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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОКСИТРИХЛОРИДА ВАНАДИЯ 
С КИСЛОРОДОМ

В настоящее время ведутся систематические исследования по пе
реработке ванадийсодержащих материалов методом хлорирования. 
Применение хлорного метода, как правило, повышает степень извле
чения ванадия и да,ет возможность получать его в виде соединений, 
удобных для дальнейшей переработки. При хлорировании большин
ства ванадийсодержащих материалов в качестве основного продукта 
образуется окситрихлорид ванадия, обладающий высокой летучестью 
и реакционной способностью. Благодаря этим свойствам он может 
быть легко очищен от примесей методом ректификации [1] и исполь
зован в качестве исходного сырья для получения широкого ассорти
мента соединений ванадия высокой чистоты.

В наибольших масштабах в настоящее время потребляется V2O5, 
поэтому возникает необходимость в разработке рациональных методов 
ее получения из окситрихлорида ванадия.

Одним из способов получения окислов металлов из хлоридов яв
ляется окисление последних кислородом при повышенных температу
рах. Этот способ предложено использовать при переработке хлоридов 
железа, кремния, титана и др. [2—7]. Получаются чистые окислы ме
таллов и регенерируется хлор, затраченный на хлорирование исход
ного сырья. В связи с этим определенный интерес представляет ис
следование неизученного до сих пор взаимодействия VOCl3 с кисло
родом по реакции

4VOC13 +  ЗО2 =  2V2O5 +  6СІ2.

Для выяснения возможности осуществления этой реакции был выпол
нен термодинамический анализ. В справочной литературе приводятся 
противоречивые данные по теплоте образования, энтропии и теплоем
кости VOCI3. Наиболее новые и надежные данные опубликованы в ра
ботах Н. Оппермана [8]. Результаты термодинамического анализа рас
сматриваемой реакции (рис. 1) показывают, что процесс взаимодей
ствия VOCI3 с кислородом является сильно экзотермическим и обра
тимым. Константа равновесия реакции при 300, 500, 650, 800 и 1000° 
составляет, соответственно, 1,89-1019; 9,83-Ю9; 5,13-105; 2,25-103 и 2,97-10, 
т. е. при низких температурах равновесие реакции нацело сдвинуто 
вправо.

С повышением температуры равновесие реакции смещается влево. 
Это подтверждается также экспериментальными данными Р. Г. Янке- 
левича [9], который изучал равновесие реакции хлорирования V2O5 в
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интервале температур 300—600°. Однако данные [9] значительно рас
ходятся с расчетными. Кроме того, совершенно отсутствуют данные 
по кинетике окисления VOCI3 кислородом. Все это делает необходи
мым экспериментальное исследование процесса взаимодействия VOCl3 
с кислородом.

Схема лабораторной установки показана на рис. 2. Для проведе
ния исследований в испаритель заливали определенное количество 
VOCI3 и по достижении заданной 
температуры в термостате и реак
торе начинали равномерно подавать 
через испаритель осушенный и очи
щенный воздух. Осушка воздуха 
•осуществлялась в системе, состоя
щей из склянок с плавленым СаС12, 
концентрированной H2S 0 4 и VOCl3.
Воздух, насыщаясь парами VOCl3, 
транспортировал их по обогревае
мой трубке в кварцевый реактор 
диаметром 45 и длиной 350 мм, в 
котором осуществлялось окисление 
VOCI3.

Отходящие газы из реактора 
пропускали через поглотительную 
-систему, состоящую из двух скля
нок с концентрированной H2S04 и 
.^вух склянок с раствором KJ. В 
первых склянках поглощали непро
реагировавший VOCl3, в последних 
— хлор, выделившийся в результа
те окисления VOCI3. Количество испарившегося VOCl3 определяли пу
тем взвешивания испарителя до и после опыта и регулировали путем 
изменения температуры в термостате и скорости подачи воздуха че-

Рис. 1. Изменения изобарного потен
циала реакции окисления VOCl3 
кислородом в зависимости от темпе

ратуры.

Рис. 2. Схема установки для исследования процесса окисления VOCI3 кислоро
дом: 1— система осушки воздуха, 2— реометр, 3— термостат, 4— испаритель, 
5— реактор, 6— трубчатая печь, 7— милливольтметр с термопарой, 5,9-— склянки 

Дрекселя для поглощения УОС13 и хлора.

рез испаритель. В течение опыта расход VOCl3 поддерживали посто
янным.

В отходящих газах определяли содержание хлора путем поглоще
ния его раствором йодистого калия. При установившемся режиме ис
парения VOCI3 количество хлора, выделяющегося в единицу времени, 
«было постоянным. Для количественной оценки процесса окисления в 
течение опыта отбирали на анализ 5—6 проб газа, выделяющегося за
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туры при соотношениях V0C13: 
:0 2= 1 : 1 ( / , 3) и 1 : 2 (2,4). 
1, 2— расчетная степень окис
ления, 3, 4— экспериментально 
найденная.

определенные равные промежутки времени. Зная количество выделив
шегося хлора и расход V0C13 за тот же промежуток времени, рассчи
тывали степень окисления V0C13.

Исследования процесса окисления проводили в интервале темпе
ратур 400 1000 при различных молярных соотношениях окситрихло-

рида ванадия и кислорода.
На рис. 3 показана зависимость степе

ни окисления VOC1-3 от температуры, най
денная экспериментально, и для сравне
ния— зависимость, рассчитанная по дан
ным термодинамического анализа при оки
слении VOCl3 кислородом воздуха и соот
ношениях V0C13:02, равных 1:1 и 1:2. Рав
новесная степень окисления VOCl3 с уве
личением температуры непрерывно умень
шается. При 300° и соотношении У0С13:02 = 
=  1:2 она достигает 99,9%, при 1000° сни
жается до 84%. Однако при низких темпе-

_t _ ратурах скорость процесса окисления чрез-
шао "с вычайно мала. Так, при 400° и времени пре- 

Рис. 3. Зависимость степени бывания смеси паров VOCI3 с воздухом в- 
окисления VOCI3 от темпера- реакционной зоне 90 сек степень окисле

ния VOCI3 не превышает 1—1,5%. С повы
шением температуры скорость реакции воз
растает. Особенно быстрый рост степени 
окисления наблюдается в нашем случае 
в интервале температур 600—700°.

По мере увеличения степени окисления и накопления в продук
тах реакции V2O5 система приближается к состоянию равновесия, бла
годаря чему скорость процесса окисления уменьшается. Максималь
ная степень окисления VOCI3 достигается 
при 750°. Поэтому эту температуру следу
ет считать оптимальной Для данного про
цесса. Описанный характер зависимости 
степени окисления VOCl3 от температуры 
является типичным для обратимых экзотер
мических реакций, для которых при низ
ких температурах выход продукта лими
тируется кинетикой процесса, а при высо
ких температурах — ограничивается состоя
нием равновесия.

Зависимость степени окисления VOCl3 
от молярного соотношения V0C13:0 2 в ре
акционной смеси показана на рис. 4- С 
увеличением концентрации кислорода сте
пень окисления VOCl3 возрастает и при 800° 
и соотношении V0C13:0 2= 1 :3,5 достигает 
95%. При 750° такая степень окисления до
стигается уже при соотношении V0C13:02 =
=  1:2,8, т. е. увеличивая концентрацию кис
лорода в реакционной смеси, можно достиг
нуть степени окисления, близкой к 100%. Однако с увеличением кон
центрации кислорода возрастает его избыток, вследствие чего кон
центрация хлора в отходящих газах снижается.

По стехиометрическому уравнению для полного окисления 1 моля

Рис. 4. Зависимость степе
ни окисления VOCI3 от мо
лярного соотношения VOCl3: 
:0 2 в реакционной смеси..
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VOCI3 необходимо 0,75 моля Ог (V0C13:02— 1:0,75). При таком соот- 
ношении даже при оптимальной температуре степень окисления VOCl3 
не превышает 70%. При использовании чистого кислорода для окисле 
ния VOCI3 концентрация хлора в отходящих газах в этом случае до
стигнет 82%. При соотношении V0C13:0 2=1:2 при 750° степень окис
ления VOCI3 достигнет 90%, однако концентрация хлора снизится 
до 50%.

Следовательно, процесс окисления VOCl3 в . промышленных усло
виях может быть оформлен в двух вариантах: с большим избытком 
кислорода — в этом случае степень окисления может быть получена 
близкой к 100%, однако концентрация хлора в отходящих газах бу
дет невысокой, или с малым избытком кислорода. В таком случае 
степень окисления будет невысокой, 
а концентрация хлора в отходящих га
зах значительно повысится. Осуществ
ление такого процесса возможно толь
ко в случае возврата непрореагиро
вавшего окситрихлорида ванадия по
сле отделения пятиокиси ванадия и 
хлора на повторное окисление. Тех
нологическое оформление такого про
цесса довольно сложно, но принци
пиально возможно.

Исследование кинетики окисления 
VOCI3 проводили по описанной выше 
методике с использованием реакторов 
диаметром 10, 20, 30 мм и длиной 
450 мм. Расход воздуха и VOCl3 во 
всех опытах поддерживали постоян
ным. Благодаря такой методике вре
мя пребывания паров VOCl3 с кислородом в реакционной зоне возрас
тало прямо пропорционально квадрату диаметра реактора.

Процесс окисления VOCl3 протекает весьма интенсивно, особенно 
в начальный момент времени. Так, при 800° за 5 сек степень окисле
ния VOCI3 достигает 72,5%. При дальнейшем увеличении времени 
контакта степень окисления возрастает незначительно и достигает за 
40 сек 82,5%. Аналогично процесс идет и при других температурах ДО' 
1000°; Скорость реакции, высокая вначале, резко падает за 10 сек. а 
далее падение ее замедляется. Эти факты можно объяснить тем, что 
в начальный момент времени реакционная смесь состоит только из 
окситрихлорида ванадия и кислорода.

С увеличением температуры от 600 до 800° скорость реакции окис
ления VOCI3 возрастает (рис. 5). Дальнейшее увеличение температу
ры приводит к снижению скорости процесса. Снижение скорости окис
ления при высоких температурах объясняется тем, что превалирую
щей величиной становится скорость обратной реакции.

В Ы В О Д Ы

1. Изучено взаимодействие VOCl3 с кислородом в интервале тем
ператур 400—1000° при различных молярных соотношениях V0C13:0 2 
в газовой фазе.

2. Показано, что процесс окисления VOCl3 кислородом является 
обратимым. Взаимодействие начинается при 400°. Максимальная сте
пень окисления достигается при 750° и составляет при соотношении

Рис. 5. Зависимость скорости окис
ления 'VOCI3 от температуры.
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р ^ ™ в і г :: = ^ с Г " ерат,ры

водит к ™ = иГ 1 ^ Г ,“ “ 1 ^ , Г акционной “ “  "р"-

г “ € 1 ™Р з с кислородом — не более одной минуты.
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