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ОБРАЗОВАНИЕ ОСМИЙСОДЕРЖАЩИХ МЕЖФАЗНЫХ ВЗВЕСЕЙ 
ПРИ ЭКСТРАКЦИИ РЕНИЯ ИЗ ПРОМЫВНОЙ КИСЛОТЫ 

МЕДНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Аннотация. В статье представлен обзор публикаций по формированию 
межфазных образований и их составу в экстракционных системах. Уста-
новлены причины образования межфазных взвесей в технологических 
схемах урана, меди и цинка, кобальта и никеля, циркония, индия и гафния. 
В экстракционной технологии извлечения рения из растворов промывной 
серной кислоты (ПСК) медного производства также есть межфазные 
образования или так называемые крады, выделяемые из экстракта на 
операции твердофазной реэкстракции в самостоятельный жирный мазуто- 
или тестоподобный продукт черного цвета. При этом теряется от 3,5 до 5% 
Re и Os от их содержания в шихте. Содержание рения в нем в 10 тысяч, а 
изотопа осмий-187 в 85 тысяч раз выше, чем в шихте. С привлечением ИКС 
и химического методов анализа определен элементный и вещественный 
состав крадов. Установлено, что в них содержатся неорганические 
соединения различных металлов, органические соединения (ТАА, керосин, 
гуминовая кислота), нерастворимые соединения Re и Os низших степеней 
окисления, малорастворимые комплексные соли [Cd(NH3)4]∙(ReO4)2, 
[Cu(NH3)4]CI2. Отличительной особенностью крадов этой технологии от 
других является высокое содержание дорогостоящих металлов: до 10% 
(масс.) рения и до 0,5 изотопа осмий-187. Дальнейшие исследования будут 
направлены на последовательное изучение химического состояния осмия в 
получающихся в процессе экстракционного извлечения рения продуктах, 
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установление факторов, которые влияют на превращения химических 
форм осмия и на основании полученных данных управлять процессом 
его концентрирования в крадах и предложить эффективные методы пере-
работки крадов с получением ценных компонентов.

Ключевые слова: межфазные образования, взвеси, крады, вещественный 
состав, экстракция, рений, осмий-187.

Е.Г. Бочевская*, З.С. Абишева, А.С. Шарипова, Э.А. Саргелова
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МЫС ӨНДІРІСІНІҢ ШАЙЫНДЫ ҚЫШҚЫЛЫНАН 
РЕНИЙДІ ЭКСТРАКЦИЯЛАУ КЕЗІНДЕ ОСМИЙ ҚҰРАМДЫ 

ФАЗААРАЛЫҚ ӨЛШЕМДЕРДІҢ ТҮЗІЛУІ

Аннотация. Мақалада экстракциялау жүйесінде фазааралық өлшемдер-
дің құрамдары мен түзілуі туралы басылымдарға шолу ұсынылған. Уран-
ның, мыс пен мырыштың, кобальт пен никельдің, цирконийдің, индий дің 
және гафнийдің технологиялық схемаларында фазааралық өлшем дер-
дің пайда болу себептері анықталды. Мыс өндірісінің шайынды күкірт 
қышқылды (ШКҚ) ерітіндісінен ренийді экстракциялы бөліп алу техно-
логиясы сонымен қатар фазааралық өлшемдердің түзілуі немесе қатты 
фазалы реэкстракция үрдісіндегі экстрактан бөлінетін майлы мазут немесе 
қамыр тәріздес крад деп аталатын өнім. Бұл жағдайда шихтадағы Re және 
Os құрамы 3,5 –дан 5% дейін жоғалады. Оның құрамындағы ренийдің 
мөлшері шихтадағыға қарағанда 10 мың есе, ал осмийдің 187 изотобының 
мөлшері 85 мың есе жоғары. ИКС және химиялық талдау әдістерін қолдана 
отырып крадтардың элементті және материалдық құрамы анықталды. 
Олардың құрамында әртүрлі металдардың бейорганикалық қосылыстары, 
органикалық қосылыстар (ТАА, керосин, гумин қышқылы), тотығу 
дәрежесі төмен ерімейтін Re және Os қосылыстары, аз еритін күрделі 
тұздар [Cd(NH3)4](ReO4)2, [Cu(NH3)4]CI2 кездесетіні нақтыланды. Бұл 
технологияның басқа технологиялардан ерекшелігі қымбат металдардың 
көптігі болып табылады: 10% (салмақ.) дейін рений және 0,5 осмийдің-187 
изотобы. Одан әрі зерттеулер ренийді алу үрдісінде алынған өнімдердегі 
осмийдің химиялық күйін дәйекті зерттеуге, осмийдің химиялық форма-
ларының өзгеруіне әсер ететін факторларды анықтауға және алынған 
мәліметтер негізінде бақылауға бағытталатын болады. 
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FORMATION OF OSMIUM-CONTAINING INTERFACIAL 
SUSPENSIONS IN THE EXTRACTION OF RHENIUM FROM 

WASHING ACID OF COPPER PRODUCTION

Abstract. The article presents a review of publications on the formation of 
interfacial formations and their composition in extraction systems. The reasons 
for the formation of interfacial suspensions in technological schemes of uranium, 
copper and zinc, cobalt and nickel, zirconium, indium and hafnium have been 
established. In the extraction technology for extracting rhenium from solutions 
of washing sulphuric acid (WSA) of copper production, there are also interfacial 
formations or so-called crud, which are isolated from the extract during solid-
phase re-extraction into an independent fatty oil- or dough-like product of black 
color. In this case, from 3.5 to 5% of Re and Os are lost from their content in the 
charge. The content of rhenium in it is 10 thousand, and the isotope osmium-187 
is 85 thousand times higher than in the charge. With the involvement of IR 
and chemical methods of analysis, the elemental and material composition of 
the cruds was determined. It has been established that they contain inorganic 
compounds of various metals, organic compounds (TAA, kerosene, humic acid), 
insoluble Re and Os compounds of lower oxidation states, sparingly soluble 
complex salts [Cd(NH3)4](ReO4)2, [Cu(NH3)4]CI2. A distinctive feature of 
cruds of this technology from others is the high content of expensive metals: up 
to 10% (wt.) rhenium and up to 0.5 osmium-187 isotope. Further research will 
be aimed at a consistent study of the chemical state of osmium in the products 
obtained in the process of extraction of rhenium, the establishment of factors that 
affect the transformation of the chemical forms of osmium and, based on the data 
obtained, control the process of its concentration in cruds and propose effective 
methods for processing cruds to obtain valuable components.

Key words: interfacial formations, suspensions, steals, material composition, 
extraction, rhenium, osmium-187.

Введение. В современной промышленности гидрометаллургические 
технологии получения цветных металлов являются перспективным направ-
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лением. Одним из самых современных способов извлечения, концен-
три рования и разделения металлов являются экстракционные методы. 
Они нашли широкое промышленное применение для извлечения из 
сложных по составу растворов меди (Гиндин, 1984), урана (Тураев и др., 
2005), никеля (Масленицкий и др., 1987), кобальта (Резник и др., 1995), 
рения (Виноградова и др., 1971: 72; Палант и др., 2007), редкоземельных 
элементов (Виллани, 1985) и индия (Федоров и др., 2000) и т.д.

Процесс проведения экстракции в большинстве случаев сопровождается 
образованием промежуточных фаз – межфазных образований, которые 
формируются и накапливаются на границе раздела водной и органической 
фаз, то есть при смешении двух жидкостей с ограниченной взаимной 
раство римостью. В результате капли более тяжелой жидкости оказываются 
рас пыленными в более легкой (Шервуд и др., 1982). В большинстве случаев 
межфазные образования представляют собой стойкую студенистую сус-
пензию, содержащую экстрагент и водный раствор (Вольдман и др., 2003).

Материалы и методы. Межфазная взвесь является нежелательным 
побочным продуктом экстракции и является серьезной проблемой для 
многих предприятий: потери экстрагента, нестабильная работа экстрак-
ционного оборудования и, как следствие, повышение стоимости экстрак-
ционного передела и себестоимости выпускаемой товарной продукции. 

Как следует из публикаций (Гиндин, 1984; Масленицкий и др., 1987; 
Резник и др., 1995; Тураев и др., 2005), факторами, влияющими на обра-
зование межфазных взвесей, могут быть: тип руды, составы исходного 
раствора, экстрагента и разбавителя, конструкция оборудования и тип 
перемешивания фаз. Автором в работе (Гиндин, 1984) приведен ряд причин 
формирования межфазных взвесей: наличие в растворе таких металлов 
как железо и титан, присутствие кремния и гумусовых веществ, пылей, 
шламов, гидролиз некоторых соединений в процессе экстракции, старение 
растворов и так далее.

В работе (Ritcey, 1980: 99; Ritcey, 1982) установлено, что на операции 
промывки экстракта при экстракционном извлечении урана выделяются 
межфазные образования, которые состоят из кремнезема (кварца) и 
неорганических сульфатов. Сернокислые растворы от выщелачивания 
сырья содержат твердые частицы руды и при перекачке растворов насосами 
происходит их дополнительное истирание на более мелкие частицы, так 
взвесь попадает на операцию экстракции. Из аммиачных растворов сульфата 
аммония при низких значениях рН начинает выпадать осадок желтого цвета 
диураната аммония (NH4)2U2O7, который запутывается в экстрагенте и тем 
самым дополнительно формирует межфазные образования.

На заводе Колорадо в технологии урана, где в качестве экстрагента 
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используют раствор TIOA, гептадецилфосфорной кислоты и изодеканола 
в керосине, образуются межфазные взвеси в виде темно-зеленоватой, 
черной грязи. В высушенном осадке, по данным спектрального анализа, 
содержится % (масс.): 50 SiО2, 12 Аl2О3, небольшое количество железа 
(Hausen, 1974).

Авторами работы (Fletcher et al., 1985) установлено, что основным 
компонентом межфазных образований, которые возникают из хлорид ных 
кремнийсодержащих растворов при экстракции меди и цинка дибутил-
фосфатом является SiO2.

В межфазных взвесях многих технологических схем урана, меди, 
никеля и кобальта содержатся гуминовые кислоты и лигнин (Ritcey, 1982; 
Ritcey et all., 85). Так, на заводах, где извлекают уран методом экстракции 
и используют в качестве экстрагента фосфорную кислоту, образуется 
обильный воскоподобный осадок. Образование осадка связано, по мнению 
автора, с содержанием в составе фосфорной кислоты гуминовой.

В системе раствор циркония - HNО3 - ТБФ авторами работ установлено 
(Ritcey, 1982: 89; Ritcey, 1979; Ritcey, 2005), что в некоторых межфазных 
взвесях, выделенных из экстракционных систем урана, содержится ~ 
до 10% (масс.) циркония, который, по их мнению, содержится в виде 
гидролизуемых соединений.

Существует мнение (Дуленин, 2010), что в карбонатно-хлоридных уран-
молибденсодержащих растворах цирконий содержится в виде коллоидных 
взвесей не за счет гидролиза его соединений, а за счет тонкодисперсных 
взвесей его минералов. 

В экстракционной технологии индия (экстрагент - ди-2-этилгек-
силфосфорная кислота (Д2ЭФК), по данным авторов работ (Левин и др., 
1979: 32; Гиганов и др., 1967: 338), основу межфазных взвесей составляет 
средняя соль In(R2PO4)3, которая нерастворима в керосине и поэтому 
выпадает в осадок, способствуя образованию крадов. По мнению других 
авторов (Мальцев и др., 1984), основу взвесей составляет соль InR3, 
которая образуется за счет вторичного взаимодействия в растворе ионов 
индия с соединениями, образовавшимися в экстракте. Соль InR3 тоже 
плохо растворима в керосине. Аналогичные явления наблюдаются и при 
содержании в экстрагенте железа и титана (Мальцев и др., 1984), которые 
при контактировании с исходным In-содержащим раствором переходят в 
рафинат и способствуют появлению крадов. 

Малорастворимые соединения гафния, которые образуются при его 
экстракции из азотнокислых растворов ТБФ (Синегрибова и др., 1984: 75), 
никеля и кобальта при их экстракции из водных растворов солей нитратов 
Д2ЭГФК (Кизим и др.,1986: 128) могут являться основой межфазных 
образований.
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Таким образом, анализ публикаций показал, что образование и состав 
крадов зависят, как от состава растворов, из которых извлекается целевой 
металл: наличие в них твердых взвесей, органических соединений, 
соединений в коллоидном состоянии, в частности кремниевой кислоты, а 
также и от природы и чистоты составляющих экстрагента.

Результаты и их обсуждение. Как правило, обычный осмий извлекают 
из промпродуктов никелевого производства, в которых он встречается в 
виде смеси семи изотопов и основным продуктом концентратором осмия 
являются электролитные шламы (Синицын и др., 1981; Борбат, 1977). 
В публикациях (Кончаков и др., 1978; Баркан и др., 1976; Великжанина 
и др., 1987) приведены данные по распределению осмия в медно-
никелевом производстве. Из данных этих работ следует, что в конечные 
продукты концентрирования переходит не более нескольких 4-9% осмия от 
содержания его в медном концентрате. 

Совсем другое дело медные руды Жезказганского месторождения. Здесь 
генетическое происхождение осмия совсем другое: осмий -187 является 
продуктом β-распада одного из изотопов рения (Синицын и др., 1981; 
Виноградова и др., 1971; Загородняя и др., 1999; Загородняя и др., 2000). 

На Жезказганском медеплавильном заводе перерабатывают медные 
концентраты, уникальные по содержанию в них рения и радиогенного 
изотопа осмий-187. Образующиеся при электроплавке медной шихты и 
конвертировании штейна металлургические газы, являющиеся сырьем для 
получения серной кислоты и рения, очищаются от основного количества 
пыли в системе сухих электрофильтров и промываются сернокислыми 
растворами.

Следует отметить, что технология извлечения рения и его поведение 
определяется технологией переработки на основной металл – медь 
(Грейвер и др., 1968). А технология и распределение осмия уже вторично 
и определяется существующей технологией извлечения рения (Синицын 
и др., 1981; Палант и др., 2015). Этот металл по отношению к осмию 
является основным. Соотношение содержаний осмия к рению в рудах 
колеблется от 1:450-600 (Калинин и др., 1975). То есть следует говорить 
об ультрамикроконцентрациях осмия. Распределение рения и осмия по 
продуктам переработки Жезказганских руд подробно описано в работах 
(Синицын и др., 1981; Палант и др., 2015; Загородняя и др., 1997; Abisheva 
и др., 2002). 

В 1971 г. из ПСК организовано производство перрената аммония по 
экстракционной технологии, разработанной ГИНЦВЕТМЕТом (Калинин 
и др., 1975). В данной технологии при получении перрената аммония из 
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пульпы (смесь перрената аммония, маточного раствора и экстрагента), 
выделяемой из экстракта на операции твердофазной реэкстракции, 
образуется мазуто- или тестоподобный продукт, содержащий рений 
и изотоп осмий-187 (рис. 1 а). Кроме того, этот продукт существенно 
осложняет технологический процесс получения товарного перрената 
аммония: он очень плохо фильтруется, что приводит к существенным трудо 
- и энергозатратам.

Рисунок 1 - Крады процесса твердофазной реэкстракции рения: 
а) до промывки и (б) после промывки

На стадии твердофазной реэкстракции образующийся продукт 
частично соосаждается с перренатом аммония, частично переходит в 
маточный раствор, а какое-то количество остается в органической фазе. 
Осадок выделяется в самостоятельную фазу различной консистенции 
при получении товарного перрената аммония и назван межфазными 
образованиями или так называемыми «крады».

Применение этой технологии позволяет получить перренат аммония 
высокого качества, однако одним из недостатков процесса является 
образование и накапливание большого объёма стойкой межфазной взвеси 
черного цвета при экстракции рения органическим экстрагентом. Эта 
взвесь, или крады, препятствует эффективному проведению реэкстракции 
и приводит к потерям экстрагента и водного раствора (Загородняя и др. , 
2000).

Этим осадком начали заниматься в ИМиО АН КазССР: было изучено 
его поведение при высокотемпературной реэкстракции (Загородняя и др., 
1999) и определен его вещественный состав (Загородняя и др., 2000). 

Для определения вещественного состава (Садыканова, 2010) крады 
отмывали от ренийсодержащего раствора горячей дистиллированной 
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водой. Отмытый от водорастворимого рения осадок репульпировали 
в гептане при комнатной температуре и Т:Ж=1:20 для удаления ТАА. 
Разделение органической и твердой фаз осуществляли фильтрацией 
под вакуумом. После удаления ТАА из осадка он становился рыхлым, 
рассыпчатым и легко растираемым (рис. 1 б). Окраска оставалась черного 
цвета. Промытые водой и гептаном осадки, высушивали до постоянного 
веса при 105ºС, анализировали физическими и химическими методами. 

С применением метода ИК-спектроскопии установлено (Садыканова, 
2010), что промытый водой осадок содержит полосы поглощения, см-1: 
ТАА (2968, 2932, 2875); ReO‾4 (912), ReO2 и ReO3 (1400), BiO3 (312, 430, 
470), Bi2O3 (360, 410, 450, 534); PbSO4 (600, 625, 969, 1055, 1108, 1170), 
H2O (3440), кристаллогидратную H2O (1616); OsO4 (960 и 322); группы 
H-N (3490), C=O (1800), C=C (1513), кольца ароматических углеводородов, 
входящих в состав гумат-ионов и керосин (CH3, CH2 – 2956, 2998, 2284, 2800, 
1380, 1450 – 1468 см-1), соли [Cd(NH3)4](ReO4)2 (3339, 3263, 1598, 917, 902 
см-1), [Cu(NH3)4]CI2 (3263, 1598, 1241 см-1), вероятно, и наличие Hg(CH3)2 
(551 см-1).

В спектре осадка, промытого гептаном, при наличии вышеперечисленных 
группировок полосы поглощения ТАА, керосина и ReO‾4 не проявились. 
Но они проявились в растворе от промывки крадов гептаном. Наличие 
ТАА и керосина является следствием захвата экстрагента перренатом 
аммония при реэкстракции рения водным раствором аммиака. При 
термическом растворении пульпы суспензия, состоящая из экстрагента 
и тонкодисперсного осадка, выделяется в самостоятельную фазу. При 
выпаривании растворов при 100оС до необходимой концентрации рения, 
керосин и спирт улетучиваются, так как их температура вспышки составляет 
40 и 83оС, соответственно. Температура вспышки ТАА 154оС, поэтому он 
остается в крадах (Садыканова, 2010).

Отсутствие полос поглощения перренат-ионов в ИК спектрах осадков, 
промытых гептаном, и высокая концентрация рения в выделенном ТАА 
свидетельствуют об экстракции Re из растворов в процессе растворения 
пульпы. При растворении пульпы рений переходит в раствор, и 
выделившийся ТАА его экстрагирует. 

Нахождение гумат-ионов, вероятнее всего, гуминовой кислоты, в крадах 
можно объяснить тем, что при обогащении руд, как правило, содержащих 
растворимые соединения гуминовой кислоты, часть их остается в 
концентратах. В процессе пирометаллургической переработки концентратов 
гуматсодержащие соединения попадают в пылегазовую смесь возможно в 
виде возгонов или шихты. При промывке пылегазовой смеси растворами 
серной кислоты образуется малорастворимая в водных растворах 
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гуминовая кислота. Позднее установлено (Садыканова и др., 2008), что при 
смешивании растворов гумата натрия с сернокислым ренийсодержащим 
раствором выпадает коллоидный коричнево-черный осадок гуминовой 
кислоты. 

Установлено (Загородняя и др., 2000), что в осадке содержится до 10% 
(масс.) рения и до 0,5 изотопа осмий-187. Высокие содержания рения и 
осмия в крадах по сравнению с содержанием в медной шихте (Re в 10 тысяч, 
Os в 85 тысяч раз выше, чем в шихте) являются основанием рассматривать 
его как серьезный сырьевой источник получения товарной дорогостоящей 
продукции рения и изотопа осмий-187. 

Особо следует отметить, что осмий-187 может быть выделен из 
ренийсодержащих руд без дорогих физических методов разделения. 
Стоимость препарата с его содержанием 45-50% составляла 14 тыс. 
долларов за один грамм. До того, как Казахстан в 2004 году начал поставлять 
на рынок осмий-187, цена на него была 100 тысяч долларов за грамм. Затем 
цены стабилизировались и сейчас составляют 10 тысяч долларов за грамм 
(Abisheva et al., 2001).

Химия осмия и его соединений очень сложна, осмий способен к 
проявлению в своих соединениях различных степеней окисления от 0 до 
8 включительно (Griffith, 1967; Ливингстон, 1978; Синицын и др., 1981; 
Abisheva et al., 1998). То есть его поведение определяется исключительно 
формами нахождения осмия в различных растворах: сернокислых, 
солянокислых, аммиачных и аммиачно-сульфатных растворах, которые 
образуются в технологической схеме производства рения. Кроме того, 
на распределение осмия также влияет наличие примесей, содержащихся 
как в исходном сырье, так и в промпродуктах экстракционной технологии 
(Abisheva et al., 2002).

Формам нахождения осмия в различных растворах посвящено большое 
количество научных работ и монографий (Синицын и др., 1981; Синицын 
и др., 1992). Также ранее были изучены особенности извлечения осмия из 
маточных растворов от твердофазной реэкстракции рения (Abisheva et al., 
1998; Abisheva et al., 2001; Загородняя и др., 2005), а также рассмотрены 
известные способы получения металлического осмия (Illis et al., 1968; Illis 
et al., 1970; Баркан и др., 1977). 

Ранее проводили исследования по извлечению радиогенного осмия 
из различных продуктов: исходной и отработанной промывной кислоты, 
маточных растворов, шламов медного производства. Однако проведенные 
исследования не позволяют повысить степень извлечения осмия из 
промывной кислоты и сконцентрировать его в одном продукте, крадах.

Таким образом, многообразие возможных химических форм нахождения 
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осмия в различных средах и их взаимные превращения, протекающие 
окислительно-восстановительные реакции приводят к противоречивости 
экспериментальных результатов, отсутствию воспроизводимости 
технологических показателей и не позволяют понять и исключить 
причины низкого извлечения осмия из промывной серной кислоты медного 
производства.

Для осмия же, учитывая его сложную химию, связанную с изменением 
его ионного состояния, образование крадов – единственная возможность 
для концентрирования в отдельный продукт, пригодный для переработки и 
извлечения осмия-187.

Заключение. Анализ публикаций показал, что они, в основном, 
посвящены межфазным образованиям, присутствующим в технологиях 
жидкостной экстракции извлечения урана, меди, никеля, кобальта, индия. 
В значительной части работ приведены составы крадов производств 
различных металлов. Показано, что состав крадов весьма разнообразен и 
определяется составом растворов, из которых извлекают целевой металл, и 
минеральным составом перерабатываемых руд. Но в большинстве случаев 
основными компонентами крадов являются: кремнекислота, содержащаяся 
в растворах в виде коллоидных частиц; она не может быть выделена даже 
тщательным фильтрованием; твердые соединения, присутствующие в 
водных растворах: рудный материал, окиси и гидроокиси металлов и т.п. 
Многозарядные ионы (Zr, Sc, Fe, Al, РЗЭ и так далее), присутствующие в 
исходных водных растворах и образующие труднорастворимые комплексы 
с некоторыми экстрагентами и продуктами их гидролиза. Продукты 
разрушения (деградации) экстрагентов и разбавителей, накапливающиеся 
в органической фазе в процессе эксплуатации.

Сведения о поведении осмия при экстракционном извлечении рения 
из промывной серной кислоты крайне ограничены и противоречивы. В 
связи с этим актуальной задачей являются исследования по химии осмия 
и его поведению в некоторых процессах переработки осмийсодержащего 
сырья и целенаправленному концентрированию его в крадах, продуктах 
переработки промывной серной кислоты на рений. Для разработки 
эффективных технологических схем извлечения осмия необходимы 
сведения как о формах нахождения осмия в исходном продукте, так и данные 
о поведении и химических превращениях вероятных форм нахождения 
осмия в процессе переработки осмийсодержащего сырья. 

Управление процессом образования крадов, концентрирующих осмий 
путем направленного изменения форм его нахождения в различных 
растворах с учетом условий процессов и наличия крадообразующих 
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примесей как в исходном сырье, так и в продуктах его переработки послужат 
основой для концентрирования радиогенного осмия в одном продукте 
и в дальнейшем позволят разработать унифицированную технологию 
переработки полученного обогащенного по осмию продукта. 
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