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化工行业中废硫酸处理方法概述
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摘要!主要介绍了近年来国内外对废硫酸的净化处理方法及废硫酸的回收再利用的现状"并简要分析了应用微流体技术处

理废硫酸的可行性#

关键词!废硫酸$净化处理$回收利用$微流体技术

中图分类号!:;(<9 文献标志码!=9 文章编号!('#! >"!'(%'()"&(# >((() >(!

!"#$%$&'($)*+,(-)./%)#0'/(,/"1%"#$&'&$.$*&-,+$&'1$*."/(#2

!"#$%&'(" )*+,-./0'12&'(" !"#)%&'12&'(" 34,50617&'(

!

%/*44,?,*@/0,123%4A.?2.,,-2.?%.+ A.,-?&" B0,.?C0*6 D.2E,-728&" B0,.?C0*6 "#((()" /02.%&

34/(#'&(! F%-?,G6%.8282,7*@764@6-23%32+ %-,.,,+,+ 2. 1%.&30,123%42.+678-2,7HI*J,E,-"*.4&%71%44K%-8*@

764@6-23%32+ 8%L,7K%-82. -,%382*.7"J024,%4%-?,K%-827+2730%-?,+ %7J%78,7*4682*.H5@80,J%78,764@6-23%32+ 27.*8

-,3&34,+"28J*64+ 3%67,72?.2@23%.80%-18*80,,.E2-*.1,.8H:0,K6-2@23%82*. 1,80*+ *@J%78,764@6-23%32+ %80*1,%.+

%M-*%+ 2. -,3,.8&,%-7%.+ 80,-,3&342.?*@J%78,764@6-23%32+ %-,2.8-*+63,+H:0,@,%72M2428&*@8-,%82.?J%78,764@6-23

%32+ M&123-*@462+238,30.*4*?&27%.%4&C,+H

5,2 0)#./! J%78,764@6-23%32+$ K6-2@23%82*. 8-,%81,.8$ -,3&342.?$ 123-*@462+238,30.*4*?&

9收稿日期!'()! >)' >))

9作者简介!刘生%)<<( >&"男"硕士生$任保增%)<N' >&"男"博士"教授"从事化工热力学与节能技术'相平衡与工业结晶'工业废弃物综合利用

与清洁生产技术等方向的研究"通讯联系人"(!O) >NOOP)'NO"-,.MCQCC6H,+6H3.#

99硫酸是应用最广的基本化学制品之一"广泛应

用于许多工业部门"往往把它的产量与消费量作为

总的工业发展水平的一项重要指标())

# 硫酸在使

用过程中大体可以分为 ! 种情况!作为产品的组成

部分被固定在产品内$转变成为不希望的副产品"如

芒硝'石膏'硫酸亚铁等$以废硫酸形态从产品系统

中排出(')

#

硫酸的一大用户是有机化工工业%包括原油处

理工业'印染工业等&"其中大约有 )R! 的硫酸转变

成废酸(!)

$另一个硫酸大用户是 :2S

'

工业"所生成

的废酸仅限于较窄的质量分数!'(T U'!T的硫酸

和 OT U)PT的金属硫酸盐$用于冶金工业的酸洗

液也一样# 另外"在磷酸制造中同样有废酸生成#

只有在生产过磷酸盐和硫胺的肥料工业中"才能见

到硫酸进入有用的最终产品# 但这些均为销路日衰

的产品"在硫酸总消费量中仅占很小的比例())

# 尽

管目前从废酸中回收硫酸仅取代很少的一部分常用

制酸原料"但可以设想随着实施更加严厉的污染限

制"回收硫酸最终将占有很大的比例#

废硫酸作为生产废液"其对环境有着重大的危

害"随着我国硫酸需求量日益增加"在大力倡导循环

可持续经济的今天"废硫酸的处理及回收利用将成

为一项具有重要实际意义的研究课题# 本文中概述

了近年来国内外处理废硫酸的常用方法"提出了用

微流体技术处理废硫酸的新方法并简要分析其可

行性#

67废硫酸的主要来源

在工业生产中"废硫酸主要有以下来源!农药'

硫酸铵和过磷酸钙'钛白粉'石油工业汽油'润滑油

的生产过程$有机物的硝化'磺化'酯化'烷基化'催

化和干燥等过程$钢铁酸洗和气体干燥等过程# 废

硫酸按其所含杂质的不同主要分为有机废硫酸和无

机废硫酸# 据估算"目前我国废硫酸中无机废硫酸

约占 !#T"有机废硫酸占 N#T$硫酸质量分数在

"(T以上的废硫酸占到废硫酸总量的 "NT左右(")

#

随着我国硫酸产量和表观消耗量的日益增加"废硫

酸的产出量也在逐年上升(#)

%如图 ) 所示&# 本着

9999999

)*硫酸产量$'*表观消费量$!*废硫酸量

图 )9我国硫酸产量"表观消费量及废硫酸量情况
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资源化利用和可持续发展的原则"废硫酸的处理及

回收利用具有远大的现实意义#

87废硫酸处理方法的现状

废硫酸由于在使用过程中被稀释和污染"一般

不宜在原生产系统中再次使用# 因此"如何处理和

回收这些废硫酸"无论从充分利用自然资源的角度"

还是从环境保护的角度"都是引人注目的问题(")

#

迄今为止"废酸处理方法主要分为 N 类!废硫酸浓

缩'废硫酸净化'废硫酸再生'直接出售'中和处理'

生产化肥"具体采用什么方法一般根据废硫酸量'废

硫酸的浓度'杂质成分及含量'处理后硫酸的用途等

方面而定"有时采用几种方法配合处理# 下面介绍

集中化工生产中常用的废硫酸处理方法#

8967废硫酸的浓缩

目前废硫酸的浓缩已经具有非常成熟的工艺方

法"其主要包括浸没燃烧浓缩'鼓式浓缩'真空浓缩'

锅式浓缩等#

'V)V)9浸没燃烧浓缩

浸没燃烧浓缩器是把来自燃烧器的高温气体从

液面下喷入酸内直接进行热交换的浓缩设备(')

%如

图 ' 所示&# 该浓缩器由于采用直接换热"热效率

高"不需要固定的传热面"因而特别适用于浓缩含有

金属盐类的稀硫酸# 但是它也存在着缺点!在浓缩

过程中产生了大量的气泡"气体逸出时不仅带走了

大量的热"而且也带走了大量的硫酸# 该方法不适

合处理浓度较低或含有机物质过多的废硫酸#

)*燃烧器$'*蒸发器$!*酸封$"*电除雾器$

#*增湿器$N*风机

图 '9浸没燃烧浓缩器工艺流程

'V)V'9鼓式浓缩

鼓式浓缩工艺是采用热炉气以逆流的方式与稀

硫酸直接接触%如图 ! 所示&"该工艺的优点是热效

率高'生产能力大"但致命的缺点是排出的烟雾难以

消除"对环境污染特别严重# 另外"由于燃料的不完

全燃烧而生成的碳粒也会残留在产品酸中"使产品

酸颜色变黑"影响产品质量# 该工艺国内已很少有

企业采用"属于落后淘汰型工艺#

)*燃烧炉$'*浓缩鼓$!*旋风分离器$

"*丝网除雾器$#*浓酸冷却器

图 !9鼓式浓缩器工艺流程

'V)V!9真空浓缩工艺

真空浓缩是目前世界上先进的废硫酸浓缩工

艺(N)

# 该工艺的优点是在真空下运行"降低了操作

温度"增加了选材的自由"关键部件采用钽材作为加

热元件"硫酸回收率可达到 <<V#T以上"单台处理

量大"易于自控# 但缺点是设备投资太大"施工时间

长# 和其他方法比较"真空浓缩工艺可较好地处理

废硫酸"较高的硫酸回收率可弥补其高成本的缺点#

'V)V"9锅式浓缩工艺

该工艺是传统的稀硫酸浓缩工艺# 它由特殊材

质的铸铁锅和锅上安装的分馏塔组成"浓缩锅直接

坐于由重油'煤气或煤加热的炉膛内"稀硫酸经预热

器预热后进入分馏塔的上部"与锅内蒸发的酸蒸气

逆流相接触进行传质传热%如图 " 所示&# 最终质

量分数约为 <NT的浓硫酸从锅内溢流流入冷却器

后进入产品酸储槽#

)*燃烧器$'*炉膛$!*蒸发锅$"*蒸馏塔$

#*喷射泵$N*浓酸冷却器

图 "9锅式浓缩器工艺流程

该工艺的优点是产品酸质量分数高"质量好"操

作简单"投资少# 缺点是浓缩锅的使用寿命在 ) 年

左右"需要每年进行更新#

8987废硫酸的净化回收

废硫酸中的杂质由于使用的场合不同而种类很

多"成分复杂# 这些杂质可分为无机和有机 ' 大类#
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针对不同体系的废硫酸可以采取不同的净化处理方

法# 除去无机杂质的方法主要有浓缩结晶'冷冻结

晶'渗析和反渗透等方法$除去有机杂质的方法主要

有气提'冷冻'水解'电解'萃取'吸附'氧化'热分解

和完全燃烧等方法# 一般根据不同的情况"浓缩和

净化配合使用来处理废硫酸溶液#

89:7废硫酸的其他处理方法

通过再生工艺处理废硫酸可得到任何浓度的商

业级硫酸(O >P)

# 该工艺主要包括"将废硫酸分解成

二氧化硫和水蒸汽"经适当净化后"在接触法装置中

将二氧化硫氧化成三氧化硫"从而制得商业级硫酸#

该工艺的缺点是投资成本和操作成本较高"但在废

硫酸难以浓缩或净化的情况下可采用再生工艺装置

处理废硫酸#

另外由于某些废硫酸中的杂质难以处理或其中

的浓度过低"这些废硫酸往往采取直接出售(<)

'中

和()( >)))

'生产化肥或其他工业产品()' >)!)等方法来

处理#

:7微流体技术处理废硫酸的可行性

:967微流体技术简介

微流体技术是指在微观尺寸下控制'操作和检

测复杂流体的技术"是在微电子'微机械'生物工程

和纳米技术基础上发展起来的一门全新交叉学科#

将其应用在化工行业中又称作微化工技术()")

# 微

流体技术具有微小体积'微小尺寸'低能量消耗'显

著的微尺寸效应等特点"其因具有精确地操控'减少

副反应'连续操作'通过增加通道数目实现放大生产

等优点()#)而受到广泛的关注#

微流体技术对流体的操控是通过不同的微流体

通道而实现的"下面列举几种简单的微流体通道!液

滴流'嵌段流'平行流%如图 # 所示&# 液滴流适合

强放热反应'颗粒体系"嵌段流适合多相反应%含固

体体系&"平行流适合界面反应%萃取&# 下面将介

绍用微流体技术处理废硫酸的可行性#

图 #9简单的微流体通道

:987微流体技术处理废硫酸

废硫酸由于含有很多有机或无机的杂质而难以

处理"如果将废硫酸通过微流体技术来处理"在微流

体通道中其变成微小的液滴"不管是通过萃取净化

还是和其他物质反应生产化工产品都会变得相对

容易#

在萃取时先过滤掉废硫酸中的固体颗粒"然后

将萃取剂和废硫酸在微流体通道中进行混合萃

取()N)

# 将萃取剂换成其他物质在微流体混合器中

进行反应可将废硫酸制成其他工业产品()O)

# 当然

根据废硫酸所含的杂质及物性的不同可采取不同的

微流体技术进行处理# 由于微流体技术具有精确地

操控'减少副反应'连续操作'通过增加通道数目实

现放大生产等优点"将其用来处理废硫酸溶液具有

现实可操作性"而且可减少处理周期和成本#

;7结语

近年来"国内外的废硫酸处理技术日渐成熟"但

是仍仅限于在传统的处理方法基础上的改进# 传统

的处理技术仍存在处理周期长'成本高'处理不彻底

等难以弥补的缺点# 微流体%微化工&技术因其具

有传统化工所不具备的优点"在废硫酸的处理上将

具有很好的应用前景()P)

#
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'()" 年 # 月 吴玉国等!成品油管道技术发展现状与趋势

油管道实际运行数据进行比对和验证"总结出减少

部分站场下载的批次数'切割逻辑优化'停输时混油

量的控制'操作优化和优化具有支线管道的混油流

向'混油切割处理等一套效果明显的混油量控制和

优化切割的应对措施# 实例计算'分析得出结论"非

计划停输再启输后末站混油量增加 '(T左右$停输

引起混油增加的主要诱因在于停输和再启输过程中

的层流作用以及紊流脉动造成了混油段的扩散# 并

认为停输时混油量的控制主要靠减少压力'流量的

波动时间"让混油尽快地静止#

陈荣贺(O)结合工程实践经验"经过分析研究提

出"为减少停输引起的混油"停输时应将 ' 种油品的

混油段处在较平坦的地段# 当混油段在坡度大的地

段停输时"要让密度小的油品在上"密度大的油品在

下面#

郭等(P)结合西部成品油管道的生产实际对

兰州末站混油切割的关键性问题进行了分析研究"

进而提出了改进切割比例'修正密度偏差'改变首站

油品切换模式等措施"有效地降低了混油切割量#

李军等(<)结合西部成品油管道的具体情况提

出为减少混油量"应尽量避免停输$必须停输时"应

使 ' 种油品的交界处在较平坦的地段# 若在交界面

处于较大坡度的地段停输"应使密度小的油品在上"

密度大的油品在下# 如停输时间超过 " 0"应关闭与

混油段相邻的两端阀门#

殷炳纲()()在分析了成品油管道混油量影响因

素的基础上"以减少混油量为目标"从泄压罐的设

置'阀门的位置确定'收发球筒的口径和连接管路的

设计'启泵方式的选择'站内工艺管道管径的设计以

及管输介质雷诺数参考值的确定等 N 个方面提出了

成品油管道的优化设计方案#

6987计划调度

顺序输送且多点分输的成品油管道的调度管理

相当复杂"涉及油源'销售'管道系统的协调与优化

问题# 制定能够满足上下游需求并确保管道安全'

高效运行的调度计划"是调度管理中最为核心的

任务#

张松等()))以全线泵机组消耗费用最小为目标

函数"建立了成品油管道调度计划自动编制与优化

模型# 模型主要采用集中分输方式"考虑管道的水

力约束"采用遗传算法对模型进行优化求解并根据

所建立的数学模型编制了成品油管道调度计划自动

编制与优化程序#

刘静等()')针对中石化西南成品油管道茂名'北

海双油源输送油品的新型运行模式"基于适用于多

源成品油管道的批次调度算法"融合国内成品油管

道调度计划编制时所需要考虑的因素"开发出商用

批次编制软件"很好地解决了双油源模式下出现的

支干线油品运移协调问题和交汇点转输站点的注入

分输操作机制问题#

徐敬波等()!)针对新疆成品油管输业务的发展

需求和制订管输计划中存在的问题"以线性规划为

基础"应用1%84%M软件设计并实现了一种成品油管

输计划自动优化调度的方法"建立了疆内成品油管

输调运优化模型和约束条件"在合理库存和乌兰管

道管输计划的约束下"对新疆区内独乌管道'克乌

管道'王化管道的管输计划进行优化"该方法经历

史数据仿真测试"能有效提高新疆区内的油品调

输效率#

I,--a.等()")针对多管道系统"提出了一种新的

离散数学方法来解决石油炼制产品多管道输送系统

%如图 ) 所示&的短期作业计划问题# 该模型基于

离散方法"将计划周期划分成若干相等的时间段"并

将每个管道分解成容积相同的且只存有单一油品的

小管段"并结合数值例子的求解对模型进行了验证#

模型考虑了包括泵送费用'启R停输费用'混油处理

以及库存费用在内的总费用最小化的问题# 在一定

条件下降低模型的决策变量和约束条件的数量是有

可能的"从而可以使用相对简化的模型来解决相同

的问题# 使用简化模型的前提条件是油品需求量大

且泵送费用相对于启R停输费用很低"否则需要使用

未简化的完整模型

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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