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Аннотация Ключевые слова 
Исследованиям процессов коррозии, протекающих 
на контактных поверхностях технологического 
оборудования, работающего в крайне агрессив-
ных средах (температура, едкие реагенты), уделяется 
все больше внимания. Выход подобного обору-
дования из строя чреват не только существенными 
экономическими потерями, но и возможными 
человеческими жертвами и серьезными экологи-
ческими последствиями. Для предотвращения 
коррозии оборудования применяют материалы 
на основе никеля, при этом фундаментальных ис-
следований коррозии в настоящее время не пред-
ставлено, что обусловливает актуальность выпол-
ненной работы. В рамках экспериментов получены 
данные по коррозионной стойкости нержавеющих 
хромоникелевых сталей и коррозионно-стойких 
никелевых сплавов в процессе производства серной 
кислоты по технологии двойной контакт–двойная 
адсорбция. Установлено, что с повышением кон-
центрации серной кислоты (97,6…100 % (масс.)) 
скорость коррозии снижается нелинейно с ми-
нимумом при концентрации серной кислоты 
99,6 % (масс.). Экспериментально установлено, 
что скорость коррозии никельсодержащих мате-
риалов в технологических условиях не превышает 
0,1 мм/год, что, в свою очередь, может быть исполь-
зовано для расчета срока службы, а также разработ-
ки графиков технического обслуживания и ремонта 
системы. Доказано, что основной вклад в массопо-
тери металлических конструкций вносит электро-
химическая коррозия 
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Введение. Валовые потери металла в результате процессов коррозии могут 
достигать 12 % общего объема фонда металлов [1–5]. Процессы коррозии 
могут возникать в результате контакта металла с компонентами окружаю-
щей среды, например, коррозия, возникающая вследствие контакта трубо-
проводов и емкостей c грунтом, атмосферой или водой (в том числе за счет 
процессов биообрастания и биокоррозии) [4–7]. Гораздо более сложный 
процесс — технологическая коррозия оборудования. Наглядный пример 
технологической коррозии — коррозия оборудования за счет контакта  
с агрессивными средами (оборудование металлургического, химического  
и нефтехимического комплекса) [8] или коррозия металлического оборудо-
вания, предназначенного для реализации процессов с использованием  
высококоррозийных реагентов (производство и хранение кислот, щелочей 
и пр.) [9]. 

Вопросам защиты от коррозии посвящено огромное число научных ра-
бот и исследований [10–17]. Процессы защиты от коррозии могут включать 
в себя применение специальных покрытий, электрохимической защиты, 
ингибиторов коррозии в тех случаях, где это предусмотрено технологиче-
ским регламентом (химическая обработка воды) [16–18]. 

Вопрос защиты от коррозии технологического оборудования, работаю-
щего в агрессивных средах, является более сложным и требует применения 
дорогостоящих материалов. Для решения поставленной задачи широко ис-
пользуют высоколегированные стали и в первую очередь стали с высоким 
содержанием никеля [15, 19]. В качестве альтернативы могут быть примене-
ны титановые сплавы. Однако ввиду отсутствия доступных сырьевых ис-
точников стоимость оборудования существенно возрастает [20, 21]. 

Стали и сплавы на основе никеля широко распространены в химиче-
ской и нефтехимической промышленности, в частности в процессах, 
включающих работу с концентрированной серной кислотой [19, 22–24]. 

Разработкой процессов дополнительного повышения коррозионной 
стойкости никельсодержащих конструкционных материалов занималось 
множество научных коллективов по всему миру [25], при этом большая 
часть исследований посвящена процессам микролегирования материалов 
редкоземельными металлами. Показана высокая перспективность ука-
занного процесса защиты от коррозии, однако относительно скудные за-
пасы редкоземельных металлов, неравномерно распределенных по всему 
миру, и монополизация их рынка Китаем оказывает существенное влия-
ние на стоимость получаемого материала и изделий из него [26]. 

Цель работы — оценка коррозионной устойчивости нержавеющих 
хромоникелевых сталей и коррозионно-стойких никелевых сплавов при 
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контакте с горячей концентрированной серной кислотой. Полученные  
данные имеют высокую практическую значимость, поскольку позволят про-
гнозировать скорость коррозии и износа оборудования таких крупно- 
тоннажных химических процессов, как производство контактной серной  
кислоты. 

Материалы и методы исследования. Разрозненные данные по кор-
розионному «поведению» высоколегированных нержавеющих хромони-
келевых сталей и коррозионно-стойких никелевых сплавов в растворах 
серной кислоты приведены в [27, 28]. Однако представленные данные 
носят отрывочный характер и выполнены на экспериментальных образ-
цах сталей, не используемых на территории Российской Федерации. 

В качестве экспериментальных образцов нержавеющих хромонике-
левых сталей и коррозионно-стойких никелевых сплавов на базе 
ЦНИИЧермет и Электростальского завода тяжелого машиностроения 
получены образцы типовых высоколегированных сталей, выпускаемых 
отечественной промышленностью. Для испытаний выбраны следующие 
образцы: 12Х18Н10Т; 08Х22Н6Т; 06Х23Н28М3Д3Т; 03Х15Н25М3Д3С3; 
03Х15Н40М8Д2Б; 03Х15Н40М3Д2С3Б; 10Х17Н13М2Т; Ст20. 

Испытания образцов проводили согласно разработанной и утвержден-
ной методике, выдерживая образцы в стационарных условиях, заданных 
экспериментом. Условия экспонирования образцов высоколегированных 
сталей выбирали, исходя из требований технологического режима процесса, 
в котором теплота образования паровой фазы серной кислоты в конверси-
онном газе триоксида серы и теплота абсорбции SO3 серной кислотой из-
влекаются за счет передачи теплоты от абсорбционной кислоты (производ-
ство серной кислоты): концентрация серной кислоты изменялась в пределах 
98,4…100 % (масс.) Н2SО4, температура — 120…200 С [29, 30]. 

Элементный состав образцов определяли с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа JEOL1610LV (JEOL, Япония;) с энергодис-
персионным спектрометром SSD X-MaxIncaEnergy (Oxford Instruments,  
Великобритания). Потери металла от процесса коррозии определяли гра-
виметрическим методом. 

Результаты и их обсуждение. В настоящее время при производстве 
серной кислоты по технологии двойной контакт–двойная абсорбция 
(ДК–ДА) применяют технологические процессы, в которых абсорбер SO3 
и охладитель абсорбционной кислоты могут работать для нагрева охла-
ждающей жидкости до температуры более 120 С, сохраняя концентра-
цию потока серной кислоты, выходящей из абсорбера на уровне не менее 
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98,5 % (предпочтительно 99 % или более). Извлечение теплоты абсорбции 
в теплообменнике проводят на специальном теплообменнике, поверхно-
сти которого смачиваются кислотой и изготовлены из специализирован-
ных Fe/Cr-сплавов [29, 30]. 

На первом этапе экспериментов выполнена оценка коррозионной 
стойкости образцов сталей в серной кислоте различной концентрации 
при повышенной температуре и экспозиции 70 ч. Полученные в резуль-
тате эксперимента данные приведены в табл. 1. 

   Таблица 1 

Скорость коррозии П сталей (мм/год) в зависимости от концентрации  
и температуры серной кислоты 

Материал 

Температура, С 

120 160 200 

Концентрация серной кислоты, % (масс.) 

100 98,4 99,2 98,5 99,2 99,6 

12Х18Н10Т 0,054 0,11 0,09 0,25 0,11 0,050 

08Х22Н6Т – – – – – 0,095 

06Х23Н28М3Д3Т – – – 0,31 0,12 0,063 

03Х15Н25М3Д3С3 – – – 0,23 – – 

03Х15Н40М8Д2Б – – – 0,14 – – 

03Х15Н40М3Д2С3Б – – – 0,10 – – 

10Х17Н13М2Т 0,047 0,10 – – – – 

Ст20 – – 38,30 – – – 

Данные из табл. 1 показывают крайне низкую скорость коррозии вы-
бранных образцов никельсодержащих сталей и подтверждают возмож-
ность использования аустенитных нержавеющих сталей для концентриро-
ванных растворов горячей серной кислоты. Следует отметить, что пред-
ставленные данные показывают только скорость коррозии и не позволяют 
прогнозировать изменение прочностных или технологических характери-
стик материалов (например, свариваемости). 

Согласно представленным данным, химический состав выбранных об-
разцов незначительно влияет на скорость коррозии, ввиду этого для даль-
нейших исследований выбран образец стали 12Х18Н10Т как наиболее  
дешевый и распространенный. 
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Для обоснования выбора минимального достаточного времени экс-
позиции образцов, при котором можно получить результаты, удовлетво-
ряющие требованиям к масштабированию и воспроизводимости, прове-
дены исследования зависимости скорости коррозии образцов стали 
12Х18Н10Т от времени (табл. 2). 

 Таблица 2 

Скорость коррозии П стали 12Х18Н10Т (мм/год) в зависимости 
от времени экспозиции в серной кислоте (температура 200 С) 

Время 
экспозиции, ч 

Концентрация серной кислоты, % (масс.) 

98,8 99,3 99,7 

5 1,76 – 0,34 
15 1,31 0,11 – 
25 – – 0,13 
40 0,85 0,10 – 
70 – – 0,07 

150 0,26 – 0,05 
250 0,21 0,12 – 
300 0,21 – 0,05 
400 0,19 0,12 – 

Согласно представленным данным, значения скорости коррозии образ-
цов выходят на установившийся режим в диапазоне значений времени 
150…250 ч, при этом с учетом погрешности экспериментов (10 %) можно 
полагать достаточным временем экспозиции 150 ч. Для дальнейших экспе-
риментов время экспозиции составляло 130…150 ч. Полученные результаты 
хорошо согласуются с данными из [23], где минимальное время экспозиции 
образцов для дальнейшего масштабирования рассчитывалось по формуле 

10 000,K  где K  — скорость коррозии, мг/(дм2 · сут) (массовый показа-
тель);  — время испытаний, ч. 

В рамках дальнейшего эксперимента принято решение о расширении 
диапазона температуры и концентрации серной кислоты, а также иссле-
довано влияние «движения» агрессивной среды. Перемещение жидкой 
фазы создавалось за счет насосного эффекта мешалки, расположенной 
соосно в отрезке трубы из исследуемого материала. Скорость вращения 
мешалки 2500 мин–1, что позволило получить линейную скорость потока 
кислоты в исследуемом отрезке трубы около 1 м/с. Результаты исследо-
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вания коррозионной стойкости стали 12Х18Н10Т приведены в табл. 3,  
а для визуализации основных закономерностей отдельные эксперименты 
представлены в виде графиков (рисунок). 

Таблица 3 

Скорость коррозии П стали 12Х18Н10Т (мм/год) в зависимости  
от температуры и концентрации серной кислоты 

Температура, C 
С(H2SО4), % (масс.) 

97,6 98,4 98,8 99,2 99,6 100,0 

100 – – – 0,02 0,007 – 
120 – 0,13 – 0,07 – 0,054 
120 – 0,12 – 0,07 – – 
160 – 0,11 – 0,09 – 0,030 
160 – 0,13* – 0,14* – 0,030* 
200 0,72 0,26 0,19 0,11 0,050 0,070 
200 – – – – – 0,10* 
250 – – – 0,21 0,310 0,250 

 
 

Зависимости скорости коррозии от температуры в 99,2 % (масс.)  
серной кислоты (а) и от массовой концентрации серной кислоты (б)  

при температуре 200 С 
 
Сопоставляя экспериментальные данные (см. табл. 2 и 3), приходим  

к выводу, что движение агрессивной среды практически не влияет на ско-
рость коррозии. Согласно зависимости на рисунке а, температура оказы-
вает прямое влияние на скорость коррозии, существенно ускоряя процесс. 
В соответствии с зависимостью на рисунке б по мере увеличения концен-
трации кислоты скорость коррозии снижается. В первую очередь это яв-
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ление объясняется механизмом процесса электрохимической коррозии, 
включающим в себя доставку и отвод реагентов из зоны реакции и элек-
тродную реакцию. 

Перенос массы в единицу времени и через единицу поверхности на пер-
вой стадии описывается уравнением / / ,m s DC  где D  — коэффициент 
диффузии; /C  — градиент концентрации. Коэффициент диффузии сер-
ной кислоты в воде при температуре 25 С 525 1,97 10D  см/с, при темпе-
ратуре 200 С 200 25 473 / 298D D  см/с. 

Предположим, что концентрация кислоты на поверхности образца 
равна нулю, тогда 21,83 / 98 2 10С  моль/см3. 

Принимаем, что на второй стадии П = 0,5 мм/год (максимальная ско-
рость коррозии для материалов, рекомендуемых к использованию в хи-
мическом производстве). Следовательно, /  П / (8760 ),m s М  где  — 
плотность материала, г/см3; 8760 — число часов в году; М  — молекуляр-
ная масса материала, г/моль. 

Исходя из этого и принимая, что в основном реагирует железо, т. е.  
М = 56 г/моль, определяем 6/  2, 6 10m s  моль/см2. Откуда можно рас-
считать, какой должна быть толщина диффузионного слоя, чтобы скорость 
передачи массы на обеих стадиях была одинаковой ( / )/DC m s   

10  см. 
Такое большое значение толщины диффузионного слоя невозможно. 

Это свидетельствует о лимитирующем механизме электрохимической 
коррозии, наблюдаемом для стали 12Х18Н10Т в серной кислоте при за-
данных условиях. 

Заключение. Экспериментальные данные по коррозионной стойко-
сти высоколегированных аустенитных сталей, в частности стали 
12Х18Н10Т, в процессах производства серной кислоты по технологии 
ДК–ДА позволяют сделать следующие выводы. 

С повышением концентрации серной кислоты в исследованном диа-
пазоне значений 97,6…100 % (масс.) скорость коррозии (массовый пока-
затель) конструкционных материалов снижается нелинейно с миниму-
мом при концентрации 99,6 % (масс.). Уменьшение скорости коррозии 
(массовый показатель) наблюдается для всех исследованных значений 
температуры за исключением 250 С. При этой температуре и концентра-
ции серной кислоты 99,6 % (масс.) имеет место небольшой максимум 
скорости коррозии. Однозначность характера изменения скорости кор-
розии от концентрации серной кислоты при всех других значениях тем-
пературы позволяет рекомендовать рабочие концентрации серной кис-
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лоты с позиции минимизации коррозионных потерь в интервале кон-
центрации серной кислоты 98,4…100 % (масс.). В указанном интервале 
при всех значениях температуры, за исключением 250 С, скорость кор-
розии легированных сталей составляет примерно 0,1 мм/год. 

В выбранных диапазонах значений рабочей температуры и концентра-
ции серной кислоты общая скорость коррозии не превышает 0,1 мм/год.  
С позиции коррозионной стойкости оборудования опасным является сни-
жение концентрации серной кислоты ниже значения 98,4 % (масс.). 
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Abstract Keywords 
More and more attention is being paid to studying 
corrosion processes occurring on the contact surfaces 
of technological equipment operating in the extremely 
aggressive environments (temperature and caustic 
reagents). The failure of such equipment is causing not 
only serious economic losses, but also possible casual-
ties and serious ecological consequences. To prevent 
equipment corrosion, the nickel-based materials are 
used, but fundamental corrosion studies were currently 
not presented, which determined relevance of the pre-
sented work. As part of the experiments, data were 
obtained on corrosion resistance of stainless chrome-
nickel steels and corrosion-resistant nickel alloys within 
the sulfuric acid production process using the double 
contact–double adsorption (DC–DA) technology. 
It was established that with increasing concentration 
of the sulfuric acid (97.6–100 % (wt.)), the corrosion 
rate decreased nonlinearly with the minimum at the 
sulfuric acid concentration of 99.6 % (wt.). It was ex-
perimentally determined that corrosion rate of the 
nickel-containing materials under technological condi-
tions was not exceeding 0.1 mm/g, which in turn could 
be used to calculate the service life, as well as to develop 
schedules for maintenance and repair of a system.
It was proven that the main contribution to mass loss 
in metal structures was caused by the electrochemical 
corrosion 

Hot adsorption, electrochemical 
corrosion, stainless chrome-
nickel steels, corrosion-resistant 
nickel alloys, sulfuric acid 
production 
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