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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Обладнання установок переробки нафти при експлуатації піддається сукупному впливу високих температур і тисків, корозійно-агресивних сполук, механічних навантажень тощо, що призводить до погіршення його корозійної стійкості та механічних властивостей і, як наслідок, до раптового руйнування і аварійних ситуацій. В більшості випадків, ініціатор корозійних процесів – нафтопромислові води, тому корозія проходить за електрохімічним механізмом. Агресивні властивості нафтопромислових вод обумовлені їх високою мінералізацією. Найбільш небезпечною для сталей є сірководнева, солянокислотна та вуглекислотна корозії, які призводять до пітингів і перфорації металоконструкцій. Локальні корозійні процеси руйнування металу є найбільш небезпечними в роботі нафтопереробного обладнання. Інгібітор корозії, введений в агресивне середовище, гальмує процес корозійного руйнування металів. Ефективні концентрації інгібіторів зазвичай невеликі і не повинні змінювати ні властивості середовища, ні її складу. Відмінна риса методу захисту за допомогою інгібіторів – можливість при невеликих капітальних затратах значно уповільнювати корозійне руйнування конструкцій, навіть якщо ці конструкції та обладнання тривалий час перебували в експлуатації. З метою підвищення захисту від корозії та зменшення затрат на реагенти постійно проводяться дослідження із розробляння нових форм інгібіторів, які би характеризувались високою ефективністю при невисоких їх витратах (до 10 г/т). Водночас, жоден з розроблених в Україні інгібіторів так і не знайшов застосування на практиці. Це пов'язано з невідповідністю їх властивостей деяким технологічним вимогам і економічною складністю їх виготовлення через недоступність сировини для виробництва на українському ринку. Тому інгібітори на українські нафтопереробні заводи поставляли зарубіжні виробники. 
В зв’язку з цим, розробляння, виробництво та впровадження нових високоефективних інгібіторів корозії  на основі вітчизняної і конверсійної сировини з використанням потужностей хімічних і нафтохімічних заводів є актуальним завданням.

 Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота є складовою частиною наукового напрямку кафедри хімічної технології переробки нафти і газу Національного університету «Львівська політехніка» - «Розробка наукових основ одержання високооктанових компонентів моторних палив, поверхнево-активних речовин, смол, мономерів і допоміжних матеріалів з нафтової та газової сировини» та наукових робіт на тему «Розробка хімічних реагентів для захисту нафтопереробного та нафтовидобувного обладнання від корозії» (№ державних реєстрацій 0107U008824, 0107U005271), у виконанні яких автор брав участь.

Мета і завдання дослідження.  Метою дисертаційної роботи є антикорозійний захист нафтозаводського обладнання товарними формами інгібіторів корозії з нітроген- та оксигенгрупами.
Для досягнення мети досліджень поставлені  наступні завдання:

· вибрати і встановити технологічну придатність хімічних речовин з нітроген- та оксигенгрупами, які можуть бути запропоновані як інгібітори корозії та нейтралізатори для нафтозаводського обладнання;
· вивчити механізм інгібіторного захисту досліджуваних речовин;
· розробити товарну форму ефективних інгібіторів корозії;
· випустити дослідну партію товарних форм інгібіторів корозії та нейтралізаторів та провести дослідно-промислові випробування інгібіторів корозії та нейтралізаторів на нафтопереробних заводах.
Об’єкт досліджень –  захист металу від корозії за допомогою інгібіторів
Предмет досліджень – нітроген- та оксигенвмісні речовини як інгібітори корозії для захисту нафтозаводського обладнання.
Методи дослідження. Фізико-хімічні та функціональні властивості досліджуваних речовин вивчали стандартизованими та не стандартизованими методами. В’язкість, густину, температуру застигання, фракційний склад розчинників та товарних форм інгібіторів визначали стандартними методами. Захисний ефект вивчали гравіметричним методом, потенціометричним методом з використанням приладу  Solartron 1286. Підтвердження хімічного складу досліджуваних речовин проводили ІЧ-спектроскопією на спектроскопі Nicolet Magna 560. Термографічні дослідження проводили на дериватографі Q 1500 системи Паулік-Паулік-Ердей. Вміст металів у технологічних середовищах визначали на атомно-адсорбційному спектрофотометрі ContrAA 700, AAS-1N та С-115. Визначення впливу інгібітору на вуглеводневий склад бензину проводили методом газоадсорбційної хроматографії з використанням газового хроматографу «Кристалл» з полум’яно-іонізаційним детектором. Поверхню прокородованого зразка досліджували на настільному сканувальному електронному мікроскопі CEN NeoScop.


Наукова новизна отриманих результатів: 

· вивчені  імідазоліни на основі стеаринової, олеїнової кислот, аміди та естери кислот, отримані з ріпакової олії, як інгібітори корозії, та вперше встановлено, що найбільшу антикорозійну ефективність до металевих поверхонь проявляють карбозолін ОТ-2 (1-(2-діетанол-аміноетил)-2-(8-гептадеценіл)-імідазолін), жир катіоноактивний Р-1 (суміш амідів та естерів кислот, отриманих з ріпакової олії) та  їх суміші з етаноламінами (моно-, ди- та триетаноламінами);

· поляризаційними дослідженнями вивчено механізм захисту від електрохімічної корозії карбозоліном ОТ-2, жиром катіоноактивним Р-1 та амідами поліаміннафтенових кислот та показано, що вони проявляють змішану дію, але в більшій мірі анодну, що дає можливість при їх застосуванні значно зменшувати реакцію розчинення заліза; 
· вперше методом диференційного термічного аналізу досліджено термічну стабільність карбозоліну ОТ-2, жиру катіоноактивного Р-1, амідів поліаміннафтенових кислот і виявлено, що до температури 250 ºС вони є термічно стійкими, а вище 350 ºС на 70% здатні розкладатись, що унеможливлює отруювання каталізаторів риформінгу, оскільки концентрація нітрогену в сировині риформінгу не буде перевищувати 0,5 ppm; 

· встановлено високу нейтралізуючу здатність суміші моно-, ди- та триетаноламінів до надлишку соляної кислоти на верху атмосферних колон. та доведено доцільність їх застосування як нейтралізаторів.
Практичне значення отриманих результатів. На основі проведених досліджень розроблено основи технології антикорозійного захисту нафтопереробного обладнання новими інгібіторами  на основі нітроген- та оксигенвмісних сполук.

Запропоновано товарну форму інгібітору корозії та розроблено технічні умови на дослідні партії інгібітору корозії ДЕОЛ-4242, де як активна основа використовується карбозолін ОТ-2 або жир катіоноактивний Р-1 та як нейтралізатор – суміш етаноламінів. Випущено дослідну партію інгібітору корозії ДЕОЛ-4242, проведено лабораторні випробування на ПАТ «Укртатнафта», дослідно-промислові випробування та впровадження інгібітору ДЕОЛ-4242 на ТзОВ «Азовська нафтова компанія». На основі амідів поліаміннафтенових кислот розроблено товарну форму інгібітора корозії ДЕОЛ-4241, який впроваджений на ПАТ «Укртатнафта» та ПАТ «Укрнафта». Розроблено схему подачі інгібітору корозії та нейтралізатора на вищевказаних підприємствах. Ефективність використання товарних форм інгібіторів корозії для захисту нафтозаводського обладнання підтверджена актами випробувань та впровадження. Практична цінність та новизна отриманих результатів підтверджена 4 патентами України, що стосуються застосування карбозоліну ОТ-2, жиру катіоноактивного Р-1 як інгібіторів корозії нафтозаводського обладнання,  інгібіторної композиції для захисту нафтозаводського обладнання, та способу визначення ступеня захисту інгібіторів корозії для нафтозаводського обладнання.

Особистий внесок здобувача полягає в аналізі джерел літератури, загальній постановці проблеми, самостійному виконанні  експериментальної частини роботи та обробці експериментальних даних. Постановка мети і визначення  завдань досліджень, аналіз отриманих результатів, написання статей та тез доповідей на конференціях здійснювалося разом з науковим керівником – к.т.н., доц. Топільницьким П.І. Під його керівництвом досліджені речовини доведені до промислового впровадження. Термогравіметричні дослідження інгібіторів корозії проводили на кафедрі фізичної хімії НУ «Львівська політехніка» спільно з к.т.н., доц. Кочубей В.В. Спектральні дослідження складу речовин, визначення вмісту нітрогену в речовинах, потенціометричні дослідження проведені в лабораторії Інституту фізичної хімії Польської Академії наук спільно з проф. Т. Закрочимським та д-ром, гол.спец. з обладнання А. Гаєком  (м. Варшава). Визначення концентрації металів в бензині і воді атомно-абсорбційним методом та хроматографічні дослідження фракції бензину проводили у лабораторії ПАТ «Укртатнафта» спільно з начальником центру фізико-хімічних досліджень Бондарь Н.В. (м. Кременчук).
Апробація результатів роботи. Основні результати досліджень доповідались на V та  VІ науково-технічній конференції «Поступ у нафтогазопереробній та нафтохімічній промисловості» (м. Львів, 2009 р., 2012 р.);  ІІІ та IV міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми хіммотології» (м. Київ, 2010 р.; Крим, с. Рибаче, 2012 р.); XVI, XVII, ХVIII, XIX та XX Міжнародній науково-практичній конференції «Нефтегазопереработка» (м. Уфа, Росія, 2008 р., 2009р., 2010р., 2011 р., 2012 р.);   Х Міжнародній науково-технічній конференції «АВІА-2011» (м. Київ, 2011 р.); Міжнародній науково-практичній конференції «Стан, проблеми та перспективи нафтогазової промисловості України» (м. Борислав, 2012р.).
Публікації результатів роботи. Матеріали роботи опубліковано у 25 наукових працях. З них 8 наукових статей (6 у фахових виданнях); 4 патенти України; 13 тез доповідей на наукових конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 5 розділів, переліку використаних джерел літератури (187 найменувань) та 11 додатків (викладено на 54 сторінках). Містить 44 таблиці, 33 рисунки. Загальний обсяг дисертації 252 сторінки. Обсяг, який займають ілюстрації, таблиці, список використаних джерел літератури – 56 сторінок.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність роботи, визначено мету, задачі, об’єкт та предмет досліджень, охарактеризовано наукову новизну та практичне значення одержаних результатів; наведено дані щодо особистого внеску здобувача та апробації роботи.
У першому розділі наведено огляд літератури, в якому описано види корозії, основні причини виникнення корозії, в тому числі і в нафтопереробній галузі. Представлено методи захисту від корозії та детальний опис механізму інгібіторного захисту, як одного з найбільш важливих, економічних та ефективних методів боротьби з корозією. Надано інформацію щодо сучасних розробок в області інгібіторів. Критичний аналіз показав, що незважаючи на велику кількість органічних поверхнево-активних речовин, в тому числі N-, O-вмісних, відомих як інгібітори корозії, їх виробництво в Україні відсутнє, а на нафтопереробних заводах України застосовують імпортні продукти, які є дефіцитними та дорогими. На основі критичного огляду літератури сформульовано мету та задачі досліджень.

У другому розділі подано опис нітроген- та оксигенвмісних речовин, які на основі теоретичних передумов та за наявності нітрогену та оксигену  можуть проявляти антикорозійні властивості. Як інгібітори корозії були досліджені імідазоліни на основі стеаринової кислоти: СТ-4, СД-3, СБ, СБ-2, олеїнової кислоти ОТ, ОТ-2, ОБ; кислот, отриманих з ріпакової олії, РТ-2, РБ, жири катіоноактивні РТ-3, Р-1, які є сумішами амідів та естерів кислот, отриманих з ріпакової олії. Дані продукти відрізнялись кількістю нітрогену та оксигену, а також будовою бокового ланцюга при імідазоліновому кільці.  Для порівняння взято імпортну речовину на основі амідів поліаміннафтенових кислот (АПАНК), здатну проявляти захисні властивості. Склад речовин підтверджено                             ІЧ-спектроскопією на спектроскопі Nicolet Magna 560. Визначення вмісту нітрогену в речовинах проводили на аналізаторі VARIO EL фірми Еlementar. Для визначення технологічної придатності цих речовин як розчинники були взяті сольвент нафтовий, розчинник нафтовий С2-80/120, розчинник гексановий П1-65/75, бензол, толуол, реактивне паливо, ізопропіловий спирт, вода дистильована. Для нейтралізації соляної кислоти та для створення інгібуючо-нейтралізуючої композиції як нейтралізатори досліджені аміак, морфолін, моно-, ди- та триетаноламіни окремо та в суміші, циклогексиламін, β-оксіетилендіамін. 
Результати дослідження складу та захисних властивостей речовин одержані з використанням фізико-хімічних методів: гравіметричних, електрохімічних, ІЧ-спектроскопії, імпедансної спектроскопії, хроматографії та елементного аналізу. Корозійні дослідження проводили на розробленій автором установці методом гравіметрії, який був адаптований до умов первинного переробляння нафти. Випробування проводили на зразку сталі марки 20. Використані в роботі агресивні середовища є двофазними системами водний розчин солей/вуглеводнева фаза (реактивне паливо –РП) наступного складу: 
середовище 1 – 66,6 % [1% NН4Cl та 1 % NaCl у воді]+33,3 % РП; середовище 2 –            10 %[163г/л NaCl; 17г/лMgCl2·6Н2O;0,14 г/л Сa(НSO4)2·2Н2O; 34г/л CaCl2 у воді]+ 90 % РП; середовище 3 – 66,6%[0, 1М НCl у воді]+ 33,3 % РП. Крім реактивного палива використовували бензини каталітичного та термічного крекінгів, бензин коксування та прямогонні бензини.  Температура досліджень 40-80 ºС. Для Вивчали механізм захисної дії відібраних речовин з використанням приладу Solartron 1286, аналізатору Solartron SI 1255 в триелектродній комірці  з додаванням 50 ppm інгібіторів, розчинених в бутанолі, до середовища 0,098 М HCl. Випробування проводили на зразку заліза марки «Армко». Визначення нейтралізуючої здатності нейтралізаторів проводили за розробленою методикою, яка полягає у потенціометричному титруванні 25 мл 2%-ного водного розчину продукту розчином соляної кислоти до рН 2-4. З метою встановлення впливу інгібіторів  на процеси переробляння нафти визначали розподіл інгібіторів між фазами агресивного середовища, їх соле- та піноутворюючі здатності. Методом диференційного термічного аналізу вивчали термодеструкційні особливості речовин. 
У третьому розділі подано результати досліджень з розчинності досліджуваних речовин в різних розчинниках та технологічної придатності їх розчинів при зменшенні температури до 0 ºС та до мінус 15 ºС. За найкращими низькотемпературними властивостями відібрано карбозоліни на основі стеаринової кислоти СТ-4 (1-(5-аміно-3-азапентил)-2-гептадецил-імідазолін),            СД-3 (1-(2-аміноетил)-2-гептадецил-імідазолін), на основі олеїнової кислоти    ОД-3 (1-(2-аміноетил)2-(8-гептадеценіл) імідазолін), ОТ-2 (1-(2-діетанол-аміноетил)-2-(8-гептадеценіл)-імідазолін) та жири катіоноактивні РТ-3 (3-(2-гідроксиетил)-5-гідрокси-3-азапентиловий естер кислот (олеїнової, лінолевої, ерукової))+гліцерин),  Р-1 – суміш трьох продуктів ((N-2-гідроксиетил)-N-(5-гідрокси-3-азапентил)амід кислот (олеїнової, ліноленової, ерукової)) + (8-гідроксиетил-3,6 діазоктиловий естер кислот (олеїнової, ліноленової, ерукової))+гліцерин).  Як розчинник для цих речовин вибрано сольвент, в якому дані речовини утворювали прозорі розчини.
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 Рис.1. Ступінь захисту інгібіторів корозії, розчинених в сольвенті,  в різних агресивних середовищах

	Вивчено захисні властивості цих відіб-раних речовин в двофазних агресивних середовищах 1, 2, 3. Встановлено, що най-кращі захисні властивості проявляють карбозолін ОТ-2 та жир катіоноактивний Р-1 при розчиненні у сольвенті в умовах технологічного середовища 2, що най-більш наближене до умов, які створюється в конден-саторах-холодильниках та ємностях зрошення
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Рис. 2. Залежність захисного ефекту інгібіторів від 
вмісту нітрогену
	установок первинного переробляння нафти.  (Рис. 1). 
Встановлено залежність ступеня захисту досліджуваних речовин від вмісту нітрогену             (Рис. 2). Для порівняння захисних властивостей взято речовину на основі амідів поліамін-нафтенових кислот. Виявлено, що захисний ефект інгібіторів


корозії залежить не тільки  від кількості нітрогену в молекулі, а ще й від  оксигенвмісних груп, які присутні в структурі речовин і теж приймають участь в їх адсорбції на поверхні металу.  Інгібітори ОТ-2 та  Р-1, вибрані для подальших досліджень, показали найкращу захисну ефективність – 93,7 та 94,7 %  відповідно.

Для досягнення максимального захисного ефекту визначали мінімально можливу витрату та концентрацію карбозоліну ОТ-2 та жиру катіоноактивного   Р-1 в розчині, за яких буде досягатись захисний ефект більше 85 %. В зв’язку з цим для досліджень були приготовлені  30 %, 50 % і 80 %-ні  розчини активних речовини у сольвенті (Рис. 3). Встановлено, що при використанні розчинів з концентрацією менше 50%, не досягається достатній ступінь захисту, а збільшення витрати сприяє зростанню інгібуючої активності з виходом на плато, після чого подальше збільшення дозування не дає значного ефекту. Запропоновано найоптимальнішу витрату інгібіторів в лабораторних умовах в кількості 200 г/т за концентрації 50 % для досягнення високого захисного ефекту  за мінімально короткий проміжок часу.
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Рис. 3 Залежність ступеня захисту інгібіторів від їх концентрації в розчині та його витрати: 

а) карбозолін ОТ-2; б) жир катіоноактивний Р-1
Для вивчення захисної здатності інгібіторів карбозоліну ОТ-2 та жиру катіоноактивного Р-1 в температурних умовах, які створюються в конденсаторах-холодильниках та ємностях зрошення установок первинної переробки проводили дослідження при різних температурах. Для порівняння було взято імпортну речовину на основі АПАНК. Встановлено, що за температур 40-45 ºС, яка є в ємностях зрошення установок АВТ, дані інгібітори будуть захищати обладнання на 95-97 % (Рис. 4). За умов конденсації вологи в конденсаторах-холодильниках при  70-80 ºС захисний ефект інгібіторів є дещо меншим, оскільки в цих умовах проходить гідроліз хлоридів, але продовжує бути достатньо високим – на рівні 93-94 %. З подальшим зростанням температури ступінь захисту зменшується, але не суттєво, що дає змогу стверджувати, що інгібітори проявляють захисний ефект в умовах первинної переробки нафти і будуть надійно захищати шлемові труби, конденсатори-холодильники, ємності зрошення та верх колони. Встановлено, що досліджувані речовини проявили дещо кращу захисну здатність у порівнянні з імпортним інгібітором на основі АПАНК.
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Рис. 4 Залежність захисного ефекту інгібіторів від температури
	Для матема-тичного опису даних залежностей викорис-тано кореляційно-регресійний аналіз. Розраховані критерії Стьюдента та Фішера були статистично значущі, що свідчить про достовірність та адекватність одержа-них результатів.
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Рис. 5. Нейтралізуюча здатність нітрогенвмісних сполук
	При вивченні нейтралізуючої здат-ності нейтралізаторів встановлено, що найвищу нейтралі-зуючу здатність має аміак, проте дуже важко підтримувати рН середовища в діапазоні 6-7, оскільки навіть найменша зміна витрати аміаку призводить до різкої зміни рН середовища (рис. 5). 
Решта зразків, які


є органічними сполуками, поступаються аміаку в ефективності. Аміни мають більш пологі криві титрування в інтервалі рН 6-7, їх нейтралізуюча ефективність становила 1,77-3,87 г 1 М соляної кислоти на 1 г нейтралізатора. Для подальших досліджень було вибрано циклогексиламін, як найефективніший нейтралізатор, та суміш етаноламінів, оскільки даний продукт виробляється українськими підприємствами, є недорогим та доступним та показав достатню ефективність. Створено та досліджено інгібіторну композицію для захисту нафтозаводського обладнання на основі  розчину жиру катіоноактивного Р-1 або карбозоліну ОТ-2 та додатково суміші етаноламінів. Введення додаткового компонента (суміші етаноламінів) забезпечило нейтралізацію кислих компонентів корозійного середовища, економію інгібітору, підвищило ступінь захисту, зменшило витрати на антикорозійний захист обладнання. 
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Рис. 6. Захисний ефект інгібіторів корозії в різних технологічних середовищах:

1- розчин солей +бензин термічного крекінгу; 2 – розчин солей+бензин каталітичного крекінгу; 3 – розчин солей +бензин коксування;                   4 - розчин солей +прямогонний бензин з азербайджанської нафти;              5 – розчин солей +прямогонний бензин з західно-сибірських нафт;             6 – розчин солей  + реактивне паливо
	 Для визначення ефективності  дослід-жуваних речовин в колонах розділення продуктів установок вторинних процесів переробки нафтопродуктів вивчали їх захисну дію гравіметричним методом у двофазних технологічних середовищах (водний розчин солей/вуглеводнева фаза), де як вуглеводнева фаза використовували бензини різних процесів (Рис. 6). 


Встановлено, що на захисну дію інгібітора впливає технологічне середовище, в якому використовується даний інгібітор. Інгібітори корозії проявляють свою найвищу інгібуючу здатність винятково в певних умовах. При захисті обладнання, де присутні бензини вторинних процесів, для досягнення 90 %-ного захисту від корозії витрата інгібітору повинна бути збільшена. Це викликане підвищеним вмістом сіркових сполук та ненасичених вуглеводнів в бензинах термічного крекінгу та коксування. 

В четвертому розділі вивчено вплив інгібіторів корозії карбозолінів ОТ-2, СД-3, жиру катіоноактивного Р-1 та АПАНК в середовищі 0,098 М HCl на кінетику електродних реакцій, механізм їх дії, а також вплив на вторинні процеси перероблення нафти. 
Адсорбція інгібіторів на поверхні металу впливає на кінетику електродних реакцій, в першу чергу змінює їх швидкості, що вимірюється густиною корозійного струму, потенціал корозії в часі та опір електрохімічної реакції.
Величини електрохімічного потенціалу, одержані з вимірювань на 60 с              показали, що присутність інгібіторів в розчині зміщує потенціал в область більш додатних значень, що вказує на переважне затруднення реакцій окиснення заліза. 

Електродний потенціал при катодній поляризації від’ємним струмом               -1 мА/см2 та анодній поляризації додатнім струмом 1 мА/см2 в середовищах, де присутні інгібітори змінювався, що свідчило про гальмування як катодної реакції відновлення водню, так і анодної – реакцій окиснення заліза. Тобто інгібітори впливали на обидва процеси. 

Більш детальнішу інформацію про механізм дії інгібіторів дає аналіз кривих анодної поляризації (рис. 7). Розраховували тангенс кута нахилу анодної та катодної кривої (рис. 8), вимірювали корозійний струм в середовищах в присутності та відсутності інгібіторів (рис. 9) та методом імпедансної спектроскопії вимірювали опір поляризації (рис. 10).
Всі досліджувані інгібітори впливали на механізм як анодної так і катодної реакцій. Найбільші значення зміни нахилу прямої Тафеля мали інгібітори  Р-1, ОТ-2 та АПАНК. Зміна нахилу прямої для реакції розчинення заліза для цих інгібіторів становила: 40; 41 і 39 мВ/dec відповідно, а для корозійного середовища (HCl + 1‑бутанол) – 75 мВ/dec. Тобто зміна нахилу прямої Тафеля анодної реакції при додавання інгібіторів змінюється майже в 1,9 раза. Карбозолін СД-3 показав в меншій мірі зміну кута нахилу прямої для анодної реакції (в 1,3 рази). 

 Ці ж інгібітори впливали і на катодну реакцію хоча і в меншій мірі: зміна  нахилу реакції виділення водню при дослідженні цих інгібіторів становила для                Р-1 – 95; для ОТ-2 – 89 та для АПАНК 80 мВ/dec, карбозолін СД– 117 мВ/dec, а 

для корозійного середовища (HCl + 1‑бутанол) – 118 мВ/dec. Тобто зміна нахилу прямої Тафеля катодної реакції при додаванні інгібіторів змінюється близько в 1,3 рази. Тільки карбозолін СД-3 не змінював нахилу катодної прямої. Тому дані інгібітори, за виключенням карбозоліну СД-3, можна віднести до інгібіторів змішаної дії. Практика показує, що гальмуванням одної реакції, анодної чи катодної, припинити корозію важко. Тому, дані інгібітори змішаної дії будуть проявляти достатньо надійний захисний ефект.

[image: image8]
Рис. 7. Потенціометричні поляризаційні  криві для корозійних середовищ з інгібітором і без.

а - розчин0,1 M HCl; б -0,098 M HCl, 0,266 M 1‑бутанол; в -0,098 M HCl, 0,266 M 1‑бутанол 50 ppm АПАНК; г -0,098 M HCl, 0,266 M 1‑ бутанол і 50 ppm карбозоліну СД-3; д -0,098 M HCl, 0,266 M 1‑ бутанол і 50 ppm карбозоліну OT-2; е -0,098 M HCl, 0,266 M 1‑ бутанол і 50 ppm жиру катіоноактивного Р-1
Одержані з поляризаційних кривих величини густини корозійного струму ikor при корозійному потенціалі показані на рис. 9. Бачимо, що наявність інгібіторів в кількості 50 ppm в кілька разів зменшує корозійний струм, який є мірою швидкості корозії металу. Найбільше зменшення спричиняв жир катіоноактивний Р-1, слабше – карбозолін ОТ-2, а найслабше карбозолін СД-3. У випадку АПАНК розкидання отриманих результатів було відносно велике і величина ікор.. розтягуються як від  низьких значень, як для жиру катіоноактивного Р-1, так до вищих як в карбозоліна СД-3.
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Рис. 8. Нахил прямих Тафеля для 
катодної та анодної реакцій
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Рис. 9. Зміна корозійного струму 
при потенціалі корозії
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Рис. 10. Зміна поляризаційного опору при потенціалі корозії, Ом/см2 


	
	Зміна поляризаційного опору в середовищах з застосуванням інгібіторів показана на рис. 10. Збільшення опору підтверджує вплив інгібіторів на швидкість електродних реакцій.

Розрахувані електрокінетичні параметри корозії для інгібіторів, які досліджуються: константи Тафеля для анодних та катодних реакцій, потенціал корозії Екор.(мВ), густина струму корозії Ікор. (мА/см2)  та ефективність інгібування Z (%) наведені в таблиці 1.


Таблиця 1

Результати корозійних електрохімічних досліджень

	Показник
	Середовище

	
	HCl
	HCl

+бутанол
	АПАНК
	СД-3
	ОТ-2
	Р-1

	Константи

Тафеля, мВ
	аа
	-506
	-490
	-467
	-555
	-445
	-448

	
	ак
	-641
	-650
	-703
	-668
	-696
	-740

	Нахил прямих Тафеля
	ba
	83
	74
	39
	58
	42
	40

	
	bk
	-130
	-118
	-80
	-130
	-89
	-92

	Потенціал корозії Eкор , мВ
	-561
	-551
	-519
	-521
	-503
	-505

	Опір поляризації R, Ом
	311
	477
	966
	971
	1290
	2110

	Корозійний струм Ікор, мА/см2
	0,237
	0,160
	0,077
	0,082
	0,041
	0,030

	Захисний ефектZ, %
	-
	-
	67,5
	65,4
	82,7
	87,34


Жир катіоноактивний Р-1 та карбазолін ОТ-2 показали захисні властивості, які перевищили імпортний інгібітор на основі амідів поліаміннафтенових кислот. Дані потенціометричних досліджень дещо відрізняються від гравіметричних, що пояснюється більшою агресивністю середовищ, в яких проводили дослідження, та умовами проведення досліджень.
В процесі роботи встановлено, що інгібітори ОТ-2 та Р-1 не здатні сприяти утворенню піни в середовищах ємностей зрошення, відкладати нерозчинні солі на поверхні труб конденсаційного обладнання. Дослідження розподілу інгібітору ОТ-2 в різних фазах середовища показали, що при введенні в двофазне корозійне середовище невеликої кількості інгібітору 90 % його переходить у вуглеводневий шар, а 10 % залишається у водній фазі. Такий розподіл інгібітору підтверджує його ефективність при захисті від корозії і в вуглеводневій і в водній фазах. При цьому частина інгібітору разом з водою виводиться з установки, а частина повертається в колону з гострим зрошенням і захищає верхню частину колон.

При використанні інгібіторного захисту можливе попадання інгібіторів у паливні фракції. Оскільки всі досліджувані інгібітори відносяться до класу нітрогенвмісних сполук особлива увага приділялась впливу їх на якість продуктів прямої перегонки нафти, які є сировиною для каталітичного риформінгу.
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Рис. 11 Дериватограми розчинів інгібіторів (а - карбозоліну ОТ-2; б – жиру катіоноактивного  Р-1; в – карбозоліну СД-3; г – амідів поліаміннафтенових кислот 

При дослідження термостабільності (рис. 11) встановлено, що до температури 250 ºС вони є термічно стійкими, втрата маси проходить тільки за рахунок випаровування розчинника. До температури 350-370 ºС (температурний режим установки гідроочищення) практично всі речовини розкладаються майже на 70 %. Якщо допустити, що інгібітор  з якихось причин не адсорбувався на поверхні металу, а залишився в бензині і надходить на гідроочищення, то на установці гідроочищення він розкладеться до NH3 з виводом з системи. Це унеможливлює попадання нітрогену на установку риформінгу навіть в мінімально допустимих кількостях, оскільки його концентрація в бензиновій фракції становить не більше 0,5 ppm.
П’ятий розділ присвячений розробці товарної форми інгібіторів на основі амідів поліаміннафтенових кислот (комерційна назва ДЕОЛ-4241 марок А та Б з інгібуючими та інгібуючо-нейтралізуючими властивостями відповідно) карбозоліну ОТ-2, жиру катіоноактивного Р-1 (комерційна назва ДЕОЛ-4242 марок А, Б, В залежно від того, яка активна основа використовується) та нейтралізатора на основі циклогексиламіну (комерційна назва ДЕОЛ-3241). На ці реагенти розроблено технічні умови, які погоджені у відповідних інстанціях і зареєстровані у Центрі метрології та стандартизації. Розроблено технологічну схему приготування товарної форми інгібіторів та нейтралізатора (рис. 12). Вихідні продукти з відповідних ємностей змішуються у реакторах Р-1, Р-2 до гомогенізації активної основи інгібітору корозії та нейтралізатора з розчинником. Готовий продукт у ємностях Е-7, Е-8 перевіряють на відповідність показникам технічних умов.
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Рис. 12. Принципова технологічна схема одержання товарної форми інгібіторів корозії ДЕОЛ-4241, ДЕОЛ-4242 та нейтралізатора ДЕОЛ-3241. Ємності: Е-1– аміди поліаміннафтенових кислот, Е-2 – циклогексиламін, Е-3 – карбозолін ОТ-2; Е-4 – жир катіоноактивний Р-1, Е-5 – суміш амінів, Е-6 – сольвент нафтовий, Е-7 та Е-8 – ємності готового продукту, Р-1, Р-2 – реактори для змішування
Після проведення лабораторних досліджень в лабораторії кафедри хімічної технології переробки нафти і газу та в лабораторії ПАТ «Укртатнафта» і одержання позитивних результатів було поставлено партію інгібітора ДЕОЛ-4241 марки А та нейтралізатора ДЕОЛ-3241 на ПАТ «Укртатнафта» для проведення дослідно-промислових випробувань, позитивні результати яких були підставою для впровадження даних реагентів на ПАТ «Укртатнафта». На установках АТ-2 та АВТ ПАТ «Укртатнафта» з  2009 року для зниження швидкості корозії конденсаційно-холодильного обладнання застосовують: нейтралізатор – ДЕОЛ-3241 в кількості 2,0 г/т нафти та інгібітор корозії ДЕОЛ-4241 в кількості 1,9 г/т нафти. Нейтралізатор ДЕОЛ-3241 та інгібітор корозії ДЕОЛ-4241 ефективно захищають поверхню конденсаційно-холодильного обладнання  та верху колон. Атомно-адсорбційним методом визначали вміст металів в бензині і воді, відібраних в ємностях зрошення Е-1, Е-2 ректифікаційних колон установки АВТ ПАТ «Укртатнафта»(табл.2). Аналіз даних таблиці показав, що вміст заліза в бензинах ємностей Е-1, Е-2 відповідно становить 0,13 та 0,08 мкг/г; а у воді Е-1, Е-2 відповідно 0,18 та 0,14 мкг/г. Такий незначний вміст заліза в бензині та воді підтверджує високу ефективність захисту від корозії інгібітором корозії ДЕОЛ-4241. При цьому рН води в ємностях залишався на необхідному рівні  (6,47 і 5,93).
Таблиця 2 

Результати елементного складу  бензинів і води з 

ємностей Е-1 та Е-2 установки ПАТ «Укртатнафта»
	Показники якості
	Бензин Е-1
	Бензин Е-2
	Вода Е-1
	Вода Е-2

	Вміст металів, мкг/г
	
	
	
	

	залізо
	0,13
	0,08
	0,18
	0,14

	цинк
	0,007
	0,001
	0,4
	0,6

	нікель
	0,03
	0,07
	не визн.
	не визн.

	ванадій
	не визн.
	не визн.
	сліди
	не визн.

	мідь
	0,03
	0,09
	не визн.
	не визн.

	марганець
	сліди
	0,005
	не визн.
	не визн.

	кальцій
	0,33
	0,49
	не визн.
	не визн.

	магній
	0,14
	0,05
	не визн.
	не визн.

	натрій
	0,28
	0,19
	0,21
	0,26

	калій
	0,11
	0,11
	не визн.
	не визн.

	миш’як
	не визн.
	не визн.
	1,4
	1,1

	Вміст сірки, % масс
	0,003
	0,008
	
	

	рН водної витяжки
	
	
	6,47
	5,93


Дослідно-промислове випробування інгібітору корозії Деол-4241 марки Б на Гнідинцівському ГПЗ ВАТ «Укрнафта» проводили для визначення максимальної ефективності  інгібітору. Випробування проводили в три етапи. Кожен етап супроводжувався різними нормами дозування інгібіторного розчину, визначенням реакції середовища та ступеня ефективного корозійного захисту технологічного обладнання інгібіторним розчином Деол-4241 марки Б. Подачу 10 %-ного розчину Деол-4241 марки Б  в легкій бензиновій фракції власного виробництва здійснювали дозувальними насосами в цеху підготовки газу (ЦПГ), компресійному цеху (КЦ) та цеху підготовки та стабілізації нафти (ЦПіСН). Інгібітор повністю розчинявся у легкій фракції, ознак розшарування або утворення осаду протягом 30 днів не спостерігалось. Випробовування інгібітору Деол-4241 марки Б проводилось без залучення додаткових нейтралізуючих інгібіторів і реагентів. Розроблена за участю автора схема інгібіторного захисту технологічного обладнання і трубопроводів від СО2 і H2S в КЦ зображено на рисунку 13. Суміш газів, яка містить СО2 в кількості 3,55-7,28 % мас. і Н2S – 0,38-1,4 % мас, стискають поступово до 5,5 МП на трьох ступенях компримування, після кожної ступені охолоджують в теплообмінниках від температури 95-110 ºС до 35-40 ºС, і відводять з установки на осушування.  Взірці-свідки площею 3,12х10-3 м2 зі сталі марки 20 були встановлені в технологічному середовищі після теплообмінників  Т-1/1-3, Т-2/1-3, Т-3/3-5  І, ІІ та ІІІ ступенів КЦ. В процесі промислового випробування було встановлено, що продукти «осмолення» інгібітору на свідках-взірцях і на внутрішній поверхні технологічного обладнання відсутні; інгібітор не впливає на якість готової продукції; по своїх захисних та технологічних показниках інгібітор корозії Деол-4241 марки Б перевищує ефективність інгібіторів, які використовувались раніше на заводі, і показав свою універсальність (ефективно працює в різних фазах і середовищах). Інгібітор стабільно забезпечує захист технологічного обладнання в різних фазах робочого середовища ​– в газовому на 92 %, газоконденсатному більше як на 90 %, в дренажній воді на УСН-1 до 80 %.
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Рис.13. Схема інгібіторного захисту технологічного обладнання і трубопроводів від СО2 і H2S в КЦ на Гнідинцівському ГПЗ

На основі результатів дослідно-промислових випробувань інгібітор корозії Деол-4241 марки Б було впроваджено на  Гнідинцівському ГПЗ.

Проби інгібіторів корозії ДЕОЛ-4242 марок А, Б, В, випробувані в лабораторії ПАТ «Укртатнафта», показали високий захисний ефект. Дослідну партію інгібітору корозії ДЕОЛ-4242 марки В було направлено на ТзОВ «Азовська нафтова компанія». Проведені промислові випробування показали високу ефективність, що дозволило впровадити цей інгібітор корозії у виробництво.
Висновки
1. Вирішено важливу науково-технічну задачу, яка характеризується науковою новизною та має практичне значення, а саме: розроблено антикорозійний захист нафтозаводського обладнання новими товарними формами ефективних інгібіторів корозії на основі нітроген- та оксигенвмісних речовин, який дає можливість суттєво зменшити корозію апаратів при перероблянні нафти.

2. Вивчено технологічну придатність нітроген- та оксигенвмісних речовин і досліджено їх захисну здатність. Показано, що розчини карбозоліну ОТ-2, жиру катіоноактивного Р-1 не замерзають до температури мінус 15 ºС, не викликають спінювання технологічного середовища в ємності зрошення і не утворюють нерозчинних солей, які би відкладались на поверхні конденсаційно-холодильного обладнання. Виявлено, що карбозолін ОТ-2, жир катіоноактивний Р-1 захищають металеву поверхню на 93,7 та 94,7 %  відповідно, що є вищим у  порівнянні з інгібітором на основі імпортної сировини – амідів поліаміннафтенових кислот (89,5%). 
3. З використанням потенціометричного методу вивчено механізм інгібіторного захисту карбозоліну ОТ-2, жиру катіоноактивного Р-1. Встановлено, що зміщення рівноважного потенціалу в середовищах, в яких присутні інгібітори, в додатну область на 47 мВ та збільшення нахилу прямих Тафеля в анодній області у порівнянні з катодною свідчить про переважне гальмування інгібіторами реакцій розчинення заліза. На гальмування електрохімічних реакцій вищевказаними інгібіторами також вказує зменшення величини густини корозійного струму в 3,9 рази у випадку карбозоліну ОТ-2 та у 5,3 рази – жиру катіоноактивного Р-1, а також збільшення опору поляризації у 2,7 рази для ОТ-2 і в 4,4 рази для Р-1. 
4. Методом диференційного термічного аналізу встановлено, що найбільш ефективні інгібітори корозії, зокрема карбозолін ОТ-2 та жир катіоноактивний   Р-1, стабільні до 250 ºС, а при подальшому нагріванні  до 350 ºС розкладається на 70 %,  що унеможливлює знаходження нітрогену у сировині, яка використовується для процесу риформінгу, в кількості більшій, ніж 0,5 ppm. 
5. Показано, що суміш моно-, ди- та триетаноламінів має пологу криву титрування в інтервалі рН 6,5-7,0, високу нейтралізуючу здатність (1,77 г 1 М соляної кислоти на 1 г нейтралізатора), що дає можливість використовувати її як нейтралізатор надлишку соляної кислоти у верхній частині ректифікаційних колон.
6. Розроблено товарні форми інгібіторів корозії, технічні умови на них та запропоновано технологічну схему одержання інгібіторної композиції, яка базується на гомогенізації активної основи інгібітору корозії з розчинником та за необхідності з нейтралізатором.
7.  Розроблені товарні форми інгібіторів випробовано на ПАТ «Укртатнафта»,  Гнідинцівському ГПЗ ПАТ «Укрнафта» та Азовській нафтовій компанії та підтверджено їх високу ефективність та універсальність в газовому, вуглеводневому середовищах та дренажній воді. Запропоновані товарні форми інгібіторів впроваджені на Гнідинцівському ГПЗ ПАТ «Укрнафта», ПАТ «Укртатнафта» та Азовській нафтовій компанії, що підтверджено відповідними актами.
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25. Романчук В.В Фізико-хімічні та технологічні дослідження нітроген- та оксигенвмісних інгібіторів корозії /Романчук В.В Топільницький П.І// Проблеми хіммотології: IV міжнар. наук.-техн. конф., 24-28 вересня 2012 р.:матеріали конф. – Крим, Рибаче, 2012.- С. 109-114 Особистий внесок автора полягає у проведенні експериментальних досліджень,  обробленні та узагальненні результатів досліджень.
АНОТАЦІЯ

Романчук В.В. Антикорозійний захист нафтозаводського обладнання нітроген- та оксигенвмісними інгібіторами. – Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.17.07 хімічна технологія палива і паливно-мастильних матеріалів. – Національний університет «Львівська політехніка», Львів, 2013.


Дисертація присвячена розробці основ технології антикорозійного захисту нітроген- та оксигенвмісними інгібіторами. На основі технологічної придатності вибрано нітроген- та оксигенвмісні речовини, вивчено їх захисні властивості в різних агресивних середовищах, які моделювали технологічні умови конденсаційно-холодильного обладнання, ємностей зрошення установок первинної переробки нафти, а також ректифікаційних колон вторинної переробки нафтопродуктів (установок термічного та каталітичного крекінгів, коксування). Встановлено температурні умови технологічної  придатності інгібіторів, оптимальні витрати та концентрація у розчині. Вивчено механізм антикорозійного захисту розробленими інгібіторами. Розроблено технологічну схему одержання товарної форми інгібіторів та схему антикорозійного захисту на Гнідинцівському ГПЗ ПАТ «Укрнафта». Розроблені продукти впроваджені на Гнідинцівському ГПЗ ПАТ «Укрнафта», ПАТ «Укртатнафта» та Азовській нафтовій компанії, що підтверджено відповідними актами.
Ключові слова: корозія, антикорозійний захист, інгібітор, імідазолін, амід.

АННОТАЦИЯ

Романчук В.В. Антикоррозионная защита нефтезаводского оборудования нитроген- и оксигенсодержащими ингибиторами. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.17.07 химическая технология топлива и топливо-смазочных материалов. - Национальный университет «Львовская политехника», Львов, 2013.

Диссертация посвящена антикоррозионной защите нефтезаводского оборудования с помощью нитроген- и оксигенсодержащих ингибиторов. Как ингибиторы коррозии были исследованы имидазолины на основе стеариновой кислоты: СТ-4, СД-3, СБ, СБ-2, олеиновой кислоты ОТ, ОТ-2, ОБ; кислот, полученных из  рапсового масла РТ-2, РБ, жиры катионоактивные РТ-3, Р-1. По результатам исследований защитных свойств и технологической пригодности выбраны карбозолин ОТ-2 ((1-(2-диэтанол-аминоэтил)-2-(8-гептадеценил)-имидазолин), жир катионоактивный Р-1 (смесь амидов и эфиров кислот, полученных из рапсового масла). Растворы этих веществ в сольвенте не замерзают до температуры минус 15º С, не вызывают вспенивание технологической среды в емкости орошения установок первичной переработки нефти и не образуют нерастворимых солей, которые бы откладывались на поверхности конденсационно-холодильного оборудования. Выявлено, что карбозолин ОТ-2, жир катионоактивный Р-1 защищают металлическую поверхность на 93,7 и 94,7% соответственно. Полученные данные были соизмеримы с импортным веществом на основе амидов полиаминнафеновых кислот. Исследована термическая стабильность этих веществ, и установлено, что после 350 º С они разлагаются на 70%, что исключает попадание ингибиторов в сырье риформинга. Потенциометрическим методом изучен механизм ингибиторного защиты карбозолином ОТ-2 и жиром катионоактивным Р-1. Смещение стационарного потенциала в средах, где присутствуют ингибиторы, в положительную область на 47 мВ и больший наклон прямых Тафеля в анодной области, чем в катодной, свидетельствовали о преимущественном торможении анодных реакций. В средах с ингибиторами наблюдалось уменьшение величины плотности коррозионного тока (в 3,9 раза для карбозолина ОТ-2 и в 5,3 раза для жира катионоактивного Р-1), и увеличение сопротивления поляризации (в 2,7 раза для ОТ-2 и в 4,4 раза для Р-1). На основе этих веществ и смеси этаноламинов созданы и исследованы ингибирующе-нейтрализующие композиции. Разработаны товарные формы ингибиторов коррозии на основе амидов полиаминнафтеновых кислот (ДЕОЛ-4241 марок А и Б с ингибирующими и ингибирующе-нейтрализующими свойствами соответственно) карбозолина ОТ-2, жира катионоактивного Р-1 (ДЕОЛ-4242 марок А, Б, В зависимости от того, какая активная основа используется) и нейтрализатора на основе циклогексиламина (ДЕОЛ-3241). Разработанные ингибиторы испытаны на ПАО «Укртатнафта», Гнидынцивском ГПЗ ПАО «Укрнафта» и Азовской нефтяной компании и подтверждено их высокую эффективность и универсальность в газовой, углеводородной средах и дренажной воде. Предложенные товарные формы ингибиторов внедрены на этих предприятиях, что подтверждено соответствующими актами.
Ключевые слова: коррозия, антикоррозионная защита, ингибитор, имидазолин, амид.

SUMMARY

Romanchuk V.V. Anticorrosive protection of refinery equipment by nitrogen- and oxygen-containing inhibitors. – Manuscript.

Dissertation for PhD (technical sciences) by the specialty 05.17.07 Chemical Technology of Fuel and Lubricants. Lviv Polytechnic National University, Lviv, 2013.


The work deals with the development of anticorrosive protection for refinery equipment by nitrogen- and oxygen-containing inhibitors. On the basis of the experimental results concerning protective ability and technological suitability of nitrogen- and oxygen-containing compounds OT-2 carbazoline and R-1 cation-active fat were chosen. Their protective properties were examined in different aggressive media which modeled technological conditions of condensate-refrigerating equipment, refluxes of oil refining, as well as rectifying columns of thermal and catalytic cracking and coking. The temperature range of inhibitors application, their optimal consumption and concentrations were determined. The mechanism of anticorrosive protective by the developed inhibitors was studied. The technological flowsheet of commercial inhibitors production and anticorrosive protection scheme at JSC “Ukrnafta” Gnidynci Refinery were developed. The obtained products were implemented at JSC “Ukrnafta” Gnidynci Refinery, JSC “Ukrtatnafta” and Azov Oil Company what is confirmed by the corresponding documentation. 


Keywords: corrosion, anticorrosive protection, inhibitor, imidazoline, amide.
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