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铂网催化剂回收提纯装置中的尾气处理
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摘要!介绍了中海油山东化学工程有限责任公司提出的铂网催化剂回收提纯装置中的尾气处理方案#可以同时处理酸洗"

回收提纯产生的含F/5和$X

4

废气#达到环保对尾气的排放要求#对其他含F/5及$X

4

废气处理具有重要的借鉴意义$
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;;铂网催化剂主要应用于氨氧化催化反应过程#

主要原材料为铂"铑"钯 ! 种贵金属$ 铂类金属属于

稀有资源#在地壳中的自然储量为 N 万 9#可开采储

量 =T# 万9#其中#铂占 ?)V#钯占 !?V#钌占 MV#铑

占 PV$ 随着氨氧化工业的不断发展#对以上 ! 种

贵金属的需求量也不断增加#同时#铂网催化剂由于

活性的降低需要定时更换#大量淘汰的铂网催化剂

造成资源的巨大浪费$

铂网催化剂回收提纯后再利用#不仅可以节约

资源#保护环境#而且降低企业运营成本#日益引起

人们的重视$ 残铂网催化剂提纯回收装置主要由酸

洗"回收提纯等装置组成$ 在上述回收利用的过程

中产生部分间歇的废气#主要成分为 F/5"F

(

X和

$X

4

等$

其中#F/5蒸气具有强刺激性和腐蚀性#接触气

体或液化气体可引起灼伤"严重损害#燃烧可产生刺

激性"有毒或腐蚀性的气体$ 同样#氮氧化物对人体

的危害也很大#可直接导致人体的呼吸道损伤#而且

是一种致癌物%氮氧化物会使植物受损伤甚至死亡%

在阳光的催化作用下#氮氧化物易与碳氢化物发生

复杂的光化反应#产生光化学烟雾#导致严重的大气

污染%氮氧化物会导致臭氧层的破坏%氮氧化物也易

与水气结合成为含有硝酸成分的酸雨(#)

$ 随着国

家对环保的日益重视#对尾气的处理要求也日益严

格#操作简单"投资省"占地小的尾气处理装置日益

受到人们的重视$

:;传统铂网催化剂回收利用装置尾气处理

方案

:?:;DE$气体处理方案

F/5气体一般采用石墨降膜吸收器#在其内部#

水和F/5气体从上而下顺流吸收#吸收效果较好$

吸收塔材质为石墨#防腐和传热效果好#结构一般分

为列管式和圆块孔式$ 冷却水走管程#更容易带走

F/5的溶解热#同时强化吸收效果$

随着技术的发展#又有新材质的换热吸收器问

世$ 如北京化工大学发明的石墨改性聚丙烯吸收

器#其列管为石墨改性聚丙烯#壳体为聚丙烯#增强

了耐腐蚀性并且更加美观$ 现还有聚四氟乙烯管制

的换热器亦可用于吸收盐酸#其导热系数较石墨低#

选用时需将面积增大一些(()

$

:?<;CO

!

气体处理方案

#T(T#;催化还原法

催化还原法是工业上最早被广泛采用的硝酸尾

气处理方法$ 该法是通过催化还原使尾气中的$X

4

还原为氮气和水$ 根据加入的还原剂是否与 $X

4

选择性反应#催化还原法分为选择性催化还原和非

选择性催化还原$ 选择性催化还原采用氨作为还原

剂#即在催化剂作用下#氨选择性地与尾气中的氮氧

化物反应$ 非选择性催化还原法采用天然气"石油

气"石脑油等碳氢化合物或合成氨弛放气"氢气"/X

等还原性气体#使尾气中 $X

4

还原为氮气#所采用
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催化剂为贵金属催化剂(!)

$

#T(T(;化学吸收

化学吸收法即采用一定的吸收剂对尾气中$X

4

进行吸收使其转化为其他形式#再加以综合利用的

尾气治理方法$ 所采用吸收剂大致分 ( 类!一类为

纯碱"烧碱"石灰乳"碳酸镁"氢氧化镁"氨等碱性物

质的溶液或悬浮液%另一类为浓硫酸"硝酸及含过氧

化氢"钒盐"高锰酸钾等具有氧化性物质的水溶液$

上述$X

4

处理方法存在诸多缺陷#限制了含

$X

4

尾气处理的进一步发展#主要表现为#需要消耗

氨"天然气等原料#且产生不能利用的氮气#造成资

源的浪费%操作条件要求严格#比如氨的配比控制严

格#反应需要的温度等对催化剂要求严格%化学吸收

法操作费用高(!)

$

<;新型铂网催化剂回收提纯装置中尾气处

理技术的开发

;;中海油山东化学工程有限责任公司在已有的尾

气处理技术上做了较大的改进#可以同时处理酸洗"

回收提纯产生的含F/5和$X

4

废气#达到环保对尾

气的排放要求$ 新型铂网催化剂回收提纯装置中尾

气处理流程见图 #$

图 #;新型铂网催化剂回收提纯装置中尾气处理流程

;;铂网催化剂回收提纯装置产生尾气的主要生产

过程为酸洗和回收提纯 ( 部分#其中酸洗过程产生

尾气主要为F

(

X和 F/5#回收提纯装置产生尾气主

要为F

(

X"F/5和$X

4

#由于上述过程产生气体组分

不同#其处理工艺也有差异#前者主要处理 F/5能

够达标排放#后者在处理F/5的同时也要将 $X

4

进

行处理$ 根据铂网催化剂回收提纯装置的实际运行

情况#尾气处理方案主要分为 ! 种!只处理酸洗装置

尾气"只处理回收提纯装置尾气"酸洗和回收提纯装

置尾气同时处理$

<?:;只处理酸洗装置废气

酸洗装置的废气经一"二级降膜吸收后进入尾

气处理塔#最后通过水喷射泵吸入碱洗塔进行中和#

出塔气体排放至大气$ 降膜吸收过程的稀盐酸作为

副产品循环吸收至 !#V%出碱洗塔的盐溶液循环使

用至一定浓度后集中收集处理$

<?<;只处理回收提纯装置废气

提纯回收装置除产生 F

(

X和 F/5以外还含有

$X

4

#该废气首先将F/5吸收#工艺过程与酸洗过程

相同$ 然后将出碱洗塔的气体引入碳还原装置#

$X

4

穿过炽热碳层被还原成$

(

和/X

(

后排空$

反应原理!

222

($Xj/ $

(

j/X

(

($X

(

222

j(/ $

(

j(/X

(

;;与传统的氮氧化物废气选择性催化法"氨@碱

溶液两级吸收法"碱@亚硫酸铵吸收法"硝酸氧化@

碱吸收法"尿素还原法和丝光沸石吸附法等处理工

艺比较#该反应器具有运行稳定"运行费用低"没有

二次污染物产生"操作简单"投资小和保证达标排放

等优势#同时装置产生的热气拨风系统可以将废气

自动引入处理装置#省却了废气引风系统$ 该技术

对废气中氮氧化物浓度变化范围适应性宽#并且呈

现出废气中氮氧化物浓度越高处理效率越高的

特点$

<?=;同时处理酸洗和回收提纯装置尾气

该操作工况尾气处理方案与只处理回收提纯装

置废气方案相同#只是处理量增加$

<?>;处理结果

通过上述尾气处理技术处理后的气体效果见

表 #$ 由表 # 可知#废气经上述方法处理后#氮氧化

物的去除效率达 MMTNV#氯化氢的去除效率达

;;;; !下转第 #(# 页#
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优化工艺参数$

:;分壁塔萃取精馏新工艺的建立

原料液来自某木薯制燃料乙醇厂的发酵液#其

组成为!乙醇质量分数 NT?V#水质量分数 N"T"V#

不溶物质量分数 =T)V#其他杂醇等有机杂质的质

量分数 )T#V

(#=)

$

:?:;传统燃料乙醇萃取精馏工艺

图 #;生物燃料乙醇常规萃取精馏工艺

某厂基于萃取精馏工艺的生物燃料乙醇.蒸

馏@脱水/工段流程简图如图 # 所示(#N)

$ 该工艺是

包括粗蒸塔&又叫醪塔'"精馏塔"萃取精馏塔和萃

取剂回收塔的四塔工艺$ 粗蒸塔主要除去发酵液中

的不溶物#并实现乙醇的初步提浓#塔顶产品乙醇的

质量分数为 "=T(V#进入精馏塔精馏$ 精馏塔实现

乙醇和水的分离#可得到接近共沸组成的乙醇溶液#

同时侧线提取部分杂醇油#塔顶出来的乙醇质量分

数为 M(T"V#进入萃取精馏塔$ 萃取精馏塔采用乙

二醇为萃取剂#对接近于共沸组成的乙醇和水混合

物进行萃取精馏#塔顶可制得质量分数 tMMT?V的

燃料乙醇#塔底为萃取剂乙二醇和水的混合物#进入

萃取剂回收塔内回收乙二醇循环使用$

:?<;分壁塔萃取精馏工艺

根据图 # 中的传统工艺#可以建立 ( 种基于分

壁塔萃取精馏的.蒸馏@脱水/工艺$

一种工艺是将图 # 中的萃取精馏塔和萃取剂回

收塔集中到一个塔#既分壁式萃取精馏塔&,L9-4392&,

+2&2+2.Bi4553%571.#Y@ZW/'中#形成一个包括粗

蒸塔"精馏塔和分壁塔的三塔工艺#如图 ( 所示$

Y@ZW/是在精馏塔内设置一个竖直隔板#隔板左

侧进行萃取精馏#在其顶部得到质量分数 tMMT?V

的燃料乙醇产品$ 隔板右侧相当于萃取剂回收塔的

精馏段#除去水中的萃取剂#在其顶部得到水$ 隔板

下面为公共提馏段#萃取剂乙二醇在该段得到提浓#

循环利用$ 在模拟计算时#可把 Y@ZW/看成 ( 部

分#既隔板左侧和隔板下部的公共提馏段组成的主

塔#和隔板右侧的侧线精馏段$

图 (;分壁塔萃取精馏三塔工艺
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表 :;新型铂网催化剂回收提纯装置中

尾气处理效果对比表

处理工况

排放量a

&1

!

*

0

@#

'

处理前&体积

分数'aV

处理后a

&1B*1

@!

'

国标&AD#P(M=-

#MMP'表 ( 中二级

标准和 +恶臭污

染物排放标准,

&AD#"??"-#MM!'

等'a&1B*1

@!

'

酸洗装置

;废气

"N F/5!()

其余为水蒸汽

F/5!M=

其余为水蒸汽

F/5!#))

回收提纯

;装置

;废气

#()

F/5!#?T=

$X

4

!PTM

其余为水蒸汽

$X

4

!())

F/5!M=

/5

(

!?)

F/5!#))

$X

4

!(")

MMTM=V#氯气的去除效率达 M?V#外排废气氮氧化物

质量浓度k()) 1Ba1

!

#氯化氢质量浓度kM= 1Ba1

!

#

氯气质量浓度 k?) 1Ba1

!

#由于废气产生量较少#

污染物的排放量远低于+大气污染物综合排放标

准,二级标准要求$

=;结语

综上所述#采用本技术和设计处理铂网催化剂

回收提纯装置中的尾气#可以同时处理酸洗和提纯

装置产生的废气#也可以分别处理酸洗和提纯装置

单独排放尾气#操作灵活方便#处理费用低#无二次

污染#F/5和氮氧化物去除效率高#完全满足国标

&AD#P(M=-#MMP'中二级标准和+恶臭污染物排放

标准,&AD#"??"-#MM!'对于F/5和氮氧化物的处

理要求$
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