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ВЫДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЙСОДЕРЖАЩИХ ПРОДУКТОВ ИЗ ШЛАМОВ  
ТЕПЛОЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ  

Потенциальным источником вторичного ванадийсодержащего сырья в Республике Беларусь 
являются ванадийсодержащие шламы, образующиеся при сгорании мазута в котельных установ-
ках электростанций. Концентрация в них ванадия в десятки раз превышает его содержание в 
традиционном рудном сырье. Установлено суммарное количество ванадийсодержащих шламов 
на территории Республики Беларусь на начало 2012 г. Разработаны способы выделения ванадий-
содержащих компонентов из ванадийсодержащих шламов ТЭС с использованием гидрометал-
лургического метода. Изучено влияние способов выделения соединений ванадия из шламов ТЭС 
на их состав и степень извлечения.  

In the Republic of Belarus a potential source of vanadium-containing secondary raw materials is 
vanadium-containing sludges that generated by the combustion of fuel oil in the boiler units of power 
plants. Vanadium concentration of them is in times greater than its content in the traditional ore raw 
materials. The total number of vanadium-containing sludge on the territory of the Republic of Belarus 
for the beginning of 2012 has been established. Developed methods of vanadium-containing com-
pounds extraction from vanadium-containing sludge TPS with the use of hydrometallurgical method. 
The influence of the ways vanadium-containing compounds extraction from sludge TPS to their com-
position and level of extraction has been studied. 

Введение. Дефицит ванадиевой продукции 
в Республике Беларусь как одного из основных 
элементов легирования стали, сырья для изго-
товления катализаторов, пигментов, цветных 
эмалей, глазурей и стекол оценивается десятками 
тонн. Ванадийсодержащие сырье и готовая про-
дукция импортируются в нашу страну из Россий-
ской Федерации и стран дальнего зарубежья.  

Потенциальным источником вторичного 
ванадийсодержащего сырья в Республике Бе-
ларусь являются твердые продукты сгорания 
углеводородного сырья на тепловых электро-
станциях (ТЭС), отработанные ванадиевые 
катализаторы сернокислотного производства. 
Концентрация в них ванадия в 10–100 раз 
превышает его содержание в традиционном 
рудном сырье – титаномагниевых рудах 
(примерно 0,14–0,17% в пересчете на V2O5). 
В высокотемпературной зоне котлоагрегата 
при сжигании мазута образуются зольные ос-
татки с высоким (до 20%) содержанием V2O5. 
Шламы, полученные после нейтрализации 
образовавшихся на поверхности воздухонаг-

ревателя твердых продуктов сгорания, со-
держат до 10% оксида ванадия (V) [1]. 

Кроме повышенного содержания соединений 
ванадия в твердых продуктах сгорания углерод-
содержащего сырья, ценность их как источника 
вторичного сырья заключается в том, что они не 
требуют дополнительных этапов добычи: обога-
щения, агломерации, доменной плавки и удале-
ния ванадия из чугуна в конверторах. Данные 
технологические процессы являются обязатель-
ными при получении конверторных ванадиевых 
шлаков – исходного продукта для получения ва-
надия по пирометаллургической технологии.  

В Республике Беларусь в настоящее время 
отсутствуют промышленно опробованные тех-
нологии извлечения ванадия из промышленных 
ванадийсодержащих отходов. Актуальность пе-
реработки ванадийсодержащих промышленных 
отходов обусловлена не только рентабельностью 
производства, но и обостряющейся экологиче-
ской ситуацией в Республике Беларусь. Если 
ранее предприятия могли вывозить ванадийсо-
держащие отходы в Российскую Федерацию на 
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переработку, то после вступления в силу для 
Республики Беларусь 9 марта 2000 г. Базельской 
конвенции о контроле за трансграничной пере-
возкой опасных отходов и их удалением пред-
приятия вынуждены организовывать долгосроч-
ное хранение данных видов отходов, относя-
щихся ко второму классу опасности, на своих 
территориях. Складирование ванадийсодержа-
щих отходов сопряжено с изъятием земель под 
шламо- и хвостохранилища, загрязнением по-
верхностных стоков и подземных вод, а также 
приземной атмосферы и почв токсичными ком-
понентами, распространяющимися на значи-
тельные расстояния. Поэтому разработка спосо-
бов переработки ванадийсодержащих отходов 
обеспечивает решение двух основных задач: 
расширение сырьевой базы на остродефицитный 
металл и снижение экологической нагрузки на 
природную среду. 

Основная часть. Совместно с РУП «Бел НИЦ 
«Экология» был проведен анализ образования, 
движения и накопления отходов ванадийсо-
держащего шлама по различным субъектам хо-
зяйствования Республики Беларусь в 2011 г. 
(табл. 1).  

Согласно статистическим данным, суммар-
ный объем образования ванадийсодержащего 
шлама в 2011 г. составил 4,43 т, в то время как 
в 2010 г. – 19,85 т. Основными поставщиками 
данного вида отходов являются десять крупных 
субъектов хозяйствования: ТЭЦ, ГРЭС, меж-
районные предприятия электрических сетей. 
Более мелкие предприятия, использующие в 
качестве топлива мазут, не учитывают данные 
виды отходов. Наиболее крупным производи-
телем ванадийсодержащего шлама, как и в пре-
дыдущие 10 лет, является Минская теплоэлек-
троцентраль № 3 республиканского унитарного 
предприятия «МинскЭнерго» – 4,35 т (2011 г.).  

Существенное уменьшение объемов образо-
вания ванадийсодержащих шламов в последние 
годы, в первую очередь, объясняется тем, что 
предприятия, производящие тепловую энергию, 
отказываются от использования мазута и пере-
ходят на другие виды топлива. Однако, несмот-
ря на то, что объемы образования данного вида 
отхода в последние годы в масштабе нашей 
страны невелики, объемы накопления весьма 
существенны, с каждым годом возрастают и на 
начало 2012 г. составляют 10 391,26 т. 

 
Таблица 1 

Образование, использование и удаление ванадийсодержащего шлама в 2011 г. 

Наименование предприятия 

Наличие 
отходов 
на начало 
года, т 

Объем  
образования 
отходов, т 

Использовано, 
передано,  
реализовано 
отходов, т 

Объем 
удаленных 
отходов, т 

Наличие 
отходов 
на конец 
года, т 

Березовская ГРЭС 35,04 0,00 0,00 0,00 35,04 
Витебская ТЭЦ филиал республикан-
ского унитарного предприятия электро-
энергетики «ВитебскЭнерго» 1 510,50 0,00 0,00 0,00 1 510,50 
Новополоцкая ТЭЦ филиал республи-
канского унитарного предприятия элек-
троэнергетики «ВитебскЭнерго» 265,96 0,00 0,00 0,00 265,96 
Лукомльская ГРЭС республиканского 
унитарного предприятия «Витебск-
Энерго» 2 782,23 0,06 0,00 0,06 2 782,29 
Минская теплоэлектроцентраль № 3 
РУП «МинскЭнерго» 5 773,23 4,35 0,00 4,35 5 777,57 
Мозырская теплоэлектроцентраль 5,87 0,02 0,00 0,02 5,89 
Гродненская теплоэлектроцентраль № 2 
РУП «ГродноЭнерго» 0,089 0,01 0,00 0,01 0,90 
Молодечненские электрические сети 
республиканского унитарного пред-
приятия «МинскЭнерго» 0,80 0,00 0,00 0,00 0,80 
Жодинская теплоэлектроцентраль РУП 
«МинскЭнерго» 4,35 0,00 0,00 0,00 4,35 
Филиал могилевского республикан-
ского унитарного предприятия электро-
энергетики «МогилевЭнерго» концерна 
«БелЭнерго» Бобруйская ТЭЦ-2 7,97 0,00 0,00 0,00 7,97 

Итого 10 386,83 4,43 0,00 4,43 10 391,26 
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Результаты анализа усредненных элемент-
ных составов ванадийсодержащих отходов ТЭС 
показали, что содержание ванадия в надоса-
дочной жидкости из шламохранилищ и в осад-
ках шламохранилищ не превышает 1 мас. %. 
Это объясняется тем, что ванадийсодержащие 
отходы ТЭС помещают совместно с другими 
промышленными отходами в открытых шламо-
хранилищах. Наибольшее содержание ванадия 
наблюдается в золе от сжигания мазута (около 
2–3 мас. %).  

Для исследований были выбраны ванадийсо-
держащие зольные остатки, образующиеся при 
сжигании мазута на КУП «Витебский кондитер-
ский комбинат «Витьба» (г. Полоцк), содержа-
щие 4,56 мас. % ванадия в пересчете на V2O5. 

Существенное различие растворимости в во-
де основных компонентов зольных остатков 
ТЭС обусловливает возможность использования 
гидрометаллургических и комбинированных 
способов их переработки. Основными стадиями 
гидрометаллургического способа переработки 
ванадийсодержащих промышленных отходов 
являются выщелачивание основных компонен-
тов шламов и выделение ванадийсодержащих 
соединений из полученных растворов.  

Для оптимизации стадии выщелачивания ва-
надийсодержащих компонентов из ванадийсо-
держащих зольных остатков определены особен-
ности процесса их растворения воде и в водных 
растворах H2SO4, HCl, NH3 · Н2О, KОН, а также в 
растворах соляной или серной кислот, содержа-
щих окислитель (Н2О2 или (NH4)2S2O8) [2].  

Установлено, что существенное влияние на 
величину общей потери массы зольных остат-
ков отношение жидкой (Ж) и твердой (Т) фаз 
оказывает только до значений, равных пяти, а 
их максимальная растворимость достигается 
уже в течение первых 10 мин (рис. 1).  

 

              
Рис. 1. Динамика растворения зольных остатков 

в воде при различном отношении Т : Ж.  
Температура 20°С 

Увеличение времени выщелачивания более 
чем на 60 мин и отношения Ж : Т более чем  
на 12 приводит к некоторому уменьшению по-
тери массы золы и степени выщелачивания ва-
надийсодержащих компонентов из них, что, ве-
роятно, обусловлено усилением процессов гид-
ролиза.   

Повышение температуры не оказывает су-
щественного влияния на скорость растворения 
зольных остатков и степень выщелачивания 
ванадийсодержащих компонентов из них.  

Результаты исследований показали, что 
наиболее предпочтительным растворителем 
являются растворы соляной кислоты. При 
повышении концентрации соляной кислоты 
от 0,1 до 6,0 моль/дм3 общая потеря массы 
золы увеличивается на 41%, а степень выде-
ления ванадийсодержащих компонентов из 
них – на 47%, что связано с хорошей раство-
римостью образующихся хлоридов металлов 
(рис. 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Потеря массы зольных остатков (1) 
 и степень выделения ванадийсодержащих  

компонентов (2) в растворах соляной кислоты.  
Т : Ж = 10. Температура 20°С 

При введении в растворы соляной кислоты 
пероксида водорода степень выделения вана-
дия увеличивается в 1,5 раза (табл. 2). С целью 
интенсификации процесса извлечения вана-
дийсодержащих компонентов из шламов ТЭС 
была изучена растворимость зольных остатков 
при сонохимической обработке. Для этих це-
лей использовали ультразвуковую установку 
(УЗ) с пьезоэлектрическим излучателем произ-
водства фирмы «ИНЛАБ» (Россия) ИЛ 100-6/1 
со следующими характеристиками: мощ-
ность – 630 Вт, рабочая частота – 22 кГц, ам-
плитуда колебаний – не менее 40 мкм, объем 
обрабатываемой суспензии – 50 мл, длитель-
ность обработки – 3 мин.  

Проведенные исследования показали, что 
сонохимическая обработка суспензий золы в 
кислых средах не приводит к увеличению  
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растворимости зольных остатков. Степень из-
влечения ванадийсодержащих компонентов при 
УЗ-обработке изменяется очень незначительно: 
в отсутствие окислителя в растворе выщелачи-
вания – уменьшается, а в растворах, содержащих 
пероксид водорода или персульфат аммония, – 
увеличивается на 2–5% (табл. 2). Полученные 
данные свидетельствуют о том, что степень вы-
деления ванадия из шламов ТЭС в основном оп-
ределяется наличием в составе растворов выще-
лачивания окислителя. Сонохимическая обра-
ботка несколько интенсифицирует реакцию 
окисления ванадийсодержащих компонентов 
золы. Однако активизация гидродинамического 
режима, кавитационные явления, которыми со-
провождается УЗ-воздействие, не оказывают 
влияния на процесс выщелачивания ванадийсо-
держащих компонентов. Поэтому использование 
УЗ на этой стадии переработки шламов ТЭС 
экономически не оправдано. 

С целью интенсификации стадии выщелачи-
вания, увеличения степени выделения ванадий-
содержащих компонентов из перерабатываемых 
отходов, уменьшения расхода реагентов, опти-
мизации водопотребления была изучена воз-
можность использования электрохимических 
методов в процессе переработки ванадийсодер-
жащих шламов ТЭС.  

Поскольку наиболее предпочтительным 
растворителем шламов ТЭС являются раство-
ры соляной кислоты, содержащие окислители, 
то в качестве фонового электролита электро-
химического выщелачивания использовали 
растворы HCl. Электролиз проводили в одно-
камерном электролизере в течение 30 мин при 
температуре 20°С. В качестве анода использо-
вали полый графитовый цилиндр, плотно при-
легающий к стенкам электролизера. Катодом 
служила железная пластинка, помещенная в 
чехол из хлориновой ткани и закрепленная на 
катодной штанге в центре электролизера. Со-
отношение площадей анода и катода составля-

ло 5 : 1. В электролизер помещали золу при 
соотношении твердой и жидкой фаз 1 : 10. Пе-
ремешивание осуществляли при помощи маг-
нитной мешалки. 

Результаты проведенных исследований по-
казаны на рис. 3. Как видно из представленных 
данных, с увеличением анодной плотности тока 
общая потеря массы ванадийсодержащих шла-
мов ТЭС уменьшается. Это можно объяснить 
тем, что с повышением плотности тока увели-
чивается выход по току водорода. Подщелачи-
вание в прикатодной области приводит к уси-
лению процессов гидролиза и формированию 
на катоде дендридообразных осадков гидро-
ксидов и основных солей металлов, присутст-
вующих в электролите. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 3. Потеря массы зольных остатков (1) и степень 
выделения ванадийсодержащих компонентов (2) 

при увеличении анодной плотности тока   
 
Степень выделения ванадийсодержащих 

компонентов в процессе электрохимического 
выщелачивания достигает 40−50% и с ростом 
анодной плотности тока от 0,7 до 2,7 А/дм2 уве-
личивается более чем на 30%. 

При нагревании полученных растворов вы-
щелачивания соединения ванадия подвергают-
ся гидролизу. При этом наблюдается процесс 
термогидролитического осаждения V2O5. 

    
Таблица 2 

Выщелачивание ванадийсодержащих компонентов из зольных остатков ТЭС  
без и при наложении ультразвукового поля 

Степень выделения  
ванадия, % Составы растворов выщелачивания 

Потеря 
массы  
золы, % без наложения 

УЗ-поля 
при наложении  

УЗ-поля 
Вода  14,5 19,8 19,7 
H2SO4 (рН = 1,25)  13,5 13,9 13,7 
H2SO4 (рН = 1,25) + 0,2 моль/дм3 H2O2  13,6 20,3 20,8 
H2SO4 (рН = 1,29) + 0,03 моль/дм3 (NH4)2S2O8 16,0 22,8 24,0 
HCl 0,1 моль/дм3  20,4 31,21 30,8 
HCl 0,1 моль/л + 0,07 моль/дм3 H2O2  20,9 42,77 43,2 
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Для интенсификации процесса выделения 
и концентрирования ванадия из растворов 
выщелачивания было изучено влияние темпе-
ратуры и предварительного окисления пред-
гидролизных растворов на скорость гидроли-
тического осаждения ванадия (V). 

Для получения предгидролизных раство-
ров, содержащих преимущественно соедине-
ния ванадия (V), растворы выщелачивания 
зольных остатков обрабатывали пероксидом 
водорода и персульфатом аммония. Основ-
ными преимуществами использованных 
окислителей являются обеспечение высокой 
скорости и полноты окисления, а также от-
сутствие дополнительных компонентов, ко-
торые загрязняют отработанные растворы 
выщелачивания и затрудняют его последую-
щую регенерацию. 

Поскольку определение соединений вана-
дия в различных степенях окисления при их 
совместном присутствии в растворе затрудне-
но, то о преимущественном образовании той 
или иной формы ванадия судили путем сравне-
ния окраски растворов выщелачивания с из-
вестными аналогами.  

При обработке растворов выщелачивания 
пероксидными соединениями в сильнокислой 
среде (рН до 2) образуются растворы, содер-
жащие пероксосоли радикала [V(О2)]3+, имею-
щие коричнево-красную окраску.  

При значении рН более 2 образуются желтые 
растворы, содержащие моно- и дипероксована-
дат-ионы [VО3(О2)]3–, [VО2(О2)2]3–.  

При хранении пероксосоединения ванадия 
в воде подвергаются гидролизу с образовани-
ем пероксида водорода, который в свою оче-
редь разлагается с выделением кислорода 
[3, 4].  

Обнаружили, что введение в растворы 
выщелачивания H2O2 и (NH4)2S2O8 приводит к 
изменению окраски раствора от зеленой, ха-
рактерной для растворов выщелачивания, до 
коричневой, что свидетельствует об образо-
вании в растворе пероксосоли радикала 
[V(О2)]3+.  

Установлено, что остаточная концентра-
ция ванадия в сернокислых растворах после 
термогидролиза в пересчете на V2O5 незави-
симо от их исходной концентрации и количе-
ства окислителя в растворе не превышает 
0,0033 моль/дм3.  

Как следует из представленных данных 
(рис. 4), предварительное окисление растворов 
выщелачивания пероксидом водорода приво-
дит к увеличению скорости образования осад-
ка до 60%.  

Выявлено, что для выделения V2O5 из рас-
творов выщелачивания оптимальным являет-

ся следующее соотношение nV2O5 : nH2O2 = 
= 1 : 2 и nV2O5 : n(NH4)2S2O8 = 5 : 1. Экспе-
риментально установлено, что при кипяче-
нии полученных растворов на протяжении 
5 мин в осадок переходит практически весь 
ванадий, содержащийся в растворах выще-
лачивания. Кроме того, дальнейшее увели-
чение содержания окислителя в растворе не 
приводит к увеличению количества выде-
ленного оксида ванадия (V), а, наоборот, за-
трудняет извлечение продуктов окисления из 
растворов.  

Использование в качестве окислителя 
персульфата аммония позволяет снизить тем-
пературу выделения соединений ванадия из 
растворов выщелачивания ванадийсодержа-
щих шламов ТЭС.  

Анализ элементных составов, который ус-
тановлен методом EDX, показал, что содер-
жание ванадия в выделенном из предвари-
тельно окисленных растворов выщелачивания 
продукте превышало 40% в пересчете на 
V2O5.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Динамика гидролитического 
осаждения V2O5 при 45°С: 

1 – без обработки окислителями;  
2 – раствор выщелачивания, обработанный  

окислителем 
 
Заключение. Таким образом, проведен-

ные исследования показали возможность ис-
пользования гидрометаллургического способа 
для переработки ванадийсодержащих шламов 
ТЭС, включающего стадии окислительного 
выщелачивания в солянокислых растворах и 
термогидролитического выделения V2O5 из 
полученных растворов.  

Степень выщелачивания соединений ва-
надия из золы превышает 40% от общего ко-
личества ванадия, содержащегося в исходном 
образце. Проведение процесса окислительно-
го выщелачивания при анодной плотности 
тока 0,6–2,5 А/дм2 позволяет увеличить сте-
пень выделения ванадия на 10–20% по  
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сравнению с химическим выщелачиванием в 
растворах без окислителя.  

Содержание ванадия в выделенном из 
растворов выщелачивания в процессе термо-
гидролиза продукте превышало 40% в пере-
счете на V2O5.  
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