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从钻钥废催化剂中回收钥的新工艺研究

李国斌，令玉林
(湖南科技大学化学化工学院，湖南湘潭411201)

    摘 要:研究了从废催化剂中回收铂的新工艺，首先采用碳酸钠焙烧，再用热水浸取。分析了催化剂的颗粒

度、焙烧条件、浸取条件对浸取率的影响。实验结果表明:回收钥的最佳工艺条件为，废催化剂颗粒度感122 FL,m、焙

烧温度750℃、焙烧时间2h、浸取温度75℃、浸取时间4h、液固质量比6:1。在此条件下，铂的浸取率达到93%以

上，产品钥酸钠的纯度达95%以上。该工艺具有能耗低，浸出率高等优点，具有潜在的应用前景。
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The new process for recovery of molybdenum from spent catalysts

                          Li Guobin，Ling Yuhn

(School of Chemistry and Chemical Technology of Hu'nan University of Science and Technology,

Hu' nan Xiangtan 411201, China)

    Abstract: A new process for molybdenum recovery from spent catalysts has been studied, which includes the roasting

with sodiun carbonate first and then the leaching with hot water. The effect of preparation conditions, such as particle size of

the spent catalysts, roasting and leaching conditions on the leaching rate of molybdenum has been analyzed. The results of

the test show that the optimum technological conditions for recovering molybdenum are the particle size of the spent catalysts

122 [tm, roasting temperature 750℃，roasting time 2 h, leaching temperature 75℃，leaching time 4 h, the ratio of liquid

and solid 6: 1. Under this operation condition, the recovering rate of molybdenum is over 93% and purity of sodium molyb-

date dihydrate over 95%.The new process has advantages of saving energy and high leaching rate of molybdenum, this

process has potential practical prospects.

    Key words: spent catalysts; molybdenum ;sodium carbonate

    随着合成氨工业的发展，钻钥系列催化剂以其

优良的耐硫性能以及低温活性得到广泛的应用，活

性组分为钻和铝，载体为三氧化二铝。钻铝催化剂

的更换周期一般是3一5a，每年的报废量相当可观，

仅1997年，国内氮肥厂消耗的钻钥催化剂就达

0.6万t [1'21。因为含有贵稀金属钻、钥以及大量的

铝，将其加以回收，既能充分利用宝贵资源，又能保

护环境图。国内从废催化剂中回收铝基本上是采

用了与辉铂矿中提取钥相似的方法(氨浸法)，即用

氨水或碳酸按浸取废催化剂，由于废催化剂中铝含

量一般为5%一10%(质量分数)，远远低于辉钥矿

中铂的含量，因此该法存在单元生产效率低、浸铂所

需氨量大、浸取反应时间长、浸出率不高等问题。国

外采用酸浸一有机物萃取法，钥浸取率可达90%以

上，但该工艺过程复杂，操作费用高。从废催化剂中

回收钥的关键环节是提高钥的浸取率，本文针对废

催化剂铝回收工艺中存在的问题，对如何提高钥的

浸取率进行了研究，采用碳酸钠焙烧一水浸取法回

收废催化剂中的钥，钥的回收率在93%以上。

1 实验部分

1.1 原料和试剂

    试验用废催化剂取自某化工厂，使用后的废催

化剂成分复杂，其主要金属元素的质量分数为:

w(MO)=5.12%，w(Co)=1.25%，w(A1)=

30.32%，w (Fe) =0.31%，、(Ca) =5.47%，灼烧

失重5.6%。
    浸取试剂为化学纯，分析试剂均为分析纯，实验
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图

用水为去离子水。

1.2 试验方法

    称取一定量废钻铝催化剂，经过预处理除去固

体杂质，粉碎后，加人碳酸钠(为理论用量的2倍)

充分混合后，在高温下焙烧一定时间。定量称取经

过焙烧后的废催化剂，用热水搅拌浸取，反应完全后

过滤、洗涤，此时钥酸钠进人液相，少量的铝酸钠和

硅酸钠杂质也进人液相。滤渣中含有钻、铁，用酸溶

法回收钻。取滤液分析，计算钥的浸取率。滤液用

硫酸中和，调pH = 6一7，过滤除去氢氧化铝沉淀;滤
液加热后冷却析出硫酸钠晶体，抽滤，将溶液pH调

至9，再加热、冷却结晶可得到钥酸钠[4一’〕。
1.3 分析方法

    EDTA容量法测定钥的含量，分光光度计测定

钥酸钠的纯度。

2 试验结果与讨论

2.1 废催化剂的颗粒度的影响

    废催化剂颗粒大小对钥的浸出率有一定的影

响，粒度越细，焙烧时铝与碳酸钠粉末反应越充分，

转化成可溶性钥酸钠的反应越完全，钥的浸取率越

高。焙烧温度为750℃、焙烧时间为2h时，铝的浸

取率随废催化剂粒径变化实验结果见表1。从表1

的实验结果可知，当废催化剂颗粒度鉴122 [Lm时，

铝的浸取率可达到93%以上;颗粒度感122 p,m后，

铂的浸取率变化不大。未经粉碎的废催化剂(粒径

3.0一5.0 mm)，铝的浸取率仅为53%左右。本实验

选废催化剂颗粒度为蕊122 [Lm,,

化剂中的铂与碳酸钠作用而逐渐转变成水溶性铂酸

钠，钥的浸取率随之增加，当温度继续升高超过

750℃时，钥的浸取率变化不大。故适宜的焙烧温

度为700一750℃。
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钥浸取率与焙烧温度的关系

2.3 浸取温度对相浸取率的影响

    将感122 }Lm的废催化剂在固定的条件下焙烧
后，用水进行浸取实验，浸取温度对钥的浸出率有显

著的影响，其实验结果见图2。从图2可知，随着浸

取温度的升高，铂的浸取率也逐渐升高，当温度达到

70一80℃时，铝的浸取率平均达到94%，继续升高

温度，钥的浸取率增加幅度不大。因此浸取温度控

制在75℃左右。
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钥浸取率与浸取温度的关系

表 1

粒径/EL m

废催化剂的粒径对铂浸取率的影响

钥浸取率/%{}粒径/Lm 钥浸取卿%
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2.4 浸取时间对钥浸取率的影响

    对于液固相反应，浸取时间对浸取率有一定的

影响，在焙烧温度为750℃，焙烧时间为2h，催化剂

的颗粒度为(122 pm的条件下，浸取温度为75℃
时，浸取时间对铂的浸出率的影响结果见图3。从

图3可知，随着浸取时间的增加，铂浸取率升高，当

浸取时间超过4h后，铂浸取率随着时间的延长变

化比较缓慢，故选4h较合适。
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2.2 焙烧温度对钥浸取率的影响

    试验表明:焙烧过程中对铂浸取率最主要的影

响因素是焙烧温度，其次是废催化剂的颗粒度和焙

烧时间。经过预处理破碎至蕊122 },m的废催化剂，
焙烧时间为2h，其它浸取条件不变的情况下，从

400℃升至900℃进行焙烧实验，焙烧温度对钥的

浸取率的影响如图1所示。由图1可知，焙烧温度

对钥的浸取率有很大的影响，随着温度的升高，废催

          浸取时间/h

图3 钥漫取率与浸取时间的关系
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鉴120 }Lm、焙烧温度750℃、焙烧时间2h、浸取温
度75℃、浸取时间4h、液固质量比6: 1。在此条件

下，钥的浸取率达到93%以上，产品钥酸钠的纯度

高。此工艺克服了现行工艺中存在的钥浸取率低、

工艺过程复杂等问题，使生产周期大大缩短，生产效

率得以提高，有较好的开发利用价值。
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2.5 液固比影响

    浸取的液固比是指浸取液对溶块的质量比，对

于固液相反应，液固比对浸出率的影响很显著，在其

它条件一定的情况下，液固比增大有利于液固相浸

取反应，从而使浸取率增大。但液固比过大，单位体

积设备生产能力下降，能耗增加。在其它条件固定

时，液固比对钥浸取率影响的实验结果见表2。从

表2可知，随着液固比增大钥浸取率随之增大，当达

到6:1后，增大的辐度不是很大，因此液固比选取6:1

左右较为合适。
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        表2 液固比对铂浸出率的影响

液固。匕 浸出卿%}{液固比
1:1

2:1

4:1

48.7

76.6

96.4

浸出率/%

    93.5

94.1

94.4
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3 结论

    1)用Na,C03焙烧一水浸取法，从废催化剂中回

收钥的工艺过程简单可行，铝的浸取率高。
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用废催化剂制备聚硅硫酸铝絮凝剂的方法
纳米级气相二氧化硅合成装置

    本发明涉及一种利用重油催化废催化剂制备无机高分

子化合物聚硅硫酸铝絮凝剂的方法，其特征是用质量分数

3%的硫酸在酸与废催化剂液固质量比为5一15: 1，反应温

度为80一100℃，反应时间为1一2h，直接酸溶重油废催化

剂，然后用所剩的渣与质量分数5%一20%的氢氧化钠在碱

与渣液固质量比为10: 1，反应温度为80一100℃，反应时间

为1一2h，制取硅酸盐，最后将铝盐与硅酸盐聚合制得液态

聚硅硫酸铝，本发明为工业废渣综合利用提供了一条可行途

径，同时为絮凝剂生产提供了原料廉价的工艺路线，用该絮

凝剂处理各类废水，其COD,去除率达到了37%一67%,浊

度去除率达到了80%以上，治理效果非常显著，达到了治理

目的。 CN,1704350

    本实用新型提供一种纳米级气相二氧化硅合成装置，包

括由带有进料口的蜗壳旋转混合器及与此连接的高速射流

混合器组成的混合器，与高速射流混合器连接并设置有点火

器的合成室，与合成室下端连接的扁形冷却器。该设备合成

效率高，合成时间不超过3秒，且能连续生产，生成的纳米二

氧化硅不需用沸腾床筛选，经真空脱酸后即达合格产品，平

均粒度16一20 nm，比表面258 m2/g, pH 3.8，二氧化硅质量

分数99.8%。其产品主要用于橡胶、塑料、涂料、粘线剂、密

封胶、化妆品、医药、电子及航空航天等领域。 CN , 2741959

一种以磷矿石为原料生产工业级磷酸的方法

一种纳米二氧化硅微粒制备方法

    本发明提供了一种可在有机介质中分散的纳米二氧化

硅微粒制备方法，包括硅酸钠在反应介质中于碱性条件下水

解步骤和有机硅化合物修饰水解生成的纳米二氧化硅反应

步骤，有机硅化合物在所制备的纳米二氧化硅微粒中所占的

质量百分比为5%一80%。制成的纳米二氧化硅具有较强

的憎水亲油性，颗粒尺寸达10一100 nm，可降低与非极性介

质间的表面张力，易于在非极性溶剂中分散。 CN,1704452

    本发明涉及一种以磷矿石为原料生产工业级磷酸的方

法，属磷的化合物技术领域。它是将磷矿石破碎、球磨并过

筛，再经稀磷酸和浓硫酸分解后过滤，滤液泵人密封的工程

塑料反应器中，在搅拌下通人硫化氢使其与各种金属离子充

分反应;经过滤除去各种金属硫化物沉淀;滤液泵人另一个

带搅拌的反应器中，在搅拌下加人硅酸钠和磷酸钙，反应后

经过滤;滤液经活性炭脱色后再过滤;滤液经蒸发浓缩即得

工业级磷酸。本发明方法耗能少，污染少，成本低，生产企业

效益好。 CN,1699148


