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ной массы ПА снижается эффективность торможе-
ния катодной реакции на стали цинк-полимерной
композицией.

3. Более эффективны смеси цинкфосфонатного
ингибитора с ПА, хотя это наблюдается лишь в
случае небольшой доли полимера. Однако учиты-
вая известную способность ПАН уже при низких
концентрациях ингибировать солеотложение, мож-
но ожидать, что такие смеси будут являться более
технологичными реагентами. ;

Авторы выражают глубокую признательность
проф., д-ру хим. наук Ю. И. Кузнецову за всесторон-
нюю поддержку и помощь в обсуждении результатов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Pat. US N 4512552(1985) / Sakae Katayama, Tadahiko Asano,
Kazuo Mamgamc et al.

2. Pat. US N 4351796 (1982) / Marshall A.
3. Pat. US N 4529572 (1985) / Romberger J. A., Blaser L. J.
4. Edwards В. С // Corros. Sci. 1969. V. 9. P. 395-404.
5. Boffardi B. P. // ASHRAE Journal 1999. V. 41. N 5. P. 52-56.
6. Andrew R. H. C, Ashworth V. // British Corrosion J. 1974. V. 9.

N 4. P. 238-243.
7. Осипова Е. A. // Соросовский образовательный журн. 1999.

№ 8. С. 40—47.
8. Kuznetsov Yu. I. Organic Inhibitors of Corrosion of Metals. 1996.

New York: Plenum Press. 283 p.
9. Frcnier W. // Proc. of the 9th European Symposium on Corrosion

Inhibitors. Ferrara (Italy). 2000. P. 1-37.
10. Patel S. // Corrosion/98. NACE, Houston, 1998. Paper 225.
11. Кузнецов Ю. И. // Успехи химии. 2004. Т. 73. № 1. С. 79-93.

ОТРАСЛЕВЫЕ ПРОБЛЕМЫ КОРРОЗИИ

УДК 620.193:663.6

Питтинговая коррозия сталей в условиях
первичной переработки нефти
А. И. Алцыбеева1, В. В. Бурлов1, Т. М. Кузинова1, В. Л. Соколов2,

С. М. Решетников3
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Санкт-Петербург
2 ООО "ПО "Киршпинефтеоргсинтез", Кириши

Удмуртский государственный университет, Ижевск

E-mail: altsybeeva@yand.exsu

Статья поступила в редакцию 27.11.2008.

Исследована склонность к питгинговой коррозии сталей 08X13, 08Х22Н6Т, 12Х18Н10Т, 015Х18М2Б, 08Х2Ш6М2Т, 10Х17Н13МЗТ
и углеродистой стали 20 в рабочем режиме эксплуатации установок первичной переработки нефти химическим и электрохимическим
(гальваностатической и потенциодинамической поляризации) методами ГОСТ 9.912 — в водных растворах электролитов, содержащих

ионы Cl , SO 4 , S 2 O 3 > моделирующих конденсаты пропаривания оборудования при подготовке к ремонтам. Установлено, что наи-
большей склонностью к питтннговой коррозии во всех режимах эксплуатации обладает сталь 08X13 — основной материал плаки-
рующего слоя колонн переработки нефти, что является главной причиной коррозионного растрескивания сварных швов, околошов-
ных зон и плакирующего слоя. Показано, что наиболее устойчивы к питтинговой коррозии стали 015Х18М2Б, 08Х2Ш6М2Т и
10Х17Н13МЗТ во всех режимах эксплуатации установок. Показана целесообразность рассмотрения вопроса о замене стали 08X13
на 015Х18М2Б для плакирования колонн и использования при изготовлении оборудования сталей 10Х17Н13МЗТ и 08Х21Н6М2Т
взамен сталей типа 12Х18Н10Т.

О
боснованный выбор конструкционных ме-
таллов и методов изготовления оборудова-
ния является одним из ключевых моментов

современной системы защиты от коррозии устано-
вок переработки нефти. Опыт работы НПЗ свиде-
тельствует о необходимости существенных кор-
ректировок проектных нормативов в части выбора
конструкционных материалов: склонность метал-
ла к локальным видам коррозии должна являться
определяющим фактором в сравнении с величи-
ной общей коррозии.

В сообщении [1] нами показано, что в колон-
нах всех блоков первичной переработки нефти,
изготовленных с плакирующими слоями из стали
08X13, в процессе эксплуатации коррозионному
растрескиванию подвергаются сварные швы, око-
лошовные зоны и металл плакировки. Главной
причиной этого является высокая склонность ста-
ли 08X13 к питтинговой коррозии во всех режимах
эксплуатации установок. Появление питтингов на
металлических поверхностях приводит к сниже-
нию коррозионной стойкости и ухудшению меха-
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1. Средние скорости коррозии сталей в колоннах первичной переработки нефти Киришского НПЗ по результатам двухгодичных
промышленных испытаний в рабочем режиме (в числителе средняя скорость общей коррозии, мм/год; в знаменателе показатели питтинга)

Колонна

Эвапорационная
Атмосферная
Отпарная атмосферная
(стриппинг)
Стабилизационная
Вторичной ректифика-
ции бензинов
Вакуумная

Скорость коррозии, мм/год

08X13

0,002/0,09 пт
0,01/0,20 пт

0,005/0,05 пт

0,2/0,12 пт
0,002/0,05 пт

0,001/0,06 пт

015Х18М2Б

0,0002
0,0010
0,0001

0,0002
0,0003

0,0003

08Х22Н6Т

0,00006
0,0030
0,0001

0,003/0,03 пт
0,0005

0,0001

08Х21Н6М2Т

0,00006
0,0020
0,00002

0,0004
0,0003

0,00001

10Х17Н13МЗТ

0,00007
0,0020
0,00004

0,0001
0,0001

0,00001

12Х18Н10Т

0,002/0,055пт
0,025/0,10 пт

0,0002/0,04 пт

0,001/0,12 пт
0,001/0,05 пт

0,0005/0,03 пт

При ме ча ние. Образцы были размещены в верху колонн.

нических свойств оборудования и зачастую — к
внезапному разрушению и аварийным ситуациям.
В связи с этим поиск конструкционных металлов
с высокой питтингостойкостью в качестве мате-
риала плакирующего слоя колонн и других аппа-
ратов является крайне важной задачей.

С целью создания базы данных для решения во-
проса о выборе конструкционных металлов при
проектировании и реконструкции установок нами
проведены коррозионные промышленные испыта-
ния в рабочем режиме первичной переработки неф-
ти (по методике, описанной в [1]) и лабораторные
исследования стойкости к питтинговой коррозии
ряда сталей различных классов в растворах элек-
тролитов —- моделях водных коррозионных сред.

В табл. 1 приведены данные по средним скоро-
стям коррозии некоторых из исследованных ста-
лей в рабочем режиме эксплуатации колонн всех
блоков установок Киришского НПЗ. Наибольшей
стойкостью к питтинговой коррозии в рабочем
режиме переработки нефти обладают стали с до-
бавками молибдена: ферритная 015Х18М2Б, аусте-
нитно-ферритная 08Х21Н6М2Т и аустенитная
10Х17Н13МЗТ.

Однако коррозионные проблемы при перера-
ботке нефти определяются совокупным воздейст-
вием на металл технологических сред на всех эта-
пах эксплуатации. Агрессивность отложений в
аппаратах и конденсатов пропаривания устано-
вок сопоставимы с коррозионной агрессивностью

2. Среднее содержание агрессивных соединений в нефти,
перерабатываемой на Киришского НПЗ

Нефть

Сырая
Обессоленная
Отбензиненная

* Р в̂в ~ Р̂ - 1

<5,8
«5,6
«6,8

Содержание агрессивных со-
единений

СГ, мг/дм3

«56

<25

(мае.)

«2

зодной вытяжки.

Н2О, %
(об.)

«2
«0,2
Отс.

нефти и перерабатываемых технологических сред.
Содержание агрессивных соединений в перераба-
тываемой нефти приведено в табл. 2. Состав отло-
жений в колоннах переработки нефти следующий,

2 + + Fe 3 + < 55; S < 28; S2~% (мае): Fe

SO2." < 20; Cl
Конденсаты отпаривания

мг/дм
v 2 -

SO

Fe

95;

2 +
Fe

3+
170; S2" < 4,9; SO2

Fe J T < 55; So6m < 28; S*" < 24;

< 0,8; pH водной вытяжки 3,3—6,5.
колонн содержали,

800;

< 17; С Г < 2300; рН 3,2-6,3.

Наличие ионов Fe 2 + и Fe 3 + в отложениях далеко
не всегда свидетельствует о сплошной, сцеплен-
ной с металлом пленке оксидов и сульфидов, эк-
ранирующей металл от дальнейшего растворения.
Несплошная, отслаивающаяся пленка может уве-
личить скорость коррозии за счет того, что анод-
ный процесс локализован на чистом металле, а
катодный — распределен по всей поверхности,
включая часть, покрытую отложениями.

Тиосульфат-, сульфит-, сульфид- и хлорид-
ионы в конденсатах пропаривания являются акти-
ваторами питтингообразования: и коррозионного
растрескивания. Отложения различной природы и
происхождения и оставшиеся на стенках оборудо-
вания конденсаты пропаривания могут не только
интенсифицировать, но и изменить характер кор-
розионных процессов при последующей эксплуа-
тации в рабочем режиме.

Лабораторные исследования склонности при-
веденных в табл. 1 сталей к питтинговой коррозии
при пропаривании оборудования были проведены
в водном растворе, моделирующем, как показано
в [2], состав конденсатов пропаривания основно-
го оборудования, эксплуатируемого на современ-
ном НПЗ (в том числе установок гидроочистки,

риформинга и др.): [С1 ] — [SO4 ] = 500 мг/дм ,

[82Оз ] = 50 мг/дм3* по химическому и электро-
химическому (гальваностатической и потенциоди-

За исключением стали 08X13 — см. рисунок.
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намической поляризации) методам ГОСТ 9.912 [3J.
Основные результаты сведены в табл. 3.

Кривые поляризации снимали в естественно
аэрируемых модельных растворах на потенцио-
стате IPC-Pro с двухкоординатным самописцем
ПДА-1 в открытой стеклянной трехэлектродной
ячейке ЯСЭ-4. В качестве задатчика потенциала и
постоянного тока использовали программатор
ПР-8. На рисунке приведены кривые поляризации
некоторых из исследованных сталей.

Из полученных данных следует, что в водном
растворе электролита питтинги образуются на ста-
лях 08X13, 08Х22Н6Т и 12Х18Н10Т, что совпадает
с результатами промышленных испытаний в рабо-
чем режиме переработки нефти. На потенциоди-
намических кривых стали 08X13 (см. рисунок) от-
сутствует область пассивации, а Епп — минималь-

рс

ный гальваностатический потенциал питтинговой
коррозии практически совпадает с Есог (см. табл. 3).
Разница между характеристическими потенциа-
лами стали 08X13 в модельных растворах двух со-
ставов незначительна. Для стали 08X13 характерна
самая высокая скорость коррозии в ряду исследо-
ванных сталей (см. табл. 3). Стали аустенитно-фер-
ритного (08Х22Н6Т) и аустсмитного (12Х18Н10Т)
классов, не содержащие добавок молибдена, так-
же обладают низкой стойкостью к питтинговой
коррозии.

Легирование сталей любого класса молибденом
резко увеличивает их питтингостойкость. Для этих
сталей характерна самая широкая область пасси-
вации (см. для примера на рисунке — стали
015Х18М2Б и 08Х21Н6М2Т) и максимальные зна-
чения потенциалов Е , Е , Еь (см. табл. 3).

По стойкости к питтинговой коррозии в водном

растворе электролита, содержащем ионы СГ, SO
2 -

и 82Оз , исследованные стали располагаются в ряд:
08Х21Н6М2Т > 015Х18М2Б > 10Х17Н13МЗТ >
> 12Х18Н10Т > 08Х22Н6Т >fc08X13.

Данные, полученные нами, полностью согласу-
ются с существующими представлениями о влия-
нии легирующих добавок в составе сталей на их
питтингостойкость [4—8], в том числе с квантово-
химическими — о влиянии на питтингостойкость
сталей легирующих элементов, являющихся ввиду
недостроенности cf-орбит акцепторами с?-электро-
нов железа [8].

В результате исследований углеродистой стали 20
по обоим методам ГОСТ 9.912 установлено, что
питтинги на этой стали в водных растворах элек-
тролитов не образуются. Сталь 20 характеризуется
низким значением потенциала свободной корро-
зии (—0,51 В), самой высокой скоростью общей

коррозии (-0,09 г/(м2-ч), соответствующим не
пассивации, а активному растворению. На потен-
циодинамической кривой отсутствует гистерезис.

Полученные результаты позволяют сделать вы-
вод, что на стадии пропаривания оборудования
под воздействием агрессивных конденсатов, сте-
кающих по стенкам аппаратов, вероятность обра-
зования питтингов на углеродистых сталях ни-
чтожна. Зафиксированное нами образование пит-
тингов на стали 20 в рабочем режиме переработки
нефти, по-видимому, не связано с их образовани-
ем (или зарождением) при пропаривании оборудо-
вания и определяется наличием на поверхности
стали отложений сульфидов железа и элементар-
ной серы, способствующих образованию питтин-
гов в результате ускорения реакции ионизации же-
леза при протекании серии окислительно-восста-
новительных реакций с участием различных форм
сульфид- и других ионов как на катодных, так и на
анодных участках [7—13].

3. Результаты исследований по ГОСТ 9.912 склонности сталей к питтинговой коррозии в водном растворе (рН ~4,5), содержащем

^ в концентрациях но 500 мг/дм и 82О3"" — 50 мг/дм

Сталь

Химический метод

Потеря
массы,

г/(м2-ч)

Среднее
число

питтингов

Характеристика само-
го глубокого питганга

Л, мм d, мм

Электрохимические характеристики, В (±0,03 В)

Е АЕ.

08X13
015Х18М2Б
08Х22Н6Т
08Х21Н6М2Т

10Х17Н13МЗТ*
12Х18Н10Т*

0,0384

0,0049

0,0270

0,0035

0,0122

0,0175

80 0,312 1,394

Питтинг отсутствует

I | 0,180/ | 1,339

Питтинг отсутствует

То же
13 0,090 0,180

-0,30
0,08

-0,09
0,07

-0,04
-0,06

-0,28

0,63**

0,01**

0,80**

0,08

0,20

-0,26

0,82

0,02

1,37

0,05

0,23

-0,38

-0,04

-0,13

0,17

-0,06
0,11

0,02

0,55

0,10

0,73

0,12

0,26

0,04

0,74

0,11

1,30

0,09

0,29

-0,08
-0,12
-0,14

0,10

-0,02
0,17

П р и м е ч а н и я : Есог — потенциал свободной коррозии; Е^, Е^, Еь — граничные потенциалы питтинговой коррозии;
АЕ — основной, ЛEb, AM' — дополнительные базисы лигтингостойкости.

* Стали сенсибилизированы.
** Опредение Е вызывало определенные затруднения из-за колебаний потенциала (более 30 мВ) в ходе галъваностатической

поляризации в интервале 0,3—1,5 А/м2.
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Е, мВ (И.Й.Э.)
-МО-,

Еф=-0,38В 08X13

а

1*1 1Э

-аоо-

•2S0-

-JO0-

lii.n.j.;

Ерс=-0,28В

(-0,3 А/М

08X13

«•'

6

08Х2Ш6М2Т

Потенциодннамические (а, #, г) и гальваностатические (б) кривые поляризации сталей 08X13, 015Х18М2Б и 08Х21Н6М2Т в вод-
ных растворах электролитов:

* " 500 мг/дм2, СГ 500 мг/дм3, 50 мг/дм3; 3 СГ ~

Не останавливаясь подробно на технологии по-
лучения и принципах выбора сплавов для плаки-
рования углеродистых сталей, главным образом,
хромистых сталей ферритного класса, обладающих
близкими к углеродистым сталям механическими
и технологическими свойствами, отметим, что в
соответствии с [14] прочность плакирования по-
вышается:
• за счет легирования плакировочной стали силь-
ными карбидообразующими элементами, такими
как ниобий, вольфрам, молибден, ванадий, титан,
и при повышении в ней содержания хрома;
• при уменьшении содержания углерода в плаки-
рующем материале.

Таким образом, по результатам исследования
питтингостойкости сталей может быть сделан вы-
вод о целесообразности использования в качестве
плакирующего материала легированных сталей
ферритного класса с добавками молибдена (типа
015Х18М2Б) взамен стали 08X13, склонной к пит-
тинговой коррозии во всех сосудах и аппаратах на
всех этапах эксплуатации установок первичной
переработки нефти.

По данным [15] стали ферритного и аустенит-
но-ферритного класса, близкие по составу к стали
015Х18М2Б, имеют высокую пластичность, удов-
летворительную способность к формоизменению

250 мг/даг, СГ 250 мг/д*Г, S2C»3 25 мг/дм

в холодном состоянии и могут быть использованы
в качестве плакирующих материалов. Для изготов-
ления оборудования взамен сталей типа Х18Н10Т
(12Х18Н10Т, 08Х22Н6Т, 08Х22Н10Т) могут быть
рекомендованы стали с добавками молибдена —
08Х21Н6М2Т или 10Х17Н13МЗТ.

Выводы
1. Проведен комплекс коррозионных испытаний

легированных сталей различных классов, включаю-
щий промышленные испытания в течение двух лет
в рабочем режиме эксплуатации колонн всех бло-
ков первичной переработки нефти и лабораторные
исследования химическим и электрохимическим
методами ГОСТ 9.912 стойкости к питтинговой
коррозии в водных растворах электролитов, моде-
лирующих конденсаты пропаривания оборудова-
ния на стадии подготовки к ремонту.

2. Установлено, что ферритная сталь 08X13 — ос-
новной материал плакирующего слоя колонн пер-
вичной переработки нефти — склонна к питтинго-
вой коррозии под влиянием технологических сред и
условий на всех режимах эксплуатации установок.

3. Показано, что наиболее стойки к гоитинговой
коррозии во всех режимах работы установок пере-
работки нефти стали, легированные молибденом, —
ферритная 015Х18М2Б, аустенитно-ферритная
08Х22Н6М2Т и аустенитная 10Х17Н13МЗТ.
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4. Показана целесообразность замены фер-
ритной стали 08X13 на ферритные стали типа
015Х18М2Б для плакирования колонн и исполь-
зования при изготовлении оборудования аусте-
нитной 10Х17Н13МЗТ или аустенитно-ферритной
08Х2Ш6М2Т сталей взамен аустенитных сталей
типаХ18Н10Т.
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Чувствительность защитного действия смесей ингибиторов двух реакционных серий (PC) p к изменению суммарной полярности за-
местителей в их молекулах линейно снижается с уменьшением рН и ростом абсолютной температуры растворов по уравнениям
р = constt + const2 • рН и р - const3 + constJT. Эффективная энергия активации коррозии в этих условиях растет с повышением сум-
марной полярности заместителей. Последние доказаны на примере коррозии железа в 1 М H 2 SO 4 с добавками 3—5 производных ок~
сиазометина и бензимидазола. Полученные результаты интерпретированы с позиций принципа линейности свободных энергий при ус-
ловии постоянства общей концентрации ингибиторов каждой PC.

Для смеси органических соединений несколь-
ких реакционных серий (PC) [1—4] при ус-
ловии постоянства общей суммарной кон-

центрации всех компонентов каждой PC между

коэффициентом торможения коррозии Кп в присут-
ствии "п" соединений и суммарной полярностью а
всех заместителей R в молекулах смеси соблюда-
ется соотношение:

* Работа, выполненная при частичной финансовой под-
держке по проекту 05/6 "Электрохимия" (ЮФУ3 2007 г.), обоб-
щает результаты исследований по двум темам: •

1. Зависимость эффективной энергии активации коррозии же-
леза в растворах H2SO4 с добавками смеси соединений нескольких
реакционных серий от полярности заместителей в их молекулах.

2. Влияние температуры и кислотности растворов на чувст-
вительность защитного действия смесей ингибиторов несколь-
ких реакционных серий к изменению полярности заместителей
в их молекулах.

7=1/«1

где а и р - постоянные; ,«/ — число компонентов
/ серии PC.; Nt —мольная доля компонента / в се-
рии JfCji т — число реакционных серий; а. —кон-
станта Гаммета для заместителя R( [5, 6]. Коэффи-
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