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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИСТОЧНИКА И МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ КОРРОЗИИ  
ТРУБОК ПОДОГРЕВАТЕЛЯ ЩЕЛОКА В ПРОИЗВОДСТВЕ KCl 

Коррозия технологического оборудования, инженерных сетей и сооружений является очень 
серьезной проблемой для промышленных предприятий. Объектом исследований был выбран, 
подогреватель щелока в производстве калийных удобрений галургическим способом. Вслед-
ствие высокой агрессивности среды, значительно возрастающей при повышении ее температу-
ры, в качестве основного конструкционного материала теплообменного аппарата использовался 
титановый сплав марки ВТ-1-0. Работа выполнялась по заказу завода-изготовителя подогревате-
ля и эксплуатирующей его организации. Целью работы было исследование случая сильной кор-
розии титановых трубок теплообменника, который подвергался воздействию растворяющего 
щелока при высоких температурах и давлении, выразившейся во множественных перфорациях 
размером до 30 мм со стороны подачи пара. При эксплуатации теплообменных аппаратов, рабо-
тающих в тяжелых условиях, очень важно учитывать не только свойства коррозионной среды и 
материал, из которого изготовлено оборудование, но также рабочие температуры и давление, осо-
бенно их перепады, способы и периодичность удаления образовавшихся отложений. По результатам 
электрохимических методов исследований, сканирующей электронной микроскопии, элементного 
анализа представленных образцов титанового сплава и продуктов коррозии, а также анализа способа 
и периодичности удаления щелочной накипи были определены источники и механизм образования 
коррозии. Электрохимические измерения показали явное начало активной коррозии при температуре 
выше 80°C. Поток со взвешенными твердыми частицами, высокая степень отложений, вызывающих 
трещины, и, возможно, перегрев, могли быть существенными факторами коррозионного разрушения 
труб теплообменника. Наличие возможных гидравлических ударов, вибраций, повышенных 
давлений и перегревов способны очень быстро усугубить ситуацию. 

Ключевые слова: коррозия титана, микроскопия электронная, исследования электрохими-
ческие, повреждения эрозионно-коррозионные, отложения щелочные, перегрев. 
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DETERMINATION OF THE SOURCE AND MECHANISM OF CORROSION FORMATION  
OF THE LIQUOR HEATER TUBES IN THE KCl PRODUCTION  

Corrosion of technological equipment, utilities and structures is a very serious problem for indus-
trial enterprises. The object of research was a liquor heater in the production of potash fertilizers by the 
halurgical method. Due to the high aggressiveness of the environment, which significantly increases 
with an increase in its temperature, titanium alloy of the VT-1-0 brand is used as the main structural 
material of the heat exchanger. The work was carried out by order of the heater manufacturer and its 
operating organization. The aim of the work was to study the case of severe corrosion of titanium tubes 
of a heat exchanger exposed to solvent liquor at high temperatures and pressures, expressed in multiple 
perforations up to 30 mm in size on the steam supply side. When operating heat exchangers operating 
in difficult conditions, it is very important to take into account not only the properties of the corrosive 
environment and the material from which the equipment is made, but also the operating temperatures 
and pressures, especially their differences, the methods and frequency of removal of the formed depos-
its. According to the results of electrochemical research methods, scanning electron microscopy, ele-
mental analysis of the presented samples of titanium alloy and corrosion products, as well as analysis of 
the method and frequency of removal of alkaline scale, the sources and mechanism of corrosion for-
mation were determined. Electrochemical measurements showed a clear onset of active corrosion above 
80°C. Suspended solids flow and a high degree of fouling causing cracks and possibly overheating 
could be significant factors in the corrosive destruction of the heat exchanger tubes. The presence of 
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possible hydraulic shocks, vibrations, high pressures and overheating can very quickly aggravate the 
situation in the presence of the factors described in the article. 

Key words: titanium corrosion, electronic microscopy, electrochemical studies, erosion-corrosion 
damage, alkaline deposits, overheating. 
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Введение. Коррозия оборудования, инже-
нерных сетей и сооружений является частым 
явлением, которое может привести к тяжелым 
последствиям. Так, например, износ сетей пи-
тьевого водоснабжения в Республике Беларусь 
оценивается в среднем около 80%. Это является 
причиной частых аварий и поступления воды 
населению несоответствующего качества. При 
этом основным воздействием следует считать 
использование хлорсодержащих дезинфициру-
ющих веществ [1–7]. В производственных про-
цессах для перемещения и хранения агрессив-
ных сред используют нержавеющие стали, тита-
новые сплавы и композиционные материалы [8]. 
Титан широко используется в химической про-
мышленности из-за его хорошей коррозионной 
стойкости в различных агрессивных средах [9]. 
В то же время титан очень чувствителен к 
определенным воздействиям. Так, титановое 
оборудование может выйти из строя из-за воз-
действия среды с высоким содержанием водо-
рода, что приводит к водородному охрупчива-
нию [10, 11]. Присутствие железа может слу-
жить катализатором выделения водорода [12]. 
Абразивный износ часто является причиной 
коррозии [13, 14]. Кроме того, разрушение тита-
новых трубок теплообменников может происхо-
дить вследствие усталостного разрушения [15] 
даже из-за небольших вибрации, вызванных 
гидравлическими ударами перекачиваемой 
жидкости [16]. 

Например, авторы [17] изучали коррозию 
титановой трубки конденсатора. Окружающая 
среда в межтрубном пространстве представляла 
собой углеводород с паром низкого давления, а 
в трубном пространстве была морская вода. 
Они пришли к выводу, что отложения, эрози-
онная коррозия из-за наличия турбулентного 
потока и взвешенных твердых частиц привели 
к росту оксидной пленки на внутренней по-
верхности трубы, что привело к локальному 
перегреву и в дальнейшем к образованию тре-
щин. Было обнаружено, что титановые сплавы 
марок 2 и 5 подвержены щелевой коррозии в 
морской воде при температурах 80 и 200°C со-
ответственно [18]. Для титана марки 2 переход-
ные процессы разрушения / репассивации плен-
ки указывают на температурный порог около 
65°C для инициирования щелевой корро- 

зии [19]. Авторы [20] отмечают, что при экс-
плуатации титанового теплообменника в азот-
нокислой среде он начал корродировать в тече-
ние года эксплуатации. 

Аналогичная ситуация сложилась с титано-
вым кожухотрубным теплообменником одного 
из крупнейших производителей минеральных 
удобрений. Было обнаружено, что некоторые из 
титановых нагревательных трубок внутри подо-
гревателя щелока вышли из строя из-за серьезной 
деградации после менее чем 5000 ч работы. 

Целью данной работы было исследование 
случая коррозии титанового теплообменника, 
подвергшегося воздействию KCl−NaCl, содер-
жащего растворяющий щелок. Интерпретация 
результатов этого исследования позволила дать 
рекомендации по минимизации коррозионного 
воздействия в будущем и модернизации тита-
нового теплообменника на предприятиях по 
добыче калийной руды. 

Основная часть. Теплообменник (материал 
титан ВТ-1-0 по ГОСТ 19807) предназначен для 
работы в существующих схемах нагрева для 
растворения щелока с использованием в каче-
стве теплоносителя насыщенного водяного па-
ра или перегретого конденсата. В результате 
щелок нагревается до 120°C под давлением. 
Поверхность теплообмена 179 м2. Количество 
ходов − 4. Расположение теплообменника гори-
зонтальное. Корпус аппарата с температурным 
дисковым линзовым компенсатором. Трубы  
38×2,0 мм ВТ-1-0 ГОСТ 22897−86. Область 
коррозии – это место, где щелок достигает мак-
симальной температуры перед выходом из теп-
лообменника. 

Заводом-изготовителем заявлен гарантий-
ный срок на подогреватель – 24 месяца со дня 
ввода в эксплуатацию, а гарантийный срок 
службы трубок трубного пучка, исключающий 
возникновение сквозной коррозии в теплооб-
меннике, должен составлять не менее 5 лет с 
момента ввода аппарата в эксплуатацию. 

Расход перекачиваемого щелока 300–
600 м3/ч, а его физико-химические свойства: 
плотность 1,220–1,240 г/см3, температура кипе-
ния при атмосферном давлении 108°С. Химиче-
ский состав, мас. %: KCl – 9–18, NaCl – 15–19, 
MgCl2 + CaCl2 − до 4,5, CaSO4 − 0,1–0,12, 
остальное H2O. Рабочая температура 60–100°С  
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(не более 121°С), pH 6,0–7,5, содержание не-
растворимого остатка до 150 мг/л. Среда агрес-
сивная, абразивная, склонная к кристаллизации 
(для электрохимических испытаний использо-
вали более низкие концентрации указанных 
интервалов). 

Водяной пар: рабочее давление 0,4–0,6 МПа, 
температура 140–172°С. 

Рентгенофазовый анализ полученных об-
разцов проводили на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance Bruker AXS (Германия), де-
тектор – сцинтилляционный счетчик. Запись 
производилась в диапазоне углов 2θ 10–80° с 
шагом 0,1–0,2° и накоплением импульсов в те-
чение 2 с. Идентификация полученных рентге-
нограмм проводилась с применением специа-
лизированного программного обеспечения 
HighScore Plus и базы данных PDF-2. 

Морфологию поверхности и элементный 
состав продуктов коррозии исследовали с по-
мощью сканирующего электронного микроско-
па (SEM) JEOLJSM-5610LV, оснащенного си-
стемой химического микрорентгеноспектраль-
ного анализа (EDS) с точностью до 0,1 мас. %. 
Увеличение до 2000 раз. 

Для анализа продуктов коррозии и углубле-
ний корродированных участков из титановых 
трубок были вырезаны образцы пораженных  
и целых участков трубки. Использовались по-
тенциостат / гальваностат Metrohm Autolab 
PGSTAT 302N с трехэлектродными ячейками 
(100 мл), электрод сравнения Ag / AgCl в 
насыщенном KCl, решетчатый противоэлектрод 
Pt и образец из нержавеющей стали (0,785 см2) в 
качестве рабочего электрода для электрохими-
ческих измерений. Все измерения проводились 
при комнатной температуре (≈21°C), 60, 70, 80 
и 90°C и повторялись не менее трех раз. Рас-
творы не деаэрировались. Потенциодинамиче-
скую поляризацию получали со скоростью ска-
нирования 1 мВ/с в диапазоне от –200 до +200 мВ 
относительно потенциала холостого хода, ко-
торый сначала определяли в течение 5 мин. 

На рис. 1 показано отверстие диаметром до 
25 мм в трубе теплообменника. По изученным 
образцам было видно, что коррозия начинается 
с внутренней стороны трубки. 

Был проанализирован номинальный объем-
ный состав титановой трубки. Он соответство-
вал составу титана марки 2 (табл. 1). Суммар-
ное содержание примесей 0,089 мас. %. 

На основании нашей предыдущей рабо-
ты [8] известно, что неправильная очистка 
может также вызвать коррозию. По информа-
ции эксплуатирующей подогреватель органи-
зации процедура очистки включает в себя 
только механическое удаление накипи и про-
мывку водой. 

Чтобы выяснить, какие вещества вызвали 
сильную коррозию титановых трубок, были 
проанализированы продукты коррозии. Резуль-
таты элементного анализа показаны в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Измеренный состав (мас.%)  
исследуемого образца титановой трубки  
и стандартный состав для титана марки 2 

Элемент Образец ГОСТ 

H 0,0002 <0,01 
О 0,129 <0,2 
С 0,006 <0,07 
N <0,001 <0,04 
Al 0,017 <0,7 
Si 0,005 <0,1 
Ti Остальное 99,24–99,7 
Fe 0,100 <0,25 

Cu + Ni 0,022 – 
Cr + Mn 0,022 – 

 

 
Рис. 1. Коррозия титановой трубки 

 
Таблица 2 

Состав продуктов коррозии (средний)  
по результатам элементного анализа 

Элемент 
Содержание 

мас. % ат. % 
O 34,8 ± 13,1 58,1 ± 11,2 
Al 0,7 ± 0,5 0,6 ± 0,4 
Si 0,5 ± 0,1 0,5 ± 0,0 
S 7,0 ± 7,3 5,5 ± 5,2 
Cl 0,1 ± 0,1 0,1 ± 0,1 
Ca 16,4 ± 15,5 10,3 ± 8,6 
Ti 36,0 ± 33,5 22,7 ± 23,4 
Fe 2,3 ± 2,8 1,3 ± 1,6 
Cu 1,1 ± 0,5 0,4 ± 0,1 
Zn 1,3 ± 0,8 0,6 ± 0,4 
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Рис. 2. Микрофотографии поперечного сечения

По результатам исследования продуктов 
коррозии установлено, что их основное содер-
жание – это диоксид титана. Хлор был обнаружен 
в более низкой концентрации (макс. 0,6 мас. %  
на основе элементного анализа). Также были 
обнаружены в минимальном количестве кри-
сталлы сульфата кальция.  

Известно, что железо может катализировать 
выделение водорода и вызывать водородное 
растрескивание (охрупчивание), а также может 
быть причиной межкристаллитной коррозии. 
Для этого было изучено поперечное сечение 
скорродированного образца (рис. 2). 

Судя по представленным микрофотографи-
ям шлифа, можно сделать вывод, что трещины 
распространяются первыми, а потом «заполня-
ются» продуктами коррозии. Трещины прохо-
дят сквозь оксид титана и продолжаются в ме-
талле, что необычно. Возможно, в трещинах 
присутствует водород, что могло вызвать быст-
рое их распространение. Распределение железа 
не предполагает его участия в коррозионных 
процессах, но, как правило, оно может быть 
катализатором выделения водорода и, следова-
тельно, увеличивать водородное охрупчивание. 
Похоже, что трещины на поверхности межкри-
сталлитные, а снизу они проходят сквозь зерна. 
Межкристаллитное растрескивание – более 
медленный процесс, часто связанный с реакци-
ями, проходящими при коррозионных процес-
сах. Границы зерен являются слабыми местами, 
и трещины распространяются по ним. Видно, 
что по какой-то причине трещины очень быст-
ро распространяются через зерна и даже от ок-
сида металла в металлическую матрицу. Веро-
ятной причиной может быть наличие водорода, 
стрессовые воздействия или и то, и другое вме-
сте, что является ускоряющими факторами. 
Также свою роль играет внешнее и внутреннее 
давление 0,6 МПа, что усугубляет ситуацию, но не 
считается основной причиной. Чтобы определить, 
распространяются ли трещины вдоль границы зе-
рен или сквозь них, шлиф был протравлен.  

Сам по себе рост оксида титана также мо-
жет вызывать существенные напряжения, по-
скольку оксид имеет меньшую плотность и 

больший объем, чем металл. Молярный объем 
TiO2 (рутила) составляет 18,84 см3, а металли-
ческого титана – 10,54 см3. Таким образом, за-
полнение пор или трещин оксидом может вы-
звать напряжения в металле, которые приведут 
к его дальнейшему растрескиванию. Но также 
не похоже, что это является основным меха-
низмом здесь, может быть, только в начале 
процесса разрушения.  

Вероятнее всего, коррозия возникает за счет 
совокупности следующих факторов: наличие в 
потоке твердых частиц, высокое давление, не-
прерывная работа. Это приводит к начальному 
истиранию защитного оксидного слоя, затруд-
нению его репассивации и в итоге к появлению 
начальной точечной коррозии, последующему 
заполнению оксидом, растрескиванию и т. д. 
Данный процесс может быть очень быстрым. 
Титановые сплавы чувствительны ко всем ви-
дам истирания и механического воздействия. 

Распределение хлора в поперечном сечении 
также предполагает, что растрескивание, вы-
званное коррозией, не является основным ме-
ханизмом, далее наблюдается ускоренный про-
цесс растрескивания. При этом следует отме-
тить, что, как утверждает эксплуатирующая 
организации, вибраций и других динамических 
нагрузок в процессе эксплуатации теплообмен-
ника нет, как нет и температурных перепадов. 
При остановке на техобслуживание (1 раз в  
3 месяца) применяется только механическая 
очистка и дальнейшая промывка водой.  

Известно, что большая разница температур 
создает оптимальные условия для разделения 
на высокотемпературную область, которая 
может действовать как анод, и большую низко-
температурную часть, действующую как катод 
и ускоряющую локализованную коррозию 
на анодном участке. Тем не менее требуется 
активация самой горячей области, вызываемая 
высокой температурой. Отложения щелока мо-
гут стать причиной трещин, в которых корро-
зия возникает гораздо легче. Повышенное 
содержание железа (и, возможно, Cu и Zn) 
в титановом сплаве увеличивает образование 
водорода, что способствует возникновению 
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и распространению трещин. Кроме того, нали-
чие железа приводит к выделениям фаз, бога-
тых углеродом на границах зерен, способствуя 
межкристаллитной коррозии (которая также 
усиливает распространение трещин). В таких 
условиях высокое содержание хлоридов, вероят-
но, вызывает дополнительно сильную коррозию. 

Аналогичная ситуация на титановой трубке 
конденсатора, имеющей коррозионные перфо-
рации большого размера, была рассмотрена в 
статье [11]. В межтрубном пространстве нахо-
дился углеводород с паром низкого давления, а 
в трубном пространстве была морская вода. 
Трубка была полностью забита щелочной 
накипью, состоящей из карбоната кальция и 
сульфата кальция. Исследование показало, что 
на начальных стадиях загрязнения титановая 
трубка подвергается эрозионно-коррозионным 
повреждениям в результате воздействия турбу-
лентного потока и взвешенных твердых частиц. 

С другой стороны, когда трубка полностью за-
сорилась, произошел перегрев, что привело к 
росту оксидной пленки на внутренней поверх-
ности трубки. Однако пленка оксида титана 
потрескалась из-за давления, оказываемого рас-
тущим оксидом внутри трубки, что вызвало 
разрыв ее стенки. 

Заключение. Результаты исследований по-
казывают, что при выборе материала для инже-
нерных сетей или сооружений, необходимо 
учитывать не только агрессивность используе-
мой среды, но и совокупность дополнительных 
факторов, которые могут привести к коррозии 
выбранного материала. В рассмотренном слу-
чае незначительное содержание взвешенных 
веществ в среде трубного пространства при 
наличии избыточного давления и высоких тем-
ператур привели к инициации коррозии тита-
новых трубок теплообменника и выходу его из 
строя в гарантийный срок эксплуатации. 
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