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Аннотация 
В работе исследована сорбционная технология извлечения тантала из сульфатно-фторидных растворов, образующихся 
при переработке тантал-вольфрамового полупродукта отходов рений-никелевого жаропрочного суперсплава  
ЖС32 ВИ. Цель исследования — разработка эффективного метода рекуперации ценного тантала из сложного 
вторичного сырья. Методология включала сравнительный анализ эффективности сильноосновных анионитов 
(Lewatit K6367, Axionit VPA G2.4, Purolite A600) при исходной концентрации тантала 4037 мг/л, концентрациях H2SO4 
и HF по 1 М и соотношении фаз Т:Ж = 1:50. Установлено, что максимальная степень извлечения тантала (85,3 %) 
достигается на анионите Lewatit K6367. Кинетические исследования выявили различные лимитирующие стадии: 
для гелевого анионита Axionit VPA G2.4 — внутренняя диффузия (k 8,99 г·мг-0,5·мин-0,5), для макропористых Purolite 
A600 и Lewatit K6367 — химическая реакция обмена (k 10,2·10-3 мин-1 и 15,1·10-3 мин-1 соответственно). 
Десорбция раствором фторида аммония (100 г/л) обеспечила извлечение 85 % сорбированного тантала. 
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Abstract 
This study investigates a sorption-based technology for recovering tantalum from sulfate-fluoride leaching solutions 
generated during the processing of tantalum-tungsten intermediate product derived from rhenium-nickel superalloy ZhS32 
VI waste. The research aimed to develop an efficient method for reclaiming valuable tantalum from complex secondary raw 
materials. The methodology involved a comparative analysis of the efficiency of strongly basic anion exchange resins (Lewatit 
K6367, Axionit VPA G2.4, Purolite A600) under the following conditions: initial Ta concentration 4037 mg/L,  
1 M H2SO4, 1 M HF, and solid-to-liquid ratio S:L — 1:50. It was found that the maximum tantalum recovery (85.3 %) was 
achieved using Lewatit K6367. Kinetic studies revealed different rate-determining steps: internal diffusion for the gel-type 
resin Axionit VPA G2.4 (k 8.99 g·mg-1·min-0.5), and chemical exchange reaction for the macroporous resins Purolite  
A600 and Lewatit K6367 (k 10.2·10-3 min-1 and 15.1·10-1 min-1, respectively). Desorption using an ammonium fluoride 
solution (100 g/L) recovered 85 % of the sorbed tantalum. 
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Введение 

Переработка отходов — одна из важнейших проблем современных технологий [1, 2]. Отходы  

от производства и использования специальных сплавов являются вторичным сырьем. Разработка  

и усовершенствование технологий переработки отходов позволит значительно увеличить доступность 

тантала — ценного ресурса для различных отраслей промышленности [3]. 

Среди рениевых сплавов, содержащих тантал, особое место занимают суперсплавы на основе 

никеля. Отходы Re-Ni-сплавов содержат большое количество ценных компонентов, которые могут 

быть использованы для производства новых продуктов. Рений-никелевые суперсплавы характеризуются 

многокомпонентным составом, включают в себя дорогостоящие редкие и цветные металлы, по этой 

причине к технологии утилизации отходов, образующихся в результате обработки изделий из этих 

сплавов, предъявляются требования комплексности переработки [4−7]. 
Тантал является ценным элементом, уступающим по своим химическим свойствам лишь 

благородным металлам [8−10]. Например, он не переходит в раствор в такой агрессивной среде, как 
царская водка, устойчив к воздействию большинства минеральных кислот, не подвергается коррозии, 
поэтому широко используется во многих отраслях промышленности [11]. 

Ввиду того, что количество потребителей танталсодержащей продукции значительно увеличилось, 
возросло и количество отходов, содержащих этот металл. В связи с этим разработка новых более 
эффективных способов его извлечения из вторичного сырья и усовершенствование существующих 
является важной задачей. 

Наиболее распространенным гидрометаллургическим методом переработки отходов 
суперсплавов является выщелачивание минеральными кислотами [12−14]. При проведении процесса 
происходит переход большинства цветных металлов и рения в жидкую фазу, в сухом остатке 
концентрируются такие элементы, как: тантал, титан, молибден и вольфрам. Отделение вольфрама  
и молибдена от тантала осуществляют преимущественно электрохимическими методами [15, 16], однако 
возможно проведение спекания полупродукта с гидроксидом натрия или его солями, зачастую с Na2CO3 [17]. 
При таком способе переработки образуются вольфрамат и молибдат натрия, которые в процессе 
водного выщелачивания переходят из твердой фазы в жидкую, Ta и Ti концентрируются в сухом остатке. 

Цель работы — сорбционное извлечение тантала из растворов выщелачивания танталового 
полупродукта переработки отходов рений-никелевого суперсплава. 
 
Результаты исследований 

Танталовый продукт выщелачивали смесью плавиковой и серной кислот — 22,4 и 18 М соответственно, 
по окончании процесса раствор разбавляли до остаточной кислотности ~ 1 М по обеим кислотам. 

Одним из способов извлечения тантала из сульфатно-фторидного раствора выщелачивания 
танталсодержащего полупродукта, образующегося при переработке отходов суперсплава ЖС32 ВИ, 
выбран сорбционный метод, т. к., в сравнении с экстракцией, сорбция имеет некоторые преимущества, 
а именно — более глубокое извлечение целевого компонента, а также пожаро-взрывобезопасность  
за счет отсутствия потоков легковоспламеняющихся жидкостей.  

Сорбцию тантала проводили в статическом режиме [18]. Исходный раствор контактировали  
с сорбентами при постоянном перемешивании с помощью орбитального шейкера при соотношении 
фаз сорбент:раствор — 1:50 (г:мл). После сорбции фазы разделяли центрифугированием и проводили 
анализ водного раствора на содержание металла. 

Содержание ионов металла в сорбенте (CE, мг/г) рассчитывали по изменению концентраций 
сорбируемого вещества в растворе до и после сорбции: 

 

CE = (CTa
0 – CTa

X) ∙ V/m,                                                                   (1) 
 

где CTa
0, CTa

X — концентрация тантала в растворе до и после сорбции соответственно, г/л; V — объем 

исходного раствора, мл; m — навеска воздушно-сухого сорбента, г. 

Степень сорбции тантала рассчитывали по уравнению: 
 

ETa = ((CTa
0 – CTa

X)/ CTa
0) ∙ 100 %,                                                   (2) 

 

где CTa
0, CTa

X — концентрация тантала в растворе до и после сорбции соответственно, г/л. 
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На основании работ по сорбции и экстракции тантала из сульфатно-фторидных сред [19−21]  
в качестве сорбентов были апробированы материалы, представленные в табл. 1. 

 

Таблица 1 
Сорбция тантала из сульфатно-фторидного раствора* 

 

Сорбент Равновесная степень извлечения, % 

Axionit VPA G2.4 82,7 

Purolite A600 81,3 

TВЭКС-ТАА 55 % 63,0 

Lewatit MDS TP 260 14,2 

TВЭКС-ТБФ 55 % 18,0 

Импрегнат МИБК 48,8 

Lewatit K6367 85,3 
__________________________ 

* Условия: [Ta] — 4037 мг/л; [H2SO4] — 1 М, [HF] — 1 М; соотношение фаз Т:Ж = 1:50 (г:мл). 
 

Наибольшая степень извлечения тантала из сульфатно-фторидного раствора наблюдалась  
при использовании сильноосновных анионитов Axionit VPA G2.4, Lewatit K6367, Purolite A600, в связи 
с чем дальнейшее извлечение целевого компонента проводили с их использованием (табл. 2). 

 

Таблица 2 
Сорбция тантала из сульфатно-фторидного раствора на выбранных сорбентах 

 

Сорбент Сравн., мг/л Степень извлечения тантала за 1 контакт, % 

Axionit VPA G2.4 699,2 82,7 

Purolite A600 754,2 81,3 

Lewatit K6367 592,5 85,3 
_______________________ 

* Условия: [Ta] — 4037 мг/л; [H2SO4] — 1 М, [HF] — 1 М; соотношение фаз Т:Ж = 1:50 (г:мл). 
 

Основываясь на сведениях о классе функциональных групп, выбранных для последующей 
работы сорбентов (Purolite A600, Lewatit K6367 — четвертичный аммоний I типа; Axionit  
VPA G2.4 — винил-пиридиниевые группы), механизм сорбции может быть описан следующими реакциями: 
 

(R4N)2
+SO4

2- + H2TaF7 → (R4N)2
+ TaF7

2- + H2SO4,                                         (1) 
 

(R4N)2
+SO4

2- + 2HTaF6 → 2R4N+TaF6
- + H2SO4,                                          (2) 

 

(C5H5NH+)2SO4
2- + H2TaF7 → (C5H5NH+)2TaF7

2- + H2SO4,                              (3) 
 

(C5H5NH+)2SO4
2- + 2HTaF6 → 2(C5H5NH+)TaF6

- + H2SO4.                             (4) 
 

Для изучения основных кинетических показателей сорбции были построены интегральные 
кинетические кривые, представленные на рис. 1. Кинетику изучали методом ограниченного объема раствора. 

 

 
 

Рис. 1. Интегральные кинетические кривые сорбции тантала из сульфатно-фторидного раствора  
на анионитах Axionit VPA G2.4 (а), Purolite A600 (б), Lewatit K6367 (в).  

Условия: [Ta] — 4037 мг/л, [H2SO4] — 1 М, [HF] — 1 М; соотношение фаз Т:Ж = 1:50 (г:мл) 
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Математическую обработку интегральных кинетических кривых (рис. 1) осуществляли в соответствии 
с кинетическими и диффузионными моделями путем их линеаризации (рис. 2, табл. 3) по следующим 
уравнениям [22−23]: 
 

модель псевдо-первого порядка Лагергрена: 
ln(CE – CE(t)) = ln(CE) – k1t; 

 

модель псевдо-второго порядка Хо и Маккея: 
t/CE(t) = 1/(k2∙(CE)2) + t/CE; 

 

модель Бойда – Адамса – Майерса: 
Bt = – ln(1 – F); 

 

модель Вебера – Морриса: 
CE = kiDt1/2 + C, 

 

где СE — равновесная сорбционная емкость, мг/г; CE(t) — сорбционная емкость в момент времени t, мг/г;  
k1 — константа скорости модели псевдо-первого порядка Лагергрена, мин–1; k2 — константа скорости 
модели псевдо-второго порядка Хо и Маккея, г∙мг–1∙мин–1; Bt — кинетический коэффициент модели 
Бойда – Адамса – Майерса в момент времени t, ммоль/г; F(t) — безразмерный параметр модели  
Бойда – Адамса – Майерса в момент времени t; kiD — константа скорости внутренней диффузии  
мг∙г–1∙мин–1/2; C — константа, связанная с толщиной пограничного слоя, мг/г. 
 

 
 

Рис. 2. Линеаризация интегральных кинетических кривых сорбции тантала из сульфатно-фторидного  

раствора по моделям псевдо-первого порядка (а), Вебера – Морриса (б), псевдо-второго порядка (в),  

Бойда – Адамса – Майерса (г). Axionit VPA G2.4 (•), Purolite A600 (■), Lewatit K6367 (▲) 

 

На основании математической обработки кинетических данных установлено, что лимитирующей 
стадией сорбции тантала на анионите Axionit VPA G2.4 является внутренняя диффузия  

(R² 0,9502, модель Вебера – Морриса) с константой скорости Kid 8,99 г⋅мг–1⋅мин–0,5. Для анионита Purolite A600 
процесс контролируется химической реакцией обмена (R² 0,9799, модель псевдо-первого порядка) при константе 
k1 10,2∙10–3 мин–1, тогда как для анионита Lewatit K6367 лимитирующей стадией является внутренняя 

диффузия (R² 0,9689, модель Бойда – Адамса – Майерса) с константой модели B 3,6∙10–3 г⋅мг–1⋅мин–1. 
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Таблица 3 

Кинетические характеристики сорбентов 

 

Сорбент 

Модель  

псевдо-первого 

порядка 

Модель  

псевдо-второго 

порядка 

Модель 

Бойда – Адамса – Майерса 

Модель 

Вебера – Морриса 

R² 
k1·10–3, 

1/мин 
R² 

k2 · 10–3, 

г/(мг∙мин) 
R² В·10–3, мг/г R² 

Kid, 
г

мг∙мин
1
2

 

Axionit VPA G2.4 0,9052 7,60 0,4525 0,37 0,9461 3,4 0,9502 8,99 

Purolite A600 0,9799 10,2 0,4914 0,38 0,9483 3,4 0,9580 8,44 

Lewatit K6367 0,9218 15,1 0,9600 0,35 0,9689 3,6 0,9461 8,70 

 

В статическом режиме была проведена десорбция тантала раствором фторида аммония 

концентрацией 100 г/л с выбранных сорбентов [24, 25]. Кривые десорбции представлены на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 3. Интегральные кинетические кривые десорбции тантала раствором NH4F (100 г/л) с анионитов:  

Axionit VPA G2.4 (а); Purolite A600 (б); Lewatit K6367 (в) 

 

Как видно из рис. 3, равновесие десорбции тантала для выбранных сорбентов наступает  

через ~ 350 мин. 

Максимальная достигнутая степень десорбции Ta за один контакт составила 85 % для каждого 

из выбранных сорбентов.  

 
Выводы 

Установлена высокая эффективность сильноосновных анионитов (Lewatit K6367, Axionit VPA G2.4, 

Purolite A600) для извлечения тантала из сульфатно-фторидных растворов. Кинетика процесса 

лимитируется внутренней диффузией для гелевого анионита Axionit VPA G2.4 (модель Вебера – Морриса)  

с константой скорости Kid 8,99 г⋅мг–1⋅мин–0,5, химической реакцией обмена для макропористого 

анионита Purolite A600 (модель псевдо-первого порядка) с константой скорости k1 10,2∙10–3 мин–1  

и внутренней диффузией для анионита Lewatit K6367 (модель Бойда – Адамса – Майерса) с константой 

модели B 3,6∙10–3 г⋅мг–1⋅мин–1.  

Десорбция раствором фторида аммония (100 г/л) обеспечивает извлечение 85 % тантала. 
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