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Введение.12Молибден, извлеченный из вто-
ричного сырья, играет все более заметную роль 
в общем балансе производства и потребления 
данного металла [1]. К примеру, потребность в 
молибдене черной металлургии (для легирова-
ния сталей) на треть обеспечивается металлом, 
полученным из вторичного сырья, а из отрабо-
танных катализаторов ежегодно производится 
до 1000 т металлического молибдена. 

Характеристика отходов. К вторичному 
молибденсодержащему сырью относят отходы 
металлического молибдена и его сплавов, обра-
зующиеся в процессе получения полуфабрика-
тов и изделий. Эти отходы представлены поро-
шками (сметками, высевками), стружкой, про-
волокой и кусковыми отходами в виде обрубков 
прутков, обрезью и браком полуфабрикатов, а 
также амортизационным ломом. По химическо-
му составу данные отходы представляют собой 
или чистый  молибден, или сплавы молибдена с 
вольфрамом, никелем, рением и другими мета-
ллами. 

Отходы химических соединений молибдена 
представляют собой пасты и порошки, а также 
отработанные катализаторы, как правило, в виде 
гранул. 

Отходы молибденсодержащих сталей пред-
ставлены стружкой или кусковыми отходами с 
различным содержанием молибдена и других 
легирующих элементов. Эта группа отходов не 
перерабатывается с целью извлечения из них 
молибдена, а используется для нужд черной ме-
таллургии как высоколегированный лом в прои-
зводстве специальных сталей. 

                                                 
 Колобов Г.А., Воденников С.А., Павлов В.В., 
    Печерица А.К., 2018 

Особая группа молибденсодержащих отхо-
дов представлена отработанными растворами и 
расплавами, в которых осуществлялось травле-
ние молибденовых полуфабрикатов и изделий. 

Первичная переработка молибденсодержа-
щих отходов заключается, как правило, в их со-
ртировке по химическому составу (маркам спла-
вов) и минимальной подготовке к химико-ме-
таллургическому переделу (обезжиривание, су-
шка, отделение засора). 

Молибденсодержащие отходы в соответст-
вии с межгосударственным стандартом [2] клас-
сифицированы по физическому состоянию на 
четыре класса, по химическому составу на две 
группы, а  по показателям качества - на три сор-
та. 

Переработка отходов травления. Одним из 
ценных видов техногенных ресурсов являются 
жидкие молибденсодержащие отходы, а также 
отходы травления [3,4]. Известно, что травле-
нию подвергают молибденовые керны, молиб-
деновый прокат и нержавеющие молибденсоде-
ржащие стали. Для извлечения молибдена из 
травильных растворов и расплавов используют 
химическое осаждение соединений молибдена 
или, если содержание молибдена невелико, экс-
тракционную и ионообменную технологии. 

Растворы травления молибденовых кернов. 
При изготовлении спиралей для ламп накалива-
ния вольфрамовую проволоку перед термообра-
боткой навивают на молибденовый стержень-
керн. Затем керн вытравливают растворителем, 
состоящим из пяти объемов HNO3, трех – H2SO4 
и двух – воды. Аналогично поступают и с дру-
гим молибденовым скрапом, например отрабо-
танными нагревательными элементами. Раство-
ры после травления имеют следующий состав, 
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г/л: 300…500 H2SO4; 100…300 HNO3; до 180 мо-
либдена. 

Для выделения молибдена из таких раство-
ров в промышленности используют технологи-
ческую схему, состоящую из следующих опера-
ций: 

– нейтрализация кислого раствора аммиач-
ной водой до рН = 5…9; 

– упаривание нейтрализованного раствора 
при температуре 100…120 С; сушка смеси вы-
делившихся кристаллов аммонийных солей мо-
либдена при 100…150 С; 

– прокаливание смеси аммонийных солей 
при температуре 500…600 С до получения мо-
либденового ангидрида; 

– размол и рассев MoO3. 
Прямое извлечение молибдена в конечный 

продукт по приведенной схеме составляет не 
менее 95 %. 

Как вариант данной технологии, выполняют 
предварительную отгонку кислот выпаривани-
ем, сокращая тем самым расход NH4OH на нейт-
рализацию. Выпаривание кислого раствора про-
водят постепенно, не допуская перехода ионов 
Мо

6+
 в соединения низшей валентности. Влаж-

ный осадок МоО3 растворяют в аммиаке и про-
водят повторное выпаривание раствора до сухо-
го состояния. Остаток прокаливают при темпе-
ратуре 530 С в течение 2 ч для удаления суль-
фата аммония и влаги. Этот вариант позволяет 
регенерировать до 80 % серной кислоты. 

Одной из лимитирующих стадий утилиза-
ции образующихся при вытравливании молиб-
деновых кернов травильных молибденсодержа-
щих растворов является выпарка. Исследовани-
ями в работе [4] установлен оптимальный режим 
реализации выпарки и разработана принципиа-
льная технологическая схема процесса. 

В заявке ФРГ № 2933430 предложен способ 
извлечения молибдена и регенерации смеси кис-
лот из отработанных травильных растворов. 
Способ отличается тем, что к раствору, содер-
жащему 10…100 г/л молибдена, 25…55 % KNO3 
и 25…45 % H2SO4, добавляют 62 % НNO3, на-
гревают до температуры 100…150 С и выдер-
живают 0,5…10 ч при давлении 1,01…5,06 МПа. 
Осаждают MoO3 при температуре 130 С в тече-
ние 3 ч, фильтруют суспензию при температуре 
50 С и затем 4…5 %-ым раствором NH4OH 
осаждают молибдат аммония, содержащий, как 
примеси, 0,5·10

-4
 % углерода и 0,2·10

-4
 % серы. 

Разработанная в Индии (Bhabha Atomic Ro-
search Centre) [5] технология извлечения молиб-
дена из кислых растворов после травления мо-

либденовых кернов и скрапа предусматривает 
адсорбцию молибдена на угле, десорбцию его 
аммиаком, осаждение из раствора молибдата 
аммония, кальцинацию до МоО3 и двухстадий-
ное восстановление водородом. В результате 
получают порошок металлического молибдена 
высокой чистоты, содержащий, в млн-1: < 100 
Fe; < 20 Ni, Cr, Al, Mn, Pb; < 30 Co; < 10 K, Mg; 
< 200 Sn; < 6 Cu. 

Для извлечения молибдена из аналогичных 
растворов в патенте СРР № 78630 предложен 
трехстадийный способ, который отличается тем, 
что в ходе первой стадии отработанный раствор 
кислот выдерживают 60…90 мин при темпера-
туре 90…100 С, а затем его охлаждают для кри-
сталлизации молибденовой кислоты. В ходе вто-
рой стадии отфильтрованную молибденовую 
кислоту растворяют в избытке 15 %-го раствора 
NH4OH при температуре 20…25 С. Образовав-
шийся раствор молибдата аммония фильтруют 
для отделения загрязнений. В ходе третьей ста-
дии раствор нагревают до температуры 70…80 
С для удаления избытка аммиака. Затем, добав-
ляя HCl, доводят рН раствора до 4,5…5,0, что 
сопровождается образованием парамолибдата 
аммония, который кристаллизуют охлаждением 
раствора до 5 С. Парамолибдат отделяют и су-
шат 48 ч на воздухе при 25…30 С, а затем рек-
ристаллизуют в 10 %-ом растворе NH4OH при 
температуре 20…25 С. Образующийся молиб-
дат аммония снова обрабатывают по схеме тре-
тьей стадии. 

В США для переработки отработанной кис-
лоты, содержащей 40…70 г/л молибдена, пред-
ложен одностадийный способ осаждения моли-
бдена при помощи аммиака. К отработанной ки-
слоте добавляют гидроксид аммония (NH4OH) 
до рН = 2…3 и перемешивают раствор в течение 
10…20 ч при температуре 60…75 С. Молибден 
при этом выделяется в виде белого осадка сос-
тава 4MoO3·2NH3·H2O со степенью извлечения ~ 
99 %. 

Следующий способ извлечения молибдена 
из сильнокислых (H2SO4 + HNO3) травильных 
растворов или суспензий предложен в а.с. ЧССР 
№ 228074. Раствор разбавляют водой в объем-
ном отношении 1 : (0,5…3,0) и вводят в него су-
льфат или хлорид железа в количестве 0,2…10 
мас. ч. и 0,1 мас. ч. фосфора в виде NH4H2PO4 
или H3PO4. После нагрева до температуры 30-
…130 С и выдержки 20…90 мин отделяют вы-
павший молибденовый концентрат. Извлечение 
молибдена составляет 90 %. 
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Институт экономики и новых технологий 
(г. Кременчуг, Украина) предлагает, как наибо-
лее простой и экономичный для регенерации 
молибдена из травильных растворов, способ 
осаждения молибдена в виде гексаметилентет-
рааминового (уротропинового) комплекса. Тех-
нологическая схема предусматривает подачу в 
травильный раствор аммиачной воды до созда-
ния рН = 1,5…2,0. После нейтрализации раствор 
охлаждают до температуры 25 С и добавляют в 
него 40 %-го уротропина из расчета 1 кг 
(CH2)6N4 на 1 кг молибдена в растворе. При пе-
реработке умеренно концентрированных по мо-
либдену растворов основная часть молибдена 
выделяется из раствора в виде МоО3, который 
осаждается совместно с молибден-уротропи-
новым комплексом. После четырех часов пере-
мешивания раствор отстаивают в течение 2 ч и 
направляют на получение удобрений, а осадок 
промывают водой от солей натрия и прокалива-
ют. После усреднения партий МоО3 может быть 
подвергнут аммиачной перечистке, в результате 
чего получают парамолибдат аммония для тех-
нологических нужд. 

Переработка растворов, образующихся по-
сле травления молибденовых кернов смесью 
азотной и серной кислот, прямым упариванием с 
выделением гидратированного MoO3 или выде-
ление парамолибдата аммония после предвари-
тельной нейтрализации аммиаком малоэффек-
тивна из-за сложности фильтрации  смеси кон-
центрированных кислот в первой случае и высо-
кого расхода аммиака – во втором. Имеются и 
общие недостатки – неудовлетворительное ка-
чество получаемых продуктов и значительные 
потери металла с маточными растворами. 

Способ регенерации молибдена и кислот из 
отработанного раствора травления молибдено-
вых кернов по патенту Российской Федерации 
[6] заключается в том, что кислый раствор обра-
батывают электромагнитным полем с частотой в 
области среднечастотных радиоволн, отгоняют 
образовавшуюся воду, отфильтровывают выпа-
вший осадок, а выделенную кислоту возвраща-
ют в процесс травления. Установка для осущес-
твления предлагаемого способа включает реак-
торный блок, состоящий из реактора, генератора 
электромагнитного поля, индуктора и согласу-
ющего устройства, узел фильтрации, емкости 
для растворов, трубопроводы, запорную и регу-
лирующую арматуру и ректификационную ко-
лонну для очистки воды, непосредственно сое-
диненную с реактором. Техническим результа-
том изобретения является повышение степени 
извлечения молибдена с учетом циркуляции до 

98…99 %. Процесс экологически безопасен, 
производственные сточные воды не образуются. 

Растворение кернов в традиционной смеси 
кислот HNO3-H2SO4 связано с выделением окси-
дов азота. Поэтому рассматривается возмож-
ность применения для травления новой смеси, 
содержащей 10…14 % H2O2, которая должна 
обеспечивать растворение молибдена без токси-
чных выделений. Так, в патенте ВНР № 182898 
молибденовый стержень (в присутствии мета-
ллического вольфрама) селективно растворяют в 
растворе Н2О2 в присутствии катализатора (ре-
комендуется FeCl3), ускоряющего растворение 
молибдена. Кислотность раствора устанавлива-
ют на уровне рН = 0,5…2,0 с помощью неорга-
нической кислоты (рекомендуется H2SO4). 

Способ извлечения молибдена из растворов 
после травления молибденовой проволоки был 
предложен в патенте ПНР № 80856 и включает 
осаждение молибдена в виде комплексного сое-
динения с железом ионами Fe

3+
, растворение 

полученного осадка аммиачной водой с образо-
ванием раствора молибдата аммония и осажде-
ние из вторичного раствора молибденовой кис-
лоты (рН = 1,0…2,5). Осажденную молибдено-
вую кислоту обжигают при температуре 550-
…600 С, получая чистый МоО3. 

Одним из наиболее перспективных путей 
утилизации молибдена из травильных растворов 
с получением качественной товарной соли – па-
рамолибдата аммония (аммония молибденово-
кислого) – может служить ионообменная техно-
логия. Полученные ранее данные позволили ре-
комендовать сорбционную технологию извлече-
ния молибдена из сильнокислых растворов с 
применением фосфорсодержащих ионитов. Ос-
новные операции предлагаемой схемы были от-
работаны на производственном травильном рас-
творе, содержащем, г/л: 106,3 Mo; 440 HNO3; 
335 H2SO4 (плотность раствора 1,46 г/см

3
). Для 

извлечения молибдена были выбраны катионоо-
бменные смолы СФ-5 и КФ-1м, имеющие высо-
кую химическую устойчивость в азотнокислых 
растворах. 

В соответствии с предложенной схемой ис-
ходные травильные растворы разбавляют водой. 
Эту операцию проводят, во-первых, для сниже-
ния концентрации свободной кислоты и обеспе-
чения тем самым стабильной эксплуатации ка-
тионитов без ухудшения показателей сорбции и, 
во-вторых, для снижения концентрации самого 
молибдена, так как емкость катионов в кислых 
растворах невысока и глубокое извлечение мо-
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либдена из неразбавленных растворов практиче-
ски невозможно. 

В процессе длительной работы установки на 
катионитах СФ-5 и КФ-1м степень извлечения 
молибдена составляла в среднем 99,8 %. Насы-
щенный катионит отмывали от кислоты 1,0…1,5 
удельными объемами воды (промывную воду 
возвращали на разбавление исходного травиль-
ного раствора), а затем десорбировали молибден 
10…12 %-ым раствором аммиака. Практически 
полная десорбция молибдена из катионитов 
происходит одним объемом аммиачного раство-
ра. При этом основное количество молибдена 
извлекается в богатые фракции элюата. Харак-
терно также, что почти 90 % молибдена перехо-
дит в кислый элюат в виде полимолибдатов. 
Удельный расход аммиака на десорбцию моли-
бдена по предлагаемой схеме более чем в два 
раза ниже, чем расход аммиака на нейтрализа-
цию исходного травильного раствора в случае 
его прямой переработки в молибдат аммония. Из 
богатого элюата упариванием выделяли поли-
молибдат аммония. Опытный продукт не только 
удовлетворяет требованиям ГОСТ на АМК (мо-
либдат аммония), но и превышает по чистоте 
стандартный продукт высшего качества на два 
порядка по примесям K, Na, Al, Mn, Zn и на по-
рядок – по примесям Si, Ca, Mg, As. 

Таким образом, рекомендуемая технология 
обеспечивает высокую степень извлечения мо-
либдена из травильных растворов в товарный 
продукт высокой степени чистоты. При этом 
процесс характеризуется минимальным расхо-
дом аммиака, а возврат растворов после сорбции 
молибдена на травление позволяет существенно 
снизить расход азотной и серной кислот и улу-
чшает экологические показатели. 

Сорбцию на ионообменных смолах исполь-
зуют и для извлечения молибдена, вольфрама и 
рения из различных растворов гидрометаллур-
гической переработки рудного и вторичного сы-
рья. В работе [7] показано, что при правильном 
выборе сорбента и десорбирующего раствора 
изотермы сорбции металлов удовлетворительно 
описываются уравнением Лэнгмюра, а в области 
низких концентраций уравнение Лэнгмюра пе-
реходит в уравнение Генри. Показано также, что 
уравнение Лэнгмюра позволяет выполнить сра-
внительную оценку селективности ионитов по 
отношению к извлекаемому иону, основываясь 
на формах изотермических зависимостей. Для 
разработки скоростных методов аммиачной де-
сорбции исследованных металлов выведено 
обобщенное уравнение, позволяющее опреде-

лять время полного снятия металлов с ионита и 
перевода их в десорбат. 

При сорбции ионов молибдена смолами АН-
1, АВ-17, АН-108 ТР, АН-2В и другими наилу-
чшие результаты обеспечивают акриловые смо-
лы, содержащие активные функциональные гру-
ппы этилендиаминов и диэтилентриаминов [8]. 
Максимальная сорбция ионов молибдена(VI) 
этими ионообменными смолами достигается при 
рН = 2…3. 

Расплавы травления молибденового прока-
та. При очистке поверхности полуфабрикатов и 
изделий из молибдена расплавами различных 
солей некоторое количество молибдена стравли-
вается. Для переработки отработанных солевых 
расплавов с целью их регенерации и извлечения 
молибдена используется следующая технология. 
После отверждения солевого плава его измель-
чают до крупности 5…10 мм и растворяют в го-
рячей (80…100 С) воде при отношении Т:Ж = 
1:2. Полученный раствор в горячем состоянии 
фильтруют и доводят рН до 9,5…10. Затем в ра-
створ добавляют Ca(NO3)2 до концентрации его 
100…200 г/л, при этом выпадает осадок 
CaMoO4. Для полного осаждения молибдена ра-
створ с осадком кипятят, а затем охлаждают до 
температуры 15…20 С. Осадок фильтруют, 
промывают и получают CaMoO4 марки Ч или 
ЧДА. Остаточное содержание молибдена в фи-
льтрате составляет 0,001…0,01 %. Для очистки 
от кальция в фильтрат добавляют H2СO3 до его 
концентрации 100…200 г/л в соотношении 
H2CO3:Ca = 5,5:1 и отфильтровывают образова-
вшийся CaCO3. Очищенный таким образом от 
молибдена и кальция раствор солей возвращают 
в процесс на травление. 

При использовании в качестве травителя 
нитрата калия предложен способ его регенера-
ции с одновременным извлечением молибдена в 
виде осадка молибденовой кислоты. Способ ос-
нован на растворении отходов травления в воде 
и обработке раствора гидроксидом калия в азо-
тной кислоте. Извлечение нитрата калия состав-
ляет 84…86 %, а молибдена – 96…98 % (в пере-
счете на MoO3). 

Растворы травления нержавеющих молиб-
денсодержащих сталей. Травление нержавею-
щих сталей проводят смесью азотной и плави-
ковой кислот, в отработанных растворах трави-
льных ванн содержится хром (4 г/л), никель 
(7 г/л), молибден (1 г/л) и железо (30 г/л). Для 
извлечения металлов из таких бедных растворов 
используется экстракционная технология. Осно-
вные этапы процесса следующие: 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (39), 2018
 

72 

– экстракция HNO3, HF и молибдена 75 %-
ым раствором трибутилфосфата в керосине в 
присутствии H2SO4 (добавка серной кислоты 
увеличивает коэффициент разделения для кис-
лот (HNO3, HF) и молибдена; оптимальная кон-
центрация H2SO4 – 20 %); 

– реэкстракция HNO3 и HF водой и возвра-
щение кислот на травление; 

– реэкстракция молибдена и промывка ор-
ганической фазы перед возвращением ее на экс-
тракцию 1 М раствором NaOH; 

– осаждение металлов (Cr, Ni, Fe) из рафи-
ната; 

– нейтрализация остатков фтор-ионов в во-
дной фазе. 

Из-за противоположного влияния темпера-
туры при  экстракции и реэкстракции максима-

льной эффективности процесса можно достиг-
нуть при охлаждении питания колонны экстрак-
ции и подогреве питания колонны реэкстракци-
ии. Оптимальное соотношение потоков органи-
ческой и водной фаз при экстракции составляет 
2,3, при реэкстракции – 1,6. 

Процесс позволяет извлечь 70 % азотной 
кислоты, поступающей в ванны (25 % расходуе-
тся на травление), 70 % плавиковой и почти по-
лностью металлы (Mo, Cr, Ni, Fe). 

Заключение. Для извлечения молибдена из 
отработанных травильных растворов и распла-
вов используют химическое осаждение соеди-
нений молибдена, сорбцию на ионообменных 
смолах и экстракционную технологию. 
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EXTRACTION OF MOLYBDENUM FROM EXHAUST SOLUTIONS AND FUSIONS OF ETCH OF 
MOLYBDENUMCONTAINING PRODUCTS 

Specific types of secondary molybdenum raw materials, such as spent solutions and melts, used for etching 
molybdenum products and stainless molybdenum-containing steels, as well as technologies used to extract 
molybdenum from them in the form of chemical compounds, are considered. 
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