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Аннотация: В статье приведены сведения о возможности получения сложно-смешанных удобрений, 
характеризающихся высокой концентрацией питательных веществ и микроэлементов, имеющих 
высокие впитывающие свойства. Для улучшения свойств сложно-смешанных минеральных 
удобрений авторами предлагается использование в качестве микроэлементов отработанные 
молибденсодержащие катализаторы. В результате физико-химических исследований определены 
поэлементный состав и микроструктура отработанных молибденсодержащих катализаторов, 
использованных в переработке нефти. Микроструктура соответствует поэлементному 
составу отработанного катализатора и при увеличении в 1000 раз чётко выражены кристаллы, 
характеризующие основную массу алюминатного состава в виде зернистых минералов, неправильных 
шестигранников, а также червеобразных вкраплений оксида алюминия и глинозема. Молибден 
заполняет межпространственную структуру в виде светлых, округлых кристаллов.
Анализ первичной информации термодинамических исследований рабочей системы CоO-NiO-MoO3- 
CaCl2-H2O показал о возможности формирования следующих элементов и соединений : O, O2, 
H, H., OH, H2O,Cl, Cl2,HCl, HOCl, CoO.fl2,CoO, CoCl2, Co2Cl,  Ni, N iO fl,N iC l, NiCl, M oO,M o2O, 
Mo3Og, M o O fl2, MoO2Cl, Mo}O}}, MoOCl2, MoO2Cl2, MoOCl3, CaCl, CaOHCl, Ca(OH)2. Результаты 
термодинамического моделирования рабочей системы, характерной для хлорирующего обжига 
отработанных молибденсодержащих катализаторов показали возможность выделения молибдена, 
кобальта и никеля в виде их хлоридов в интервале 1300-1500K. Следует отметить, что при уменьшении 
давления от 0.1 до 0.01 МПа хлоридовозгонка металлов становится более эффективной и достигает 
образования газообразного NiCl2 до 19,45%, СоС12г до 21,7%, MoO2Cl2 до 58,13%. Причём селективное 
разделение никеля и кобальта возможно при 1500Kи давлении 0,01МПа.

Ключевые слова: сложно-смешанное удобрение, молибден, отработанный катализатор, 
микроструктура, термодинамическое моделирование

THERMODYNAMIC STUDYS OF THE PROCESSING OF MOLIBDENE-CONTAINING 
CATALYSTS FOR COMPLEX MIXED FERTILIZER

Abstract: The article provides information about the possibility o f  obtaining complex mixed fertilizers, 
characterized by a high concentration o f nutrients and trace elements that have high absorbing properties. To 
improve the properties o f  complex mixed mineralfertilizers, we propose the use o f used molybdenum-containing 
catalysts as trace elements. As a result o f  physicochemical studies, the element-by-element composition 
and microstructure o f the spent molybdenum-containing catalysts used in oil refining were determined. The 
microstructure corresponds to the element-by-element composition o f the spent catalyst and, with an increase 
o f 1000 times, crystals are pronounced, characterizing the bulk o f the aluminate composition in the form o f
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granular minerals, irregular hexagons, and worm-like inclusions o f aluminum oxide and alumina. Molybdenum 
fills the interdimensional structure in the form o f light, rounded crystals.
Analysis o f  the primary information o f thermodynamic studies o f the CoO-NiO-MoO-CaCl-H2O system 
showed the possibility o f  the formation o f the following elements and compounds: O, O2, H, H2, OH, H2O, 
Cl, Cl, HCl, HOCl, C o O fl, CoCl, CoCl2 , C o f l ,  Ni, N iO fi ,  NiCl, NiCl, MoO,  Mo2O , M o f ,  MoO f l ,  
MoO2Cl, Mo5O15, MoOCl2, MoO2Cl2, MoOCl,  CaCl2, CaOHCl, Ca (OH)2.The results o f  thermodynamic 
modeling o f the working system, characteristic o f  the chlorinating roasting o f spent molybdenum-containing 
catalysts, showed the possibility o f  separating molybdenum, cobalt and nickel in the form o f their chlorides 
in the range o f 1300-1500K.It should be noted that with a decrease in pressure from 0.1 to 0.01 MPa, the 
metal sublimation becomes more efficient and reaches the formation o f gaseous NiCl2 to 19.45%, CoCl2g to 
21.7%, MoO2Cl2 to 58.13%.Moreover, the selective separation o f nickel and cobalt is possible at 1500 K  and 
a pressure o f 0.01 MPa.

Keywords: complex mixed fertilizer, molybdenum, spent catalyst, microstructure, thermodynamic modeling

ОТРДЕЛІ-АРАЛАС ТЬЩАИТЦЫШТЫ 0ЦДЕУДЕ МОЛИБДЕН КУРАМ/ІЫ 
КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫ КОЛДАНУДЫЦ ТЕРМОДИНАМИКАЛЫЩ ЗЕРТТЕУЛЕРІ

Ацдатпа: Мацалада жогары сіцімді цасйеттері бар коректік заттар мен мйкроэлементтердіц жога- 
ры концентрациясы бар курделі аралас тыцайтщыштарды алу мYмкіндіктері туралы ащпараттар 
берілген, курделі аралас минералды тыцайтщыштардыц щасиеттерт жащсарту Yшін пайдаланылган 
молибден бар катализаторларды микроэлементтер ретінде щолдануды усынамыз. Физика-химия- 
лыщ зерттеулердіц нэтижестде мунай вцдеуде щолданылатын молибден бар катализаторлардыц эле- 
менттік щурамы мен микрощурылымы айщындалды. Микрощурылым пайдаланылган катализатордыц 
элементтік щурамына сэйкес келеді жэне 1000 есе улгаюымен кристалдар анъщталады. Алюминий 
композицияларыныц туйіршікті минералдар тYрінде, туращты емес гексагондарда жэне алюми­
ний оксидтщ щабыгына ущсас щосындылары сипатталады. Молибден жарыщ дшметрлі кристалдар 
тYрінде аралыщ влшемді щурылымды толтырады.
CoO-NiO-MoO3-CaCl2-H2O ЖYйесіндегі термодинамикалыщ зерттеулердіц негізгі мэліметтерін тал- 
дау келесі элементтер мен щосылыстардыц: O, O2, H, H2, OH, H2O, Cl, Cl2, HCl, HOCl, CoO,H2, CoCl, 
CoCl2 ,MoCl, Mo2O,  Mo2O9 MoO f l ,  M o O fl, Mo}O}}, MoOCl,  MoO2Cl2, A oOCl, CaCl, CaOHCl, Ca 
(OH) ,  Цолданылган молибден бар катализаторларды хлорлаудыц щуаттылыгына тэн жумыс жуй- 
есін термодинамикалыщ Yлгілеудіц нэтижелері молибден, кобальт пен никельдщ 1300-1500Kаущымын- 
да олардыц хлор^т ері тYрінде бвліну мумкіндігін кврсетті. 0,1-ден 0,01 МПа-га дейінгі щысымныц 
твмендеуімен металл сублимациясы тшмдірек жэне NiCl2 газ тэріздес улестірімніц 19.45% дейін, 
CoClg-дан 21.7% -га, ал M oO pfi-ден 58.13% -га дейін жетеді. Сонымен щатар, никель мен кобальт- 
тыц селекттті бвлінуі 1500 К  жэне щысым 0,01 МПа кезінде болуы мумкін.

TYUm di свздер: ^рделі аралас тыцайтщыш, молибден, вткізілген катализатор, микрощурылым, тер­
модинамикалыщ модельдеу

В последние годы производство ком­
плексных удобрений развивается всё более 
широко. О ни содержат в себе основны е пи­
тательны е элем енты  как азот, фосфор, калий 
и необходимые микроэлементы. П ри этом в 
аграрном секторе всё ш ире использую тся как 
комплексные так  и слож но-смеш анны е удоб­
рения.

Комплексные удобрения характеризую т­
ся высокой концентрацией питательны х ве­
щ еств, имею т хорош ие ф изические свойства.

В зависим ости от особенностей культуры, 
почвенно-климатических условий, доз пита­
тельны х вещ еств требования к соотнош ению  
питательны х вещ еств в удобрении могут быть 
различными. П ри средних дозах оптималь­
ным является соотнош ение 1:1:1, при вы со­
ких дозах оно может быть близким к 1:0,7:1 
или 1:0,5:1.

О громное разнообразие условий наш ей 
страны и требований отдельных культур не 
позволяет ограничиться использованием
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только комплексных удобрений. В о многих 
случаях для создания оптимальны х условий 
питания садовы х или огородных растений не­
обходимо применение такж е слож но-смеш ан­
ных удобрений с микроэлементами [1-3].

Слож но-смеш анны е удобрения могут 
быть получены смеш ением  двух-трёх видов 
м инеральны х компонентов (азот, фосфор, 
калий). О сновны ми ингредиентами, исполь­
зуемы ми для получения слож но-смеш анны х 
удобрений с микроэлем ентам и являю тся: се- 
ра-S, ж елезо-Fe, кальций-Ca, бор-B, медь-Cu, 
м арганец-M n, цинк-Zn, молибден-M o, маг- 
ний-Mg.

Среди вы ш еперечисленны х составов с 
микроэлементами особо важное значение 
имею т молибденсодерж ащ ие удобрения в 
виде: молибдата аммония, молибдата аммо­
ния-натрия, молибденизирового гранулиро­
ванного суперфосфата, молибденизированно- 
го двойного гранулированного суперфосфата.

Следует отметить, что получение слож­
но-смеш анны х удобрений с м икроэлементами 
представляет определенны й экологический и 
экономический интерес для утилизации отхо­
дов, способствую щ ий снижению  себестоим о­
сти конечной продукции.

И звестно, что катализаторы на основе 
M o, N i, и Co ш ироко использую тся для гидро­
крекинга, гидроизомеризации и депараф ини­
зации нефтяны х ф ракций М ировой объём их 
производства составляет более 90 тыс. т/год. 
О тработанны е катализаторы, в том числе и 
на казахстанских заводах (ТОО «А тырауский 
Н ПЗ», АО «П авлодарский неф техимический 
завод», ТОО «П етроК азахстанО йлП родактс») 
наряду с вредными прим есям и содержат дра­
гоценные, редкие и цветные металлы, им ею ­
щ ие важное народнохозяйственное значение. 
В хранилищ ах накоплены отработанны е ка­
тализаторы  в количествах, достаточны х для 
организации промыш ленных процессов их 
переработки В некоторых странах организо­
вано извлечение из катализаторов драгоцен­
ных металлов, однако другие компоненты 
безвозвратно теряю тся. С остав отработанны х 
катализаторов позволяет рассматривать их 
как комплексное сырьё для получения различ­

ных новых продуктов или возвращ ение цен­
ных компонентов на повторное производство 
катализаторов.

В связи с этим  извлечение металлов из 
отработанны х катализаторов является акту­
альной технологической проблемой, посколь­
ку в отвалы направляю тся десятки ты сяч тон 
этого сырья, содержащ его 10-15 ценных ком­
понентов. Вы деленны е м еталлы  могут быть 
использованы для приготовления новых см е­
сей получения слож но-смеш анны х удобрений 
с микроэлементами.

Н а первом этапе нами исследованы  ф и­
зико-химические особенности молибденсо­
держ ащ их катализаторов ТОО «П етроКа- 
захстанО йлП родактс». Результаты анализа 
микроструктуры  и поэлементного состава от­
работанны х молибденсодерж ащ их катализа­
торов приведены на рисунках 1, 2.

О бщ ая м икроструктура соответствует по­
элементному составу отработанного катали­
затора и при увеличении в 50 раз характери­
зует основную  массу алю минатного состава 
в виде зернисты х минералов, неправильны х 
ш естигранников и прямоугольников, а такж е 
червеобразны х вкраплений оксида алю миния 
и глинозема. М олибден заполняет м еж про­
странственную  структуру в виде светлых, 
округлых кристаллов. В общ ем фоне наблю ­
даю тся незначительные тем ны е вклю чения 
ф ерросиликатны х минералов. П оэлементны й 
состав характеризуется алю минатной осно­
вой катализатора с молибденовы м составом  с 
вклю чениями кобальтовых элементов.
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Элемент Весовой % Атомный %
O 46.55 65.78

Na 0.28 0.27
Al 34.30 28.74

Co 5.16 1.98
Mo 13.71 3.23

Рис. 1 -  Микроструктура и поэлементный состав 
отработанных молибденсодержащих катализаторов

Рис. 2 -  Микроструктура при увеличении в 1000 раз

П ри увеличении в 1000 раз наблю дается 
четкое очертание минералов глинозема в виде 
табличатых, слоённых кристаллов, а м еж про­
странственны е и поверхностны е рассыпны е 
игольчатые кристаллы  характеризую т м олиб­
деновы е минералы.

В качестве основного инструмента ис­
следования терм одинам ических закономер­
ностей вы деления металлов, содержащ ихся 
в отработанны х катализаторах, использован 
метод расчёта равновесия при помощ и про­
граммного комплекса «Астра». П рограм м ны й 
комплекс «А стра-4», разработанны й в М В ТУ  
им. Баумана основан на универсальном  тер­
модинамическом методе определения харак­
теристик равновесия гетерогенны х систем на

основе ф ундаментального принципа макси­
мума энтропии [4-5].

Для определения эф ф ективности извле­
чения цветных металлов из отработанных 
катализаторов исследована возмож ность хло­
рирования Ni, Co и M o. Х лоридом кальция в 
присутствии воды, температурном интервале 
300-1500K  при давлениях 0,1 и 0, 01 М Па.

А нализ первичной информации иссле­
дованной рабочей системы  CоO -N Ю -M oO 3- 
CaCl2-H 2O показал о формировании следую ­
щ их соединений : O, O 2, H, H 2, OH, H 2O,Cl, 
Cl2,HCl, H O Cl, CoO 2H 2,CoCl, C oC l2, C o2Cl4, 
N i, N iO 2H 2,NiCl, N iC l2, M oO 3,M o2O6, M o3O9, 
M oO 4H 2, M oO 2Cl, M o5O 15, M oO C l2, M oO 2Cl2, 
M oO C l3, CaC l2, CaO H Cl, C a(O H )2. Влияние 
температуры  и давления на равновесное рас­
пределение элементов представлен на рисун­
ке 3. В системе CоO -N iO -M oO 3-CaCl2-H 2O 
при ум еньш ении давления от 0.1 до 0.01 М П а 
хлоридовозгонка металлов становится более 
эффективной. Так, начиная с Т=1300K  сте­
пень перехода N i в газообразны й N iC l2 возрас­
тает от 2,12 до 19,45%, Co в C oC l^  от 3,45 до 
21,7% , а M o в M oO 2Cl2 - от 12,63 до 58,13%. 
Исходя из полученны х результатов, коллек­
тивную  хлоридовозгонку Ni, Co и M o из см е­
си оксидов можно проводить при P=0,01 М П а 
и T=1300K. С елективно можно получить M o 
в виде M oO 2Cl2 при T=1000K, а затем  (выш е 
T=1300K ) возможна коллективная отгонка 
хлоридов N i и Co в температурном интервале 
1300-1500K.

Выводы
Н а основе ф изико-химических анализов 

установлено, что основны м и м инералами 
м икроструктуры  отработанны х молибденсо­
держ ащ их катализаторов являю тся минералы  
глинозёма с вклю чениями молибдена, а так ­
же прим есей кобальта и никеля. Термодина­
мическим м оделированием  рабочей системы 
C оO -N iO -M oO 3-CaCl2-H2O, Х арактерной для 
хлорирую щ его обжига установлено, что вы де­
ление молибдена, кобальта и никеля в виде их 
хлоридов возможно в интервале 1300-1500K. 
П ричём  селективное разделение никеля и ко­
бальта около 1500K при давлении 0,01М Па.
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Рис. 3 — Влияние температуры (Т) и давления (Р) на равновесное распределение элементов (а) 
в системе CoO-NiO-MoO3-CaCl2-H2O
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