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МОДЕЛИРОВАНИЕ  ТЕПЛОВЫХ  ПРОЦЕССОВ  ПРИ  НАГРЕВЕ 

ПИРОФОРНОГО  СЛОЯ  В  РЕЗЕРВУАРЕ  ВЕРТИКАЛЬНОМ  СТАЛЬНОМ 

ДЛЯ  ХРАНЕНИЯ  НЕФТИ  И  НЕФТЕПРОДУКТОВ 
 

Описан процесс математического моделирования нагрева пирофорного слоя – одной 

из причин взрывов и пожаров в нефтегазовой отрасли. Приведены некоторые условия,  

влияющие на процесс нагрева слоя пирофорных отложений. Приведена система уравнений, 

моделирующая процесс нагрева пирофорного слоя. Представлены расчётные данные мате-

матической и сравнены с экспериментальными. 
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Введение 

Образование пирофорных отложений на внутренней поверхности верти-

кальных стальных резервуаров (РВС) для хранения нефти и нефтепродуктов 

представляют большую опасность, которая заключается в их способности 

окисляться кислородом воздуха с выделением большого количества теплоты. 

Образование пирофорных отложений происходит в основном при хранении 

нефти и нефтепродуктов с высоким содержанием серы и сернистых соединений 

[1-4, 12]. Самовозгорание пирофорных отложений может происходить  

как в процессе откачки жидкости из РВС, так и после [4]. Так, например,  

28 апреля 2016 г. на Гремихинском месторождении в Удмуртии произошёл 

взрыв паровоздушной смеси внутри РВС со срывом крыши из-за самовозгора-

ния пирофорных отложений, не смотря на предпринятые меры дегазации.  

Известен случай самовозгорания пирофорных соединений (28 марта 2011 г.  

в ОАО "Ново-Уфимский НПЗ"), произошедший вследствие попадания воздуха 

через сквозные отверстия РВС, образовавшиеся в результате коррозионного  

износа, также с последующим отрывом крыши и горением [5]. 

Из приведённых примеров видно, что даже применение мер по обеспече-

нию безопасности проведения очистных работ не приводит к абсолютной без-

опасности. Если для предотвращения образования сквозных отверстий необхо-

димо уделять внимание методам контроля толщины стенок РВС, то для опо-

рожнения РВС нужно обращать внимание на условия и параметры, которые 

изменяются в процессе опорожнения.  

Исследования пожароопасных свойств пирофорных отложений представ-

лены в экспериментальных работах ряда авторов – Реформаторской И.И.,  

Заседателевой Н.А., Бегишева И.Р., Петрова А.П., Подобаева А.Н.,  

Боярова А.Н. и др. [1-3, 6-7, 11]. 

В работах [2, 6] указываются условия, которые влияют на процесс нагре-

ва пирофорного отложений и их самовозгорания. К таким условиям относятся 

концентрация кислорода в газовой фазе и толщина пирофорного слоя. Указыва-
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ется, что при концентрации кислорода менее 7 % об. активность окисления  

пирофорных отложений снижается и выделяемой в процессе реакции теплоты  

не хватает для нагрева пирофорных отложений до критической температуры. 

При толщине пирофорных отложений 3 мм и менее они спекаются, но самовос-

пламенение не происходит. При толщине от 3 до 5 мм влияние теплоотвода  

на границе "пирофорные отложения – стенка РВС", "пирофорные отложения  

– газовая фаза" снижается. При толщине более 5 мм теплоотвод в стенку РВС  

и в газовую фазу не оказывает существенного воздействия.  

Отметим, что экспериментальные исследования нагрева пирофорного 

слоя, выполненные в лабораторных условиях, требуют значительных матери-

альных и временных ресурсов, не всегда позволяют точно воспроизвести  

реальные условия в РВС. Построение теоретического описания процесса нагре-

ва и создание компьютерной программы, позволяющей более гибко моделиро-

вать и исследовать процессы нагрева и самовозгорания слоя пирофорных отло-

жений, является актуальным. 

Целью работы авторов являлось математическое моделирование тепло-

вых процессов при нагреве слоя пирофорных соединений, образовавшихся  

на внутренней поверхности РВС при их окислении. 

 

Теоретическое описание 

На первом этапе авторами были рассмотрены физико-химические про-

цессы, происходящие в РВС для хранения нефти и нефтепродуктов при его 

опорожнении (рис. 1). 

 
 

Рис. 1. Схема устройства резервуара вертикального стального  

для хранения нефти и нефтепродуктов:  

1 – нефть или нефтепродукт (жидкая фаза); 2 – дыхательная арматура;  

3 – приёмо-раздаточный  патрубок; 4 – газовая фаза;  

hРВС – высота резервуара; rРВС – радиус резервуара; hгаз.фаза – высота газовой фазы;  

hжид.фаза – высота жидкой фазы; GВ– расход воздуха через дыхательную арматуру;  

GЖ – расход жидкости через приёмо-раздаточный патрубок 
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В РВС объёмом VРВС (м
3
) закачивается нефть (нефтепродукт), в жидкой 

фазе которого растворен H2S. В результате хранения нефти (нефтепродукта) 
растворённый в жидкой фазе H2S взаимодействует с внутренней поверхностью 

РВС, которая соприкасается с жидкой фазой. Помимо этого происходит выде-
ление H2S и переход его в газовую фазу, где также происходит взаимодействие 
с внутренней поверхностью РВС, которая соприкасается с газовой фазой.   
В результате взаимодействия H2S с внутренней металлической поверхностью 
РВС, на поверхности последней образуются пирофорные отложения  
(смесь FeS2, Fe2S3, FeO, Fe3O4, Fe2O3, S и др.).  

При опорожнении РВС от нефти (нефтепродукта) через приёмо-
раздаточный патрубок при большом дыхании через дыхательный клапан внутрь 

РВС попадает воздух. Кислород воздуха взаимодействует с пирофорными  
отложениями, образовавшимися на внутренней поверхности РВС, которые со-
прикасаются с газовой фазой. Реакция взаимодействия (окисления) является эк-
зотермической. По мере выделения тепла в результате реакции увеличивается 
температура слоя пирофорных соединений. При достижении температуры слоя 
пирофорных соединений порядка 200 °C происходит самовозгорание серы  
и последующее воспламенение паровоздушной смеси. 

Реакция, которая протекает в слое пирофорных отложений, является не-

обратимой, передача тепла осуществляется путём теплопроводности. Принима-
ем, что реагирующим слоем пирофорных отложений является толщина h3,  
соприкасающаяся с газовой фазой, остальное значение толщины пирофорных 
отложений h1 участвует в теплопередаче. Более наглядно направление потока 
тепла и распределение теплоты показано на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Схема распределения температур и направления теплового потока  
в пирофорном слое: 

T – температура пирофорного слоя, °С; T1 – температура на границе реагирующего  
пирофорного слоя и атмосферы внутри РВС, T2 – температура окружающей среды  

снаружи РВС, °С; h1 и h2 – толщина пирофорного слоя и стальной стенки  
РВС соответственно, h3 – толщина слоя, в котором протекают процессы окисления 
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Рассмотрим тепловую задачу нагрева стенки резервуара за счёт химиче-

ской реакции окисления осадка на внутренней поверхности стенки в приближе-

нии одномерного распространения теплоты. 

Распространение теплоты описывает в материале уравнение теплопро-

водности (1): 
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где c(x) – теплоёмкость материала; 

ρ(x) – плотность материала;  

λ(x) – теплопроводность материала;  

q(x) – интенсивность объёмных тепловых источников, действующих 

внутри материала;  

T(x, t) – тепловое поле в материале, как функция координат и времени. 

Обозначим толщину стенок резервуара величиной h2. Материал стенок 

имеет постоянные во времени теплоёмкость с2, плотность 2 и теплопровод-

ность 2. На внутренней поверхности резервуара существует химический оса-

док толщиной h1 с переменными во времени теплоёмкостью с1, плотностью 1  

и теплопроводностью 1. В определённом слое осадка толщиной h3 действуют 

объёмные тепловые источники интенсивностью q3, возникающие из-за реакций 

окисления вещества нефтяного осадка кислородом, содержащимся внутри  

резервуара. 

Тогда функции теплофизических свойств материала можно записать  

как (2): 
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Функция внутреннего теплового источника химической реакции будет 

иметь вид (3): 
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На границах стенки резервуара действуют условия конвективного охла-

ждения и лучистого теплообмена. На внутренней границе (4): 

  














 








 




4

1

4

011101
100

15,273

100

15,273),0(
),0(

TtT
CTtTQ

x        (4) 

и внешней границе (5): 
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где первое слагаемое в уравнениях (4) и (5) – условие, учитывающий конвек-

тивный теплообмен, а второе слагаемое лучистый теплообмен; 

Q1 и Q2 – мощность теплового потока с внутренней и внешней 

поверхностей соответсвенно;  
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T1 и 1 – температура газа и коэффициент теплоотдачи внутри резервуара;  

T2 и 2 – температура воздуха и коэффициент теплоотдачи снаружи 

резервуара;  

ε1 и ε2 – степень черноты на внутренней и внешней границах соответ-

ственно;  

C0 – постоянная Стефана-Больцмана.  

На границе раздела отложений и стенки РВС имеет место плотный 

тепловой контакт, который описывается в моделе равенством температур слоя 

и стенки при x = h1. 

Задача решалась численно методом конечных разностей. Функция темпе-

ратурного поля Ti,j задавалась в виде матрицы из N элементов по простран-

ственной координате и М элементов по временной координате. Величина шагов 

по пространству вычислялась как  

N

hh
x 21


 .                                                        (6) 

Шаг по времени  подбирали с учётом устойчивости численного реше-

ния. Принималось, что в начальный момент времени внутри стенки резервуара 

температура постоянна и равна температуре окружающей среды Ti, j = 0 = T2.  

Разностное уравнение для расчёта температурного поля внутри стенки 

резервуара и слоя осадка на внутренней границе имеет вид 
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С учётом граничных условий расчёт в крайних элементах поля произво-

дился по формулам 
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На основании построенной теплофизической модели была написана про-

грамма для ПК на языке PascalABC.NET. В программу вводятся данные о теп-

лофизических и геометрических параметрах стенок резервуара и осадка,  

условиях теплообмена на стенках резервуара, числе элементов пространствен-

ного и переменного разбиения температурного поля, толщине слоя отложений 

и стенки РВС. На выходе получается расчёт динамики нагрева пирофорного 

слоя по времени, а также пространственное распределение температуры вдоль 

слоя и стенки резервуара после достижения теплонасыщения. Вводимые пара-

метры и результаты расчёта сохраняются в виде листинга в текстовом файле. 
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Вычислительный эксперимент 

С помощью построенной теплофизической модели авторами был прове-

дён численный эксперимент по расчёту изменения температуры в пирофорном 

слое при начале процесса окисления. 

Значения теплофизических параметров для материалов пирофорного слоя 

и стенки РВС, мощность тепловыделения внутри пирофорного слоя, которые 

использовались при вычислении, представлены в табл. 1 [8-9]. Принималось, 

что основным материалов отложений является элементарная сера, содержание 

которой доходит до 80 % [1]. Мощность тепловыделения внутри пирофорного 

слоя принимали на основе экспериментальных данных работ [1, 10, 11]. 

 
Таблица 1 

Значения физических и теплофизических параметров,  

используемых в математической модели для материалов стенки РВС и отложений 

Параметр 
Единицы 

измерения 

Значение 

для мате-

риала  

стенки РВС 

Значение для материала  

отложений (сера)  

при различной температуре 

Температура, °C Значение 

Теплоёмкость, c Дж/(кг·°С) 460 

< 50 705 

> 50 743 

> 100 991 

> 150 1381 

> 200 1151 

Плотность, ρ кг/м
3 

7870 

< 50 1920 

> 50 1920 

> 100 1801 

> 150 1797 

> 200 1685 

Коэффициент  

теплопроводности, λ 
Вт/(м·°C) 47 - 0,154 

Толщина стенки/слоя, h мм 11 - 2…8 

Мощность тепловыделения 

внутри пирофорного  

слоя [1, 10], q 

Вт/кг 0 

< 75 700 

> 75 70 

> 116 600 

Коэффициент теплоотдачи 

в окружающую среду  

и внутрь РВС, 1 = 2 

Вт/(м
2
·°C) 

6,8 < 50 6,8 

6,8 > 50 6,8 

9,4 > 100 9,4 

10,6 > 150 10,6 

11,2 > 200 11,2 

 

Температура охлаждающего воздуха снаружи РВС постоянна и принима-

ется равной 20 С, температура воздуха внутри РВС изменялась в следствие 

теплообмена от нагрева пирофорных отложений. Начальная температура в слое 

и стенке также равна 20 С. 
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Результаты и обсуждение 

Результаты моделирования представлены на рис. 3-6. На рис. 3 представ-

лены расчётные данные по изменению температуры в слое от времени нагрева 

при различной толщине пирофорных отложений. Видно, что при нагреве слоя 

за счёт окисления вначале процесса температура растёт линейно, но затем рост 

температуры значительно замедляется при температуре от 60 до 75 C, это объ-

ясняется тем, что происходит испарение воды и снижение электрохимических 

реакций [11]. При толщине пирофорного слоя в 2 мм его максимальная темпе-

ратура в состоянии теплонасыщения согласно расчётам составляет только 

76 С, что ниже опасной температуры самовоспламенения серы. При повыше-

нии толщины слоя до 5 мм температура слоя в течение 1,5 часов достигает 

100 С, однако воспламенения не происходит.  

 

 
Температура, С 

 
Время нагрева, с 

 

 h = 7 мм;       h = 5 мм;       h = 2 мм 

 

Рис. 3. Влияние времени нагрева на максимальную температуру  

пирофорного слоя при различной толщине слоя (расчётные данные)  

 

На рис. 4 представлены экспериментальные данные [11] изменения тем-

пературы пирофорного слоя по времени. Сравнивая с расчётными данными, 

представленными на рис. 3 видно, что значения, полученные расчётным спосо-

бом, близки к экспериментальным. 
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Температура, С 

 
Время нагрева, с 

 
Рис. 4. Изменение температуры пирофорных отложений во времени  

(экспериментальные данные) [11] 

 

На рис. 5 представлены результаты зависимости максимальной расчётной 

температуры в пирофорном слое от толщины слоя. Полученные результаты  

соответствуют данным работ [1-6, 11], согласно которым толщина пирофорного 

слоя менее 3 мм не опасна, толщина пирофорного слоя 5 мм может быть опас-

ной в зависимости от активности пирофорных отложений и содержания серы  

в них.  
Максимальная температура, С 

 
Толщина пирофорного слоя, мм 

 

Рис. 5. Влияние толщины пирофорного слоя на максимальную температуру  

в слое (расчётные данные) 
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Из рис. 5 видно, что самонагрев пирофорного слоя толщиной 5 мм,  

согласно расчётным данным, не должен приводить к самовоспламенению эле-

ментарной серы и последующему воспламенению паров нефти, так как макси-

мальная температура значительно ниже температуры самовоспламенения серы. 

При толщине пирофорного слоя свыше 5,3 мм температура слоя достигает 

опасных значений в 200 С. Определение максимальной температуры нагрева 

пирофорных отложений толщиной более 5,3 мм не имеет смысла ввиду того, 

что температура превышает 200 С и должно происходить самовоспламенение 

элементарной серы, что не моделируется в данной работе, потому на рис. 5  

показана аппроксимирующая кривая пунктирной линией. 

На рис. 6 представлено распределение температуры по координате  

для толщины слоя 5 мм при теплонасыщении. Видно, что внутри слоя темпера-

тура снижается от поверхности к границе с металлом. Минимум температуры  

в слое достигается на границе слоя с металлом, а максимум лежит в точке,  

которая контактирует с газовой фазой внутри РВС. Это обусловлено тем,  

что газовая фаза внутри РВС также нагревается и тепловой напор снижается.  

В толщине металлической стенки РВС температура остаётся практически  

на одном уровне. Это связано с тем, что металл является хорошим проводником 

тепла, поэтому внутри него температура перераспределяется более равномерно, 

чем в пирофорном слое. Полученный результат уточняет схему физических 

процессов, предложенную на рис. 2. 

 
Температура, С 

 
Координата, мм 

 

Рис. 6. Распределение температуры по координате для пирофорного слоя  

толщиной 5 мм при теплонасыщении (расчётные данные) 

 

Пирофорный слой Металлическая стенка РВС  
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Вывод 

Построенная теплофизическая модель процесса нагрева пирофорного 

слоя соответствует наблюдаемым результатам по влиянию его толщины на са-

монагрев и самовоспламенение паров в РВС для хранения нефти и нефтепро-

дуктов и может быть использована для практических расчётов. 

Дальнейшее развитие модели авторы видят в уточнении описания влия-

ния состава газовой атмосферы внутри РВС и температуры пирофорных отло-

жений на мощность, выделяемую при их окислении. 
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A. G. Azovtsev,  V. V. Novikov,  E. V. Barinova,  A. H. Salihova,  S. A. Syrbu 

MODELING  OF  THERMAL  PROCESSES  

WHEN  HEATING  OF  PYROPHORIC  DEPOSITS  

AT  THE  VERTICAL  STEEL  TANKS  FOR  OIL  STORAGE 
 

The heating of layer of pyrophoric deposits as one of the cause of explosions and fires in oil 

and gas industry is described. It is reported that thickness of pyrophoric deposits, steel substrate and 

oxygen concentration in the gas phase influence on the process of heating a layer of pyrophoric de-

posits. A mathematical model of a reservoir is described and an approximate temperature distribu-

tion in the layer of pyrophoric deposits is shown. A system of equations, simulating a one-

dimensional process for heating a pyrophoric layer, is given, the heat equation is used as the basic 

equation. The cooling conditions for the tank, both on the inside and outside are added. The calcu-

lated data of the mathematical model on the heating of the pyrophoric layer in time, after reaching 

the maximum calculated self-heating temperature for various thickness of pyrophoric deposits are 

represented and compared with experimental ones. The temperature distribution in the layer of py-

rophoric deposits is shown. 

Key words: oil and gas industry, pyrophoric deposits, autoignition. 
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