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Inhibitor korozji dla instalacji przerobu ropy naftowej

Przedmiotem wyna]azku jest inhibitor korozji dla stali weglowej stosowany w instalacjach do przerobu
ropy naftowe;j.

Inhibitor stosowany w instalacjach do przerobu ropy naftowej pracuje w ztozonych warunkach kondensacji
par benzyny i wody w obecnosci chlorowodoru, siarkowodoru, soli amonowych tlenu, zwigzkéw siarkoorganicz-
nych w zakresie pH 2—6,5.

Do ochrony stali przed korozja w wymienionym wyzej srodowisku stosuje si¢ na]czgécle] inhibitory korozji
bedace zwijzkami - chemicznymi, ktére w swej budowie zawieraja pierscien imidazolinowy. Na przykiad
w amerykariskim opisie patentowym nr 2355837 jako inhibitory stosuje si¢ podstawione 1-2-imidazoliny — pro-
dukty kondensacji imin(dwuetylenotréjaminy, dwupropylenotréjaminy, tréjetylenoczteroaminy, czteroetyleno-
pigcioaminy) z kwasem ttuszczowym (laurynowym, olejowym, linolenowym, stearynowym, palitynowym). Wg
amerykariskiego opisu patentowego nr 2920030 stosuje si¢ 2-heksylo i 2-heptylo- 2-imidazoling.

W celu polepszenia wasnosci inhibitujacych korozje zwiazki na bazie imidazoliny modyfikuje sne przez ich
syntez¢ z innymi grupami zwiazkéw chemicznych, na przykiad wedtug amerykaiiskiego opisu patentowgo nr
2211001 zaleca si¢ etoksylowanie zwigzkéw imidazolinowych, patent francuski 1133393 podaje sposGb
siarkowania pochodnych imidazoliny, patent amerykariski 2927080 proponuje otrzymywanie inhibitoréw przez
reakcje zwigzkow imidazolinowych z pigciosiarczkiem fosforu. '

Jak wykazaty badania ta grupa inhibitoréw — zawierajacych w czasteczce pieréciert imidazolinowy — cha-
rakteryzuje si¢ dobrg zdolnoscia hamowania korozji w mieszaninach woda-chlorek amonu, siarkowodér — benzy-
na. Ich wadg jest wzrost bezwzglednej wartosci szybkosci korozji przy obnizaniu pH $rodowiska. Zwiazki te nie
hamujg takZe tworzenia si¢ na powierzchniach wymiany ciepta osadéw mieszanych — smétek organicznych
(miedzy innymi z dodatku inhibitora) i produktéw korozji zelaza. Zdolnoéé przenikania tych zwiqzkéw przez
warstwe produktéw korozji nie jest wystarczajgca.

Znane jest réwniez stosowanie jako inhibitoréw korozji zwiazkéw organicznych stanowigcych pochodne
amin i kwaséw organicznych. Amerykariski opis patentowy nr 3010782 podaje sposéb otrzymania i przyktady
stosowania alkilopoliamin typu R(CH,NHCH,CH,CH,NH,)x, gdzie R — reszta kwasowa kwasu (R)COOH),,
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an = 2—3. Zastosowanie pochodnych poliamin i kwaséw aromatycznych znane jest z amerykariskiego opisu
-patentowego nr 2929040. Zastosowanie dwumetyloammy jest przedmiotem radzieckiego opisu patentowego
nr 143402.

Jako inhibitoréw mozna uzyé takze etoksylowanych pochodnych aminowych. Na przyktad wediug
amerykarskiego opisu patentowego nr 2956889 do tego celu stuzyé moze mieszanina: produkt kondensacji
z tlenkiem etylenu mieszaniny oktadecyloaminy i octanu oktadecyloaminy; wedlug angielskiego opisu patento-
wego nr 826536 mozna stosowac etoksylowane pochodne tzw. amin kanifoli.

Inhibitory tej grupy pochodnych aminowych dla uzyskania dobrych efektéw ochrony przed korozja
wymagaja stosowania wyzszych stezeri inhibitora. Stabo lub wcale nie adsorbujg si¢ na tych elementach
powierzchni, gdzie zaadsorbowane sa chlorki. Jako rozpuszczalne w wodzie mogg przechodzié¢ do sciekéw. Nie
hamuja odktadania osadéw.

Inhibitor wedtug wynalazku wad tych nie pos1ada

Nieoczekiwanie okazato si¢, Ze znaczny wzrost efektywnosci dziatania inhibitujacego uzyskuje si¢ przez
zmieszanie zwigzku zawierajacego pierscieri imidazolinowy ze zwiazkiem lub kilku zwigzkami typu amin, przy
czym zastosowana mieszanina dziata znacznie silniej niz kazdy z wymienionych sktadnikéw z osobna. Inhibitor
wedtug wynalazku sktada si¢ z 50—95% zwiazku posiadajgcego pierScieri imidazolinowy, na przyktad o wzorze
ogélnym 1, przedstawionym na rysunku w ktérym R; oznacza reszte kwasowg Cs—C;q, a R;— 'grupg alkilo-
aminow3 lub alkiloamidowa oraz 5—50% zwiazku aminowego. Jako.zwiazki aminowe stosuje si¢ pierwszorzedo-
we aminy alifatyczne o dtugosci taricucha weglowego C3—C,;, aminy aromatyczne, badZ alicykliczne, pierwszo-
drugo- trzeciorzgdowe poliaminy oraz aminy kwasu abietynowego o wzorze ogdlnym Ry N(X)CH,Rs, gdzie Ry
jest rodnikiem abietylowym, hydro- lub dehydroabietylowym; X jest -H, lub —CH,Rs, —Rs stanowi taricuch .
alifatyczny mogacy zawieraé grupy ketonowe.

Inhibitor wedtug wynalazku wprowadza sie¢ do uktadu w posta01 2,5% roztworu w rozpuszczalmku zawie-
rajacym benzyneg, alkohol izopropylowy lub izobutylowy, cykloheksanol i cykloheksanon w ilosci 4—12 g sub-
stancji inhibitujacej na 1 tong¢ benzyny. Zaleta preparatu przy stosowaniu do instalacji przemystowych jest
mozliwo$é pracy w szerokim zakresie pH 3—6,5.

Przy zastosowaniu inhibitoréw wedtug wynalazku uzyskuje si¢ znacznie efektywniejsze zahamowame pro-
cesu korozji, na przyktad w instalacjach rurowo-wiezowych do destylacji ropy naftowej w poréwnaniu do wyni-
~ kéw uzyskiwanych przez stosowanie poszczegdlnych skiadnikéw jako inhibitoréw. Przyczyng tego efektu syner-
getycznego jest réznica w strukturze zwiazkéw powodujaca migdzy innymi, ze osadzajg si¢ one wréznych
miejscach powierzchni, dzigki czemu wigksze przestrzenie s3 pokrywane inhibitorem i chronione przed korozja.
Inhibitor przenika takze przez osady i powoduje ich lepsze zmywanie.

Ten wptyw synergetycznego dzialania potwierdzaja wyniki pomiaréw zdolnosci hamowania korozji przed-
stawione w tablicy dla wybranych przyktadowo mieszanin, jak réwniez poszczegSlnych sktadnikéw mieszaniny.
Zdolno$¢ hamowania korozji okreslano wedtug wzoru:

Kb —=Ki
Kb

Zy= . 100%

w ktérym Ky oznacza szybko$é korozji stali bez dodatku inhibitora, K; oznacza szybko$é korozji stali przy
dodatku inhibitora. Dla uzyskania poréwnywalnosci wynikéw badapia prowadzono w jednakowych warunkach,
stosujac te same ilosci sktadnikéw. Badaniom poddawano prébki stali weglowej St2S oszlifowane i odttuszczone.
Zanurzono je w mieszaninie benzyny i 0,2% roztworu wodnego chlorku amonowego zawierajacego 1,6 g H, S
na 1. Stosunek objetosci fazy wodnej i benzynowej wynosit 1 : 1. pH roztworu wodnego byto regulowane przez
dodatek kwasu solnego i wynosito 2,4 oraz 5,6. Stezenie substancji inhibitujacej dla wszystkich pomiaréw
wynosito 10 mg na litr benzyny. Do$wiadczenia wykonywano w temperaturze pokojowej, w temperaturze 40°C
i w temperaturze 70°C. Podczas pomiaréw w podwyzszonych temperaturach stosowano silne mieszanie.

Jak wynika z tablicy pomiaréw poz. 1-5 dodatek aminy alifatycznej poprawia efektywno$é zaréwno
inhibitora imidazolinowego z gfupa R, alkiloaminowa, jak alkiloamidowa. Wzrost pH z 2,4 do 5,6 nie usuwa
efektu synergetycznego (poz. 6—8). Efekt synergetyczny wystepuje przy wszystkich omawianych wyzej typach
amin (poz.9—10). Skuteczno$¢ inhibitora imidazolinowego pod wplywem dodatku amin roénie z 87% do 99,4%
(poz. 15 — amina alifatyczna), 93% (poz. 16 — amina alifatyczna), 97,5% (poz. 17- abietyloamina), 97% (poz.
18 — poliamina) lub 90% (amina pierscieniowa). Wzrost pH do 5,6 réwniez nie wptywa na efekt synergetyczny
a nawet go wzmacnia (poz. 20—22 — wzrost efektywnosci z 72% do 99,4%). Réwniez wzrost temperatury do 70°
nie zmienia sytuacji. Dodatek aminy podwyzsza efektywno$¢ inhibitora z 25% do 83%. Pomiary ilodci osadéw

pozostajacych na prébce po korozji wykazaly, ze w przypadku mieszanin ilodci osadéw by{y mniejsze o ok.
S0-70%.
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Zastrzeienie patentowe

Inhibitor korozji dla instalacji przerobu ropy naftowej, zawierajacy zwiazki imidazolinowe oraz aminy,
znamienny tym, ze zawiera 50—95% zwiazku posiadajacego pierécieri imidazolinowy o wzorze ogélnym 1, przed-
stawionym na rysunku, w ktérym R, oznacza reszt¢ kwasowa Cs —C, 9, a R, — grupe alkilaminows lub alkilo-
amidows oraz 5—50% pierwszorzgdowej aminy alifatycznej zawierajacej aricuch weglowy 3—21 atoméw wegla,
lub aminy aromatycznej, badz heterocyklicznej, lub pierwszo- drugo- badZ trzeciorzedowej poliaminy, albo
aminy kwasu abietynowego o wzorze oginym Ry N(X)CH; R;, gdzie Ry jest rodnikiem abietylowym, hydro- lub
dehydroabietylowym; Xjest -H lub —CH;R;, —Rs stanowi tafcuch alifatyczny mogacy zawieraé grupy

ketonowe. :
Tabela
Nr Warunki pomiaru Zdolno¢ hamowania-
poz. Skiad substancji inhibitujacej pH Temperatura Mieszanie korozji
solanki _ °C %
1. Inhibitor imidazolinowy ) .
(R, -C,,, R, — grupa alkiloamidowa) — 10 mg 54
2. Inhibitor imidazolinowy .
(R, -C, ;, R, — grupa alkiloaminowa) — 10 mg 2,4 pokojowa - 53
3. Amina alifatyczna C, , H, ,NH, brak efektu
4. Inhibitor imidazolinowy .
(poz. 1) 7 mg + amina alifatyczna (poz. 3) — 3 mg 82
5. Inhibitor imidazolinowy . :
(poz. 2) 7 mg + amina alifatyczna (poz. 3) — 3 mg 86
6. Inhibitor imidazolinowy ’
(R, =C, ,, R, —grupa alkiloamidowa) — 10 mg . ’ 40
7. Amina alifatyczna C, ,H, ,NH,. 5,6 pokojowa - przyspieszenie
‘ , korozji
8. Inhibitor imidazolinowy 7
(poz. 6) — 7 mg + amina alifatyczna (poz. 7) — 3 mg 55
9. Inhibitor imidazolinowy
(R, -C, ,, R, —grupa alkiloamidowa) — 10 mg 87
10. Amina alifatyczna C, ,H,,NH, brak efektu
11. Amina alifatyczna CH, CH, CH(NH, )CH, 24 40° + brak efektu
12, Abietyloamina . przyspieszenie
korozji
13. Tréjetylenoczteroamina . brak efektu
14. Cyklohesyloamina . brak efektu
15. Inhibitor imidazolinowy ’
‘ (poz. 9) — 7 mg + amina alifatyczna (poz. 10) — 3 mg - 99,4
* 16. Inhibitor imidazolinowy
. (poz. 9) — 7 mg + amina alifatyczna (poz. 11) — 3 mg . 93
17. Inhibitor imidazolinowy
(poz 9) — 7 mg + amina (poz. 12) — 3 mg 97,5
18. Inhibitor imidazolinowy
(poz. 9) — 7 mg + amina (poz. 13) — 3 mg 97
19. Inhibitor imidazolinowy
"~ (poz. 9) — 7 mg + amina (poz 14) — 3 mg . 90
20. Inhibitor imidazolinowy . :
(R, -C, ,, R, — grupa alkiloamidowa — 10 mg 56 - 40° + 72
21. Amina alifatyczna C, ;H,,NH, St brak efektu
22, Inhibitor imidazolinowy ’ Ty
(poz. 20) — 7 mg + amina (poz. 21) — 3 mg ] 99,4
23, Inhibitor imidazolinowy - = :
(R, -C, ,, R, — grupa alkiloamidowa) — 10 mg 5,0 70° + 25
24. Amina alifatyczna C, , Hy ,NH, nje badano

25. Inhibitor imidazolinowy :
(poz. 23) — 7 mg + amina (poz. 24) — 3 mg , . . 83
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