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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВАНАДИЙСОДЕРЖАЩИХ  
КИСЛЫХ КЕКОВ С СОДОВЫМИ РАСТВОРАМИ 

В содово-кислотной технологии переработки ванадийсо-
держащих конвертерных шлаков при содержании в шихте для 
обжига не выше 7–8 % мас. Na2CO3 возможно образование в про-
цессе обжига не только метаванадата и пированадата натрия 
в растворимом состоянии, но и образование пированадата мар-
ганца. Другие, кроме ванадия, элементы шлака практически не пе-
реходят в щелочно- и кислоторастворимые состояния и не загряз-
няют образующиеся растворы. 

Процессы водного и щелочного выщелачивания представля-
ют собой химическое взаимодействие обожженного шлака (огар-
ка) с водным раствором карбоната натрия, а не простое раство-
рение соединений ванадия, о чем свидетельствуют данные по рас-
считанным значениям энергии активации. После кислотного 
выщелачивания огарка и доотмывки его кислотой кек содержит 
еще значительные количества ванадия, которые представлены не-
извлеченной силикатной формой, гидролизовавшимся продуктом 
в виде пентаоксида диванадия, а также невыщелаченными соеди-
нениями преимущественно пиро- и ортованадатов натрия. Не-
достатки осуществления кислотного выщелачивания можно 
уменьшить и даже устранить при проведении промывок кислого 
кека раствором соды, который взаимодействует как с одной, так 
и с другой растворимыми формами ванадия в кеке. 

В данной статье исследован переход ванадия из твердой фа-
зы в раствор при промывке кека от выщелачивания серной кисло-
той содовыми растворами с разной начальной концентрацией кар-
боната натрия, а также в режиме многократной промывки 
в циркуляционном режиме, т.е. многократного использования со-
дового раствора до предела его срабатываемости, что моделиру-
ет промывку кеков в ячейках фильтров на производстве. 

С целью изучения элементов механизма процесса содовой 
доотмывки (выщелачивания) огарков проведены исследования по 
рентгеноспектральному анализу для определения химического со-
става, морфологии поверхности и размера частиц обработанного 
огарка после кислотного и содового выщелачивания. 
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В результате проведенных исследований реальному произ-
водству даны рекомендации по температурным условиям, концен-
трации используемых растворов карбоната натрия и условиям 
применения этих растворов на последующих стадиях технологии 
для улучшения показателей производства. 

Ключевые слова: растворы карбоната натрия, содовое вы-
щелачивание, условия применения, огарок, кеки от обработки ки-
слотой, кеки от обработки содовыми растворами, рентгеноспек-
тральный анализ, элементы механизма. 

 

M.M. Sazhina, N.F. Danilov, A.G. Starostin 

Perm National Research Polytechnic University,  
Perm, Russian Federation 

INTERACTION BETWEEN VANADIUM-CONTANING  
ACID CAKES AND SODIUM SOLUTIONS 

In sodium acid technology of vanadium-containing converter slag 
processing when containing of soda in furnace feed for roasting is less than 
7-8 wt-% soluble sodium meta- and pyrovanadates are forming during the 
roasting. The manganese pyrovanadate formation is also possible. Other 
elements of slag, except Vanadium, are practically not passing to alkali-
soluble and acid-soluble form and don’t foul formed solutions. 

Processes of alkali leaching and acid leaching are a chemical 
reaction between roast slag, or cinder, and Na2CO3 water solution, not 
physical dissolving of precipitate. It is shown by calculated values of 
activation energy. After acid leaching and acid washing a cake contains 
significant quantity of Vanadium in the form of not educed silicate 
modification, hydrolyzed product as divanadium pentaoxide and not 
leaching compounds (mainly sodium ortho- and pyrovanadates). Acid 
leaching disadvantages may be decreased or even removed when cake 
after acid leaching is washed by sodium carbonate solution, which 
interacts with both soluble vanadium forms contained in the cake. 

The article considers Vanadium passing from solid phase to 
solution when the cake resulting from the acid leaching is washing by 
sodium carbonate solutions with different initial Na2CO3 concentrations. 
The conditions of multistage washing in circulating regime, in other 
words, the repeated using of sodium carbonate solution to the limit of 
it’s working capacity that simulate the cake washing on filter cells in the 
workplace are also reviewed.  

The cinder after acid and alkali leaching was examined with X-
Ray diffraction analyses to identify the chemical composition, the 
surface morphology and the size of particles of the cinder to study 
details of sodium washing process mechanism. 
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Based on results of researching recommendations for existing 
industry such as temperature conditions, concentration of using sodium 
carbonate solutions and conditions of these solutions using at following 
stages of technology to improve technological characteristics were done. 

Keywords: sodium carbonate solutions, sodium leaching, 
conditions of using, cinder, cakes after acid treatment, cakes after 
sodium carbonate solutions treatment, X-Ray diffraction analyses, 
details of mechanism. 
  

Исследования механизмов, скорости взаимодействия воды и ще-
лочи и состояния ванадия в растворах; комплексообразования, состоя-
ния поверхности огарков, фрактальных процессов выщелачивания рас-
смотрены в работах [1–9].  

В процессе переработки ванадийсодержащих шлаков НТМК по мо-
дифицированной содовой технологии [10] после окислительно-
натрирующего обжига материалов проводят слабокислотное выщелачи-
вание огарка с получением кислых кеков. Указанные кеки иногда имеют 
достаточно большое остаточное содержание ванадия (3–5 мас. % V2O5), 
и эти кеки необходимо дополнительно обрабатывать с целью доизвлече-
ния ванадия и исправления результатов отклонения от оптимального тех-
нологического режима в ходе указанных выше операций. 

При обжиге шлакосодовой шихты с содержанием 7–8 % соды 
при Т > 800 °С протекают следующие реакции [11]: 

V2O3 + O2 + Na2CO3 → 2NaVO3 + CO2, 

2FeO·V2O3 + 2Na2CO3 + 5/2O2 → 4NaVO3 + Fe2O3 + 2CO2, 

2FeO·V2O3 + 4Na2CO3 + 5/2O2 → 2Na4V2O7 + Fe2O3 + 4CO2, 

2FeVO4 + Na2CO3 → 2NaVO3 + Fe2O3 + CO2. 

При меньшем содержании соды или полностью без нее при об-
жиге протекает реакция окисления: 

2MnV2O4 +2O2 → 2Mn2V2O7 + V2O5, 

Mn2V2O7 + V2O5 → 2Mn(VO3)2. 

Процесс выщелачивания огарка (продуктов обжига шихты) явля-
ется типичным диффузионным процессом, протекающем в системе 
твердое тело–жидкость. 

При водном выщелачивании протекают следующие основные 
физико-химические процессы: 
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NaVO3 тв + H2O → NaVO3 р-р. 

Процесс растворения сопровождается гидролизом продуктов об-
жига: 

2NaVO3 + (n+1)H2O → 2NaOH + V2O5·nH2O, 

2NaFeO2 + (n+1)H2O → 2NaOH + Fe2O3·nH2O. 

При кислотном выщелачивании процесс взаимодействия кисло-
торастворимых соединений ванадия является экзотермичным с проте-
канием следующих реакций: 

2NaVO3 + H2SO4 → 2HVO3 + Na2SO4, 

2FeVO4 + 3H2SO4 → 2HVO3 + Fe2(SO4)3 + 2H2O, 

Mn(VO3)2 + H2SO4 → 2HVO3 + MnSO4, 

Ca(VO3)2 + H2SO4 → 2HVO3 + CaSO4, 

FeO + H2SO4 → FeSO4 + H2O, 

Fe + H2SO4 → FeSO4 + H2. 

Таким образом, кек после сернокислотного выщелачивания со-
держит обычно недоизвлеченный мета- и пированадат натрия, мета- 
и пированадат марганца, сульфат кальция, невскрывшиеся соединения 
титана, кремния, оксиды железа, ванадаты железа и хрома и гидроли-
зовавшуюся пятиокись ванадия. 

При выщелачивании (промывке) этого кека содовым раствором 
протекают следующие процессы: образуется метаванадат натрия и пи-
рованадаты натрия и марганца; пированадат натрия переходит в орто-
ванадат (мета- и ортованадат – растворимые соединения, пированадат 
марганца нерастворим в воде и щелочи, растворим только в кислоте): 

V2O5·nH2O + Na2CO3 → 2NaVO3 + CO2+ H2O, 

Na4V2O7 + Na2CO3 + H2O → Na3VO4 + NaVO3 + 2NaOH + CO2. 

Ранее было показано, что процесс взаимодействия огарка с водой 
протекает с высокой энергией активации [12] и является сложным про-
цессом химического взаимодействия раствора с реагирующим ядром 
твердых частиц. Выщелачивание обожженного без добавок шлака 
с 5%-ным раствором соды предложено в патенте [13]. В работе [14] 
предполагается использование соды как на стадии обжига шихты, так 
и на стадии выщелачивания. 
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Целью работы явилось изучение выщелачивания обожженных 
огарков содовым раствором и оценка доизвлечения ванадия после сер-
нокислотных выщелачивания и промывки. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

В ходе экспериментов по выщелачиванию огарка содовыми раство-
рами на предваряющей стадии обжига использовался шлак с содержани-
ем V2O5 – 14,21 мас. %, MnO – 7 мас. %. Фракция шлака ≤ 0,315 мм про-
мышленного измельчения. Обжиг проводился при 780–790 °С и соотно-
шении Na2O:V2O5 = 1:1 в течение 3 ч. Выщелачивание осуществлялось 
при соотношении Т:Ж = 1:5 3%-ным раствором соды в течение 15 мин 
при различных температурах на установке, включающей в себя реакци-
онную емкость с перемешивающим устройством, помещенную в термо-
стат. Скорость перемешивания – 15 об/с (Re ≥ 10000).  

Анализ проб кеков и растворов проводился согласно принятой на 
заводе «Методике количественного химического анализа» (НДП  
МХ-115-48–2006 с изм. от 2011 г.), а также с использованием методик 
источника [15]. 

Зависимость содержания ванадия в растворе (С, г/дм3) после вы-
щелачивания от продолжительности процесса изображена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Агитационное выщелачивание обожженного шлака  
содовыми растворами при температуре: 1 – 42 °С; 2 – 58 °С;  

3 – 76 °С; 4 – 87 °С 

Результаты анализа твердой фазы представлены в табл. 1. 
Из представленных на рис. 1 данных видно, что особенностью 

агитационного выщелачивания является относительно быстрое нарас-
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тание концентрации ванадия в растворе в начальный период времени 
(4 мин) и относительное постоянство его содержания после 10–15 мин.  

Таблица 1 

Содержание V2O5 в кеке после агитационного выщелачивания  
содовым раствором 

Температура, °С V2O5 общ., мас. % V2O5 с/р, мас. % 
42 6,49 4,10 
58 5,80 4,70 
76 5,50 2,90 
87 4,50 2,45 

Примечание. V2O5 общ. – общее содержание соединений ванадия; V2O5 с/р – со-
держание суммарнорастворимых (водо- и кислоторастворимых) соединений ванадия. 

 
Обработка экспериментальных кривых рис. 1 была проведена по 
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  Сτ – концентрация реагента, соответствующая времени τ, 

кг/м3; Сн – начальная концентрация реагента, кг/м3. 
Обработка результатов показала, что между Ф(х) и τ существует ли-

нейная зависимость (рис. 2), что подтверждает диффузионный механизм 
выщелачивания и позволяет оценить коэффициенты массоотдачи К. 

 

Рис. 2. Обработка экспериментальных кривых агитационного 
выщелачивания обожженного шлака содовыми растворами  
при температуре: 1 – 42 °С; 2 – 58 °С; 3 – 76 °С; 4 – 87 °С 
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По данным рис. 2 явно наблюдается резкий излом, соответст-
вующий продолжительности 3–5 мин, который позволяет предполо-
жить существование двух областей протекания процесса. Для началь-
ного периода: lgK = –5,1 – 541/T, Eакт = 10,3 кДж/моль; для периода  
5–15 мин: lgK = –4,9 – 870/T, Eакт = 16,6 кДж/моль.  

Предположительно первый период связан с выщелачиванием по-
верхностных скоплений ванадата натрия, а второй период с выщелачи-
ванием внутренних зон, находящихся в глубине частицы огарка. 

В ходе экспериментов по доотмывке содовым раствором кека по-
сле кислотного выщелачивания и промывки кислотой на предваряю-
щей стадии обжига использовался шлак с содержанием (мас. % в пере-
счете на оксиды металлов): V2O5 общ. – 22,34; MnO – 11,0; FeO – 31,32; 
Cr2O3 – 3,25; TiO2 – 8,86; CaO – 1,80; SiO2 – 16,0; Fe мет. – 4,9.  

Условия осуществления предшествующих стадий обработки ке-
ка: обжиг при 925 °C и соотношении Na2O:V2O5=0,5:1 в течение 4 ч; 
рН-ное сернокислотное выщелачивание 3%-ной H2SO4 в течение 
15 мин при 50 °C и соотношении Т:Ж = 1:10, кислотная промывка не 
проводилась. Условия содовой промывки: Т:Ж = 1:10, Т = 55 °С, про-
должительность промывки 15 мин. Опыты проведены при различной 
начальной концентрации содового раствора (1–5 мас. %). Результаты 
содовой промывки представлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Содержание соединений ванадия в жидкой и твердой фазах  
при различной начальной концентрации соды в промывном растворе 

Концентрация 
раствора 
Na2CO3,  
мас. % 

Содержание 
V2O5 в/р  

в фильтрате, 
г/л 

Содержание 
V2O5 общ.  
в кеке,  
мас. % 

Содержание  
V2O5 общ. в кеке 
до промывки,  

мас. % 

Изменение  
содержания 
V2O5 общ,  
мас. % 

1 9,89 5,27 11,29 6,02 
2 10,00 5,04 11,29 6,25 
3 9,70 4,36 11,29 6,93 
5 9,97 3,91 11,29 7,38 

 
Из представленных данных видно, что концентрация содового 

раствора мало влияет на содержание V2O5 в промытом содой кеке, что 
косвенно говорит о внутридиффузионном торможении процесса. 

В случае многократного (до 6 раз) использования содового раствора 
для доотмывки исследованных образцов исходного кека происходит на-
копление V2O5 в/р в содовом растворе. Условия осуществления предше-
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ствующих стадий обработки кека: обжиг при 875 °C и соотношении 
Na2O:V2O5=0,6:1 в течение 2 ч; рН-ное (предварительное) сернокислотное 
выщелачивание 1%-ной H2SO4 в течение 15 мин при 55 °C и соотноше-
нии Т:Ж = 1:10, кислотная промывка 3%-ной H2SO4 в течение 15 мин при 
55 °C и Т:Ж = 1:10. Условия содовой промывки: Т:Ж = 1:10, Т = 55 °С, 
продолжительность промывки 15 мин, начальная концентрация содового 
раствора – 5 мас. % Na2CO3. Промывке подвергались образцы одного 
и того же кека (на каждую новую промывку брали новую порцию кека).  

Содержание V2O5 в/р в фильтрате при 1 промывке образцов одно-
го кека – 2,96 г/л, при 3 промывках – 9,66 г/л, при 6 – 13,87 г/л. 

Другие результаты содовых доотмывок представлены в табл. 3. 
Условия осуществления предшествующих стадий обработки кека: об-
жиг при 925 °C и соотношении Na2O:V2O5=0,5:1 в течение 2 ч; рН-ное 
сернокислотное выщелачивание 1–2%-ной H2SO4 в течение 15 мин при 
40–55 °C и соотношении Т:Ж = 1:10, кислотная промывка 3–5%-ной 
H2SO4 в течение 15 мин при 55 °C и соотношении Т:Ж = 1:5. Условия 
содовой промывки: Т:Ж = 1:10, Т = 55 °С, продолжительность промыв-
ки 15 мин. Опыты проведены при различной начальной концентрации 
содового раствора (1–5 мас. %). 

Таблица 3 

Содержание соединений ванадия в жидкой и твердой фазах 
при различной начальной концентрации содового раствора  

для различных образцов кека 

Концен-
трация 
раствора 
Na2CO3, 
мас. % 

Содержа-
ние V2O5 

в/р в 
фильтрате, 

г/л 

Содержа-
ние V2O5 
с/р в кеке, 
мас. % 

Содержа-
ние V2O5 
с/р в кеке 
до про-
мывки, 
мас. % 

Измене-
ние со-
держания 
V2O5 с/р, 
мас. % 

Содержа-
ние V2O5 
общ. в 

кеке, мас. 
% 

Содержа-
ние V2O5 
общ. в 
кеке до 
промывки, 
мас. % 

Измене-
ние со-
держания 

V2O5 
общ., 
мас. % 

1 4,09 1,95 7,51 5,56 2,50 8,24 5,74 
2 3,60 1,07 8,09 7,02 2,18 8,68 6,50 
3 3,52 1,26 7,80 6,54 2,82 10,69 7,87 
5 5,72 1,35 10,84 9,49 2,91 11,95 9,04 
5 9,09 0,61 8,78 8,17 1,00 9,49 8,49 
5 12,05 0,45 12,09 11,64 3,36 13,30 9,94 

 

Условия осуществления предшествующих стадий разные, а ре-
зультаты содовых промывок, приведенных в табл. 3, показывают,  
что тенденция на улучшение результатов промывки такая же, как  
и в табл. 2: с ростом концентрации содового раствора растет количест-
во отмытого ванадия. 
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Для выявления элементов механизма и остаточного состава фаз, 
а также наличия соединений ванадия в выщелоченном и отмытом ки-
слотой и содовым раствором кеке проведен микроскопический и рент-
геноспектральный анализы одного из кеков (обжиг при 925 °C и соот-
ношении Na2O:V2O5=0,5:1 в течение 2 ч; рН-ное сернокислотное вы-
щелачивание 2%-ной H2SO4 в течение 15 мин при 40 °C и соотношении 
Т:Ж = 1:10, кислотная промывка 3%-ной H2SO4 в течение 15 мин при 
55 °C и соотношении Т:Ж = 1:5, содовая промывка 5%-ным раствором 
Na2CO3 в течение 15 мин при 55 °С и соотношении Т:Ж = 1:10). Ана-
лиз проводился на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
S3400-N с приставкой Bruker для рентгеноспектрального анализа, по-
зволяющего определять химический состав проб по элементам, а также 
изучить поверхность и размер частиц. 

В качестве примера на рис. 3–6 представлены фотографии и ре-
зультаты рентгеноспектрального анализа образца после выщелачива-
ния и промывок огарка.  

Рис. 3. Микрофотография и спектрограмма с указанием состава 
по элементам (данные рентгеноспектрального анализа частиц  

кека в точке), увеличение 2499× 

Обработка данных показала, что на рис. 3 представлена хорошо 
выраженная фаза оксидов железа, титана и марганца, предположитель-
но оксидная фаза Fe2TiO5, не вскрывшиеся при обжиге, выщелачива-
нии и промывке, ванадиевые соединения отсутствуют. 
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Рис. 4. Микрофотография и спектрограмма с указанием состава 
по элементам (данные рентгеноспектрального анализа частиц  

кека в точке), увеличение 1000× 

Рис. 5. Микрофотография и спектрограмма с указанием состава 
по элементам (данные рентгеноспектрального анализа частиц  

кека в точке), увеличение 1000× 
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Рис. 6. Микрофотография и спектрограмма с указанием состава 
по элементам (данные рентгеноспектрального анализа частиц  

кека в точке), увеличение 1000× 

На рис. 4 обнаруживаются оксиды железа, марганца, титана 
и кремния, а также оставшиеся невыщелоченными и невскрытыми пи-
рованадат марганца, ортованадат натрия, на рис. 5 обнаружена пре-
имущественно фаза силикатов натрия и кальция, на рис. 6 – преимуще-
ственно оксиды марганца, железа, титана, а также небольшие количе-
ства хрома и ванадия, предположительно сложный твердый раствор 
Fe2-2x-2y-2zMn2xCr2yAl2zO5 (x, y, z = 0–0,66). 

Сформировавшейся отдельной фазы V2O5 не обнаружено, что го-
ворит о ее полном растворении в процессе содовой промывки. Пиро- 
и ортованадаты обнаруживались при проведении процесса обжига 
и кислотного выщелачивания в неоптимальных условиях.  

Рекомендуемые оптимальные условия содовой промывки кека:  
1. Концентрация содового раствора до 5 мас. % Na2CO3. 
2. Температура промывки – 55 °С. 
3. Продолжительность промывки не более 15 мин. 
4. Количество циклов промывки – до срабатывания остаточного 

содержания соды в растворе до 2 %. 
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