МоО3 = RеО3 + 7МоО2 + 2SО2↑.
(6.4)

Термодинамически все эти реакции возможны, однако наиболее вероятна вторая реакция. Все эти реакции нежелательны, так как уменьшают степень возгонки рения.

[image: image1.emf]Молибденитовый концентрат

(100 % Re)

Газы и пыль (50-95 % Re)

Обжиг

Огарок (5-50 % Re)

Улавливание

в камерах и циклонах

Газы и пыль

(Re

2

O

7

)

Пыль (Mo)

Выщелачивание

раствором аммиака

Раствор

(5-50 % Re)

Хвосты

ОчисткаМокрое улавливание

Раствор и шлам

(Re

2

O

7

)

Чистый раствор

(5-50 % Re)

Газы

Кек сульфидов

тяжелых металлов

Выделение парамолибдата аммония

Кристаллы

парамолибдата аммония

Маточный раствор

(5-50 % Re)


Рис. 6.1. Примерное распределение Re при переработке модибденитовых концентратов

Причиной комкования (спекания) материала является перегрев, из-за которого образуется некоторое количество жидкой фазы – легкоплавких эвтектик (например, СuО–МоО3 или МоS2–МоО3). Перегрев возникает в толстом слое обжигаемого концентрата за счет выделения тепла (экзотермичности) при протекании основной реакции окисления дисульфида молибдена. Таким образом, в многоподовых печах, в которых слой протекает обжиг материала в «толстом» слое, рений возгоняется только на 50-60 %. Установлено, что самая высокая степень возгонки рения (92-96 %) достигается при обжиге в кипящем слое, когда возможность протекания побочных реакций сведена к минимуму.
Не менее важная проблема – улавливание возгонов. В отходящих газах концентрация паров Rе2О7 очень мала. По расчетным данным, при содержании рения в концентрате 0,03 % и при степени возгонки рения 70 % средняя концентрация составляет 9,4 мг/м3 Rе2О7. Поэтому температура конденсации (точка росы) Rе2О7 значительно ниже температуры кипения. Полную конденсацию Rе2О7 проводят при 40-50 °С. Следовательно, для улавливания рения необходимо интенсивно охлаждать газы. Но при температуре ниже 100 °С конденсируется и серная кислота, что нарушает работу сухих пылеулавливателей (циклонов, мешочных фильтров, сухих электрофильтров). Наиболее целесообразно для конденсации рения применять мокрую систему пылеулавливания (скрубберы, мокрые электрофильтры, барботеры и др.) с предварительным отделением основной массы пыли (в том числе соединений молибдена) в аппаратах сухой системы при 300-400 °С. Показано, что в насадочном скруббере улавливается ~70 % Rе при его концентрации 2,5 г/м3 (повышенное содержание); барботаж через воду обеспечивает улавливание 79 % Rе2О7; через раствор NaОН до 70 %; через раствор НСl 77 %. Наилучшая степень улавливания достигается при использовании «мокрого» электрофильтра – до 99,5 % (при скорости газов 0,5 м/с). Уменьшение скорости газов и повышение температуры до 80 °С снижают степень улавливания.

При обжиге в кипящем слое из реактора удаляются газы, содержащие в виде пыли 25-45 % Мо, который уносится с газами. Основная часть пыли улавливается циклонами (до 85 % Мо), температура в которых ~400 °С. Для полного улавливания рения после циклона устанавливают скруббер для охлаждения газов и частичного улавливания возгонов, а также «мокрый» электрофильтр, в котором улавливается основная масса рения. Такая система позволяет улавливать 90-97 % Rе.
При «мокром» пылеулавливании рений находится в кислом растворе и частично в шламе. Растворы содержат, г/л: 0,2-0,8 Rе; 2-5 Мо и 50-80 Н2SО4. Содержание рения в шламах скруббера и электрофильтра 0,035-0,088 %. Оставшийся в огарке рений переходит в раствор вместе с молибденом при выщелачивании аммиаком и поскольку концентрация его мала, остается в маточном растворе после кристаллизации парамолибдата аммония (NH4)2MoO4.
В производстве молибдата кальция CaMoO4 (при переработке бедных молибденовых концентратов и вторичных молибденовых продуктов) рений переходит в содовый раствор после выщелачивания огарков в виде перрената натрия NaReO4. При осаждении молибдата кальция основная масса рения не осаждается и остается в маточном растворе; частично Re соосаждается с молибденом в результате сорбционных процессов. При промывке осадка горячей водой рений легко отмывается. Содержание рения в маточных растворах 15-40 мг/л.

Вместо обычно применяемого обжига молибденитовых концентратов иногда применяют разложение азотной кислотой. Одно из преимуществ этого процесса – более полное извлечение рения. При разложении азотной кислотой молибденит окисляется и в виде молибденовой кислоты вначале переходит в раствор, а затем выделяется в осадок. Дисульфид рения также окисляется, и рениевая кислота оказывается в серно-азотнокислом растворе:
3RеS2 + 19HNO3 = 3HReО4 + 6Н2SО4 + 19NО↑ + 2Н2О.
(6.5)
После отделения осадка молибденовой кислоты кислые маточные растворы содержат следующие составляющие, г/л: 0,015-0,030 Rе; 10-15 Мо; 2-5 Fе; 1-1,5 Сu; 100-200 HNO3 и 100-150 Н2SО4. Для выделения части молибдена и железа раствор нейтрализуют до рН=4. Выделяющийся осадок ферромолибдата Fe2(MoO4)3 поступает в производство молибдена, а фильтрат, в котором содержание молибдена уменьшается до 0,5-3 г/л, служит источником извлечения рения.
Таким образом, в производстве молибдена источниками рениевого сырья могут служить:
– кислые растворы и шламы «мокрых» пылеуловителей (электрофильтров, скрубберов и т.п.),
– маточные растворы после выделения соединений молибдена (парамолибдата аммония, СaМоО4) и кислые маточные растворы разложения молибденитового концентрата азотной кислотой.
§ 6. ИЗВЛЕЧЕНИЕ РЕНИЯ ИЗ ПЕРВИЧНОГО СЫРЬЯ (ОТХОДЫ ПРОИЗВОДСТВА МОЛИБДЕНА И МЕДИ)

В тех случаях, когда первичным сырьем служат пыли и шламы, извлечение рения складывается из двух стадий:

– перевода рения в раствор,

– выделения соединений рения из раствора.
В остальных случаях рений находится уже в растворенном состоянии (маточные растворы всех видов и промывная кислота пылеуловителей), и задача сводится к выделению его из раствора. Из-за того, что растворы содержат очень мало рения и значительно превышающие его содержание количества сопутствующих элементов (молибдена, меди, железа и др.), то перед выделением рения необходимо отделить эти элементы и сконцентрировать рений. Для этого применяют:
– осаждение малорастворимых соединений примесей,
– сорбцию на угле и ионообменных смолах,
– экстракцию органическими растворителями и др.

6.1. Способы перевода рения в раствор
В пылях и шламах рений находится в виде семиоксида Re2O7, низших оксидов (ReО3 и ReО2) и сульфида рения. Если основная часть рения входит в состав семиоксида – хорошо растворимого соединения, то для перевода рения в раствор достаточно провести обработку водой. Иногда для более полного извлечения выщелачивание проводят с одновременной продувкой воздухом, чтобы окислить соединения рения низшей валентности. Однако в большинстве случаев доля Rе2О7 не очень велика, поэтому для полного извлечения рения в раствор необходимо окислить низшие оксиды и сульфид до семиоксида рения или до рениевой кислоты.
В качестве окислителей применяют хлор (продувка пульпы), гипохлорит натрия (NaClO) или пиролюзит (MnO2). При применении пиролюзита условия труда наиболее благоприятны. Пульпу с добавкой тонкоизмельченного пиролюзита выщелачивают горячей водой при перемешивании.
Для того, чтобы обеспечить полноту окисления пыль повторно обжигают, а окисленные возгоны улавливают. Более целесообразно пыль и шлам спекать с известью, и спек подвергать водному выщелачиванию. При спекании с известью образуются перренат и молибдат кальция. При выщелачивании водой малорастворимый СаМоО4 остается в нерастворимом остатке. Этим способом достигается не только перевод рения в раствор, но и отделение основной массы молибдена.
6.6.2. Очистка от сопутствующих элементов
Растворы системы пылеулавливания (промывная кислота электрофильтров, растворы скрубберов и барботеров), а также растворы, полученные после водной обработки пылей и шламов, обычно содержат молибден, медь, железо и ионы SO42–. Для отделения молибдена в этих случаях часто применяют осаждение молибдата кальция известью. При этом одновременно происходят очистка от SO42– (образуется малорастворимый сульфат кальция) и нейтрализация раствора до рН=10-12, при котором выпадают в осадок гидроксиды железа и меди. После отделения осадка раствор концентрируют выпариванием и выделяют затем перренат калия KReО4. В тех случаях, когда не предусматривается очистка от молибдена, железо и медь осаждают в виде карбонатов при добавлении в раствор соды.
Отделение молибдена и других примесей можно провести методами ионного обмена и экстракции. В производственных условиях для сорбции молибдена используют только анионообменные смолы. Для очистки ренийсодержащих растворов от молибдена используют слабоосновные смолы благодаря тому, что в определенных условиях молибден сорбируется на них селективно. Эффективно применение анионита «Эспатит АН-1» в сернокислой форме. Сорбция хорошо протекает из растворов с рН=2-3 в которых молибден находится в форме ионов полимолибденовых кислот. Процесс проводят в колонках, отношение диаметра которых к высоте 1 : 3. Динамическая обменная емкость по молибдену составляет примерно 20-25 %. При пропускании раствора сначала поглощаются ионы ReO4–, которые затем вытесняются молибденом. Извлечение молибдена составляет 96 %. В фильтрате концентрируется весь рений и часть молибдена в концентрациях, соизмеримых с концентрацией рения.

Для очистки ренийсодержащих растворов от молибдена проводят экстракцию исходного раствора ди-2-этилгексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК). При этом Mo переходит в органическую фазу, а Re не экстрагируется. В качестве экстрагента (органической фазы) используют не чистую Д2ЭГФК, а смесь, содержащую 5-20 %-ный раствор Д2ЭГФК в керосине, для снижения вязкости экстрагента. Экстракцию проводят из слабокислого раствора (рН ~ 2).

В промышленной практике экстракцию Д2ЭГФК применяют для извлечения молибдена из растворов, получаемых в процессе азотнокислого разложения молибденитовых концентратов. При этом в рафинате остается весь рений (0,01-0,02 г/л) и 0,05-0,1 г/л Мо.

Экстракцию Д2ЭГФК также применяют для извлечения молибдена из маточных растворов после осаждения полимолибдатов, а также перспективно применение Д2ЭГФК для извлечения молибдена из промывной кислоты системы пылеулавливания.
6.6.3. Концентрирование растворов рения

6.6.3.1. Сорбционные и ионообменные способы
Из сернокислых растворов рениевая кислота HReO4 сорбируется на активированном угле в широком диапазоне кислотности (от рН=2-3 до концентрации кислоты 20-30 %). Поэтому сорбцию применяют для переработки растворов различного происхождения. Для сорбции рения лучше использовать активированные угли марок: АГ-Н, АГ-3, АГ-5, КАД, СКТ. Емкость угля низкая: ~1 % при концентрации рения 4-8 мг/л и 2-4 % при 30-60 мг/л. Преимущество процесса – избирательность сорбции рения: вместе с рением сорбируется только молибден, поэтому необходимо предварительно удалить Мо до концентраций, соизмеримых с содержанием рения. Наиболее удобно сочетать сорбцию на угле с предварительным отделением молибдена ионообменным способом.
Десорбцию с поверхности угля проводят избирательно: вначале десорбируют молибден холодным 1 %-ным раствором соды, а затем – рений нагретым до 90° С 1-3 %-ным раствором соды. Недостаток угля как сорбента – потеря его активности после 4-6 циклов сорбции–десорбции.
Полученные после десорбции растворы содержат 0,2-0,5 г/л Rе. Дальнейшее концентрирование растворов проводят выпариванием или повторной сорбцией на угле. Из растворов повторного процесса непосредственно осаждают перренат калия.
Для сорбции рения на углях из промывной кислоты, содержащей ~500 г/л Н2SО4 и 0,1-0,5 г/л Rе, раствор предварительно разбавляют в 2-3 раза. Это отрицательно сказывается на производственном цикле серной кислоты, так как разбавленную кислоту нельзя возвращать в технологическую схему производства. Кроме сорбции на активированном угле, применяют ионообменные смолы для извлечения рения и концентрирования его в растворах. Рений как в щелочных, так и в кислых растворах присутствует в виде анионов. Поэтому для его сорбции применяют только аниониты. Максимально рений сорбируется в нейтральных растворах. Методом ионного обмена отделяют рений от молибдена. В сильнокислой среде (>1 н.) молибден находится в растворе в основном в виде катиона МоО22+ и поэтому не сорбируется на анионитах. В сильнощелочной среде молибден не сорбируется из-за конкурирующего действия гидроксид-ионов, а перренат-ион ReO42– сорбируется полностью за счет большого сродства к иониту. Сильноосновные аниониты типа АВ-17, АВ-27, АМ имеют бóльшую емкость по рению, чем низкоосновные. Емкость сильноосновной смолы зависит от концентрации рения и серной кислоты в растворе. С повышением содержания Н2SО4 в растворе от 30 до 150 г/л (при концентрации Re 0,05 г/л) емкость смолы АВ-27 (16 % ДВБ, дивинилбензол) падает с 12 до 4 %.
Увеличение концентрации рения приводит к увеличению емкости смолы (рис.6.5).
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Рис. 6.5. Зависимость величины емкости смолы АВ-27 (16 % ДВБ) от содержания Re в растворе (150 г/л H2SO4)

Сродство ионов RеО4– к сильноосновным смолам так велико, что рений не элюируется со смолы даже растворами едкого натра. Элюирование проводят 7N НС1, 4-5 N НNO3 или 1 N НClO4. Следовательно, для разделения Re и Mo сначала проводят элюирование сорбированных ионов молибдена раствором щелочи, а затем рений кислотой. Так, из растворов мокрых электрофильтров молибденового производства (0,6 г/л Rе; 7,0 г/л Мо; 120 г/л Н2SО4) сорбцией на смоле АМ класса Б с последовательной элюацией сначала молибдена 10 %-ным раствором едкого натра, а затем рения 4 N НNO3 извлекают 97 % Rе.
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Рис. 6.5. Зависимость величины емкости смолы АВ-27 (16 % ДВБ) от содержания Re в растворе (150 г/л H2SO4)

Вместо кислот для элюации рения используют роданид аммония NH4CNS (при сорбции анионит должен находиться в роданидной форме). Такая замена упрощает и удешевляет технологический процесс, поскольку элюат, представляющий собой раствор перрената аммония, в отличие от кислых алюатов не требует дополнительных операций и расхода реагентов на нейтрализацию.
У слабоосновных анионитов (АН-2Ф; АН-21 и др.) емкость по рению значительно меньше, чем у сильноосновных, но элюация легко осуществляется растворами соды и аммиака.
6.6.3.2. Экстракционные способы
Рений можно экстрагировать из кислых, нейтральных и щелочных растворов различными органическими растворителями: спиртами, трибутилфосфатом, аминами и четвертичными аммониевыми основаниями. Наиболее эффективен при экстракции из сернокислых растворов триоктиламин (ТОА) (рис. 6.6). Этот экстрагент в отличие от других применяют для растворов с любым содержанием рения, что важно для извлечения металла из бедных растворов.
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Рис. 6.6. Зависимость коэффициента распределения рения D от концентрации серной кислоты

Амины представляют собой алкильные производные аммиака. В ТОА все три водорода аммиака замещены радикалом С8Н17– октилом. В аминах, как и в аммиаке, азот имеет неподеленную пару электронов, что обусловливает способность к образованию координационных соединений:
2N(С8Н17)3 + H2SO4 = [NH(С8Н17)3]2+SO42–,
(6.6)
Комплексная соль амина обменивает анион кислоты на анионы, содержащие металл, например на RеО4–.
Поскольку ТОА (как и другие амины) – сравнительно слабое основание, он экстрагирует анионы металлов в кислых средах. Рениевая кислота экстрагируется в широком интервале концентраций серной кислоты (от 1 до 50 %). Экстракция описывается реакцией:

[(С8Н17)3NН]2SO4 + 2RеO4– = 2[(С8Н17)3NН]RеО4 + SO42–.
(6.7)
Триоктиламин для экстракции применяют в виде раствора в керосине. Для предотвращения выпадения малорастворимых в керосине солей аминов и улучшения расслоения фаз в керосин добавляют спирты фракции С7–С9 или ТБФ, который не снижает экстрагируемости рения в отличие от спиртов. Присутствие в сернокислом растворе Сl– и NO3– -ионов не уменьшает степени экстракции рения, что позволяет применять ТОА для извлечения рения из азотно-сернокислых растворов. Недостатки ТОА: малая избирательность, вместе с рением экстрагируется молибден и некоторые другие анионы (например, РО43–, АsO43–). Поэтому перед экстракцией рения триоктиламином необходимо отделить молибден.
Для экстракции рения из щелочных или нейтральных растворов применяют четвертичные аммониевые основания (ЧАО). ЧАО – сильные основания (сильнее гидроксида аммония), образующие хорошо диссоциированные соли. Поэтому они экстрагируют металлсодержащие анионы не только из кислых сред.
Соли ЧАО экстрагируют анионы из растворов по механизму межфазного анионного обмена:
[R4N]С1 + RеО4– = [R4N]RеО4 + Сl–,
(6.8)
где   R – радикал.

В качестве растворителей солей ЧАО используют керосин и ксилол. В органическую фазу добавляют алифатические спирты для улучшения расслоения фаз и растворимости солей ЧАО.
Значительный интерес представляет возможность разделения молибдена и рения экстракцией солями ЧАО. При экстракции 5 %-ным раствором ЧАО в интервале рН=1-12 коэффициент распределения молибдена понижается от 160 до 0,03, а коэффициент распределения рения уменьшается с 480 до 140. Это позволяет селективно экстрагировать рений из раствора с рН=12.
6.6.3.3. Ректификация
Изучение диаграммы фазового равновесия Н2О–Н2SО4–НRеО4 и соответствующих бинарных систем позволило разработать условия процесса ректификации сернокислых растворов рения с отгонкой рениевой кислоты. В результате ректификации кубовый остаток – смесь Н2SО4 + Н2О азеотропного состава (~98 % Н2SО4), а дистиллят – водный раствор рениевой кислоты с небольшой примесью серной кислоты.
Исследования проводили на кварцевой колонне с кварцевой насадкой при атмосферном давлении. Исходный раствор содержал от 15 до 80 % Н2SО4 и 0,1-2,6 г/л Rе. Температура паров, поступающих в дефлегматор, 100-102 °С. В дистиллят переходит 98,5-99,5 % Rе и только 1-3 % Н2SО4. Дистиллят содержит 0,2-1,2 г/л Rе и 30-35 г/л Н2SО4. Этот метод используют для отделения рения от основной части серной кислоты, которую возвращают в систему электрофильтра.
6.6.3.4. Выделение рения из растворов
Из растворов, очищенных одним из вышеописанных способов от сопутствующих элементов (при этом происходит и концентрирование раствора), выделяют рений в виде малорастворимых солей. Наименее растворимая соль – перренат калия, поэтому KReO4 выкристаллизовывают из раствора. Для этого концентрацию рения повышают до 15-20 г/л выпаривая раствор, а затем добавляют в нагретый раствор хлорида калия. После охлаждения отделяют кристаллический осадок, который несколько раз перекристаллизовывают.
Полученный продукт соответствует техническим условиям и является исходным сырьем для получения металла. Если в очищенном растворе рений находится в виде перрената аммония (элюат ионообменных процессов или реэкстракт), то выделяют эту соль после упаривания раствора до необходимой концентрации.
§ 7. ПРИМЕРЫ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ СХЕМ ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЕНИЯ ИЗ ПЕРВИЧНОГО СЫРЬЯ

Извлечение рения из пыли газоходов и продуктов улавливания электрофильтров (шламы и промывная кислота).
На одном из заводов России рений извлекают из пылей и шламов. Пыль, полученная при обжиге молибденитовых концентратов, содержит 0,4-1,5 % Rе и 20-25 % свободной Н2SО4. Основные составляющие пыли – соединения молибдена (MoО3, МоS2). После двукратного выщелачивания продуктов пылеулавливания горячей водой (т : ж = 1 : 2,5-3) с добавлением тонкоизмельченного пиролюзита (MnO2) для окисления низших соединений рения объединенные растворы и промводы содержат, г/л: 0,5-0,6 Rе; 8-10 Мо; 20-30 Н2SО4; сульфаты меди и железа.

Большую часть молибдена, меди и железа отделяют при добавлении известкового молока (нейтрализация до рН=11-12) и нагреванием пульпы до 60-70 °С. Потери рения после промывки осадка составляют 3-4 %. Осадки, полученные после обработки первичных продуктов водой и очистки раствора от сопутствующих элементов (в виде СаМоО4, Fе(ОН)3, Сu(ОН)2 и др.), возвращают в производство молибдена. Раствор упаривают в аппарате из нержавеющей стали до концентрации рения 15-20 г/л, и затем из раствора осаждают перренат калия, добавляя в нагретый раствор хлорид калия из расчета 50-60 г KС1 на 1 л раствора.

7.1. Синтез перрената аммония, из продуктов пылеулавливания, получаемых при обжиге молибденитовых концентратов с применением ионного обмена

На одном из производств молибденитовый концентрат обжигают в многоподовых печах; при этом 90 % Rе переходит в газовую фазу и улавливается мокрыми пылеуловителями (типа барботеров). Аппаратурная схема переработки продуктов пылеулавливания показана на рис. 6.7. Продукты пылеулавливания (раствор и шлам) окисляют, продувая хлором.
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Рис. 6.7. Аппаратурная схема получения перрената аммония из продуктов пылеулавливания, полученных при обжига молибденитового концентрата
Очистку от примесей меди и железа проводят при нейтрализации пульпы содой (осаждаются карбонаты железа и меди).

После отстаивания и фильтрации раствор направляется в ионообменные колонны, в которых рений сорбируется, а ионы молибдена и SO42– остаются в фильтрате. После элюации роданистым аммонием раствор упаривают, охлаждают и выделяют кристаллы перрената аммония Извлечение рения составляет 98 %. Подобный же процесс описан в применении к промывной кислоте элек​трофильтров. В маточном растворе после кристаллизации перре​ната аммония содержание рения составляет десятые доли грамма в литре; эти растворы возвращаются на сорбцию

        Извлечение рения методами экстракции. В горном бюро США разработана технология извлечения рения экстракцией хлористой солью ЧАО [(С8Н17)3CH3N]Cl. Промывную кислоту электрофильтров предварительно нейтрализуют до рН = 12; раствор содержит 1 г/л Rе и 16 г/л Мо. Экстракцию осуществляют 5%-ным раствором соли ЧАО в керосине с добавкой 5 % додеци-спирта для предотвращения выпадения малорастворимых з керосине солеи. Реэкстракцию проводят 1 N хлорной кислотой солью. Из реэкстракта выделяют металл электролизом. Недостатки этой технологии: необходимость нейтрализации серной кислоты и применение взрывоопасной хлорной кислоты.

Экстракци. триалкиламинами (в частности, ТОА) можно применять для извлечения рения из рафината после экстракции молибдена, получаемого в процессе переработки молибденитовых концентратов по азотнокислой технологии.

Азотнокислый маточный раствор содержит г/л: 0,5-3 Мo; 0,015-0,03 Rе; 100-150 NO3– ; 50-100 SO42– извлечения молибдена и рения из этого раствора показана на рис. 6.8. Извлечение молибдена в органическую фазу 7-10 %-ным раствором Д2ЭГФК в керосине в экстракторах ящичного типа составляет ~99 %.
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Рис. 6.8. Технологическая схема извлечения молибдена и рения из азотнокислых маточных растворов
Для цикла экстракция – реэкстракция рения применяют экстракторы различных конструкций, например экстрактор типа смеситель-отстойник, подобный применяемому для экстракции молибдена. Экстрактор изготовлен из нержавеющей стали и состоит из восьми секций. Для экстракции используется пять секций, для реэкстракции – две и для регенерации экстрагента – одна. В результате двукратного концентрирования рения в цикле экстракция – реэкстракция содержание рения в реэкстракте достигает 1,5-2,0 г/л. В составе реэкстракта находятся 120-150 г/л NH4NO3 и 2-4 г/л органических соединений. Эти составляющие осложняют выделение солей рения.
Для получения перрената калия из реэкстракта нужно удалить аммонийную селитру (NH4NO3) и примесь органических веществ что связано со значительным усложнением технологической схемы. Возможно, что разработка способа электролитического выделения рения из этих растворов или применение концентрирования рения методом электродиализа позволит более рационально завершить описанную технологическую схему.

Более рационально применение экстракции ТОА для промывной кислоты электрофильтров медеплавильного производства. Состав промывной кислоты, г/л: 500 Н2SO4; 0,1-0,5 Rе; примеси – медь, цинк, железо, мышьяк и др. Экстракцию проводят без предварительного разбавления, что очень важно для производства серной кислоты. Общее извлечение рения с учетом возврата оборотных растворов достигает 98,5 %.
На Мансфельдском комбинате (Германия) перерабатывают меднистые сланцы. Сырьем для извлечения рения служат свинцово-цинковые возгоны после вельцевания пылей, получаемые при шахтной плавке сланцев. Рений в возгонах находится в виде воднорастворимого семиоксида; содержание его – десятые доли грамма на литр; примеси – сульфаты цинка, кадмия, щелочных металлов. Технология переработки возгонов методами экстракции показана на рис. 9. Раствор после выщелачивания возгонов водой поступает на экстракцию ТБФ. При этом селективно экстрагируется рений. После промывки экстракта разбавленной серной кислотой рений вымывают раствором аммиака. После выпаривания реэкстракта и охлаждения раствора выделяются кристаллы перрената аммония. В результате перекристаллизации получается чистый продукт. Попутно по этой схеме извлекают свинец, цинк и кадмий.
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Рис. 6.9. Экстракционная схема извлечения Re из меднистых сланцев (Германия)
§ 8. ПОЛУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ РЕНИЯ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА МЕТАЛЛА

Наиболее распространенный способ получения порошкообразного рения – восстановление водородом некоторых его соединений. Для получения чистого рения в качестве исходных соединений используют перренат аммония и реже диоксид рения. Конечным продуктом переработки рениевого сырья является перренат калия KReO4, который является менее растворимой солью, чем перренат аммония. Поэтому при его выделении обеспечивается наиболее высокая степень извлечения рения. Порошок рения, полученный восстановлением перрената калия, содержит примесь калия (сотые доли процента), который тормозит процессы получения компактного металла. При содержании калия более 0,006 % не удается получить рений с плотностью более 60-70 % от теоретической. Поэтому проплавленный рений обладает хрупкостью и плохо обрабатывается. В связи с этим из перрената калия в некоторых случаях получают технический рениевый порошок, который затем перерабатывают, и получают чистые соединения (NH4RеО4 и RеО2), или из перрената калия получают перренат аммония. Рассмотрим способы получения чистых соединений рения.
6.8.1. Получение перрената аммония из перрената калия
Перренат калия сначала восстанавливают водородом по реакции:

2KRеО4 + 7Н2 = 2Rе + K2О + 7Н2О.
(6.9)
Восстановление проводят в трубчатых электропечах в две стадии. Сначала осуществляют процесс при низкой температуре ~500 °С (чтобы перренат калия не плавился). Из-за того, что полученный порошок склонен к самовозгоранию, то после выгрузки из печи его сразу высыпают в горячую воду и тщательно отмывают от едкого калия горячей водой, затем разбавленной соляной кислотой (1 : 3) и снова горячей водой. Промытый порошок, еще содержащий кислород, восстанавливают при температуре ~1000 °С. Полученный продукт содержит 0,01-0,03 % K; ~0,001 % Fе и Мg и 0,1-0,2 % О.
Порошок рения окисляют в потоке кислорода при 800° С в кварцевой трубе электропечи. При этом возгоняется семиоксид рения Re2O7, который конденсируется в приемниках, примыкающих к выступающему концу печи. Сконденсированный Re2O7 растворяют в воде, и раствор нейтрализуют аммиаком для выделения NH4ReO4. После отделения кристаллов перрената аммония маточный раствор выпаривают для доизвлечения рения. Извлечение рения в выделенный перренат аммония составляет 85 %; содержание примесей в перренате аммония не более 0,02 %.
Более глубокая очистка достигается при ректификации Rе2О7 в кварцевых тарельчато-щелевых колоннах. Выход чистой фракции (дистиллята) 80-88 %; в кубовом остатке концентрируются примеси: K, Na, Са, Мо, W, А1, Fе. Полученный из семиоксида перренат аммония содержит менее 7×10–4 % K, а других примесей – не более 7×10–4–4·10–5 %.
6.8.2. Получение чистых соединений рения через его хлорид
Порошкообразный рений, полученный восстановлением перрената калия, хлорируют при 750° С. Возгоняющийся пентахлорид рения собирается в конденсаторе. Для дополнительной очистки от примесей ReCl5 дистиллируют, а дистиллят обрабатывают различными способами с получением RеО2.
1. По технологии одного из предприятий США пентахлорид рения обрабатывают водой; при этом ~70 % Rе осаждается в виде гидратированного диоксида рения:
3RеСl5 +  (8 + х)Н2О = 2RеО2×xН2О↓ + НRеО4 + 15НС1.
(6.10)
Отфильтрованный и высушенный осадок RеО2 восстанавливают водородом. Маточный раствор после добавления пероксида водорода (для окисления соединений рения низшей валентности) выпаривают и выделяют из него перренат аммония, приливая раствор аммиака. Перренат аммония восстанавливают водородом и получают порошкооборазный Re.
Общее извлечение рения с учетом возврата побочных продуктов процесса составляет ~95 %. Недостаток метода – получение мелкого, приближающегося к коллоидному, осадка гидратированного диоксида рения 2RеО2×xН2О. Это значительно затрудняет его фильтрацию и промывку.
В России предложен способ, по которому пентахлорид рения RеСl5 без перегрузки из конденсатора окисляют в потоке кислорода при 160-180 °С:
RеС15 + 1/2О2 = RеОС14 + 1/2С12.
(6.11)
Сконденсированный окситетрахлорид RеОС14 очищают ректификацией (температура кипения 228 °С) в стеклянной колонке с ситчатыми тарелками и затем разлагают водой высокой чистоты при отношении т : ж = 1 : 4:
3RеОС14 + 7Н2О = 2НRеО4 + RеО2↓ + 12НС1.
(6.12)
Не отфильтровывая осадок RеО2, его окисляют пероксидом водорода до рениевой кислоты НRеО4, и раствор нейтрализуют аммиачной водой (25 %-ным раствором NH3 в воде). После выпаривания раствора и охлаждения кристаллизуется перренат аммония высокой чистоты.
Прямой выход рения в кристаллы NH4RеО4 составляет ~75 %. Все побочные продукты (остатки от отгонки RеОСl4, кубовый остаток и маточные растворы) возвращаются в процесс.
Описанные способы дают возможность уменьшить содержание примеси калия в рении в 10-100 раз (на один-два порядка) и обеспечивают получение более чистого рения по сумме примесей.
6.8.3. Непосредственное получение перрената аммония из перрената калия
Все описанные выше способы очень громоздки и в современной технологии Re перренат калия напрямую перерабатывают в перренат аммония.
1. Способ ионного обмена.
Раствор, содержащий не более 1-1,3 % перрената калия, поступает в ионообменный процесс. Можно использовать как катиониты, так и аниониты.
При сорбиии на катионите, находящемся в форме Н+ или NH4, протекает взаимодействие с катионом K+ по реакциям:
RH+ + KRеO4 = RK + НRеO4,
(6.13)
RNH4+ + KRеO4 = RK+ + NH4ReO4.
(6.14)
Таким образом, в результате обменной сорбции на катионите получают фильтрат, представляющий собой раствор рениевой кислоты или перрената аммония. Из фильтрата после выпаривания выделяют кристаллы перрената аммония (если в фильтрате НRеО4, то требуется добавление аммиака). При прямом получении раствора перрената аммония емкость катионита после нескольких циклов начинает снижаться.
При сорбции на анионите, например на слабоосновном анионите АН-2Ф из раствора при рН = 3, поглощаются анионы RеО4–, которые затем элюируются (вымываются) раствором аммиака. Из элюата после выпаривания кристаллизуется перренат аммония (рис.6. 10).
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1 – мерник для HCl; 2 – мерник для холодного раствора; 3 – мерник для раствора аммиака; 4 – сорбционная колонна; 5 – сборник «бедных» аммиачных растворов; 6 – выпарной аппарат; 7 – фильтр; 8 – кристаллизатор

Рис. 6.10. Аппаратурная схема ионообменного способа получения перрената аммония из перрената калия
Ионообменный способ позволяет получать перренат аммония с содержанием калия 0,01-0,005 % при выходе ~70 %. Остальные фракции содержат более 0,02 % K, поэтому необходима их дополнительная очистка.
Малая производительность и небольшие концентрации исходного раствора KRеО4 (большие объемы) являются недостатками ионообменных процессов.
2. Экстракционный процесс.
Из подкисленного раствора (0,3 N НС1) перрената калия трибутилфосфатом (ТБФ) экстрагируют рений в виде дисольвата по реакции:

Н+ + RеО4– + 2ТБФ = НRеО4·2ТБФ.
(6.15)
Калий из кислых растворов в органическую фазу не переходит. Реэкстракцией 2-2,5 N раствором аммиака практически полностью извлекает рений из органической фазы. После выпаривания аммиачного раствора при охлаждении кристаллизуется перренат аммония. Состав перрената аммония, полученного ионным обменом и экстракцией из перрената калия, показан в табл. 8.3.
Таблица 8.3. Содержание примесей в NH4ReO4, полученном ионообменным и экстракционным методами

	Примесь
	Содержание примесей, %
	Примесь
	Содержание примесей, %

	
	Ионный обмен
	экстракция
	
	Ионный обмен
	экстракция

	Na
K
Ca

Cu

Si
	3×10–4

5×10–3
1×10–3
4×10–4
7×10–4
	5×10–4
4×10–3
1×10–3
5×10–5
3×10–3
	Mo

W

Fe

Al

Mg
	2×10–4

–
3×10–4
2×10–4
8×10–5
	2×10–4
2×10–4
3×10–4
3×10–4
2×10–4


3. Сульфидный способ
После растворения перрената калия в 10 %-ной соляной кислоте осаждают Re2S7 сероводородом. После обработки осадка аммиаком в присутствии перекиси водорода получают раствор, содержащий перренат и сульфат аммония:
Re2S7 + 16NH3 + 28Н2О2 = 2NH4RеО4 + 7(NH4)2SО4 + 20Н2О.
(6.15)
После выпаривания раствора кристаллизуется перренат аммония, растворимость которого сильно понижается в присутствии сульфата аммония (примерно 5 г/л при нормальных условиях). Этот способ более громоздок и менее распространен в промышленности, чем ранее описанные.
6.8.3. Методы дополнительной очистки перрената аммония
Для получения рения высокой чистоты, перренат аммония, полученный любым из описанных выше методов, необходимо очистить от примесей. Очистку перрената аммония от калия проводят методом дробной перекристаллизации.
Высокая степень очистки перрената аммония достигается методом, основанным на образовании триоксихлорида рения RеО3С1.
В атмосфере инертного газа перренат аммония разлагается при нагревании выше 400° С с образованием RеО2:
NH4RеO4 = RеO2 + 2Н2О + 1/2N2.
(6.16)
Выход рения в диоксид составляет 90-94 %. При взаимодействии диоксида рения с хлор-кислородной смесью (С12 : О2  = 2,5 : 1) при 450 °С образуется ~85 % RеО3С1 и ~15 % RеОС14. Для отделения тетраоксихлорида (и возможных других соединений рения) продукт подвергают ректификационной очистке в 15-тарельчатой колонне. Чистый триоксихлорид RеО3С1 разлагают высокочистой водой при т : ж = 1 : 4:

RеО3С1 + Н2O = НRеO4 + НС1.
(6.17)
После нейтрализации аммиаком и упаривания раствора осаждается чистый перренат аммония. Прямое извлечение рения в перренат аммония 76-77 % (общее извлечение 97-98 %). Полученный перренат аммония содержит, %: 10–3 K; 3×10–4 Са; 2×10–5 Fе.
6.8.4. Применение электродиализа для получения чистого перрената аммония

Все описанные выше методы громоздки и всегда требуют выпаривания исходных разбавленных растворов перрената аммония для выделения кристаллов.
Электродиализ раствора перрената калия позволяет отделить ионы калия и получить концентрированный раствор рениевой кислоты (примерно 200-250 г/л рения).

На рис. 6.11 показана схема трехкамерного электродиализатора. В среднюю камеру периодически подают раствор перрената калия (диализат). Под действием электрического поля (120-200 В) ионы ReO4– переходят в анионную камеру, а ионы калия – в катионную. Обе крайние камеры в начале процесса заполняются дистиллированной водой. В катионной камере в процессе электродиализа образуется раствор KOH, а в анионной – рениевая кислота HReO4. Наличие ионитных мембран, отделяющих анолит и католит от диализата, обеспечивает интенсифицикацию процесса разделения ионов и препятствует обратной диффузии. Концентрация рения в анолите непрерывно возрастает до заданной величины благодаря периодической замене диализата. Из раствора рениевой кислоты выделяют чистый перренат аммония добавлением аммиака. Содержание калия в перренате аммония, полученном электродиализом, не превышает 10–5 %. Этот же способ применяют к растворам, содержащим перренат кальция, которые образуются после очистки продуктов пылеулавливания от молибдена. Кальций и другие катионы примесей концентрируются в католите. При достаточной кислотности диализата (рН = 1-2) молибден почти полностью остается в диализате или переходит в католит (в виде катионов МоО22+, Мо2O52+ и др.).
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1 – катионная камера; 2 – катод; 3 – сливные краны; 4 – катионообменная мембрана; 5 – средняя камера; 6 – анионообменная мембрана; 7 – анионная камера; 8 – анод 

Рис. 6.11. Схема трехкамерного электродиализатора
§ 9. ПРОИЗВОДСТВО ПОРОШКООБРАЗНОГО

И КОМПАКТНОГО РЕНИЯ

Порошкообразный рений

        Восстановление    перрената    аммония    водородом.    Перренат аммония   восстанавливается   водородом   по   реакции:

2NH4RеO4 + 7Н2 = 2Rе + 2NH3 + 8Н2О.

        Изучение кинетики  процесса   показало,   что  при 325° С перренат аммония полностью восстанавливается в течение при​мерно часа (рис.12).  Увеличение влажности водорода приводит к укрупнению зерен порошка; так, в сухом водороде средняя величина зерен  ~1 мкм, а при влажности 10%  5— 7 мкм.

        В производственных условиях вос​становление завершают при значитель​но более высоких температурах — в токе осушенного водорода, что обеспе​чивает получение полностью восстанов​ленного порошка рения заданной зер​нистости. Восстановление в токе водо​рода происходит в многотрубчатых элек​тропечах в две стадии (500 и 1000° С). Измельченный и высушенный при 300° С перренат аммония насыпают тонким слоем (6—8 мм) в лодочки из молиб​дена или сплава никеля с молибденом, которые проталкиваются вдоль печи механическим толкателем. Водород подают в напра​влении противоположном движению лодочек.
        Для получения сплавов рения с вольфрамом (ВР-5 и ВР-20) восстанавливают водородом смесь перрената аммония с порошком вольфрама.

        Восстановление двуокиси рения водородом ведут в печах, по​добных описанным выше, в две стадии: первая стадия — при 400—600° С, вторая стадия — при 800° С.
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      Рис.12.

        Получение порошков рения электролизом. Электролитический способ выделения рения применяют для нанесения рениевых по​крытий и для получения рениевых порошков. В отличие от дру​гих тугоплавких металлов рений может быть выделен электро​лизом из водных растворов в виде крупнозернистого порошка. Для приготовления электролита может быть использован как перренат аммония, так и перренат калия.

        Механизм электролитического выделения рения изучен не​достаточно. По-видимому, в кислой среде первоначально на ка​тоде разряжаются ионы водорода с образованием атомарного во​дорода, который восстанавливает ионы ReO4-:

7Н+ + 7е = 7Н 

RеО4- + 7Н = Rе + ОН- + ЗН2О

RеО4 + 7Н+ + 7е = Rе + ОН- + ЗН2О;   Е° = + 0,363 В.

        При уменьшении концентрации ионов водорода в прикатод-ном слое восстановление происходит без их участия:

RеО4- + 4Н2О = Rе7+ + 8ОН-

 Rе7+ + 7е =  Rе

RеО4- + 4Н2О + 7е = Rе + 8ОН-; Е0 = — 0,584 В.

        Несмотря на высокий электроположительный нормальный потенциал рения в кислых электролитах (+0,363В), выход его по току низок, что можно объяснить тем, что в водных растворах перренатов он находится в составе сложного комплексного аниона. Благоприятно влияет на процесс введение в состав электролита серной кислоты и сульфата аммония. При кислотности меньше 10 г/л Н2SО4 осадки состоят в основном из окислов (сажистые осадки).

        Исследования катодного процесса показали, что процесс вос​становления рения протекает через образование ионов рения низ​ших валентностей. О наличии соединений рения низшей валент​ности в прикатодном слое указывается в работе.

        При осаждении окислов рения происходит пассивация катода. Наличие сульфата аммония в электролите может способствовать депассивации катода.

Для промышленного производства электролитного порошка рения применяются электролиты следующего состава, г/л:

                                              № 1       № 2

Перренат калия......               50       100

Серная кислота      .....          75       100

Сернокислый аммоний     .  40        60

        Режим электролиза (в применении к обоим электролитам): плотность тока 100—200 А/дм2, температура 75° С. Электролиз проводят при постоянной концентрации рения в электролите и непрерывной циркуляции электролита. Катодом служит танта-ловая пластина, с которой периодически снимают порошок рения.

        При таком оформлении процесса получается крупнозернистый порошок (80% зерен более 4 мкм), из которого невозможно по​лучить компактный металл. Более мелкий порошок получают, применяя барабанный вращающийся катод (тантал). Благодаря тому что рост кристаллов прерывается при выходе барабана из электролита, удается получать мелкие кристаллы. Изменяя скорость вращения катода от 0,5 до 35 об/ч, можно регулировать зернистость порошка. Предполагается, что для получения наи​более мелких кристаллов можно проводить процесс с применением импульсного тока. Выход по току составляет 25—35% при извлечении рения до 95—98%.

        Помимо порошка чистого рения, электролитическим способом получают сплавы (или смеси) рений — вольфрам и рений—мо​либден. Несмотря на то что вольфрам и молибден не осаждаются из водных электролитов, совместно с рением они электролитически выделяются. Например, можно выделить порошкообразные сплавы Rе—Мо с содержанием молибдена от 0,6 до 10,0% (такие порошки применяются при изготовлении катодов электровакуумных ламп), сплав рения с вольфрамом (до 7% W).

Компактный рений

        Компактный рений, как правило, получают методом порошко​вой металлургии. Порошок рения с зернами размером от 1 до 5 мкм (средняя величина зерен ~2 мкм; насыпная масса 2,25 г/см3) прессуют в стальных прессформах в виде штабиков прямоуголь​ного сечения (10x10 мм) длиной —400 мм. Предварительно по​рошок равномерно увлажняется смазывающим раствором (гли​церин в спирте или эфирный раствор стеариновой кислоты) в ба​рабанных смесителях. Давление прессования 4—5 тс/см2; плот​ность спрессованных штабиков ~9,5 г/см3, что соответствует пористости более 50%.

        Термическую обработку спрессованной заготовки обычно ве​дут в две стадии. Первую стадию, низкотемпературную обработку (1200° С), проводят в трубчатых электропечах, большей частью в токе водорода (иногда в вакууме при давлении 10-4— 10-5 мм рт. ст.) в течение 2 ч. На первой стадии — низкотемпера​турной обработки (1200° С) — испаряется смазка и довосстанавливаются (или улетучиваются) окисные пленки на поверхности частиц рения. Штабик при этом несколько упрочняется в резуль​тате некоторого увеличения контактных участков, .которое про​исходит за счет поверхностной миграции атомов.

        Вторую стадию, высокотемпературную обработку, осуще​ствляют электрическим током, пропускаемым через штабик, ко​торый служит телом сопротивления. Для этой операции исполь​зуют «сварочные» аппараты, применяемые в производстве других тугоплавких металлов (вольфрама, молибдена и пр.). Сварку ве​дут в атмосфере водорода, доводя температуру до максимальной по заданному температурному режиму, контролируемому по силе тока.

        При высокотемпературной обработке изменяется структура штабика — создается полиэдрическая структура вследствие рез​кого уменьшения пор, роста зерен и образования новых межкристаллитных границ, по которым устанавливается металлическое сцепление. Общая пористость сокращается и происходит линей​ная усадка. Степень усадки при спекании зависит также от со​держания летучих (при температуре «сварки») примесей, к кото​рым прежде всего относятся щелочные металлы. Отрицательно влияет также примесь меди, которая испаряется при спекании рения, хотя допустимый предел ее содержания в порошке рения выше, чем для калия. Влияние других примесей на усадку шта​бика при спекании недостаточно изучено. Плотность спеченных штабиков должна быть не ниже 18,5 г/см3. Дальнейшее уплотне​ние происходит при механической обработке — ковке или про​катке на холоду с промежуточными отжигами.

        Рений характеризуется высоким сопротивлением деформации. Даже при малой степени обжатия на холоду (5—10%) резко воз​растает твердость рения, поэтому холодную деформацию чере​дуют с отжигом при 1700—1800° С в течение 30—60 мин. Горя​чую обработку для рения не применяют из-за его красноломкости, связанной с образованием легкоплавкой семиокиси рения по гра​ницам зерен. В некоторых случаях для получения слитков рения и его сплавов используют дуговую плавку с расходуемым или с нерасходуемым электродом. Кроме того, применяют и электрон​нолучевую плавку, которая к тому же обеспечивает более глубо​кую очистку от примесей.

        В любом случае плавку ведут в печах с медным охлаждаемым кристаллизатором. Получаемые слитки имеют крупнозернистую структуру, что несколько усложняет их механическую обработку.

        Для рафинирования компактного рения предложены методы дистилляции примесей в вакууме и зонная плавка. При нагреве штабиков до 2500 °С в вакууме (Р = 1*10-4 мм рт. ст.) некоторые примеси испаряются: интенсивное удаление железа и никеля на​чинается до 2200° С; калия и кальция — выше 2300° С; свинца и олова — при 2500° С. Чистота полученного металла 99,988%.

        Электроннолучевой зонной плавкой получают поликристал​лический или монокристаллический пруток рения (в зависимо​сти от режима). Можно применять бестигельную (в вертикально расположенном прутке) или горизонтальную зонную плавку. Зонной плавке обычно подвергают достаточно чистый металл, так как примеси вызывают выделение газов при плавке и вспучи​вание металла. Зонную плавку ведут в вакууме (Р = 10-4 —10-5 мм  рт. ст.).

§ 10. ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОB

        Растущая потребность в рении и его сплавах, а также высокая стоимость рениевой продукции вызывают необходимость в полу​чении вторичного металла. В зависимости от состава ренийсодержащих материалов могут применяться те или иные методы извлечения из них рения. В настоящее время проблема перера​ботки отходов, содержащих рений (сплавы рения), находится в стадии исследования.

        Метод окисления. Отходы чистого рения (лом штабиков и прутков, отрезки проволоки) обычно перерабатывают методом окисления в токе кислорода при 800-900 °С с улавливанием  Rе2О7  и очисткой семиокиси ректификацией. После растворения очищенной семиокиси рения в небольшом коли​честве воды выделяют перренат аммония, добавляя раствор аммиака. Окислы молибдена или вольфрама остаются в реакцион​ном контейнере печи.
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Рис.13. 
        Хлоридный метод. Метод получения чистых соединений рения, заключающийся в хлорировании ме​талла и диспропорционировании пентахлорида рения, может быть применен и для переработки отходов вольфраморениевых сплавов.

При хлорировании сплава W-Re образуются два хлорида RеС15 и WС16. Поскольку температуры кипения этих хлоридов близки, получающийся конденсат состоит из смеси хлоридов в соотношении, соответствующем составу исходного сплава. При обработке конденсата водой в присутствии окислителя (перекиси водорода) весь рений переходит в раствор в виде рениевой кислоты, а хлорид вольфрама гидролизуется с образованием осадка вольфрамовой кислоты.

После отделения осадка вольфрамовой кислоты, фильтрат содержит 8,4-8,6 г/л Rе и 0,4-1,1 г/л W. На технологической схеме рис.13 указано наиболее целесообразное направление концентрирования этих растворов экстракцией ТБФ и выделения из реэкстракта перрената аммония.

        Электрохимические методы. Наиболее целесообразно, по-види​мому, разлагать отходы вольфраморениевых и вольфрамомолиб-деновых сплавов электрохимическим способом.

        При анодном растворении (отходы сплава–анод) рений и вольфрам (или молибден) переходят в раствор в виде перренатов и вольфраматов (или молибдатов). В качестве электролита обычно используют сернокислые растворы сульфата аммония. Возможно также использование в качестве электролита щелочных растворов (NаОН, Nа2СО3). При анодном разложении сплава ВР-5 в 10%-ном растворе соды (плотность тока —1,2 А/см2) содержание рения достигает 15—45 г/л, а WО3 170—200 г/л. Из такого раствора первоначально выделяют перренат калия, добавляя 25 %-ный раствор хлористого калия, а затем после отде​ления кристаллов осаждают вольфрамовую кислоту обычными, принятыми в производстве способами.
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