
33

DOI 10.15589/jnn20170205
УДК 621.18.192:662.94
 П30

IMpACT Of THe COMbuSTIOn MODeS Of LIquID  
SuLfur fueL On THe rATe Of LOW-TeMperATure COrrOSIOn

ВЛИЯНИЕ РЕжИмОВ СжИГАНИЯ жИДКИХ СЕРНИСТЫХ 
ТОпЛИВ НА СКОРОСТЬ НИЗКОТЕмпЕРАТУРНОй КОРРОЗИИ

yurii H. Tenditnyi Ю. Г. Тендитный, 
nten.hfnuk.@qmail.com ст. преп.
ORCID: 0000-0001-5163-6138

Kherson Branch of the Admiral Makarov National University Of Shipbuilding, Kherson
Херсонский филиал Национального университета кораблестроения имени адмирала Макарова, г. Херсон

Abstract. Intensity of the low-temperature sulfuric-acid corrosion when burning standard fuel oil and water-oil emul-
sions with the water content up to 30.0% has been considered, as well as the dynamics of these processes. The aim of 
this paper is to analyze the results of the study of the dynamics of the low-temperature sulfuric-acid corrosion, which 
allows predicting its development during long-term impact of aggressive flue gases. It also enables evaluating the in-
fluence of fixed and variable conditions on reliability and durability of low-temperature heating surfaces when burning 
standard sulfur fuels, as well as water-oil emulsions with water content of up to 30.0%, under exposure to fixed factors 
(the content sulfur in fuel oil, the air excess coefficient α, the metal temperature tст, the water content in the emulsion) 
and variable conditions (fluctuations of α and tст). A statistical analysis of the impact of variable operating conditions 
of convective surfaces with temperatures below the sulfuric acid vapor dew point is carried out. The experimental 
dependences of the corrosion processes dynamics are obtained. The results of the study of the fuel oil and water-oil 
emulsion burning are compared. The regression equations obtained on the basis of these studies allowed building 
dependences of the corrosion rate at different temperatures of the wall, the air excess and time of gas exposure up to 
1000 hours. It allowed comparing corrosive zones under the change of these factors and making a conclusion about 
the possibility of achieving a high boiler efficiency by burning water-oil emulsions. 
keywords: fuel oil; water-oil emulsion; low-temperature corrosion; variable conditions; reliability.

Аннотация. Выполнен анализ результатов исследований динамики развития низкотемпературной сернокис-
лотной коррозии и влияния на ее интенсивность постоянно действующих факторов (наличие серы в мазуте, 
коэффициента избытка воздуха α, температур металла tст, водосодержания эмульсии) и переменных режимов 
(колебаний α, tст) при сжигании сернистых стандартных мазутов и водомазутных эмульсий с водосодержанием 
до 30,0 %.
Ключевые слова: мазут; водомазутная эмульсия; низкотемпературная коррозия; переменные режимы; надеж-
ность.

Анотація. Виконано аналіз результатів досліджень динаміки розвитку низькотемпературної сірчанокислот-
ної корозії й впливу на її інтенсивність постійних факторів (наявності сірки в мазуті, коефіцієнта надлишку 
повітря α, температур металу tст, водовмісту емульсії) і змінних режимів (коливань α, tст) під час спалювання 
сірчистих стандартних мазутів і водомазутних емульсій з водовмістом до 30,0%.
Ключові слова: мазут; водомазутна емульсія; низькотемпературна корозія; змінні режими; надійність.
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пОСТАНОВКА пРОБЛЕмЫ
В настоящее время требования к надежности 

и  долговечности работы энергетической установки 
и ее отдельных элементов при одновременном обе-
спечении высоких технико-экономических и экологи-
ческих показателей значительно возрастают, особен-
но при использовании энергетического оборудования, 
выработавшего нормативный ресурс эксплуатации. 
На уровень этих показателей существенное влияние 
оказывает интенсивность теплохимических процес-
сов: загрязнение и коррозия высокотемпературных и 
низкотемпературных поверхностей нагрева (НТПН) 
при сжигании сернистых топлив, которые определяют 
надежность работы энергетического оборудования, 
его массогабаритные и экономические показатели.

В процессе эксплуатации вспомогательной ко-
тельной установки постоянно происходят колебания 
значений коэффициента избытка воздуха α, темпера-
тур газов и металла tст, поэтому необходимо оценить  
влияние этих изменений на суммарный показатель 
скорости низкотемпературной сернокислотной  кор-
розии (НТК) и на расширение коррозионноопасной 
зоны в НТПН котлов при изменениях их нагрузки.

Таким образом, актуальными являются данные об 
интенсивности НТК, диапазонах влияния изменений 
параметров работы котлов в пределах и выше допу-
стимого значения скорости НТК (0,2…0,25 мм/год) 
при колебаниях tст и α, что необходимо знать, оцени-
вая эффективность работы, надежность и долговеч-
ность элементов СЭУ.

АНАЛИЗ пОСЛЕДНИХ  
ИССЛЕДОВАНИй И пУБЛИКАЦИй

Опубликовано большое количество данных, 
обобщенных в монографиях [1, 2], которые посвя-
щены процессам образования SO3 и паров H2SO4, их  
конденсации, интенсивности НТК и загрязнения 
НТПН во время сжигания стандартных мазутов (при 
W r = 2,0%) при tcт НТПН ниже температуры точки 
росы tтр паров H2SO4.

Недостаточно исследований интенсивности НТК 
при сжигании водомазутных эмульсий (ВМЭ) [3−7, 
10] и отсутствует анализ влияния на нее перемен-
ных режимов работы НТПН. Причем рассматрива-
ются только качественные показатели процессов: 
о снижении скорости НТК судят по увеличению 
периода между ремонтами НТПН; об уменьшении  
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загрязнений − по времени между очистками (которые 
увеличились в 2 раза [4,10]); о изменении механизма 
НТК — по переходу местных локальных коррозион-
ных повреждений металла к равномерной коррозии 
при сжигании ВМЭ [10], что, по-видимому, связано 
с процессами пассивации поверхности металла.

По мнению [5, 6], при сжигании ВМЭ с W r = 30,0% 
процессы НТК при tст в пределах 75…130 °С проис-
ходят в пассивном состоянии поверхности металла 
вследствие абсорбции N2O3 конденсатом H2SO4.

По разработкам [2] скорость коррозии в г/м2⋅ч мо-
жет определяться по уравнению lgk = −1,25 – 0,5 lgτ. 
При коррозии металлов, сопровождающейся обра-
зованием оксидных слоев, убыль металла в г/м2 на-
ходится по формуле ∆G = =A⋅τ0,5⋅exp(−0,5Q/RT⋅10–3),  
где Q − энергия активации поверхностной диффузии 
(для многих оксидов Q = 75,5 кДж/моль). В общем 
виде скорость коррозии в [2] представляется как 
lgk = a – b/T⋅10–3 − 0,5 lgτ.

Согласно [1, 9] развитие коррозионных процес-
сов с водородной и кислородной деполяризацией 
в диффузионном и кинетическом режимах аппрок-
симируются степенными зависимостями (СТ) вида  
ΔG = C·τn (для глубины коррозии вида δk = C · ρм 

–1·τn, 
где n — показатель интенсивности коррозии по  
времени τ (при кинетическом режиме n = 1, при диф-
фузионном n близко к 0,5); С — коэффициент пропор-
циональности, учитывающий совместное влияние на 
скорость коррозионных процессов всех рассмотрен-
ных факторов.

При исследованиях кинетики коррозии рассма-
тривают первоначальную и установившуюся (основ-
ную) стадию её развития.

Характер изменения показателя степени в уравне-
нии убыли массы металла вследствие коррозии при 
заданной температуре в первоначальной стадии про-
цесса может быть выражен в виде формулы, как при-
нято в [9]:

0 0(1 ) ,an n n e− τ= + − ⋅

где α — темп изменения показателя степени в перво-
начальной стадии; n0 — показатель степени в основ-
ной стадии коррозии.

Глубина коррозии δk(τ) может быть определе-
на путем использования уравнения динамики, в ко-
тором один из членов уравнения будет обозначать 
«инерцию» коррозионного процесса, а другой — его 
затухание (апериодический закон второго порядка 
(АП-II) [9]:

2
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где I — величина коррозионного тока; τ — время 
коррозии металла; Т2 — величина, характеризующая 
инерцию коррозии металла в данной среде; Т1 — ко-

эффициент, описывающий затухание процесса корро-

зии (постоянная времени); kdK
d
δ

=
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 — скорость кор-

розии металла; 
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δ
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τ

 — ускорение коррозионно-
го процесса.

ЦЕЛЬ СТАТЬИ — анализ результатов исследо-
ваний динамики НТК, что позволяет не только про-
гнозировать её развитие на длительное время воз-
действия агрессивных дымовых газов, но и оценить 
влияние постоянных и переменных режимов рабо-
ты на надежность и долговечность НТПН при сжи-
гании сернистых стандартных топлив с W r = 2,0% 
и ВМЭ под действием постоянных факторов (Sr, α,  
W r), а также переменных режимов (колебаний α, tст).

ИЗЛОжЕНИЕ ОСНОВНОГО мАТЕРИАЛА
В связи с влиянием на интенсивность коррози-

онных процессов большого количества факторов, 
поставленные в работе цели могут быть достигну-
ты только путем экспериментальных исследований 
с привлечением статистических данных, их обработ-
ки с построением математической модели рассматри-
ваемых процессов, ее структурной и параметриче-
ской идентификации, выбора лучшей из них по мини-
мальным погрешностям и максимальному значению 
коэффициента детерминации R2.

Анализ процессов НТК проведен на эксперимен-
тальной установке во время сжигания мазутов М40, 
М100 и ВМЭ на их основе при изменении содержания 
серы Sr от 0,7 до 2,0%, коэффициента избытка возду-
ха α от 1,01 до 1,5 с водосодержаниями Wr, равными 
4, 10, 15, 17 и 30,0%, и обеспечении стабильности  
параметров работы в каждом опыте (скорость газов ~ 
7 м/с, температура газов ~ 250 °С).

Аппроксимация данных осуществлялась по зна-
чениям убыли массы металла образцов ∆G, получен-
ных в течение 2, 4, 8 и 12 часов воздействия газов 
с проверкой адекватности найденных регрессионных 
уравнений с помощью результатов 100-часовых экс-
периментов.

На рис. 1 представлено сравнение динамики раз-
вития НТК для двух наиболее характерных режимов 
в процессе сжигания стандартного мазута (S r = 1,5%,  
W r = 2,0%) и ВМЭ (S r = 1,8%, W r = 30,0%) при близких 
по значению α (1,35…1,45), выбор которых обусловлен 
тем, что, по многочисленным статистическим данным 
[1, 3, 4, 6, 7, 8, 10], стабилизация скорости коррозии 
наблюдается при значениях α в пределах 1,2…1,4. 

Полученные регрессионные уравнения, изобра-
женные на рис. 1, позволяют достоверно предполо-
жить развитие скорости НТК на любое время воздей-
ствия газов (проверка, осуществленная по результатам 
100-часовых опытов, подтверждает их корректность), 
поэтому появляется возможность прогнозирования 
НТК и на 1000 часов.



36

ЗБІРНИК НАУКОВИХ ПРАЦЬ НУК  ISSN 2311–3405№ 2 n  2017

На основании анализа зависимостей ∆G = f (τ) 
(рис. 1) с учетом литературных данных [3, 4, 6], по ре-
зультатам 8-часовых опытов построены зависимости 
убыли металла ∆G от содержания серы Sr в топливе, 
воды Wr в эмульсии (рис. 2) при tст около 105…115 °С 
(в области «кислотного» коррозионного пика) и коэф-
фициента избытка воздуха α. 

При содержании серы Sr в мазуте и ВМЭ от  
0,5 до 2,0% (рис. 2, а) диапазон убыли металла ∆G 
вследствие НТК при сжигании ВМЭ с Wr = 30,0% 
в 6…7 раз меньше по сравнению с ∆G при сжигании 
чистого мазута с Wr = 2,0%. 

В процессе сжигания ВМЭ с Wr = 30,0% при зна-
чениях α в пределах от 1,01 до 1,45 величина убыли 
металла ΔG вследствие коррозии (рис. 2, б) меняется 
незначительно (практически в тех же пределах, что 
и под влиянием S r при W r = 30%). Поэтому, учиты-

вая характер изменения зависимостей ΔG = f (S r)  
и ΔG = f (α), можно утверждать, что мазут с S r до 
2,0% и выше необходимо сжигать в виде эмульсии 
с W r = 30,0% в любом достижимом при эксплуатации 
избытке воздуха α. Следует отметить, что во время 
сжигания ВМЭ вполне возможно снизить α до уровня 
1,1…1,05, вследствие чего интенсивность НТК при 
использовании ВМЭ будет еще меньше.

Представленные на рис. 2, в зависимости ∆G = 
= f (W r) практически подтверждают этот вывод: в  ди-
апазоне изменения Sr от 0,98 до 1,8% при сжигании 
ВМЭ с W r = 30,0% интенсивность НТК почти оди-
наковая (с расхождением в пределах ± 5%), т. е. на-
ходится в пороге погрешности определения скорости 
коррозии, принимаемой 10…20% [1, 2, 3, 8, 9].

Полученные экспериментальные данные и ре-
грессионные уравнения кинетики НТК при разных tст 

Рис. 1. Исследование динамики коррозионных процессов:
а) зависимость убыли металла ΔG при сжигании стандартного топлива М40+Ф12 и ВМЭ на основе М40; б) математиче-
ская обработка данных по степенной функции (СТ) и по апериодической функции 2-го порядка (АП-II):
скорость коррозии — K = (ΔG/Δτ)'; ускорение коррозии — K’ = (ΔG/Δτ)''

а)

б)
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и временах развития НТК (рис. 1), режимах сжигания 
мазутов и ВМЭ (при содержаниях S r от 0,5 до 2,0%; 
α в пределах от 1,01 до 1,5; W r — 2,0…30,0%) 
(рис. 2) при температурах НТПН от 55 до 200 °С 
предоставили возможность (с учетом и литературных 
данных [1, 3, 4, 5, 6]) построить зависимости скорости 
коррозии K = d(ΔG)/dτ) при разных режимах и вре-
мени воздействия потока дымовых газов: по прямым 
измерениям ΔG за 100 часов (рис. 3, а) и рассчитан-
ным регрессионным уравнениям — прогнозируемые 
значения K за 1000 часов (рис. 3, б), корректность ко-
торых подтверждается в [1, 3, 8].

По мнению многих исследователей [1, 8], до-
пустимым уровнем скорости НТК считается 0,2…
...0,25 мм/год. Так как при сжигании стандартных 
мазутов период между силовыми очистками (при  
которых ставится цель полного удаления загрязне-
ний) составляет 1000 часов, то следует при сравне-
ниях эффективности НТК с разными условиями при-
нимать допустимую скорость НТК на уровне 0,2… 
...0,25 мм/год при τ = 1000 часов (горизонтальная ли-
ния на рис. 3, б). 

Ниже этой величины в области кислотного пика 
(tст = 110…100 °С) проходят кривые зависимостей 

Рис. 2. Зависимость убыли металла ∆G вследствие НТК в зоне кислотного пика (tст = 105…115°C) (τ = 8 час): 
а) от содержания серы Sr в мазуте; б) от избытка воздуха α при горении ВМЭ; в) от содержания воды Wr в ВМЭ (номерам 
зависимостей на рисунке соответствуют номера позиций полученных уравнений)

в)

а)

б)
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НТК при сжигании стандартного мазута только в ре-
жимах при α = 1,01 и 1,025, которые невозможно осу-
ществить в судовых вспомогательных и промышлен-
ных котлах. В процессе сжигания ВМЭ с W r = 30,0%  
в любых режимах при α ниже 1,45, которые лег-
ко реализовать в данных котлах, все зависимости 
K = f (tст) будут иметь скорость НТК меньше 0,2 мм/год, 
 и так как в этих режимах обеспечена надежность 
работы НТПН с температурами tст ниже точки росы 
паров серной кислоты (вплоть до 65…80 °С), то 
стремление сжигать сернистые ВМЭ при меньших 
α будет обусловлена необходимостью гарантировать 
более высокие КПД котлов.

С точки зрения оценки надежности работы НТПН 
в данных условиях необходимо рассмотреть также 
влияние кратковременных изменений режимов рабо-
ты котлов (значения α и tст), т. к. при этом меняется 
уровень интенсивности НТК.

На рис. 4 показано сравнение зон коррозионного 
повреждения в результате НТК при колебаниях α и tст 
во время сжигания стандартных мазутов и ВМЭ при 
уменьшении (D < Dном) и увеличении нагрузки котла 
(D > Dном) по отношению к номинальной нагрузке Dном. 

При сжигании стандартного топлива (рис. 4, а) 
коэффициент избытка воздуха α может колебаться от 
1,01 до 1,2, а изменение температуры tст НТПН рас-
смотрено в пределах ±15 °С по отношению к номи-
нальному режиму (Dном). 

Представленные зависимости показывают, что 
только при α = 1,01 и 1,025 скорость НТК ниже до-
пустимого Kдоп = 0,25 мм/год при любых значениях tст.  
С учетом изменений α и tст при более высоком зна-
чении α вся коррозионноопасная зона располагается 
выше линии Kдоп.

При нагрузке Dном (проектное решение при  
α = 1,2) минимальное значение tст, которое обеспечи-
вает Kдоп, равно ≈ 135 °С. Если D < Dном в связи со 
снижением tст НТПН, то коррозионноопасная зона, 
расположенная выше Kдоп, перемещается вправо до 
125 °С (в зону прежней tст ≈ 140 °С при Dном), т. е. 
коррозионноопасная зона расширяется. Так как СЭУ 
часто эксплуатируется при пониженных нагрузках, 
то часть НТПН в этих режимах будет находиться 
в зоне значительной интенсивности НТК, что снижа-
ет долговечность их работы.

При D > Dном конечная температура стенки НТПН 
имеет значение tст ~ 150 °С, что существенно выше 
температуры точки росы Н2SO4 (tрН2SO4), равной 
~ 135 °С, т. е. коррозионноопасная зона смещается  
влево. В этом случае имеет место неэффективное  
использование энергии дымовых газов.

Во время сжигания ВМЭ с W r = 30,0% (рис 4, б) 
ситуации с положением коррозионноопасной зоны 
при изменении нагрузки D совсем другие. 

При Dном минимальная tст, соответсвующая допу-
стимой скорости НТК Kдоп, становится намного ниже 

б)

1 — М100 (Sr = 2,0%; Wr = 2,0%) α = 1,05, τ = 100 ч; τ = 100 ч;  
y = –3E – 09x5 + 2E – 06x4 – 0,0006x3 + 0,0775x2 – 4,7403x + 

+ 112,84   R2 = 0,9912;
2 — М100 (Sr = 2,0%; Wr = 2,0%) α = 1,025, τ = 100 ч; 
y = –7E – 09x5 + 4E – 06x4 – 0,0011x3 + 0,1266x2 – 7,2867x + 

+ 164,59   R2 = 0,9955;
3 — М100 (Sr = 2,0%; Wr = 2,0%) α = 1,01, τ = 100 ч);  
y = –2E – 09x5 + 1E – 06x4 – 0,0002x3 + 0,0279x2 – 1,5784x + 

+ 35,093   R2 = 0,9999;
4 — ВМЭ М40 (Sr = 1,8%; Wr = 30,0%) α = 1,45, τ = 88 ч,
y = –3E – 10x6 + 2E – 07x5 – 5E – 05x4 + 0,0077x3 – 0,6233x2 +  
+ 26,616x – 467,58   R2 = 0,7449

Рис. 3. Зависимости скорости низкотемпературной корро-
зии НТК от температуры стенки tcт при сжигании мазута 
и ВМЭ (Sr = 1,8...2,0%; Wr = 2,0...30,0%; α = 1,01...1,45):
а) при τ = 88..100 часов; б) при τ = 1000 (прогноз развития 
НТК по регрессионным уравнениям). 1 — уровень НТК при  
α = 1,02…1,03 [1, 2]

а)
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tр Н2SO4 и меняется от 85 °С при α = 1,45 до ~ 68 °С при 
α = 1,15 (границы зон указаны на рис. 4, б стрелками). 
При D < Dном (режимы 1', 2' и 3') «коррозионнодопу-
стимая» тоже смещается вправо и tст колеблется от  
~ 83 °С при α = 1,45 до 66 °С при α = 1,15. При 
D > Dном (режимы 1'', 2'' и 3'') уровень скорости НТК 
выше Kдоп будет иметь место только при tст ≈ 88 °С при 
α =1,45. Таким образом, сжигание ВМЭ с Wr = 30,0% 
при принятых значениях нагрузки D обеспечивается 
более высокая надежность работы НТПН и возмож-
ность одновременно увеличить КПД, что объясняет-
ся процессами пассивации НТПН при tст ниже 120 °С 
оксидами азота [5].

Если придерживаться режима сжигания ВМЭ при 
α на уровне 1,05…1,07, то минимальная tст, соответ-
свующая Kдоп, будет равна 60 °С, что дает возможность 
подавать в НТПН питательную воду прямо из теплого 
ящика и обеспечить КПД котла на уровне 96,0%.

ВЫВОДЫ. 1. Получены экспериментальные 
данные и уравнения зависимостей скорости НТК при 
сжигании стандартных мазутов и ВМЭ на их основе 
при содержании серы Sr от 0,98 до 2,0%, значениях 
α от 1,01 до 1,45, водосодержаниях от 2,0 до 30,0%.

2. Установлено, что при водосодержании ВМЭ 
около 30,0% достигается минимальная скорость НТК 
на уровне 0,2 мм/год (τ = 1000 часов) и размеры кор-
розионноопасной зоны при значениях α ниже 1,45, 
что обеспечивает надежность работы НТПН при пе-
ременных режимах работы котлов.

3. Отмечено, что для достижения высоких КПД 
котлов необходимо сжигать ВМЭ с W r = 30,0% при 
минимально возможных по условиям эксплуатации 
избытках воздуха α.

Рис. 4. Сравнения коррозионноопасных зон НТК при колебаниях α и tcт при изменении нагрузки котла Dном:
а) при сжигании стандартных мазутов (W r = 2,0%) (режимы работы 1; 1' ; 1''); б) при сжигании ВМЭ (W r = 30,0%) (режимы: 
1 — при α =1,45; 2 — при α = 1,35; 3 — при α = 1,25; 1',1''; 2',2''; 3',3''– переменные режимы при соответствующих α (за-
штрихованы зоны коррозии выше Kдоп при переменных режимах)

а)

б)
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