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在工业废催化剂上氯化汞的

升华流失速度
’

沈辉波 贺青春 杨碧光 刘大壮

�郑州工学院化工系�

摘 要� 研究测定 了合成氛乙烯工业废催化剂中
，
�勿℃ ，

水蒸汽下氛化汞的升华流失速

度
，

证明 刘大壮等提出的数学模型可以推广应用到这种情况
。

所得结果
，

也可

供环保工作者参考
。

关键词� 氛化汞
，

催化剂 失活
，

脱附

中图分类号�����

固体催化剂中活性组分不断升华流失
，

是工业催化反应过程中常见的 一种现象
。

为了

建立起一般化的升华流失数学模型
，

刘大壮等以活性炭载体 卜
、

碘 〔 ” 和氯化汞 〔 �〕 的升

华流失为例
，

研究了活性组分在载体上脱附的热力学平衡
，

导出了活性组分升华流失动力

学方程式
，

并成功地将它用于铝化物在载体上流失的数据拟合 〔 ’ 〕 〔�〕 。

本文研究并测定了

合成氯乙烯废催化剂上氯化汞的升华流失速度
。

这是活性组分升华流失系列课题研究的继

续
。

在乙炔法生产氯乙烯时
，

供用的催化剂中活性组分氯化汞不断升华流失
，

引起催化活

性衰化并造成环境污染
。

刘大壮等曾提出了氯化汞升华流失的数学模型
，

为工艺人员提供

了流失量的定量估算方法
。

在评价载体活性炭粒度对催化活性影响时
，

也曾用此模型作为

估计催化剂寿命的一 种方法
。

显然
，

这个模型具有 一定的使用价值
。

在建立这个模型时
，

最高温度为 ���℃
。

由于这是一 个强放热反应
，

反应器内某些局

部区域的热点处实际上可能超过 ���℃ ，

这时如何估计其流失情况
，

是一个有待补充研究

的问题
。

在建立模型时
，

催化剂中氯化汞的最低含量为 ��
，

但的在实际 上有些生产 厂
‘ 、

废弃

的催化剂含量仅为 ��或更低
，

因此
，

在更低含量下模型是否适用也有待补充研究
。

此

外
，

在催化剂
一

干燥时在水蒸汽气氛中出现氯化汞的流失
，

这时
，

水是否和氮或反应气一

样
，

在流失时只起到物理吹扫作用
，

也有待实验验证
。

为此
，

我们选用了氯化汞含量为

�
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��的废催化剂
，

在 ���℃ 附近
，

水蒸汽吹扫下进行了升华流失实验
，

以考察数学模型在

这些条件下的适用性
。

实验结果

实验在不锈钢制固定床反应器中进行
，

内径 ���� 管式电炉加热
。

将废催化剂

�一�� 装人反应器的恒温区
，

通人水蒸汽
�

水蒸汽 自反应管流出后
，

进人冷阱
，

搜集冷凝

液
，

计量
。

实验结束后
，

取出催化剂
，

测定比表面
，

用原 子荧光法测定固相中氯化汞含

量
�

所用待处理的样品是郑州化工厂的废催化剂
。

氯化汞的含量为 �
�

��� �重觉百分

数�
。

若换算为单位质量载体活性炭
� �

�的氯化汞含傲
，

则 �
，。
二�

、

���� 〔��氯化汞 ���活性

炭�
。

为了计算的方便
，

处理后的固相含量也用 �
，【�� 氯化汞 ���活性炭」表示

。

实验结果

如表 �所示�
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� 模型的适用性

活性组分升华流失数学模型的积分式是
�

�
，
��

，。
一 ��十 �� 一 ���万

’ 、 �，一派
��

���

式中 �
‘
是在处理时间为 ����时

，

固相中氯化汞的含量【��氯化汞 ���活性炭�
。

� 为升华

级数对于氯化汞流失
， � ����

。

� 为气流流速
，

用 ���
� �气体�氯化汞 ���活性炭

·
�」

表示
。

� 和 �的乘积是处理过程中通过气体的总嫩 ��，
气体 ���活性炭�

，

用下式计

算�

冷凝水量���
��

� ��
�

�一 【催化剂中载体活性炭傲���』

二 ����又 冷凝水斌 之 【装人催化剂最 � ��一 住��” �� ���

�为升华速度常数
，

是温度的函数
，

对于氯化汞催化剂
，

按照数学模型 【��给出的结

、 二 �
�

���� ��‘ 。
却�
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式中 � 为绝对温度
。

由式���
、

���算得四个实验 点的 劝 值
，
�值

，

代入式���
，

求出数学梢型推炸的 �
�

值

��
，
计算见表 �

。

�
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与实验结果相 比
，

除 ��
�

�差别大之外
，

其他几个点符合较好
。

注意到这是微量分析的结

果
，

相对误差较大
，

总体来看
，

模型推算与实验结果是 致的
。

山此可以作出结论� 催化

剂上氯化汞升华流失的数学模型
，

可以推广
’

到低含量
，

较高温度和水蒸汽吹扫的情况之

下
�

� 水洗碱洗之后的流失速度

把废催化剂经水洗碱洗之后
，

再浸渍氯化汞
，

是废催化剂再生的
一 种方法�赵金凯

，

化工环保
，
����

，

��
�

�
，
����

。

作为对比
，

我们将废催化剂先作水洗碱洗之后
，

再用水蒸

汽吹扫
，

测定其升华流失结果
�

实验手续是�

取废催化剂 ���
，

置人静态循环洗涤的玻璃制洗涤器 中
。

加人 ����蒸馏水
、

浸泡

����� 后
，

将 水 放 出
。

开 动循 环 洗 涤泵
，

用 ��一 ��� 的 ���� 溶 液 �����
，

以

��������� 的循环洗涤速度洗涤 ��
，

将碱液放出
。

改用 �����蒸馏水以 ���������� 循

环洗涤速度洗涤半小时
，

结束洗涤步骤
。

在 ���亡 下烘 「��
。

分析其固相含量
，

氯化汞

的重量为百分含量为 �夕���
�
二�����

，

比表面有所增加
，

为 ����
���

。

这说明
，

径洗涤

处理后
，

废催化剂中氯化汞含量及表面物理结构
，

都有明显变化
。

将水洗碱洗后的样品放在固定床中
，

用同样方法通水蒸汽吹扫
，

结束后分析固相含量

并测其比表面
，

结果如表 �所示�

表 �

厂
�
一

、
�

�
一

业
星一

…一俪万一

用 �
，。
二�

�

��
，

再用式���
、

���
、

���联立推算出模刑计算值 �晰算
，

与实吟道对比
，

发现二

者有明显差别
，

相差达 卜�个数量级
，

不能用分析误差解释
。

这说明
，

经水洗碱洗后
，
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残留在催化剂中的抓化汞已经与碱发生了化学作用
，

汞化物在化学结构上有了变化
，

氯化

汞在催化剂上升华流失的数学模吧不再适用
�

这样
，

恤�一地�的实验结果
，

对数学模型

的适用性作了限定
�

它只适用于表面上氯化汞的存在状态投有发生变化
，

用反应气
、

氮

气
、

水蒸汽吹扫的范围之内
。 ‘

本文的结果对氛化汞催化剂的反应
、

再生机理
、

干燥等过程提供了基础数据
，

可为这

方面工作的工艺人员及环保人员作为参考
�
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