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Изучен способ регенерации прекурсора катализатора процесса гидроконверсии, включающий выделение 
из вакуумного остатка гидрогенизата методом фильтрации концентрата катализатора, его термическую 
обработку с получением зольного остатка, выщелачивание соединений Мо и других металлов из золь
ного остатка действием аммиачного раствора и азотной кислоты. Рентгенофазовый анализ показал, 
что после окисления концентрата катализатора в получаемом зольном остатке идентифицируются как 
индивидуальный оксид молибдена (MoO3), так и смеси «смешанных» двойных (NiMoO4, V2MoO8, 
NiV2O6, Na0.76V6O15) и тройных оксидов (Fe4V2Mo3O20) в виде сплавов. Выявлена эффективность 
предварительной обработки зольного остатка 65%-й HNO3 с последующим воздействием на суспензию 
смесью, содержащей 10% NH4OH и 5% (NH4)2CO3; при этом до 88–90% соединений Мо извлекаются в 
получаемый раствор прекурсора катализатора. 
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Дисульфид молибдена известен как основной 
компонент катализаторов, используемых в процес-
сах переработки нефти, благодаря высокой катали-
тической активности в реакциях гидрообессерива-
ния и подавления коксообразования. Выполненные в 
последние годы исследования позволили установить 
эффективность суспензий наноразмерных частиц 
сульфидов Мо в сларри-процессах гидроконверсии 
тяжелого нефтяного сырья (остатков дистилляции 
нефти, битумов, тяжелых нефтей) [1, 2]. Приме-
нение суспензионной формы высокодисперсных 
наноразмерных частиц МоS2 обеспечивает макси-
мальную высокую скорость генерации активного 
водорода и деактивации промежуточных свобод-
норадикальных фрагментов, тем самым подавляет 
образование кокса, увеличивает общую конверсию 
и повышает выход дистиллятных фракций. Суспен-
зионный катализатор в сларри-процессах позволяет 
перерабатывать сырье с высоким содержанием серы, 
смол, асфальтенов и соединений металлов. 	

Очевидные преимущества гидроконверсии сырья 
с суспензионным катализатором способствовали 

интенсивному развитию технологии и промышлен-
ному внедрению таких процессов. Эксплуатируются 
несколько промышленных установок, на которых 
гидроконверсию тяжелого нефтяного сырья (ТНС) 
проводят в присутствии дисперсных каталитических 
систем, содержащих дисульфид молибдена [3–5]. 

Установлено, что использование суспензий ка-
талитических систем, содержащих сульфид молиб-
дена, при гидрогенизационной переработке твер-
дых видов органического сырья (ископаемых углей, 
сланцевой смолы, древесной биомассы) позволяет 
существенно снизить давление водорода и повысить 
выход дистиллятных фракций — сырья для произ-
водства моторных топлив [6, 7].  

В большинстве исследований, а также в процес-
сах, реализованных на пилотных и промышленных 
установках, содержание Мо в реакционной зоне 
обычно не превышает 0.1% Мо. Однако даже при 
таком малом расходе катализатора учитывая воз-
можные объемы переработки сырья, потребуется 
количество молибдена, сопоставимое с масшта-
бами его добычи. В большинстве исследований и 
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патентов вопросы обеспечения сларри-процессов 
соединениями молибдена не рассматриваются, хотя 
это чрезвычайно важно для оценки эффективности 
разрабатываемых технологий. В нескольких запа-
тентованных процессах переработки ТНС включены 
операции, позволяющие сократить расход молибде-
на. Так в процессе гидрокрекинга вакуумных остат-
ков компании ENI (Eni Slurry Technology) с целью 
повышения глубины конверсии и снижения расхо-
да соединений молибдена часть высококипящего 
остатка гидрокрекинга, содержащая катализатор, 
возвращается в процесс и смешивается со свежим 
сырьем, поступающим в реактор [3].

 В процессе многократной рециркуляции вакуум-
ного остатка дистилляции гидрогенизата в нем на-
капливаются крупные частицы кокса, включающие 
MoS2, соединения ванадия и никеля. Так, по данным 
исследования [8] при гидроконверсии вакуумного 
остатка в присутствии 0.06% дисперсного молиб-
денового катализатора (маслорастворимый прекур-
сор — октоат молибдена вводили в сырье) после 
четырех циклов рециркуляции вакуумного остат-
ка выход кокса составил 8%, частицы кокса имели 
размер до 100 мкм. Кокс содержал около 90% от 
вводимого количества молибдена, при этом катали-
затор полностью дезактивировался. Содержащиеся 
в рециркулирующем остатке частицы кокса с ката-
лизатором   можно отделить от жидкой фазы мето-
дами центрифугирования или фильтрации [8]. Для 
дальнейшей переработки твердых продуктов гид
роконверсии, состоящих из твердых относительно 
крупных частиц кокса, можно использовать процесс 
окисления кокса воздухом с последующей гидроме-
таллургической переработкой остатка окисления, 
аналогично технологии, используемой при извле-
чении Мо из молибденовой руды [9].

Схема, включающая рециркуляцию и регенера-
цию прекурсора катализатора, использована в про-
цессе получения моторных топлив из углей методом 
гидрогенизации в присутствии суспензии нанораз-
мерных частиц молибдена. Процесс был разработан 
в СССР, в Институте горючих ископаемых (ИГИ) 
[6, 7]. Сжигание высококипящего остатка гидро-
генизации угля проводили при температуре выше 
1600–1700°С в циклонной печи с жидким шлако-
удалением. В условиях сжигания образующийся 
оксид молибдена переходил в паровую фазу и вме-
сте дымовыми газами покидал зону горения. Такой 
температурный режим сжигания обеспечивал 97%-е 
отделение молибдена от минеральных компонентов 
угля. Из зольного уноса, уловленного из дымовых 
газов, молибден извлекали раствором, содержащим 
аммиак и карбонат аммония [6]. Следует отметить, 
что метод прямого сжигания остатка вакуумной 

дистилляции гидрогенизата для регенерации пре-
курсора катализатора недостаточно эффективен, 
поскольку приводит к потере части органического 
сырья и создает экологические проблемы, обуслов-
ленные необходимостью очистки больших объемов 
дымовых газов от соединений серы, азота, а также 
создания системы улавливания высокодисперсных 
частиц, содержащих соединения молибдена [10]. 
В связи с этим из остатка гидроконверсии целесо
образно извлечь концентрат нерастворимых в орга-
ническом растворителе твердых частиц, содержа-
щих молибден. 

В исследованиях [11] по извлечению молибдена 
из отработанного дисперсного катализатора из кокса 
парового каталитического крекинга тяжелой нефти 
были изучены методы сжигания в кипящем и не-
подвижном слое частиц кокса. Сжигание в кипящем 
слое не позволило полностью удалить углерод из-за 
выноса мелких частиц кокса из зоны горения. Более 
эффективным оказалось окисление в неподвижном 
слое кокса. Для предотвращения сублимации MoO3 
и частичной потери молибдена, температура окис-
ления не должна превышать 750°С [11, 12].  

Таким образом, регенерация прекурсора молиб-
денового катализатора в сларри-процессах гидро-
конверсии органического сырья должна включать 
стадии концентрирования металлов, последующего 
окисления концентрата и гидрометаллургической 
обработки зольного остатка.

В последние годы актуальность приобретает 
проблема химической переработки органических 
полимерных отходов (ПО) с получением жидких 
углеводородных фракций, которые могут быть ис-
пользованы в дальнейшем для получения ценных 
продуктов нефтехимии и моторных топлив. Ранее 
было показано, что гидроконверсию с использо-
ванием дисперсного молибденового катализатора 
можно успешно использовать для получения дис-
тиллятных фракций из ПО [13]. Учитывая ресурсы 
и возможные масштабы переработки ПО методом 
гидроконверсии необходимо предусматривать реге-
нерацию прекурсора катализатора. В связи с этим 
целью настоящего исследования являлось изучение 
регенерации прекурсора катализатора из остатков 
гидроконверсии смеси ПО и вакуумного остатка 
дистилляции нефти.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве компонентов сырья гидроконверсии 
использовали смесь ПО, содержащую 35% полипро-
пилена; 30% полиэтилена высокого давления; 30% 
полиэтилена низкого давления и 5% шинной рези-
ны. Прекурсор катализатора парамолибдат аммония 
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(ГОСТ 3765-78) растворяли в дистиллированной 
воде и эмульгировали в гудроне при 80°С в течение 
40 мин с использованием кавитационного диспер-
гатора. В качестве гудрона использовали гудрон, 
полученный с Нижнекамского нефтеперерабатываю-
щего завода, с содержанием фракций выше 500°С — 
91.6 мас.%, серы 3.3 мас.% и металлов: V — 230 г/т 
и Ni — 78 г/т. Полученную эмульсию смешивали с 
предварительно измельченными до размера 3.0 мм 
ПО. Приготовленная сырьевая смесь содержала 50% 
ПО и 50% гудрона с эмульгированным прекурсором 
катализатора.  

Гидроконверсию смеси ПО и гудрона проводи-
ли в автоклаве по методике, описанной авторами в 
работе [14], при следующих условиях: температура 
реакции — 440°С; давление водорода — 7.0 МПа; 
расход Н2 = 20 нл/ч; прекурсор катализатора — па-
рамолибдат аммония с содержанием Мо = 0.05% в 
расчете на сырье. Длительность выдержки при ра-
бочих условиях — 2.0 ч. Продукты гидроконверсии 
исследовали по методике, изложенной в [13]. 

Для проведения исследований по регенерации 
прекурсора использовали остаток вакуумной дис-
тилляции гидрогенизата (фр. выше 500°С) смеси 
гудрона и полимерных отходов, состав и свойства 
которого приведены в табл. 1. 

Выделение концентрата катализатора в виде не-
растворимых в толуоле твердых частиц из остатка 
вакуумной дистилляции гидрогенизата проводи-
ли методом фильтрации. Остаток гидрогенизата 
смешивали с толуолом (марка «х.ч.», ТУ 2631-020-
44493179-98) в стеклянной емкости, оборудован-
ной перемешивающим устройством при массовом 
соотношении остаток гидрогенизата: толуол 1 : 4, в 
течение 40 мин и температуре 80–90°С.  Суспензию 
фильтровали под вакуумом на воронке Бюхнера че-
рез бумажный фильтр («синяя лента»). Остаток на 
фильтре промывали дополнительным количеством 
толуола до тех пор, пока капли, стекающие в колбу, 
не становились прозрачными. Фильтр высушивали 
в сушильном шкафу при температуре 110–120°C и 
взвешивали с точностью до 0.001 г. По разности масс 
фильтра определяли выход концентрата катализатора.

Зольный продукт получали в лабораторных ус-
ловиях сжиганием в муфельной печи выделенного 
концентрата катализатора при определенных ранее 
[14] оптимальных параметрах: температура сжи-
гания 550°С, продолжительность термообработки 
4 ч. Подачу воздуха в камеру сжигания в муфельной 
печи осуществляли через специально смонтиро-
ванную трубку. Расход воздуха составлял 30 нл/ч 
на 20 г сжигаемого концентрата катализатора, что 
обеспечивало избыток кислорода и, соответственно, 
создавало необходимые условия получения зольного 

остатка, не содержащего в составе неокисленный 
углерод.  

Исследование фазового состава выделенно-
го концентрата катализатора и зольных остатков 
проводили на рентгенофазовом дифрактометре 
Rotaflex RU-200 (Rigaku, Япония), работающем при 
параметрах источника 50 кВ, 160 мА. Длина вол-
ны монохромного излучения составляла 1.542 Å. 
Для монохроматизации использовали графитовый 
кристалл-монохроматор на отраженном от образ-
ца пучке. Источник оснащен горизонтальным го-
ниометром Rigaku D/Max-RC, θ–2θ-сканирование 
проводили по схеме Брэгга–Брентано. Диапазон 
измерения углов дифракции 0°–80° по 2θ, измерение 
велось в режиме непрерывного сканирования со 
скоростью 2 /мин и шагом 0.04°. Обработку экспери-
ментальных дифрактограмм проводили с помощью 
специализированной программы MDI Jade 6.5. Для 
идентификации фаз использовали международную 
электронную базу дифракционных данных ICDD 
PDF-2.

Таблица 1. Состав и свойства вакуумного остатка 
гидроконверсии смеси ПО и гудрона

Наименование показателей качества,  
единицы измерения

Значение 
показателей

Плотность при 20°С, кг/м3 1012
Температура застывания, °С 105
Вязкость динамическая, Па·с при темпе-
ратуре: 

100°С
120°С
140°С

41.2
4.13
0.71

Коксуемость по Конрадсону, мас.% 43.3
Групповой состав, мас.%: 
Парафино-нафтеновые углеводороды 9.0
Ароматические углеводороды 27.5
Смолы 31.4
Асфальтены 32.2
Содержание элементов, мас.%

С
Н
S
N
O
Мо
V
Ni

88.2
4.17
2.96
1.23
3.04
0.206
0.143
0.058

Содержание нерастворимых в толуоле ве-
ществ, мас.%

1.37
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Выщелачивание соединений молибдена, вана-
дия и никеля проводили в помещенной в термостат 
плос кодонной колбе объемом 100 мл, оборудован-
ной пропеллерной мешалкой. В качестве реагентов 
для выщелачивания использовали водные растворы 
аммиака (ГОСТ 3760-79), карбоната аммония (ГОСТ 
3762-78), азотной кислоты (ГОСТ 4461-77).  К 1 г 
зольного продукта добавляли 4 мл выщелачиваю-
щего раствора. Выщелачивание проводили при 55°С 
в течение 1 ч. 

Полученную горячую суспензию отфильтровыва-
ли на воронке Бюхнера на бумажном фильтре («си-
няя лента»). Осадок на фильтре промывали 3 раза 
20 мл выщелачивающего реагента. Основной филь-
трат и промывной раствор объединяли и переносили 
в мерную колбу объемом 150 мл. Фильтрат доводили 
до метки дистиллированной водой. От раствора в 
мерной колбе отбирали пробы на количественное 
определение Mo, V, Ni. После сушки при 110°С 
твердого остатка на фильтре от него снова отбирали 
пробы на количественное определение Mo, V, Ni. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выделение концентрата катализатора из 
остатка гидроконверсии. Выход концентрата ка-
тализатора — твердого продукта фильтрации смеси 
вакуумного остатка и толуола, составил 1.37 мас.% 
от массы вакуумного остатка (табл. 2).

Из сопоставления данных содержания Мо в ис-
ходном остатке гидроконверсии (табл. 1) и концен-
трате катализатора (табл. 2) видно, что содержание 
Мо в концентрате возросло почти в 70 раз. Молиб-
ден количественно перешел в концентрат. В концен-
трате помимо молибдена присутствуют соединения 
V и Ni, которые содержались в исходном гудроне.

На рис. 1 приведена рентгенограмма концентрата 
катализатора.

По данным РФА молибден в концентрате при-
сутствует в форме MoS2. Помимо рефлексов MoS2 
на рентгенограмме присутствует рефлекс (26°–27° 
2Ѳ°), соответствующий графитизированным про-
дуктам уплотнения, что согласуется с высоким со-
держанием углерода в образце (табл. 2).   

Окисление твердого углеродсодержащего 
продукта. Окисление молибденового концентрата 
проводили с целью удаления из образцов углерода 
и окисления МоS2 до MoO3, растворимого как в 
кислотах, так и в аммиачном растворе. Процесс 
проводили с использованием в качестве окислителя 
воздуха. При выборе условий окисления ограничи-
вали максимальную температуру окисления не выше 
600°С для исключения потерь Мо, поскольку при 
температурах выше 600°С могут образовываться 
летучие соединения Мо (например, Н2МоО4), что 
приведет к частичной потере Мо в получаемом золь
ном остатке [14].

Основные контролируемые параметры окис-
ления — температура сжигания, время выдержки 
концентрата катализатора в зоне сжигания (окис-
ления) и объемный расход воздуха. В зависимости 
от температуры окисления металлы, связанные с 
органической матрицей, образуют разные соедине-
ния, в том числе и летучие. Также от температуры 

Рис. 1. Рентгенограмма выделенного концентрата катализатора.

Таблица 2. Элементный состав концентрата 
катализатора

Содержание, мас.% 
Mo V Ni C H S N Прочие

 15.4 10.44 4.23 59.5 4.10 3.34 1.20 2.17
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окисления при прочих одинаковых условиях (время 
выдержки и объема подаваемого воздуха в качестве 
окислителя) зависит выход зольного остатка (ЗО) 
и содержание в нем не окисленного углерода, ко-
торый ингибирует процесс перевода оксидов Мо в 
раствор. Таким образом, с учетом ранее полученных 
данных по разработке условий лабораторного сжи-
гания остатка гидроконверсии [14], исследование 
окисления выделенного концентрата катализатора из 
фр. > 500°С гидроконверсии проводили при следую-
щих условиях: температура 400–600°С; коэффици-
ент стехиометрического избытка воздуха (α) ≥ 1.2; 
масса навески 20 г; время выдержки образца исход-
ного концентрата катализатора в зоне окисления 
30–180 мин (табл. 3).

Для характеристики полноты удаления органиче-
ского вещества из концентрата катализатора исполь-
зовали показатель зольности (Ad), определяемый по 
уравнению:

	 Ad = (М2/M1)·100, мас.%,	 (1)

где М1 — масса исходной взятой навески выделен-
ного концентрата катализатора; M2 — масса остатка 
термообработки (окисления) при определенной тем-
пературе и длительности обработки. 

О полноте протекания окисления органических 
соединений в концентрате катализатора при его тер-
мическом окислении можно судить по достижению 
постоянства изменения массы окисляемого продук-
та; однако, окончательный вывод о полном или час
тичном протекании реакций можно сделать только 
после определения элементного состава остатка 
окисления.

Как видно из табл. 3, наименьший выход ЗО со-
ставляет 5.6 мас.%, который соответствует 100%-
ной зольности образца. Согласно полученным дан-
ным, содержание непревращенного органического 

вещества в ЗО зависит от температуры и времени 
окисления (рис. 2). 

Из рис. 2 видно, что полное окисление образца 
наблюдается при следующих условиях: при 550°С — 
в течение 180 мин; 575°С — 120 мин; 600°С — 90 
мин (см. также табл. 4). В получаемых при этих 
температурах с указанным временем выдержки ЗО 
по данным элементного анализа остаточное содер-
жание углерода не превышает 0.5 мас.%.

Полученные результаты позволяют оценить ки-
нетические показатели процесса окисления концен-
трата воздухом. На рис. 3 представлена зависимость 
натурального логарифма содержания углерода в 
ЗО — ln(Cорг) от продолжительности окисления (τ).

На начальном этапе окисления зависимости 
ln(Cорг) от τ линейны (R2 > 98%), что указывает 
на первый порядок реакции. Линейный характер 
зависимости сохраняется до содержания углеро-
да в ЗО около 15%. При дальнейшем окислении 
скорость процесса постепенно снижается, что обу-
словлено, по-видимому, возникновением диффузи-
онного барьера, связанного с образованием сплава 
минерального вещества. В табл. 4 приведены зна-
чения констант скорости (k) окисления концентра-
та и рассчитанная из этих значений энергия акти-
вации реакции окисления (Ea). Следует отметить, 
что полученные значения энергий активации ниже, 
чем при окислении графита или сажи,  которые 
обычно находятся в пределах 44–200 кДж/моль 
[15].  Наблюдаемое отклонение обусловлено при-
сутствием в образце оксидных форм Mo, V, Ni, Fe, 
являющихся катализаторами процессов окисления 
органического вещества. Например, увеличение 
содержания ванадия в нефтяном коксе с 0.05 до 0.3% 
приводит к увеличению скорости его окисления в 
8 раз [16].

В соответствии с полученными эксперименталь-
ными данными оптимальные параметры окисления 

Таблица 3. Выход зольного остатка (ЗО) в зависимости от температуры окисления и времени выдержки 
концентрата катализатора в зоне окисления

Температура окисления, °С
Время выдержки, мин

30 60 90 120 150 180
Выход ЗО, мас.%

400 75.5 53.4 37.7 27.5 22.3 12.5
450 66.3 41.1 28.7 16.0 13.5 9.8
500 52.7 28.3 25.5 23.3 14.6 7.1
525 47.5 19.2 13.0 8.8 7.3 6.6
550 27.3 11.1 8.4 6.1 5.8 5.6
575 13.6 7.2 5.9 5.6 5.6 5.6
600 7.9 6.3 5.6 5.6 5.6 5.6
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выделенного концентрата катализатора в лаборатор-
ных условиях составляют: температура 575–600°С; 
время выдержки концентрата катализатора в зоне 
окисления 60–180 мин; коэффициент стехиометри-
ческого избытка воздуха >1.2.

Из-за низкой температуры плавления оксидов 
молибдена и ванадия (801 и 680°С соответственно), 
ЗО состоит из мелких оплавленных частиц. По дан-
ным рентгенофлуоресцентной спектроскопии ЗО 
содержит, мас.%: Мо — 48.1; V — 16.4; Ni — 7.82; 
Fe — 3.81; Zn — 0.64; Na — 0.3; Si — 0.18; Al — 0.13 
и Ca — 0.1.

Расчет материального баланса показывает, что 
Mo, V и Ni при параметрах сжигания (температура 
600°С; время выдержки 90 мин при коэффициенте 

стехиометрического избытка воздуха 1.2) количе-
ственно переходят в ЗО.

Выщелачивание соединений молибдена из ЗО. 
Выбор используемых реагентов, условий извлече-
ния соединений Мо из полученного ЗО во многом 

Рис. 2. Зависимость содержания остаточного углерода в ЗО от условий окисления концентрата.

Рис. 3. Зависимость натурального логарифма содержания углерода в зольном остатке от продолжительности и 
температуры окисления.

Таблица 4. Кинетические характеристики окисления 
молибденового концентрата

Температура 
окисления, °С k, мин–1

Ea, кДж/моль
400–450°С 450–500°С

400 0.0117 10.97 42.6
450 0.0134
500 0.0212
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зависит от форм соединений примесей металлов в 
окисленном продукте.

Рентгенограмма ЗО (рис. 4) указывает на на-
личие в нем смеси индивидуальных соединений 
(MoO3 и Fe2O3), «смешанных» двойных (NiMoO4, 
V2MoO8, NiV2O6, Na0.76V6O15) и тройных оксидов 
(Fe4V2Mo3O20). 

Оксид молибдена растворим в щелочных и кис-
лых средах. Учитывая, что в процессах гидрокон-
версии органического сырья с использованием во-
дорастворимых прекурсоров обычно применяют 
парамолибдат аммония, исследования выполняли в 
присутствии водного раствора аммиака и карбоната 
аммония. Также, в одном из опытов для повышения 
извлечения соединений Мо в раствор, ЗО предва-
рительно обрабатывали 65%-м раствором азотной 
 кислоты при массовом соотношении ЗО : HNO3, 
равном 1 : 1. Результаты исследований приведены 
в табл. 5. 

В оп. 1–4 в качестве реагентов использовали рас-
творы аммиака и карбоната аммония, в оп. 5 ЗО 
сначала обрабатывали концентрированной HNO3 
и затем вводили избыток аммиака и карбонат ам-
мония. При действии водного раствора аммиака на 
ЗО степень извлечения соединений Мо в раствор не 
превышает 65–70  мас.%. Увеличение концентрации 
аммиака с 10 до 15% практически не оказывает су-
щественного влияния, что вероятнее всего связано 
с частичным присутствием в ЗО Мо в виде двойных 
и тройных смешанных оксидов (табл. 5). При добав-
лении в 10%-й раствор аммиака 5% карбоната ам-
мония степень извлечения Мо в раствор прекурсора 
повышается до 76–77%; дальнейшее увеличение 
содержания карбоната аммония (до 10%) степень 
извлечения Мо в раствор практически не меняет. 
Видимо, добавление карбоната аммония (5–10%) 
в 10%-й раствор аммиака способствует частично-
му разложению некоторых молибдатов (например, 

Рис. 4. Рентгенограмма зольного остатка.

Таблица 5. Результаты исследований по выщелачиванию соединений молибдена из зольного остатка. 
Температура опыта — 55°С, длительность выщелачивания — 1 ч 

Опыт № Реагент Соотношение Т/Ж Степень извлечения Мо в р-р*, 
мас.% 

1 5% NH4OH 1/4 65.2–66.4
2 10% NH4OH 68.3–68.8
3 15% NH4OH 68.5–69.4
4 10% NH4OH + 5%(NH4)2CO3 75.5–76.8
5 10% NH4OH + 10%(NH4)2CO3 75.5–76.6 
6 65% HNO3

10% NH4OH + 5% (NH4)2CO3

1/1
1/4

88.3–90.0

* Приведен диапазон значений, поскольку степень извлечения Мо рассчитывалась по результатам анализов содер-
жания Мо в полученном растворе и твердом остатке на фильтре.
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NiMoO4); при этом остаются более стойкие соеди-
нения (смешанные молибдаты Fe, V, Ni). На основе 
известных данных о химических свойствах соедине-
ний, присутствующих в ЗО, протекающие процессы 
выщелачивания ЗО растворами аммиака и карбоната 
аммония можно описать уравнениями: 

	 MoO3 + 2NH4OH → (NH4)2MoO4 + H2O,	 (1)

	 NiMoO4 + (NH4)2CO3 →
	 → (NH4)2MoO4 + NiCO3↓ + H2O,	 (2)

	 V2MoO8 + 4NH4OH →
	 → 2(NH4)VO3 + (NH4)2MoO4 + 4H2O,	 (3)

	 NiV2O6  + 2NH4OH →
	 → NiO↓ + 2(NH4)VO3 + H2O.	 (4)

В ЗО присутствуют оплавленные частицы, содер-
жащие железо, например, Fe4V2Mo3O20. Подобные 
соединения практически не разрушаются в растворах 
аммиака и карбоната аммония. В этом случае более 
эффективно использование азотной кислоты, которая 
растворяет соединения железа, разрушает структуру 
частицы. В оп. 5 ЗО предварительно обрабатывали 
65%-м HNO3 в течение 30 мин. Далее, в получен-
ную суспензию ЗО и HNO3 добавляли смесевой 
раствор, содержащий 10% аммиака и 5% карбоната 
аммония, и перемешивали в течение 60 мин при 
температуре 55°С. В результате обработки азотной 
кислотой образуются оксиды ванадия и молибдена:  

	 Fe4V2Mo3O20  + 12HNO3 →
	 → 4Fe(NO3)3 + V2O5↓ + 3MoO3↓.	 (5)

Аналогичным образом азотная кислота действует 
на фазы, включающие никель. В результате образу-
ются не растворимые в HNO3 оксиды молибдена и 
ванадия, нитраты никеля и железа. Для перевода мо-
либдена в молибдат аммония к продукту, получен-
ному после обработки азотной кислотой, добавляли 
избыток аммиака и карбонат аммония. В результате 
происходит растворение МоО3 в соответствии с 
уравнением (1). Такой прием позволил повысить 
извлечение молибдена в раствор до 88–90%.

ВЫВОДЫ

Исследования показали, что регенерацию пре-
курсора катализатора в процессе гидроконверсии 
смеси гудрона с ПО целесообразно проводить в три 
стадии:

— экстракция (извлечение) твердых частиц из ва-
куумного остатка фракционирования гидрогенизата 
с получением концентрата Мо;

— окисление концентрата Мо, содержащего 
MoS2 и кокс, воздухом в неподвижном слое при тем-
пературе 575–600°С с получением зольного остатка, 
не содержащего неокисленный углерод;

— последовательное выщелачивание ЗО раство-
рами азотной кислоты и смеси аммиака и карбоната 
аммония, обеспечивающее 88–90%-е извлечение 
молибдена в форме молибдата аммония.  
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