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Аннотация. Выполнен обзор различных технологий переработки отработанных молибденсодержацих катализаторов нефтехимического про-
изводства. Для различных технологий переработки приведены количественные показатели степеней извлечения триоксида молибдена из 
отработанных катализаторов. Показано, что пирометаллургические и гидрометаллургические способы по отдельности не обеспечивают 
желаемой степени извлечения молибдена из отработанных катализаторов. Описаны преимущества и недостатки технологий прямого леги-
рования стали отработанными катализаторами через шлаковую фазу. Предложена схема переработки катализаторов, прошедших гидроме-
таллургический передел, в твердошлаковые смеси для рафинирования стали. Рассмотрен оптимальный способ комплексной переработки 
катализаторов. Предложены безотходная схема переработки отработанных катализаторов, а также использование молибдата кальция вза-
мен ферросплавов на этапе обработке стали на установке ковш-печь. 
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На сегодняшний день порядка 75  % всех реакций в 
нефтехимической промышленности являются катали-
тическими. Используемые в нефтеперерабатывающих 
процессах промышленные катализаторы представляют 
собой одно-, двух-, трех- и четырехкомпонентные сис-
темы на базе оксидов цветных металлов [1].

Существует несколько способов получения ката-
лизаторов на основе окисных систем, включающих 
смешивание компонентов, формовку и последующее 
упрочняющее спекание [2]. При приготовлении ката-
лизаторов нанесение активного компонента чаще всего 
осуществляется путем пропитки пористого носителя 
раствором активного компонента с последующими ста-
диями сушки, прокалки и в некоторых случаях восста-
новления или сульфидирования [3].

В процессе эксплуатации активность катализаторов 
снижается в результате изменения структурных харак-
теристик, механического экранирования, отравления, 
коксования и других причин [4]. 

Срок службы катализаторов зависит от многих фак-
торов и колеблется от полугода до трех лет [5]. Отра-
ботанные катализаторы являются потенциально опас-
ными отходами и их захоронение в грунт запрещено, 
так как накопление в почве приводит к существенному 
ухудшению экологической обстановки [6]. 

Отработанные катализаторы могут быть использо-
ваны в металлургии и смежных областях при условии 
предварительной обработки, в частности очистки от та-
ких примесей, как сера, кокс и остатки нефтяных фрак-

ций. После первичной обработки в обжиговых печах, 
обеспечивающих очистку от вредных примесей, ката-
лизаторы могут быть использованы для прямого леги-
рования стали, а так же для дальнейшей переработки с 
целью получения лигатур. 

Значительный интерес представляют алюмокобальт-
молибденовые катализаторы типа АКМ, содержащие 
8  –  18  % Mo и до 4  % Co в виде оксидов, а также алюмо-
никельмолибденовые катализаторы типа АНМ, ГК-35 
и ГО-117. Данные марки катализаторов эксплуатируют-
ся на нефтеперерабатывающих предприятиях [7]. 

Катализаторы гидроочистки различных видов неф-
тяного сырья основаны на универсальной композиции 
Co(Ni)Mo(W)S на носителе γ-Al2O3 [8].

Отработанные молибденсодежащие катализаторы 
содержат 5 – 20 % Mo, 1 – 5 % Co/Ni в виде оксидов, 
а так же 1 – 10 % S. Подобные катализаторы могут с 
успехом использоваться для легирования сталей через 
шлаковую фазу [9].

Так же существует ряд пиро- и гидрометаллургичес-
ких технологий, позволяющих извлекать молибден, 
кобальт, никель из отработанных катализаторов, одна-
ко далеко не всегда одно- и двухступенчатые способы 
переработки обеспечивают достаточную степень из-
влечения полезных элементов, в связи с чем возника-
ет необходимость разработки технологии переработки 
отработанных катализаторов, обеспечивающей макси-
мальную степень извлечения полезных элементов, при 
этом являющейся экономически эффективной.
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Применение катализаторов для прямого леги-
рования стали. Технология прямого легирования. 
Молиб денсодержащие лигатуры на основе отрабо-
танных катализаторов успешно применяются на про-
мышленных предприятиях в качестве аналога фер-
ромолибдена. Лигатуры позволяют частично уйти от 
необходимости использования ферромолибдена для 
ряда марок сталей. Под молибденсодержащими ли-
гатурами понимаются отработанные катализаторы, 
прошедшие предварительную обработку. По данным 
работы  [10], в лабораторных условиях усвоение молиб-
дена из катализаторов при прямом легировании может 
достигать 98  %, а в производственном процессе пока-
затель усвоения молибдена варьируется от 80 до 95  %. 

Добавка легирующего элемента происходит непо-
средственно в дуговой сталеплавильной печи (ДСП). 
В случае нехватки требуемого содержания молибдена 
в стали после легирования лигатурами, получение нуж-
ного содержания молибдена достигается путем добав-
ления ферромолибдена.

Технология прямого легирования возможна бла-
годаря тому, что молибден и ряд других легирующих 
элементов (W,  Cu) обладают большим сродством к 
кислороду, чем железо, соответственно это приводит к 
беспрепятственному восстановлению оксидов данных 
металлов в печи, причем большинство реакций восста-
новления протекают экзотермически и не требуют до-
полнительной энергии для восстановления [11].

 Основными проблемами при прямом легировании 
стали лигатурами на основе молибденсодержащих 
катализаторов являются высокое содержание серы в 
необожженных катализаторах и относительно низкое 
содержание молибдена, что приводит к необходимо-
сти использования ферромолибдена. Однако при ис-
пользовании катализаторов для прямого легирования 
стали снижаются затраты на легирование, а так же 
решается проблема с захоронением отработанных ка-
тализаторов.

Регенерация отработанных катализаторов вне 
колонн. Зачастую регенерация катализаторов гидроо-
чистки проводится в регенерационных колонах крекин-
га нефти с целью восстановления их каталитической 
активности и повторного использования для нужд неф-
техимии. Однако подобная регенерация без применения 
дополнительных технологий обеспечивает восстанов-
ление каталитической активности только 30  % катали-
заторов, остальные 70  % не пригодны для использова-
ния в нефтехимии и подлежат утилизации [12].

Основными задачами регенерации катализаторов 
вне колонн гидрокрекинга являются удаление серы 
из катализаторов, перевод молибдена из соединений 
MoS2 в MoO3 и удаление остатков нефтепродуктов. Об-
жиг проводится в трубчатых вращающихся печах при 
температуре 500  –  700  °С. Химические реакции, про-
ходящие во время обжига катализаторов в трубчатой 
печи  [13]:

MoS2 + 3,5 O2 = MoO3 + 2 SO2 ;

MoS2 + 6 MoO3 = MoO2 + 2 SO2 ;

MoS2 + 3,5 O2 = MoO3 + 2 SO2 ;

MoO2 + 0,5 O2 = MoO3 .

Пирометаллургическая переработка катализато-
ров. Температура кипения триоксида молибдена сос-
тавляет 1155  °С [14], что делает возможным получение 
чистого технического триоксида молибдена путем воз-
гонки. 

Скорость испарения триоксида молибдена зависит 
от количества примесей, содержащихся в катализато-
рах, наличие которых приводит к снижению давления 
паров триоксида молибдена и, как следствие, к сниже-
нию скорости его испарения [15]. Извлечение триокси-
да молибдена из катализаторов существенно ниже в 
случае высокого содержания кобальта в них. Это свя-
зано с тем, что при температурах возгонки образуются 
нелетучие молибдаты, в частности CoMoO4 [16], одна-
ко существует возможность извлечения триоксида мо-
либдена из молибдата кобальта при помощи гидроме-
таллургических процессов.

Триоксид молибдена, полученный пирометаллурги-
ческим способом, имеет небольшую насыпную массу. 
Для ее повышения до 0,8  –  1,2  г/см3 продукт растворяют 
в аммиачной воде и выделяют из раствора парамолиб-
дат аммония. Преимуществом пирометаллургического 
способа переработки отработанных катализаторов ги-
дроочистки является его относительно невысокая себе-
стоимость производства МоО3 [17].

Гидрометаллургическая переработка катализа-
торов. Гидрометаллургический передел подразумева-
ет под собой переработку катализаторов с целью по-
лучения триоксида молибдена путем выщелачивания 
аммиачной водой, содовым раствором и другими рас-
творами, а также переработку обедненных катализато-
ров после извлечения триоксида молибдена. Конечным 
продуктом стадии гидрометаллургического передела 
могут являться парамолибдат аммония, триоксид мо-
либдена или молибдат кальция. 

Для большинства гидрометаллургических техноло-
гий предварительно катализаторы должны быть обож-
жены для повышения степени извлечения полезных 
элементов. Нахождение молибдена в форме сульфидов, 
диоксида и солей с никелем, кобальтом и алюминием 
затрудняет его выщелачивание [18].

 Для аммиачного выщелачивания характерна низкая 
степень извлечения молибдена в случае присутствия в 
катализаторах нерастворимых в аммиаке молибдатов, 
образовавшихся на предыдущих стадиях переработ-
ки. При обработке катализаторов раствором аммиака 
триоксид молибдена переходит в парамолибдат аммо-
ния  [19]
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MoO3 + 2 NH4OH = (NH4 )2MoO4 + H2O .

Впоследствии возможна дальнейшая прокалка пара-
молибдата при 400 °С для получения триоксида молиб-
дена [20]

(NH4 )6Mo7O24 · 4 H2O  (NH4 )6Mo7O24 

 (NH4 )2Mo4O13  MoO3 .

Содовое выщелачивание отличается более высокой 
степенью извлечения молибдена из-за возможности 
разложения некоторых молибдатов [21]. Однако для 
ряда марок катализаторов, в составе которых содер-
жится много нерастворимых молибдатов, содовая и 
аммиачная технологии выщелачивания малоэффектив-
ны  [22], но данные марки можно переработать по тех-
нологии спекания молибдена с содой и дальнейшего 
водного выщелачивания [23]

MoO3 + Na2CO3 = Na2MoO4 + CO2

с последующим осаждением молибдена в виде молиб-
дата кальция при помощи хлористого кальция 

Na2MoO4 + 2 CaCl2 = CaMoO4 ↓ + 2 NaCl.

Полученный молибдат кальция может быть исполь-
зован в качестве легирующего в черной металлургии.

Легирование молибдатом кальция предлагается про-
водить на этапе обработки стали на установке ковш-
печь. При этом присутствующий в составе оксид каль-
ция будет благотворно влиять на процесс наведения 
синтетического шлака и, соответственно, на процесс 
десульфурации.

По данным авторов работы [24] для повышения из-
влечения молибдена может быть использован раствор 
соды с добавлением окислителя. Так, при концентра-
ции раствора 160  г/л Na2CO3 и 6  % Н2О2 извлечение за 
60  мин составляет, %: 97,9  Mo; 85,0  V; 0,6  Ni; 4,9  Со и 
1,9  Al.

Авторами работ [25, 26] предлагается перераба-
тывать отработанные катализаторы, содержащие от 
4 до 10  % молибдена и никеля, подвергая их выще-
лачиванию аммиачно-карбонатными растворами при 
температуре 60  –  80  °С в течение 1  ч при Т:Ж  =  3,5. 
Растворы от выщелачивания и промывки твердого 
остатка объединять и отправлять на дистилляцию и 
упаривание в присутствии сорбента для извлечения 
никеля. После упаривания и отгонки аммиака полу-
ченную пульпу предлагается фильтровать, раствор 
охлаждать и крис таллизовать из него парамолибдат 
аммония.

Переработка катализаторов в твердошлаковые 
смеси (ТШС) после извлечения молибдена. На се-
годняшний день Al2O3 , содержащийся в катализато-

рах в большом количестве (до 85  % в обожженном 
катализаторе), при подаче катализаторов в завалку в 
ДСП теряется вместе с печным шлаком. В случае пи-
рометаллургической или гидрометаллургической пе-
реработки катализаторов так же остается отход в виде 
практически чистого Al2O3 , тоже содержащего никель 
или кобальт (в зависимости от марки перерабатывае-
мого катализатора). Представляется целесообразным 
использовать остатки предыдущих переделов перера-
ботки катализаторов в качестве компонентов ТШС для 
наведения рафинировочного шлака на установке ковш-
печь или в качестве модификаторов. В этом случае ве-
щество отработанных катализаторов будет полностью 
использоваться с получением существенного экономи-
ческого эффекта.

Предлагаемый способ переработки. Представля-
ется рациональной комплексная переработка катализа-
торов, состоящая из нескольких этапов и обеспечиваю-
щая наибольшее извлечение полезных элементов. 

Первая стадия представляет собой окислительный 
обжиг при 600  °С, вторая стадия – пирометаллургиче-
скую переработку катализатора с извлечением большей 
части триоксида молибдена при 1250  °С. По  предла-
гае мому способу обжиг катализаторов и возгонка 
проводятся в одном агрегате – электрической печи не-
прерывного действия с вращающимся подом. Нагрев 
осуществляется силитовыми стержнями, расположен-
ными по периметру печи. Катализатор загружается на 
под печи. Первоначально происходит нагрев до 600  °С 
для проведения окислительного обжига. После сни-
жения концентрации серы в катализаторах ниже 0,5  % 
температура в печи повышается до 1250  °С и начина-
ется непосредственно процесс возгонки триоксида мо-
либдена. Подаваемый в печь воздух уносит пары три-
оксида молибдена через ряд отверстий, расположенных 
на уровне пода, в общий коллектор, откуда через систе-
му куллеров триоксид молибдена попадает на рукавные 
фильтры [27]. 

Потери при обжиге, по оценке, могут составить до 
1  % по оксиду молибдена. Степень извлечения при пи-
рометаллургической переработке на промышленных 
предприятиях составляет 80  %.

Как было показано в работе [28], при снижении со-
держания молибдена в катализаторах типа АКМ степень 
извлечения при содовом выщелачивании повышается, 
что связано с соблюдением локальных стехиометричес-
ких равновесий. В связи с этим представляется целесо-
образным проводить содовое выщелачивание молибде-
на после пирометаллургического передела.

Вторая стадия – гидрометаллургический пе-
редел с доизвлечением остаточного молибдена в 
виде парамолибдата аммония и молибдата каль-
ция. Степень извлечения триоксида молибдена при 
гидрометаллургичес кой обработке для катализато-
ров, содержащих малое количество оксида молибде-
на, составляет порядка 90  %. 
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Третья стадия – использование остатков гидрометал-
лургического передела в качестве компонентов ТШС. 
Предлагается изготавливать смесь, состоящую из 30  % 
катализаторов после выщелачивания, 30  %  CaO, 25  % 
(CaMg)(CO3)2 и 15  % алюминиевой стружки, брикети-
ровать компоненты и использовать полученные брике-
ты ТШС в качестве синтетического рафинировочного 
шлака на этапе обработки стали на установке ковш-
печь. Данная композиция ТШС обеспечит защиту шла-
кового пояса (повысит износостойкость футеровки), 
раскисление стали алюминием, а так же десульфура-
цию и требуемую вязкость шлака.

Рассчитан коэффициент сквозного извлечения три-
оксида молибдена с учетом потерь на каждой стадии 
и не учитывающий содержащийся в ТШС остаточный 
триоксид молибдена. На рис.  1,  2 приведены степени 
извлечение молибдена на различных стадиях перера-
ботки и его потери, а так же сводные данные по степе-
ням извлечения молибдена на различных стадиях пере-
работки. Коэффициент сквозного извлечения триоксида 
молибдена рассчитывается по следующей формуле:

где Пi – потери на i-й стадии; Со – начальное содержа-
ние молибдена в катализаторе; Стшс – концентрация мо-
либдена в ТШС. 

Данные по степени извлечения триоксида молибде-
на и потерям для многостадийного процесса приведены 
в таблице. Таким образом, степень извлечения молиб-
дена при использовании предложенной схемы перера-
ботки катализаторов составляет 96  %. При этом оста-

точное содержание молибдена в катализаторах может 
быть снижено до 0,3 %.

Выводы. Технология использования отработанных 
молибденсодержащих катализаторов на этапе завалки 
ввиду постоянного ужесточения требований к качеству 
стали, а так же неэффективного использования Al2O3 не 
дает желаемого экономического эффекта. Пирометаллур-
гические и гидрометаллургические методы по отдельно-
сти так же не обеспечивают желаемой степени извлечения 
молибдена из отработанных катализаторов. Многоста-
дийный процесс позволит достичь степени извлечения 
молибдена до 96  %, а так же использовать остатки катали-
заторов, состоящие практически на 100  % из Al2O3 , в ка-

Степень извлечения триоксида молибдена и потери 
для многостадийного процесса, % 

(данные приведены для начального содержания 
триоксида молибдена 16 %)

Extraction rate and losses of molybdenum trioxide 
at multistage process, % 

(data is given for initial molybdenum trioxide 
concentration – 16 %)

Обжиг Возгонка Выщела-
чивание

Содержание молибдена пос-
ле передела 15,82 3,14 0,31

Степень извлечения Mo 0 80 90
Потери при переделе 1,0 0,7 0,3
Извлеченный молибден 
от но сительно начального 
содержания молибдена

0 78,4 17,64

Рис. 2. Сводная информация по степеням извлечения молибдена 
на различных стадиях переработки:

1 – потери (2,00 %); 2 – в ТШС (1,98 %); 
3 – гидрометаллургия (17,64%); 4 – пирометаллургия (78,41 %)

Fig. 2. Consolidated information about the extraction rates of 
molybdenum at diff erent stages of recycling:

1 – loss (2.00 %); 2 – in synthetic slag (1.98 %); 
3 – Hydrometallurgy (17.64%); 4 – Pyrometallurgy (78.41 %)

Рис. 1. Степень извлечения молибдена на различных стадиях 
переработки и потери по молибдену:

1 – потери по молибдену (2,00 %); 2 – возгонка (78,40 %); 3 – выще-
лачивание (17,64 %); 4 – молибден в ТШС (1,96 %)

Fig. 1. Extraction rate and loss of molybdenum at diff erent stages 
of recycling:

1 – loss of molybdenum (2,00 %); 2 – sublimation (78,40 %); 
3 – leaching (17,64 %); 4 – molybdenum in synthetic slag (1,96 %)
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WAYS OF UTILIZATION OF SPENT PETROCHEMICAL 
MOLYBDENUM CATALYSTS

Iඓඏൾඌඍංඒൺ VUZඈඏ.  Cඁൾඋඇൺඒൺ Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ංඒൺ = Iඓඏൾඌඍංඒൺ.  Fൾඋඋඈඎඌ Mൾඍൺඅඅඎඋ඀ඒ.  2016.  Vඈඅ.  59.  Nඈ.  1 ,  pp. 5–10.

честве компонента ТШС для наведения рафинировочного 
шлака на этапе обработке стали на установке ковш-печь. 

Представляет интерес технология легирования ста-
ли молибдатом кальция вследствие низкой концентра-
ции вредных примесей. 

Внедрение технологий комплексной переработки ка-
тализаторов позволит снизить затраты на легирование 
стали, а так же экологическую нагрузку на окружаю-
щую среду.
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Abstract. The article gives an overview of diff erent recycling technolo-
gies for exhaust catalysts. The quantitative indexes of extraction ra-
tio of molybdenum are given. The reasons for the decline of molyb-
denum extraction rate from spent catalysts of pyrometallurgical and 
hydrometallurgical technologies are indicated. The advantages and 
disadvantages of technology of direct steel alloying by spent catalyst 
through the slag phase are described. The general scheme of tailings 
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recycling of hydrometallurgical and pyrometallurgical refi ning of 
spent catalysts were proposed, implying their use as components of the 
solid slag mixtures. The optimal ways of complex catalysts processing 
and waste-free scheme for spent catalysts processing are described. 
The use of calcium molybdate was proposed as ligature at the stage of 
steel processing at ladle furnace. 

Keywords: exhaust catalysts, molybdenum, catalysts recycling, hydro-
metallurgical treatment of catalysts, pyrometallurgical treatment of 
catalysts, direct alloying, extraction.
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