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Состояние вопроса: Одним из основных факторов, влияющих на срок службы испарительных труб паровых котлов, является состояние их внутренних поверхностей нагрева. Для предотвращения повреждений испарительных труб проводятся периодические химические очистки этих поверхностей от отложений. В настоящее время для проведения таких очисток предлагается ряд новых моющих реагентов. При этом недостаточно данных о влиянии состава моющего раствора, его температуры и длительности очистки на техническую эффективность очистки, скорость и полноту удаления отложений. В связи с этим необходимо провести исследования по определения скорости очистки поверхности экранных труб от эксплуатационных отложений при использовании различных моющих реагентов и условий ее проведения.
Материалы и методы: Исследование образцов испарительных труб паровых котлов проведено с применением метода травления в условиях нагрева и без него. Для химической очистки использованы ингибированная соляная кислота, Антиржавин, Дескам, Auge Pro Ас. Определения удельной загрязненности и химического состава отложений проведены согласно требованиям СО 34.37.306-2001.
Результаты: В ходе лабораторного исследования получены зависимости скорости удаления бугорчатых и равномерных отложений, а также скорости коррозии металла испарительных труб от вида моющего раствора реагента, температуры и длительности очистки. Установлено, что скорость очистки образцов труб от равномерных и бугорчатых эксплуатационных отложений в кислотных растворах исследованных реагентов на 15–30 % больше, чем в растворе ингибированной соляной кислоты. 
Выводы: Полученные экспериментальные данные могут быть использованы при выборе технологии проведения кислотной очистки, для снижения ее продолжительности с обеспечением наименьшей остаточной удельной загрязненности поверхности металла в условиях, наиболее приемлемых для промышленных объектов.
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Abstract
Background: One of the major factors influencing service life of vaporizing pipes of boilers is the state of their internal heating surfaces. To prevent vaporizing pipes from damage, these surfaces are periodically chemically cleaned of deposits. Now a number of new washing reagents are offered for such cleanings. At the same time, there are not enough data on the influence of the washing solution composition, temperature and duration of cleaning on technical efficiency of cleanings with these washing reagents, on the speed and completeness of deposit removal. All this makes it urgent to study the rate of cleaning of wall tubes from deposits by using different cleaning reagents under different conditions.
Materials and methods: The samples of vaporizing pipes of steam boilers were studied by the method of etching in the conditions of heating and without it. Inhibited hydrochloric acid, Antirzhavin, Deskam, Auge Pro Ac were used for chemical cleaning. The specific contamination and the chemical composition of deposits were determined according to the requirements of SO 34.37.306-2001.
Results: In the course of the laboratory study, we obtained the dependences of the rate of removing lumpy and uniform deposits, as well as the metal corrosion rate of the evaporating pipes on the type of cleaning reagent solution, cleaning temperature and duration. It has been established that the rate of cleaning of pipe samples from uniform and lumpy deposits in acid solutions of the investigated reagents is 15-30% greater than in a solution of inhibited hydrochloric acid.
Conclusions: The obtained experimental data can be used for choosing the technology of acid cleaning to reduce its duration, at the same time ensuring the smallest residual specific contamination of the metal surface under conditions most suitable for industrial facilities.
Key words: steam boiler, vaporizing pipes, deposits, chemical cleaning, cleaning reagent, hydrochloric acid, specific contamination, method of etching, cleaning rate.
DОI: 
Введение. Надежность и экономичность работы паровых котлов существенно зависят от наличия отложений (накипи) на поверхностях нагрева [1, 2]. Отложения создают дополнительное термическое сопротивление тепловому потоку от топочных газов к нагреваемой воде, так как их теплопроводность меньше теплопроводности металла. При определенной толщине отложений это приводит к перегреву металла труб выше допустимых пределов. Кроме того, оксидные отложения могут ускорять коррозию металла труб [2–5, 8–10].
В зависимости от водно-химического режима (ВХР), температурных условий и конструктивных особенностей котла отложения могут образовываться на разных участках пароводяного тракта. Состав отложений и их количество также зависят от этих условий и могут изменяться в значительных пределах [2, 6, 7].

Признанными и главными критериями оценки эффективности водно-химического режима парового котла являются критерии состояния внутренних поверхностей его пароводяного тракта. Несмотря на усилия персонала ТЭС, специалистов отраслевых научно-исследовательских организаций, научно-исследовательских университетских центров, приемлемое состояние этих поверхностей
 из-за неизбежности внутренней коррозии и образования отложений не может быть сохранено длительное время. Профилактические мероприятия, совершенствование технологии и эксплуатации систем ведения ВХР, использование новых реагентов при коррекционной обработке питательной и котловых вод приводят к положительному результату. И все-таки во множестве случаев существует необходимость в эксплуатационных очистках внутренних поверхностей пароводяного тракта котла: в случае очисток «на ходу»; в режимах пуска и останова; в случае остановленного котла. При этом особое внимание уделяется химической очистке (ХО) труб поверхностей нагрева котла (ТПНК) [2].
Основная цель лабораторных химических очисток – получение опытных данных о влиянии состава моющего раствора, температуры и длительности очистки на техническую эффективность очисток моющими реагентами по следующим критериям: скорость очистки и полнота удаления бугорчатых и равномерных отложений, характеризуемая остаточной удельной загрязненностью поверхности образца экранной трубы.
Материалы и методы лабораторных исследований. Без предварительной химической обработки трубных образцов, например без щелочения, были проведены исследования на эффективность применения следующих кислотных растворов: ингибированной соляной кислоты с добавкой тиомочевины; реагентов Антиржавин, Дескам, Auge Pro Ас, часто рассматриваемых при проведении эксплуатационных промывок котлов. Тиомочевина использована для предотвращения осаждения из моющего раствора металлической меди на очищаемых образцах. Композиционный реагент Auge Pro Ас 60 производится для очистки ТПНК от железооксидных отложений с увеличенной долей в них соединений меди. Реагенты Антиржавин и Дескам эффективны при очистке ТПНК от железооксидных отложений.

Для лабораторного исследования взяты образцы труб солевого отсека котла высокого давления, покрытых как равномерными, так и бугорчатыми отложениями.

Внутритрубные отложения на огневой стороне экранных труб являются бугорчатыми (рис. 1). Высота бугорков над поверхностью отложений достигает 5 мм, удельная загрязненность – до 1200 г/м2.
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Рис. 1. Бугорчатые отложения на огневой стороне экранных труб солевого отсека
Равномерные двухслойные отложения с бугорками высотой над поверхностью отложений до 1 мм характерны для тыльной стороны экранных труб солевого отсека, ее удельная загрязненность – от 380 до 450 г/м2 (рис. 2).
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Рис. 2. Равномерные отложения на тыльной стороне экранных труб солевого отсека
Моющие растворы для очистки от отложений приготовлены путем разбавления их товарных форм бидистиллятом. Очистка проведена в нагретых и ненагретых растворах методом травления.
Для получения сравнимых результатов пробных лабораторных очисток растворами разных реагентов соблюдены следующие условия:

– образцы труб – с одинаковой поверхностью нагрева, одинаковые визуально;

– одинаковые условия проведения очисток, в частности кислотности растворов;

– скорости очисток – относительные (нормированные по значениям остаточных удельных загрязненностей).
Перед лабораторным исследованием образцы труб очищались от отложений на газовой стороне, затем вместе с дисковыми индикаторами коррозии, изготовленными из стали 20, проходили следующую подготовку:

– обезжиривались, помещались в эксикатор на сутки;

– взвешивались и фотографировались в исходном состоянии;
– помещались в химические стаканы для проведения очистки.

В ходе исследований устанавливался определенный температурный режим очистки: очистка образцов от отложений осуществлялась при температурах моющих растворов 25 и 55 оС. По истечении заданного времени первого этапа кислотной очистки образцы труб и индикаторы извлекались из химических стаканов, отмывались от моющего раствора при погружениях в бидистиллят, осушались в сушильном шкафу при температуре 105–110 оС, охлаждались в эксикаторе с прокаленным хлористым кальцием, снова взвешивались и фотографировались.

Все последующие операции проводились аналогичным образом до окончания программы лабораторных испытаний.

Очистка проведена в несколько этапов для установления зависимостей скорости очистки образца и скорости коррозии стали от ее длительности.
Результаты лабораторных исследований. Частично приведем условия и результаты лабораторной проверки технической эффективности моющих реагентов.
В отношении скоростей очистки и ее длительности в ненагретых растворах моющих реагентов установлено следующее.

В самом начале очистки от равномерных отложений ее скорость максимальна для Антиржавина (113 г/(м2·ч)); наименьшее значение скорости очистки в это время определено для Дескама (36 г/(м2·ч)) (рис. 3). В ходе очистки устанавливаются значения ее скоростей (для реагентов Auge Pro Ас – около 20–30 г/(м2·ч)). Скорости очистки для ингибированной соляной кислоты с добавлением тиомочевины, Auge Pro Ac 60 и 60 H имеют приблизительно одинаковые значения и соответственно равны 57, 58 и 62 г/(м2·ч) (рис. 4).
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Рис. 3. Зависимость скорости очистки в кислотных растворах от ее длительности (очистка от равномерных отложений, без нагрева): ◊ – Дескам; □ – Auge Pro Ac 60; ∆ – Auge Pro Ac 60H; × – Антиржавин

Полная очистка реагентами Антиржавин и Auge Pro Ас 60 образцов труб, имеющих приблизительно одинаковые удельные загрязненности (1050 г/м2), происходит за время около 30 ч. Для очистки реагентом Auge Pro Ас 60Н образца трубы потребовалось большее время (51 ч) из-за его большей удельной загрязненности (1312 г/м2). Очистка образца трубы ингибированной соляной кислотой происходит за 11 ч ввиду его малой исходной удельной загрязненности (280 г/м2о).
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Рис. 4. Зависимость скорости очистки в растворах ингибированной соляной кислоты с добавлением тиомочевины от ее длительности: ◊ – очистка от бугорчатых отложений, без нагрева; □ – очистка от равномерных отложений, без нагрева; ∆ – очистка от бугорчатых отложений, нагрев; × – очистка от равномерных отложений, нагрев

В отношении скоростей очистки и ее длительности в нагретых растворах моющих реагентов установлено следующее.
На начальном этапе очистки от бугорчатых отложений ее максимальная скорость достигнута в Дескаме и составляет 362 г/(м2·ч). Наименьшее значение скорости очистки в это время определено для Антиржавина (109 г/(м2·ч)). Значения скоростей очистки для ингибированной соляной кислоты с добавлением тиомочевины, Auge Pro Ac 60 и 60H соответственно равны 286, 296 и 248 г/(м2·ч) (рис. 4, 5).
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Рис. 5. Зависимость скорости очистки в кислотных растворах от ее длительности (очистка от бугорчатых отложений, нагрев): ◊ – Дескам; □ – Auge Pro Ac 60; ∆ – Auge Pro Ac 60H; × – Антиржавин
Полная очистка сильно загрязненных об-разцов труб от бугорчатых отложений реагентами Дескам и Auge Pro Ас 60 происходит за время около 110 ч. Для очистки образца трубы реагентами Auge Pro Ас 60Н и Антиржавин потребовалось 131 и 134 ч соответственно. Очистка в ингибированной соляной кислоте с добавлением тиомочевины достигается за 73 ч. Удельные загрязненности для проверенных образцов труб составили 5886, 4357, 3848, 4140 и 2441 г/м2 соответственно.
В отношении скоростей коррозии стали для этапов лабораторных очисток образцов труб с использованием дисковых индикаторов коррозии в ненагретых растворах моющих реагентов, установлено следующее.
На начальных этапах химических очисток (до 5 ч) от равномерных отложений скорости коррозии образцов «чистой» стали (индикаторов коррозии) во всех проверенных растворах (за исключением Дескама) превышают стандартное значение (рис. 6). Стандартное значение скорости коррозии принято равным значению скорости коррозии стали 3 в холодном ингибированном техническом растворе соляной кислоты 0,2 г/(м2·ч), соответствующему требованиям ТУ 2122-012-92627037-2012. В дальнейшем скорости коррозии в Auge Pro Ac 60Н уменьшаются до значения, близкого к стандартному, однако на последних этапах (в период с 43 до 51 ч) заметно увеличиваются. Скорость коррозии в Auge Pro Ac 60 увеличивается в течение первых 8 ч, после чего уменьшается, приближаясь к стандартному значению. При использовании Антиржавина отмечены минимальные скорости коррозии индикаторов на протяжении всей химической очистки. Скорости коррозии индикаторов в растворе ингибированной соляной кислоты в большей степени превышают стандартное значение на протяжении всей очистки.
В отношении скоростей коррозии стали в нагретых растворах моющих реагентов установлено следующее.
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Рис. 6. Зависимость скорости коррозии индикатора от длительности кислотной очистки в ненагретых моющих растворах реагентов: ◊ – Дескам; □ – Auge Pro Ac 60; ∆ – Auge Pro Ac 60H; × – Антиржавин

На протяжении всей химической очистки

от бугорчатых отложений скорости коррозии индикаторов в растворах Дескама и Auge Pro Ac превышают стандартное значение. Для Антиржавина в большей степени отмечены близкие к стандартному значению скорости коррозии индикаторов, увеличивающиеся при добавке свежего моющего раствора (рис. 7). Скорости коррозии индикаторов в растворе ингибированной соляной кислоты превышают стандартное значение, указанное для ее товарного раствора комнатной температуры.
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Рис. 7. Зависимость скорости коррозии индикатора коррозии от длительности кислотной очистки в нагретых моющих растворах реагентов (условия ХО: ◊ – Дескам; □ – Auge Pro Ac 60; ∆ – Auge Pro Ac 60H; × – Антиржавин)
Локальных коррозионных повреждений реагентами очищенных поверхностей не обнаружено.

В отношении лабораторной проверки технической эффективности моющих растворов проверенных реагентов установлено следующее.

При очистке образцов испарительных труб от медистых отложений реагентами Дескам и Антиржавин происходит катодное выделение металлической меди на очищаемой поверхности и в зонах разреза труб. «Катодная» металлическая медь удаляется с образцов реагентами Auge Pro Ас. 

При кислотной очистке образцов испарительных труб происходят изменения (уменьшения и увеличения) кислотностей моющих растворов, которые можно объяснить конкуренцией процессов растворения оксидов и гидролиза образующихся солей. Ступенчатые увеличения кислотности растворов соответствуют добавкам свежего моющего раствора реагентов (рис. 8) [2].
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Рис. 8. Изменение кислотности ингибированной соляной кислоты с добавлением тиомочевины в ходе очистки: ◊ – очистка от бугорчатых отложений, без нагрева; □ – очистка от равномерных отложений, без нагрева; ∆ – очистка от бугорчатых отложений, нагрев; × – очистка от равномерных отложений, нагрев

Выводы. На основании полученных опытных данных, учитывая характеристику отложений (двухслойные равномерные железооксидные отложения и двухслойные железооксидные отложения с бугорчатыми участками, содержащие медь), можно сделать следующие выводы:
1. Моющее действие проверенных реагентов основано на разрыхлении и растворении отложений. При этом опытные данные о текущих значениях кислотности рабочего раствора (рис. 8) и остаточной удельной загрязненности трубного образца позволят оценить вклад каждого из этих процессов лишь при наличии аналитических данных о концентрации переведенных в рабочий раствор соединений металлов. Причинами этого является реакция кислот не только с отложениями на образце, но и с диспергированными отложениями, «осыпавшимися» с образца, а также гидролиз солей железа. 
2. Скорость очистки образцов труб от равномерных и бугорчатых эксплуатационных отложений в кислотных растворах реагентов больше, чем в растворе ингибированной соляной кислоты. Медистые отложения удаляются реагентами Auge Pro Ac. На начальном и среднем этапах очистки, когда моющему раствору доступны пористые, рыхлые отложения, ее скорость существенно зависит от текущего значения удельной загрязненности. В этих условиях увеличен вклад диспергирования в очистку и велика площадь контакта «частицы отложений – моющий раствор». На последующем этапе, когда пористый слой отложений удален и остались плотные отложения, скорость очистки образцов труб уменьшена. Эта скорость и необходимая общая длительность очистки практически не зависят от текущего значения остаточной удельной загрязненности и определяются температурой и кислотностью моющего раствора. При двухэтапной кислотной очистке рекомендуется на ее первом этапе использовать моющий раствор меньшей кислотности [2].
3. Скорость коррозии стали, определенная в лабораторных условиях для этапов очистки образцов труб с использованием дисковых индикаторов коррозии в ненагретых и нагретых моющих растворах, в основном превышает стандартную скорость коррозии стали 3 в ингибированной соляной кислоте. Минимальные коррозионные потери индикаторов коррозии при очистке установлены в моющем растворе Антиржавина.

На поверхности образцов труб и индикаторов коррозии, обработанных кислотными растворами, локального (язв, питтингов) коррозионного воздействия этих растворов на сталь не обнаружено.
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