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ZASTITA VRSNOG SUSTAVA ATMOSFERSKE
DESTILACIJE OD KOROZIJE | TALOGA

Sazetak

Nafta koja se preraduje na primarnom postrojenju
atmosferske destilacije razli¢itog je sastava jer potjece iz razlicitih
leziSta. Nafte sadrze u sebi i nepoZeljne primjese (emulgirana
voda s otopljenim anorganskim solima i sedimentima, metali,
dusik, kisik, sumpor i naftenske kiseline) koje ¢ine poteSkoce
tijekom prerade uzrokujuci pojavu korozije i taloga u opremi. Da
bi se sprijecilo Stetno djelovanje korozije i taloga u tehnoloSkom
procesu i opremi primjenjuju se tehnike odsoljavanja nafte,
neutralizacije, kontrole pH vrijednosti, ispiranja amonijevih soli
recirkulacijom vode, zatim dodaci korozijskih inhibitora te
antitaloznika (antifouling), kao i inZenjerska razmatranja,
mjerenje korozije i taloga.

ODSOLJAVANJE NAFTE

Procesom odsoljavanja iz sirove nafte koja ide na preradu, uklanjaju se soli i ostale
necisto¢e kao Sto su sedimenti i voda. Voda u nafti je emulgirana, a u njoj su
otopljene soli (NaCl, MgCl,, CaCl, i CaSQ,). Sirova nafta sadrzi i razli¢ite koli¢ine
suspendiranih ¢estica kao Sto su mulj, zeljezni oksidi, pijesak, kristalizirane soli,
uglien i sumpor. Djelovanije soli je slijedece:

soli hidroliziraju u kloridnu kiselinu i uzrokuju vrlo jaku koroziju u vrSnom dijelu
atmosferske kolone, hladnjaka i cjevovoda,

djeluju kao katalizator pri formiranju koksa u cijevima procesnih peéi i transfer
cjevovodima,

istaloZzene soli i suspendirane krute Cestice u izmjenjivaima topline i cijevima
procesnih peci uzrokuju zaéepljenja, smanjuju prijelaz topline i stvaraju lokalna
pregrijanja na cijevima pedi,

soli i suspendirane krute Cestice koncentrirane u atmosferskom ostatku uzrokuju
visok sadrZaj pepela i pogor3anje kvalitete proizvoda.
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Proces odsoljavanja obavlja se tako da se sirovina predgrije u izmjenjivadima
topline, te se u nju dodaje svjeza procesna voda radi doticaja s odvojenom vodom,
solima i sedimentima iz sirovine. Potom se dodaje manja koli¢ina kemikalija za
Procesna voda i deemulgator potpuno se izmijeSaju sa sirovinom prolazeéi kroz
ventil za mijeSanje (mixing) u posudu za izdvajanje vode-odsoljiva¢ (desalter). U
odsoljivacu se manje kapljice vode skupljaju u veée koje su specifi€¢no teze, pa se
brzo izdvajaju iz uljne faze na dno posude. Akumulirana voda na dnu posude,
bogata solima, neprekidno se otpusta (drenira) u sustav otpadnih voda, a dista
sirovina s vrha posude odlazi dalje u postrojenje na destilaciju.

Osnovne znacajke odsoljivaca su skupljanje kapljica vode na elektri¢nim reStkama,
razbijanje emulzije ulje-voda i odvodenje prociSéene sirovine u proces destilacije.
Koristi dobivene odsoljavanjem mogu biti zna¢ajno povecane izvedbom odsoljivaca
u dva stupnja koji moZe biti konstruiran kao dvije zasebne posude ili kao jedna
posuda s ugradenom pregradom (crtez 1).

Crtez 1: Dvostupnjevni odsoljivac
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Sirovina prolazi kroz prvi i drugi stupanj odsoljivada preko izmjenjivaca i peéi u
frakcionator (atmosfersku kolonu). Svjeza voda ulazi u drugi stupanj prije ventila za
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mijeSanje i prenosi se u prvi stupanj takoder prije ventila za mijeSanje gdje dio vode
recirkulira da bi se postiglo maksimalno iskoriStenje. Shematski suprotna cirkulacija
stalno osigurava dovoljnu razliku koncentracije soli u sirovini s obzirom na vodu,
tako da se soli iz sirovine lako prenose u vodenu fazu. Dobro mijeSanje vode i
sirovine postiZze se specijalno konstruiranim mjeSac¢em (mixing ventilom) ugradenim
ispred oba stupnja odsoljivaca. Uporabom kemikalija i djelovanjem izmjeni¢nog
elektricnog polja unutar odsoljivaca osigurat ¢e se optimalno odsoljavanje sirovine.
Veéina odsoljivaca je projektirana za uporabu 3-10% vol. vode na ukupnu koli¢inu
sirovine koja ulazi na preradu. Voda za ispiranje moze se dozirati u sustav za
predgrijavanje sirovine izravno u sirovinsku cijev prije crpke za Sarzu. Doziranjem
vode na ovo mjesto postize se dobar doticaj vode sa sirovinom u crpki za Sarzu, ali
se mora voditi rauna da se ne stvori prejaka emulzija koja bi se teSko razbijala u
odsoljivacu. Drugo preporucljivo mjesto doziranja vode je prije regulacijskog ventila
za protok SarZe. Prednost doziranja na tom mjestu je u tome Sto se dobro mijeSanje
vode sa sirovinom postiZze prije izmjenjivaca za predgrijavanje sirovine. Tamo gdje
zbog jakih emulzija i krutih taloga nije preporucljivo doziranje vode kao u prethodnim
sluajevima, voda bi se morala dozirati ispred ventila za mijeSanje koji je jedino
mjesto u sustavu predgrijavanja sirovine gdje se stupanj mijeSanja moze kontrolirati.
Ventil za mijeSanje je specijalno konstruiran da moze postici visoki stupanj mijeSanja
neovisno o karakteristikama crpke za Sarzu i regulacijskom protoénom ventilu.

Voda za ispiranje treba biti takvog sastava da ima minimalnu moguénost formiranja
taloga (tablica 1, dijagram 1). Prisutnost sulfata i karbonata kao onecis¢ivaca u vodi
za ispiranje povecat ¢ée moguénost taloZzenja krutina u opremi. Npr., topljivost CaSO,
u vodi je obrnuto razmjerna temperaturi vode iznad 52°C. Topljivost se smanjuje
naglo i CaSO, ce se taloziti na povrSini izmjenjivaca. Dovoljna koli¢ina vode za
ispiranje je vrlo znac¢ajna da bi se izbjeglo taloZenje CaSO, u predgrija¢ima sirovine i
toplijim sirovinskim izmjenjivacima.

Vrijeme izdvajanja

Najvaznija varijabla je veli¢ina kapljica. Optimalna veli¢ina kapljice vode postici ¢e
se pazljivom kontrolom pada tlaka na mijeSajuéem (mixing) ventilu. Prosje¢no

vrijeme od 20 do 30 minuta je uobi¢ajeno potrebno da se dobije dovoljno talozenje i
izdvajanje vode iz odsoljivaca.

Tablica 1: Uvjeti kvalitete vode za ispiranje

pH 5,5-7,5
ukupna tvrdoéa < 50 mg/l
ukupni sadrzaj HCO3 i CO3* <50 mgl/l
amonijev bisulfid < 100 mg/l
kloridi < 2000 mg/l
sulfati < 200 mg/l
Kisik <1 mg/l
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Dijagram 1: Utjecaj kisika na koroziju uglji¢nog ¢elika
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Temperatura

Druga promjenljiva veli¢ina koja utjeCe na koli¢inu izdvojene vode je viskoznost
sirovine koja je funkcija temperature. Ako se sirovina zagrijava unutar odredenih
granica, viskoznost se smanjuje, a koli¢ina izdvojene vode se poveéava. Zavisnost
gustoée sirovine o temperaturi je veca nego zavisnost gustoée vode. Promjenom
temperature vrijednost gustoce sirovine se brze mijenja od vrijednosti gustoc¢e vode.
S obzirom na to svojstvo porastom temperature brze ée se izdvajati voda iz sirovine.
Visoka temperatura u odsoljivacu uzrokovat ¢e problem odnoSenja vode sa
sirovinom. Topljivost vode u nekim sirovinama pri 40° C iznosi 0,002%, dok pri
150<C topljivost vode se pove ¢ava 100 puta i iznosi 0,2%.

Kemikalije za odsoljavanje

Postoje dva tipa emulzije. Prvi tip emulzije ima kontinuiranu fazu ulja s nesto
emulgirane vode, a drugi tip emulzije ima kontinuiranu fazu vode s ugljikovodicima
suspendiranim u njoj. Krute Cestice sirovine su €esto obavijene teSkim uljem ili
parafinskim filmom Sto sprjeCava njihov doticaj s vodom. Higroskopne materije
uklanjaju ili emulgiraju ulje s Cesticama i omoguéuju njihov doticaj s vodom
pomazuci na taj nacin prijelaz krutih ¢estica u vodenu fazu te uklanjanje iz sustava.
Prirodno nastali emulgatori ili smjese koje djeluju emulgirajuée mogu imati suprotno
djelovanje u odsoljivacu. Emulgirajuée materije su u prirodi semipolarne i lijepe se
na povrSinu kapljice vode te mijenjajuc¢i povrSinsku napetost oteZavaju spajanje
kapljiica. Prema tome njihova ¢e polarnost biti izrazena tako da ¢e se na povrsini
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formirati pozitivni naboj. Vodene kapljice koje imaju iste naboje odbijat ¢e se zbog
istog polarnog naboja Sto sprje€ava srastanje kapljica i ini emulziju stabilnom.

Za rjeSavanje tog problema primjenjuju se dvije mogucnosti: uporaba deemulgatora i
primjena odgovarajuéeg elektri¢nog polja.

Deemulgator prolazi kroz uljni film koji okruzuje kapljice vode, oslabi ga i oslobodene
kapljice vode skupljaju se u vece i tako specifi¢no teze padaju na dno odsoljivaca. U
drugom slu€aju deemulgator smanjuje ili mijenja polarnost pojedinih kapljica vode te
umjesto da ih odbija, on ih priviai. Mnogi uljnotopljivi deemulgatori sadrze u
njihovim strukturama vodo-topljive povrsSinski aktivne tvari Cije se djelovanje
nastavlja u vodenoj fazi pomazuci na taj nacin razbijanje emulzije. Doziranje
deemulgatora u drugi stupanj dvostupanjskog odsoljivaéa ima nepozeljno
djelovanje. Izdvojena voda iz drugog stupnja uvodi se u prvi stupanj i nosi sa sobom
deemulgator koji onemogucéava potpunu emulzifikaciju sirovine i vode za ispiranje.
Nedoziranje ili nepravilno doziranje deemulgatora i drugih kemikalija moze
uzrokovati loSe vodenje procesa. Koli¢ina luzine koju treba dodati da se dobije
optimalno djelovanje pH vrijednosti za brzo razbijanje emulzije odredena je
eksperimentalno. Doziranje luzine u suviSku stabilizirat ¢e ili pojacati emulziju
formiranjem natrijeva naftenata prisutnoS¢éu naftenskih kiselina u sirovini. NaOH se
Cesto koristi za podeSavanje pH vrijednosti u odsoljivacu. To¢no djelovanje pH nije
poznato, ali se pretpostavlja da uzrokuje razli€itu topljivost emulgirajucih materija u
sirovini.

RazliCite sirovine sadrZe i razliCite koli¢ine naftenskih kiselina koje imaju visoku
molekularnu teZinu. LakSe kiseline (C; i lakSe) imaju sklonost topljivosti u vodi. Ako
je sadrzaj lakih kiselina razmjerno veci, kiseline ¢e djelovati na pH odsoljavajuceg
sustava, koji se moze kretati od 3 do 5, Sto Ce vjerojatno stvarati emulzijske
probleme. Preporucljivo je pri tako niskom pH dodati dovoljnu koli¢inu NaOH u
vodeni sustav sirovine, da se neutralizira priblizno 10% tih kiselina. Formirani lagani
natrijevi naftenati bit ¢e uklonjeni iz sustava vodom za ispiranje. TeSke natrijeve soli
organskih kiselina odlazit ¢e sa sirovinom kroz sustav i ako ne dode do pjenjenja
suviSkom neutralizacije, bit ¢e uklonjeni preko donjeg dijela atmosferske kolone.

pH ne smije prelaziti vrijednost 9, jer ¢e se iznad te vrijednosti natrijevi naftenati
nataloZiti na elektrine izolatore u odsoljivacu. Te su soli provodljive za struju i mogu
izazvati kratki spoj. Metoda razbijanja emulzije ulje/voda ima prednost pred ostalim
metodama. Emulzija se provodi kroz visoko naponsko izmjeni¢no elektricno polje
koje se odrzava izmedu para elektroda, Sto se zove elektricno odsoljavanje.
Elektricno polje postize se izmjeni€¢nom strujom koja naizmjeni¢no stvara vrlo jako
privlacenje medu elektrodama.

PodeSavanje ventila za mijeSanje (mixing) i odvajan je

Ventil za mijeSanje ima ulogu postizanja maksimalnog doticaja vode za ispiranje sa
sirovinom i optimalnog odsoljavanja. Ventili za mijeSanje konstruirani su specijalno
da se dobije maksimalno mijeSanje i emulgiranje, a sile razbijanja emulzije svedu na
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najmanju mjeru. Razlikom tlaka kroz ventil kontrolira se stupanj emulgiranja i moze
varirati do viSe od 4 bara. Pad tlaka na ventilu za mijeSanje treba podesiti tako da se
dobije najefikasnije odsoljavanje. Ispravno upravljanje procesom postrojenja s
kvalitetnim odsoljavanjem i uklanjanjem vode i sedimenata bit ¢ée indikacija
optimalne procesne razlike tlaka na ventilu za mijeSanje. Povecéanje razlike tlaka
izravno ¢e utjecati na povecanje odsoljavanja jer se pojatava emulzija, ali to ne
vrijedi pri vrlo velikom padu tlaka. Uz ovakve uvjete emulzija ¢e biti toliko jaka da
sitne kapljice vode nece moci srastati u veée. Voda ¢e sa solima biti odnesena
sirovinom iz odsoljiva¢a dalje u postrojenje i remetit ¢e tehnolo3ki proces.

Uobic¢ajeni postupak pri podeSavanju razlike tlaka je kontrola sloja emulzije u
odsoljivacu. U pravilu razlika tlaka se povecéava ili smanjuje za 0,35 bara ili manje
dok se sloj emulzije odrzava pri 150 mm do 300 mm debljine. Ako sloj emulzije raste
viSe od 300 mm, tada razliku tlaka na ventilu za mijeSanje treba smanijiti, a ako se
smanjuje ispod 150 mm debljine, razliku tlaka treba povecati.

Tlak

Tlak ima svrhu da ne dopusti da dode do klju¢anja sirovine u odsoljivacu. Radni tlak
odsoljivata odreden je s 1,03 do 1,38 bara tlaka para u sirovini pri radnoj
temperaturi.

Razina

Razina je vazan pogonski ¢imbenik za odrZzavanje stalnog medusloja izmedu uljne
emulzije i vodene faze u odsoljivacu. Emulzija, ulje u vodi, obi¢no se formira ispod
tog medusloja. Cesto puta ovaj medusloj nosi krute gestice pojedinaéno obloZene
uljem i emulgirane vodom. Procesna razina medusloja mora biti odrzavana ispod
prve elektrode da se izbjegne prevelika struja. Vrlo visoka elektroprovodljivost vode
u odnosu na sirovinu mogla bi uzrokovati veliki protok struje a posljedica toga moze
biti prekid elektricnog sustava.

Problemi odsoljavanja

Uzroci loSem odsoljavaniju sirovine (uklanjanje soli manje od 80%) mogu biti:

nedovoljno dimenzioniran odsoljiva¢ s obzirom na ulaznu koli¢inu sirovine
nedovoljna pozornost pogonskog osoblja

nepodeSenost procesnih uvjeta (tlak, temperatura, razina, protok)
neispravno doziranje kemikalija

nedovoljna koli¢ina vode za ispiranje ili loSa kvaliteta vode

nepravilan pad tlaka na ventilu za mijeSanje

nepravilan polozZaj ventila za razdvajanje

zaprljanost elektroda

nedovoljna jakost struje

neodgovaraju¢a debljina medusloja
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Eventualna voda u odsoljenoj sirovini mjestimiéno ¢e 100% isparavati u
izmjenjivaima za predgrijavanje sirovine i utjecati na promjenu tlaka. Prema tome,
odredena koli¢ina vode bit ¢e odnesena sa sirovinom na izlazu iz odsoljivaca.
SuviSak vode uzrokovat ¢e i povecanje tlaka na vrhu kolone i povecéanje koli¢ine
vode u akumulatoru, a povecat ¢e i elektroprovodljivost u odsoljivacu Sto ¢e se
odraziti na promjenama napona i jakosti struje koja protjeCe izmedu elektroda.

Neutralizacija

LuZina se koristi radi smanjenja korozije uzrokovane djelovanjem HCI koja se razvija
hidrolizom kloridnih soli, uglavhom kalcijevih i magnezijevih klorida koji prilikom te
reakcije prelaze u njihove hidrokside. Reakcije se odvijaju pri temperaturi od 120-
205°C.

CaCl, + 2 H,0O Ca(OH), + 2 HCI

MgCl, + 2H,0 ~—P®Mg(OH), + 2 HC

Izvor tih soli su preostale kapljice vode koje su tako male i tako jako emulgirane sa
sirovinom da ih odsoljiva¢ ne uspijeva skupiti i odvaijiti od uljne faze.

Koli¢ina te vode prisutne u odsoljenoj sirovini ograni¢ena je u rafinerijama na
vrijednost niZoj od 0,5 % ovisno o vrsti sirovine.

Doziranjem razrijedene luzine u sirovinu nakon odsoljivaca doéi ¢e do reakcije s
kalcijevim i magnezijevim kloridima. Ta reakcija ograni¢it ¢e nastajanje kloridne
kiseline u vrSnom sustavu atmosferske kolone. Nastat ¢e NaCl koji je vrlo stabilna
sol i zadrzat ¢e se u koloni u tezim frakcijama uglavnom u atmosferskom ostatku.

CaCl, + 2 NaOH 2 NaCl + Ca(OH),
—>

MgCl, + 2 NaOH > 2 NaCl + Mg(OH),

Naftenske kiseline prisutne u sirovini takoder reagiraju s NaOH formirajuéi natrijev-
naftenat koji je topljiv u nafti.

RCOOH + NaOH RCOONa + H,O

—>

RCOONa + HCI —> RCOOH + NacCl

Ako se NaOH izdvoji iz sirovine i natalozi na vru¢u metalnu povrSinu, povecat ¢e se

krtost metala zbog ¢ega nastaju pukotine (caustic embrittiement).

Za doziranje luzine treba slijediti ove prakti¢ne upute:

» upotrebljavati vodenu otopinu svjeZze NaOH 2-3% teZinski

¢ dozirati luZinu kroz cijev koja ulazi u 1/3 promjera cjevovoda

% koli¢ina dozirane luZine ne treba prelaziti 0,011 kg &istog NaOH na 1 m®
sirovine, da se izbjegne luZnata krtost (caustic embrittlement)

% dozirati luzinu u struju sirovine neposredno iza odsoljivata Sto osigurava
dovoljno mijeSanje prije ulaska u cijevi procesne peci

% luzinu ne treba dozirati u sirovinu s temperaturom visom od 150° C, da se
izbjegne isparavanje vode i taloZenje luzine

-

)

>
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« luzinu bi trebalo dozirati udaljeno minimalno 1,5 m od crpki, regulacijskih ventila
i izmjenjivaca

Za kretanje ili normalan rad postrojenja optimum doziranja luzine postize se
povecanjem doziranja luzine svaki drugi dan prema odgovarajucoj koli¢ini klorida u
akumulatorskoj vodi vrSnog sustava atmosferske kolone (dijagram 2). Kad je koli¢ina
klorida ispod 20 mg/l (ppm), znaci da je dozirano dovoljno luzine. 1z krivulje
doziranja optimalne koli¢ine luZzine prema sadrzaju klorida u akumulatorskoj vodi
vrSnog sustava atmosferske kolone vidi se, da za smanjenje klorida od 10 mg/l(ppm)
na 0 mg/l(ppm) treba dodati vecu koli¢inu luzine nego za smanjenje klorida od 75
ppm na 10 ppm. U pravilu koli€¢inu luzine trebalo bi dozirati prema preostaloj koli€ini
soli u sirovini nakon odsoljivaca. Ako je koli¢ina soli u akumulatorskoj vodi vrSnog
proizvoda niza od 10 mg/l (ppm), koli€inu luzine treba smanijiti, jer bi suviSak luzine
mogao izazvati luznatu krtost (caustic embrittelement). SuviSak luzine uzrokovat ¢e i
formiranje taloga Na,S, netopljivog u ugljikovodicima, a topljivog u vodi. KoriStenjem
svjeze luzine u prisutnosti naftenskih kiselina formirat ¢e se natrijev naftenat koji ima
svojstvo prirodnog antitaloznika.

Dijagram 2: Krivulje doziranja optimalne koli¢ine luzine NaOH

100

\ Kisela
sirovina

neutral A

kloridi (Cl") u akumulatorskoj vodi (mg/l)

sirovina \
25 \ N\
10----+r---- V\\ fffff I i i \\
1\ | T~
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Nedostaci koje moZe uzrokovati luZina:
» luZnatu krtost cijevi procesne pedéi kad luzina prelazi 12 ppm
zacepljenje kad se luzina dozira u sirovinu s temperaturom 150C i preko

pjenjenje u donjem dijelu kolone zbog formiranja sapuna (tezih naftenata) i
njihove prisutnosti u proizvodima, jer kvare kvalitetu proizvoda, a u Sarzi
sekundarnih postrojenja uzrokuju koksiranje u cijevima peci i zacepljenje
izmjenjivaca.

B

R/
0.0

2
0.0

Kontrola ph vrijednosti

Korozija se moze ocekivati na mjestima gdje vodena para kondenzira u vrSnom
sustavu atmosferske kolone, a to su vrSni dio kolone u podrucju refluksa, vrsni
kondenzatori (hladnjaci), kondenzatne posude (akumulatori) i spojni cjevovodi. Ta
kondenzirana voda apsorbira veliku koli¢inu HCI i moze imati vrlo nisku vrijednost
pH (pH=1-2). Nastala vrlo kisela voda mozZe se razrijediti na ve¢e pH vrijednosti s
velikom koli¢inom pare za stripiranje ili dodatkom vode u vrSni sustav.

Do kondenzacije vodene pare u vrSnom dijelu atmosferske kolone dolazi u doticaju s
hladnom povratnom strujom benzina. Ispod temperature rosista dolazi do lokalne
kondenzacije. Zbog apsorbiranog klorovodika u vodi dolazi do jake lokalne korozije
koja se moze prilicno smanijiti odrzavanjem refluksne temperature nesto iznad
temperature rosiSta vodene pare, zatim odrZzavanjem temperature vrha atmosferske
kolone na oko 2T iznad temperature rosiSta vodene pare te ispravnom toplinskom
izolacijom i dobrim izborom slitine konstrukcijskog materijala. Korozija je najjaa pri
temperaturi rosiSta. pH je u izravnoj vezi s pojavom korozije. Ako u vrSnom sustavu
dode do formiranja zasStitnog filma Zeljeznog sulfida, korozija ¢e se smanjivati
poveéavanjem filma. Promjenom pH vrijednosti zastitni film se oSteCuje (puca) i
korozija se ponovno povec¢ava. Za kontrolu i podeSavanje pH vrijednosti u vrSnom
sustavu atmosferske kolone najéeSée se koriste amonijacna voda i neutralizirajuéi
amini.

NH,OH + HCI —» NH,CI + H,0

2NH,OH + H,S —%  (NH,),S + H,0

Koli¢ina amonijaéne vode koju treba dozirati u vr3ni sustav ovisi o pH vrijednosti
(dijagram 3). Najekonomi¢nije odrzavanje pH vrijednosti je izmedu 5,5-6,5 u
akumulatorskoj vodi vrSnog sustava. Amonijana voda ¢e prvenstveno reagirati s
HCI, a suviSak ¢Ce reagirati sa H,S. Porast H,S zahtijeva povecano doziranje
amonijaéne vode da bi se odrzavala ujednacena pH vrijednost. Mjesto doziranja
amonijane vode ili neutralizirajuéeg amina treba biti prije mjesta doziranja filmskog
inhibitora da bi se dobila odgovarajuéa pH vrijednost.
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Dijagram 3: Krivulje neutralizacije razli¢itih kemikalija
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Ispiranje amonijevih soli recirkulacijom vode

Recirkulirajuéa voda za ispiranje ne samo da odrZzava vrdni sustav Cistim, nego
poboljSava i pH vrijednost razriedenjem kiselina (shema 1). Konstantnom kontrolom
rosiSta vodene pare prije taloZzenja amonijevog klorida ili amin klorida i sadrZaja soli
u akumulatorskoj vodi, osigurat ¢e se dobra zaStita vrSnog sustava (shema 2).
Recirkulacijska voda dodaje se u koli¢ini od oko 5-10% na koli€inu teku¢eg vrsnog
proizvoda. Praksa je pokazala da nema potrebe za koriStenjem recirkulacijske vode
kad je sadrzaj klorida u akumulatorskoj vodi vrSnog sustava nizi od 50 ppm teZinski.
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Shema 1: Mjesta doziranja u vrSnom sustavu atmosferske destilacije

» plin
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Shema 2: Mjesta taloZzenja amonijevog klorida u vrSnom sustavu atmosferske
destilacije
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Primjena korozijskih inhibitora

Korozijski inhibitori su materije koje smanijuju ili sprieCavaju gubitak metala u
korozivnoj sredini pomocu zastitnog filma ili promjenom povrSinske strukture metala.
Skupine korozijskih inhibitora su etoksilirani amini, primarni amini, diamini,
neutralizirane kiseline, neutralizirani kiselinski dimer, amidi, aminofosfatni esteri i
imidazolini.

NajceS¢ée prihvaéena teorija je da filmski amino-inhibitori ¢ine monomolekularni sloj
na metalnoj povrsini koji potiskuje vodu, veze se na metalnu povrSinu i sprieCava
korozivho djelovanje korodanata. Reakcija inhibitora s metalnom povrSinom je
efikasnija, ako je povrSina Cista, stabilna ili Evrsta kao Sto je sloj Zeljeznog sulfida.
Aminski inhibitor se svojim polarnim krajem veze za metalnu povrSinu.

Cinitelji koje treba uzeti u obzir pri odabiranju korozijskih inhibitora su topljivost,
utjecaj pH, rukovanije i injektiranje, doziranje, ekonomi¢nost i pogonski problemi.

Topljivost

Tip inhibitora koji je izravno topljiv u ulju moze biti kemijski identificiran kao amin,
aminska sol, imidazolin i ponekad amid. Prednost uljnotopljivih inhibitora jest ta da
se rasprsuju u ugljikovodi¢noj struji i vrlo efikasno dolaze u doticaj sa svim
dijelovima sustava. Ti inhibitori potiskuju vodu s povrSine metala. Inhibitori topivi u
ulju, a dispergiraju¢i u vodi su u osnovi uljnotopljivi amini mijeSani s anionskim
detergentima kao 3to su C9-C18 djelomi¢no etoksilirani sulfonati ili etoksilirani amini.
Razlika izmedu vodotopljivog i vododispergirajuéeg inhibitora jest u tome Sto taj
drugi ulazeéi u vodenu fazu formira mlije¢nobijelu boju. Prednost uljnotopljivog i
vododispergirajuceg inhibitora jest u tome Sto obavlja zastitu opreme od korozije i u
uljnoj i u vodenoj fazi. Vodotopljivi inhibitori ne ¢ine zamuéenje otopine. Nedostatak
im je Sto ne daju zastitu od korozije u ugljikovodi¢noj fazi. Za zastitu od korozije u
laganim ugljikovodicima (C5 i laksi) treba odabrati inhibitore koji su topljivi u tim
ugljikovodicima da bi se formirao zastitni film na metalnoj povrSini. U ovu svrhu
primjenjuju se aminofosfatni esteri.

Utjecaj pH

Vecina inhibitora su efikasni u uskom pH podrucju. Medutim neki inhibitori imaju
sposobnost da djeluju i u Sirem pH od 4,5 do 7,5. Eksperimenti su pokazali da
filmski inhibitori ne prianjaju na metalnu povrSinu nego na film Zeljezo sulfida ¢ineéi
ga neprobojnim za korozivne kiseline. Stabilna pH vrijednost spada u osnovne
parametre pri suzbijanju korozije. Optimalnu korozivnu kontrolu dobit ¢e se pri pH 6-
0,2 ; 6+0,2.

Doziranje

Doziranje korozijskih inhibitora izvodi se kontinuirano ili diskontinuirano. Primjena
kontinuiranog injektiranja prisutna je u procesu u vr3noj korozivnoj ugljikovodi¢noj
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struji, a primjenu diskontinuiranog dodavanja u odredenoj koli¢ini imamo u
zatvorenim ciklusima i pri kemijskim ¢&iS¢enjima. Odabiranje pravilnog mjesta
injektiranja vrlo je znacajno. Najefikasnije mijesto injektiranja je prije pocetka
djelovanja korozije da se inhibitor stigne potpuno homogenizirati s protoénom
strujom i da aktivne komponente dodu u doticaj s metalnom povrSinom prije
korozivnih komponenti. Za dobru disperziju korozivnih inhibitora vrlo je vazno
upotrebljavati rasprSuju¢u sapnicu ili mlaznicu, kako bi se inhibitor distribuirao
cijelom povrSinom koja bi mogla biti izloZzena koroziji.

Korozijski inhibitor se obiéno dodaje u parnu fazu horizontalnog dijela vrSnog
cjevovoda atmosferske kolone neSto iza dodavanja neutralizanta. RasprSujuca
sapnica kroz koju se injektira inhibitor ulazi na 1/3-1/2 promjera vrSnog cjevovoda
kako bi se postiglo optimalno mijeSanje inhibitora s ugljikovodi€énom strujom.

Analizom akumulatorske vode ustanovit ¢e se efikasnost inhibitorskog filma. Ako je
povecan sadrzaj Fe u akumulatorskoj vodi (> 72,5 mg/l (ppm)), zastita filmskog
inhibitora ne zadovoljava. Prisutnost korozije vise od 0,127 mm/god (5 MPY),
mjereno kuponima (korozivnim plo€icama) ili korometrom ukazuje na nedovoljnu
zastitu filmskog inhibitora od korozije. Za kretanje postrojenja, doziranje korozijskog
inhibitora treba biti pojaCano da bi se stvorio potrebni zastitni film. Praksa je
pokazala da oko tjedan dana treba dozirati 3 puta veéu koli€¢inu od uobicajene
potrebne koliine koja se troSi za vrijeme normalnog rada postrojenja.

Pogonski problemi

Reforming katalizatori su vrlo osjetljivi na prisutnost duSika i metala. To su otrovi za
katalizator. U prisutnosti duSika dolazi do stvaranja soli koje ¢e uzrokovati pad tlaka i
koroziju u sustavu. Zbog toga treba izbjegavati doziranje inhibitora koji sadrze
metale i dusik. Korozijski inhibitori za reforming procese ne smiju sadrzavati metale.
Sadrzaj dusika mora biti nizi od 1%. Sarza za reforming smije sadrZavati
maksimalno 0,5 mg/l (ppm) dusika.

Primjena antitaloznika

Iskustva su pokazala da je primjenom antitaloZnika rad postrojenja bio produzen dva
puta i u nekim sluajevima viSe. Ako se antitaloznici po¢nu dozirati u djelomi¢no
prljavo postrojenje, valja napomenuti da treba i¢i s umjerenom dozom, kako ne bi
doSlo do naglog prekomjernog odnoSenja taloga i pjenjenja Sto bi moglo izazvati
poremecaj u procesu i zaustavljanje rada postrojenja.

Anorganski talog

Anorganski talog obuhvaca korozijske proizvode, pijesak, mulj, sol i Cestice
katalizatora. Za zadrZzavanje i uklanjanje anorganskih taloga dosta su u primjeni
razni mehanicki filtri. Ako su taloZni materijali u otopini nastali reakcijom u procesu ili
su nastali u proizvodima, mehanicki filtri nisu primjenjivi. U nafti, soli su otopljene u
emulgiranoj vodi i taloZit ¢e se kad dode do stanja zasicenja otopine ili isparavanja
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vode. Do talozenja soli obi€no dolazi u izmjenjivacima i procesnoj peci. Smanjenje
koncentracije tih soli (CaCO;, CaSO, NaCl, Na,S), poboljSanjem odsoljavanja
nafte, uporabom vode za ispiranje u odsoljivacu i uporabom deemulgatora i svjeze
luzine, jedan je od najprakti¢nijih i najekonomicnijih postupaka. Soli NH,Cl i (NH,4),S
topljive su u vodi, te je uporaba vode kao antitaloznika najefikasniji nacin uklanjanja
tih soli. Voda za ispiranje treba biti oslobodena kisika kako ne bi doSlo do jake
korozije, a brzina i koli¢ina vode ne smije biti prekomjerna da ne dode do erozije,
prekomjerne promjene tlaka i prevelikog gubitka kapaciteta kondenzacije.
Preporucuje se da ukupan protok vode ne prelazi 10% od koli¢ine SarZe postrojenja.
Na smanjenje anorganskog taloga koji nastaje jakom korozijom mozZe se utjecati
promjenom procesnih uvjeta koji uklanjaju korozivnu sredinu, primjenom korozijskih
inhibitora(antitaloZnika) i pravilnim izborom konstrukcijskog materijala s obzirom na
procesne uvjete.

Organski talog

Za sprje€avanje formiranja organskog taloga primjenjuju se sljedeéi postupci:

« uklanjanje kisika da ne dode do oksidacije sirovine ili Sarze u skladiSnim
spremnicima,

% mijeSanje nafte s razli¢itim sadrZzajem reaktivnih komponenti koje uzrokuju
formiranje taloga za dobivanje mjeSavine sa Sto manjim sadrzajem tih
komponenti,

% promjena procesnih uvjeta da se izbjegnu prekomjerne povrSinske temperature
koje bi mogle izazvati procese koksiranja ili polimerizacije,

“ primjena antitaloznika.

AntitaloZnici se uglavnom primjenjuju u koncentraciji od 5 do 100 ppm temeljeno na
procesnu protoénu koliginu. Sto se ti¢e izbora antitaloZnika, preporugljivo je da ima
detergentna svojstva radi uklanjanja taloga i korozije u korozivnoj sredini. Primjena
antitaloznika ograniena je temperaturom, jer pri viSoj temperaturi od 315C
zapocinje termicka razgradnja antitaloznika.

Dijelovi izloZeni koroziji i stvaranju taloga

NajizloZenije pozicije zaprljanju i koroziji u atmosferskoj destilaciji su: odsoljivac,
sirovinski izmjenjivaci, peé, vrdni dio pretfrakcijske kolone, vrSni dio atmosferske
kolone, refluksna zona, vrsSni kondenzatori s akumulatorom, zona plinskog ulja u
koloni (uzrok kloridna kiselina i sumporovodik). Sumporovodik, anorganske i
organske kiseline su glavni uzro€nici koroziji i talozima. Njihovo djelovanje je
narocito izrazeno pri viSim temperaturama. NajviSe ¢e se sumporovodika oslobadati
grijanjem sirovina na temperaturi viSoj od 315C. Fo rmiranje taloga u atmosferskom
postrojenju ovisit ée o vrsti sirovine (asfaltenska, parafinska) i o rukovanju
tehnoloSkim procesom. Tipi¢ni talozi u sirovinskim izmjenjivaima su organske i
anorganske smjese sastava:

®

s Zeljezni sulfidi, oksidi,
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D3

» asfalteni topljivi u benzenu,
» asfalteni netopljivi u benzenu,
» anorganske soli (karbonati, sulfati, kloridi).

D3

oo

Ti su talozi prije svega prisutni u temperaturnom podrucju izmedu 150-260C. Na
temperaturi viSoj od 150C voda isparava, koncentra cija soli postaje sve veca i
pocinje taloZzenje na povrSinama izmjenjivata. Organski talozi, prije svega
asfaltenske smjese, talozit ¢e se kao rezultat mijeSanja sirovina i recirkulacije
visokoparafinskih struja.

Za razliku od sirovinskih izmjenjivaca u vrSnom sustavu atmosferske kolone, talog
najvise €ine korozijski proizvodi soli klorida i Zeljeznog (I1)-sulfida.

AntitaloZnici su kemikalije koje sprjeCavaju formiranje taloga u procesnoj opremi. Te
kemikalije ukljuCuju antioksidante, disperzante, detergente, smjese filmskih amina i
druge u specijalnoj primjeni kao 3to su voda, luZina (NaOH), neutralizanti, metalni
deaktivatori, stabilizatori i emulgatori.

ATMOSPHERIC UNIT OVERHEAD PROTECTION
AGAINST CORROSION AND FOULING

Abstract

Oil processed at the primary atmospheric distillation unit has
a different composition because it originates from various oil
wells. Feeds contain also unwanted compounds (emulsified
water with dissolved inorganic salts and sediments, metals,
nitrogen, oxygen, sulphur and naphthenic acids), causing
difficulties during processing due to corrosion and fouling on the
equipment. In order to prevent the harmful impact of corrosion
and fouling on the technological process and equipment, one
should apply the following techniques: oil desalting,
neutralization, pH value control, rinsing of ammonia salts by
water recirculation, application of corrosion inhibitors and
antifouling agents, engineering considerations, control and
measurement of corrosion and fouling.
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