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Problemy korozyjne w przemysle rafineryjnym

Corrosion problems in the refinery industry

Stefan Ptak, Kamil Pomykata
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Problemy korozji atmosferycznej i korozji zwigzanej z oddziatywaniem réznych mediéw w procesach technolo-
gicznych oraz towarzyszaca im ochrona antykorozyjna metali wystgpuja we wszystkich dziedzinach techniki. Korozja atmosferyczna
powoduje najwigksze straty ekonomiczne spo$rod wszystkich znanych rodzajow korozji, a podstawowe znaczenie dla jej przebiegu ma
tlen, ktory jako akceptor elektronow wywiera zasadniczy wptyw na korozj¢ metali. Nastepnym czynnikiem majacym wptyw na korozje
jest woda, ktora gromadzi si¢ na powierzchni metali. Obecnos¢ ciektej warstewki wody na powierzchni metalu powoduje absorpcje
obecnych w atmosferze agresywnych substancji korozyjnych i znaczne przyspieszenie korozji. Kolejnym zwigzkiem chemicznym
majacym wplyw na korozje jest dwutlenek wegla, ktory charakteryzuje si¢ wysoka rozpuszczalno$cia w wodzie, przez co tworzy
z zawartg w powietrzu woda roztwory kwasne. Sposrod czynnikoéw fizycznych podstawowe znaczenie dla przebiegu atmosferycznej
korozji metali maja temperatura i jej zmiany oraz ruch powietrza. Korozja powoduje niszczenie materiatéw pod wptywem chemicznej
lub elektrochemicznej reakcji z otaczajacym srodowiskiem i/lub na skutek dziatania mikroorganizmow, a biorac pod uwage geometri¢
iumiejscowienie obszaré6w zmian korozyjnych oraz uwarunkowania zachodzacych zjawisk wyro6znia si¢ rozne rodzaje korozji. Zjawisko
korozji jest wszechobecnym zagrozeniem wptywajacym na prace instalacji technologicznych zaréwno rafinerii, jak i powiazanych
z nig zakladéw petrochemicznych. Korozja jest ogoélnie definiowana jako stopniowe niszczenie materialow zachodzace migdzy ich
powierzchnig a otaczajacym srodowiskiem. Koncerny rafineryjne i petrochemiczne na ochrone przeciwkorozyjna przeznaczaja ogromne
$rodki finansowe, jako ze niekontrolowana korozja instalacji technologicznych prowadzi do znacznych strat w produkcji oraz do wzrostu
kosztéw utrzymania i napraw. W artykule scharakteryzowano powstawanie korozji atmosferycznej i korozji zwigzanej z przerobem ropy
naftowej w instalacjach technologicznych. Opisano rodzaje korozji i mechanizm jej powstawania. Zaprezentowane zostaly sposoby
zapobiegania korozji w instalacjach technologicznych przerobu ropy naftowej — ze szczegdlnym uwzglednieniem ochrony antykorozyj-
nej zwigzanej ze stosowaniem inhibitoréw korozji do ciagtego dozowania. W dalszej czesci artykutu, na przyktadzie dwoch instalacji,
przedstawiono sposoby ochrony antykorozyjnej przy uzyciu inhibitorow korozji oraz metodyki badan analitycznych proceséw korozji.

Stowa kluczowe: korozja, zjawisko korozji, korozja atmosferyczna, korozja w rafineriach.

ABSTRACT: The problems of atmospheric corrosion and corrosion related to the impact of various media in technological processes
and the accompanying anti-corrosion protection of metals occur in all fields of technology. Atmospheric corrosion causes the greatest
economic losses among all known types of corrosion, and fundamental to the course of atmospheric corrosion is oxygen, which as an
electron acceptor has a major influence on the corrosion of metals. Electrochemical corrosion processes cannot occur without oxygen.
Another factor influencing corrosion is water accumulating on the surface of metals. The presence of a liquid layer of water on the
metal surface causes the absorption of aggressive corrosive substances present in the atmosphere and a significant acceleration of the
corrosion rate. Another chemical compound that affects corrosion is carbon dioxide, which is highly soluble in water and forms acidic
solutions with the water in the air. Among the physical factors, temperature and its changes, as well as air movement are of fundamen-
tal importance for the course of atmospheric corrosion of metals. Corrosion causes destruction of materials as a result of chemical or
electrochemical reactions with the surrounding environment and/or as a result of the action of microorganisms, and taking into account
the geometry and location of the areas of corrosion changes and the conditions of the occurring phenomena, different types of corrosion
are distinguished. The phenomenon of corrosion presents a ubiquitous threat, affecting the running of technological installations of
both refineries and related petrochemical plants. Corrosion is generally defined as the gradual deterioration of materials between their
surface and the surrounding environment. Refining and petrochemical concerns spend enormous financial resources on anti-corrosion
protection as uncontrolled corrosion of technological installations leads to significant production losses and an increase in maintenance
and repair costs. The article describes the formation of atmospheric corrosion and corrosion associated with the processing of crude oil
in technological installations. The types of corrosion and the mechanism of its formation are described. Ways of preventing corrosion
in technological installations of crude oil processing are presented, with particular emphasis on corrosion protection related to the use
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of corrosion inhibitors for continuous dosing. In the further part of the article, on the example of two installations, methods of anti-
corrosion protection using corrosion inhibitors and methodologies for analytical testing of corrosion processes are presented.

Key words: corrosion, corrosion phenomenon, atmospheric corrosion, corrosion in refineries.

Wstep

W przemysle rafineryjnym wystepuje zjawisko korozji
atmosferycznej oraz nie mniej waznej korozji w instalacjach
technologicznych podczas przetwarzania ropy naftowe;.
Przyczyny obecnosci korozji w ciggach technologicznych
w rafineriach zaleza od rodzaju i skladu chemicznego prze-
rabianej ropy naftowej, specyfiki procesdw rafineryjnych,
wiasciwosci fizykochemicznych strumieni weglowodoro-
wych oraz od parametrow procesowych, w tym temperatury,
ci$nienia i szybkosci przeptywu, jak réwniez rodzaju i sktadu
chemicznego materialow konstrukcyjnych.

Korozja atmosferyczna powoduje najwigksze straty ekono-
miczne sposrod wszystkich znanych rodzajow korozji (Gtuszko,
2008). Na przebieg jej procesow zasadniczy wplyw ma sktad
chemiczny atmosfery, w tym gldwnie jej zanieczyszczenia
przemystowe oraz parametry klimatyczne. Wéréd naturalnych
sktadnikow atmosfery podstawowe znaczenie dla przebiegu
korozji maja (Barton, 1976; Gluszko, 2008):

+ tlen, ktéry jako sktadnik atmosfery o duzej preznosci par-
cjalnej (okoto 20% calkowitego ci$nienia atmosferycznego)
oraz jako akceptor elektronéw wywiera zasadniczy wptyw
na korozj¢ metali. Szczegdlnie aktywny w procesach ko-
rozyjnych jest ozon, ktdrego st¢zenie w powietrzu zawiera
si¢ w granicach 10-50 pug/m’;

* woda, bedaca trzecim pod wzgledem zawarto$ci sktad-
nikiem atmosfery, ktéry w odrdznieniu od pozostalych
charakteryzuje si¢ zmiennym, zaleznym od czasu i miejsca
stezeniem, a dodatkowo wystepuje w r6znych stanach sku-
pienia i postaciach ($nieg, szron, 16d, mgta, deszcz lub para
wodna). Woda gromadzi si¢ na powierzchni metali nie tylko
poprzez opady atmosferyczne, lecz takze poprzez procesy
kondensacji i adsorpcji pary wodnej, dlatego przy okresle-
niu jej roli w procesach korozyjnych w danych warunkach
atmosferycznych nalezy bra¢ pod uwagg: ilos¢ opadow
atmosferycznych w ciggu roku [mm], $rednig wilgotno$¢
wzgledna powietrza [%] oraz temperature [°C]. Czynniki
te determinujg dlugos$¢ tzw. czasu zwilzania powierzchni
metalu. Obecno$¢ ciektej warstewki wody na powierzchni
metalu powoduje absorpcje obecnych w atmosferze agre-
sywnych substancji korozyjnych i znaczne przyspieszenie
korozji. Z tego wzgledu obecnos$¢ wody na powierzchni
metalu prowadzi do wytworzenia warstwy elektrolitu,
ktoéry umozliwia przebieg procesow elektrochemicznych

odpowiedzialnych za atmosferycznag korozj¢ metali.

W praktyce przyjmuje sig, ze cienka warstwa elektrolitu

na powierzchni metalu wystegpuje po przekroczeniu tzw.

krytycznej wilgotnosci wzglednej powietrza, wynoszacej

wedtug zrodet literaturowych 70-80% (Grossman, 1978;

Ghuszko, 2008). Ponadto podczas eksploatacji urzadzen

w warunkach atmosferycznych, gdy wilgo¢ z powietrza

przenika do wnetrza konstrukceji metalowych oraz w szcze-

liny pomig¢dzy elementami konstrukcyjnymi, juz niewielkie
zmiany temperatury prowadzg do kondensacji i wykrapla-
nia si¢ wody w stopniu umozliwiajacym przebieg korozji.

Zjawisko to wystepuje juz przy wilgotnosci wzglednej

powietrza znacznie ponizej jej wartosci krytycznej (Schulz,

1999; Gtluszko, 2008);

» dwutlenek wegla, ktorego steZenie jako naturalnego skfadni-
ka atmosfery wynosi okoto 2—-10% i ktory charakteryzuje si¢
wysoka rozpuszczalnoscig w wodzie (0,232 g CO, w 100 g
H,O w temperaturze 10°C), przez co tworzy z zawartg
w powietrzu wodg roztwory kwasne o pH 5,0-5,6. Odgrywa
on wigc wazng role w procesach atmosferycznej korozji
metali, a w szczegdlnosci cynku 1 miedzi, przyczyniajac
si¢ do tworzenia ochronnych warstw produktow korozji na
powierzchniach tych metali (Gluszko, 2008).

Sposrod czynnikéw fizycznych podstawowe znaczenie dla
przebiegu atmosferycznej korozji metali maja temperatura
1 jej zmiany oraz ruch powietrza. W temperaturach ujemnych
procesy korozji atmosferycznej metali s3 w praktyce wyraznie
mniejsze. Wzrost temperatury powietrza w dodatnim zakresie
jej warto$ci zwigksza w niewielkim stopniu szybko$¢ reakc;ji
chemicznych odpowiedzialnych za przebieg proceséw korozji
atmosferycznej. Natomiast dobowe zmiany temperatury wy-
wierajg znaczacy wpltyw na szybko$¢ korozji metali poprzez
wydtuzanie czasu zwilzania, wynikajacego z kondensacji wody
na korodujgcej powierzchni.

Wiatry powodujgce gwaltowne przemieszczanie si¢ mas
powietrza o zroznicowanej wilgotnosci wzglednej i tempe-
raturze mogg réwniez znaczaco wptywac na czas zwilzania
powierzchni metalu. Ponadto w atmosferze nadmorskiej przy-
czyniajg si¢ do rozprzestrzeniania aerozolu wody morskie;j,
a w srodowiskach przemystowych 1 miejsko-przemystowych
przenosza zanieczyszczenia gazowe i pyly na znaczne odle-
glosci od zrodet ich emisji.

Atmosfera ziemska zanieczyszczana jest réznorodnymi
substancjami pochodzacymi ze zrodet naturalnych i prze-
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mystowych, ktore ulegajg rozmaitym wtérnym przemianom

chemicznym i fotochemicznym. Zanieczyszczenia pierwotne

1 wtorne osadzajg si¢ na powierzchniach metali korodujacych

poprzez depozycje ,,suchg” i ,,mokra”. Depozycja ,,sucha”

oznacza nanoszenie i powierzchniowg adsorpcj¢ zanieczysz-
czen bez udziatu wilgoci atmosferycznej. Dominuje ona we-
wnatrz pomieszczen i w silnie zanieczyszczonych obszarach

w poblizu zrédet emisji (Van Oeteren, 1980). Zdecydowanie

wicksza ilo§¢ zanieczyszczen atmosferycznych nanoszona jest

na powierzchnie metali w procesie depozycji ,,mokrej”. Termin
ten odnosi si¢ do transportu zanieczyszczen rozpuszczonych

w zawartej w powietrzu wilgoci (Van Oeteren, 1980; Gluszko,

2008; Marcus, 2011; Harrison, 2014).

Wigkszo$¢ zanieczyszczen wystepujacych w atmosferze
przyspiesza korozje. Zanieczyszczeniami sg:

+ czastki stale, np. kurz, piasek, pyt weglowy, sadza, zwiazki
chemiczne w postaci czgstek rozpylonych w powietrzu, np.
siarczan amonu itp.;

+ czastki ciekte, np. mgla, para wodna nasycona gazami lub
zwigzkami chemicznymi;

» gazy, np. dwutlenek wegla, dwutlenek siarki, siarkowodor,
chlorowodor, amoniak, tlenki azotu itp. (Surowska, 2002).
Czastki state, osiadajac na konstrukcjach, mogg powodo-

wa¢ mechaniczne niszczenie warstwy ochronnej lub stanowia

osrodki kondensacji wilgoci.

Zanieczyszczenia ciekle oraz gazy rozpuszczone w war-
stewce wody pokrywajacej powierzchni¢ metalu zwickszaja
stezenie 1 agresywnos¢ elektrolitu. Za najbardziej szkodliwe
zanieczyszczenia w aspekcie zagrozenia korozjg uwazane sa
dwutlenek siarki oraz siarczan amonu (Surowska, 2002).

W zaktadach rafineryjnych i petrochemicznych stosuje si¢
szereg zabezpieczen chronigcych przed korozja atmosferycz-
na, np. farby antykorozyjne, uzywane gléwnie do malowania
zbiornikdw magazynowych, lakierowe powtoki ochronne,
powodujace odcigcie dostepu tlenu i wody do powierzchni
metalu, budowanie instalacji technologicznych ze specjalnych
rodzajow stali.

Rodzaje korozji

Biorac pod uwage geometrig i lokalizacje obszar6w zmian
korozyjnych oraz uwarunkowania zachodzacych zjawisk,
mozna wyrdzni¢ nastepujace podstawowe rodzaje korozji
(Surowska, 2002):

» korozj¢ ogdlng (rownomierng);
+ korozje miedzykrystaliczna;

» korozje wzerowa (ang. pitting);
* korozj¢ selektywna;

* pekanie korozyjne;

Rysunek 1. Przedstawienie graficzne mechanizmu korozyjnego powierzchni stalowej z udziatem wody i tlenu (Farahbod, 2012; Moreno

etal., 2019)

Figure 1. Graphical presentation of the corrosion mechanism of the steel surface with the participation of water and oxygen (Farahbod,

2012; Moreno et al., 2019)
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* korozj¢ wodorowa;
* korozje¢ szczelinowa;
» korozje gazowa (wysokotemperaturowa).

Korozja elektrochemiczna przebiega z udzialem wody oraz
tlenu jako depolaryzatora. Na powierzchni metalu zachodza
wowczas rownoczes$nie dwa procesy: anodowy i katodowy.
W procesie anodowym nastepuje utlenianie metalu, tzn. jego
przejscie ze stanu metalicznego w stan jonowy. Proces kato-
dowy przebiega natomiast, w zaleznosci od pH $rodowiska,
w dwojaki sposob. W srodowisku kwasnym nastepuje kato-
dowa redukcja jonow wodorowych z wydzieleniem wodoru,
natomiast w srodowisku obojetnym i zasadowym — katodowa
redukcja tlenu w roztworze wodnym, z utworzeniem jonow
wodorotlenowych. Produkty korozji na powierzchni metalu po-
wstajg na granicy obszaréw anodowych i katodowych w wyniku
zachodzacych wtornych reakcji chemicznych (Gluszko, 1997).

Schemat procesu powodujacy powstawanie korozji wzero-
wej i/lub powierzchniowej w srodowisku wodnym w obecnos$ci
tlenu przedstawiono pogladowo na rysunku 1 (Farahbod, 2012;
Moreno et al., 2019).

Korozja zwigzana z przerobem ropy naftowej

Zjawisko korozji jest powaznym zagrozeniem dla instalacji
pracujacych w rafineriach. Korozja polega na stopniowym
niszczeniu materiatdéw zachodzacym miedzy ich powierzch-
nig a otaczajacym Srodowiskiem. Firmy na calym $wiecie
przeznaczaja ogromne $rodki finansowe na przeciwdziatanie
korozji. Korozja powoduje znaczne straty w produkcji i wzrost
kosztow utrzymania, np. przyczyniajac si¢ do uszkodzenia
instalacji technologicznych i ich elementéw, takich jak zawory,
manometry czy inne wyposazenie, moze rowniez powodowac
wycieki, co wigze si¢ z duzymi kosztami srodowiskowymi i fi-
nansowymi. Wszystko to moze skutkowa¢ nieprzewidzianymi
przestojami na naprawy i wigzac si¢ z konieczno$cig wymiany
uszkodzonych elementow (Wolf et al., 2015). Z tego wzgledu
korzysta si¢ z technologii zwigkszajacych odporno$¢ instalacji
produkcyjnych na korozjg, wsrod ktérych mozna wymienié
uzywanie drogich stopow stali czy wykonywanie na metalo-
wych powierzchniach powtok ochronnych lub zabezpieczen
katodowych.

Pomimo zagrozen wynikajacych z duzej podatnosci na
korozj¢ jednym z najwazniejszych stopow, stosowanym do
budowy wigkszos$ci instalacji rafineryjnych i ciaggdw tech-
nologicznych ze wzgledu na koszty, jest stal weglowa. Stal
weglowa jest bardzo niestabilna w §rodowisku kwasnym,
obnizajacym odporno$¢ na korozje metalowych powierzchni.
Szybkos¢ korozji gwattownie wzrasta, gdy pH spada ponizej 7
(Kurita Europe).
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Aby zmniejszy¢ szybkos¢ korozji metali w instalacjach
technologicznych do przerobu ropy naftowej, stosuje si¢ inhi-
bitory korozji. Inhibitory korozji sg to substancje, ktére dodane
w matych stezeniach do §rodowisk wilgotnych powoduja
zmniejszanie szybkosci korozji w wyniku zahamowania procesu
anodowego, katodowego lub obu réwnoczesnie (Surowska,
2002). Inhibitory zmniejszajace korozje metali mozna po-
dzieli¢ na cztery rodzaje: inhibitory nieorganiczne, inhibitory
organiczne, inhibitory $rodkéw powierzchniowo czynnych
oraz inhibitory materialdow mieszanych.

W instalacjach do przerobu ropy naftowej jako inhibitory
powszechnie uzywane sg zwiazki powierzchniowo czynne ze
wzgledu na wysoka skuteczno$¢ hamowania korozji, niskg cene,
matg toksycznos$¢ i stosunkowo tatwa produkcje (Al-Sabagh
etal., 2012).

W przemysle naftowym znane jest stosowanie inhibitorow
takich jak zwigzki azotowe, tj. czwartorzedowe sole amonowe,
aminy, amidy, a takze aminokwasy, organiczne kwasy poli-
karboksylowe, a zwlaszcza znane jest wykorzystywanie jako
inhibitoréw korozji imidazolin thuszczowych i amin tluszczo-
wych (Mandal et al., 2019).

Zastosowane inhibitory korozji majg na celu kontrolowanie
szybkosci korozji metali w wielu réoznych mediach i warun-
kach. Interakcja migdzy aktywnym sktadnikiem inhibitora
a metalowa powierzchnig odgrywa decydujaca role w jego
efektywnym dziataniu. Wspomniane oddziatywanie zalezy
gltownie od wilasciwosci chemicznych zwigzku czynnego,
a tym samym od jego struktury molekularnej, od wtasciwosci
fizycznych i chemicznych metalu oraz od jego oddziatywania
z otaczajagcym medium (Wolf et al., 2015).

W rafineriach niestosujacych inhibitorow korozji szybkosé
korozji stalowych elementow instalacji moze wynosi¢ od 1 mm
do kilku milimetrow na rok, a w przypadku stali weglowych
nawet do 10 mm/rok, w zaleznosci od jako$ci przerabianego
surowca i warunkow pracy. Oprocz pomiaru szybkosci korozji
w rafineriach oceniany jest rowniez stopien nawodorowania
stali, ilo$¢ tworzacych si¢ osadoéw oraz obecno$é wzerow
1 peknie¢ elementow konstrukcyjnych (Gazdzik, 2016).

Rodzaje substancji powodujacych korozje

Korozja jest to niszczenie materialow pod wptywem che-
micznej lub elektrochemicznej reakcji z otaczajacym $rodo-
wiskiem i/lub na skutek dzialania mikroorganizméw (Gazdzik
etal., 2019).

Ropie naftowej zawsze towarzyszy woda produkcyjna.
Wydobywana ropa zawiera rézne ilosci wody, w zaleznosci
od ztoza. W jej sktadzie znajduja si¢ takze sole nieorganiczne,
takie jak: chlorki (sodu, potasu, wapnia, magnezu), siarczany
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(sodu, potasu, magnezu) i weglany. Obecno$¢ wody i soli jest
przyczyng korozji urzadzen procesowych podczas przerobu
ropy naftowej. W roztworach zawierajgcych sole nieorganiczne
zachodza procesy korozji elektrochemicznej, spowodowa-
ne dziataniem ogniw galwanicznych tworzacych si¢ miedzy
spasywowang powierzchnig metalu a powierzchnig, ktora tej
warstewki nie posiada. Efektem korozji elektrochemicznej sg
wzery korozyjne (Gazdzik, 2016; Gazdzik et al., 2019).

Korozja wynikajaca z oddziatywania siarkowodoru w ro-
pie naftowej nazywana jest korozja ,.kwasng”. Siarkowodor
podczas przerobu ropy naftowej uwalnia si¢, rozpuszczajac
w wodzie i obnizajgc jej pH, co powoduje bardzo agresywng
korozje. Przyczyna uwalniania si¢ siarkowodoru sa rowniez
reakcje rozkladu organicznych zwigzkéw 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 ,,kwas$na” korozje, lecz nawet
niewielkie uszkodzenie tej powtoki jest przyczyna intensyfikacji
korozji. ,,Kwasna” korozja powoduje powstawanie wzerow,
a cze$¢ wodoru wnika do stali i staje si¢ przyczyna pecherzenia
stali i krucho$ci wodorowej (Gazdzik, 2016; Groysman, 2017,
Saji 1 Umoren, 2020).

Fe+H,S — FeS + H,

Duze zniszczenia korozyjne sa rowniez spowodowane obec-
noscig ditlenku wegla podczas przerobu ropy naftowej. Korozja
wywolana wystepowaniem tego zwigzku jest czesto nazywana
»heutralng” lub ,,stodkg”. Ditlenek wegla, rozpuszczajac sig
w wodzie, tworzy kwas weglowy H,CO,, ktéry reaguje z ze-
lazem, dajac weglan zelaza FeCO,, powstaje przy tym rowniez
wodor. Ditlenek wegla, rozpuszczajgc si¢ w wodzie, obniza jej
odczyn pH, co w konsekwencji powoduje wzrost szybkosci ko-
rozji. Charakterystyczng cechg korozji wynikajacej z obecnosci
ditlenku wegla jest obecnos¢ wygtadzonych krawedzi instalacji
(Gazdzik, 2016; Groysman, 2017; Gazdzik et al., 2019).

CO, + H,0 —» H,CO;, H,CO, + Fe — FeCO, + H,

Wodor atomowy powstaty w wyniku opisanych reakcji
elektrochemicznych przenika do wnetrza struktury krysta-
licznej metalu (stali, Zelaza). Nastepnie jego atomy, taczac
si¢, tworzg wodor czgsteczkowy, ktorego gromadzenie si¢
zwigksza ci$nienie wewngtrzne materiatu. Stanowi to przy-
czyn¢ powstawania peknigc sieci krystalicznej. W wyzszych
temperaturach (>200°C) korozja wodorowa moze przebiegac
w fazie gazowej, czego powodem jest zachodzaca reakcja
dysocjacji czasteczki H,.

Korozja przebiegajaca w fazie cieklej wywotana oddziaty-
waniem wodoru jest zwykle efektem dziatania ditlenku wegla
i/lub siarkowodoru. Poniewaz zjawisko to wigze si¢ ze spad-
kiem plastyczno$ci 1 pgkaniem materiatu konstrukcyjnego,
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nazywane jest rowniez krucho$cig wodorowa. Negatywny
wplyw wodoru jest najszybszy, gdy odczyn pH wody produk-
cyjnej ksztattuje sie ponizej 4,0 (Gazdzik, 2016).

W rafineriach duze zniszczenia korozyjne wywotane sg
réwniez obecnoscig chlorowodoru. Chlorowodor (HCI) powsta-
je w wyniku hydrolizy chlorkow wapnia i magnezu podczas
procesu podgrzewania ropy naftowej lub w wyniku rozktadu
organicznych zwigzkéw chloru w procesach destylacji ropy
naftowej 1 hydroodsiarczania benzyn. Chlorowodor powoduje
drastyczne obnizenie odczynu pH wody (Gazdzik, 2016).

Korozja biologiczna (ang. microbiologically induced cor-
rosion, MIC) jest procesem intensyfikowanym dziataniem
bakterii, a produkty przemian metabolicznych bakterii, takie
jak siarkowodor, kwasy organiczne i nieorganiczne, powoduja
korozj¢ i wzmagaja jej szybkos¢. W rafineriach procesy koro-
zyjne wywolane sg gtéwnie dziataniem bakterii redukujacych
siarczany (ang. sulfate-reducing bacteria, SRB), z gatunku
beztlenowych Desulfovibrio desulfuricans, ktore namnazaja
si¢ w warunkach anaerobowych w ropie naftowe;j.

Bakterie te sa najbardziej aktywne pod powierzchnig ka-
mienia powstatego na skutek osadzania osadéw. Bakterie SRB
powoduja redukcje jondow siarczanowych do siarkowodoru i/lub
siarczkow wedtug reakcji (Gazdzik, 2016; Groysman, 2017):

4Fe + SO, +4H,0 =
= 3Fe(OH), + FeS + 20H — Fe*' + H,S — FeS + 2H"

Procesy korozyjne w rafineriach intensyfikowane sa rowniez
dziataniem cyjanowodoru, obecnego w gazach rafineryjnych,
ktory rozpuszcza pasywujaca warstwe ochronng utworzong na
powierzchni metalu, zgodnie z rownaniem (Gazdzik, 2016;
Groysman, 2017):

FeS + 2HCN — Fe*" + 2CN™ + H,S

Wodor powstaly w reakcji zelaza z siarkowodorem, w wy-
niku rozpuszczenia warstwy ochronnej (FeS) powierzchni
stalowych, dyfunduje do wnetrza stalowych materiatow, co
w efekcie powoduje pecherzenie stali i krucho$¢ wodorowa.

W rafineriach kolejnym czynnikiem powodujacym korozje
jest dwutlenek siarki, ktory wraz ze wzrostem stgzenia nasila
dzialanie korozyjne, powodujac reakcje z zelazem 1 powstawa-
nie produktow ztozonych z tlenu, siarki i wegla na korodowanej
powierzchni metalu. Produkty te obejmujg Fe(OH),, Fe(OH),,
2Fe,0, - H,0, FeCO, i FeSO, (Kladkaew et al., 2011).

Fe + SO, + 0, — FeSO,
4FeS0, + 0, + 6H,0 — 2Fe,0, - H,0 + 4H,S0,
4FeS0, + 4Fe + 0, — 4FeSO, + 4H,0

W instalacjach i ciggach technologicznych rafinerii wy-
stepuje rowniez korozja zwigzana z obecnoscig i aktywnoscia
kwasow naftenowych obecnych w ropie naftowe;.



Korozja ta zachodzi, gdy ilo§¢ kwasow naftenowych w ropie
naftowej osiaga pewng krytyczng warto$¢, wskazywang przez
catkowitg liczb¢ kwasowsg (TAN). Dodatkowo intensywnos$¢
powodowania korozji przez kwasy naftenowe zwigksza si¢
w podwyzszonych temperaturach, takich jak temperatura od
175°C do okoto 400°C (Harrell et al., 2007). Mechanizm
korozji wywotany kwasami naftenowymi oraz opisujace ja
reakcje chemiczne nie sg poznane do konca z powodu wielu
czynnikéw wplywajacych na korozje, a takze ze wzgledu na
ztozong interakcjg miedzy tymi czynnikami. Zwykle korozja
migdzy kwasami naftenowymi jest opisywana przez reakcje
(Kladkaew et al., 2011; Groysman, 2017):

2XRCOOH,,, + Fe,, — Fe(XRCOO),,, + Hy,

Analiza przypadkéw korozji instalaciji
i wyposazenia w rafineriach

Opracowana przez Groysmana (2006) analiza przypadkow
korozji obiektéw rafinerii nafty zawierajgcych rézne wypo-
sazenie wykazuje, ze korozji ulegaja kominy, wezownice,
pompy, sprezarki, piece, wieze, reaktory i zawory, a okoto 60%
wszystkich awarii dotyczy wymiennikow ciepta, skraplaczy,
rurociggdw i zbiornikow (tabela 1) (Groysman, 2006).

Tabela 1. Awarie korozyjne urzadzen w rafinerii nafty w 2004 r.
(Groysman, 2006)

Table 1. Corrosion failures of equipment at the oil refinery in 2004
(Groysman, 2006)

Urzadzenie Liczb.z.l Liczba awarii

awarii [%]

Wymienniki ciepta, skraplacze 20 28
Rurociagi 12 17
Zbiorniki 9 13
Wezownice, $ruby, inne 7 10
Kominy 6 9
Pompy, sprezarki 5 7
Piece, podgrzewacze 4 5
Wyposazenie (akcesoria) wiez 4 5
Reaktory 3 4
Zawory 2 2
Suma 70 100

W tabeli 2 przedstawiono awarie spowodowane korozja
jednostek technologicznych w rafineriach naftowych w latach
2001-2004 (Groysman, 2006). Analiza uszkodzen wykazata,
ze najwicksza liczba przypadkow korozji wystapita w insta-
lacji CCR (ang. continuous catalytic cracking), destylacji
rurowo-wiezowej (ang. tower distillation crude), instalacji
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Tabela 2. Liczba awarii korozyjnych réznych instalacji w latach
2001-2004 (Groysman, 2006)

Table 2. Number of corrosion failures of various installations
in 2001-2004 (Groysman, 2006)

Instalacja Lata
2001 | 2002 | 2003 | 2004

Destylacja rurowo-wiezowa 6 9 8 10
Ciagly reforming katalityczny 5 4 4 12
Fluidalny kraking katalityczny 1 2 11 8
Rurociagi 19 11 9 7
Naziemne zbiorniki magazynowe 7 6 2 9
Instalacje hydroodsiarczajace 8 6 5 11
Elektrownie 0 0 0 3
Instalacja Merox 0 0 0 1
Visbreaking 2 0 0 2
Instalacja asfaltow 0 1 1 0
Instalacje petrochemiczne 4 3 6 7

Suma | 52 42 46 70

hydroodsiarczania, instalacji FCC (ang. fluid catalytic cracking)
oraz w naziemnych zbiornikach i rurociggach (tabela 2). Nalezy
podkresli¢, ze nie wystgpily zadne uszkodzenia korozyjne
w miejscach, gdzie odbywata si¢ kontrola korozji (wtrysk
inhibitora i neutralizatora) i jej monitorowanie (cykliczne
z kuponami korozyjnymi i cigglte on-line). Fakt ten potwierdza
istnienie skutecznych metod kontroli i prowadzenia monitoringu
korozji w newralgicznych miejscach, w ktorych spodziewane
s3 1 mogg wystapi¢ uszkodzenia korozyjne (Groysman, 2006).

Na rysunkach 2—4 przedstawiono fotografie przyktadowych
instalacji technologicznych, w ktorych wystepuja problemy
korozyjne.

W instalacjach destylacji rurowo-wiezowej (DRW), gdzie
surowcem jest ropa naftowa, do gtéwnych czynnikow koro-
zyjnych nalezg kwasne gazy: H,S i CO,, kwasy nieorganiczne:
HCl, H,SO;, H,SO,, H,CO, oraz organiczne kwasy naftenowe.
Czynnikiem wzmagajacym korozj¢ jest wysoka temperatura
procesu. Weglowodory zawierajace parg wodna, chlorowodor
1 siarkowodor, opuszczajac kolumne destylacyjng w temperatu-
rze ponizej 130°C, stajg si¢ najbardziej agresywne. Tam wlasnie
zachodza najintensywniejsze procesy korozyjne. W instalacjach
DRW przeciwdziata si¢ korozji, dozujac, oprocz inhibitora
korozji, $srodki deemulgujgce oraz neutralizatory kwasnych
oparow (Pawtowska i Olszewska, 2006; Gazdzik, 2016). Na
rysunku 5 przedstawiono schemat DRW z zaznaczonymi miej-
scami wprowadzania inhibitora koroz;ji.

W instalacjach hydrokrakingu surowcem sg frakcje proz-
niowe z DRW, a procesy zachodza w obecnosci katalizatora
i wodoru w temperaturze 340—430°C pod ci$nieniem wodoru
6—15 MPa. Gtéwnymi czynnikami korozyjnymi sg kwasne
gazy: H,S i CO,, amoniak, cyjanki oraz chlorki. Dozowanie
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Rysunek 3. Fotografia instalacji technologicznej w rafinerii

Figure 3. Photo of a technological installation in a refinery

Rysunek 4. Fotografia instalacji technologicznej w rafinerii

Figure 4. Photo of a technological installation in a refinery

318



04/2022

Legenda

& punkt pomiaru korozji metoda kuponowa

# punkt pomiaru wéd kwasnych do analiz inhibitor
woda kwasna
kondensatory z oddzielacza
powietrzne

gaz zrzutowy gaz suchy "
*

neutralizator

——
i oddzielacz inhibitor
[i—iad— | korozji T

oddzielacz

kolumna
stabilizacyjna

inhibitor inhibitor | da kwas
ii < woda kwasna
korozji korozji vggdoadl;;\g;?: | do oddzielacza
—e |
» =1 @ gaz ptynny
| urzadzenie i
T prozniowe inhibitor
korozji &
kolumna oddzielacz kondensatory
prézniowa powietrzne
gaz resztkowy
2 do mycia aminowego
g gaz zrzutowy
c >
| s2
R co
inhibitor % © oddzielacz
korozji oddzielacz £
o>
c3
* woda kwasna 52 — woda kwatna
pozostatos¢ prézniowa — gudron do odsalania e do odsalania
. g
" benzyna
demulgator
wezet wezet wezet L
podgrzewu odsalania podgrzewu o zbloarfrg:)k .
ropy odsolonej ropy naftowej ropy surowej Py nattowej benzyna

Rysunek 5. Schemat destylacji rurowo-wiezowej (DRW) z ciagla ochrong korozyjna instalacji
Figure 5. Diagram of fractional distillation with continuous corrosion protection of the installation
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Rysunek 6. Schemat instalacji hydrokrakingu z ciagla ochrong korozyjng instalacji

Figure 6. Diagram of a hydrocracking installation with continuous corrosion protection of the installation
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ciagle specjalnie dobranych inhibitoréw korozji zapobiega
procesom korozyjnym (Pawtowska i Olszewska, 2006; Gazdzik,
2016). Na rysunku 6 przedstawiono schemat hydrokrakingu
z zaznaczonymi miejscami wprowadzania inhibitora korozji.

Metodyka badan korozji

Do oceny funkcjonalnych wtasciwosci inhibitorow korozji
przeznaczonych do strumieni weglowodorowych w przemysle
rafineryjnym wytypowano kilka znormalizowanych metod
badan. Metody te stuza ocenie ich wtasciwosci przeciwkoro-
zyjnych oraz badaja ich wptyw na przebieg procesdéw rafine-
ryjnych (Gazdzik, 2016).

Oceng¢ wiasciwosci funkcjonalnych inhibitoréw korozji
w INiG — PIB wykonuje si¢ poprzez:

* badanie wlasciwosci przeciwkorozyjnych metodg Wheel

Test, wedtug NACE Standard 1D182-2005;

* badanie wlasciwosci przeciwdziatania osadom nieorganicz-
nym, wedlug NACE Standard TM-0374-2007.

Wheel Test Method Used for Evaluation of Film-
-Persistent Corrosion Inhibitors for Oilfield Applications,
NACE 1D182-2005

Badanie wtasciwos$ci przeciwkorozyjnych probek pakietow
inhibitoréw korozji metoda Wheel Test jest konwencjonalna
metoda badania ubytku masy stosowang do oceny wydajnosci
poprzez symulacje¢ ciaglego przeptywu medium korozyjnego.

Do badan stosuje si¢ wodg korozyjna, ktorg poddaje si¢
barbotazowi azotem, a nast¢pnie ditlenkiem wegla do momentu
uzyskania odczynu pH w granicach 4,4—4,8. W przypadku bada-
nia w obecnosci CO, i H,S do wody korozyjnej dodatkowo jest
wprowadzany siarczek sodu Na,S - 9H,0 oraz lodowaty kwas

octowy. Do butelek testowych zawierajacych wode korozyjna
1 wzorcowy olej parafinowy dozowany jest w okreslonej ilo$ci
testowany inhibitor korozji. Nastgpnie w butelkach umieszcza
si¢ metalowe ptytki shim stock i ponownie dodaje si¢ CO,, po
czym butelki si¢ szczelnie zamyka. Butelki sg umieszczane
w termostacie w temperaturze okoto 40-60°C, w aparacie
obrotowym, ktdry obraca si¢ z predkoscia 15 obr/min. Test
prowadzony jest przez okreslony czas, przewaznie 24 godzi-
ny. Po badaniu plytki metalu sa oczyszczane i oceniany jest
ubytek masy oraz ewentualna obecnos¢ korozji wzerowej.
Procent ochrony przed korozja jest obliczany na podstawie
ubytku masy probki metalu w obecnosci inhibitora W, oraz
bez jego udziatu W,

procent ochrony, % P = Wy = W,/ W, - 100%

Rysunki 7-10 przedstawiaja stanowisko do badan koro-
zyjnych wedtug NACE 1D182-2005, w tym aparat obrotowy,
ptytki badawcze oraz zestawy butelek testowych przed bada-
niem i po badaniu korozyjnym.

Aparat 7 cylindryczng elektrodg obrotowg RCE

Aparat z cylindryczng elektrodg obrotowg RCE Standard
Practice for Evaluating and Qualifying Oil Field and Refinery
Corrosion Inhibitors Using the Rotating Cylinder Electrode —
wedtug ASTM G185-06 (2012) sktada si¢ z wirujgcej elektrody
cylindrycznej w uktadzie trojelektrodowego ogniwa elektro-
chemicznego, z rotatora o modulowanej predkosci obrotowe;j
wprawiajacego jag w ruch i ze zdolnego do sterowania ogniwem
potencjostatu. Technika wirujacej elektrody cylindrycznej RCE
pozwala na laboratoryjna symulacje rzeczywistych warunkow
hydrodynamicznych panujacych podczas przerobu ropy naf-
towej. Uktad badania RCE dziata w szerokim zakresie liczb
Reynoldsa.

Tabela 3. Wiasciwos$ci funkcjonalne inhibitoréw korozji do strumieni weglowodorowych w przemysle rafineryjnym — metody badan

laboratoryjnych (Gazdzik, 2016)

Table 3. Functional properties of corrosion inhibitors for hydrocarbon streams in the refining industry — laboratory test methods

(Gazdzik, 2016)

Nazwa badania

| Norma/metoda

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

NACE 1D182-2005

the Rotating Cylinder Electrode

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

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

Rozpuszczalnos¢ inhibitoréw korozji w nos$nikach

ASTM G170-06

Badanie sktonnosci do tworzenia si¢ emulsji

ASTM G170-06

Badanie sktonnosci do pienienia

ASTM G170-06
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Rysunek 7. Stanowisko do badan korozyjnych Wheel Test wedlug
NACE 1D182-2005

Figure 7. Wheel Test stand for corrosion tests according to NACE
1D182-2005

Rysunek 8. Wyglad i przygotowanie butelek przed rozpoczgciem
badan korozyjnych Wheel Test

Figure 8. The appearance and preparation of the bottles before
starting the corrosion Wheel Tests

Rysunek 9. Wyglad ptytek metalowych po badaniu korozyjnym
Wheel Test

Figure 9. Appearance of metal plates after the corrosion Wheel
Test
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Rysunek 10. Wyglad butelek po wykonaniu badan korozyjnych
Wheel Test

Figure 10. The appearance of the bottles after the corrosion Wheel
Tests

Szybko$¢ korozji jest szacowana przy uzyciu klasycznych
metod pomiaru utraty masy i metod elektrochemicznych. Aparat
z cylindryczng elektroda obrotowa RCE pozwala na okresle-
nie wpltywu ci$nienia, temperatury, gazéw oddzialujacych
korozyjnie (SO, lub CO,), szybkosci przeptywu, sktadu ropy
naftowej i solanki na wlasciwosci inhibitujace inhibitorow
rafineryjnych w stosunku do powierzchni metali.

Rysunki 11 i 12 przedstawiaja stanowisko do badan koro-
zyjnych wedlug ASTM G185-06, w tym aparat z cylindryczna
elektroda obrotowa RCE i pier$cienie badawcze przed badaniem
i po badaniu korozyjnym.

Podsumowanie

Korozja jest zjawiskiem ztozonym i skomplikowanym,
stochastycznym oraz probabilistycznym, wymagajacym in-
terdyscyplinarnych koncepcji i rozwiazan dotyczacych jej
zapobiegania, obejmujgcych rozne dziedziny nauki, jak: me-
talurgia, materiatloznawstwo, elektrochemia, termodynamika,
kinetyka, mechanika, hydrodynamika czy chemia. W wyniku
niszczenia instalacji technologicznych spowodowanych korozja
co roku przemyst naftowy traci dziesiatki miliardow dolarow.

Instalacje rafineryjne stanowig duze zagrozenie, poniewaz
przemyst naftowy zwiazany jest z mediami fatwopalnymi, wy-
buchowymi, toksycznymi dla zdrowia ludzkiego i szkodliwymi
dla srodowiska naturalnego.

Potaczenie wielu czynnikow sprawia, ze zwiazane z prze-
robem ropy naftowej ciagi technologiczne réznych instalacji
rafineryjnych sa bardzo podatne na zjawiska korozji, ktore
pomimo duzego doswiadczenia kadry inzynierskiej i pracow-
nikdw moga prowadzi¢ do powaznych awarii i wypadkow.

W przemysle przerobu ropy naftowej ciagle rozpoznawane
s r6zne rodzaje korozji i wywotujace je czynniki, co powoduje
stosowanie roznych metod eliminowania lub tagodzenia nega-
tywnych skutkow korozji. Dobre poznanie i zrozumienie zasad
powstawania korozji pozwala zapewni¢ optymalng zywotnosc¢
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Rysunek 11. Stanowisko do badan korozyjnych aparatem RCE
Figure 11. Corrosion test stand with the RCE apparatus

a) _// b)

c)

Rysunek 12. Fotografia wygladu pierscieni badawczych przed i po badaniu korozji: a) stalowy walec przed badaniem, b) stalowy walec
po badaniu przed wyczyszczeniem z rdzy, c) stalowy walec po badaniu po wyczyszczeniu z rdzy

Figure 12. Photo of the appearance of test rings before and after the corrosion test: a) steel roll before the test, b) steel roll after the test
before cleaning it from rust, c) steel roll after the test after cleaning from rust

instalacji technologicznych oraz bezpieczenstwo w przerobie
ropy naftowej poprzez efektywny dobor materiatow do projek-
towanych instalacji technologicznych oraz tworzenie innego
typu zabezpieczen, jak powloki i wyktadziny antykorozyjne
czy stosowanie np. inhibitorow koroz;ji.

Nalezy zauwazy¢, ze uszkodzenia spowodowane korozja
dotycza takze wielu innych gléwnych dziedzin gospodarczych,
wérod ktorych mozna wymienié: budownictwo, transport
czy przemyst chemiczny, cementowy i stalowy. Wszystko to
powoduje, ze negatywne skutki korozji to problem globalny,
obejmujacy wiele obszaréw naszych codziennych potrzeb,
ktory dodatkowo poteguje nasilajaca si¢ na caltym $wiecie,
zwlaszcza w ostatnich latach, gospodarcza, spoteczna czy
militarna dzialalno$¢ cztowieka. Z tego wzgledu ciagly roz-
woj 1 tworzenie nowych metod ochrony przeciwkorozyjne;j
niezmiennie pozostaja w kregu zainteresowania.

Artykut powstat w ramach projektu pt. Innowacyjne srodki che-
miczne z udziatem zmodyfikowanej imidazoliny dla przemystu
rafineryjnego, wydobywczego ropy naftowej, hutniczego i ma-
szynowego, projekt dofinansowany ze srodkow NCBiR w ramach
Programu Badar Stosowanych — Sciezka A, zrealizowanego
zgodnie z umowa nr PBS/3/A1/15/2015.

322

Literatura

Al-Sabagh A M., Abd-El-Bary H.M., El-Ghazawy R.A., Mishrif M.R.,
Hussein B.M., 2012. Corrosion inhibition efficiency of heavy
alkyl benzene derivatives for carbon steel pipelines in 1 M HCL
Egyptian Journal of Petroleum, 21(2): 89—100. DOI: 10.1016/
j-ejpe.2012.11.003.

Barton K., 1976. Protection against atmospheric corrosion: theories
and methods. John Wiley & Sons, London, New York, Toronto.

Farahbod F., 2012. Investigations to find appropriate range of pH and
a new replacement for hydrazine to protect corrosion in steam-
-tanks of petrochemical industries. Engineering Failure Analysis,
22:38-49. DOI: 10.1016/j.engfailanal.2012.01.003.

Gazdzik B., 2016. Procesy korozyjne w rafineriach i zapobieganie
ich skutkom poprzez stosowanie inhibitoréw korozji. Nafta-Gaz,
72(3): 198-206. DOI: 10.18668/NG.2016.03.07.

Gazdzik B., Kempinski R., Gazdzik A., Pomykata K., 2019.
Innowacyjne inhibitory korozji do strumieni weglowodorowych
w kopalniach ropy naftowej i w rafineriach. Nafta-Gaz, 75(6):
356-372. DOI: 10.18668/NG.2019.06.07.

Gluszko M., 1997. Korozja atmosferyczna konstrukcji stalowych
i stalowych ocynkowanych w otoczeniu elektrowni weglowych.
Metody ochrony. IV Seminarium Naukowo-Techniczne Zakopane,
18-20 czerwca 1997: 20-28. <https://inis.iaca.org/collection/
NCLCollectionStore/ Public/31/005/31005436.pdf> (dostep:
kwiecien 2022).

Gluszko M., 2008. Zagadnienia ochrony antykorozyjnej konstrukcji
stalowych oraz urzadzen elektroenergetycznych eksploatowanych



w warunkach atmosferycznych. Prace Instytutu Elektrotechniki,
235: 1-173.

Grossman, P.R., 1978. Investigation of Atmospheric Exposure Fac-
tors that Determine Time-of-Wetness of Outdoor Structures. [W:]
Coburn S.K. (ed.), Atmospheric Factors Affecting the Corrosion
of Engineering Materials. Wyd. ASTM STP, American Society for
Testing and Materials, 5-16.

Groysman A., 2006. Anti-Corrosion Management, Environment and
Quality at the Oil Refining Industry. <https://citeseerx.ist.psu.edu/
viewdoc/download?doi=10.1.1.621.1465&rep=repl &type=pdf>
(dostep: marzec 2021).

Groysman A., 2017. Corrosion Problems and Solutions in Oil Refining
and Petrochemical Industry. Springer International Publishing,
Switzerland. DOI: 10.1007/978-3-319-45256-2.

Harrell B.G., Pollard D.G., Zetlmeisl M.J., Stark J.L., Ziegler R.J.,
McElhinney M., 2007. Corrosion inhibitor. Baker Hughes
Incorporated. US 2007119747A1.

Harrison R.M. (ed.), 2014. Pollution causes effects and control. The
Royal Society of Chemistry Publishing, Cambridge, UK, 1-557.

Kladkaew N., Idem R., Tontiwachwuthikul P., Saiwan Ch., 2011.
Studies on Corrosion and Corrosion Inhibitors for Amine Based
Solvents for CO, Absorption from Power Plant Flue Gases
Containing CO,, O, and SO,. Energy Procedia, 4(19): 1761-1768.
DOI: 10.1016/j.egypro.2011.02.051.

Kurita Europe. Srodki antykorozyjne zapobiegaja korozji i zapew-
niajg ochrong. <https://www.kurita.eu/pl/-corrosion-inhibitors>
(dostep: marzec 2021).

Mandal T., Sharma M., Shanti P., Yadav A., Arora A.K., Puri S.K.,
Mazumdar S.K., Suresh R., 2019. Corrosion inhibitor composition
for pipelines. United States Patent Application Publication; Pub.
No.: US 2019/0031944 A1l.

Marcus P. (ed.), 2011. Corrosion Mechanism in Theory and Practice.
Third Edition. CRC Press, Boca Raton, London, New York, 1-941.

Moreno W.E.G., Dias Ponzi G.G., Machado Pereira Henrique A.A.,
de Oliveira Andrade J.J., 2019. Review of Studies on Corrosion of
Steel by CO,, Focussed on the Behaviour of API Steel in Geological
CO, Storage Environment. Materials and Geoenvironment, 66(3):
149-172. DOI: 10.2478/rmzmag-2019-0017.

Pawlowska B., Olszewska J., 2006. Problemy korozji w rafinerii.
[W:] Surygata J. (red.). Ropa naftowa: wtasciwosci, przetwarza-
nie, produkty. Vademecum rafinera. WNT, Warszawa: 540-560.

04/2022

Saji V.S., Umoren S.A., 2020. Corrosion Inhibitors in the Oil and
Gas Industry. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 1-437.
DOI: 10.1002/9783527822140.

Schulz W., 1999. Korozja atmosferyczna z punktu widzenia ochrony
przed korozja okreslong norma DIN EN ISO 12944. InzZynieria
Powierzchni, 4: 30-38.

Surowska B., 2002. Wybrane zagadnienia z korozji i ochrony przed
korozja. Politechnika Lubelska.

Van Oeteren K.A., 1980. Korrosionsschutz durch Beschichtungsstoffe
Bond 1. Carl Hanser Verlag, Miinchen—Wien.

WolfH.A., Cao F., Blum S.C., Schilowitz A.M., Ling S., McLaughlin J.,
Nesic S., Jin P, Bota G., 2015. Method for identifying layers
providing corrosion protection in crude oil fractions. United
States Patent, Patent No.: US 9,140,640 B2.

Akty prawne i dokumenty normatywne

ASTM G185-06; Standard Practice for Evaluating and Qualifying
Oil Field and Refinery Corrosion Inhibitors using the Rotating
Cylinder Electrode.

NACE 1D182-2005 Wheel Test Method Used for Evaluation of
Film-Persistent Corrosion Inhibitors for Oilfield Applications.

Dr inz. Stefan PTAK

Kierownik Zaktadu Olejow, Srodkéw Smarowych

i Asfaltow

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakow

E-mail: stefan.ptak@inig.pl

Mgr inz. Kamil POMYKALA

Specjalista inzynieryjno-techniczny w Zaktadzie
Olejow, Srodkoéw Smarowych i Asfaltow

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakow

E-mail: pomykala.kamil@inig.p!

323



