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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ  
УТИЛИЗАЦИИ НЕКОНДИЦИОННЫХ УГЛЕРОДНЫХ  

МЕДНО-ХРОМОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Образование значительного объема отходов в результате производственной 
деятельности приводит к возникновению экологических проблем. Некондиционный 
медно-хромовый катализатор относится к техногенным отходам, и задача его 
утилизации не теряет своей актуальности.  

Проанализирована возможность утилизации углеродного медно-хромового ка-
тализатора различными химическими методами. Как правило, методы извлечения со-
единений хрома основываются на использовании восстановителей для перевода соеди-
нений Cr (VI) в соединения Cr (III) c последующим осаждением в виде гидроксидов. 

Методом РФА исследована структура кристаллической фазы активной до-
бавки в составе катализатора. Для определения возможности регенерации углерод-
ного носителя проведены лабораторные исследования процесса выщелачивания хро-
ма и меди из некондиционного углеродного медно-хромового катализатора. Рас-
смотрены два варианта выщелачивания: щелочное и кислотное. Некондиционный 
углеродный катализатор подвергали воздействию 30 % раствора КОН или 10 % 
раствора азотной кислоты.  

Степень регенерации углеродного носителя оценивали по характеристикам 
его пористой структуры, которые были определены на анализаторе удельной по-
верхности и пористости NOVA 1200е методом физической адсорбции азота. 

Установлено, что регенерируемый носитель по своим характеристикам не 
уступает активным углям аналогичного типа и может быть использован вторично. 
Из фильтрата, образовавшегося после отделения носителя, реагентным методом 
были выделены соединения Сu (II) и Cr (III) в виде гидроксидов, которые могут быть 
использованы в различных процессах. 

Разработана принципиальная технологическая схема утилизации углеродного 
медно-хромового катализатора. На основании проведенных исследований составле-
ны рекомендации по разработке технологии извлечения хрома (VI) и меди (II) из не-
кондиционного медно-хромового катализатора, а также регенерации углеродсо-
держащего носителя. 

Ключевые слова: утилизация, углеродный медно-хромовый катализатор, вос-
становитель, пористая структура, активные угли, регенерация носителя. 
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RESEARCH OF A POSSIBILITY OF OFF-SPEC CARBON  
COPPER-CHROMIUM CATALYSTS UTILIZATION 

Formation of the considerable volumes of industrial wastes leads to environmental 
problems. The off-spec copper-chromium catalyst falls into a technogenic waste; therefore, 
the problem of its utilization is on top of its relevancy.  

The possibility of the carbonic copper-chromium catalyst utilization was analyzed 
by various chemical methods. As a rule, chromium compounds extraction methods are 
based on use of reducing agents for transfer of Cr (VI) compounds to Cr (III) compounds 
with the subsequent deposition in hydroxide form. 

The X-ray fluorescence analysis method was used for investigation of the structure 
of active additive crystal phase taken as a part of the catalyst. The laboratory tests of pro-
cess of chrome and copper lixiviation from off-spec copper-chromium catalyst were con-
ducted for determination of a carbon carrier regeneration possibility. Two options of a lix-
iviation were considered: alkaline and acid ones. The off-spec carbonic catalyst was treat-
ed by potassium hydroxide 30 % solution or nitric acid 10 % solution.  

The carbon carrier regeneration degree was estimated basing on its cellular struc-
ture characteristics which were determined with the specific surface area and porosity ana-
lyzer (NOVA 1200e) by nitrogen physical adsorption method. 

It was found that the regenerated carrier by its characteristics would not disgrace 
active carbons of similar type and can be recycled. Filtrate formed after the carrier extrac-
tion, was chemically treated for generation of Cu (II) and Cr (III) compounds in the hy-
droxide form which can be used in various processes. 

The process flow sheet of the copper-chrome catalyst utilization was developed. Per-
formed investigation results became the base for recommendations on development of tech-
nology for chrome (VI) and copper (II) extraction from off-spec copper-chromium catalysts 
and for carboniferous carriers regeneration as well. 

Keywords: utilization, copper chromium catalyst, reducing agent, porous structure, 
active carbons, regeneration of the carrier. 

 
Разнообразие современных каталитических процессов требует 

решения задачи утилизации отработанных и некондиционных катали-
заторов, что в ряде случаев приводит к накоплению твердых отходов 
и представляет опасность для экологии окружающей среды. Известные 
углеродные медно-хромовые катализаторы из-за присутствия в них 
хромата меди (II) являются экологически опасным отходом. 

Выделяют две группы способов утилизации некондиционных не-
органических катализаторов: термические и химические [1]. Недостат-
ком первых является высокая энергоемкость за счет использования вы-
соких температур и необходимость нейтрализации образующихся ды-
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мовых газов. Химические методы предполагают использование раз-
личных восстановителей и осадителей. В качестве реагентов-
восстановителей применяют натриевые соли сернистой кислоты, суль-
фат двухвалентного железа, железную стружку, пероксид водорода, 
сернистый газ, гидразин и др. При этом расход реагентов для нейтра-
лизации хромсодержащих отходов очень значителен, и в результате 
обработки образуется большое количество осадка [2–8]. Продукты 
утилизации некондиционного углеродного медно-хромового катализа-
тора можно использовать в качестве вторичного сырья в других хими-
ческих процессах: абразивного порошка для получения абразивной 
пасты, как пигмент для производства краски, для получения асфальто-
бетонной смеси и т.д. [9–11]. 

Наиболее распространенный способ утилизации некондиционных 
катализаторов, содержащих Сr (VI), состоит в их размещении на поли-
гонах захоронения, что не исключает впоследствии возможности  
загрязнения подземных вод и почвы токсичными хромсодержащими 
отходами. 

Известен и успешно реализуется метод утилизации медьсодер-
жащего углеродного материала – отработанного угольного адсорбента, 
используемого для очистки медно-аммиачных растворов от тяжелых 
олигомеров на медеплавильном комбинате г. Омска [12]. Авторами 
предложена подача отработанного адсорбента в шахтную печь совме-
стно с рудными концентратами. При температурах 1000–1400 °С про-
исходит восстановление меди коксом. Однако данный метод является 
энергетически затратным и возможен только в условиях действующего 
металлургического комбината. Кроме того, при его реализации проис-
ходит безвозвратная потеря угольной составляющей материала. 

Цель данной работы состоит в разработке метода утилизации не-
кондиционного углеродного Cu (II)–Сr (VI) катализатора. 

Каталитическая и сорбционная способность активных углей, обу-
словленная особенностями их пористой структуры, может быть усиле-
на каталитическим действием активных добавок в виде соединений 
различных металлов, синтезированных на их поверхности. В качестве 
активных добавок могут использоваться соли, оксиды, гидроксиды не-
которых металлов. Поэтому при утилизации некондиционных угле-
родных медно-хромовых катализаторов необходимо помимо утилиза-
ции соединений хрома и меди провести регенерацию угольного носи-
теля с целью его повторного использования.  
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Экспериментальная часть. В качестве объекта исследования 
использован углеродный медно-хромовый катализатор с законченным 
сроком реализации. С помощью метода рентгенофазового анализа оп-
ределена структура кристаллической фазы активной добавки. 

Исследование фазового состава кристаллической фазы на по-
верхности активного угля проводили с использованием рентгеновского 
дифрактометра XRD-7000 фирмы Shimadzu. Обработка рентгенограмм 
производилась с применением программного обеспечения XDR 
6000/7000 Ver. 5.21. Определение фазового состава проводилось с ис-
пользованием базы данных ICRD PDF-4+2014. 

С учетом возможного наложения пиков на рентгенограмме на по-
верхности носителя возможно предположить присутствие на поверх-
ности углеродного носителя:  

– хромата меди (II), относящейся к пространственной группе 
Cmcm;  

– дихромита меди (II), относящейся к пространственной группе F; 
– хромита меди (I) – пространственная группа R-3m, структура 

минерала Mcconnellite. 
Первоочередной задачей исследования была регенерация угле-

родного носителя, путем удаления с его поверхности активного ком-
понента. 

Для определения возможности регенерации углеродного носите-
ля и определение оптимальных условий выщелачивания активной до-
бавки проведены три эксперимента.  

В первом случае навеску катализатора помещали в колбу с 30%-
ным раствором КОН в соотношении 1:3 и в течение 60 мин перемеши-
вали со скоростью 110 об/мин (образец 1). Во втором опыте пробу ка-
тализатора кипятили в растворе гидроксида калия в течение 15 мин 
с обратным холодильником (образец 2). 

В третьем опыте навеску катализатора кипятили с обратным хо-
лодильником в течение 15 мин в 10%-ном растворе азотной кислоты 
(образец 3). После химической обработки образцы катализатора про-
мывали дистиллированной водой до рH воды. Фиксировали объем 
промывных вод. Образцы, отмытые от активной добавки, сушили при 
температуре 110–120 °С. Степень регенерации носителей оценивали по 
характеристикам их пористой структуры, которую определяли на бы-
стродействующем анализаторе удельной поверхности и пористости 
NOVA 1200е методом физической адсорбции азота при 77 К.  
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Результаты исследований регенерированных носителей в сравне-
нии с исходным активным углем АГ [13] представлены в табл. 1.  

Таблица 1 

Характеристика пористой структуры регенерированных  
активных углей в сравнении с исходным 

Показатель АГ 
промыш. 

Образец 
1 

Образец 
2 

Образец 
3 

Удельная поверхность по БЭТ, м2/г 992 852,8 883,9 904,4 
Удельная поверхность микропор, м2/г 1166 629,2 1021,0 1061,0 
Предельный объем сорбционного про-
странства W0, см

3/г 
0,500 0,485 0,519 0,512 

Объем мезопор Vме, см
3/г 0,130 0,125 0,151 0,127 

Объем микропор Vми, см
3/г 0,370 0,351 0,363 0,377 

Полуширина щели микропор по DR, нм 0,817 0,847 0,852 0,827 
Характеристическая энергия адсорбции, 
кДж/моль 

15,914 15,345 15,265 15,712 

 

Анализ пористой структуры регенерированных углей свидетель-
ствует о практически полном восстановлении носителя при любом из 
использованных методов удаления добавки. Таким образом, регенери-
рованный носитель может быть рекомендован для повторного исполь-
зования, например, в процессах очистки воды, воздуха или технологи-
ческих газов. 

Вторая не менее важная задача состояла в утилизации растворов, 
полученных в результате отмывки катализаторов от активных добавок. 
С этой целью использовали реагентный метод, который заключается 
в последовательном отделении ионов меди (II) в виде гидроксида, вос-
становлении Cr6+до Cr3+ в сильнокислой среде и последующем осажде-
нии Cr+3 в щелочной среде. Далее полученный гидроксид хрома (III) 
прокаливали при температуре 200–400 °С. 

Принимая во внимание состав кристаллической фазы на поверх-
ности катализатора, можно предположить, что в процессе обработки 
образцов катализатора раствором щелочи будут протекать следующие 
процессы: 

CuCrO4 + 4 KOH (избыток) → K2[Cu(OH)4] + K2CrO4, 

CuCr2O4 + KOH (избыток) → K2[Cu(OH)4] + K[Cr(OH)4]. 

В щелочном растворе ионы хрома (III) и меди, вероятнее всего, 
находятся в виде комплексных соединений, а шестивалентный хром – 
в виде хромата калия. 
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Чтобы выделить из щелочных растворов гидроксид меди и со-
хранить в растворе соединения хрома (III) и (VI), в раствор добавляли 
азотную кислоту для связывания избыточной щелочи. 

Константы нестойкости комплексных ионов Кн [Cu(OH)4]
2– =  

= 7,6 ·10–17 и Кн [Cr(OH)4]
2– = 1,26 ·10–30 отличаются более чем  

в 1013 раз, что указывает на большую стабильность иона тетрагидрок-
сохромата (III). 

Нейтрализация избыточной щелочи в фильтрате приводит к тому, 
что комплексное соединение Cu (II) начинает разрушаться с выпадени-
ем осадка Cu(OH)2 уже при рН 8–9. При этом комплексное соединение 
Cr (III) сохраняется в растворе до рН 6–7. Соединения шестивалентно-
го хрома присутствуют в растворе в виде хромата. 

Осадок гидроксида меди отфильтровывают от раствора, сушат 
и далее он может быть использован для получения мелкодисперсной 
меди или других ее соединений. 

 Оставшийся фильтрат, содержащий соединения шести- и трехва-
лентного хрома в слабощелочной среде, доводят до рН 2–3 серной ки-
слотой, при этом комплексное соединение хрома разрушается в соот-
ветствии с реакцией 

2K[Cr(OH)4] + 4H2SO4 (избыток)→  
→ Cr2 (SO4)3 + K2SO4 + 8 H2O. 

При этом хромат калия переходит в дихромат: 

2K2CrO4+ H2SO4→ K2Cr2O7 + K2SO4 + H2O. 

В сильнокислой среде щестивалентный хром восстанавливают 
раствором сульфита натрия до трехвалентного состояния по реакции 

K2Cr2O7 +3Na2SO3 + 4 H2SO4 →  
→ Cr2 (SO4)3 + K2SO4 + 3Na2SO4 + 4H2O. 

Затем в раствор добавляли раствор сульфида натрия. В результа-
те реакции осаждался гидроксид хрома (III): 

Cr2 (SO4)3 +3Na2S + 6H2O →  
→ 2 Cr(OH)3 + 3Н2S + 3Na2SO4. 

Осадок Cr(OH)3 отделяли от фильтрата, промывали водой и су-
шили. После сушки прокаливали при температуре 200–400 °С. 
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Cr (OH)3 → Cr2O3 + H2O. 

Полученный оксид хрома (III) может быть использован в качест-
ве пигментной добавки. 

Если отмывку активной добавки с поверхности катализатора 
проводить раствором азотной кислоты, будут протекать следующие 
реакции: 

2CuCrO4 + 4HNO3 → 2Cu(NO3)2 + H2Cr2O7 + H2O, 

CuCr2O4 + 4 HNO3 → Cu(NO3)2 + H2Cr2O7 + H2O + 2NO. 

Таким образом, в кислом растворе присутствуют Cu(NO3)2 и ди-
хромовая кислота. 

Далее по схеме, описанной выше, осаждали гидроксид меди 
Cu(ОН)2 из слабощелочного раствора, отделяли от фильтрата. Фильт-
рат переводили в кислую среду, восстанавливали хром до трехвалент-
ного состояния и осаждали в виде Cr(OH)3 сульфидом натрия. 

По обеим схемам утилизации хрома и меди из растворов, полу-
ченных кислотным и щелочным выщелачиванием углеродных катали-
заторов, определен выход основных утилизируемых продуктов. 

Таблица 2 

Выход утилизируемых продуктов 

Продукт утилизации 
Выход, % 

Кислотное выщелачивание Щелочное выщелачивание 
Cu(OH)2 25,5 18,3 

Cr2O3 6,3 5,2 
 
Наибольший выход утилизируемых компонентов получен при 

использовании метода кислотного выщелачивания. 
На рисунке приведена принципиальная технологическая схема 

утилизации отработанного или некондиционного углеродного медно-
хромового катализатора. 

Предложенный способ утилизации некондиционного углерод-
ного медно-хромового катализатора позволяет решить экологиче-
скую проблему утилизации токсичных хромсодержащих отходов 
с одновременным получением угольного сорбента и соединений тя-
желых металлов, которые могут найти применение в качестве пиг-
ментов. 
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Рис. Схема утилизации некондиционного медно-хромового углеродного  
катализатора 
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