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从废石油催化剂中回收钒和钥的试验研究

  陈兴龙，肖连生，徐 幼，汪劲松
(中南大学冶金科学与工程学院，湖南长沙410083)

摘 要:介绍了苏打焙烧一水浸法从废石油催化剂中提取钒和钥的工艺。通过水解除铝、加氯化钱沉钒和离子交换法富集钥，可回

收得到较纯的钒酸钱和钥酸钱。试验结果表明:原料中Na2CO,/(V十MO)的摩尔比为1.5，焙烧温度为800 9C、时间为Ih，用80℃水

浸取1 h,钒和钥的浸取率分别达到97.4%和98.5%。在州= 8.5，加氨系数为4倍理论量时进行沉钒，钒的沉淀率达98.6%，而钥

的共沉淀率只有0.5%，产出的从几的纯度达到98%.
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A Study on Recovering Vanadium and Molybdenum from Spent Catalyst

                        CHEN Xing-long, XIAO Lian-sheng, XU Jie, WANG Jin-song

  (School of Metallurgical of Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，Hunan，China)

Abstract:A description is made of the process of extraction of vanadium and molybdenum from spent catalyst by sada roasting

and water leaching. Purer ammonium vanadate and ammonium molybdate can be obtained勿aluminium removal场hydrolysis,

precipitating V with NH, Cl and concentrating Mo娇ion exchange from the leah liquor. The test results show that 97.4% of

vanadium and 98.5 % of molybdenum can be recovered场leaching at 80℃for 1 hour at a Nat Cq/(V+Mo) molar ratio 1.5

and a roasting temperature of 800℃.At pH 8.5 and N氏Cl/叽仇ratio 4, 98.6% of vanadium can be precipitated with a

moco-precipitation of only 0.5% and又仇purity of 98%·
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    钒在世界上属资源紧缺金属之一川。目前世界上
供应的钒70%以上是以富钒铁渣、废催化剂和石煤煤

灰为原料生产的[[2]。由于石油中含有钒，在石油提炼
加氢脱硫过程中，这种金属很容易吸附在催化剂上，造

成催化剂失效[[3]。据统计全世界每年产生的废催化剂
约为50万一70万t，这是提取钒、钥、镍的宝贵资源。

国外非常重视这方面的研究。美、日等国已建立了专

门的工厂来回收废催化剂中的VIM。等金属[[4-6]0
    我国在石煤提钒方面研究较多〔7-9]，而对从石油

废催化剂中回收钒钥的研究工作在近年才开始起步。

先后有人试验了“氧化还原全湿法冶金工艺提取炼油

废催化剂中钒、钥、镍”和“加碱焙烧、水浸、沉钒和铝”

工艺。国内某厂还进行了工业试生产，钒的浸出率

75%一85%，回收率只有72%左右，而钥的回收率只有

50%左右，工艺水平同国外相比还有较大差距[’”一‘2]0
本文在钠化焙烧一水浸法处理石油废催化剂的基础上，

提出了溶液除杂和选择性沉钒再离子交换富集回收钥

的工艺，取得了较好的工艺指标，具有工业应用价值。

1 试验原理及方法

1.1 试验原料

    试验采用的原料来自于国内某石油精炼厂，其成

分见表 10

表1 废石油催化剂的成分(质f分数)/%

叭氏 MO    Ni    Co    Fe   C    S 油类碳氢
化合物

氧化铝及
陶瓷体

18                          3     28   < 0.5  1    10   10      25 余

1.2 试验工艺及原理

    从石油催化剂中回收钒铂的工艺过程包括空烧脱

油，球磨，苏打焙烧一水浸，除铝，沉钒和离子交换富集

钥等步骤，工艺流程见图to

    由于废催化剂含有大量的粘性油品，先将其在空
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表2 焙烧条件和苏打用f对漫取率的影响

焙烧条件

温度/℃时间/h
  配料摩尔比 叽咙浸取 Mo浸取 废催化剂
Na2CO3/(Mo+ V) 率1% 率/% 失效率/%
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图1 废石油催化荆回收钒、相的试验流程

气中点燃于500一650℃进行燃烧，烧掉其中的碳和油

类，并使其中的叶琳化合物形式存在的钒和镍氧化为

氧化钒和氧化镍，大部分钥也转化为氧化钥，经空烧脱
油后的废催化剂更有利于破碎。

    破碎后的废催化剂与一定比例的碳酸钠混合，在

高温下焙烧，发生如下反应:

    矶仇+Nat C仇— 2NaVO3+C02

    moo,+Nat Cq— Nat MoO4+Cq

    A12 03+Nat C03—    2NaA102+co,

    焙烧料用热水浸出，钒和铂的钠盐溶于水中经过

滤后进人浸取液，而少量的铝也进入浸取液中。

    用酸调节浸取液的pH值，使NaA102水解析出
Al(OH)3:

    NaA102+H, O+HCl—     Al(OH)3 y+NaCl

    经除铝后的溶液再调声至8一9之间，加人抓化
钱，钒以偏钒酸铁的形式沉淀析出:

    NaV03+NI-l4 Cl—     N氏V03令+NaCl

    此时的钥以(NH4 )2Mo04的形式存在，不会沉淀析

出，仍在溶液中。沉钒后的溶液中铂含量较低，如直接

沉淀多钥酸馁，钥直收率低，采用离子交换法进行浓缩

富集，可以获得M。浓度高达130留L的铝酸按溶液。
1.3 分析方法

    钒的含量按YB/T547.1一4一95标准进行测定;钥

的含量按硫氰酸盐比色法测定;铝含量测定按

GB4102.8一83进行。

2 试验结果与讨论

2.1焙烧条件对钒、钥浸出率的影响

    经空烧脱油后的废催化剂，烧失量为34%，含

V20，达到26.1 %,Mo为4. 53%, Ni为4.33%,S<
0.5%，余为A1203。将废催化剂破碎至一0.13 nun(110

目)，按不同摩尔比量配人Nat C03，在不同的温度下进

行焙烧。焙烧料在80℃热水中，固液比为1:5的相同

条件下浸取1h，试验结果见表20

    从试验结果看，加大苏打用量、提高温度均能提高

钒和铝的浸取率。在800℃的温度下焙烧 1. 5 h,

Nat CO，加人量为理论量的1一1.5倍时，钒和钥的浸

8田 1.5         1.0

800    1.5         1.5

800    1.5         2.0

800    1.5         2.5

700     2          1.5

750    1.5         1.5

800    1.5         1.5

850    1.5         1.5

94.35

97.43

98.45

98.50

98.2        99.0

取率就能达到97%和98%以上。虽然Nat C03用量加

大能进一步提高V2仇的浸取率，但会造成大量的A1

进人溶液中(从废催化剂浸出前后的失重率可以证

明)，对后面的净化工序带来困难。

2.2 净化除铝

    取上述浸出液，用盐酸将pH调至10，煮沸10
min，有大量沉淀生成，冷却后过滤，得白色沉淀和无色

透明的溶液，净化除铝的结果见表30

表3 净化除铝的试验效果

除铝率/% V205共沉淀率/% Mo共沉淀率/% 滤渣含水量/%

97.8            2.21                5.87            92.3

    从试验结果看，中和除铝时，钒、钥有少量的共沉

淀，可能是由于溶液吸附在A1(OH)3沉淀物上造成的。

滤渣含水量过大可以增加此工序钒、钥的共沉淀损失。

生产中采取措施降低滤渣含水量和加强对渣的洗涤，

可以降低钒、钥的共沉淀损失。

2.3按盐沉淀法沉钒

    净化除铝后的溶液含VZ OS 39. 8 g/L, Mo 8. 25 g/L,

利用该溶液进行了各种条件下的沉钒试验。

2.3. 1  pH值对偏机酸按沉淀的影响 在加钱系数

Km4 c, [ N玩CI加人量(g)/料液中又几的量(g)〕为4，沉
钒温度为80℃，沉淀反应时间为45 min的条件下，用

浓盐酸调节溶液至不同的pH值，沉钒结果见图20

    从图中可以看出，pH值在8一8.5左右时沉钒效

进
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                终点PH值

图2 pH值对偏钒酸按沉淀的影晌
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率最佳。这时溶液中的钒主要以偏钒酸(从012) a一的

形态存在，易与N民 生成N氏V03沉淀析出，而钥在

此pH值下，以MO   2004一形式存在，其钱盐的水溶性大，
不会析出，从而实现钒钥分离。

2.3.2 加按系数对偏机酸按沉淀的影响 将除铝后

的溶液加热至80℃，用浓盐酸调节pH至8.35左右，
加入不同数量的N执C1，保温45 min，再静置1h过滤，

得偏钒酸按沉淀，试验结果见图30

表4 沉钒过程中对Mo的分离结果

沉淀前溶液中
  叭飞NO

沉淀母液中
  V201/MO

Vz OS沉淀率
    /%

Mo沉淀率
    /%

4.83            0.012            98.麟 0.53

1      2      3      4      5      6

                Kral4a

图3 加氮系数对偏钒酸按沉淀的影响

    在最佳的沉钒条件下，VZ 05基本沉淀完全，M。的
共沉淀很少，基本上实行了钒、钥分离。沉淀的偏钒酸

钱焙烧后得到的氧化钒中又几含量达到98%.

2.4 离子交换回收相

    将沉钒后的母液加盐酸调pH =3，采用D314树脂

在常温下吸附Mo，吸附柱为②12 mm x 220 mm的玻璃

柱，吸附接触时间为 90 min，当流出液中 Mo达到

0.1岁u寸，停止吸附，负载树脂用水洗至近中性，再用
3 mol/L氨水解析，得到的铝酸钱溶液Mo浓度为128

g/L，树脂的吸附容量达到78 mg/mL.

3 结 论
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    从图3可以看出，随着N氏C1加人量的增加，钒的

沉淀率增加。但当加钱系数KN,4Ct > 4时，沉钒率没有
明显提高，再增加N氏C1加人量只会造成试剂的浪费。

取KNHLC = 4可获得满意的沉钒效果。
2.3.3 温度对偏机酸按沉淀的影响 在pH = 8. 35,

叭c二4的沉钒条件下，考察了不同温度条件下偏钒
酸钱沉淀情况，试验结果见图40

幼    60    70 即

        沉淀温度/℃

如 100

温度对偏钒酸按沉淀的影响

    从图4可以看出，最佳的沉钒温度为50℃。升高

温度有利于沉淀反应进行，也可使沉淀物颗粒变大，容

易过滤。但温度大于80℃时，可能由于溶液中氨的挥

发加剧，NHL'浓度降低，加之NHLVO,的溶解度会随温

度升高而增大，反而导致沉钒率下降。

2.3.4 沉机时钒、铂分离效果考察 将除铝后的溶液

(V205 39.8 g/L, Mo 8.25 g/L,)在pH=8.3、加按系数为
4、温度为80℃的条件下进行沉钒试验，沉淀反应时间

45 min，静置1h后过滤，试验结果见表40

    1)采用苏打焙烧一水浸法处理废石油催化剂，

Nat C03 /(V + Mo)的摩尔比为1.5，焙烧温度为800℃、

时间为1h，在80℃下用水浸取1h，钒和铂的浸取率

分别达到97.4%和98.5%.

    2)在州二8.5，加氨系数为4倍理论量时进行沉
钒，钒的沉淀率达 98.6%，而钥的共沉淀率只有

0.5%，产出的矶几的纯度达到98%.

    3)用D314树脂吸附Mo，将溶液pH调至3，吸附
接触时间为90 min，树脂的吸附容量达到78 mg/mL.
用3 mol/L氨水解析负Mo树脂，得到的钥酸钱溶液Mo

浓度为128 g/L.
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