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Wiasciwosci korozyjne LPG oraz problemy
w ich okreslaniu
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Summary

The corrosiveness of gaseous fuels is a known and frequently encountered problem, but the
methods employed to explore this issue not always lead to the obtaining of reliable results.
This article presents results of interlaboratory comparisons carried out to verify the method
of evaluation of the corrosiveness of liquefied petroleum gas (LPG) according to Standard
PN-EN 1SO 6251. The corrosiveness of LPG to copper was tested for four different
samples of the LPG fuel.

Streszczenie

Problem korozyjnego odziatywania paliw gazowych jest problemem znanym i czg¢sto
wystepujacym, ale metody badan tego oddzialywania nie zawsze daja miarodajne wyniki.
W artykule przedstawiono wyniki pordwnan miedzylaboratoryjnych majacych na celu
weryfikacj¢ metody oceny odziatywania korozyjnego LPG wedlug normy PN-EN 1SO
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6251. Badania dziatania korozyjnego na miedz zostaly przeprowadzone dla czterech
roéznych probek paliwa LPG.
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1. Wprowadzenie

Skroplony gaz weglowodorowy LPG (liquefied petroleum gas) jest najpopularniejszym
w Polsce paliwem alternatywnym [3]. Zaréwno w procesie produkcji, jak i transportu
paliwo to narazone jest na oddziatywanie wielu niekorzystnych czynnikow. Szczegdlnie
niebezpieczne dla jakosci LPG sa procesy przetadunkowe podczas jego transportu, podczas
ktorych na paliwo to moga oddziatywaé czynniki takie jak, woda czy zwiazki siarki.
Obecne w LPG zanieczyszczenia moga powodowaé korozj¢ materiatow konstrukcyjnych,
z ktorymi kontakt ma LPG np. elementow uktadu paliwowego, zbiornikow oraz instalacji
przesytlowych. Powstajace w procesach korozyjnych state produkty stanowig
zanieczyszczenia mechaniczne. Te z kolei przedostajac si¢ z paliwem do gazowego
systemu zasilania pojazdu moga powodowa¢ uszkodzenia jego elementow [1, 6]. Skroplony
gaz weglowodorowy LPG jest gazem skladajacym si¢ gtownie z alkandéw, zawierajacych
trzy lub cztery atomy wegla w czasteczce, alkenéw lub ich mieszaniny. Sktadniki te nie
powoduja korozji. W wickszosci przypadkow za zmiany korozyjne odpowiedzialne
sa wystepujace w LPG w wartosciach §ladowych zwiazki siarki takie jak H»>S
(siarkowodoér), merkaptany, COS (siarczek karbonylu), siarka elementarna (w postaci
czasteczek pierScieniowych o$mioatomowych, C8) oraz woda i tlen pochodzacy z
powietrza [1, 3, 6, 8]. Korozja réznych metali przebiega odmienne w zaleznosci od rodzaju
zwigzku chemicznego zawierajacego siarke. Przykladowo szybkos$¢ korozji miedzi
wywotanej siarkg elementarng jest 3,7 razy wyzsza niz szybkos¢ korozji spowodowana
merkaptanem etylowym (etanotiolem) [2]. Mogacy pochodzi¢ z procesoOw przerobki
siarkowodor (H2S) ma wlasciwosci  korozyjne, szczegdlnie w obecnoSci  wody.
Przeprowadzone badania dowodza, ze obecno$¢ siarkowodoru w LPG, juz w stezeniu 5
ppm, powoduje zmiany na ptytce miedzianej w postaci wielokolorowych, zielono-
rézowo-fioletowych produktow korozji. Produkty te to przede wszystkim siarczek miedzi
(D 1 siarczek miedzi (II). Obecny w LPG siarkowodor moze zosta¢ réwniez utleniony do
siarki elementarnej (Ss) [8]. W tym przypadku juz przy stezeniu 5 ppm Sg na powierzchni
miedzi powstaje czarny nalot siarczku miedzi (I1). Inaczej jest w przypadku siarczku
karbonylu (COS), ktory w stezeniu do 100 ppm nie powoduje korozji ptytek miedzianych,
jednak w obecnosci wody hydrolizuje do H2S i CO2, €0 moze przy$pieszy¢é procesy
korozyjne. Ditlenek wegla (CO,) w przedziale stezen 10-1000 ppm w LPG rowniez nie
przyczynia si¢ do wystgpienia zmian korozyjnych, jednak powyzej tego stgzenia obserwuje
si¢ zmian¢ barwy miedzi na kolor zielonkawy. Co cickawe, mieszanina zwigzkoéw siarki
obecna w LPG, jest bardziej korozyjna niz kazdy ze zwigzkow oddzielnie, nawet
w przypadku gdy pojedynczy zwigzek wystepuje w wyzszych stezeniach [6, 8].
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W $wietle badan jakie prowadzita Inspekcja Handlowa na zlecenie Urzgdu Ochrony
Konkurencji i Konsumentéw w 2015 roku wzrosta liczba stacji, na ktorych stwierdzono
nieprawidlowo$ci podczas kontroli jakosci sprzedawanego LPG. Przekroczenia dotyczyly
dwoch parametréw: zawartosci siarki oraz wiasnie korodujacego dziatania na miedz [7].
Problem korozyjnego odziatywania paliw gazowych jest problemem znanym i czesto
wystepujacym. Okreslenie oddziatywania korozyjnego LPG nie zawsze jest tatwe
oraz jednoznaczne, co potwierdzaja przedstawione w pracy wyniki badan
miedzylaboratoryjnych, organizowanych przez PIMOT. Poréwnania migdzylaboratoryjne
to badania, w ktorych co najmniej dwa laboratoria wykonuja badania i ocen¢ tego samego
obiektu (probki) zgodnie z wczesniej okre§lonymi warunkami [4]. Celem badan,
ktore przedstawiono w niniejszym artykule byto poréwnanie otrzymanych przez
uczestniczace w badaniach laboratoria wynikdw oraz weryfikacja przydatno$ci metody
oznaczenia oddziatywania korodujacego LPG na miedz wedlug PN-EN SO 6251 [5].

2. Materialy i metodyka badan

Poréwnania migdzylaboratoryjne przeprowadzono zgodnie z wymaganiami normy ISO
17043. W badaniach poréwnawczych LPG wzigeto udzial 8 laboratoriow. Kazde
z laboratoridow otrzymato do przebadania cztery probki LPG (LPG/01, LPG/02, LPG/03
oraz LPG/04). Sktad chemiczny poszczegdlnych probek przedstawiono w tabeli 1. W tabeli
2 zebrano wybrane wlasciwosci fizykochemiczne analizowanych probek. Partie LPG
do badan dobrano tak, aby charakteryzowaty si¢ r6zng klasg korozji. Kazda probka zostata
pobrana do nowej 11-to kilogramowej butli wykonanej ze stali kwasoodpornej zgodnej
z norma PN-EN 1SO 4257:2004.

Probki pobrano w drugiej polowie kwietnia. Termin zakonczenia badan przez laboratoria
wyznaczono na pierwszg polowe maja. Zgodnie 2z wymogami poréwnan
miedzylaboratoryjnych badanych partii LPG wykonano badania jednorodnosci i stabilno$ci
w czasie, ktorych wyniki potwierdzily, ze laboratoria otrzymaty jednakowy materiat
badawczy.

Tabela 1. Sktad chemiczny prébek LPG

Prébka
Skladnik
% (m/m) LPG/01 LPG/02 LPG/03 LPG/04
metan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
etan 1,59 0,11 1,07 1,12
eten <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
propan 44,93 12,73 49,67 47,73
propen 1,03 34,53 6,41 3,9
n-butan 24,49 9,22 17,69 20,42
trans - 2 - buten <0,1 6,5 0,96 0,57
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cis - 2 - buten <0,1 4,36 0,66 0,4
i-butan 27,72 21,63 22,26 25,09
1-buten <0,1 5,88 0,87 0,52
i-buten <0,1 4,93 0,41 0,24
1,3-butadien <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1,2-butadien <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
n-pentan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
i-pentan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Oznaczenie wykonywane wg normy PN-ISO 7941. Metoda ma zastosowanie
do oznaczania tych sktadnikow LPG, ktérych stezenia sa wyzsze od 0,1 %m/m. Metode
mozna stosowaé przy analizie propanu, butanu i ich handlowych mieszanin zawierajacych
nasycone i nienasycone weglowodory od C2 do C5 wlaczajac metan.

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne badanych prébek

. . LPG/01 | LPG/02 | LPG/03 | LPG/04
Rodzaj badania

Liczba oktanowa motorowa,

1 MON 94,3 86,9 93,4 93,8
Temperatura, w ktorej

5 vsfzglqd'ne.l pr@le.osc par jest 10.A 10.A 10.A 10.A
nie mniejsza niz 150 kPa;
Okreslenie gatunku

g | Weeledna preZnosc parw 9717 | 9828 | 10496 | 9921
temp.40C
Badanie dziatania

4 korodujacego na miedzi (lh w | klasa 2 klasa 1 klasa 1 klasa 3
temp. 40°C)

Liczba oktanowa motorowa probki obliczana jest na podstawie sumy iloczynu czastkowych
liczb oktanowych sktadnikoéw gazu i ich stezen oznaczonych na podstawie analizy
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3. Ocena dziatania korodujgcego na ptytce miedzianej

Oznaczenie korodujacego dziatania na miedz laboratoria wykonywaty zgodnie z norma
PN-EN ISO 6251:2001 [5]. W metodzie tej wypolerowane ptytki miedziane zanurza si¢ na
1 h w temp. 40°C w 100 ml prébki LPG nasyconej woda, znajdujacej sie¢ w bombie
do badania korozji. Po tym czasie wyjmuje si¢ ptytke miedziang i ocenia korodujace
dziatanie probki LPG na miedz przez poréwnanie z korozja na wzorcowej plytce
miedzianej (rys. 1) i okreslenie klasy korozji wg tabeli 3.

q ASTM COPPER STRIP CORROSION STANDARDS q[‘“b
METHOD D 130/1P 154

AVOD EXCESSVE IXPOSURE TO LG

la|1b[2a|2b|2c|2d| 2e| 3a| 3b| 4a | 4b | 4c |

"o SLIGHT TARNISH MODIRATE TaRuisy DARK TARNISH CORROSION
Rys. 1 Wzorce korazji przytaczane przez norme¢ PN-EN ISO 6251, wedtug ktorych okreslany moze
by¢ stopien korozji ptytki miedzianej

Tabela 3. Opis stopnia korozji plytek miedzianych znajdujacy sie w normie PN-EN ISO 6251 [5]

Stopien korozji Okres$lenie Opis

Ptytka  $wiezo | Brak
wypolerowana zmatowienia

. Barwa jasnopomaranczowa, prawie taka sama, jak ptytki
Nieznaczne . .
1 $wiezo wypolerowane;j;

zmatowienie : ;
barwa ciemnopomaranczowa
Barwa bordowoczerwona;
barwa jasnofioletowa;
Srednic wielobarwna, z fioletowoniebieskim i/lub srebrnym
2 . .| nalotem na tle barwy bordowoczerwonej;
zmatowienie .
barwa srebrna;

barwa mosigdzu lub zlota

Silne Nalot purpurowy na tle barwy mosigdzu;
3 . .| wielobarwna, z plamami czerwonymi i zielonymi
zmatowienie s . .
(,,pawia”), ale nie szarymi

Barwa czarna przeswiecajaca, ciemnoszara lub bragzowa
z plamami zielonymi (,,pawia”);

4 Korozja barwa czarna grafitowa lub czarna matowa;

barwa czarna potyskuja lub kruczoczarna
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Oceng oddziatywania dokonuje wykonawca metoda wizualng i jest to ocena subiektywna.
Na uzyskany wynik moga wpltywa¢ m.in.: sposéb przygotowania plytki do badania,
zetkniecie ptytki miedzianej ze §ciankg bomby, doktadno§¢ wypeknienia bomby faza ciekla
LPG, rodzaj os$wietlenia, kat padania $§wiatla, rozpoznawanie kolorow przez obserwatora
i jego doswiadczenie w tego typu badaniach. Laboratoria bioragce udziat w poréwnaniach
mig¢dzylaboratoryjnych oprocz okrelenia klasy korozji wedtug wspomnianej normy,
przesylaly rowniez zdjecia ilustrujace stan powierzchni probek miedzianych bezposrednio
po zakonczeniu badania.

4. Wyniki badan i ich oméwienie

W tabeli 4 zestawiono nadestane przez laboratoria wyniki oznaczen poszczegélnych
probek. Na potrzeby poréwnan mig¢dzylaboratoryjnych wyznacza si¢ tzw. wynik
odniesienia. W przypadku parametrow jakoSciowych, kiedy nie otrzymuje si¢ wyniku
liczbowego bedacego rezultatem pomiaru, za wynik odniesienia uznaje si¢ warto$¢
tekstowa, ktora powtarza si¢ min. w 70% oznaczen. Duzy rozrzut wynikéw podanych przez
laboratoria uczestniczac w badaniach porownawczych uniemozliwit poprawne wyznaczenie
wyniku odniesienia.

Tabela 4. Zestawienie dat i wynikow klas korozji wykonanych przez rézne laboratoria biorgcych
udzial w badaniach miedzylaboratoryjnych

PROBKA LPG/01 | PROBKA LPG/02 | PROBKA LPG/03 | PROBKA LPG/ 04

Data Wynik | Data Wynik | Data Wynik | Data Wynik

22 Klasa | 22 Klasa | 22 Klasa | 22 Klasa

kwietnia 2 kwietnia 1 kwietnia 4 kwietnia 3

23 Klasa | 23 Klasa | 23 Klasa | 23 Klasa

kwietnia 4 kwietnia 2 kwietnia 1 kwietnia 3

26 Klasa | 26 Klasa | 26 Klasa | 26 Klasa

kwietnia 2 kwietnia 3 kwietnia 4 kwietnia 2

28 Klasa | 28 Klasa | 28 Klasa | 28 Klasa

kwietnia 4 kwietnia 2 kwietnia 1 kwietnia 3

06 maja Klasa | 06 maja Klasa | 06 maja Klasa | 06 maja Klasa
4 4 1 4

10 maja Klasa | 09 maja Klasa | 10 maja Klasa | 09 maja Klasa
1 1 3 1

13 maja Klasa | 10 maja Klasa | 13 maja Klasa | 10 maja Klasa
2 2 2 2

14 maja Klasa | 13 maja Klasa | 13 maja Klasa | 13 maja Klasa
2 1 2 1

W przypadku probki LPG/01 otrzymane wyniki charakteryzowaly si¢ duzg rozbieznoscia.
Klase¢ korozji 1 podato tylko jedno laboratorium, co stanowi 12,5% wszystkich wynikow.
Klas¢ 2 podaly cztery laboratoria, co stanowito 50% wszystkich wynikow. Oddziatywanie
korozyjne badanej probki, jako klase 4 zakwalifikowaly trzy laboratoria
(37,5% uczestnikow). Otrzymane wyniki znalazty potwierdzenie w nadestanych przez
uczestnikow zdjeciach ilustrujacych stan powierzchni ptytek miedzi po badaniach
korozyjnych (tabela 5)
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W przypadku probki LPG/02: po 37,5% laboratoriow jako wynik oznaczenia podato klasg
korozji 1 oraz klas¢ korozji 2. Pozostale laboratoria okreslity klase¢ korozji jako 3 i 4
(po 12,5%).

Wyglad ptytek miedzi po ekspozycji w probce LPG/02 i uzyskane przez laboratoria wyniki
przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 5. Zdjecia klas korozji dla prébki LPG/01

Kod LAB LAB 2 LAB LAB LAB LAB LAB LABS8
uczestnika 4 5 6 7
Zdque I I ‘ |
Ocena klasa kIasa klasa klasa ’ klasa  klasa
uczestnika 2 2 4 4
Tabela 6. Zdjecia klas korozji dla probki LPG/02
Kod
uczestnik LAB1 LAB2 LAB '-'ZB LAB  LAB L'QB
a
uocczeegilnik klasa klasa klasa klasa klasa klasa klasa klasa
a 2 3a 2 1 1 2 1 4
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W przypadku probki LPG/03 trzy laboratoria przypisaly zmiany na powierzchni miedzi
do klasy 1 $wiadczacej o matym oddziatywaniu korozyjnym LPG. W tym przypadku
uczestnicy zaobserwowali jedynie nieznaczne zmatowienie plytek. Co ciekawe, dwa inne
laboratoria badajace probki pochodzace z tej samej partii gazu LPG zaobserwowaly
na powierzchni eksponowanych ptytek ciemnoszare przebarwienia, ktére odpowiadaja

juz 4 klasie (tabela 7)

Tabela 7. Zdjecia klas korozji dla prébki LPG/03

Kod LAB LAB LAB

. LAB LAB
uczestnik

LAB 2 LAB

1 3 4 5 6 7
a

uocczeer;?nik klasa  klasa klasa klasa klasa klasa klasa
a 3 4a 1 2 2 1 4

LAB
8

klasa
1

W przypadku probki LPG/04 najwigcej

laboratoriow  zakwalifikowato

zmiany

na powierzchni miedzi, jako zmiany odpowiadajace 3 klasie korozji, co stanowilo 37,5%
wszystkich wynikow (tabela 8). Pozostali uczestnicy okreélili oddziatywanie korozyjne
badanej probki LPG jako: klas¢ 2 - dwa laboratoria (25% wszystkich wynikow), klase¢
1 - dwa laboratoria (25% wszystkich wynikow) oraz klas¢ 4 - jedno laboratorium (12,5%

wszystkich wynikow).
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Tabela 8. Zdjecia klas korozji dla probki LPG/04

Ocena klasa klasa klasa klasa klasa klasa klasa
uczestnika 2 2c 1 1

Kod LAB LAB LAB LAB LAB LAB LAB LAB
uczestnika 1 2 4 5
klasa

Laboratoria przestaty informacje o dacie wykonania oznaczenia. W poszukiwaniu
informacji o przyczynach tak duzego rozrzutu wynikéw brano pod uwage mozliwosé
zmiany stopnia korozji w czasie. Na podstawie przestanych przez uczestnikow informacji
mozna stwierdzi¢,  ze data wykonania oznaczenia (do 3 tygodni od momentu pobrania
probki) nie miata wptywu na wynik. Nie zaobserwowano zadnej zalezno$ci wyznaczonej
klasy korozji od czasu. Potwierdzaja to rowniez badania stabilno$ci probek
przeprowadzone po zakonczeniu badan biegloSci gwarantujace niezmienno$¢é parametrow
LPG w czasie.

Dodatkowo, przeprowadzono badania majace na celu ustalenia ewentualnego wptywu
zawartosci siarki, obecnosci siarkowodoru oraz wody na zjawisko wystepowania korozji
na miedzi. Dla roéznych prébek LPG wykonano badania zawartoéci siarki wg metody
ASTM D 6667, obecnosci siarkowodoru wg PN-EN ISO 8819 oraz obecnosci wody
wg PN-EN 15469. Wyniki przedstawia tabela 9.

Tabela 9. Wyniki klas korozji, zawartosci siarki, obecnosci siarkowodoru i wody

Numer KI K .. Zawarto$é Obecnosé Obecno$é
probki asakoroz)l | siarki [mg/kg] | siarkowodoru wody
Probka 1 1 91 brak brak
Probka 2 1 67 brak brak
Probka 3 1 50 brak brak
Probka 4 1 33 brak brak
Probka 5 2 47 brak brak
Probka 6 2 75 brak brak
Probka 7 2 42 brak brak
Probka 8 2 34 brak brak
Probka 9 2 70 brak brak
Préobka 10 2 50 brak brak
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Probka 11 2 199 brak brak
Préobka 12 3 44 brak brak
Probka 13 3 24 brak brak
Probka 14 3 99 brak brak
Probka 15 3 54 brak brak
Préobka 16 4 73 brak brak
Probka 17 4 183 obecny brak
Probka 18 4 37 brak brak
Préobka 19 4 44 brak brak

Powyzsze wyniki badan $wiadcza o braku korelacji pomiedzy zawartoscia siarki,
obecnoscig siarkowodoru 1 wody a oddzialywaniem korozyjnym na miedz. Dla niektérych
probek nawet wartosci siarki przekraczajace 50 mg/kg nie przyczynily si¢ do zajécia
proceséw korozyjnych na plytce miedzianej. Z drugiej jednak strony, dla wybranych
probek, gdzie wystapita korozja (np. klasa korozji 3) nie zaobserwowano przekroczonej
dopuszczalnej zawartosci siarki wynoszacej 50 mg/kg. Nie zaobserwowano réwniez
obecnosci siarkowodoru oraz wody. Jedynie w jednym przypadku zaobserwowano
obecno$¢ siarkowodoru dla probki, ktora wykazywata oddziatlywanie korozyjne na miedz
na poziomie klasy 4. Dla wytypowanych probek do badan najwigksza zawarto$é siarki
wynoszaca 199 mg/kg miata probka dajaca klas¢ korozji 2 w czterostopniowej skali
wg PN-EN ISO 2160, przy jednoczesnym braku obecnosci siarkowodoru i wody. Moze
to $wiadczy¢ o nie do konca rozpoznanym mechanizmie zachodzenia proceséw korozji
na ptytkach miedzianych. Brak jednoznacznej korelacji powyzszych parametréw
na negatywne oddzialywanie gazu propan-butan na miedz moze $wiadczy¢ o obecnosci
w gazie LPG sktadnikow, ktére nie sg oznaczane w standardowych kontrolach
przeprowadzanych na stacjach. Norma PN-EN 590 nie wskazuje badan, ktore pozwolityby
przewidzie¢ wystapienie zjawiska korozji na miedzi.

Podsumowanie

Przeprowadzone pordéwnania miedzylaboratoryjne potwierdzilty wystepowanie problemu
w ocenie korozyjnego oddziatywania LPG na miedz zgodnie z normg PN-EN ISO 6251.
Dla tej samej partii materialu badanej w réznych laboratoriach odnotowano duze
rozbieznoS$ci w otrzymanych wynikach. Nalezy podkresli¢, ze problematyczny jest juz
sam sposOb oceny stanu plytki po badaniu. Ocena wizualna jest oceng subiektywna,
a niejednokrotnie problemem jest wiasciwe dopasowanie charakteru zaobserwowanych
zmian do wygladu probek z wzornika wprowadzonego przez norm¢ ASTM D 130.
Uzywany wzorzec korozji nie zawsze doktadnie pokrywa si¢ z opisem zawartym w normie
PN-EN ISO 6251. Na wyniki badan mogly mie¢ réwniez wplyw btedy proceduralne
np. niewlasciwe przygotowanie ptytek miedzi, réznice w samych ich wymiarach,
nieprawidlowo napeiniona bomba badawcza. By¢ moze znaczenie mogly mie¢ same
pojemniki, z ktérych wykonane zostaly probniki do przechowywania LPG i roznice
w interakcji pomigdzy zanieczyszczeniami obecnymi w probce a sktadnikami materiatu
probnika. Nie stwierdzono rowniez korelacji pomiedzy wystepowaniem zjawiska korozji na
miedzi a zawartoscig siarki i obecnoscig siarkowodoru oraz wody. Wskazane jest podjecie
prac majacych na celu opracowanie alternatywnej metody oznaczania wlasciwosci
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korozyjnych LPG, ktora pozwolitaby jednoznacznie i wiarygodnie okresli¢ korozyjnosé
produktu.
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