从含银废催化剂中回收银和铼
赵雨，贺小塘，王欢，熊庆丰，吴喜龙，李勇，张选冬，王金营
（贵研资源(易门)有限公司，稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，贵研铂业股份有限公司，昆明 650106）
摘要：研究了溶解技术从废催化剂中回收银和铼的工艺。采用双氧水溶解铼，通过离子交换树脂吸附铼，铼回收率可达86.2%。考察了硝酸用量、反应温度等参数对银浸出效果的影响，当硝酸用量为1.6 L，反应温度80 ℃时，银的溶解趋于平稳，采用电沉积回收银，银直收率可达93.21%，电沉积余液返回硝酸溶解步骤，银的总回收率大于99.6%，并实现了水的循环利用。
关键词：废催化剂；银；铼；回收；电沉积
中图分类号：TF832;TF841.8

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2018）01-0000-00
Recovery of Silver and Rhenium from Silver-Bearing Waste Catalyst
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Abstract：Process to recover silver and rhenium from waste catalyst by dissolution technique was studied. Rhenium recovery rate is 86.2% after rhenium dissolution with hydrogen peroxide and rhenium extraction with ion exchange resin. The effects of nitric acid dosage and reaction temperature on leaching rate of silver were investigated. Silver recovery by electro-deposition is 93.21% under the optimum conditions including nitric acid dosage of 1.6 L and reaction temperature of 80 ℃. Total silver recovery rate is 99.6% above. Water recycling is realized when electrodeposition residue solution returns to nitric acid dissolution.
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乙二醇是一种非常重要的有机化工原料，主要用来生产聚酯纤维（PET）、防冻剂、塑料、橡胶、聚酯漆、胶粘剂、非离子表面活性剂、乙醇胺以及炸药，也大量用作溶剂、滑剂、增塑剂等，市场容量仅次于乙烯、丙烯等大宗化工基础原材料，中国是全球最大的乙二醇消费市场，实际使用已超过1 000万t，70%以上依赖进口。目前生产乙二醇的方法有石油路线和煤制乙二醇路线。石油路线使用Ag/Al2O3催化剂，载体为α-Al2O3环状和管状，活性组分银和促进剂吸附在α-Al2O3表面，活性组分银质量含量为5%~40%，部分银催化剂促进剂含稀有金属铼，铼含量为0.1%~1%。银催化剂使用周期约2~3年，报废的银催化剂中含有贵金属银和稀有金属铼，价值昂贵，必须回收[1-6]。从含银废催化剂中回收银的技术分为湿法工艺[7-8]和火法工艺[9-10]，但火法工艺不能回收废银催化剂中的铼；湿法基本是采用硝酸溶解法，并已在工业上得到了广泛应用。本文主要研究含银废催化剂中银和铼的回收。

1 试验原料及工艺流程
原料为某公司生产环氧乙烷时的含银废催化剂，有价金属为银和铼，载体为α-Al2O3，还有MgO、SiO2、K2O、Fe2O3等，稀贵金属银和铼的含量分别为16.2%和0.1%。
根据物料情况，浸出前需对废催化剂进行活化处理，并将铼溶出，达到银和铼分离的目的，然后采用硝酸溶解银，工艺流程如图1所示。
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图1 从含银废催化剂中回收银和铼的工艺流程
Fig.1 Technological process to recover silver and rhenium from silver-bearing waste catalyst
2 结果与讨论
2.1 铼的回收
2.1.1 铼的溶解
含银废催化剂中银被各种助剂包裹，会严重影响银的浸出率，浸出前必须对含银废催化剂进行活化处理，以破坏各种助剂的包裹，使银能够参与反应或由于存在相邻基团而增加银各部分间的反应活性，提高银浸出率。本试验采用双氧水对含银废催化剂进行活化处理，同时双氧水还可以溶解废催化剂中的铼，反应产物是高铼酸，达到银和铼分离的目的。
将10 kg含银废催化剂放入50 L玻璃反应釜中，加入30 L浓度为1 mol/L的盐酸溶液，搅拌速率80 r/min，加热至60 ℃，开始滴加双氧水，保温90 min，过滤。双氧水加入量对铼溶解率的影响如图2所示。
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图2 双氧水加入量对铼溶解率的影响
Fig.2 Effect of dosage of hydrogen peroxide on dissolution rate of rhenium
由于废催化剂中铼的质量为0.01 kg，理论上完全溶解铼需要30%的分析纯双氧水0.02 L，但本试验中加入双氧水的目的还有活化作用，所以双氧水的实际用量比理论量高得多。在本试验条件下，双氧水用量为0.4 L时，铼的溶解就处于平稳状态[11-12]。
2.1.2 铼的精炼
本试验采用离子交换吸附回收铼，离子交换树脂采用哌啶树脂R410，R410是一种硅功能材料，将活性官能团嫁接硅基上，官能团负载量为1.0~1.2 mmol/g，活性官能团能高选择性吸附滤液中铼，硅功能材料粒径为400 μm，孔径为15 nm。
将离子交换树脂装入有机玻璃柱中，将含铼滤液、洗液统一流过交换柱，铼被离子交换树脂吸附，然后解吸精炼[13]，吸附尾液中铼含量经分析检测为0.0008%，铼的回收率为86.2%。
2.2 银的回收
2.2.1 银的溶解
溶解铼过程中，稀盐酸会与微量银反应生成氯化银，将活化过滤后的含银废催化剂放入50 L玻璃反应釜中，用碱调节pH=10，然后加入水合肼还原，过滤洗涤。然后再向玻璃反应釜中加入30 L去离子水，升温搅拌，搅拌速度80 r/min，开始滴加硝酸，滴加完成后，保温90 min；冷却至室温过滤，用去离子水清洗滤渣4~6次，水洗液并入溶解过滤液中。
当采用硝酸溶解银时，硝酸的加入量对银的溶解速率起着重要作用；同时在双氧水溶解铼的过程中，由于助剂包裹的因素，双氧水也不能有效地将铼完全溶出，剩余微量的铼也会被硝酸溶解。
反应速率常数随硝酸量的增加及反应温度的升高而很快增大，提高硝酸质量和升高反应温度都可以提高银和铼的溶解速度。硝酸加入量对银溶解率的影响见图3，反应温度对银溶解率的影响见图4。
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图3 硝酸加入量对银溶解率的影响
Fig.3 Effect of dosage of nitric acid on dissolution rate of silver
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图4 反应温度对银溶解率的影响
Fig.4 Effect of reaction temperature on dissolution rate of silver
由于废催化剂中银的质量为1.62 kg，由于硝酸浓度不同，银与硝酸的反应就不同，理论上完全溶解银需要硝酸1.1 L左右，由于存在副反应，硝酸的实际用量比理论值要高。从图3可看出，硝酸用量为1.6 L时，银的溶解就处于平稳状态。
同时，本反应为放热反应，随着硝酸的加入，温度会逐渐升高，反应速率会逐步增加，由图4可以看出，当温度处于80 ℃时，银的溶解达到平稳状态。
2.2.2 银的精炼
本试验采用电沉积回收银，电沉积余液返回银的硝酸溶解步骤，实现水的循环利用。银电沉积装置中，极板均为导电玻璃。通过向过滤后的硝酸银溶液中添加表面活性剂、络合剂、支持电解质等，在电场作用下，Ag+向阴极移动，在阴极得到电子，被还原成银单质而在阴极上沉积下来[14-15]。
在阴极玻璃上得到的是金属银颗粒，质量为1.51 kg，银的直收率为93.21%。经检测，银的纯度达到99.99%，产品质量达到国家标准GB/T 4135-2002的要求。电沉积余液返回硝酸溶解步骤，银的总回收率大于99.6%。
3 结论
1）采用双氧水溶解铼，通过哌啶树脂R410吸附铼，铼的回收率可达86.2%。
2）硝酸用量1.6 L、反应温度80 ℃时，银的溶解趋于平稳，采用电沉积回收银，银直收率93.21%，电沉积余液返回硝酸溶解步骤，银总回收率大于99.6%，银产品的纯度达到99.99%。同时还实现了水的循环利用。
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