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напряжениях 25; 35; 42,5В на 55-й минуте скорость перемещения частиц соответственно была 

13,3·10-6; 18·10-6 и 29,0·10-6 м·с-1. 

Таким образом, в результате проведенных экспериментов исследован ряд параметров ин-

тенсификации сгущения каолиновой суспензии при воздействии на нее внешнего электриче-

ского поля. Данный процесс можно осуществлять в радиальных, полочных и других типах сгу-

стителей. 
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Описаны теоретические расчеты термодинамических параметров реакций осаждения ванадия и железа в ще-

лочном растворе. Выполнены аналитические исследования осаждения ванадия и железа из искусственно приготов-
леннных растворов. Приведены результаты исследований, подтверждающи теретические расчеты и аналитические 

эксперименты. 
 

Из сернокислого раствора системы VOSO4 – FeSO4 действием щелочи выделяется гидроок-

сиды ванадия и железа (II). 

О принципиальной возможности этих реакций, их направлении можно судить, рассчитав 

для стандартных условий величину изменения свободной энергии (энергии Гиббса, ΔG). 

Согласно второму закону термодинамики следует, что любой самопроизвольный процесс 

(химическая реакция) может протекать в том направлении, при котором в системе происходит 

уменьшение свободной энергии ΔG. 

Для системы bBaA  dDñÑ .  

Свободная энергия этой системы 

)]([)]([)]([)]([ 00000 BGbAGaDGdCGсG обробробробр  . 

Для реакций: 

44244 )()(2 SONHOHVOOHNHVOSO     (1) 

424244 )()(2 SONHOHFeOHNHFeSO      (2) 

рассчитали энергии Гиббса (ΔG0), используя данные энергий образования исходных и по-

лученных продуктов реакций [3] сведены в табл. 1. 
Таблица 1 

Значения свободных энергий образования исходных и полученных продуктов реакций осаждения 

Вещество VOSO4 NH4OH VO(OH)2 FeSO4 Fe(OH)2 (NH4)2SO4 

ΔG, 

кДж/моль 
-1204 -263 -887 -847 -459 -901 

 

Для реакций осаждения ванадила 

                                         
.  Рыльков С.А., Николаенко К.В., 2012 
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ΔG0 = (–887) + (–901) – (–1204) – 2(–263) = –58 кДж/моль. 

Для реакций осаждения железа (II): 

ΔG0 = –459 + (–901) – (–847) – 2(–263) = –13 кДж/моль. 

Для этих реакций свободная энергия – величина отрицательная и незначительная. Из это-

го следует, что идет самопроизвольное превращение всех реагирующих веществ в продукты 

реакции в стандартных условиях. 

Состояние гетерогенности равновесия между насыщенным водным раствором малорас-

творимого электролита Mm Aa и осадком этого вещества опишем как 
  V

p
V
p aAmM )()(   )( pMmAa   )(TMmAa  

характеризуется произведением растворимости ПР 
aVmV AMПР ][][   . 

Для исследуемых реакций осаждения ванадила и железа (II) из сернокислых растворов 

аммиака равны при t = 298°K соответственно  
2222 101,7][][   OHVOПР  

1622 109,7][][   OHFeПР . 

Сравнивая произведения растворимости соединений VO(OH)2 и Fe(OH)2, делаем вывод, 

что гидрооксид ванадила первым осаждается из раствора. 

Если при pH≤2 сернокислый раствор ванадила устойчив, то при осторожном подщелачи-

вании начинает выпадать гидрооксид ванадила или гипованадиевая кислота (VO(OH)2, H2VO3). 

При pH≈4 осаждается гидрооксид ванадила серовато-бурого цвета [1]. 

Гидрооксид железа (II) осаждается при pH=6-7, образуя осадок зеленого цвета. Однако, 

следует учитывать, что в присутствии кислорода воздуха возможна следующая реакция 

 
32222

12 )()(32 OHFeOHFeOHOOHF  

Полученный осадок приобретает коричнево-зеленый цвет. Fe(OH)3 начинает осаждаться 

при pH>2,2, полное осаждение происходит при pH>6. произведение растворимости Fe(OH)3 

равно 2,2·10-42. поэтому необходимо соблюдать условия при которых окисление воздуха будет 

минимальным.  

Соединения ванадия (IV) (оксиды и гидрооксиды) являются амфотерными. При pH=8-10 

VO(OH)2 растворяется. Как V2O4 так и VO(OH)2 при растворении в щелочах образуют соли по-

ливанадиевой кислоты H2V4O9 или H2V2O5, называемые ванадиевокислыми, ванадитами и ги-

пованадатами [1]. 

Таким образом, с учетом изложенного при осаждении ванадила для полноты его выделения 

из раствора и уменьшения образования осадка Fe(OH)2 большое значение имеет поддержание 

ред-окспотенциала на уровне pH=4-4,5. 

В подтверждение сделанного вывода выполнено аналитическое титрование раствора вы-

щелачивания содержащего V(IV) и Fe(II). Титрование выполнялось водным раствором аммиака 

(NH4OH). 

Выбор раствора осадителя объясняется тем, что при осаждении ванадила поддержание pH 

равное 4-4,5 возможно лишь аммиаком. Аммиачный раствор имеет более низкий рН по сравне-

ние со щелочным раствором и позволяет регулировать рН осаждения.  

Осаждение раствором щелочи (NaOH) при ее стехиометрическом расходе на единицу вана-

дия не позволяет удерживать рН в заданных пределах. Применение щелочи повышает значение 

рН до 6-7 ед., что ведет к активному осаждению железа и растворению из уже осевшего осадка 

ванадата. 

Для аналитического титрования было приготовлено 100 мл раствора выщелачивания, мо-

делирующего систему VOSO4 - FeSO4 (ванадил - сульфат железа), полученного в результате 

восстановительного выщелачивания V+5 до V+4 в присутствии порошка железа металлического. 

Кривая титрования приведена на рис. 1, а на рис. 2 показано изменение водородного показателя 

после выдерживания в нем осадка VO(OH)2 - Fe(OH)2. 

Расчетные данные для титрования, основные показатели раствора титрования, тируемого 

раствора и полученного осадка приведены в табл. 1-3. 

Полученные в результате титрования данные полностью подтвердили термодинамические 
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расчеты по осаждению в системе - FeSO4 (ванадил - сульфат железа), показывающие, что при 

значении рН равном 4-5 ванадий первым осаждается из раствора практически полностью, а же-

лезо при этом только начинает осаждаться и еще находится в растворе. Таким образом, с уче-

том вышеизложенного при осаждении ванадила для полноты его выделения из раствора и 

уменьшения образования осадка Fe(OH)2 большое значение имеет поддержание ред-

окспотенциала на уровне pH=4-4,5. 
Таблица 1 

Условия титрования 
 

Параметры Значения 

Время титрования, час 1 

Температура раствора, °С 24 

Время отстаивания осадка после титрования, час 1 

 
Таблица 2 

Показатели раствора титрования 

 

Параметры Значения 

Массовая доля NH4OH в растворе, % 10 

Объем раствора титрования, мл 4 

Плотность раствора титрования, кг/дм3 0,958 

Температура раствора титрования, °С 24 

 

Таблица 3 

Показатели титруемого раствора 

 

Параметры Значения 

Объем выщелоченного раствора, мл 100 

Массовая доля ванадия (V) в растворе, г/дм3 0,1 

Массовая доля железа (Feобщ) в растворе, г/дм3 2,2 

Массовая доля ванадия (V) в осадке, % 32,93 

Массовая доля железа (Feобщ) в осадке, % 0,86 

Масса полученного после титрования осадка, г 0,728 
 

Следующим этапом лабораторных иследований было осаждение ванадия из растворов, по-

лученных при «выщелачивании - измельчении» отработанных ванадиевых катализаторов в ша-

ровой мельнице. 

Основная задача в процессе осаждении - это получение продукта с максимальной массовой 

долей V2O5 и более низким железом из раствора. 

Если использование металлического порошка было ограниченно стехиометрическим рас-

четом с учетом избытка в 1,3-1,4 раза, то при «измельчении-выщелачивании» было многократ-

ное превышение восстановителя из-за значительной массы шаров. 
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Рис. 1. Кривая титрования раствора VOSO4 – FeSO4 10% 

раствором NH4OH 

Рис. 2. Изменение водородного показателя раствора 

осаждения от времени выдерживания осадка в нем 
 

Поэтому, переход железа в раствор при «выщелачивании -измельчении» был значительно 

выше. Если при выщелачивании с порошком железа массовая доля железа составляла 5,5 г/дм3, 

то в случае совмещение операций от 12 до 25 г/дм3, при 20 и 60 мин соответственно. При этом 
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получено максимальное содержание V2O5 в растворе за 20-30 минут процесса при массовой 

доле железа 12,7 г/дм3. 

В сернокислотных растворах выщелачивания с рН>2 (2-2,5) при массовой - 12-13 г/дм3, 

имеющих характерную синюю окраску V (которая появляется при массовой долей V2O5 более 

0,1 г/дм3), соединения ванадия представлены (VO2)4+, при гидролизе образуются ионы ванади-

ла VO(ОН) и (VО)2 (ОН)2
2+, при рН ~ 4 из раствора осаждается гидрооксид ванадила в виде се-

ро-бурого осадка (VО(ОН)2) [2]. 

В присутствии значительного количества железа цвет раствора изменяется от сине-

зеленого до зелено-желто-черного в зависимости от массовой доли железа. 

Из раствора осаждается гидрооксид железа без доступа воздуха при p Н = 7 , 7 .  

F е 2 + + 2 (O Н ) -  = Fе(ОН)2 

В присутствии воздуха в растворе и в свободном объеме мельницы коричнево- зеленый 

раствор содержит ионы железа Fe2+ и Fе3+. 

Во времени Fе2+ окисляется до Fе3+. Реакции осаждения из раствора железа Fе (2) и Fе (3) 

следующие: 

FеSО4. + 2 NаОН = Fе(ОН)2↓ + Na2SO4 

FеSО4 + 2NH4OH = Fе(ОН)2↓ + (NH4)2SO4 

и 

Fе2(SO4)3 + 6 NaOH = 2Fе(ОН)3↓ + 3 Na2SO4 

Fе2(SO4)3 + 6 NH4OH = Fе(ОН)3↓ + 3(NH4)2SO4 

Fе(ОН)3 начинает осаждаться при рН = 2,2, оставаясь в коллоидном состоянии до рН = 7, и 

осаждается полностью из раствора при рН ~ 8 [3;4]. Раствор трудно фильтруем. 

Соединения ванадия осаждаются из раствора при рН ~ 4, а при рН ~ 8 начинает идти рас-

творение осажденных соединений. Осаждение ванадия идет по реакции: 

VOSO4 + 2NH4OH = VO(HO)2↓ + (NH4)2SO4 

VOSO4 + 2 NаОН = VO(HO)2↓ + Na2SO4 

Зависимости массовой доли V2O5 и Fе в осадках и их остаточных массовых долей в раство-

рах осаждений от значения рН осаждения представлены на рис. 1 и 2. 

На полное осаждение соединений ванадия и железа из растворов и нейтрализацию оста-

точной H2SO4 по стехиометрическому расчету требуется: на 1 ед. V - 0,4 ед. NaOH (100%) 

1 ед. Fе - 0,7 ед. NаОН (100%) 

1 ед. H2SO4 - 1,2 ед. NaOH (100%) 

1 ед. V - 0,73 ед. NH4ОН (100%)  

1 ед. Fе - 0,8 ед. NH4ОН (100%)  

1 ед. H2SO4 - 1,4 ед. NH4ОН (100%). 

По результатам исследований на осаждении ванадия и железа расходовалось на 30-40% 

меньше осадителя, так как в осадок переходило 75- 80 % V2O5 и менее половины железа.  
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Рис. 1. Изменение массовой доли V2O5 и Fe в осажден-

ном продукте от рН, полученном по схеме с совмещени-

ем операций 

Рис. 2. Изменение массовой доли V2O5 и Fe в растворе 

осаждения от рН, полученном при совмещении операций 
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При осаждении до рН 7-7,7 расход осадителя близкий к расчетному с учетом избытка в 1,2 

и 1,3 раза. Использование в качестве осадителя аммиака или щелочи принципиально и повлия-

ет на качество осадка и скорость осаждения. 

При раздельном осаждении при различных рН (4 и 7) получены продукты, имеющие мас-

совые доли V2O5 = 30-35% и Fе = 5,5-10 %, V2O5 = 3-5% и Fе = 7-12% соответственно. Для про-

дуктов осаждения из раствора выщелачивания в присутствии железного порошка, значение рН 

не принципиально, т.к. количество Fе перешедшее в раствор, не значительно, по сравнению с 

предлагаемым способом . Для осаждения из растворов выщелачивание без измельчения, значе-

ния рН - 7, соответствует показателям испытаний на ВГГМК. 

Выводы. 1. Выполненный расчет термодинамического параметра - величины изменения 

свободной энергии (энергии Гиббса, ΔG°) для реакций осаждения ванадия и железа из серно-

кислого раствора выщелачивания под действием щелочного агента показал, что для этих реак-

ций ΔG° величина отрицательная и незначительная, что идет самопроизвольное превращение 

реагирующих веществ в продукты реакции в стандартных условиях. Сравнив произведение 

растворимости продуктов реакции ванадила VO(OH)2 и гидроокиси Fe(OH)2 сделали вывод о 

том, что гидрооксид ванадила выпадает из раствора первым. 

2. Учитывая, что гидрооксид ванадила начинает выпадать из раствора при pH≥2 и активно 

выделяется до рН-4-4,5, а при рН>7 начинается его растворение, оптимальный рН осаждения - 

4-4,5. 
3. Для снижения массовой доли железа в растворе, зная, что Fe(OH)2 осаждается при рН=6-

7, необходимо поддерживать рН осаждения - 4-4,5. Выбран реагент осадитель - аммиак. Это 
объясняется тем, что водный аммиак имеет меньший рН по сравнению с водным раствором 
щелочи и позволяет удержать рН осаждения на уровне 4-4,5. Гидрооксид натрия при его сте-
хиометрическом расходе на единицу ванадия не позволяет удержать рН в заданных пределах. 

4. Выполненное аналитическое титрование раствора, содержащего V(IV) и Fe(II) полно-
стью подтвердило теоретические термодинамические расчеты осаждения в системе ванадил-
сульфат-железа (VOSO4-FeSO4) показывают, что при рН=4-4,5 ванадий первым осаждается из 
раствора, а железо при этом только начинает осаждаться и еще находится в растворе. 

5. По итогам анализа двух схем обогащения ОВК (традиционной с реакторным выщелачи-
ванием и предложенной с совмещением операций) была выбрана наиболее эффективная, поз-
воляющая оптимизировать процесс. 

6. При осаждении из растворов измельчения – выщелачивания при раздельном осаждении 
при рН-4 и рН-7 возможно получение двух продуктов: богатый (30-35 % V2O5) и бедный (3-5 % 
V2O5) ванадием. 

Оба продукта могут быть использованы при легировании стали. 
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ВЛИЯНИЕ ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ ПОРОД НА ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ 

ПРОХОДЧЕСКОГО ЦИКЛА В ШАХТНЫХ СТВОЛАХ 
 

Рассмотрено влияние прочностных свойств пород на соотношение времени операций проходческого цикла при 
строительстве стволов различного диаметра. Установлены зависимости скорости проходки стволов от коэффициента 
крепости пород.  

 

Проблема и ее связь с научными и практическими задачами. Горнорудное производство яв-
ляется важнейшим поставщиком сырья для металлургии Украины и заметным фактором, обеспечи-
вающим экспорт страны. Активная работа отрасли, имеющая место сегодня, должна подкрепляться, в 
частности, интенсивными усилиями в направлении научно-технического обеспечения, проектирова-
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