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w rafinerii nafty
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb ochrony sta-
1i przed korozja, zwlaszcza w Srodowiskach kwaso-
wych oraz w instalacjach destylacji rurowa-wie-
zowej w rafinerii nafty.

Jedng ze znanych metod walki z korozja metali
jest dodawanie niewielkich iloSci odpowiednio do-
branych substancji chemicznych do §rodowiska ko-
rozyjnego. Substancje te, zwane inhibitorami koro-
zji, przy zachowaniu okre§lonych warunkéw ich
dozowania mogg w znacznym stopniu zahamowaé
korozje metalu. Uzyskiwany efekt ochronny zalezy
przy tym od rodzaju uzytego inhibitora, chemicz-
nych, fizykochemicznych i hydrodynamicznych wa-
runkéw panujgecych w §rodowisku korozyjnym, ro-
dzaju chronionego metalu lub stopu oraz od spo-
sobu dozowania inhibitora.

Oznacza to, ze dana substancja chemiczna, dozo-
wana w okre§lony spos6b, moze byé efektywnym
inhibitorem korozji zelaza, ale zupelnie nie chro-
nié przed korozjg cynku lub miedzi, a nawet mo-
ze przyS$pieszaé¢ korozje tych metali. Dany inhibi-
tor moze chronié dany metal przed korozjg na
przyktad w Srodowisku siarczandéw, ale moze by¢
nieefektywny na przyklad w $Srodowisku chlorkéw,
moze byé efektywny na przyklad w Srodowisku
kwasowym, ale nieefektywny w §rodowisku obo-
jetnym i alkalicznym, moze dobrze chronié¢ w tem-
peraturze pokojowej, ale nie dawaé efektu dodat-
niego w temperaturze podwyzszonej (np. 100°C),
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moze na przyklad chroni¢ metal przed korozjg og6l-
ng, ale nawet wzmagaé tzw. kruchosé wodorowa.
Ogoblnie mbéwiac, rodzaj inhibitora i spos6b jego do-
zowania muszg by¢é dokladnie dobrane do rodzaju
metalu i warunkéw korozyjnych.

Efektywnos$¢ inhibitora w danych warunkach ko-
rozyjnych silnie zalezy od rodzaju zastosowanych
substancji chemicznych. Czesto nawet drobne zmia-
ny skladu inhibitora oraz budowy czasteczek zasto-
sowanych zwigzkdéw chemicznych mogg mieé za-
sadnicze znaczenie, Na przyklad zmiana dlugosci
lancucha alifatycznego o 1—2 atomy wegla moze
kilkakrotnie zmienié¢ efektywno$é ochronns.

Wspbélczesny stan teorii dzialania inhibitoréw
szczegblnie w nieco bardziej zltozonych 1ub zmien-
nych warunkach korozyjnych nie pozwala dokonaé
wyboru inhibitora w oparciu o przewidywania teo-
retyczne lub przez analogie do innych warunkoéw.
Wybor musi byé kazdorazowo dokonywany na pod-
stawie Zmudnych, dlugotrwalych badan korozyj-
nych w laboratoryjnych warunkach modelowych, a
uzyskane wyniki muszg byé sprawdzone w rze-
czywistych warunkach przemystowych.

Proponowano dotychczas znaczng liczbe inhibito-
réw korozji otrzymywanych na drodze kondensacji
kwas6w ttuszczowych lub aromatycznych wzglednie
aldehydéw z réznymi wieloaminami. Jako produk-
ty otrzymuje sie przy tym zwigzki pochodne 4-imi-
dazoliny lub 1,3-diazoliny. Przykladem szczegéto-
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wym moze tu byé 1-hydroksyetylo- lub 1l-aminoe-

tylo-2-heptadecylo-4-imidazolina otrzymywana pod-
czas kondensacji aminoetylo- lub hydroksyetyle-
nodwuaminy z kwasem stearynowym lub oleino-
wym. W wyniku uzycia jako surowca do konden-
sacji kwasu dwukarboksylowego (np. sebacynowe-
go) otrzymuje sie bis-imidazoliny. Pochodne 1,3-
diazoliny stanowig produkty kondensacji amin z
aldehydami. Przykladem szczegélowym moze tu
byé produkt kondensacji czteroetylenopiecioaminy
z etanolem. Zadna z powyzej wymienionych sub-
stancji nie dzialalta skutecznie jako inhibitor w o-
pisanym wyzej szerokim zakresie warunkéw koro-
zyjnych.

Celem niniejszego wynalazku bylo opracowanie
substancji wykazujgcej wysoka efektywno$é och-
ronng wobec korozji stali weglowej w warunkach
pracy ukladéw kondensacyjno-chiodniczych w in-
stalacji do destylacji rurowo-wiezowej w rafi-
nerii nafty (szczegélnie dla przypadku -destylacji
ropy wysokosiarkowej) oraz w §rodowiskach kwasu
siarkowego i solnego.

Zakres zalozonych warunkéw korozyjnych jest
bardzo szeroki. Konstrukcyjne stale weglowe moga
znacznie roznié¢ sie pod wzgledem swego skladu
chemicznego i struktury. Moga one w tych warun-
kach ulegaé korozji ogolnej, korozji wzerowej oraz
krucho$ci wodorowej. Temperatura zatozonych wa-
runkéw korozyjnych waha sig od kilkunastu do
ponad 100°C, pH $rodowiska korozyjnego moze wy-
nosi¢é od 0 do okolo 9. Chemicznymi eczynnikami
korozyjnymi moga tu byé jony gtéwnie chlorkowe,
siarczanowe i amonowe, ponadto §rodowisko koro-
zyjne moze byé nasycorde tlenem lub siarkowodo-
rem. Korozja moze zachodzié pod dzialaniem fazy
wodnej i weglowodorowej oraz pod dzialtaniem cie-
czy i cparow.

Wynalazek umozliwia ochrone stali przed koro-
Zjg w szerokim zakresie warunkéw korozyjnych
przez zastosowanie jako inhibitora korozji miesza-
niny rozmaitych indywiduéw chemicznych, efek-
tywnych w réznych zakresach tych warunkoéw.

Stwierdzono, ze inhibitorem spelniajgcym cel
wynalazku jest mieszanina produktéw otrzymana
przez kondensacje kwas6éw tluszczowych o dtugoéci
laficucha C;, — C, otrzymanych w procesie kata-
litycznego utleniania parafiny za pomocg powietrza
wobec nadmanganianiu potasowego i pochodzacych
z frakeji mydlarskiej, laurylowej lub stearynowej,
z N-/2-hydroksyetylo/-etylenodwuaming, przy za-
chowaniu stosunku molowego reagenta kwasowego
do aminy 1:1 do 1,5. Otrzymany produkt nie stano-
wi indywiduum chemicznego, lecz jest mieszaning
produktéw réznego stopnia kondensacji.

Aby zapewnié otrzymanie wlaSciwego produktu,
proces kondensacji prowadzi sie w 55—T70%-owym
roztworze ksylenu i/lub toluenu. Proces przerywa
sie, gdy z mieszaniny reakcyjnej oddestyluje 1,8 —
1,9 mola wody na mol zastosowanej mieszaniny
kwaséw tluszczowych. Wazne jest, by proces nie
byl prowadzony zbyt diugo, tzn. azeby nie oddesty-
lowalo wiecej wody niz podano wyzej, gdyz mogla-
by nastapié wéweczas pelna cyklizacja produktu do
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uklédu 4-imidaioliny i tym samym nie ;zostataby

zapewniona wlasciwa efektywno$é-ochronna w sze-
rokim zakresie warunkéw korozyjnych. Roéwniez
skrocenie czasu procesu w stosunku do momentu
okreSlonego wyzej ubytkiem wody wywiera nieko-
rzystny wplyw na wlasciwos$ci inhibitora.

Na rysunku podstawiono wzory czterech produk-
tow reakcji (1—4), przy czym R oznacza alkil Cy,
— Cy. Glownym produktem spos$rdéd przedstawio-
nych na rysunku jest produkt okreslony wzorem 1.
Otrzymany produkt kondensacji rozpu’szcﬂz'a sie naj-
korzystniej w mieszaninie rozpuszczalnikéw polar-
nych, zwlaszcza cykloheksanonu i/lub metanolu, z
weglowodorami niepolarnymi ‘a‘romat'ycznymi,
zwlaszcza toluenem i/lub ksylenem. Otrzymany w
ten sposéb roztwoér jest trwaly] w szerokim zakre-
sie temperatur. Moze on by¢é rozcieficzony benzyng
w przypadku korozji w fazie weglowodorowej lub
alkoholem izopropylowym — w przypadku koro-
zji w fazie wodnej. Rozcieficzony roztwér inhibito-
ra wprowadza sie do Srodowiska  korozyjnego, tak
aby uzyska¢ odpowiednio dobrane, réwnomierne
stezenie. Najkorzystniej, inhibitor w postaci roz-
tworu o skladzie 25 czeSci wagowych substancji
aktywnej, 25 czeSci wagowych rozpuszczalnika po-
larnego cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu i/lub
metanolu oraz 50 czeSci wagowych rozpuszezalnika
niepolarnego toluenu, ksylenu lub benzenu, roz-
puszcza si¢ lub rozpyla w medium korozyjnym,
tak aby zapewnié réwnomierny dostep inhibitora
do wszystkich punktéw chronionej instalaciji.

Przykiad. Do reaktora zaopatrzonego w urzadze-
nie do prowadzenia destylacji azeotropowej wpro-
wadza sie 51,0 kg kwaséw tluszczowych syntetycz-
nych frakeji stearynowej, 28,0 kg surowej N-/2-
-hydroksyetylo/-etylenodwuaminy oraz 100 kg ksy-
lenu. Calo§é ogrzewa sie do wrzenia i odbiera wo-
de. Po okoto 10 godzinach, gdy oddestyluje 7 kg
wody, odpedza sie ksylen pod normalnym ciénie-
niem, a nastepnie obniza sie cisnienie do 20—30
mm Hg i oddestylowuje si¢ w 140—160° nie prze-
reagowang amine. Surowy produkt w iloSci 65 kg
rozpuszcza si¢ na gorgco w 195 kg toluenu i 65 kg
cykloheksanonu.

Otrzymany inhibitor poddano szczegbélowym ba-
daniom korozyjnym dwiema metodami laboratoryj-
nymi: (I) badania w ukladzie: 5%-owy roztwor
wodny NH,Cl + benzyna ekstrakcyjna w tempera-
turze wrzenia (okolo 90°C), przy wysyceniu obu
faz siarkowodorem i intensywnym mieszaniu azo-
tem (pH = 1,5 oraz 8); (II) badania w 10%-owym
roztworze wodnym H,SO, i 10% roztworze wodnym
HCI. Ponadto przeprowadzono sprawdzajgce bada-
nia w instalacjach przemyslowych.

Uzywano prébek korozyjnych w postaci cienkich
blaszek ze stali niskoweglowej. Szybko$§é korozji
oceniono na podstawie straty masy w g/cm? po-
wierzchni prébki oraz na podstawie wygladu pré-
bek. Efekt ochronny wyrazono za pomocg wspo6l-
czynnika ochrony, ktéry obliczono ze stosunku
szybkoSci korozji bez dodawania inhibitora do szyb-
koSci korozji po dodaniu inhibitora. Ponizsza tab-
lica podaje niektére wyniki tych badan.
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Stezenie in- Wsp6lczynnik ochrony
hibitora Metoda I Metoda II
ppm* (pH="5) (H;SO,)
2,6 148
5,0 15,0 .28
10,0 T4
15,0 12,5

* 1 ppm = gram/tone.

Warunki korozyjne, jakie wystepowaly w meto-
dzie I, sg zblizone do warunkéw panujacych w wy-
miennikach ciepla ukladu destylacji rurowo-wie-
zowej w rafinerii nafty w przypadku destylacji ro-
py wysokosiarkowej. Mozna wiec przyjaé, ze pro-
ponowany inhibitor juz w stezeniu okolo 2,5 ppm
wykazuje dobrag ochrone w warunkach przeplywu
fazy cieklej i/lub gazowej z predkoscig od 0 do kil-
kunastu m/sek i przy pH = 5. W §rodowisku o pH
= 8 dla uzyskania podobnej efektywnoéci koniecz-
ne bylo stosowanie nieco wyzszych stezen inhibito-

ra. Ze wzgledu na to, Ze w warunkach przemysto-

wych istnieje ogromna zmienno§é warunkéw (tem-
peratura, pH, predko$§é¢ przeptywoéw) korzystne jest
stosowanie tego inhibitora do ochrony instalacji de-
stylacji rurowo-wiezowej w rafinerii nafty w
stezeniu 5—10 ppm. Przeprowadzone w ciggu
dwéch cykli miedzyremontowych préby przemysto-
we w rafinerii wykazaly, ze inhibitor wedlug wy-
nalazku chroni instalacje przemyslowa w spos6b
wysoce efektywny zaréwno przed korozjg ogélng
jak i krucho$ciag wodorows.

Wyniki uzyskane metodg II wykazaly, ze inhi-
bitor stosowany zgodnie z wynalazkiem w stezeniu
okoto 15 ppm, moze efektywnie chronié przed ko-
rozjg stal w §rodowisku zaré6wno kwasu siarkowe-
go, jak i solnego.
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W trakcie przeprowadzonych badafi zaobserwo-
wano, ze bez dodania inhibitora korodowane préb-
ki posiadaly na swojej powierzchni duio tzw.
»pecherzy wodorowych”. Na prébkach korodowa-
nych w obecno$ci dodatkéw inhibitora pecherze te
nie wystepowaly. Wskazuje to, ze substancja ta
moze réwniez zapobiegaé k{uchoéci wodorowej.

Zastrzezenia patentowe

Y ‘Si)'oséb ochreny metali przed korozja, zwtasz-

cza w Srodowiskach kwasowych oraz w instala-
cjach dest¥lacji' rurowo-wiezowej w rafinerii naf-
ty, przez wprowadzenie do §rodowiska korozyjne-
go inhibitora korozji, znamienny tym, ze jako inhi-

.bitor korozji stosuje si¢ produkt kondensacji mie-

szaniny kwas6éw ttuszczowych syntetycznych o diu-
gosci lancucha C,y — Cg, otrzymywanych w proce-
sie katalitycznego utleniania parafiny za pomocsg
powietrza wobec nadmanganianu potasowego i po-
chodzacych z frakeji mydlarskiej, laurylowej lub
stearynowqj,'~, z ’,iN-/2-hydroksyetylo/-etylenodwua-

"~ming przy zichowaniu stosunku molowego reagenta

kwasowege do aminy 1:1 do 1,5, przy czym kon-

- densacje prowadzi-sie w 55—70%-owym roztworze

ksylenu i/lub toluenu do momentu, gdy oddestylu-
je 1,8:— 1,9 mola wody reakcyjnej na mol zasto-
sowanych kwas6éw tluszczowych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
inhibitor w postaci roztworu o skladzie 25 czeSci
wagowych substancji aktywnej, 25 czeSci wagowych
rozpuszczalnika polarnego takiego jak cykloheksa-
nol i/lub cykloheksanon i/lub metanol oraz 50 cze$ci
wagowych rozpuszczalnika niepolarnego takiego jak
toluen, ksylen lub benzen, rozpuszcza sie lub roz-
pyla sie¢ w medium korozyjnym, tak aby zapewnié
réwnomierny dostep inhibitora do wszystkich punk-
téw chronionej instalacji.
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