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Водный раствор нитрата никеля является одним из основных видов традицион-

ного катализаторного сырья. Процесс хемосорбции NO и NO2 низких концентраций, 

которые являются отходом многих, в том числе катализаторных производств, водной 

суспензией отработанных алюмоникелевых катализаторов и экстракции из них нитрата 

никеля, положен в основу ресурсосберегающей технологии совместной утилизации от-

работанных катализаторов и отходящих нитрозных газов [1]. 

Особенностью некоторых катализаторов первичного и вторичного риформинга 

природного метана является наличие продуктов химического превращения алюмокаль-

циевого цемента, в том числе оксида кальция [2, 3], образовавшихся в процессе эксплу-

атации катализатора Например, катализатор 54-4 (ICI) содержит как носитель алюми-

нат кальция; катализатор C14-2RR, G-90B (Sud Chemie) содержит ≈ 0,1 % массовый 

СаО; катализатор ГИАП-16 (Россия) содержит ≈ 10 % масс. СаО). 

Целью данной работы является выявление особенностей хемосорбции NOx и 

экстракции Ni
2+

 и Са
2+

 в суспензиях металлического никеля, оксида никеля и оксида 

кальция. 

Исследования проводили на установке, изображенной на рис. 1. Оксиды азота 

NO и NO2 получали периодически приливая в емкость 1 концентрированную серную 

кислоту из емкости 2 и непрерывно электромеханическим дозатором 3 – насыщенный 

раствор NaNO2 из емкости 4. Образовавшиеся по реакции: 

 

H2SO4 + 2NaNO2 = NaSO4 + H2O + NO + NO2 (1) 

 

оксиды азота смешивались с подсасываемым в эту же емкость воздухом, поступали в 

доокислительную емкость 5, а затем, пройдя осушитель 6 и про точную пробоотборную 

колбу 7, поступали в хемосорбер-экстрактор 8, в который предварительно загружена 

исследуемая суспензия. Аппарат снабжен самовсасывающей полой вращающейся ме-

шалкой. Вал мешалки размещен коаксиально с гидрозатвором, препятствующим сме-

шению входящего в суспензию и выходящего из нее газовых потоков. Статор, разме-

щенный в области лопастей мешалки, препятствовал закручиванию суспензии, интен-

сифицировал диспергирование и перемешивание с суспензией пузырьков газа, выхо-

дящего из полых лопастей мешалки. Из хемосорбера-экстрактора газ последовательно 

поступал в каплеотбойник 9, осушитель 10, пробоотборную колбу 11, санитарные ко-

лонки 12 с раствором H2O2 и выбрасывались в атмосферу. Транспортирование газа че-

рез установку осуществлялось вакуумным насосом, снабженным регулирующим рас-

ход воздуха байпасом. Расход газовой фазы контролировался реометром 13. 

Объемную долю NOx определяли [4] путем отбора газа в тарированные колбы, с 

последующей хемосорбцией предварительно нейтрализованным 3%-ным раствором 

H2O2 и оттитровкой раствором едкого натра. Периодически отбираемые из хемосорбе-
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ра-экстрактора пробы раствора анализировались на содержание Ni(NO3)2, Ca(NO3)2 по 

методикам, предусмотренным в ТУ У 6-04687873.035-97. Содержание NH4NO3 опреде-

ляли способом отгонки аммиака и титрованием избытка кислоты в хемосорбенте амми-

ака [5]. 

Рисунок 1 – Схема экспериментальной установки 

 

Состав модельных суспензий, представляющих собой искусственные механиче-

ские смеси веществ, приведен в таблице 1. Для приготовления суспензий использовали 

деминерализованную воду с электропроводностью ≈3 mSm/sm, порошкообразные ок-

сид никеля по ТУ-6-09-4125-80, CaO по ГОСТ 8677-76 и металлический никель марки 

ПНК-ОТ3 по ГОСТ 9722-79 со средними размерами частиц на уровне 5 мкм. Массовое 

соотношение между компонентами твердой фазы суспензии близко к массовому соот-

ношению этих компонентов в свежем катализаторе ГИАП-16. CaO, а не другие соеди-

нения кальция, в частности CaCO3, обнаруженные в катализаторе [2,3], выбрали в связи 

с тем, что суспензии отработанного, например, трехкомпонентного катализатора ГИ-

АП-16 имеют значение pH в пределах 11,5÷12,3, т.е. такое же, как водная суспензия 

CaO (суспензия CaCO3 имеет значение 10,7 [5]).  

 

Таблица 1 – Состав модельных суспензий 
 

№, п/п 
Компонент, г 

H2O Ni CaO NiO 

1 160,0 11,4 - - 

2 160,0 - 5,4 - 

3 160,0 - - 14,6 

4 160,0 11,4 5,4 - 

5 160,0 - 5,4 14,6 
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На рис. 2 представлены результаты измерений pH и определений концентраций 

Ni
2+

 и CaO в течение 8 часов проведения хемосорбции-экстракции в условиях объем-

ной исходной концентрации оксидов азота 0,9 % об. и степени их окисленности на 

уровне 70 %. Объемный расход газовой фазы составлял, в среднем, 0,2 м
3
/ч, температу-

ра - 293 К. Из графиков, соответствующим кривым 1 и 2, следует, что растворение ме-

таллического никеля начинается практически с момента подачи в суспензию оксидов 

азота, т.е. при pH≈6, являющимся нижним пределом pH, начиная с которого в соответ-

ствии с диаграммой Пурбе [6] возможно образование осадка Ni(OH)2. Возможность об-

разования Ni(NO3)2 при столь низкой кислотности (
ОНг

моль

2

6

  1000

10

) ставит под сомнение 

механизм его образования, традиционно включающий предварительное образование 

HNO3 в растворе и последующее взаимодействие HNO3 с металлическим никелем. Бо-

лее предпочтительным является механизм непосредственного взаимодействия NOx и 

кислорода с металлическим никелем: 

 

Ni + 2NO2 + O2 =Ni(NO3)2(т) (2) 

Ni + 2NO + 2O2 = Ni(NO3)2(т) (3) 

 

С термодинамической точки зрения вероятность этих реакций с получением 

твердого Ni(NO3)2 очень высока. Энергия Гиббса при стандартных условиях составляет 

соответственно –420 и –492 кДж/моль Ni(NO3)2 [7]. Для раствора Ni(NO3)2 активностью 

равной 1, получаемого по тем же реакциям, энергия Гиббса составляет соответственно 

–232 и –313 кДж/моль. Поправка на нестехиометрическое соотношение реагирующих 

веществ и малую объемную долю NOx (1% об.) за счет присутствия в газовой фазе 

инерта – N2, как это следует из данных [8], не превышает 20 кДж/моль, т.е. и в этих 

условиях реакции 2 и 3, с образованием Ni(NO3)2 в растворе, теоретически необратимы. 
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Рисунок 2 – Динамика изменения pH и концентрации нитратов Ni и Ca в растворе  

при обработке суспензий оксидами азота: 1÷5 – pH; 1’, 3’, 4’, 5’ – концентрация Ni
2+

; 2”, 4”, 5” - 

концентрация Ca
2+

, в суспензиях, соответствующих номерам 1÷5 таблицы 1 
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Однако, параллельно с рассмотренными реакциями, как показывает ход кривой 

1, имеет место образование и накопление HNO3 в суспензии до pH = 1. В условиях та-

кой кислотности никель растворяется по реакции [9]: 

 

4Ni + 10HNO3 = 4Ni(NO3)2 + NH4NO3 + 3H2O (4) 

 

достигая концентрации 65 г/л за 8 часов хемосорбции-экстракции. 

Динамика изменения концентрации NH4NO3 и мольного соотношения NH4
+
/Ni

2+
, 

представленная на рис. 3 показывает, что в суспензии №1 концентрация NH4NO3 моно-

тонно возрастает от 0 до 20,8 г/л по мере возрастания концентрации нитрата никеля в 

растворе (рис. 2). Мольное соотношение NH4
+
/Ni

2+
= (0,261÷0,244), отвечающее реакции 

(4), сохраняется в течение ≈5,5 часов проведения процесса (т.е. до рН≈1) и снижается в 

дальнейшем до 0, 231. Это подтверждает результаты, полученные в работе [7] о том, 

что при рН = 1÷2 металлический никель растворяется в азотной кислоте по реакции (4). 

При рН<1 увеличивается доля реакций, сопровождающихся образованием газообраз-

ных N2 или N2O, например: 

 

5Ni + 12NO2 + 3O2 =5Ni(NO3)2 + N2 (5) 

4Ni + 10NO2 + 2,5O2 =4Ni(NO3)2 + N2O (6) 

 

В присутствии CaO (суспензия №4) никель начал растворяться только после 

снижения pH от исходного 12,1 до ≈ 3. Растворению никеля предшествовало образова-

ние нитрата кальция (кривая 4
”
), Механизм процесса хемосорбции NO2 растворами 

сильных оснований, как показано в работе [9], включает стадию образования HNO3: 

 

3NO2 + H2O = 2HNO3 + NO  

 

и последующую быструю реакцию нейтрализации: 

 

Ca(OH)2(p) + HNO3 = Ca(NO3)2 + H2O (7) 

 

Такой механизм процесса можно распространить без оговорок на хемосорбцию-

экстракцию в суспензии №2, содержащей только CaO, точнее Ca(OH)2 после взаимо-

действия с водой. Что касается суспензии №4, то совместное присутствие в ней метал-

лического никеля и Ca(OH)2 приводит к существенно более медленному уменьшению 

pH во времени при прочих равных условиях. Это явление можно объяснить, допустив, 

что в щелочной среде, обусловленной наличием Ca(OH)2, оксиды азота расходуются на 

образование нерастворимого соединения никеля, например его оксида или гидроокси-

да, а также нитрата аммония: 

 

7Ni + 4NO2 + 4H2O + 0,5О2 = 7NiO + 2NH4NO3 (8) 

7Ni + 4NO2 + 11H2O + 0,5О2 = 7Ni(OH)2 + 2NH4NO3  (9) 

 

Последние две реакции требуют затрат части поступающих оксидов азота, но не 

приводят к нейтрализации Ca(OH)2. В пользу возможности осуществления реакций (8) 

и (9) свидетельствует тот факт, что в суспензии №4 (рис. 3) NH4NO3 образуется в коли-

честве 0,6 г/л уже через 2 часа проведения процесса хемосорбции-экстракции, тогда как 

Ni(NO3)2 появляется в растворе только через ≈ 5,5 часов по достижении рН ≈ 4 и ниже, 
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в том числе из ранее образовавшегося оксида или гидрооксида никеля. Параллельно с 

этим NOx участвует и в нейтрализации Ca(OH)2, но уже с меньшей скоростью, чем в 

суспензиях №2 и №5.  

Суспензия №3 оксида никеля химически наименее активна. Заметное содержа-

ние Ni(NO3)2 в ней обнаруживается только по достижении pH ≈ 1. Для нее характерно 

быстрое накопление кислоты. Это свидетельствует о том, что NiO наиболее инертный 

компонент как по отношению к NOx, так и по отношению к HNO3. 
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Рисунок 3 – Динамика изменения концентрации NH4NO3 и мольного соотношения 

NH4
+
/Ni

2+ 
в суспензиях №1 и №4 

 

В суспензиях №5 и №2 скорости растворения Ca(OH)2 и скорости снижения рН 

на протяжении 2,5÷3 часов (пока не прореагирует полностью Ca(OH)2) близки. В даль-

нейшем скорость снижения рН в суспензии №5 становится близкой к скорости сниже-

ния рН в суспензии №3. В суспензиях №3 и №5 оксид никеля начинает растворяться по 

достижении рН ≈ 1 и с близкими скоростями (оценены по наклону кривых 3
’
 и 5

’
 на 

рис. 2). Это свидетельствует об одинаковых механизмах растворения оксидных фаз, как 

в смеси, так и индивидуальных. 

Быстрое накопление HNO3 в суспензии 3 приводит соответственно к быстрому и 

значительному уменьшению степени превращения (в данном случае – хемосорбции) 

NOx. Об этом свидетельствует кривая 3 на рис. 4. 

В суспензии гидрооксида кальция степень хемосорбции NOx в течение первых 

двух часов процесса растет, а затем по мере нейтрализации резко уменьшается. При 

наличии в суспензии металлического никеля степень превращения также вначале рас-

тет, но в отличие от предыдущего случая по истечении двух часов в суспензии никеля 

медленно уменьшается до 65÷69 % (суспензии №1 и №4) к 8 часам проведения процес-

са. Последнее явление можно объяснить частичным расходом NOx на реакции (8) или 

(9) и, как следствие, более высоким конечным pH суспензий. 

Восходящие участки кривых 2, 4 и 5 (рис. 4) могут быть объяснены увеличением 

коэффициента массопередачи при уменьшении концентрации Ca(OH)2 по аналогии с 

таким же эффектом, обнаруженным [10] в случае применения раствора NaOH в каче-

стве хемосорбента NOx. В суспензии металлического никеля повышение степени хемо-

сорбции может быть объяснено химическим подтравливанием частичек Ni и увеличе-
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нием за счет этого площади их поверхности, доступной для реакционной жидкой и га-

зовой фазам. В этой суспензии имеет место образование не только NH4NO3, но и газо-

образных продуктов восстановления. 
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Рисунок 4 – Изменение степени превращения оксидов азота в суспензиях № 1÷5 

 

Из выше изложенного следует, что наличие металлического никеля в суспензии 

с одной стороны способствует повышению эффективности, как хемосорбции NOx, так и 

экстракции никеля в раствор, но с другой стороны приводит к частичной потере окси-

дов азота, связанной с образованием на продукты ее восстановления – NH4NO3 и газов. 

При совместном присутствии Ni и CaO или NiО и CaO прежде экстрагируется кальций, 

а затем никель. При этом создаются благоприятные условия для хемосорбции оксидов 

азота благодаря иному механизму превращения NOx и длительному сохранению высо-

кого pH суспензии. Процесс в суспензии NiO занимает промежуточное положение в 

отношении эффективности растворения металла и наихудшее в отношении хемосорб-

ции NO2. Полученные данные полезны для объяснения явлений, происходящих в ре-

альных системах, включающих отработанный катализатор, воду и газообразные оксиды 

азота и для организации промышленного совмещенного хемосорбционно-экстрактного 

процесса, положенного в основу получения катализаторного сырья из отработанных 

катализаторов и их реактивации. 
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УДК 546.74+661.874 

 

Суворін О.В. 

 

ЕКСТРАКЦІЯ НІКЕЛЮ І КАЛЬЦІЮ ПРИ ХЕМОСОРБЦИІ  

ОКСИДІВ НІТРОГЕНУ  

МОДЕЛЬНИМИ ВОДНИМИ СУСПЕНЗІЯМИ Ni-NiO-CaO  

 

Представлені результати експериментальних досліджень процесу взаємодії ни-

зькоконцентрованої суміші оксидів нітрогену і повітря з модельними водними суспен-

зіями металевого нікелю, його оксиду і оксиду кальцію. Обґрунтований механізм сумі-

щеного хемосорбційно-екстракціїного процесу.  

 

 

 


