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某金铜冶炼企业多金属综合回收项目，应用于处理复杂难处理精矿。该项目设计处理规模2000 t/d，采用“富氧底吹三联炉造锍捕金自热熔炼”技术，项目年产阴极铜10万吨，黄金12吨，并配套建设了600kt/a的制酸系统。为了更好地回收制酸系统热能，公司在制酸系统中进行了低温余热回收改造，并于2024年8月投入运行，经实际生产运行，达到预期指标。
1 系统设计
1.1 项目背景
在金铜冶炼过程中，制酸系统会产生大量的余热，原有制酸系统的低温位余热未进行回收，干吸工序一次吸收塔吸收三氧化硫所产生的浓硫酸的热量大部分被循环冷却水带走，造成热量浪费。在阳极保护酸冷器列管结垢的情况下还会引起循环酸温过高，对设备造成损害。
为了解决这一问题，公司设计在干吸工段加入低温热回收系统替换原有的一次吸收塔，通过合理的工艺设计和改造，实现了制酸系统低温位余热的回收利用。其原理基于浓硫酸与脱盐水的热量交换，利用高温度的浓硫酸余热蒸发脱盐水后产生低压蒸汽，从而提高冶炼烟气在制酸系统中热量的回收。这些蒸汽可用于汽轮机发电和外售，提升经济效益。
1.2 设计条件
进入干燥塔入口烟气温度≤38℃，一次转化率≥96%，进高温吸收塔气体压力15KPa，进高温吸收塔烟气温度180℃~200℃，高温吸收塔二级上塔酸温60℃。高温吸收塔烟气入口条件见表1。
表1 高温吸收塔烟气入口条件
	名称
	SO₃
	SO₂
	O₂
	N₂
	CO₂
	合计

	气量（Nm³/h）
	18286
	762
	15717
	125025
	7540
	167330

	成分（%）
	10.928
	0.46
	9.39
	74.72
	4.51
	100


1.3 技术方案
该系统低温余热回收装置集成了一套完整的吸收与换热单元。关键设备包括用于替代原系统一吸塔的新建高温吸收塔，以及与之匹配的循环酸泵槽（泵机一体化）。系统还配备了蒸汽发生器、混合器、脱盐水加热器、除氧水加热器等换热设备，通过蒸发除氧器和脱盐水箱完成水与产蒸汽平衡。此外还设有一套蒸汽喷射系统为工艺气升温。其具体的设备工艺流程见图2。
1.3.1 蒸汽喷射系统
为了提升余热回收系统内的循环酸温进而提升蒸汽量，一次转化后的气体，在进入高温吸收塔前，先进入蒸汽喷射装置。在此装置中，气体与来自蒸发除氧器的低压蒸汽进行混合，利用蒸汽的热能对烟气进行升温，以实现循环酸温的提升。
1.3.2 高温吸收塔
高温吸收塔体为立式圆柱形，由特殊材料制造，内部装填有两级填料。来自混合器的浓硫酸经管道进入特殊设计的槽管式分酸器，均匀分布至高温吸收塔下部的第一级填料层，以吸收一次转化气中的大部分SO₃。残余气体上升至第二级填料层，与来自原系统二吸阳极保护酸冷器的硫酸接触，实现SO₃的进一步吸收。第二级吸收层不仅用于评估第一级吸收率，还承担着保护出塔烟气温度的功能。
1.3.3 高温循环槽
作为系统的核心枢纽，高温循环槽采用与高温吸收塔特殊设计的塔槽一体式结构。安装于槽上的高温循环酸泵，负责将硫酸分别输送至高温吸收塔第一级吸收、脱盐水加热器等换热设备，并参与原系统的串酸调节，从而保障各单元的稳定运行。
1.3.4 蒸汽发生器
蒸汽发生器是一台低压釜式蒸发器。管程走酸，酸路进口与高温循环槽上高温循环泵出口相连；酸路出口分为两路，一路与混合器相连，另一路与给水加热器酸路相连。壳程走水，与给水加热器出口水路相连。浓硫酸与除氧水换热，为浓硫酸降温的同时，将除氧水蒸发汽化为0.8Mpa的饱和蒸汽。采用特殊材料制造的换热管束，其所在的蒸汽发生器管箱一端设计为可拆卸结构，以方便管束的更换操作。
1.3.5 混合器
混合器是一台耐酸钢内衬特殊四氟设备。顶部酸路进口与蒸汽发生器酸路出口相连接，顶部酸路出口与高温吸收塔第一级分酸器相连接，为高温吸收塔第一级循环酸路中的一环；侧部出酸口一侧与经过喷射水泵而来的除氧水通过管道相连接，进口处并入压缩空气，来调节进入高温循环塔第一级的浓硫酸酸浓；另一侧与原系统干燥阳极保护酸冷器酸路进口相连，来平衡系统整体液位和酸浓。
1.3.6 脱盐水加热器
脱盐水加热器是一台卧式管壳式换热器。管程走酸，酸路进口与蒸发除氧器酸路出口相连，酸路出口用管道连接至原系统干燥循环槽和二吸循环槽；壳程走水，水路进口与脱盐水箱的脱盐水泵出口相连，水路出口连接至蒸发除氧器壳程。通过酸水换热为浓硫酸降温的同时为脱盐水升温。
1.3.7 蒸发除氧器
蒸发除氧器是一台低压釜式蒸发器。管程走酸，酸路进口与给水加热器酸路出口相连，酸路出口与脱盐水加热器酸路进口相连；壳程走水，水路进口与脱盐水加热器水路出口相连，水路出口通过低压给水泵连接至给水加热器水路进口。利用管程内高温浓硫酸与壳程内脱盐水的换热，实现脱盐水的热力除氧，同时产生低压蒸汽用于为蒸汽喷射系统提供蒸汽。换热管采用与蒸汽发生器相同的设计。
1.3.8 给水加热器（除氧水加热器）
蒸汽发生器给水加热器是一台卧式管壳式换热器。管程走酸，酸路进口与蒸汽发生器酸路出口相连，酸路出口与蒸发除氧器酸路进口相连；壳程走水，水路进口与蒸发除氧器低压给水泵出口相连，水路出口连接至蒸汽发生器壳程。通过酸水换热为浓硫酸降温的同时为除氧水升温。
1.3.9 脱盐水箱
脱盐水箱为立式圆柱形设备，其出口通过脱盐水泵连接至脱盐水加热器水路进口，为低温余热回收系统提供稳定的脱盐水，脱盐水箱上部补充脱盐水来自外界脱盐水管道。
1.4 设计指标
1.4.1 设计指标
低温余热回收系统产蒸汽压力为0.8MPa(G)；产蒸汽量≥34356kg/h，约为825t/d；高温吸收塔吸收率＞99.95%；高温吸收塔出口烟气酸雾≤30mg/Nm³、无冷凝酸且木棒试验合格。
1.4.2 工艺控制指标
控制高温吸收塔第一级进塔酸浓为99%，循环酸流量为1200m³/h；高温吸收塔第二级进塔酸浓为98.5%左右，进塔酸流量为85m³/h，进塔酸温60℃～70℃；混合器串93%酸量为0m³/h～35m³/h，混合器加水量为3t/h～12t/h，混合器压缩空气压力为0.4Mpa；蒸汽喷射流量为3t/h～10t/h；蒸汽发生器压力为0.8MPa(G)。为确保锅炉安全运行，给水水质需满足高标准：硬度小于2μmol/L、溶解氧小于等于0.05mg/L，且pH大于7以防止酸性腐蚀。炉水则需维持特定的化学平衡，其中磷酸根控制在5~15mg/L以沉淀钙镁离子，pH值控制在 9~11的碱性区间，同时总碱度不超过12mmol/L、氯离子含量不超过20mg/L，以避免碱性腐蚀和应力腐蚀开裂。
2 工艺流程
该公司配备完善的“二转二吸”制酸系统，包括净化工序、转化工序、干吸工序、脱硫脱硝工序以及汽轮机，在其基础上增加低温余热回收系统，其整体烟气系统和硫酸循环系统工艺流程见图1。
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图1  制酸烟气和硫酸循环系统工艺流程图
2.1 烟气系统
来自熔炼吹炼的冶炼烟气进入一级动力波洗涤塔，通过逆向喷淋洗涤烟气中的尘、砷、氟、氯、三氧化硫、水等杂质，深度净化烟气，并通过斜板沉降槽和压滤机除去净化烟气后循环液内的含砷、含氟、含氯等酸泥固化物，减少由于液体固化物增大对设备管道的损害；经一级动力波洗涤塔净化后的烟气进入气体冷却塔，与经过板式换热器的循环液接触，进一步除尘降温；再依次经二级动力波洗涤塔、两级电除雾器除去烟气中的酸雾、颗粒物、水分等，净化完的烟气送入干吸转化工序。
经深度净化后的烟气进入干燥塔，用93%左右的浓硫酸进一步干燥烟气中的水分，干燥后的烟气通过二氧化硫风机按顺序依次进入Ⅲ换热器、预转化段、1#余热锅炉、转化一段、Ⅰ转化器、转化二段、Ⅱ转化器、转化三段、Ⅲ转化器、2#余热锅炉，换热的同时将烟气中大部分二氧化硫转化为三氧化硫。而后从2#余热锅炉和省煤器进入低温余热回收系统中的蒸汽喷射系统为烟气升温，升温后的烟气进入高温吸收塔内，升温后的烟气自下而上流动，首先在塔内主体段完成三氧化硫的吸收，随后在塔顶经纤维除雾器进行高效除雾，以确保出口烟气的洁净度。除雾后的烟气按顺序依次进入Ⅳ换热器、Ⅱ换热器、转化四段、Ⅳ换热器，将一次转化未完全的二氧化硫进行二次转化为三氧化硫，二次转化后的烟气从Ⅳ换热器进入二吸塔，进一步吸收三氧化硫。
二次吸收后的烟气去往双氧水脱硫塔，利用双氧水的特性，将二氧化硫氧化为硫酸，从而实现烟气中二氧化硫的分离，脱除剩余的少量未转化的二氧化硫；而后烟气进入臭氧脱硝塔，利用臭氧的特性将烟气中不溶于水的低价氮氧化物氧化为可溶于水的高价氮氧化物，再用液碱在臭氧脱硝塔内脱除烟气中被臭氧氧化后的高价氮氧化物，从而脱除烟气中的氮氧化物；脱硫脱硝后的烟气经过湿式电除雾器除去烟气中雾沫、颗粒物、水分等杂质后送往烟囱达标排放。
2.2 硫酸循环系统
一次转化后得到的三氧化硫在高温吸收塔内，经一级99%浓度硫酸和二级来自二吸阳保出口的约98.5%浓度硫酸依次吸收。吸收后的约99.6%浓度硫酸经低温余热回收系统中与脱盐水换热降温后送往干燥循环槽和二吸循环槽，以维持干燥循环槽和二吸循环槽酸浓。
干燥塔内以93%浓度硫酸来干燥烟气中的水分，干燥后的硫酸自干燥阳极保护酸冷器进口送往低温余热回收系统中的混合器和二吸循环槽，以维持干燥循环槽的液位。
二次转化后得到的三氧化硫在二吸塔内以约98.5%浓度浓硫酸吸收，吸收后的浓硫酸经二吸阳极保护酸冷器降温，降温后的浓硫酸一部分送往二吸塔顶继续吸收；一部分送往低温余热回收系统高温吸收塔二级喷淋，吸收高温吸收塔一级喷淋未吸收完全的三氧化硫，以保证吸收率和保护高温吸收塔出口温度；最后一部分送往成品酸阳极保护酸冷器二次降温，而后通过成品酸地下槽送往酸库完成产酸。
2.3 低温余热回收系统
采用设计完善的低温余热回收系统，其设备工艺流程图见图2。
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（图2 工艺图）
2.3.1 低温余热回收酸系统
系统以高温浓硫酸为热媒，实现热量的回收。来自高温吸收塔底部的浓硫酸，经循环槽和泵送入蒸汽发生器完成换热产汽后，酸路分叉为两条支路：
循环吸收支路：一部分酸进入混合器，补充除氧水调节酸浓后回塔第一段填料层，继续吸收三氧化硫。
[bookmark: _GoBack]梯级降温支路：另一部分酸依次流经给水加热器（与脱盐水换热至160℃）、蒸发除氧器（换热至120℃，同时驱动脱盐水除氧并副产0.1MPag低压乏汽）和脱盐水加热器（最终降温至90℃），完成热量梯级利用后送至干燥及二吸循环槽。
2.3.2 低温余热回收水系统
来自外界的脱盐水进入脱盐水箱，从脱盐水箱底部经脱盐水泵加压后进入脱盐水加热器，与浓硫酸换热升温至约120℃后进入蒸发除氧器；进入蒸发除氧器的脱盐水与经过蒸发除氧器的浓硫酸换热升温，同时脱除脱盐水中的氧气；从蒸发除氧器而出的脱盐水分为两部分，一部分通过喷射水泵送往混合器，以调节高温吸收塔一级喷淋酸浓；另一部分通过低压给水泵加压后进入给水加热器，与浓硫酸换热升温至约160℃后进入蒸汽发生器。
2.3.3 低温余热回收蒸汽系统
进入蒸发除氧器与浓硫酸换热升温后的脱盐水部分蒸发，产生0.1Mpa左右的低压乏汽，乏汽送往高温吸收塔烟道，以蒸汽喷射的形式为烟气升温。从给水加热器而来的脱盐水进入蒸发除氧器与浓硫酸换热进一步升温蒸发产生0.8Mpa左右的蒸汽送往汽轮机发电和蒸汽外售。
3 低温余热回收系统生产情况
3.1 经济指标
直接经济收益：装置投运近一年来，平均日产蒸汽约700吨，折合日均产值10万元。以年运行300天计算，年创经济效益约3000万元，成果显著。
产能提升空间：目前经济效益虽显著，但尚未触及设计峰值，经分析主要是蒸汽喷射系统尚未投入使用所致，后续具备较大提升空间。
附加品质效益：通过引入脱盐水制酸工艺替代原生产水，有效降低了成品硫酸中钙、镁、铁等杂质含量，显著改善了产品品质，大幅提升了浓硫酸的产品等级，增强了市场竞争力。
3.2 存在的问题及改进措施
3.2.1 产蒸汽未全部利用
炉前正常生产时，低温余热回收系统产蒸汽在满足汽轮机发电和蒸汽外售的情况下，依然有约100t/d~200t/d的蒸汽排空，造成蒸汽浪费，后续计划新增汽轮机以避免资源浪费。
3.2.2 高温吸收塔一级高温酸浓分析仪故障
系统投入长时间运行一段时间后，一级高温酸浓分析仪内产生气泡导致分析酸浓不准，表现为DCS酸浓值上下波动，且波动范围较大。此故障直接导致DCS自动控制的混合器加水量波动范围变大，使一级进塔酸浓度波动变大，直接影响了高温吸收塔的吸收率和设备腐蚀率，间接地使后段如二次转化、二吸塔、脱硫工段的工艺指标难以控制。发现问题后及时冲洗高温酸浓分析仪，问题得以解决。
3.2.3 高温吸收塔出口烟气温度过高
二吸阳极保护酸冷器长时间运行，降温效果变差，二吸阳保出口酸温升高，进一步导致高温吸收塔二级喷淋酸温超出设计值，使二级喷淋降温效果变差，高温吸收塔出口烟气温度升高。进而导致一系列后续问题如：转化四段温度升高、进二吸塔管道温度升高、成品酸温升高等问题。利用检修期间清洗或维修二级阳极保护酸冷器以改善阳保降温效果。
3.2.4 高温循环酸泵跳停
11月8日高温酸循环泵跳停，且二次启动失败致使整个系统停车、熔炼吹炼转出，原因为高温引起的高温循环泵风扇故障跳停，引起循环泵电机连锁跳停。目前采取加装遮阳装置的措施来避免高温，效果明显，再未出现此类情况，后续还需通过日常测量电机温度继续观察。
3.2.5 产蒸汽量未到达最大值 
因蒸汽喷射系统暂未投入的原因，使高温吸收塔吸收酸温未到达最大值，直接影响了蒸汽发生效率，计划于新增汽轮机项目投入时投入蒸汽喷射系统以使蒸发效率最大化。
干燥进气温超出设计值，使得烟气中的水分大量进入干燥塔，降低干燥酸浓的同时又需要将过高的干燥液位串入混合器，使得产蒸汽量进一步降低。其主要原因在于净化工序气体冷却塔稀酸循环板式换热器移除的热量降低，导致干燥塔入塔烟气温度升高。在检修期间清洗板式换热器换热片后，效果显著提升。
4 结语
该公司600kt/a制酸系统在加入低温余热回收项目后，近一年的生产实践表明，项目自动化程度高，操作人员易上手，劳动强度低，回收低温位热能效果显著，成品酸品优秀，多项指标较好，整体运行稳中有进，经济效益仍有很大提升空间，未来发展态势良好。
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