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ОПТИМИЗАЦИЯ СТАДИИ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ПРОЦЕССА 
ПЕРЕРАБОТКИ ОТРАБОТАННЫХ ВАНАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Методом электронной сканирующей микроскопии определен элементный состав 
отработанных ванадиевых катализаторов на основе сульфованадата на силикагеле, 
используемых на ОАО «Гродно Азот». Изучено влияние состава электролита, pH, тем
пературного и гидродинамического режимов на растворимость и степень извлечения 
соединений ванадия из дезактивированного катализатора. Предложена схема двуста
дийного выщелачивания соединений ванадия из отработанного ванадиевого катализа
тора и оптимизированы технологические параметры этого процесса.

Введение
Более 70 % всех химических превращений веществ, а среди новых произ

водств более 90 % осуществляется с помощью катализаторов. Объем мирового 
производства катализаторов составляет 500-800 тыс. т в год; выпускается око
ло 250 основных типов катализаторов и каждый тип включает ряд разновидно
стей. Серная кислота, главным потребителем которой является производство 
минеральных удобрений, производится преимущественно контактным спосо
бом. Контактное окисление диоксида серы является типичным примером гете
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рогенного окислительного экзотермического катализа. Наиболее активным ка
тализатором этого' процесса является платина, однако, платиновые катализато
ры чрезвычайно чувствительны даже к следам мышьяка, селена, хлора и дру
гих примесей и поэтому они постепенно были вытеснены ванадиевыми ката
лизаторами (ВК). Ванадиевый катализатор менее активен, чем платиновый, по 
дешевле и отравляется соединениями мышьяка в несколько тысяч раз меньше. 
Поэтому в настоящее время в производстве серной кислоты применяется толь
ко ВК.

Ванадиевая контактная масса содержит в среднем 7 % V  О ; активаторами 
являются оксиды щелочных металлов, обычно в качестве активатора применя
ют К20; носителем служат пористые алюмосиликаты. В настоящий момент ка
тализатор применятся в виде соединения Si02, К  и/или Cs, V в различных про
порциях. Такое соединение является наиболее устойчивым по отношению к 
кислоте и наиболее стабильным. Срок службы катализаторов составляет 1-2 
года на верхних полках контактного аппарата и 4—5 лет — на нижних полках. 
Основными причинами дезактивации ВК являются:

- изменение структуры активного компонента вследствие перехода значи
тельной части ванадия (V) в четырехвалентное состояние;

- перекристаллизация носителя при нарушении теплового режима рабо
ты, что приводит к изменению пористой структуры и снижению удельной по
верхности ВК;

- накопление контактных ядов -  мышьяка, сульфата железа (II), тумана 
серной кислоты;

- потери части ванадия в виде летучих соединений, образующихся с неко
торыми компонентами газа при некачественной газоочистке.

Только на ОАО «Гродно Азот», где для загрузки используется порядка 
100 т В К, ежегодно около 20 т катализатора теряет свою активность и подлежит 
замене.

Отработанные ванадиевые катализаторы (ОВК) содержат соединения ва
надия и соли серных кислот. Состав ОВК зависит от многих факторов: типа 
использованного катализатора; состава перерабатываемого сырья; качества га
зоочистки; места и длительности пребывания в контактном аппарате; длитель
ности и условий хранения после выгрузки из контактного аппарата.

Использовать ОВК в основных ванадиевых производствах невозможно: в 
пирометаллургии из-за высокого содержания серы и калия, а в гидрометаллур
гии -  из-за очень большой кислотности. Кроме того, при переработке указан
ными методами безвозвратно утрачиваются соли калия и почти готовый носи
тель -  кремнезем. Высокая ценность и токсичность основных компонентов обус
лавливает целесообразность утилизации и регенерации ОВК. Существующие в 
настоящее время различные физико-химические методы переработки ОВК ус
ловно можно разделить на пирометаллургические и гидрометаллургические. 
К проблемам пирометаллургических методов следует отнести использование 
высоких температур и давлений, сложность аппаратурного оформления, однот 
кратное использование крайне агрессивных реагентов-окислителей (например, 
С1), выброс в атмосферу значительных количеств тохсичных обжиговых газов..
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Более перспективными являются гидрометаллургические методы, сущ
ность которых состоит в обработке дезактивированной контактной массы вод
ными растворами кислот, щелочей, солей с последующей обработкой раство
ров выщелачивания различными химическими и физико-химическими метода
ми с целью выделения основных компонентов ОВК, или получения сырья для 
синтеза ВК. Применение гидрометаллургических методов позволяет предотв
ратить образование токсичных газообразных веществ, использовать доступные, 
экологически безопасные рабочие растворы, организовать практически безот
ходный рецикл «регенерация-изготовление ВК».

В настоящее время в Республике Беларусь нет производств, занимающих
ся переработкой ОВК. Дезактивированные ВК вывозятся на переработку в РФ 
за счет собственных средств предприятия. Учитывая, что ванадий и его соеди
нения относятся ко второму и третьему классу опасности, долгосрочное хране
ние ОВК перед вывозом представляет серьезную экологическую угрозу. Это 
обусловливает необходимость разработки высокоэффективной ресурсосбере
гающей экологически безопасной технологии переработки и утилизации ОВК.

Целью нашей работы было определение составов ОВК типа сульфована- 
дата на силикагеле (СВС-5, марка А), используемого на ОАО «Гродно Азот», 
изучение особенностей процесса химического выщелачивания соединений ва
надия из ОВК в кислых и щелочных водных растворах, изучение электрохими
ческих свойств систем на основе соединений ванадия и оптимизация стадии 
выщелачивания процесса переработки ОВК.

Экспериментальная часть
Элементный состав ОВК, установленный на сканирующем электронном 

микроскопе JIOL JSM-5610LV, оснащенном системой химического анализа EDX 
JED-2201, представлен в таблицей

Таблица
Состав отработанного ванадиевого катализатора СВС

Источник Состав, масс.%
v 2o 5 SO /' К20 Na20 Si02 ai2o , Fe304 Др-

Эксперименталь 
ные данные 7,49

25,47
в пересчете 

на S03
10,95 2,71 40,43 0,64 0,74

0,68(ZnO)
0,41(CuO)
0,17(СаО)
10,31(С)

Литературные 
данные ГП 8 10-15 12 - 60 3 - -

Г
Наличие в составе исследуемого ОВК значительных количеств S03 спо

собствует тому, что металлы, входящие в состав катализатора (К, Al, Са, Fe, Си, 
Zn), находятся в основном в виде сульфатов и полисульфатов, хорошо раство
римых в воде. V2Os может входить в состав ОВК как в чистом виде, так и в виде 
ванадатов перечисленных металлов. Частично восстановленный ванадий так
же может находиться в виде сульфата ванадила V 0S 04. Кроме того, наличие 
значительного количества серы в составе ОВК можно объяснить присутствием 
адсорбированного на поверхности катализатора невосстановленного SO,.
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Из полученных данных видно, что наибольшую долю в составе ОВК имеют 
нерастворимые и плохо растворимые соединения (SiO„ V20 5). Поэтому их от
деление от хорошо растворимых солей возможно за счет непосредственного 
растворения ОВК в водных средах, что обусловливает целесообразность ис
пользования для переработки ОВК гидрометаллургичеекого метода.

Известно, что V20 5 малорастворим в воде, поэтому основным направле
нием наших исследований было установление особенностей процесса раство
рения VjOj и химического выщелачивания соединений ванадия из ОВК в кис
лых и щелочных водных растворах. Растворимость ОВК оксида ванадия (V) и 
ОВК при различных температурах определяли гравиметрическим методом.

Растворимость ОВК в воде при соотношении твердой фазы к жидкой 
Т:Ж= 1:200 составляет 2,5-3,0 г/л при 20 °С (pH раствора равен 1,37) и 2,8-3,1 г/л 
при 90 °С. При увеличении температуры общая растворимость ОВК изменяет
ся незначительно и находится в интервале 2,4-3,1 г/л. Степень извлечения ва
надия при этом составляет 80-95 %. Установлено, что при низких значениях pH 
более вероятным ванадийсодержащим продуктом в растворе является ион VO,+ 
и десятиядерное соединение [Н У ]0О,8](<Й1)~, содержание которого возрастает по 
мере увеличения pH. Увеличение pH способствует образованию новых форм 
ванадиевой кислоты, протонированных в различной степени.

Высокая растворимость ОВК в воде (50-60 % от первоначального количе
ства), по сравнению с V20 5, объясняется наличием в составе ОВК хорошо ра
створимых соединений в частности, сульфатов и полисульфатов натрия, калия, 
и других металлов, обнаруженных в ОВК методом СЭМ. Основным компонен
том твердого остатка после выщелачивания является нерастворимый в воде и 
растворах серной кислоты SiOr  Наличие в катализаторе дисульфатов приводит 
к образованию в водном растворе серной кислоты, присутствие которой спо
собствует переходу в раствор как сульфата ванадила, так и V20 5, но поскольку 
содержание V20 5 в ОВК мало (~7,5 %), его вклад в общую растворимость неве
лик. Полученные закономерности молено объяснить тем, что при таком соотно
шении Т:Ж = 1:200 уже при 20 °С в раствор переходят практически все раство
римые компоненты ОВК.

С целью определения минимального объема растворителя, при котором 
достигается наиболее рациональное соотношение «водопотребление -  извле
чение V2Os», установлена растворимость ОВК в воде при различном соотноше
нии твердой и жидкой фаз (рис. 1).

Из представленных данных видно, что изменение соотношения Т:Ж зна
чительно влияет на растворимость только в интервале 1:2—1:5. При дальней
шем увеличении объема воды растворимость возрастает незначительно. Так, с 
изменением соотношения Т:Ж в 10 раз от 1:5 до 1:50 растворимость увеличива
ется только на 10 %. То же наблюдается и при дальнейшем увеличении доли 
Н,0. При соотношениях от 1:200 до 1:1000 растворимость практически не из
меняется. Из полученных результатов следует, что однократная промывка на
вески ОВК водой достаточно эффективна. Однако при однократном промыва
нии не происходит полного извлечения V,.Os. Поэтому дальнейшие исследова
ния проводили для установления оптимальной кратности промывания ОВК
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водой с целью максимального извлечения V20 5. Поэтапное выщелачивание про
водили дистиллированной водой при соотношении Т:Ж = 1:5. После каждого 
этапа отфильтрованный осадок высушивали, взвешивали и определяли потерю 
массы образца. Фильтрат исследовали на наличие V ,0 . Результаты исследова
ния поэтапного выщелачивания ОВК представлены на рис. 2, на котором отра
жена общая потеря массы ОВК на каждом этапе и суммарная потеря массы 
образца, а также степень выделения У ,0. из ОВК (общее содержание -  7,5 %) 
на каждом этапе и в целом.

Как видно из рис. 2, максимальное количество оксида ванадия (V) извле
кается на первом этапе промывания (до 85 %). На втором этапе вымывается 
8,5 % от общего количества и 56 % от массы V,0 , оставшейся в ОВК. Общая 
потеря массы образца по результатам трех этапов выщелачивания -  64,4 %. 
Суммарное извлечение V20 5 составляет 94,35 % от общего его количества в 
навеске ОВК.

соотношение Т : Ж

Рис. 1. Растворимость ОВК в воде при различном соотношении твердой 
и жидкой фаз

Исследование растворимости V ,0, в растворах КОН показало, что она 
увеличивается в 200 и более раз по сравнению с чистой водой, что объясняется 
образованием хорошо растворимых ванадатов калия. При этом с увеличением 
концентрации КОН от 5 до 20 % растворимость соединений ванадия в пересче
те на V,Os увеличивается от 35 до 98 г/л. Растворимость ОВК в щелочной среде 
при соотношении Т:Ж= 1:100 и концентрации КОН 3-7 % составляет 4,6- 
4,8 г/л, что соизмеримо с растворимостью в воде. При повышении массовой 
доли щелочи до 15 % наблюдается уменьшение растворимости V20 5, что объяс
няется образованием малорастворимых основных солей и гидроксидов метал
лов, входящих в состав ОВК. При концентрациях КОН выше 7 % наблюдается 
взаимодействие кремнезема со щелочью, что приводит к увеличению общей 
растворимости ОВК.
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С целью увеличения степени извлечения ванадийсодержащих компонен
тов из ОВК химическими и электрохимическими методами были изучены про
цессы восстановительного выщелачивания. Установлено, что наличие в элект
ролите ионов SO,2" приводит к образованию соединений V(III) и полианионов 
смешанной валентности типа [V3+5V7+40 24H]+" и [V7+5V3+40 2lSH]4\  Введение в ра
створы выщелачивания тиосульфата натрия приводит к окислению ионов S20 32" 
до S042" и SO, При этом V(V) окисляется до трех- и четырехвалентного состо
яния с образованием полианионов смешанной валентности. В присутствии 
щавелевой кислоты V(V) восстанавливается до V(IV). При этом в растворе об
разуются устойчивые оксалото-комплексы V0(C20 4)'2H,0 и У 0(С ,04)-4Н20. 
При введении солей гидразина в электролит выщелачивания наблюдается про
цесс активного окисления ионов N2H5+, сопровождающийся выделением N,. 
Сильные восстановительные свойства гидразина приводят к образованию в 
растворах соединений V(II).

Установлено, что введение в растворы выщелачивания восстановителей в 
количестве 0,01-0,2 моль/л приводит к значительному увеличению степени из
влечения ванадийсодержащих компонентов (80-95 %), что объясняется обра
зованием более растворимых в воде соединений ванадия низкой валентности. 
Однако дальнейшее увеличение концентрации восстановителя приводит к сни
жению общей растворимости ОВК из-за образования малорастворимых солей 
металлов, входящих в состав ОВК.

539



Заключение
Полученные экспериментальные данные позволили предложить схему 

двухэтапного выщелачивания ОВК, которая включает:
- стадию выщелачиваниия водой всех водорастворимых компонентов О ВК 

Для оптимизации водопотребления процесс целесообразно проводить при со
отношениях твердой и жидкой фаз (Т : Ж) от 1:5 до 1:6. При этом в раствор 
переходит до 85 % ванадийсодержащих соединений. Повышение температуры 
до 50 °С приводит к образованию новых гидратированных в различной степени 
форм ванадия (V) и увеличению скорости его извлечения.

- стадию восстановительного выщелачивания. Использование восстано
вителей ,(S032', S,G32-, N ,H5+ и  другие) позволяет получать соединения V3+ и V 021, 
более растворимые в водных растворах, а также полианионы смешанной ва
лентности. Степень извлечения соединений ванадия при этом повышается в 2-  

3 раза.
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RECUPERATION STAGE OPTIMIZATION OF REPROCESSING OF THE FULFILLED
VANADIC CATALYSTS

Abstract: the method of electronic scanning microscopy is used to define certain element structure 
o f the fulfilled vanadic catalysts (FVC). The influence of electrolyte composition, pH, temperature and 
hydrodynamical modes on speed and recuperation degree of vanadium connections are studiedd. The 
electrochemical feature of Red-Ox system on the base of vanadium connections in acid solutions are 
investigated. The scheme stage-by-stage recuperation of FVC are developed. The technological modes of 
stages are optimized.
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