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Procesy korozyjne w rafineriach i zapobieganie ich
skutkom poprzez stosowanie inhibitorow korozji

Korozja instalacji podczas procesu przerobki ropy naftowej w rafineriach jest ogromnym problemem technicznym.
Skutki procesow korozyjnych wiaza si¢ zwykle z dodatkowymi, czgsto znacznymi kosztami, dlatego tez wykorzy-
stywane sg rézne metody ochrony przed korozja. Jedna z rozpowszechnionych metod jest stosowanie inhibitorow
korozji. W publikacji przedstawiono opis wykorzystywanych w INiG — PIB metod badan laboratoryjnych wtasci-
wosci funkcjonalnych inhibitorow korozji dla przemystu rafineryjnego oraz opis przemystowych metod zapobie-
gania korozji w rafineriach.

Stowa kluczowe: rafineria, korozja, inhibitory korozji, wheel test, aparat RCE.

Corrosion processes in refineries and methods of preventing the effects of corrosion by
the use of corrosion inhibitor

Corrosion in the plant during the processing of crude oil in refineries is a huge technical problem. Effects of the
corrosion processes result in a considerable amount of additional costs, and therefore different methods of corrosion
protection are used. One of the widespread methods of corrosion protection, is the use of corrosion inhibitors. This
publication describes methods of laboratory testing of functional properties of corrosion inhibitors for the refinery

industry and description of methods of preventing corrosion in refineries.

Key words: refinery, corrosion, corrosion inhibitors, Wheel test, RCE apparatus.

Wprowadzenie

W rafineriach podczas przetwarzania ropy naftowej moze
zachodzi¢ wiele procesow korozji. Przyczyny ich wystepowa-
nia zalezg od specyfiki procesdéw rafineryjnych, wtasciwosci
fizykochemicznych strumieni we¢glowodorowych oraz para-
metréw procesowych, w tym temperatury, cisnienia i szybko-
$ci przeptywu. Usuwanie skutkow procesow korozji w rafine-
riach wiaze si¢ zwykle z duzymi kosztami, a nawet z koniecz-

nos$cig wymiany elementdw instalacji i urzadzen, dlatego tez
wykorzystuje si¢ r6zne metody ochrony wyposazenia przed
korozja. Dodatkowymi negatywnymi skutkami korozji sg za-
grozenia pozarowo-wybuchowe oraz skazenie srodowiska.

Jedng z szeroko stosowanych metod ochrony przed ko-
rozja jest uzycie inhibitorow korozji, dozowanych do stru-
mieni weglowodorowych w sposob ciagty.

Procesy korozyjne w rafineriach [1-10, 13]

Korozja jest to niszczenie materiatow pod wplywem che-
micznej lub elektrochemicznej reakcji z otaczajgcym Srodo-
wiskiem i/lub na skutek dziatania mikroorganizmow. W ra-
fineriach procesy korozyjne dotycza glownie instalacji wy-
konanych ze stali (wegglowa, stopowa) oraz elementoéw apa-
ratury 1 urzadzen z mosigdzu. Postgp korozji mierzony jest
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gléwnie poprzez oceng jej szybkosci. Szybkos¢ korozji za-
lezy gtownie od szeregu czynnikow wymienionych ponizej,
lecz réwniez od przeciazenia materiatow, predkosci przepty-
wu weglowodordéw oraz temperatury i ci§nienia towarzysza-
cych procesom rafineryjnym. Im temperatura procesu jest
wyzsza, tym szybko$¢ korozji jest wigksza. W rafineriach



nie stosujacych inhibitorow korozji, szybkos¢ korozji stalo-
wych elementéw instalacji moze wynosi¢ od 1 do kilku mm/rok,
a w przypadku stali weglowych nawet do 10 mm/rok, w za-
leznosci od jakosci surowca i warunkdéw pracy. Oprocz po-
miaru szybkosci korozji w rafineriach oceniany jest rowniez
stopien nawodorowania stali, ilo$¢ tworzacych si¢ osadow
oraz obecno$¢ wzerdéw i peknigé elementow konstrukcyjnych.

Procesy korozyjne w rafineriach wyst¢puja na instala-
cjach destylacji ropy naftowej DRW, ciaglego krakingu ka-
talitycznego, hydroodsiarczania i reformingu benzyn, fluidal-
nego krakingu katalitycznego, w wytworni olefin, w zbior-
nikach magazynowych i rurociggach oraz w uktadach wody
chtodzacej. Do awarii bedacych skutkiem procesow koro-
zyjnych dochodzi gléwnie w urzadzeniach takich jak: ko-
lumny, szczegolnie w szczytowych sekcjach, kondensatory
powietrzne, wymienniki, rurociagi oparowe, przegrzewacze
pary, zbiorniki, pompy, zawory, kominy i reaktory [4, 6, 7].

Eksploatowanej ropie naftowej zawsze towarzyszy woda
produkcyjna. Wydobywana ropa zawiera rozne ilosci wody,
w zaleznosci od ztoza. W jej sktadzie znajduja si¢ takze sole
nieorganiczne, takie jak: chlorki (sodu, potasu, wapnia, ma-
gnezu), siarczany (sodu, potasu, magnezu) i weglany. Obec-
no$¢ wody 1 soli jest przyczyna korozji urzadzen proceso-
wych podczas przerobu ropy naftowej. W roztworach za-
wierajacych sole nieorganiczne zachodza procesy korozji
elektrochemicznej, spowodowane dziataniem ogniw galwa-
nicznych tworzacych si¢ miedzy spasywowang powierzch-
nig metalu a powierzchnia, ktéra tej warstewki nie posiada.
Efektem korozji elektrochemicznej sa wzery korozyjne [1].

Korozja wynikajaca z oddziatywania siarkowodoru w ro-
pie naftowej nazywana jest korozja ,.kwasna”. Ropa naftowa
czesto zawiera nawet kilka procent siarkowodoru, chociaz
znane s3 rowniez ropy z kilkunastoprocentowym udziatem
tego zwigzku. Siarkowodér podczas przerobu ropy nafto-
wej uwalnia si¢, rozpuszcza si¢ w wodzie, obnizajac jej pH,
1 powoduje bardzo agresywna korozje. Przyczyng uwalniania
si¢ siarkowodoru sg rowniez reakcje rozktadu organicznych
zwigzkow siarki. W wyniku reakcji siarkowodoru z zelazem
powstaje siarczek zelaza FeS oraz wodor H,. Siarczek zelaza
tworzy powloke na powierzchni metalu i w pierwszej fazie
hamuje ,.kwasng” korozje, lecz nawet niewielkie uszkodze-
nie tej powloki jest przyczyna intensyfikacji korozji. ,,Kwa-
$na” korozja powoduje powstawanie wzeréw, a cze$¢ wodo-
ru wnika do stali i staje si¢ przyczyna pecherzenia stali i kru-
chosci wodorowe;j.

Fe®+ H,S — FeS + H,

Duze zniszczenia korozyjne sg spowodowane obecno-
$cig ditlenku wegla podczas przerobu ropy naftowej. Ko-
rozja wywotana wystepowaniem tego zwigzku jest czesto

nazywana ,,neutralng” lub ,,stodka” korozjg. Ditlenek wegla,
rozpuszczajac si¢ w wodzie, tworzy kwas weglowy H,CO,,
ktory reaguje z zelazem, dajac weglan zelaza FeCO,, po-
wstaje rowniez przy tym wodor. Ditlenek wegla, rozpusz-
czajac si¢ w wodzie, obniza jej odczyn pH, co z kolei powo-
duje wzrost szybkosci korozji. Charakterystyczna cecha ko-
rozji wynikajacej z obecnosci ditlenku wegla jest obecnosé
wygtadzonych krawedzi instalacji.

CO, + H,0 — H,CO;,
H,CO, + Fe°* — FeCO, + H,

Podczas wskazanych reakcji elektrochemicznych moze
powstawac wodor atomowy, ktory przenika do wnetrza struk-
tury krystalicznej metalu (stali, zelaza). Naste¢pnie atomy te,
faczac sig, tworza woddr czasteczkowy, ktdrego gromadze-
nie si¢ zwigksza ci§nienie wewnetrzne materiatu. Stanowi to
przyczyne powstawania peknigc sieci krystalicznej. W wyz-
szych temperaturach (>200°C) korozja wodorowa moze za-
chodzi¢ w fazie gazowej, czego powodem jest zachodzaca
reakcja dysocjacji czasteczki H,.

Korozja przebiegajaca w fazie ciektej wywotana oddzia-
tywaniem wodoru jest zwykle efektem dziatania ditlenku we-
gla i/lub siarkowodoru. Poniewaz zjawisko to wigze si¢ ze
spadkiem plastycznosci i pekaniem materialu konstrukeyj-
nego, nazywane jest rowniez kruchoscig wodorowa. Nega-
tywne oddziatywanie wodoru zachodzi najszybciej, gdy od-
czyn pH wody produkcyjnej ksztattuje si¢ ponizej 4,0 [2].

W rafineriach duze zniszczenia korozyjne wywotane sg
rowniez obecnoscig chlorowodoru. Chlorowodér HCI po-
wstaje w wyniku hydrolizy chlorkéw wapnia i magnezu pod-
czas procesu podgrzewania ropy naftowej lub rozktadu orga-
nicznych zwigzkéw chloru w procesach destylacji ropy naf-
towej 1 hydroodsiarczania benzyn. Chlorowodér powoduje
drastyczne obnizenie odczynu pH wody. Czynnikami koro-
zyjnymi w rafineriach sg rowniez kwasy naftenowe zawar-
te w ropie naftowej [7].

Korozja biologiczna MIC (ang. microbiologically in-
duced corrosion) jest procesem intensyfikowanym dziata-
niem bakterii, a produkty przemian metabolicznych bak-
terii, takie jak siarkowodor, kwasy organiczne i nieorga-
niczne, powoduja korozje i wzmagaja jej szybkos¢. W ra-
fineriach procesy korozyjne wywotane sg gtownie dziata-
niem bakterii redukujacych siarczany SRB (ang. sulfate-re-
ducing bacteria), z gatunku beztlenowych Desulfovibrio
desulfuricans, ktoére namnazajg si¢ w warunkach anaero-
bowych w ropie naftowej. Bakterie te sa najbardziej ak-
tywne pod powierzchnig kamienia powstatego na skutek
osadzania osaddéw. Bakterie SRB powoduja redukcje jo-
noéw siarczanowych do siarkowodoru i/lub siarczkow we-
dtug reakeji [17]:
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4Fe + 80, + 4H,0 = 3Fe(OH), + FeS + 20H"
Fe*" + H,S = FeS + 2H"

Procesy korozyjne w rafineriach intensyfikowane sg row-
niez dziataniem cyjanowodoru, obecnego w gazach rafineryj-
nych, ktéry rozpuszcza pasywujacg warstwe ochronng utwo-
rzona na powierzchni metalu, zgodnie z rownaniem:

FeS + 2HCN — Fe*' + 2CN™ + H,S

W wyniku rozpuszczenia warstwy ochronnej (FeS)
z powierzchni stalowych wodor powstaly w reakeji zela-
za z siarkowodorem dyfunduje do wnetrza stalowych ma-
teriatow, co w efekcie powoduje pgcherzenie stali 1 kru-
cho$¢ wodorows.

Skutki proceséw korozyjnych

Korozja rownomierna (ogdlna) jest najmniej niebezpiecz-
nym wynikiem dziatan korozyjnych, gdyz nie wplywa bez-
posrednio na zmiang wytrzymato$ci materiatu.

Rys. 1. Fotografia ptytki metalowej — korozja réwnomierna

Korozja miejscowa, gtdwnie w postaci wzerow, moze by¢
przyczyna awarii wynikajacej z przerwania powloki metalo-
wej, np. rury w miejscu glebokiego wzeru [11, 12].

Najgrozniejsza, zwlaszcza dla stali chromowych, jest ko-
rozja miedzykrystaliczna, przebiegajaca na granicy ziaren
metalu, powoduje bowiem silny spadek wytrzymatos$ci ma-
teriatéw konstrukcyjnych.

Do niekorzystnych skutkow procesow korozyjnych w ra-
fineriach nalezy rowniez tworzenie si¢ osadow, ktore zaty-
kaja wymienniki ciepta, wigzki rur, filtry, rurki, zawory i za-
nieczyszczajg rurociagi technologiczne. Utatwiajg takze za-
chodzenie korozji podosadowe;.

Koncowymi efektami korozji podczas przetwarzania ropy
naftowej sg postoje instalacji, pogorszenie jakosci destyla-
tow oraz zanieczyszczenie srodowiska.

Rys. 2. Fotografia ptytek metalowych — korozja wzerowa

Zapobieganie korozji w rafineriach poprzez stosowanie inhibitoréw korozji

Jedng z metod zapobiegania korozji w rafineriach jest wy-
korzystywanie inhibitoréw. W instalacjach rafineryjnych in-
hibitory dozuje si¢ w sposob ciagty do strumieni weglowo-
dorowych, w ilosci od 5 mg/kg do 20 mg/kg. Przyjmuje sig,
ze whasciwa ochrona przeciwkorozyjna powinna zapewnic
spadek szybkosci korozji stali weglowej do poziomu ponizej
0,11+0,25 mm/rok, poziomu nawodorowania stali weglowej
do warto$ci ponizej 0,2 ppm H,/m-c, a ilo$ci osadow do po-
ziomu ponizej 2,0 g/m’ na dobe.

W instalacjach destylacji rurowo-wiezowej DRW, gdzie
surowcem jest ropa naftowa, do gtdéwnych czynnikow koro-
zyjnych naleza kwasne gazy: H,S i CO,, kwasy nieorganicz-
ne: HCI, H,SO,, H,SO,, H,CO, oraz organiczne kwasy nafte-
nowe. Czynnikiem wzmagajacym korozje jest wysoka tempe-
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ratura procesu. Weglowodory zawierajace par¢ wodna, chlo-
rowodor 1 siarkowodor, opuszczajac kolumne destylacyjna
w temperaturze okoto 130°C, stajg si¢ najbardziej agresyw-
ne. Tam wiasnie zachodzg najintensywniejsze procesy ko-
rozyjne. W instalacjach DRW przeciwdziata si¢ korozji, do-
zujac, oprocz inhibitora korozji, srodki deemulgujace oraz
neutralizatory kwasnych oparoéw (tablica 1) [1, 4, 5, 7, 13].

Surowcem w instalacjach hydrokrakingu sa frakcje proz-
niowe z DRW, procesy zachodza w obecnosci katalizatora
i wodoru w temperaturze 340-430°C pod ci$nieniem wodo-
ru 6+15 MPa. Gléwnymi czynnikami korozyjnymi sa kwa-
$ne gazy: H,S i CO,, amoniak, cyjanki oraz chlorki. Dozo-
wanie ciggle specjalnie dobranych inhibitoréw korozji zapo-
biega procesom korozyjnym.



Tablica 1. Metody zapobiegania korozji na instalacjach DRW [1, 4, 5, 7, 13]

Srodek chemiczny Rodzaj procesu Dziatanie

Miejsce dozowania Kontrola procesu

odwadnianie i odsa-

Deemulgator lanie ropy naftowej

usuwanie chlorkow Ca
i Mg z ropy naftowe;j

do strumienia surowej ropy
w elektrodehydratorach

ocena zawarto$ci chlorkoéw po
procesie deemulgowania

Wodny roztwor

neutralizacja HCI, H,S,

do strumienia odsolone;j ocena odczynu pH

kwasow

neutralizacja . , .
wodorotlenku utralizac) CO, i innych kwasow ropy kondensatow
neutralizacja pozostalosci do strumienia oparow ocena odczynu pH
Aminy lotne neutralizacja HC], H,S, CO, i innych P ynu p

szczytowych kolumny kondensatow

dziatanie przeciwko-
rozyjne

Inhibitory korozji
stali i mosigdzu

tworza warstwe ochronng
na powierzchniach metali

do strumienia orosienia
i oparow szczytowych
kolumny

ocena szybkosci korozji stali
i mosigdzu; ocena nawodoro-
wania stali oraz ilo$ci osadow

Surowcem w instalacjach fluidalnego krakingu katali-
tycznego (FCC) sg destylaty prozniowe z dodatkiem de-
stylatow prozniowych z procesow koksowania, visbre-
akingu, deasfaltyzacji i destylacji atmosferycznej, ktorych
przerdbka prowadzona jest w sposob ciggly, w obecnosci
katalizatora, w temperaturze 500+550°C i pod ci$nieniem
0,1+0,3 MPa. W procesie krakingu katalitycznego naste-
puje rozpad obecnych w surowcu zwigzkow siarki 1 azo-
tu. Gtownymi czynnikami korozyjnymi sa kwasne gazy:

H,S i1 CO,, amoniak, cyjanki, chlorki i kwasy organiczne.
W procesie hydroodsiarczania benzyn nast¢puje rozklad
zwigzkow siarki, azotu i tlenu do siarkowodoru i amonia-
ku oraz rozktad chlorkow MgCl, i CaCl, do chlorowodo-
ru. Skutki procesow korozyjnych wywotanych ich dzia-
taniem sa minimalizowane poprzez dozowanie w Sposob
ciagly specjalistycznych inhibitoréw korozji, przystoso-
wanych do pracy w ekstremalnych warunkach temperatu-
rowych [1,4, 5,7, 13].

Inhibitory korozji do strumieni weglowodorowych — przeglad literatury

W patencie PL 61535 opisano inhibitor korozji przezna-
czony do ochrony instalacji DRW, zawierajacy produkt kon-
densacji kwasow thuszczowych C,,, z N-(2-hydroksyetylo)-
etylenodiaming. W skladzie inhibitora korozji ujawnionego
w patencie PL 175452 znajduje si¢ produkt kondesacji kwa-
su thuszczowego z DETA, zmodyfikowany urotroping, z do-
datkiem oksyetylenowanych amin i oksyetylenowanych al-
koholi thuszczowych. Przedstawiony w patencie EP 1333108
inhibitor zawiera 1,2-podstawiong imidazoling, estry fosfo-
rowe i etoksylenowane rozgalezione poliole. Z kolei w skta-
dzie inhibitora opisanego w patencie US 5961885 wystepuja
rozpuszczalne w pentanie: imidazolina, amid, dyspergator,
zwigzki pirydynowe. W patencie US 7682526 przedstawio-
no inhibitor zawierajacy pochodng imidazoliny zneutralizo-
wang dimerami/trimerami kwasow thuszczowych, niejonowy

alkilofenol, fosforany oraz pochodne kwasu dodecylobursz-
tynowego. W zgloszeniu US 2011/0031165 gtownym sktad-
nikiem inhibitora jest innowacyjna zmodyfikowana imida-
zolina. Waznym elementem ochrony przeciwkorozyjnej in-
stalacji rafineryjnych sa rowniez inhibitory korozji miedzi,
gtéwnie z grupy zwigzkow triazolowych, ktorych zadaniem
jest ochrona konstrukcyjnych elementéw z mosigdzu.

Z badan stanu techniki wynika, ze oferowane inhibitory,
mimo deklaracji producenta o niskim dozowaniu, sa cz¢sto
mato wydajne. Powoduje to znaczny wzrost kosztow zwia-
zanych z ochrona przeciwkorozyjna. Inne ich niedoskonato-
sci to sktonno$¢ do emulgowania, niedostateczne przeciw-
dziatanie osadom oraz tendencja do pienienia, co w konse-
kwencji powoduje zaktocanie przebiegu procesow rafine-
ryjnych [14-19].

Metody badan laboratoryjnych wiasciwosci funkcjonalnych inhibitorow korozji
dla przemystu rafineryjnego

Do oceny funkcjonalnych wlasciwosci inhibitorow ko-
rozji do strumieni weglowodorowych w przemysle rafine-
ryjnym wytypowano kilka znormalizowanych metod badan.
Metody te stuza do oceny ich wiasciwosci przeciwkorozyj-
nych oraz do badan ich wptywu na przebieg procesdw rafi-

neryjnych. Doboru metod dokonano, kierujac si¢ zalecenia-
mi normy ASTM G 170-06 oraz wlasnymi do$wiadczenia-
mi z badan nad korozja.

W dalszej czgéci artykutu opisano sposob wykonania ba-
dan wedlug metod wymienionych w tablicy 2.

Nafta-Gaz, nr 3/2016 201



NAFTA-GAZ

Tablica 2. Wiasciwosci funkcjonalne inhibitorow korozji do strumieni weglowodorowych w przemysle rafineryjnym —
metody badan laboratoryjnych

Wheel Test Method Used for Evaluation of Film-Persistent Corrosion Inhibitors for Oilfield Applications

NACE 1D182 (2005)

Rotating Cylinder Electrode

Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery Corrosion Inhibitors using the

ASTM G185-06

Badanie laboratoryjne w cieczach i roztworach o temperaturze otoczenia PN-H-04601
Korozja metali. Badanie laboratoryjne w cieczach i roztworach w temperaturze podwyzszonej PN-H-04602
Ocena szybkosci korozji i stopnia nawodorowania stali PN-H-04610
Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens ASTM G1-03

Standard Guide for Corrosion Tests in High Temperature or High Pressure Environment

ASTM G111-97

Rozpuszczalno$¢ inhibitoré6w korozji w nosnikach

ASTM G170-06

Badanie sktonnosci do tworzenia si¢ emulsji

ASTM G170-06

Badanie sktonnosci do pienienia

ASTM G170-06

Wheel test

Wheel Test Method Used for Evaluation of Film-
Persistent Corrosion Inhibitors for Qilfield Applications —
wedfug NACE 1D182 (2005).

Badanie wlasciwosci przeciwkorozyjnych inhibitoréw
korozji metoda wheel test jest konwencjonalng metoda ba-
dania ubytku masy, stosowana do oceny wydajno$ci inhi-
bitora korozji poprzez symulacje ciaglego przeptywu me-
dium korozyjnego.

Wodg korozyjng poddano barbotazowi azotem, a nastepnie
ditlenkiem wegla, do momentu uzyskania odczynu pH w gra-
nicach 4,4+4.,8. W przypadku badania w obecno$ci CO, i H,S
do wody korozyjnej dodatkowo wprowadzano siarczek sodu
Na,S x 9H,0 oraz lodowaty kwas octowy. Do butelek testowych
zawierajacych wode korozyjng 1 wzorcowy olej parafinowy
wprowadzano badany inhibitor korozji w ilosci 5+20 mg/kg,

a nastepnie umieszczano w nich ptytki metalowe shim stock.
Do butelek testowych ponownie dozowano CO, i szczelnie je
zamykano. Butelki umieszczano w termostacie w temperatu-
rze 65,5°C, w aparacie obrotowym, ktory obracat si¢ z pred-
koscig 15 obr./min. Test prowadzono przez 72 godziny. Po ba-
daniu ptytki metalu oczyszczano i oceniano ubytek masy oraz
ewentualng obecnos¢ korozji wzerowej. Procent ochrony przed
korozja obliczano z ubytku masy probki metalu w obecnosci
inhibitora W(inhib) oraz bez jego udziatu W(0).

Procent ochrony, % P = W(0) — W(inhib)/W(0) - 100%

Rysunek 3 przedstawia stanowisko do badan korozyj-
nych wedlug NACE 1D182 (2005), w tym aparat obroto-
wy oraz zestaw butelek testowych po badaniu korozyjnym.
Rysunek 4 prezentuje wyglad ptytek metalowych po bada-
niu korozyjnym.

Rys. 3. Stanowisko do badan korozyjnych wheel test wedtug NACE 1D182 (2005) — fotografia aparatu obrotowego
oraz zestawu butelek testowych po badaniu korozyjnym
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Rys. 4. Fotografia ptytek metalowych po badaniu korozyjnym
wheel test

Aparat z cylindryczna elektroda obrotowa RCE
Standard Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field
and Refinery Corrosion Inhibitors Using the Rotating
Cylinder Electrode — wedtug ASTM G185-06 (2012).
Aparat RCE sktada si¢ z wirujacej elektrody cylindrycz-
nej w uktadzie trojelektrodowym, rotatora wprawiajacego ja
w ruch, systemu sterowania i zabudowanego uktadu. Tech-
nika wirujacej elektrody cylindrycznej RCE pozwala na la-
boratoryjna symulacje rzeczywistych warunkéw hydrodyna-
micznych panujgcych podczas przerobu ropy naftowej. Uktad
badania RCE dziala w szerokim zakresie liczb Reynoldsa.

Rys. 5. Schemat uktadu RCE wedlug ASTM G170-06 (2012);
A — elektroda referencyjna, B — wlot, C — wylot,
D — kapilara, E — przeciwelektroda, F — walec wirujacy,
G — sonda temperaturowa, H — elektroda pH, I — wirujaca
elektroda walcowa

artykuty

Szybkos¢ korozji szacowano przy uzyciu klasycznych me-
tod pomiaru utraty masy i metod elektrochemicznych. Przy
zastosowaniu techniki RCE okre$lano wplyw cisnienia, tem-
peratury, gazow oddziatujacych korozyjnie (SO, lub CO,),
szybkosci przeptywu, sktadu ropy naftowe;j i solanki na wia-
sciwosci inhibitujgce inhibitoréw rafineryjnych w stosunku

do powierzchni metali.

Rys. 6. Fotografia stanowiska do badan korozyjnych
(aparatura zostata zakupiona dla INiG — PIB w ramach
projektu dofinansowanego ze srodkéw NCBiR w ramach
Programu Badan Stosowanych — Sciezka A)

Statyczne badanie korozyjne

Badanie laboratoryjne w cieczach i roztworach

o temperaturze otoczenia — wedtug PN-H-04601:1976
oraz Badanie laboratoryjne w cieczach i roztworach

w temperaturze podwyzszonej — wedfug PN-H-
04602:1976.

Metoda badania korozji polega na okresleniu zmian masy
prébek metalu zanurzonych w medium korozyjnym z udzia-
tem badanych inhibitoréw w $cisle okreslonej temperaturze
(rysunek 7). Szybkos¢ korozji obliczano sposobem opisanym
w badaniu wheel test. Przeprowadzano rdwniez oceng znisz-
czen korozyjnych probek metalu po badaniu.
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Rys. 7. Statyczne badania korozyjne — zestaw do badan
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Testy cisnieniowe w aparacie wirujacy dysk
RDA-100 firmy CoreLab

Standard Practice for Preparing, Cleaning and
Evaluating Corrosion Test Specimens — wedfug ASTM
G1-03 (2011); Standard Guide for Corrosion Tests

in High Temperature or High Pressure Environment,
or Both — wedfug ASTM G111-97 (2013); Laboratory
Corrosion Testing of Metals — wedtug NACE Standard
TMO0169-2000 Item No. 21200; Standard Practice for
Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals —
wedtug ASTM G31-72 (2004).

Do przeprowadzenia testow korozyjnych stosowano apa-
rat z wirujacym dyskiem RDA-100, ktéry pozwala na pomia-
ry pod ci$nieniem 1 w temperaturze w zakresie od —40°C do
+121°C. Urzadzenie to sterowane jest komputerowo za po-
moca programu RDA, ktéry umozliwia ustawienie warun-
koéw przebiegu testu, jego automatyczne wykonanie i zapis.
Badanie wtasciwosci przeciwkorozyjnych inhibitorow koro-
zji prowadzono w §rodowisku ropy naftowej i wody zawie-
rajacej sole nieorganiczne. Szybkos¢ korozji obliczano na
podstawie ubytkow masy probek metalu. Wykonywano takze
obserwacje wizualne probek metalu po tescie. Zastosowane
w testach ci$nieniowych st¢zenie wszystkich badanych in-
hibitoréw korozji byto na tym samym poziomie. Jest to me-
toda poréwnawcza; punkt odniesienia stanowi probka ropy
naftowej z solankg bez udziatu inhibitora korozji [11, 12].

Rys. 8. Fotografia probek ze stali po badaniu korozyjnym
(fot. A. Stachowicz)

Rozpuszczalnosc¢ w zalecanym nosniku (wodnym
lub weglowodorowym)
Standard Guide for Evaluating and Qualifying Oilfield
and Refinery Corrosion Inhibitors in the Laboratory —
wedtug ASTM G170-06 (2012).

Konieczno$¢ badania rozpuszczalno$ci w zalecanym nos$ni-
ku wynika z faktu, Ze inhibitory korozji przed zadozowaniem
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do uktadéw rafineryjnych sg wstepnie rozcienczane, tak aby
ich lepkos¢ byta na odpowiednim poziomie. Rozpuszczalno$é
inhibitoréw korozji w zalecanym no$niku oceniano, biorac
pod uwage perspektywiczng temperature przechowywania,
czgsto osiggajgcg —20°C. Glownymi problemami podczas
przechowywania sg: utrata rozpuszczalnosci sktadnikow ak-
tywnych z tworzeniem si¢ frakcji statych lub potstatych i roz-
dzielanie si¢ faz na skutek zmian rozpuszczalnosci. Powyz-
sze badania odbywaty si¢ w temperaturze +20°C 1 —20°C.
Badania prowadzono dla mieszanek inhibitor korozji-we-
glowodory, zmieszanych w stosunku 50/50% (V/V). W cy-
lindrze o pojemnosci 100 ml sporzagdzono roztwory badane-
go inhibitora korozji w benzynie lekkiej i benzynie cigzkiej.
Roztwory przechowywano w temperaturze +20°C 1 —20°C
przez dwa tygodnie. Rejestrowano pojawienie si¢ zmetnie-
nia lub inng zmian¢ w cieczy, oceniano tworzenie si¢ osa-
dow i1 rozdziat faz.

Skfonnos¢ do tworzenia emulsji

Standard Guide for Evaluating and Qualifying Oilfield
and Refinery Corrosion Inhibitors in the Laboratory —
wedftug ASTM G170-06 (2012).

Sktonno$¢ do emulgowania jest wlasciwoscig inhibitora,
ktéra powoduje, ze woda i mieszanina wegglowodoréw two-
rzg emulsj¢. Powstata emulsja moze by¢ stabilna, co pro-
wadzi do trudnosci w instalacjach produkcyjnych. Badania
przeprowadzano dla mieszaniny faz wegglowodorowej 1 wod-
nej. Obydwie fazy mieszano w stosunku 95:5, 75:25 oraz
50:50% (V/V), a nastgpnie dozowano badany inhibitor ko-
rozji. Kazda probke mieszano intensywnie, po czym odsta-
wiano. Obserwowano przejrzysto$é i kolor warstw weglo-
wodorowej i wodnej oraz wyglad granicy miedzyfazowej po
5, 15,30 i 60 minutach.

Nastepnie dokonywano poréwnania z proba slepg. Ocenio-
no réwniez czas potrzebny na petne oddzielenie si¢ obu faz.

Oddziatywanie inhibitora korozji do strumieni
weglowodorowych na ludzi i Srodowisko

Standard Guide for Evaluating and Qualifying Oilfield
and Refinery Corrosion Inhibitors in the Laboratory —
wedtug ASTM G170-06 (2012).

Wiasciwoscig o rosngcej istotnosci jest oddziatywanie
inhibitoréw korozji na ludzi i srodowisko naturalne. Proble-
my $rodowiskowe na catym $wiecie narastajg i prawdopo-
dobnie beda wptywac na wybor inhibitoréw korozji w przy-
szto$ci. Wymagania z zakresu ochrony $rodowiska sg nadal
opracowywane, ale niektdre elementy zostaty juz ustalone.
Zaleca sig, aby biodegradacja inhibitora korozji wynosita co
najmniej 60%, a sktadniki inhibitorow byty nietoksyczne.



Podsumowanie

Skutki proceséw korozyjnych w rafineriach sg czesto bar-
dzo kosztowne, z uwagi na konieczno$¢ wymiany elemen-
tow instalacji i urzadzen. Jedng z metod ochrony przed koro-
zja w rafineriach jest stosowanie inhibitorow korozji. W ar-
tykule zarysowano zagrozenia korozyjne wystepujace w rafi-
neriach 1 wskazano najczesciej wykorzystywane przemysto-
we metody zapobiegania procesom korozyjnym, w tym po-
legajace glownie na dozowaniu inhibitoréw korozji w spo-
sob ciggly do strumieni weglowodorowych.

Wymagania stawiane inhibitorom korozji dozowanym
do strumieni weglowodorowych sg wysokie; z techniczne-
go punktu widzenia wymaga si¢, aby byly skuteczne, eko-
nomiczne i wielofunkcyjne. Inhibitory korozji musza wyka-
zywac bardzo dobre wlasciwosci przeciwkorozyjne juz przy
niskim dozowaniu w trudnych warunkach rafineryjnych.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 3, s. 198-206, DOI

Powinny by¢ kompatybilne ze strumieniami procesowymi, tak
aby nie utrudniaty przebiegu procesow rafineryjnych. Dodat-
kowo wymaga si¢, aby byty nietoksyczne i biodegradowalne.

Szerzej omdéwiono metody stosowane w INiG — PIB w celu
oceny wilasciwosci przeciwkorozyjnych inhibitoréw korozji
do strumieni wegglowodorowych w przemysle rafineryjnym,
w tym: dynamiczne badanie wheel test, dynamiczne badanie
z zastosowaniem aparatu RCE, statyczne badanie korozyj-
ne w cieczach i roztworach oraz testy ciSnieniowe w apara-
cie wirujacy dysk RDA-100. Przedstawiono réwniez meto-
dy stuzace do oceny potencjalnego wptywu badanych inhi-
bitoréw korozji na przebieg procesdéw rafineryjnych, do kto-
rych zaliczono badanie rozpuszczalnos$ci inhibitorow korozji
w nosnikach (woda/weglowodory), sktonno$¢ do tworzenia
emulsji i sktonnos$¢ do pienienia.

: 10.18668/NG.2016.03.08

Artykut nadestano do Redakcji 18.02.2015 r. Zatwierdzono do druku 22.02.2016 r.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badania nad opracowaniem nowych inhibitorow korozji do strumieni we-

glowodorowych w przemysle rafineryjnym — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0068/TO/14, nr archiwalny:

DK-4100-68/14 oraz projektu realizowanego zgodnie z umowg nr PBS/3/A1/15/2015 pt. Innowacyjne Srodki chemiczne z udzia-

tem zmodyfikowanej imidazoliny dla przemystu rafineryjnego, wydobywczego ropy naftowej, hutniczego i maszynowego — projekt

dofinansowany ze $rodkéw NCBiR w ramach Programu Badan Stosowanych — Sciezka A.
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Zakres dziafania:
e opracowanie i modyfikacja technologii wytwarzania:
» olejéw podstawowych (bazowych),
» srodkéw smarowych: olejéw przemystowych i smaréw plastycznych,

» woskéw naftowych (parafin i mikrowoskéw), woskéw i kompozycji specjalnych oraz
emulsji woskowych,

» dodatkow stosowanych podczas wydobycia i transportu ropy naftowej oraz gazu
ziemnego: inhibitoréw korozji, inhibitoréw parafin, inhibitoréw hydratéw, inhibitoréw
hydratéw i korozji, deemulgatoréw oraz inhibitoréow oporéw przeptywu ropy naftowej,

» asfaltéw drogowych i przemystowych,

» olejéw technologicznych do obrébki metali: emulgujacych i nieemulgujacych,

» niskokrzepnacych ptynow do chtodnic samochodowych i spryskiwaczy samochodowych;

e specjalistyczne badania oraz ocena wiasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych:

» srodkéw smarowych, smaréw plastycznych, olejéw przemystowych i silnikowych,

»  woskoéw naftowych, woskéw specjalnych oraz kompozycji i emulsji woskowych,

» asfaltéw drogowych przemystowych oraz emulsji asfaltowych, a takze roztworéw i mas oraz innych specyfikéw asfaltowych;

e opracowywanie zagadnien zwiazanych z gospodarka olejami odpadowymi i odpadami rafineryjnymi;
e sporzadzanie ekobilanséw proceséw technologicznych metodg Oceny Cyklu Zycia (LCA);
e prowadzenie sekretariatu Podkomitetu ds. Asfaltow KT 222.
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