硫酸厂低温热回收系统金属腐蚀与不锈钢的应用 
刘焕安   叶际宣 
（宣达集团有限公司，浙江永嘉 325105） 
    摘要：分析了硫酸厂低温热回收利用的重要意义。研究了在低温热回收系统操作条件下，硫酸浓度和温度变化对金属腐蚀的影响。揭示了温度高达200℃以上浓硫酸腐蚀行为的变化。从而为硫酸厂低温热回收系统不锈钢的应用提供了依据。结合等腐蚀图讨论了不锈钢在低温热回收系统的应用问题。最后简单介绍了典型硫酸厂低温热回收系统和热循环。 
    关键词：低温热回收系统，金属腐蚀，等腐蚀图，不锈钢。 

一、 前言 
    硫酸生产的全过程都是放热的［1］。硫的燃烧和二氧化硫的转化所放出的热量已能较有效地回收和利用。目前，一般硫酸厂已能回收全部热量约70%左右。但仍有25%左右的热量未能有效地回收和充分利用。其中主要是SO3吸收反应热。反应式如下： 
nSO3 + H2O→H2SO4 +（n-1）SO3 + 89247 J（放热） 
    式中 n=1  无水硫酸 
    n＞1  发烟硫酸 
    n＜1  含水硫酸 
    硫酸厂低温热量回收主要指的就是SO3吸收所释放出的热量［2，3］。这部份热量如能得到有效地利用和回收，硫酸厂低温热量回收可达95%，这是一个十分可观的数字。实现这一目标的最大技术难点是金属材料和工艺控制等因素。这些技术问题没有解决之前，SO3吸收反应热只能采用酸冷器冷却。硫酸生产过程中SO3吸收温度一般在80~120℃。所以热量通常只能以80~120℃热水（或蒸汽）形式从酸冷器回收或排掉。这一温度的热水（或蒸气）不能用来作功。只能用于如城市供热采暖、预热锅炉给水以及生产流程中产品或中间产品的加热等。
    采用上述形式只能回收部份SO3吸收反应热，这当然不是人们所最希望的。为了使热能转化成动能，必须使蒸气过热产生适当的压力，才能推动机械和汽轮机用来作功或发电。为了达到这一目的，就要相应提高吸收塔的操作温度。只有吸收塔酸温达到200℃以上，才能产生压力10公斤的过热蒸汽。为此，必须解决下面几个问题： 
    1. 研究温度＞200℃的高温浓硫酸的腐蚀性质及其对金属材料的腐蚀行为和影响。 
    2. 解决耐温度＞200℃高温浓硫酸腐蚀的金属材料问题并制造热回收塔，分酸器和填料支撑，循环槽和酸泵，管线和蒸汽锅炉。 
    3. 解决温度＞200℃时，SO3吸收和生产工艺流程控制问题。 
    为了解决上面的技术难题，美国Monsanto公司经过多年研究，在20世纪80年代初成功地推出硫酸厂低温热量回收的HRS（Heat Recovery System）系统［1,2,3］。其后1988年Lurqi公司也相应推出了他们的硫酸厂低温热量回收系统HEROS（HEat RecOvery System）。最近几年中国宣达集团有限公司，在成功地研究开发了一系列高温浓硫酸用耐腐蚀合金材料的基础上，结合本国特点，推出了具有中国特色的硫酸厂低温热回收系统DWHS（低温回收）。 

二、寻求一个理想的操作窗口 
    浓硫酸一般指的是浓度在93~98.5%的含水硫酸。在室温下，这种浓度的硫酸对金属的腐蚀性很小。普通碳钢和铸铁就可以满足使用要求。但当温度超过50℃后，浓硫酸腐蚀性开始增强，对金属腐蚀开始加剧。温度在80~120℃，最优良的金属材料是高硅不锈钢。在这个温度范围内，含25~30%Cr的高铬铁素体不锈钢、某些双相不锈钢和奥氏体不锈钢，可用于浓度＞98%的浓硫酸。图1是一些金属材料在硫酸中的等腐蚀图［4］。可以看到，在硫酸厂低温热量回收的操作温度下（＞200℃），只有金属钽、高硅铸铁和非金属玻璃陶瓷的耐腐蚀性能可以满足要求。但是采用稀有的贵金属钽来制造硫酸生产设备显然是不现实的。高硅铸铁和玻璃陶瓷由于它们的脆性，用来制造泵阀尚且可以，制造硫酸生产设备是不适宜的。所以，单纯从材料耐蚀性能的角度出发，去寻求200℃以上的高温浓硫酸用金属材料，制造低温热回收系统设备是很难实现的。此路不通（或难通），必须另寻解决问题的新途径。
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     图2. 吸收塔理想操作窗口 

三、 高浓度硫酸-发烟硫酸腐蚀的启示 
    硫酸的氧化性和还原性随着浓度和温度而变化。在所有的无机酸中，硫酸对金属的腐蚀过程最为复杂。其腐蚀性质变化如下： 
w（H2SO4）0~65%——任何温度都呈还原性，属于氢去极化腐蚀。 
w（H2SO4）65~85%——低温呈还原性，高温呈氧化性。 
w（H2SO4）85~100%——任何温度都呈氧化性，以氧去极化腐蚀为主，也存在氢去极化腐蚀。 
w（H2SO4）＞100%——发烟硫酸，具有很强的氧化性。 
    图3是纯铁在硫酸中的腐蚀过程［5］。可以看到硫酸浓度50%时，氢去极化腐蚀最强。硫酸浓度＞50%以后，氧化性开始增强，金属开始出现钝化，腐蚀性开始减小。硫酸浓度85~100%，腐蚀性大幅度降低。可见提高硫酸浓度可减小对金属的腐蚀。一水化物即100%H2SO4的硫酸，性质发生了戏剧性的变化。事实证明，硫酸接近这个浓度后，即使温度高达200℃以上，对金属的腐蚀也会很小。这是第一个启示。 
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                      图3. 纯铁在硫酸中的腐蚀过程（室温） 
    第二个启示是，试验数据表明，不锈钢在稀的发烟硫酸中，甚至温度高达150℃仍然具有很低的腐蚀速度［2,6］，结果如表1所示。 
表1. 不锈钢在发烟硫酸（150℃）中的腐蚀速度，mm/a

	合金 
	H2SO4
101%
	H2SO4
102%
	H2SO4
102.5%
	H2SO4
103%
	H2SO4
107.5%

	304
	0.06
	0.06
	0.07
	0.07
	0.01

	316Ti
	0.04
	0.01
	0.01
	0.04
	0.01

	XDS-8
	0.01
	0.01
	＜0.01
	＜0.01
	0.01

	XDS-9
	＜0.01
	0.01
	0.01
	＜0.01
	0.01

	发烟硫酸 
	4.4%
	8.9%
	11.1%
	13.3%
	33.3%


    由以上两点启示可以得出下面的结论：硫酸浓度严格控制在98.5%~107.5% H2SO4（过剩SO3稀发烟硫酸），此时不锈钢具有很低的腐蚀速度。所以提高浓硫酸浓度是解决低温热回收系统金属腐蚀的第一个技术关键。 

四、 温度对浓硫酸腐蚀性的影响 

    按一般腐蚀规律，硫酸对金属的腐蚀应该随温度的升高而加剧。但试验结果表明，对浓硫酸腐蚀来讲，温度高於150℃以后，却出现了一个令人惊奇的现象。图4是不锈钢在98%H2SO4浓硫酸中腐蚀速度与温度的关系［6］。温度＜150℃时，遵守一般的腐蚀规律，即随着温度升高腐蚀速度提高，150℃达到最大值（XDS-9是在175℃）。但当温度继续升高，腐蚀速度反而迅速下降，200℃达到最低值。此时高合金奥氏体不锈钢XDS-8、XDS-9和高铬铁素体不锈钢腐蚀速度已降至0.04~0.07mm/a，均属于耐腐蚀级别。高硅不锈钢虽然也遵循上述腐蚀规律，但温度在200℃时腐蚀速度高达0.61mm/a，效果并不理想。高硅不锈钢在80~120℃的93~98.5%高温浓硫酸中具有极优良的耐腐蚀性能，是制造硫酸生产设备的优良材料。但作为温度＞200℃的低温热回收设备材料尚存争议。综合上述认为，提高低温热回收系统操作温度是解决金属腐蚀的第二个技术关键。目前，我们只能感知这一现象并利用这一结果。至于在200℃的高温下，浓硫酸的结构状态和对金属的腐蚀机理可暂不作追究，留待以后再作研究。 
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                            图4. 不锈钢在浓硫酸中腐蚀速度与温度的关系 

五、 等腐蚀图与热回收系统材料 

    等腐蚀图是横座标为浓度，纵坐标为温度，对应材料等腐蚀速度各点的连线。等腐蚀速度通常取0.1mm/a（耐蚀）和0.5mm/a（可用）。等腐蚀图是工业生产中耐蚀合金选材的最有用的工具。 
适用于低温热回收系统的金属材料，在高浓度硫酸范围内，等腐蚀曲线应接近於垂直并向上开放的形状。在图5所示的等腐蚀图中［7］，只有高铬铁素体不锈钢等腐蚀曲线具有这一形状特征。既在＞200℃的高温浓硫酸中可以使用。其它如Alloy 31、Alloy 926和Alloy 20等高合金不锈钢，包括高硅不锈钢在内，等腐蚀曲线均不具备这一形状特征。这些合金材料基本上不适用於硫酸厂低温热回收系统。 
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                        图5. 高合金不锈钢在浓硫酸中的等腐蚀图 
    硫酸厂低温热回收系统最理想的合金材料在高温浓硫酸中的等腐蚀曲线应该是图6所示的形状［7］。温度高於200℃以后，曲线向硫酸浓度低的方向发展。表示这种合金材料可以在更高温度和较低浓度的浓硫酸中应用。如图6中XDS-9合金材料，在97%H2SO4的浓硫酸中，温度在250℃以上仍然是耐蚀可用的。这种合金材料，在低温热回收系统操作温度下，可适应较宽的浓度变化，不会因硫酸浓度稍有波动而产生腐蚀。设备运行更加安全可靠。 
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                      图6. XDS-9奥氏体不锈钢在浓硫酸中的等腐蚀图 
    图7是几种不锈钢在高温浓硫酸中的等腐蚀图和低温热回收系统的热循环［2,4］。图7中左边的曲线所代表的不锈钢比右边的更耐腐蚀。在同一温度下可用于更低的硫酸浓度，既更适用于较大的硫酸浓度变化。相反位于右边的曲线所代表的不锈钢（如304），仅适用于很狭窄的硫酸浓度范围。生产中硫酸浓度稍有变化就可能导致系统的腐蚀和破坏。 
    这里再提一下高硅不锈钢。图7中曲线表示高硅不锈钢的耐腐蚀性能最好。但图4中曲线表明高硅不锈钢的耐腐蚀性能远不如其它几种不锈钢。这种相互矛盾的试验结果表明，合金元素硅的作用以及高硅不锈钢是否适用于硫酸厂低温热回收系统，尚有待进一步研究。但值得指出的是在发烟硫酸中，高硅不锈钢将产生腐蚀，尤其是晶间腐蚀。 
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                    图7. 几种不锈钢的等腐蚀图和低温热回收系统热循环 
    大量研究表明［2］，硫酸厂低温热回收系统使用的合金，其耐腐蚀性能可借助於所谓的腐蚀指数（CI）和合金元素含量重量百分数的经验公式来表达： 
CI = 0.35（Fe+Mn）+ 0.70（Cr）+ 0.30（Ni）-0.12（Mo） 
    这里只要CI＞39，合金就可以应用于硫酸厂低温热回收系统。由经验公式可以看到，作用最大的合金元素是铬。铁、锰和镍次之。合金元素钼则起到相反作用。该研究者还认为，微量元素的影响，包括硅在内，没有任何重要意义。硅可提高不锈钢在较低温度下（80~120℃）的浓硫酸的耐腐蚀性能。未发现高硅合金在硫酸厂低温热回收系统的操作温度下是特别有效的。

六、 硫酸厂低温热回收系统与热循环 
    解决了200℃以上高温浓硫酸用耐腐蚀合金材料以后，就可以进行硫酸厂低温热回收系统的设计和制造。图8是典型的硫酸厂低温热回收系统流程示意图。可以看到，硫酸厂低温热回收系统主要由下面五大部份组成： 
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                             图8. 硫酸厂低温热回收系统流程示意图 

1. 热回收塔：由耐200℃以上高温浓硫酸腐蚀的特殊不锈钢制造的吸收塔。用以回收硫酸吸收反应热。 

2. 酸槽和酸泵：由特殊不锈钢制造的循环酸槽和特殊不锈钢制造的立式液下泵。用以循环200℃以上的热浓硫酸。 

3. 蒸汽锅炉：管内流动200℃以上热酸的热管蒸汽锅炉。用以产生10Kg/cm2压力的蒸汽。 

4. 锅炉给水加热器：采用热酸余热加热锅炉给水的特殊不锈钢管壳式热交换器。 

5. 稀释器：由特殊材料制造的浓硫酸喷淋水稀释装置。浓酸经稀释并提高酸温后进入热吸收塔进行热循环。 

    硫酸厂低温热回收系统热循环（图7,8）如三角形ABC所示［2,4］。经稀释的浓酸温度提高后由A点进入热吸收塔。在塔内进行吸收反应温度提高至＞200℃。经循环槽用酸泵由B点打入锅炉。在锅炉内将给水加热，产生10Kg/cm2压力蒸汽。热酸经过锅炉温度降低，最后由C点进入稀释器。至此完成一个ABC三角形热循环。如此往复进行，结果通过热回收系统，硫酸吸收反应的热能，转化成蒸汽的动能，再由动能转化成机械能或电能。 

七、 结束语 
1. 硫酸厂低温热回收系统指的是用来回收SO3吸收反应热的成套装置。SO3吸收反应热得到有效回收和利用后，硫酸厂低温热回收利用率可以达到95%，具有很大的经济意义。 

2. 研究发现不锈钢在98.5~107.5%的高浓度硫酸（或稀发烟硫酸）中具有很低的腐蚀速度。另一个重要发现是温度超过150℃以后，不锈钢的腐蚀速度开始下降，当温度高达200℃以上时，腐蚀速度降至最低。所以提高硫酸浓度和操作温度，是解决低温热回收系统金属材料腐蚀的关键技术。 

3. 腐蚀指数可做为硫酸厂低温热回收系统选材的重要参考。凡是CI = 0.35（Fe+Mn）+ 0.70（Cr）+ 0.30（Ni）- 0.12（Mo）＞39的不锈钢，都可做为低温热回收系统的预选材料。 

4. 等腐蚀图是选材的最有用的工具。在高浓度硫酸中，凡是等腐蚀曲线呈垂直并向上开放型的不锈钢，都是适用于硫酸厂低温热回收系统的理想的金属合金材料。 

5. 适用于200℃以上浓硫酸腐蚀的合金材料成功研发，解决了低温热回收系统设备使用和制造的难题。低温热回收技术，必将给硫酸厂带来巨大的经济收益，具有无限光明的发展前景。 
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