


Pannon Egyetem

Radiokeémiai és Radiookologiai Intézeti Tanszek

Nuklearis analitikai modszerek fejlesztése a hatékony
petrolkémiai korroziovédelmi kontroll biztositasara

DOI:10.18136/PE.2022.830

Katona Richard

Témavezeto:

Dr. Kovacs Tibor

Vegyészmérnoki- és Anyagtudomanyok Doktori Iskola
Pannon Egyetem
2022



Az értekezés doktori (PhD) fokozat elnyerése érdekében késziilt a Pannon
Egyetem Vegyészmérnoki és Anyagtudomany Doktori Iskoldja keretében

bio-, kornyezet- és vegyészmérnoki tudomanyagban

frta: Katona Richard

Témavezetd: Dr. Kovacs Tibor

Elfogadasra javaslom (igen / nem)

(témavezetd)
Az értekezést biraloként elfogadasra javaslom:
Birald neve: .....cccocoeveveviicieis e (igen /nem)
(birald)
Birdld neve: .....cccocovvveiviiiieis e, (igen /nem)
(biralo)
A jelolt az értekezés nyilvanos vitdjan ............. %-ot ért el.

Veszprém, e,
(a Biralo Bizottsag elnoke)

A doktori (PhD) oklevél mindsitése. ........ccevevvvieenieenneennee.

Veszprém, e,
(az EDHT elnoke)



KIVONAT

NUKLEARIS ANALITIKAI MODSZEREK FEJLESZTESE A HATEKONY

PETROLKEMIAI KORROZIOVEDELMI KONTROLL BIZTOSITASARA

Katona Richard

Napjainkban a megvaltozott kdolajpiaci helyzetben a finomitoéi desztillaciods
egységek korrozids kockazata nétt. A folyamatosan valtozo, 0j, nagy s6 — és
savtartalml nyersolajok feldolgozasabdl szdrmazo jovedelmezdség csak az lizem
termékmindségének, a korrozid — és lerakddas okozta koltségek valtozasa nélkiil
biztositott. A szerz6 a kutatomunkdban az {izleti fenntarthatdésag érdekében
laboratoriumi eljarasok fejlesztésével foglalkozik radioanalitikai modszerek
(aktivacids analizis, radiotracer technika) bevonasaval. Bemutatasra keriilt a
felhasznalt kdolajok elemzését kovetden a desztillacios tizemek f6 korrdziods
agensének mennyiségi meghatarozasara alkalmas analitikai médszerek kiértékelése
és a korroziovédelmi vegyszeres kezelés hatékonysaganak elemzése. A kdolajok
vizsgalat eldtti jellemzése az 0Osszetétel és az lizemi koriilmények kozott a
viselkedés meghatarozasaval tortént.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy kiilonb6zd kdolajok korroziv
komponenseinek mérését szolgaldé szabvanyos analitikai moddszerek nem
bizonyultak megbizhatonak, de az egyre szélesebb korben terjedd
rontgenfluoreszencids spektrometriai eljaras alkalmasak kdolaj klorvegytileteinek
mennyiségi meghatarozasara. A feldolgozds soran korrozidvédelem céljabol

alkalmazott inhibitorok hatasa radiotracer technikaval detektalhato volt.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NUCLEAR ANALYTICAL METHODS AGAINST

PETROCHEMICAL CORROSION
Richard Katona

At present the corrosion risk of the distillation unit in the refinery is higher
because of the current crude oil market. The changing crude slates and the
processing of the cheap, low-quality oil can lead to gains, however the production
costs are increased at the same time. Therefore the benefit can be only available, if
the quality of the product and the cost of corrosion-, fouling problem are not
changed. In this study laboratory methods were developed with the application of
radioanalytical techniques (activation analysis, radiotracer technigque) to ensure the
sustainable refining business. Analytical techniques to determine the amount of the
corrosive component in crude oil and the efficiency of chemical treatment were
investigated, after the characterisation of different type of crude oil. The
compositions and the behaviour under process conditions were determined to
characterise the crude oils.

On the basis of the results it can be concluded that the standard techniques to
measure corrosive components (salts and organic chlorine) in different type of
crude oils were not considered reliable, but the increasingly popular spectrometric
method was suitable. The impact of corrosion inhibitors were detectable by

radiotracer technique.



AUSZUG

ENTWICKLUNG DER NUKLEAREN ANALYSEMETHODEN ZUR SICHERUNG

DER EFFIZIENTEN PETROLCHEMISCHEN KORROSIONSSCHUTZKONTROLLE
Richard Katona

In der heutigen verdnderten Situation des Erddlmarktes ist das Korrosionsrisiko
der verfeinernden Destillationseinheiten gestiegen. Aus der Verarbeitung von
staindig wechselnden, neuen Rohdlen mit hohem Salz- und Séauregehalt
hervorgehende Rentabilitiit ist nur ohne Anderung der Produktqualitit von dem
Betrieb, und ohne Anderung der Korrosions- und Ablagerungskosten garantiert.
Wegen geschiftlicher Nachhaltigkeit beschiftigt sich der Autor in seiner Forschung
mit Entwicklung von Laborverfahren unter Verwendung von radioanalytischen
Methoden (Aktivierungsanalyse, Radiotracer-Technik). Nach der Analyse der
verwendeten Erdole wurden Auswertungen von Analyseverfahren, die sich der
quantitativen Bestimmung des Hauptkorrosionsagenten von Destillationsanlagen
eignen, und Analyse der Effizienz von chemischer Korrosionsschutzbehandlung
vorgestellt. Die Charakterisierung des Erdols vor der Untersuchung wurde mit der
Bestimmung der Zusammensetzung und mit dem Verhalten unten

Betriebsbedingungen durchgefiihrt.

Aufgrund der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass die normgerechte
Analyseverfahren, die zum Messen der Kkorrosiven Komponenten von
unterschiedlichen Erdélen dienen, kénnen nicht als zuverldssig bewiesen werden,
aber die immer weiter verbreitete, rontgenfluoreszenz-spektrometrische
Verfahrensweise ist fiir die quantitative Bestimmung der Chlorverbindungen des
Erdols geeignet. Wihrend der Verarbeitung waren die Effekte zum

Korrosionsschutz verwendeter Inhibitoren mit Radiotracer-Technik detektierbar
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1 Bevezetés, Célkitlizés

Napjainkban a finomitok kdéolaj vasarlasi szokésai a piac valtozasa miatt modosultak.
Cél a lehet6 legnagyobb profit elérése olcso alapanyagbol [1]. Keresked6k beszamoloja
szerint Eurdpaban altalanos megkozelitéssé valt, hogy a finomitdk tobb, kiilonbozo
régidban (pl. Eszaki-tenger, Mediterran-tenger, Atlanti 6cean) kotnek szerzddéseket és a
kéolajar alapjan folyamatosan valtoztatjak a felvasarlasaikat [1]. Az arelemzok az adott
kéolajtipus API (American Petroleum Institute) siriisége ¢és kéntartalma alapjan
magyarazzak az egyes koolajtipusok kozotti arkiilonbséget, habar a jegyzékben szerepld
nyersolajtipusok szamos jellemzokben eltérnek egymastol [2]. Egy év alatt 100 M$-al
novelheti bevételét egy 300 000 barrel/ nap kapacitasti finomitd, ha kdolaj véasarlasaval
barrelenként 1 $-al noveli a finomitoi margint [3]. Az alapanyag valtoztatasaval szarmazo
jovedelmezdségnek ot befolydsold tényezdje azonositott: a konverzids technologidk
hatékonysaganak -, a termelt propilén mennyiségnek -, a kdrnyezetkarositas mértékének
-, a korrozi6 és lerakodas okozta koltségeknek -, tovabba a desztillaciés hozamnak és a
desztillacios tizem termékminéségének a valtozasa [4].

A desztillacio a kdolaj-finomitas elsd 1épése, mely a nyers kdolajat termékke, tovabbi
feldolgozas alapanyagava vagy petrolkémiai intermedierré alakitja [5]. A desztillacios
tizemben korr6zi6 okozta karosodasok koziil legszembetlindbb nehézséget az
alapanyagban 1évd vizoldhatd sok, szerves klor tartalmu vegyiiletek és a kdolaj
savtartalma okozza [6]. A GE Power & Water munkatarsai felmérésiikben kimutattak,
hogy 1 kg so6 feldolgozasa 75 EUR korr6zios karokbol szarmazo koltséget jelent [7]. Ha
egy kdolaj-feldogozd ilizem évente 8 000 000 t/év alapanyagot dolgoz fel, akkor
kiszamolhato, hogy 1 ppm-el csokkentve a sotartalmat 720 000 000 HUF karbantartasi
koltség takarithatd meg. A Baker Huges mérndkeinek tapasztalatai szerint a sotartalom
megfeleld mértékii csokkentésével a karbantartasi koltség 5 %-a megsporolhatd és az
arbevétel 4 %-kal novelhet6 [7].

A vizoldhato so- és savtartalom okoztak karokkal szemben a sémentesités az elsd
védobastya [8]. A technologia alapja a kdolajban emulzio formdjaban 1éve viz
kitilepitése. A szeparacio hajtdereje a viz €s az olaj kozotti stirliségkiilonbség, igy a
technologiai hatékonysag fligg a bedolgozott kdolaj API értékétdl. Az tilepedési sebesség

fokozhatd homérsékletemeléssel és elektrosztatikus tér alkalmazasaval [9].



Az emlitett korrdzios folyamatok szabalyozadsa technoldgidba adagolt vegyszerek
nélkiil elképzelhetetlen. A kritikus pontokon semlegesité szereket és filmképzo
inhibitorokat adagolnak. A semlegesitok nagy puffer kapacitasuknak koszonhetéen a
kozegben 1év6 savakat s6 formajaban k6zombositik, mig a filmképzd inhibitorok mono-
vagy polimolekularis védoréteget képezve valtoztatjak a korrozidé anodos és katddos
részfolyamatainak sebességét [10]. A finomitdi dontés a technologia beavatkozasi
pontjainak, az alkalmazott vegyszerek mindségének és mennyiségének a meghatarozasan
alapszik. Mind a semlegesitok, mind a filmképzé inhibitorok az aminok
vegyiiletcsoportjaba tartozé6 molekulak. Az USA-ban 2017-ben 2.5 milliard dollart
koltottek inhibitorokra, melybdl kdzel 50 %-nyi az olaj- és gazipar részesedése [11].

Kutatdmunkam célja az iizleti fenntarthatdsag érdekében folyamatosan valtozo, 1j
nagy sO6 — ¢és savtartalmi kdolajok bedolgozasdnak tdmogatasa korrdzids analitikai
modszerek fejlesztésével. A laboratoriumi eljardsok kidolgozasahoz az aktivacios
analizis és a radioaktiv nyomjelz6 technika olyan eldnyeit hasznaltam fel, mint a részletes
reakciomechanizmus vizsgalat, a nagyfok érzékenység és az alacsony kimutatési
hatarérték.

Ceélkitlizéseim:

1) Kiilonboz6 tipusu kbolajok elemzése az Osszetétel meghatarozasara szolgald
modszerek alkalmazésaval és a termelésre gyakorolt hatas eldrejelzésére szolgald
laboratoriumi eljarasok fejlesztésével. Célom, olyan analitikai moédszerek
bemutatasa mellyel szamszerlisithetd a kiilonb6zd forrasbol szarmazd kdolajok
emulgealasi hajlama, valamint a keverés és a melegités hatasa.

2) Kobolaj szervetlen klorid — és szerves klortartalom meghatarozasara szolgalod
vizsgélati modszerek értékelése. Szabvanyos és uUjonnan az iparban egyre
szélesebb korben terjedd laboratériumi technikdkkal mérem kiilonbozé tipust
kdolaj szervetlen klorid- és szerves klortartalmat. A vizsgélati technikak
értekelésehez referenciamddszernek Neutron Aktivacids Analizist alkalmazok.

3) Koolaj szerves savkomponenseinek okozta korr6zios karosodas vizsgalata
radiotracer technikdval. A magas savtartalmi kéolajok korrozivitdsat és a
vegyszeres kezelés hatasat a jol ismert laboratoriumi moédszerek mellett *4C
izotopos nyomjelzéssel tervezem vizsgalni. A B-bomlo izotopok detektilasara

Folyadékszcintillacids (LSC) méréstechnikat alkalmazok.
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2 Irodalmi attekintés

Irodalmi Osszefoglald elején bemutatom réviden a kiilonbozd  korrozios
mechanizmusokat és a lehetséges korroziovédelmi technikakat, de a finomitok
desztillacios tlizemeiben zajlo korrozios folyamatok, valamint a megelézés céljabol
alkalmazott specifikus technoldgidk részletesebben is bemutatasra keriilnek. Ezt
kovetden a kodolajipari korrozidvédelem céljabol alkalmazott laboratoriumi és ipari
vizsgalati mdodszereket gylijtéttem Gssze. A korrdzidsebesség mérésére €s a kdolajban
eléforduld f6 korrdzidos agensek mennyiségi meghatirozasara alkalmas eljarasok
részletezése mellett a fejlesztések alapjaul szolgald radioanalitikai modszerek is

Osszegzésre keriilnek.

2.1 Korr6zié mechanizmusai és korroziovédelem

A korr6zié fémek €s mas szerkezeti anyagok kémiai vagy elektrokémiai folyamatok
kovetkeztében vald tonkremenetele a kornyezettel vald reakcioban [12-14]. A fontos
kérdések a karosodas mértékének meghatidrozadsaban a kolcsonhatasban 1évd anyagok
termodinamikai egyensulya ¢€s a reakcid kinetikai torvényszerliségei. Hazank évi 6sszes
korr6zids kara 5-6 milliard forintra becsiilhetd, mig az USA-ban egy évben 10 millid
dollarra szamoltak a korr6zids koltséget [12]. A Shell 1937-ben kiéllitast rendezett,
melyen az alabbi felirat volt olvashat6: ,,Amig On ezt olvassa, 760 kg vas korrodal” [12].
A korrozi6 rendkiviil valtozatos médon és kiillonbozd okbdl jelenik meg, igy a legtobb
esetben a védelem a fennall6 koriilményektdl fliggd ,,egyedi elbiralast” kovetel [13]. Az
ismert altalanos alapelveket €és védekezési modokat tehat egyedi viszonyokra kell
alkalmazni. A fejlédéssel ujabb és Gjabb szerkezeti anyagok kidolgozasa vagy eddigiektdl

eltérd technoldgidk bevezetésére kertil sor, igy a felhalmozott tudast boviteni kell [14].
2.1.1 Korrozidé kulonb6z6 eseteinek mechanizmusai

A gyakorlatban
e akontaktkorr6zio,
e aréskorrozio,
e apitting korr6zio,
e akristalykdzi korrézio,

e a fesziiltség korrdzio,
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e akorrozids kifaradas,

e ahidrogén ridegedés,

e aszelektiv korrozio,

e az erozids korrdzio,

e akavitacios korr6zio,

e aberagodasos korr6zio,

e a mikrobiologiai korr6zid

e ¢s a koboraram éltal okozott korrdzio
fordul el6 a leggyakrabban [12].

Kontaktkorroziorol beszéliink, ha egy fém elektrolit oldatban egy masik fémmel
érintkezik és igy a korrdzios folyamatban a pozitivabb korr6zids potenciala fém a
kontaktkorr6zids galvanelem katodja, a negativabb korr6zids potencialt pedig az anddja.
Az anddon a korr6zié megnd, mig az a fém, amelyiknek pozitivabb a korrozids
potencidlja részleges vagy teljes katdodos védelmet élvez. A folyamat elkeriilésére
megoldas, ha a fémek egymastol elszigetelddnek, kompatibilis fémparokat valasztanak ki
tervezésnél vagy bevonatot hasznalnak [15].

A réskorr6zio olyan helyen fordul eld, ahol nincs mod a folyadékkeverésre (nehezen
hozzaférhet6 helyek, letakart feliiletrészek, stb...). Akkor alakul ki, ha a rés az oxigén
diffuzioja szamara nehezen hozzéaférhetd, igy az ott lévo fémfeliillet anddos lesz a
fémfeliilet azon részéhez képest, amely az oxigén szamara konnyebben elérhetd [12]. A
karosodas lokalizalt jellege miatt viszonylag kis mennyiségli fém tonkremenetele is a
szerkezet gyengiilését, elemek atlyukadasat okozhatja. A réskorr6zid tehat az egyenletes
korrozional jelentésen nagyobb kart okoz. A lyukkorr6zid (pitting-korr6zid) szintén
lokalizalt korr6zio, de mig a réskorr6zid eltakart feliileten, de minden oldatban létrejon
addig a pittingesedés szabad fémfeliileten megy végbe csak specidlis Osszetételil
elektrolitban. A lyukkorr6zio jellemzéen CI° tartalmu oldatokban fordul el6.
Kialakuldsanak mechanizmusara az az elképzelés ismert, hogy bizonyos potencialokon
az agressziv ionok a passziv rétegben helyettesitik az oxigént, igy a passzivitas helyi
letorését okozzak. Az anion ugyanis adott térerdsségnél ioncsere nélkiil belép a filmbe és
szennyezett oxidréteg keletkezik. A szennyezett oxid ionvezetd, tehat a kationok
oldddhatnak. A lyukkorr6zié a masodik legnagyobb anyagi kart okoz6 korrozidfajta. A
pitting és a réskorr6zid ellen védekezési modszer az elektrolit inhomogenitdsanak a

megsziintetése [16].
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Otvozetek esetében az 6tvozd elem az alapfémmel vagy szilard oldatot képez vagy egy
masik fazis jelenik meg. Az idegen elem a fém kristalyszemcse érintkezési feliiletén
helyezkedik el, mert igy minimalizalodik az 6tvozet energiatartalma. Ez azonban azt
jelenti, hogy a feliilet elektrokémiailag masként viselkedik. Ha a szemcsehatar az andd a
kristaly belsejéhez képest, akkor ez a rész oldodik és kristalykozi korr6zio 1ép fel.
Lekiizdési moédja az Otvozet hokezelése vagy stabilizatorok alkalmazasa [12].
Otvozetekre a kristalykozi korrdzid mellett jellemzd a szelektiv korrozié is. Ez a tipust
korrozi6 akkor jelenik meg, ha a karosodas valamilyen oknal fogva az 6tvozetnek egy
vagy tobb komponensére korlatozodik, de a tobbi alkotéelem nem valtozik. A
visszamaradd fém porozus szerkezetli, rideg és rossz mechanikai tulajdonsagokkal
rendelkezik [17].

A fémben 1évo fesziiltségek a korr6zidt meggyorsitjdk. Korr6zid szempontjabol a
huzofesziiltségek a meghatarozdak, melyek keletkezhetnek terhelés kovetkeztében vagy
az anyagban 1év0 fesziiltség hatasara. A szerkezeti anyagban 1évo fesziiltséget a legtobb
esetben hegesztés vagy hidegmegmunkalas okozza, ami ellen megfeleld védekezés a
fémek helyes hdkezelése. Specialis esete a fesziiltségkorrozionak a korrozids
kornyezetben valtakoz6 vagy fluktuald fesziiltségnek (pl. csapagyak, tengelyek,
szivattyuk, furdgépek stb...) koszonhetden fellépd korrdzids kifaradas [18]. Az anyagban
belsé fesziiltség keletkezhet katodos folyamatban képz6dd hidrogén miatt is. Az atomos
hidrogén fém belsejébe diffundal, és ott molekulava alakulva komoly karokat okoz. A
keletkezett nagynyomasu részek torést okozhatnak. Az igy keletkez6 hidrogén ridegedés
jellemzden egyes pacold eljarasoknal fordul eld [12].

Tovabbi korrozidfajta az erdzids-, a kavitacios — és a beragddasos korr6zié. Erozios
korrozid esetében a fém és a korroziv folyadék egymdashoz képest elmozdul, mig
kavitaciés korr6ziot a nagysebességli folyadékokban keletkezett buborékok
megsziintetésével kapcsolatos iitésszeri igénybevétel okozza. Beragodasos korrdziot
okoz a fémfeliilethez odanyomott anyag, ami a feliilettel parhuzamosan kismértékben
rezgésszerlien ide-oda elmozdul. Az er6zids- és kavitacios korrozid elleni védelem

tervezési feladat, mig a beragodasos korrdzio kenéssel csokkenthetd [12].
2.1.2 Korrozié elleni védelem

Altalanos meggondolas a korr6zié elleni védelemben a koriilmények megvaltoztatisa

ugy, hogy a korrézios folyamat termodinamikailag ne menjen végbe. Ez torténhet a
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szerkezeti anyag kivalasztasaval, a korr6zios kdzeg agresszivitdsanak csokkentésével,
katédos védelemmel, korr6zids inhibitorok vagy kiilonb6zd bevonatok alkalmazéasaval
[19].

Tervezés soran a szerkezeti anyag kivalasztasanal f6 a gazdasagossagi szempont
figyelembevétele. A nemes szerkezeti anyagok az esetek legnagyobb részében dragék és
csak kismennyiségben allnak rendelkezésre. A szerkezeti anyag kivalasztdsanal tehat
miiszaki €s gazdasagi optimumot kell keresni [12]. A rozsdamentes acélok tobbsége
szobahémérsékleten ellenall korrozidval szemben salétromsavban, hig kénsavban (< 1
%), szerves sav oldatban, de nem all ellen sésavnak HBr, HF oldatnak, oxidal6 klorid
oldatnak vagy tengerviznek. Tengervizben, édesvizben meleg és hideg, 1€égtelenitett sav
oldatban inkabb rézotvozetek alkalmaznak, mely alkalmazasa viszont oxidald savban,
ammonia oldatokban vagy nehézféms6 oldatban nem javasolt. Az aluminium
ammonium-hidroxid oldatokban, ecet-, citrom-, zsir- és salétromsavas kdzegben gyakori
szerkezeti anyag [12,19].

A szerkezeti anyag kivalasztisa mellett tovabbi lehetdség a korr6zids karosodas
mértékének csokkentésére a tervezési fazisban a kdzeg agresszivitasanak csokkentése. A
megvaltoztatasa a karosodast okozo folyamatokat hattérbe szorithatja. Tovabbi tervezési
szabalyok, melyek a biztonsagos lizemeltetést biztositjak: hegesztés eldnyben részesitése,
tartalyok elérhetévé, tisztithatova tétele, gyorsan hibdsodd részek konnyl
cser¢lhetdségének biztositdsa, fémek kozotti érintkezések, ¢€les hajlatok vagy
heterogenitas ¢és hirtelen hdmérsékletvaltozasa keriilése [13].

A fémek elzarasa a kornyezettdl is egy mod a korrézidvédelemben. Ez a kiilonb6zd
tipust bevonatok célja, melyek lehetnek fém-, szervetlen vagy szerves bevonatok. A
szerves bevonatokkal szemben altalanos kdvetelmény, hogy ellenalld legyen a
technoldgiai kozeggel szemben, jol tapadjon, birja a nedvességet, UV-sugarzast, konnyen
felhordhato legyen és gyorsan szaradjon [20]. Altaldban tobb rétegbél allnak ezek a tipust
bevonatok. Az alapoz6 funkcidja a korrézidvédelem, mig az dtvond réteg a mechanikai
sériillések ellen véd. Szervetlen bevonat a zomanc-, a cement- és kiillonb6z6 konverzios
bevonat (foszfat, oxid €és a kromat). Fémbevonatok alkalmazasanal az alapfémhez képest
nemesebb vagy kevésbe nemesebb fémet visznek fel a feliiletre. A felvitel modja lehet a
galvanizalas, a porlasztas, a lemezelés a tlizi bevonas, a vdkuumporlasztas és a diffizios

technologia [12-13,20].
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Mig a bevonatok alkalmazasa passziv -, a korr6zios inhibitorok adagolasa és a katodos
védelem aktiv korroziovédelem. A katodos védelem soran a védendd fém polarizacioja
torténik kiilsé arammal, mig a korr6zios inhibitorok kis koncentracioban alkalmazva a
korrozios kozegben csokkentik a korrdzidosebességet a kozeg agresszivitasanak
valtoztatasa nélkiil. A korr6zids inhibitoroknak két nagy csoportjat kiillonboztetjiik meg a
passzivatorokat és az adszorpcios inhibitorokat Az adszorpciés inhibitorok a fém és a
korrozios kozeg hatarfeliiletén adszorbedlodva fejtik ki hatasuk, mig a passzivatorok a

fém passzivalasanak utjan [21].
2.2 A kobolaj desztillacidja, korréziovédelem kéolaj desztillaciés lizemben
2.2.1 Desztillaciés lizem felépitése

A desztillacid a kdolaj-finomités elsd 1épése, mely a nyers kdolajat késztermékke,
tovabbi feldolgozas alapanyagava, vagy petrolkémiai intermedierré alakitja [5]. A
technoldgia a kdolaj meghatarozott forrasponthatara részének elparologtatasabol és
kondenzaltatasabol all. Alapja, hogy azonos homérsékleten az elegy komponenseinek
gbznyomasa eltérd és az egymassal nem egyensulyban 1év6 gdz - és folyadék fazis kozott
anyagatadas zajlik [5,22]. A folyadékokbol nagyobb mértékben parolognak az alacsony
forraspontt komponensek, mig a goézfazisbol a magasabb forrasponti elemek

kondenzalodnak.
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Tehat az alacsony forrdsponti komponens koncentracidja a gézfazisban, a magasabb
forrasponté pedig a folyadékfazisban nd [5]. FO egységek a somentesitd, az eldleparlo,
a stabilizal6, az atmoszférikus és a vakuum desztillacids kolonna [22].

A koolajat az elomelegiton és somentesiton keresztiil az eldleparloba vezetik, ahol a
gazok ¢és konnyli benzin szeparaciodja torténik. A fenéktermék hdcserélokon keresztiil az
atmoszférikus kemencébe, majd az atmoszférikus kolonnaba jut [5]. A kemence a kozeg
homérsekletét kb. 260-285 °C-rol 345-380 °C-ra melegiti fel. Az atmoszférikus
desztillalo kolonna tetején a nehézbenzint, kdzepén a kerozint és kiilonboz6 forraspont
tartomanyt géazolajfrakciokat, mig alul az atmoszférikus maradékot (pakurat) vezetik el
[23]. Ezt kovetden a pakura a vakuumkemencébe, majd a vakuum desztillalo kolonnaba
keriil. A vdkuumkolonna miikodéséhez sziikséges vakuumot a barometrikus kondenzator
szolgéltatja, melyen keresztiill a kolonna fejterméke tavozik. A vékuumkolonna
fejterméke a konnyli vakuumgazolaj. Vakuum desztillacid tovabbi termékei a nehéz
vakuumgazolaj és a maradék, mely kiilonb6z6 konverziés technologiak alapanyagai [5].
Egy desztillacios lizem kapcsolasi rajzat mutatja be a 2.1 abra [22].

Az abrén lathat6 az eldleparld és az atmoszférikus desztillald torony fejrendszerébe
telepitett korr6zids monitoring rendszer. A technologidban a korr6zid sebességének
mérésére ugynevezett korr6zids probatesteket alkalmaznak. Ennek soran, szabvanyban
eldirt modon kialakitott probalemezeket helyeznek el és az ezeken bekovetkezd
valtozasokbol kovetkeztetnek a technologiai rendszerben lejatszodd korrdziods

folyamatokra [24].
2.2.2 Korrézié a kdolaj-desztillaciés lizemben

A fejrendszerben megjelend aramokat korr6zids szempontbol szénhidrogének, viz,
szervetlen- és szerves savak, illetve ionok elegyeként kezeljiik [25].

A viz a desztillacios lizem berendezéseibe a kdolajjal emulzido forméjaban és
technoldgiai kivitelezés soran kertiil be. A viz vizoldhat6 sokat, kiilonb6z6 szultatokat €s
karbonatokat tartalmaz. A vizoldhato kloridok az atmoszférikus desztillacié koriilményei
kozott  hidrolizalnak és  sosavgaz keletkezik Az alkalifoldfém-kloridok adott

hémérsékleten a (2.1)-(2.2)-es reakcidegyenlet szerint hidrolizalnak [26].

MgClL+2 H,0 —»Mg(OH),+2 HCl (2.1)

CaCl,+2 H,0 —Ca(OH),+2 HCI (2.2)
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A kloridok bomlasabol keletkezett sosavgaz a desztillacidé kolonndk felsé részében,
paracsoveiben, kondenziciés rendszereiben vizben oldva sosavat képez, ¢és ez
megtamadja a berendezéseket [25-26].

A koolajban vizoldhato sok mellett megtalalhaté nem vizoldhato klorvegyiiletek is,
melyek altalaban szerves klor vegyliletek. Az emlitett vegyiilettipusok olajkitermelés
soran keriilnek a kdolajba, mint tisztitd olddszerek €s biocidok. Ilyen oldészer pl. a szén-
tetraklorid, a triklor-etilén, perklor-etilén, melyeket lerakodasok feloldasara vagy
berendezések tisztitasara hasznaltak [27].

A kolonna fejrendszerének korr6zids kockazatat tovabb ndveli a nyers kéolajban 1évo
karbonsav-molekulak. A kitermelés soran pH-beallitas és fémek eltavolitasa céljabol
nyersolajhoz adagolt karbonsavak termikusan és hidrolitikusan bomlanak,
adszorbedlodnak a fémfeliileten és reagdlnak az aktiv fémfeliilet kozpontokkal. A
képzodott Fe(RCOO), korrdzids termék jellemzo tulajdonsaga, hogy olajban jol oldodik,
igy a szabadda valo fémfeliilet ismét korrozids tamadasnak lesz kitéve [28-29].

Egy desztillacids kolonna refluxtartalyabdl elfoly6 viz acetat tartalma lathato a 2.2,
abran 2020.03.19 ¢és 2020.11.26 k6zott. A vizsgalt idétartamban a finomito a bedolgozott
kdolaj tipusat folyamatosan valtoztatta és az elfolyd viz acetat tartalma 42,6 ppm volt.
Rozsdamentes acéllal végzett vizsgalatokban a korrdzidsebesség szamottevo volt, mar 30
ppm ecetsavat tartalmazoé oldatban is [29].

A kiilonbozd tipusu ciklopentil- és ciklohexil-karbonsav vegytileteket gylijténéven
nafténsavaknak nevezik, melyek korr6zids kockdzata magas hémérsékleten (270-280 °C)
szerves folyadék fazisban nagy [30].

A felsoroltakon kiviil kiemelked szerepii korr6zids agensek a kiilonbozé formaban
eléforduld szulfidok, foként a hidrogén-szulfid. A hidrogén-szulfid a kdolajban
alapvetden jelen van, de termikus bomlds soran is nagyobb mennyiségben keletkezhet.
Klorid-ionok jelenléte a kén-hidrogén hatasat nagymértékben noveli, mert a korrozios
folyamatban a feliileten kialakult fém-szulfid védoréteget a hidrogén-klorid vizoldhaté

vas-kloridda alakitja ¢és a fémfeliilet ismét szabadda valik [31].
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2.2. abra. Egy finomit6i desztillacios kolonna reflux tartalyabdl elfoly6 viz acetat

tartalma 2020.03.19-2020.11.26 kozott.

2.2.3 Korréziovédelem a kdolaj desztillaciés lizemben

A koéolaj desztillacios lizemben lejatszodo, fent emlitett korrdzios folyamatok ellen

jelent védelmet a somentesités és a vegyszeres kezelés [26].

2.2.3.1 Somentesités

Az oldott so6- és savtartalom okozta karokkal szemben a sOmentesités az elsd
védobastya [32]. Egy kétlépcsds sdmentesitd technoldgia folyamatabrajat mutatom be a
2.3. abran [32-33]. A belépé nyersolajba felmelegités el6tt vizet adagolnak, majd 2
egymassal sorba kapcsolt elektrodaval felszerelt iilepitd tartalyba vezetik a kdolajat
hdcseréld soron és keverdszelepen keresztiil. A friss ipari viz a masodik somentesitd elott
keriil beadagolésra és a masodik somentesitd elfolyo vizét adagoljak a nyers kdolajhoz.
A Kkiiilepitett viz az elsd szeparacios tartalybol keriil elvezetésre. A technoldgia

felbonthato két f0 részre, az emulzidképzésre €s bontasra [33].
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Az emulzidképzés soran, vizet kevernek a kdolajhoz [32]. Keverésre leghatékonyabb
a statikus keverd hasznalata. Mikodése azon alapszik, hogy egy csé belsejében
lemezekkel olyan aramlésprofilt alakitanak ki, ami a vizcseppeket diszpergalja a
folytonos olaj kdzegben. A technologia hatékonysag a vizcseppek atmér6jétol fiigg, mely
a keverd nyomasesésével szabdlyozhatd. Ha a nyomdsesés alacsony, akkor nagy cseppek
képzddnek ¢és kevés s6 vonhatd ki a kdolajbol, mert kisebb az anyagatado feliilet. Ezzel
szemben, ha a nyomasesés nagy, akkor tGlsagosan kicsi a vizcseppek mérete az
emulzioban, igy a képzddott emulzio tul stabil [33].

Az emulzidban folytonos kozeg a kdolaj, a diszpergalt fazis a viz. Az emulzidbontas
soran c¢l a viz kiiilepitése, mely a kdolaj €s a viz stirliségkiilonbségén alapszik. Konnyl
nyersolajok esetén nagy a siirliségkiilonbség, igy gyorsabban kiiilepszik a viz, mig egy
nehéz kdolajnal a hajtoerd kisebb lesz [34-35]. A hatas fokozhato a hdmérsékletemeléssel
¢és elektrosztatikus tér alkalmazasaval. Az elektromos erdtér célja a vizcseppek
atméréjének novelése az iilepités soran. Két elektroda segitségével a polaris viz
molekuldk mozgasra kényszeriilnek, {itkdoznek egymadssal €s nagyobb vizcseppek
képzddnek [34-35].

A somentesitd technoldgia hatékonysaga tovabb ndvelhetd emulzidobonto vegyszerek
adagolasaval (/1. 1. dbra) [36]. A vegyszer komplexet képez a vizcseppet emulzidban tartd
természetes anionos feliiletaktiv anyagokkal, beéplilnek az irreverzibilis filmbe és
gyengitik azt. Végeredményiil csokken az emulzio stabilitdsa. Minél magasabb a
koncentracid, anndl gyorsabb a szepardci6, de a beadagolt vegyszer mennyiséget
mérlegelni kell, mert ezek az anyagok nagyon dragak [36].
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2.2.3.2 Kolonna fejrendszerének korrozios kezelése, korrozios inhibitorok

A technologia korrdzios folyamatainak szabalyozasa vegyszerek adagolasa nélkiil
elképzelhetetlen [21]. A kdolaj-finomitoi desztillacios tizemek filmképzo inhibitorokat és
semlegesitd vegyszereket alkalmaznak korroziovédelem céljabol (2.1. abra) [37]. Mind
a semlegesitok, mind az inhibitorok tobbnyire az aminok vegyiiletcsoportjaba tartozo
molekuldk [21]. A semlegesitok miikddésiik soran a nagy pufferkapacitdsuknak
koszOonhetden a savakat s6 formajaban kozombositik. A korroziv kozeg pH-ja igy nd. A
legtobb esetben a kolonna fejrendszerének az idedlis pH-tartomanya 5,5 — 7 kozott van.
Az ammonia olcsé és széles korben elérhetd termék, de semlegesitoként alkalmazva
hatrannya valik, hogy kondenzélds soran rendkiviil illékony és ez csokkenti a
semlegesitdszer hatasfokat. Fontos, hogy az alkalmazott semlegesitd vizes kozegben jol
oldédjon, viszont a tovabbi lerakodasok elkertilése érdekében el kell keriilni a keletkezett
kirakodasra hajlamos sok eltavolitasara vizes mosast alkalmaznak [37-38]. A 2.4. abran
egy desztillalo kolonna fejrendszerének korrozid elleni kezelésére ajanlott technologia
folyamatabraja lathato [37].

Osszetételiik alapjan megkiilonboztetiink oxidald és nem oxidalé komponenseket
tartalmazo filmképz6 inhibitorokat [21, 39-40]. Az oxidalé agens (pl. kromat) a
fémfeliilet kozelében redukalodva oxid vagy hidroxid formaban véddréteget hozz létre a
fémfeliileten. Nem oxidalé agens a benzoatok és a foszfatok. A komponens adszorpcios
mechanizmus soran, a fémfeliileten megktddve blokkolja a korrdzids folyamatot [40].
A kdolajiparban jelentds ardnyban felhasznalt inhibitorok un. adszorpcids filmképzd
inhibitorok. A szerves amin tartalmi korr6zids inhibitorok heteroatomjukon taldlhaté
elektronparral kotédnek a fémfeliilet aktiv helyeihez és gatoljak a fémfeliileten zajlo
korrozios folyamatokat [39]. Tovabbi védoéhatast eredményez a szerves vegyiiletben
talalhato hosszl szénlanc azon tulajdonsaga, hogy a fémfeliilettel nem 1ép reakcioba, igy
ennek hidrofob jellegébdl adoddan az inhibitor képes a kdzegben 1évé vizmolekuldk és

agressziv ionok taszitasara is [40].
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2.4. abra. Ajanlott technologia desztillacids kolonna korr6zid elleni védelmére [37]

2.3 Korrozios vizsgalati modszerek a kéolajiparban

A sikeres finomitdi korr6zids menedzsmentnek része a megbizhaté korrdzids
monitoring rendszerek lizemeltetése. A kdolaj megfeleld mindsitése és a korrozids
vizsgalati modszerek biztositjak a korrdzio pillanatnyi allapotanak meghatarozasat és az
emlitett korr6zidvédelmi technikdk optimalizalasat [41]. A megvaltozott kdolajpiaci
helyzetben az ismert rutin eljarasok rendszeres alkalmazasa mellett fejlesztésre és olyan
technikdk bevondsara is sziikkség van, melyek tobb informaciot szolgéltatnak a

desztillacios egységben megjelend korrdzids folyamatokrol.
2.3.1 Koolaj minésitésére szolgalé analitikai médszerek

A koéolaj kiilonféle szénhidrogének és szennyezddések keveréke [42]. A folyadék

viselkedési jellemzdit a telitett szénhidrogén-, az aromasok -, a gyanta -, az aszfaltén
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csoportok kozotti Osszetett kolcsonhatdsok, valamint a szilard anyag — és mas
szennyezddések (pl. fémtartalom, klortartalom, savtartalom) jelenléte hatarozza meg
[43]. A folyadék viselkedési jellemzdibdl eredeztethetd a kdolaj hatasa a feldolgozasra
[43-44]. A prediktiv elemzéshez azonban a kiilonb6z6 polaritast és polarizalhatosagu
vegyiiletcsoportok, valamint a szennyezOdések mennyiségi meghatarozdsa mellett
szlikség van kiegészitd, laboratoriumi szimuldcids vizsgalatokra is. A feldolgozésra
gyakorolt hatds a kdolaj harom tulajdonsagabol eredeztethetd: az inkompatibilitasbol, az
emulgealasi — és a lerakodasi hajlambol. A feldolgozéasra gyakorolt hatasok kozotti
kapcsolatokat a 2.5. abra szemlélteti [44]. Az inkompatibilitds meghatarozza, hogy
bizonyos tipust, eredetli kdolaj dnmagaban vagy mas nyersolajban 1évo aszfalténeket,
kolloid részecskéket milyen mértékben tudja diszpergalni [43]. A lerakddasi hajlam
definidlja a hdcserélé -, fiitd berendezéseken melegités hatasara végbemend
folyamatokat, mig az emulgalasi hajlam szdmszerusiti, hogy az adott kdolajbdl szarmazo

emulzié mennyire all ellen a demulzifikécionak a sémentesité berendezésben [44].

Telitett szénhidrogén-, aromas-, gyanta- és aszfaltén csoportok

Inkompatibilitas \\

Szilardanyag - és més
szennyezOdés tartalom

\
\ v v \ /

\ Emulgealasi hajlam > Lerakodasi hajlam

|
v v v

Tarolas és keverés Hé6cserélok és kemencék Somentesitd berendezés

A
Y

2.5. abra. Kdolaj feldolgozasra gyakorolt hatasa

2.3.1.1 Inkompatibilitas

Aszfaltén vegyliletek hetero- és fématomokat tartalmazé poliaromés molekulak. Az
aszfaltén komponenseket a kdolajban a gyanta csoportok diszpergaljdk, mig a gyanta
vegyliletek az aromdsokban oldddnak, de a telitett szénhidrogénekben nem. Ez az
egyensuly konnyen megzavarhat6 telitett szénhidrogén csoport hozzdadéasaval vagy az
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aromas koncentracio csokkentésével, vagyis az egymassal nem kompatibilis kdolajok
keverésével [45]. A nem szabdlyozott kdolajkeverés az aszfaltén molekuldk
kicsapodasahoz vezet, mely a hdcserélo- €s flitdberendezéseken a leggyakoribb lerakddas
termék. A kiilonbozo tipusu olajok kompatibilitdsa az Gn. olaj kompatibilitasi modellel

hatarozhat6 meg [45-46].

2.3.1.2 Lerakddasi hajlam

A finomit6éi hdcseréld berendezéseken a lerakodasok két fo tipusra oszthatok:
szervetlen és szerves tipustra. A hdatadas hatékonysagat csokkentd kitilepedési folyamat
a két tipusban eltérd. Melegités hatdsara az olaj viszkozitasa csokken és a megvaltozott
hidraulikai viszonyok miatt a nyersolajban 1év6 szervetlen szilard szennyezddések (pl.
iszap, homok, korrézios termék, stb.) a hocseréld falara kitlilepszenek. Szerves tipust
lerakodas a kdolaj inkompatibilitdsa miatt kivalt komponensek (pl, aszfaltén, telitett
szénhidrogének) kiiilepedése [47]. A szennyezddési mechanizmus azonositasa a kdolaj
vegyiiletcsoportjainak és a szilard szennyezddés tartalmanak mérése mellett az lizem

termikus viszonyainak szimulalasat is igényli [47-48].

2.3.1.3 Emulgealasi hajlam, a kéolaj klortartalmanak mérésére szolgalé analitikai

modszerek

A kdolaj emulgealasi hajlamanak feldolgozasra gyakorolt hatasat a 2.1.3.1 fejezet
részletesen bemutatja. A somentesités hatékonysaganak meghatirozasdhoz alkalmazott
analitikai eljaras a bottle-teszt és a somentesitobdl kilépd anyagaramok szervetlen klorid-
¢s szerves klor tartalmanak mérése [32,36]. A bottle-teszt feldolgozas eldtt az
emulziobontd vegyszer hatékonysagat teszteli az adott tipusu kdolaj feldolgozasa eldtt
[32]. A soOmentesitett kdolaj klortartalmédnak mérése az {izemi berendezés
hatékonysdganak folyamatos kovetésére szolgal és a desztillacios torony vegyszeres
kezelés tervezésének az alapjat biztositja [36].

A koolaj klortartalmanak mérésére léteznek szabvanyos vizsgélati modszerek [49].
Egyes moddszerek a koolajbol kiextrahalt sok mennyiségének meghatdrozasan
alapszanak, mig mas eljards a koolaj olddszerrel alkotott elegyének méri a
vezetOképességét. A szabvanyos vizsgalati modszerek nem biztositanak megbizhatd
eredményeket [49]. Probléma, hogy nehéz meghatarozni a kalibralasahoz hasznalt

etalonok megfeleld osszetételét, a folyadék-folyadék extrakcié eredménye erésen fiigg az
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extrahald szer és a minta érintkeztetésétol, tovabba a modszerek nem univerzalisak
minden tipusu kdolajra [49]. A felsorolt okok miatt, egyre elterjedtebben alkalmazzak
kdolaj klortartalmanak mérésére az ASTM D7536 mérési modszert, habar az eljaras
aromasok klortartalmanak meghatarozasat irja le rontgenfluoreszcens spektrometriat
(XRF) alkalmazva. Azonban ez a mérési modszer is bizonytalan, mert mérés kozben a
koolajban 1év6 részecskék kitilepednek. Annak érdekében, hogy az ebbdl eredd mérési
hibat kikiiszoboljék az iparban a mérdcellan a mintat mérés soran folyamatosan

aramoltatjak [49].
2.3.2 Korrézioés vizsgalati médszerek

A korrd6zio mértékének meghatarozasa laboratériumban
e szemmel val6 kiértékelés,
e tomegvaltozas mérése,
e akorrdzios kozeg kémiai analizise,
o gazfejlédés/fogyasztas mérés,
e termikus vizsgalatok,
o elektromos ellenallas valtozas mérése,
e clektrodpotencial mérése,
e aramerdsseg mérese
alapjan torténhet. A leggyakrabban a tomegvaltozads mérése, az elektrodpotencial- és
aramerdsség mérése hasznalt [24].

Iparban a tomegvaltozas mérése és a korrozidsebesség meghatdrozasa elektromos
ellendllas (E/R) mérésével terjedt el széles korben. Uzemben a tdémegvéltozas méréséhez
probatesteket hasznalnak, amiket ,korr6zids szondakban” helyeznek el. [24]. A
szondékat a probatestek szama, alakja és elrendezése, valamint a rendszerbe valo
behelyezés és kivétel modja alapjan tervezik meg. A probatestek tomegének valtozasanak
a mérése a szondak rendszerbdl valé eltavolitasa utan laboratériumban torténik. Olaj- és
gaziparban gyakran alkalmaznak korr6zids szondakat nagynyomadsu rendszerekkel, igy
lehetévé valik a szonda behelyezése és eltavolitasa tobb szaz bar nyomasig.[24]. Egy

visszanyerhetd probatesttartd vazlatos rajza lathato a 2.7. abran [11].

25



Flush Disc 3" Strip 6" Strip Disc Ladder

R o o o o o A o A o o o A o A o o o A o S A I I A SIS

2.7. abra. Visszanyerhetd kupontartok [11]

A visszanyerheté szonddkat egy zarodugora szerelik fel, mely behelyezhetd vagy
eltdvolithatd a rendszerbdl egy specidlis szervizszelep és a visszahizo szerszdm
segitségével. A korr6zios szondakat a NACE MR-0175 szabvany kovetelményeinek vald
megfelelés céljabol AISI 316L rozsdamentes acélbol készitik [11, 24].

A korrozidsebesség meghatarozasa ellendllas mérésével egy elterjedt modszer az
iparban, mert barmilyen korroziv kdzegben alkalmazhato. A modszer elve, hogy ha egy
fémnek vagy 6tvozetnek korr6zid miatt csokken a keresztmetszete, akkor a csokkenéssel
aranyos az elem elektromos ellenallasdnak a novekedése. A vizsgalati modszer
kivitelezése két elemmel torténik. Az egyik szabadon ki van téve korroziv folyadéknak,
a masik elszigetelve talalhatd a szonda belsejében, a hdmérséklet valtozas hatasanak
kompenzalasa céljabol. A korroziv kozegbe helyezett szonda lehetséges kivitelezéseit

mutatja be a 2.8. abra [11].
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2.8. abra. Leggyakoribb E/R szondas érzékeld tipusok [11]

2.4 Radioanalitikai modszerek

A radioaktivitas ipari felhasznalasanak alapja, hogy a sugarzast energiaforrasként
felhasznalva bizonyos kémiai, fizikai és biologiai valtozasokat idéznek eld vagy
nyomjelzoként, zart sugarforrasként fizikai jelek mérésével figyelnek meg

tulajdonsagokat [50].
2.4.1 Neutron Aktivacios Analizis

Az aktivacios analizis nagy érzékenységli ppm-ppb koncentracidtartomanyban is
megbizhatéan alkalmas miiszeres analitikai modszer, ezért szamos esetben alkalmazzak
rutinszerli eljardsok szabvanyositasara is [50]. A modszer 1ényege, hogy magreakcio
segitségével ad informaciot a vizsgalt anyag mindségi és mennyiségi elemdsszetételérdl
[50-52]. A neutron a vizsgalt anyagban az atommagok egy részét atalakitja (n,y) és a
keletkez6é termékek karakterisztikus tulajdonsagait vizsgalva (gamma-sugrazas)
végezhetd el a mennyiségi, mindségi analizis. A magreakciot kdvetd vizsgalat torténhet
késleltetett (konszekutiv) és egyideji (prompt) modszerrel [51]. A leggyakrabban
alkalmazott konszekutiv modszer 1épései a minta el6készitése, a radioaktiv izotop
1étrehozasa, sziikség esetén a radioaktiv elemek szétvalasztasa és az aktivitds mérése [51].
Kémiai szeparéciora csak abban az esetben van sziikség, ha a mintaban tobb olyan elem

van, amelybdl hasonlé energiaji sugarzast kibocsato radioaktiv izotdp keletkezhet, vagy
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ha a mintaban megtalalhatoak olyan elemek, amelyek sugarzasa elfedi a vizsgalt elem
sugarzasat [52]. A neutron aktivacids analizis legkorszeriibb modszere a komparator
modszer. Elve, hogy kisérletileg meghatarozzak az analizaland6 elemek €s a komparator
elem (n,y) reakcioterméki analitikai y-vonalai fajlagos szamlalasi sebességének viszonyat

[50].

2.4.1.1 Gamma-spektrometria

Egy y-spektrométer blokkvazlata lathato a 2.6. abran [53]. Detektorként a
berendezésben Nal(Tl) kristallyal ellatott szcintillacios detektort vagy HPGe félvezetd
detektort alkalmaznak. A szcintillacids detektorban a gamma foton kdlesonhatasba 1ép a
szcintillator anyagaval, az energia atadodik a kristalynak és a legerjesztodés
fénykibocsatassal jar [54]. Félvezetd detektorban pedig az ionizald sugéirzas keltett

toltések a kristalyra kapcsolt elektromos tér hatisara az ellentétes toltésii polusok felé
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2.6. abra. Gamma-spektrométer blokkvazlata [53]

Tehat a szcintillacids detektorokban a kibocsatott fotonok szamabol, mig félvezetd
detektorokban a toltésekbdl kovetkeztetnek a detektalt sugarzas energiajara. Félvezetd
detektorok alkalmazéasa abban az esetben javasolt, ha a mérend6 minta sok izotopot

tartalmaz. A jelfeldolgozo rendszer fiigg a detektor tipusatol, ugyanis eltéréek a
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rendszerrel szembeni kdvetelmények, az alkalmazott csatornaszam és a tapfesziiltség
feladata [53-55].

A y-spektrometriai méréseknél a minta el6készitése nem jelent kiilondsebb nehézséget,
csak a minta homogenitasat kell biztositani [54]. A mérés menete az energia
kalibraciobol, ismert aktivitdsu és adott geometridju etalon segitségével a hatasfok
meghatarozasabol, majd végiil a spektrum felvételébol, kiértékelésébol all. A spektrumok
kiértékelését a spektrométerek szoftverek segitségével végzik. A kiértékeld programot
befolyasolja a detektor fajtdja, de mindegyik szoftvernek miikodése a csticskeresésbdl, az
energia meghatarozasbdl, az izotdpazonositasbol, a csucsteriilet meghatarozasabol és az
aktivitasszamitasbol all. A spektrum a Gauss-formaju csticsok keresésére leggyakrabban
a derivalasos technikat alkalmazzék. A modszer azt a matematika allitast hasznalja ki,
hogy a gorbe masodik derivaltjdnak minimuma van a cstics centroidnal. Ha a
spektrumban multiplett csticsok vannak a koézeli y-energiak miatt, akkor sziikség van
félértékszélesség-energia fiiggvényre is, mely a cstics félmagassagaban mért szélessége
keV-ben. Ismert energiaju cstcsok alapjan azonosithato az izotop tablazat segitségével.
A kvantitativ analizishez sziikséges a nettd csucsteriiletek meghatarozéasa, melybol
szamolhaté a mintaban 1év0 izotopok aktivitasa vagy aktivitaskoncentracidja a korabban
mar meghatarozott hatasfok figyelembevételével [53-55]. A spektrum kiértékelésére
leggyakrabban hasznalt program a Hypermet, a SAMPO 90, az OMNIGAM, a System
100, a Maestro-II és a Genie PC [53].

2.4.2 Radioizotéopos nyomjelzéstechnika

Az elsd izotopos nyomjelzéses technikéval végzett elemzd vizsgalatra koriilbeliil 50
évvel ezel6tt keriilt sor [56]. Napjainkra a mddszer széles koriien elterjedt és tovabbra is
folyamatosan terjeszkedik. Az elterjedés oka, hogy a mddszerrel olyan informaciokat
szerezhetlink meg a vizsgalt rendszerr6l a folyamat megzavardsa nélkiil, amit
hagyoményos (nem-radioldgiai) eljarasokkal a legtobb esetben nem, vagy csak kevésbé
specifikus modon hatarozhaté meg [56-58]. Izotdpos nyomjelzéses technikanak 1ényege,
hogy a vizsgalt kozegbe egy elem izotopjat épitjiik be anélkiil, hogy a kdzeg szerkezete,
kémiai tulajdonsédgai alig valtozik. A nyomjelzéses kisérlettel igy csak minimalis
mértékben avatkozunk be az egyébként nem érzékelhetd folyamatba, mikozben

mérhetové tessziik azt [56-58].
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Szerves sav okozta korr6zi6 folyamatanak és a védelem hatékonysaganak elemzésére
a C izotopos nyomjelzé technika alkalmas. A *C izotdp B~ bomlési folyamata a (2.3)-

as egyenletben olvashatd. Az izotop felezési ideje 5730 év [59].

lZC* — BN+ e+V (23)

2.4.2.1 Folyadékszcintillaciés méréstechnika (LSC)

A B bomlési folyamatban egy elektron és egy antineutrind keletkezik [53]. A két
részecske kozott a gerjesztési energia eloszlik igy a B-részecske energiaja valtozhat egy
maximalis érték alatt. EbbOl addddan a B-spektroszkdpia jellegzetessége, hogy a
spektrum nem diszkrét hanem folytonos. B-sugarzas detektalasra alkalmazhatd gaztoltésii
detektor, ha a feladat csak az aktivitds mérése, illetve bizonyos esetekben f-
spektroszkopiai mérdrendszert mikddtetnek Si/Li félvezeto detektorokkal, de az esetek
tobbségében az LSC az alkalmas méréstechnika [53,59-60].

A méréshez szcintillacios koktélokat haszndlnak, melyek szcintillatorbol, oldoszerbdl,
emulgeatorbdl és egyéb adalékokbol allnak [53]. A szcintillatorok fenil-oxazol gytirtiket
tartalmaz6é aromas molekuldk és a sugarzas energiajat alakitjak at fény fotonokka. A
keletkez6 foton hullamhossza a kék és az ultraibolya fény tartomanyaba esik. Az
energiaatalakitas tobb lépésben torténik. Az ionizald sugarzas kolcsonhatasba 1ép az
oldészer molekulaval, €s az adja 4t az energidjat a szcintillitor molekulanak. A
szcintillator kotd elektronjai igy magasabb energianivora keriilnek és visszatérnek
alapallapotba, mikozben floureszencias foton keletkezik. Az olddszer molekula tovabbi
feladata az oldhatosag biztositdsa. A koktél vizes, savas és lugos oldatok felvevd
képességének novelése miatt tartalmaz emulgealo szereket [59-60].

A keletkezett fotonok a fotokatddon elektronokat idéznek eld, amit a sokszorozon
felerésitve aramként detektalunk. A folyadékszcintillacidos berendezésekben két
fotoelektron sokszorozoét telepitenek koincidencia kapcsolasban. A két detektorbol
szarmazo jelet egy OsszegzO aramkor egyesiti és a jel a sokcsatornds analizator
bemenetére jut. *C izotop meghatarozasara 2-3 csatorna elegendd [60].

A fotonok keletkezése a minta és a koktél elegyében torténik, ezért a mérési
eredményeket nagyban befolyasolja a minta Gsszetétele [53]. Ezt a méréstechnikara
jellemzd sajatossagot kioltdsnak nevezik. A kioltds két mechanizmus, kémiai- és

szinkioltas szerint torténhet. Kémiai kioltas esetén valamely komponens a szcintillatorral
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1ép kolcsonhatasba és befolyasolja a fotonok képzddését. Ebben az esetben az Gssz.
impulzusszam nem valtozik, de az energiaspektrum a kisebb energiaju tartomany felé
eltolodik. Szinkioltas akkor 1ép fel, ha csokken a fotdkatodra jutd fotonok szdma a minta
szines komponensének abszorpcidja miatt. Ez esetben az 6ssz. impulzusszam is csokken.
A kioltas mértékének meghatarozasa és a korrekcid kiilsé standard sugérforrds
felhasznalasaval torténik [53,59].

Kis aktivitasok mérésére ¢€s érzékenység novelésére a méréstechnikaban hattér
csokkentésére szolgalo modszereket hasznalnak [60]. A hattérimpulzus szarmazhat nagy
energiaju sugarzas (kozmikus, szennyez6 komponens) és a koktél kolesonhatasabol vagy
a nagyenergiaju kozmikus sugarzas, valamint a mintatartd {ivegablakanak
kolesonhatasabol. Az eldbbit kiolthatd hattérnek, mig az utdobbit nem kiolthat6 hattérnek
nevezik. Hattér csokkentésére alkalmas eljards az 6lomarnyékolés, antikoincidencidba
kapcsolt védd detektor, zajcsokkentés elektronikus uton, a mérési tartomany
optimalizaldsa €s a kis természetes aktivitasu eszkozok alkalmazésa [53].

Mind nyomjelzett, kornyezeti vagy nukleéris eredetii minta '*C izotop mérésére
leggyakrabban LSC-t hasznalnak [53, 59-60]. Kis hatterti berendezésekben olyan
érzékenység €s pontossag érhetd el, hogy régészeti leletek korat képesek meghatarozni
14C izotop aktivitasanak mérésével. A méréstechnikaban 4ltaldban a mintak szerves anyag
tartalmat égetéssel CO2-4 alakitjak, amit vagy abszorbedltatnak vagy benzol szintézishez

felhasznaljak [59].
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3 Kisérleti rész

Doktori dolgozatom célja az {izleti fenntarthatdsag érdekében a folyamatosan valtozo,
Uj nagy so- ¢s savtartalmu kéolajok feldolgozasanak tdmogatésa.

A kutatashoz felhasznalt kdolajok elemzését kovetden radioanalitikai modszerek
bevonasaval értékeltem a kdolaj f6 korr6zids agensének (szervetlen klorid-, és szerves
klortartalom) mennyiségi meghatarozasara szolgalo analitikai médszereket és a korr6zios
inhibitorok hatékonysagat. Radioanalitikai moddszernek vizsgalataimban a Neutron
Aktivaciés Analizist (NAA) és a radioizotopos nyomjelzd technikat alkalmaztam. Az
aktivacios analizis célja volt a kdolaj klortartalmanak mérésére hasznalt laboratériumi
technikak értékelése, mig a korr6zids inhibitorok szerves savakkal szembeni ellenallo
képességének meghatarozasa izotopos nyomjelzéssel tortént. Vizsgalatok eldtt a kdolaj
jellemzése az Osszetétel meghatarozasaval és sajat fejlesztési  laboratoriumi
modszerekkel a kdolaj feldolgozasra gyakorolt hatdsanak a mérésével tortént.

A vizsgalataimhoz 5 kiilonb6z6é forrasbol szarmazd kdolajat hasznaltam fel és a
kéolajmintakat minden mérés eldtt 40 °C hémérsékleten, egy oran keresztiil 1000 rpm

fordulatszamon homogenizaltam.

3.1 Koolaj 6sszetételenek meghatarozasa

A koéolajok desztillacios gorbéjét, API stiriségét, sav - (Total Acid Number — TAN),
viz -, aszfaltén - ¢és szilard szennyezddés tartalmat hataroztam meg szabvanyos

modszerekkel.

3.1.1 ASTM D7096 - Forrasponttartomany-eloszlas meghatarozasa

gazkromatografiaval

Az ASTM D7096 modszerrel 280 °C forraspontt frakcidig hatarozhatdo meg a kdolaj
forraspont-tartomany szerinti eloszlasa. A modszer alapja a gazkromatografias
elvalasztas technika. A késziilék mintatartobol, lang ionizacids detektorbol, automata
osztott befecskendezd rendszerbdl és automatikus nyomas-hémérséklet szabalyzokbol
all. A vizsgalathoz 2 ml mintat mértem be. A mérés koriilményeit az alabbi tablazatban
foglaltam Gssze. A szétvalasztas a retencion alapult és a méréshez Zebron ZB-WAXplus

(hossztisag 30m, atmérd 0.25 mm, fazis: 0.25 pm) oszlopot hasznaltam fel.
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3.1. tablazat. ASTM D7096 mérés koriilményei

Kolonna hémérséklet (°C) 160-260

Fltési sebesség [°C/min]
160 °C - 210 °C 15
210 °C - 240 °C 4
240 °C - 260 °C 10
Kezdeti kolonna fejnyomas [psi] 14.9

Megoszlasi arany 50:1

3.1.2 ASTM D4052 - Folyadékok siiriiségének mérése

A koolaj stirtiségének a méréséhez Anton Paar DMA 4200 M oszcillalé denzitométert
hasznaltam, melynek milkddése az ASTM D4052 szabvanyon alapszik. A késziilék
mérdcellajat buborékmentesen feltoltottem kb. 40 ml mintaval egy fecskendd
segitségével, majd inditottam a késziilék mérOprogramjat. A strtiség értékeket a mérés

végeztével leolvastam a késziilékrol.
3.1.3 ASTM D664 — Petrolkémiai termékek savszamanak meghatarozasa

Kdolaj savtartalmanak meghatarozéasara szolgal az ASTM D664 szabvany. A mddszer
elve, hogy a kdolajat toulol, propan-2-ol és viz elegyében kell feloldani, majd kalium-
hidroxid oldattal potenciometrikusan titralni. A meéréseimhez kombinalt elektrodaval
felszerelt Metrohm TAB/TAN automata analizatort hasznaltam. A kdolaj savtartalmat a

titrald oldat fogyasabdl a berendezés vezérld szoftverje automata szamolta.
3.1.4 ASTM D4807 — Membransziiréssel ulepedés vizsgalata kéolajban

Az ASTM D4807 szabvany koolaj szilard szennyezddés tartalmanak meghatarozasat
definialja. A szabvany leirasa alapjan 10 gramm kdéolajmintat 100 ml 90 °C-os toulollal
higitottam ¢és az elegyet elére lemért 0,45 pm atmérdjli membranszlirén keresztiil sziirtem.
A szlir6papir tomegét szaritast kdvetden ismét lemértem, majd a szilard szennyezddés

tartalmat a szlir@papir tomegének a valtozasabol szamoltam.
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3.1.5 MSZ EN 459-84

Kdolaj aszfaltén tartalmanak meghatarozasahoz 0,5 — 0,6 gramm kdolajhoz

grammonként 10 cm?®

n-heptant Ontéttem ¢és az elegyet elére lemért tomegl
membransziiron vakuumszivattyu segitségével szlirtem. Sziirés kozben a szlrépapirt n-
heptannal mostam at tisztitas céljabol. A sziir6papirt tomegallandosagig szaritottam, majd

ismét lemértem a tomegét. Az aszfaltén mennyiséget a tdmegvaltozasbol hataroztam meg.
3.1.6 MSZ EN ISO 9029:1990

A modszer elve, hogy a kdolajmintat vizzel nem elegyedd olddszerrel visszafoly6 hiitd
alkalmazasaval melegitettem. A mérés elején 100 gramm kdolajmintat mértem be
desztillalo lombikba, majd az elegyet 400 ml-re higitottam xilollal. A desztillalé lombikot
forralni kezdtem ¢és a keletkezett gézoket vizzel kondenzaltattam vissza. A forralds addig

tartott, mig a kondenzatumban a viz mennyisége allandosult.

3.2 Kbobolaj feldolgozasra gyakorolt hatasanak elérejelzése

A vizsgélatokhoz hasznalt kodolaj jellemzéséhez a mintdk Osszetételének
meghatarozasa mellett, olyan laboratoriumi technikakat is alkalmaztam, melyekkel a
kdolaj viselkedése szamszeriisithet a finomitoi desztillalo egység iizemi koriilményei
kozott. A koéolajok inkompatibilitasdnak meghatarozasara az un. kompatibilitasi modellt
hasznaltam fel, a lerakddasi — ¢és emulgedldsi hajlaménak szamszeriisitésére egyedi

laboratériumi médszereket fejlesztettem ki.
3.2.1 Inkompatibilitas — Kompatibilitasi modell

Az olaj kompatibilitasi modell két oldhatosagi paraméter, az oldhatatlansagi szam (IN)
¢s a oldhatosagi keverés szam (SBN) meghatarozasan alapszik. A két paraméter
meghatdrozasara két mérés elvégzése sziikséges. Az elsd tesztben azt a minimalis n-
heptan térfogatot mérem, amely adott térfogati olajhoz aszfaltén vegyliletcsoport
kicsapodasa nélkiil adhatd. Ezt kdvetden, a masodik mérésben meghatarozom a toluol
oldoszernek azt a minimalis mennyiségét, amely sziikséges a kdolaj-n-heptan keverékben
a kicsapodott aszfaltén vegyiiletek feloldasdhoz. Ha a fogyott toluol mennyiséget
térfogatszazalékban abrazolom a kdolaj:toluol-n-heptan keverék térfogataranyaban,
akkor az y-tengely metszéspontja az IN. Az SBN a kovetkez6 képlet alapjan szamithato
ki:
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adagolt n-heptan mennyiség (ml) (3.1)

SBN=IN [1+ . .
bemért kdolaj mennyiség (ml)

Kéolajok keverésénél kritérium, hogy a keverék atlagos SBN-je nagyobb legyen, mint
a keverékben 1év6 Osszes kdolajtipus koziil barmelyik IN-je.
Az 5 kiilonb6z6 forrasbol szarmazé kdolajtipus keverésének elemzésére Porla GLX Step
Analyzer késziiléket hasznaltam (3.1. abra). Az analizator automatikusan elvégzi az
olddszer (toluol) és a paraffinos szénhidrogén (n-heptan) adagoldsat gyarilag beallitott
program szerint és az oldhatatlan aszfaltén vegyiileteket optikai modon detektalja. A fény
hullamhosszat Ggy valasztottam meg, hogy elég érzékeny legyen Kis koncentracioban is

az aszfaltén részecskék észlelésére.

3.1. abra. Porla GLX Step Analyzer
3.2.2 Lerakédasi hajlam

A lerakodasi hajlam szamszerGsitésére egy nagy teljesitményli flitdegységet
terveztem. A flitdegységet ugy alakitottam ki, hogy benne 8 db 100 ml térfogata
nyomastartd edény helyezheté el. A vizsgaloberendezés hdmérséklete a késziilek
vezérldegységével szabalyozhatd. A 3.2. abra a nyomastartd edényrdl készitett fénykép

¢és sematikus rajza.
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3.2. abra. Kdolaj lerakddasi hajlamanak vizsgélatara készitett nyomastartd edény

fényképe (a) és sematikus rajza (b)

A nyomastartd edényekbe 25 gr kdolajmintat mértem be €s 48 6ran at melegitettem
250 °C-on annak érdekében, hogy az olyan lerakodast okozd fizikai-kémiai
mechanizmusok, mint az iilepedés, a korr6zio és a szemcsekivalas végbe menjenek a
vizsgalat soran. Ezt kdvetden a mintat 80 °C-ra lehitottem és vakuumban 0.7 pm
poérusmeéretli, ismert tomegli membransziirdn keresztiil szlirtem. Az edény falat benzinnel
mostam at €s a szintén szlirtem az el6z6h6z hasonlé modon. A szlirdt szaritoszekrényben
szaritottam, majd ismét lemértem a tOmegét. Melegités hatisara kivalt részecskék
mennyisége a (3.2) egyenlet alapjan szamithat6. Az egyenletben m; a tiszta — és mz a
szennyezett szlird tomege [61].

100(1’1’12-11’11) (32)

S=1000
25

A késziilék fiitéegység szabalyzojanak a teszteléséhez 300 °C hdmérsékletet allitottam
be a berendezés vezérldpanelén és figyeltem a felfiités sebességét valamint a bemért
minta hdmérsékletét is a nyomastartd edényben. A tesztelés eredményeit a 3.3. abran
mutatom be. A minta és flitéegység kozti hdmérsékletkiilonbséget a méréseim soran

figyelembe vettem.
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3.3 abra. Lerakodasi hajlam vizsgalatara készitett berendezés felfiitési homérséklet

gorbéje.
3.2.3 Emulgealasi hajlam

A kiilonbozd forrasbol szarmazo kdolajok emulgeédlasi hajlaméanak jellemzésére
megvalodsitott laboratoriumi vizsgald eszkdz a Bottle-teszten alapszik. A berendezés
szimuldlja az lizemi koriilményeket €s az adott tipusu kdolajbdl képzett emulzio
stabilitasat adott id6 alatt kivalt viz mennyisége alapjan hataroztam meg.

A modszer elsd 1épéseként 950 ml kdolajat és 50 ml vizet ULTRA-TURRAX mixerrel
kevertettem 75 °C hOmérsékleten, 13500 rpm fordulatszamon 5 percig. A képzett
emulziobol 80 ml-t ASTM D96 szabvany szerint készitett csObe toltottem, majd
megkezdtem a fazisok szeparalasat az egyedi tervezésii szimulacids berendezésben. A

késziilék vazlatos dbraja és fényképe lathato a 3.4. abran.
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3.4. abra. Laboratoriumi somentesit berendezés

A késziilék egy termoblokkbol, 8 transzformatorbdl és 1 toroid transzforméatorbol all.
Az emulziot tartalmazd csovek az aluminium termoblokkban helyezkednek el és a
csovekben az elektromos tér a beépitett transzformatorokkal szabalyozhat6. A csdvek és
a toroid transzformatorok kozotti kapcsolatot specidlis kupakok biztositjak, két izolalt
elektrodaval. A termoblokk hémérséklete a késziilék vezérldegységével allithatd. A
mérés soran 110 °C-os hdmérsékletet és 2500 V elektromos fesziiltséget alkalmaztam,

hogy szimulaljam az iizemi koriilményeket. Egy vizsgélat 60 percig tartott és a kivalt viz
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mennyiségét 10 percenként rogzitettem a csovek falan feltiintetett skala segitségével (3.4
abra).

A berendezésben az emulzidbontas homérsékletfiiggése lathatdo a 3.5 abran. A
késziilék mikodésének teszteléséhez a vizsgalatot a fent leirt modon végeztem el egy
tipusu koolajjal kiillonb6zd hdmérsékleten. Az eredményeken lathatd, hogy a hdmérséklet
novelésével nott a kivalt vizmennyisége €s a maximalis szeparaciot 110 °C vizsgalati
hémérsékleten mértem. Az ipari somentesitd berendezések atlagos tizemi hdmérséklete

110 °C.

w
o
1

Kivalt vizmennyiség [ml]
N
o

0-0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Id6 [perc]

=-50°C -#=70°C =A=80°C =¢90°C

=#=100°C =@-110°C 120 °C

3.5. abra. Az emulzidbontas homérsékletfiiggése a laboratdriumi somentesité modell

berendezésben

Az emulzidbontas fesziiltségfiiggését a laboratoriumi somentesitd modell késziilékben
a 3.6. abran mutatom be. A vizsgalatot az el6z6h6z hasonlé modon, a leirtak alapjan
végeztem el, de ez esetben a valtozd paraméter a fesziiltség volt és csak 60 perc elteltével

olvastam le a skalarol az emulziobol kivalt vizmennyiséget. Az eredményen lathato, hogy
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a fesziiltség novelésével nott a kivalt vizmennyisége 2500 V-ig, de az elektromos er6tér
nagysaganak tovabbi novelésével csokkent az iilepedési hatasfok. A hatasfok
csokkenésének oka, hogy nagy elektromos erdtér hatasara az emulzioformajaban 1évo
vizcseppek roncsolodnak és igy az lilepedést meghatarozo, cseppek kozott hatd

gravitacios erd is kisebb lesz.
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3.6. abra. A fesziiltség valtoztatasanak hatasa az lilepedésre a laboratoriumi

somentesitd berendezésben

3.3 Koolaj klortartalmanak mérésére szolgalo analitikai médszerek

ASTM D4929 szabvany szerint a szerves klor tartalmat, ASTM D3230 alapjan a
méréstechnikan alapulé modszerrel a szerves-, valamint a szervetlen klor mennyiségét
mértem 5 kiilonb6z6 tipust kéolajnak (A, B, C, D, E). Az 5 kdolajtipus koziil ketté (D,
E) Ossz. klor tartalmat neutron aktivacios analizissel is meghataroztam. A vizsgalati
modszerek 0sszehasonlitdsa a relativ sztenderd szords (%RSD) ¢€s a kiilonb6zo analitikai
modszerekkel mért atlageredmények szorasanak a szdmolasan alapult. %RSD szamolasat
az alabbi képlet mutatja be, ahol X az atlag és o a szoras. A szorast a (3.3) képlet szerint

szamoltam, melyben n a mérések szama és X a mérési eredmény.

%RSD=100 - (3.2)

lelie]
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(3.3)

n-1

_\/(xl-)_()2+(x2-)_()2+...
o=

3.3.1 ASTM D4929 — Szerves klértartalom meghatarozasa kéolajban

A nyersolaj mintakat 204 °C-ra melegitettem ¢és ASTM D86 standard vizsgalati
modszerrel desztilldltam. Az elvalasztott benzinfrakciot etanollal és vizzel mostam a
hidrogén-szulfid és a szervetlen halogenidek (klorid) eltavolitasa céljabol. Ezt kovetden
a mosott benzinfrakcio 0,1 g-jat 50 ml toluolba 6ntéttem és a keverékhez natrium-bifenil-
reagenst adtam, amig az oldat szine kékes-zold nem lett. A natrium-bifenil reagens a
szerves klor vegyiileteket szervetlen kloridokka alakitotta 4t. Az oldatot a
vélasztotdlesérben 20 ml vizzel és 10 ml 5 g/dm?® salétromsavval mostam. A szervetlen
fazist beparlassal 20-30 ml-re csokkentettem, és a keverék szervetlen klorid tartalmat

potenciometrikus titrdlassal mértem meg [62].
3.3.2 ASTM D3230 — Sétartalom mérése kdolajban

A modszer alkohol-kdolaj keverék vezetOképességén alapul. A méréshez 10 ml nyers
koolajat 50 ml xilollal raztam 60 masodpercig, majd az oldatot 100 ml-re higitottam 63
térfogat% butanolt, 37 térfogat% metanolt és 3 ml/l vizet tartalmaz6 olddszerrel. A
keveréket a mérokésziilékbe ontdttem. A mérdberendezés potenciosztatbol, mérdcellabol
és elektrodabol all. A keverék klorid tartalmat a mért dramerdsségbdl szamitottam ki
kalibracios gorbével, amelyet kereskedelmi forgalomban kaphatd standard oldattal

hataroztam meg [63].
3.3.3 Rontgenfluoreszcens spektrometria (XRF)

A koolaj klortartalmanak meghatarozasara iparban egyre szélesebb korben
alkalmazott XOS Clora 2 XP nevii késziiléket hasznaltam. A késziilék altaldnos elve
megfelel az ASTM D7536 szabvanynak, amely az aromas anyagok kloridjanak standard
vizsgalati modszere. Egy 50 ml-es miianyag fecskenddt nyersolajjal toltdttem fel, és
csatlakoztattam a késziilék adagolérendszeréhez. A mérést a késziilek vezérléprogramja
automatikusan szabalyozta. A fecskenddben 1évé mintat folyamatosan aramoltatta az
adagolorendszer a mérdcellan és a klorid koncentraciot 0,473 nm hulldmhosszon észlelt

sugarzas intenzitasabol szamitottam ki. A szamitdsokhoz kalibracios gorbét hasznaltunk,
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amelyet kereskedelmi forgalomban kaphaté standard oldattal hatdroztam meg. Az

alkalmazott analitikai miszer a 3.7. abran lathato.

3.7. abra. XOS Clora 2 XP klorid analizator

3.3.4 Neutron Aktivaciés Analizis (NAA)

A koolajmintdkat 1 ml-es fioldkba toltéttem, majd egy nagyobb 5 cm atmérdjli
milanyag tartoba zartam. A mintak tomege koriilbeliil 1 g volt, és 1:1 MW-0s TRIGA
Mark II reaktorral sugéaroztak be a Texasi Egyetemen Austinban 500 kW teljesitménnyel
5 percig. A lejatszodott reakcio a kovetkezd: 3'Cl (n,y) #Cl. Az izotop felezési ideje 37
perc. Besugarzast kovetden a mintdkat 15 percig allni hagytak és az aktivalt klorid izotop
detektalasara gamma-spektrométert hasznaltak. A spektrometriai vizsgalatban a mérési
1d6 600 ¢és 2700 s kozott volt a klorid 1zotop koncentraciojatol fliggéen. Az izotdp
mennyiségét az 1642 keV energidhoz tartozo belitésszam alapjan hataroztak meg.
alkalmaztak komparatorként. Egy *®Cl izotopot tartalmazé oldat gamma-spektrumat
gyljtottem ki az 1. mellékletben.

A modszer teszteléséhez a US National Institute of Standards and Technology (NIST)
altal hitelesitett mintakat is besugaroztak és mérték a klortartalmukat. Az egyes mintdk
klortartalmat és a mérési eredményeket a 3.2. tablazat tartalmazza. A hiteles és a mért
értekek kozotti eltérések NIST 1548a esetében 7,05 %, mig a 1549-es €s 1632-es
referenciaanyag hitelesitett és mért értéke kozotti kiilonbségek 1,93 %, valamint 8,5 %

voltak.
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3.2. tablazat. Referenciaanyagok klortartalmanak mérése NAA modszerrel

Referenciaanyag Hitelesitett érték (%) Meért érték (%)
NIST 1548a 1.2078 + 0.0356 1.1226 + 0.0123
NIST 1549 1.09 +0.02 1.0689 + 0.0109
NIST 1632 0.1142 £0.0011 0.1045 £ 0.0010

3.4 Kobolaj szerves savkomponenseinek okozta korréziés karosodas

folyamatanak vizsgalata

A vizsgalatban a desztillaciés fejrendszerben megjelend illékony szerves savak
korr6zids hatasat vizsgaltam radiotracer technikdval és a desztillacidos iizem
paracsoveiben uralkodd viszonyok modellezésével. A vizsgalat sordn a fejrendszerben
megjelend elegyet forraltam és a g6ztérbe az eldre készitett probatesteket rogzitettem. A
forralt oldat 1*C izotoppal jeldlt ecetsavat és kiilonbozé mennyiségii, az iparban hasznalt
filmképzd inhibitort tartalmazott. Az adalék hatékonysdganak meghatarozasara a
probatestek  feliiletén képzodott  korrdzids termék  aktivitdsait mértem LSC
méréstechnikaval és szdmoltam a feliileten megk6tddo illékony szerves sav komponens
aranyat a kiindulési oldathoz képest a (3.4)-es egyenlet segitségével. Az egyenletben Isur

a korr6zids termékbdl mért betiités (cpm) €s lismp a kiindulasi oldat aktivitasa.

L (3.4)

tomb

r:

3.4.1 Laboratériumi kolonna fejrendszer modell

A berendezés egy gomblombikbol, egy specialis mintatartobol és egy visszafolyos
hiitébdl allt. A vizsgalt elegy 10:1 aranyban tartalmazott szerves és vizes fazist. A szerves
fazis laboratoriumi petroléter (80-120 °C forraspontu), a vizes fazis pedig 5 m/m % NaCl
és 0.5 m/m%-os bio ecetsav oldat. Habar a finomitoéi desztillacids fejrendszer
anyagaramban ilyen magas s6 és illékony szerves sav koncentracié nem jellemzd, a
korrozids folyamatok felgyorsitasa érdekében sziikség volt a korr6zids agensek nagy

koncentracioban valo alkalmazasadra. A gomblombikba 1 liter elegyet toltottem és
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forraltam. Az elegy forraspontja 87 °C volt. A specidlis mintatartora P265GH tipust acélt
helyeztem, mely a desztillacids lizem korrozids szempontbdl kritikus szerkezeti anyaga.
A fémmintakat 8 oOran at tettem ki a forralas soran felfelé¢ szallo gézoknek és a
visszafolyds hiitdn kondenzalt folyadéknak. A vizsgalati berendezés ¢és a

kisérletsorozathoz készitett probatest az 3.8. abran lathatoak.

3.8. abra. Laboratoriumi vizsgalo berendezés és P265GH korr6zids probatest

desztillalo kolonna fejrendszerében szerves sav okozta korrozid vizsgalatara

Az alkalmazott szerkezeti anyag kémiai Gsszetételét a 3.3. tablazat tartalmazza.
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3.3. tablazat. P265GH legfontosabb miiszaki jellemzdi €s kémiai Osszetétele

Kémiai 0sszetétel

C % <0.2 Ni % <03
Si % <04 | Pmax % 0.025
Mn % 0.5-1.4 | Smax % 0.015
Cr % <0.3 | Vmax % 0.02
Cu % <0.3 | Timax % 0.03
Mo % <0.08 |Alss: % 0.02
Nb % <0.02

A vizsgalati elegyhez 0, 20, 50 és 100 ppm koncentraciéban adagoltam kereskedelmi
forgalomban kaphat6 filmképzd inhibitort. Az alkalmazott korr6zids inhibitor fizikai-

kémiai tulajdonsagait a 3.4. tablazatban gytijtdttem Gssze.

3.4, tablazat. Korr6zios inhibitor fizikai-kémiai tulajdonsagai

Osszetétel

Tulajdonsag (%)
Halmazallapot . . . .
szobahémérsékleten folyadék | nehéz aromas benzin 25
Forraspont °C 177 tetrahidrido-pirimidin -~ 20-25
Stiriség 20 °C-on glcm?® 0,89 1,2,4-trimetil benzol 2.5-20
Lobbanaspont °C 67 1,3,5-trimetil benzol <2.5
Viszkozitas 20 °C-on mPas 22 naftalin 0.25-1
Vizben val6 oldhatosag oldhatatlan

crer

A vizsgalati id6 leteltével a korrdzids probatestet 10 cm® 0.1 mol/dm? koncentraciéji
sosav oldatban kezeltem, a korr6zids termék eltavolitasa céljabol. Ezt kovetden mértem
a folyadék 1*C izotop tartalmat. A korrézids probatestek tomegét a vizsgalat elétt és utan

1s analitikai mérleggel mértem.
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3.4.2 '%C izotop mérése folyadékszcintillacios méréstechnikaval (LSC)

A YC izotépok mérésére Perkin Elmer Tri-Carb 5110 TR késziiléket (3.9. abra)
hasznaltam. A késziilék a mérést automatikusan vezérelte eldre bedllitott program alapjan

(2. melléKlet).

3.9. abra. Perkin Elmer Tri-Carb 5110 TR

Az utasitas szerint a késziilék egymds utan hdromszor 200 percig mérte a beiitést 4-
156 keV energiatartomanyban. UltimaGold Universal LSC koktél hasznaltam, mely
gyartéi leirds alapjan alkalmas vizes és szerves kozegben is *C izotopok aktivitasanak

mérésére. A koktél dsszetételét, fizikai-kémiai tulajdonsagait tartalmazza a 3.5. tablazat.
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3.5. tablazat. Szcintillacios koktél osszetétele, fizikai-kémiai tulajdonsagai

Kémiai 6sszetétel (%)

C 78.9
H 9.6
N 0.2
0] 9.5
P 14
S 0.2
Na 0.2
Tulajdonsag

Forraspont (°C) 290
Lobbanaspont (°C) 140
Stirtiség (g/cm®) 0.98

A késziilék hatékonysagdnak meghatarozdsdhoz a késziilék gyartdja altal készitett és
hitelesitett 14C sztenderd folyadékot alkalmaztam. A folyadék gyartasi ideje 2020.07.13
¢és aktivitdsa a gyartds idOpontjaban 130400 cpm. A mérés id6pillanatban a sztenderd
aktivitasa az alabbi képletekkel szamolhato, melyekben A(t) a minta aktivitasa a mérés
idopillanataban (cpm), Ao a minta kezdeti aktivitasa (cpm), T a felezési id6 (év) t a mérés

és gyartas kozt eltelt id6 (év).

A=A, e™ (3.5)
In2 (3.6)
T

A hatékonysag (EF) szdmolasdhoz a mért aktivitast (Asymear)) Viszonyitom a hitelesitett

értékhez (Ast) a (3.7) szerint.

Agi(mert) (3.7)
St

EF=
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4 Kisérleti eredmények és értékelésiik

A kutatomunkaban a korr6zios analitikai modszerek fejlesztése a célkitlizésekben
felsorolt harom iranyelv alapjan valdsult meg:

1) kiilonboz6 forrasbol szarmazd koolajok jellemzése az Osszetétel és az iizemi

koriilmények hatasara a viselkedés meghatarozasa alapjan.

2) a klortartalom mérésére szolgald vizsgalati modszerek fejlesztése,

3) a szerves komponensek korrdzios hatasanak vizsgalata.

A mérési eredmények kiértékelését a harom iranyelv alapjan tagolom. A szamitasok

menetét az 3. mellékletben mutatom be.
4.1 Kiilonb6z6 forrasbol szarmazo kéolajok jellemzése

A mérési eredmények a 4.1. tablazatban olvashatéak.

4.1. tablazat. Kiilonbozo forrasbol szarmazé kdolajokon végzett sztenderd és egyedi

vizsgalatok mérési eredményei

Kdolaj A B C D E
° API 29 46 42 29 31
TAN (mg KOH/g) 0.19 0.0448  0.0459 0.17 0.0726
Viztartalom (%) 0,1 0 0 0 0
Aszfalténtartalom (%) 2.42 0.017 0.25 2.05 1.6
Szilard szennyez6dés (ppm) 260 110 82 149 198
Frakciok (%)
C1-Cio 18 40 32 18 20
Cu-Cus 9 12 12 8 5
C15-Cos 23 27 26 22 25
C26-Cso 25 16 19 25 27
Cso+ 25 5 11 27 23
Lerakédési hajlam (ppm) 1286 472 248 1187 772
+35 +11 +8 +26 +14
SBN (-) 77.6 43.3 64 79.5 68.4
IN (-) 44.6 lower lower 30,8 25,1
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A koéolaj emulgedldsi hajlam vizsgalatara végzett mérés eredményeit a 4.1 abran

mutatom be.

——-C --A B =D =¥=E

3.5 -

Kivalt vizmennyiség [ml]

1d6 [perc]

4.1. abra. Kiilonb6z6 forrasbol szarmazo kdolajok emulgeélési hajlama

Az API strtiség alapjan a B és C konnyt kdolaj, mig az A, D és E kdolaj kozepes
stiriség kategoridba tartozik. A koolajok aszfaltén tartalma alapjan az alabbi rangsor
allithato fel, ha B kdolajnak a legalacsonyabb az aszfaltén tartalma: B, C, E, D és A. A
sztenderd vizsgalatok mérési eredményeit Gsszevetve az emulgeélési hajlam vizsgélattal
elmondhat6, hogy a konnyl tipust kdolajok nem képeznek stabil emulziot. A 4.1. abran
feltiintetett eredményeken latszik, hogy a B és C tipusu kdolajbdl ugyanannyi id6 alatt
tobb viz valt ki, mint kdzepes stirliségli kdolajbdl és adott vizmennyiség gyorsabban is
valt ki. A kivalt viz mindségét a 4.2 abran mutatom be. A viz mindségét az eredmények
alapjan, az aszfaltén tartalom befolydsolta. Az alacsonyabb aszfaltén tartalmi

kdolajokbdl kivalt viz jelentdsen tisztabb.
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4.2. abra. A, B, C, D és E koolajbdl kivalt viz a laboratdriumi szeparacidt kovetden

A lerakodasi hajlam eredményei a kodolaj aszfaltén tartalmaval hozhatok
Osszefliggésbe. Legnagyobb aszfaltén tartalmi kdolajbol valt ki melegités hatasara a
legtobb mennyiségli lerakodas. Habar a B kdolaj aszfaltén tartalma kisebb, mint a C
kdolajé a lerakddasi hajlam vizsgalata alapjan a melegités hatdsara tobb szennyezddés
valt ki B kdolajbol, mint a C-bol. Az eredmény azzal magyarazhatd, hogy a B tipust
kdolajban tobb a szilard szennyezddés, mint a C tipusuban. A sziirépapirok a mérés végén

a 4.3. abran tekinthetdek meg. Az abran a kdolajok sorrendje: A, D, C és B.

4.3. abra. A, D, C és B kdolajjal végzett lerakddasi hajlam vizsgalata utan a

szlrépapirok

A B-D, C-A ¢és C-E kdolaj keverékek kompatibilitasi teszt eredményei lathatok a 4.4-
4.6. abrakon. Az eredmények alapjdn elmondhatd, hogy inkompatibilitdsi probléma
egyik koolajkeveréknél sem Iépett fel és az alacsony aszfaltén tartalmi konnyl
nyersolajokhoz kisebb SBN érték rendelhetd. A keverékben mindig csak a nagyobb IN

értéket tiintettem fel a grafikonokon, a modszer alapjai miatt.
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4.4. abra. Kompatibilitas teszt: A-C kéolajkeverék

=——=SBN(mix) =—IN(max)
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4.5. abra. Kompatibilitas teszt: B-D kdolajkeverék
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4.6. abra. Kompatibilitas teszt: C-E koolajkeverék

Az iizemi koriilmények szimuldldsan alapuld egyedi moddszereknek kdszonhetden
lehetdség nyilik eldzetes feldolgozasra vonatkozé informacié nélkiil a kdolaj emulgealasi
— ¢és lerakodasi hajlaménak eldrejelzésére. A két paraméter — a sdmentesités hatdsfokanak
befolyasolasan keresztiil - a finomitoi desztillacios lizem korr6zids karosodasanak
meghatarozo tényezoi. Az A és a B kdolajjal végzett emulgedléasi hajlam vizsgalatanak
eredményeit Gsszevetettem ipari adatokkal is. A 4.7. abran bemutatom a nyers kbolaj és
id6intervallumban mikor az iizem B tipust kdolajrol A-ra valtott. A feldolgozott
alapanyagot 2020. 10. 22-én valtoztatta meg a finomitd. A klorid mérés eredményein
lathato, hogy a két alapanyag sotartalma a bedolgozas soran hasonléan valtozott (20-80
mg/kg koncentracio kozott), de a sOmentesitdbdl kilépd anyagaram soétartalma az
alapanyagvaltast kovetden folyamatosan emelkedett. A 4.7. abran tovabba lathato az
adott iddintervallumban a sOmentesitd berendezés aramfelvételének valtozasa is. Az
aramfelvétel a kdolajvaltast kovetden megvaltozott, de a két kdolaj feldolgozasa kozben

azonos volt az lizemi paraméter.
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4.7. abra. Egy finomitdi sdmentesitd berendezés miikodési paramétereinek valtozasa
2020.10.13 és 2020.11.12 kozott: a, belépd anyagaram sétartalma, b, kilépd anyagaram

sOtartalma és € az aramfelvétel.

4.2 Kéolaj kloértartalmanak mérésére szolgalo analitikai modszerek

A koolajban 1év6 szervetlen klorid €s szerves klor komponensek mérésére szolgél az
ASTM D3230 és az ASTM D4929 szabvany. Az ASTM D3230 a kdolaj sotartalmat
hatdrozza meg, mig az ASTM D4929 a szerves komponensek mérését irja le. Az ASTM
D3230 egyszerli, gyors ¢€s olcsé moddszer, de altalanos hibaja, hogy minden vezetd
komponenst mér. Az ASTM D4929 hatranya pedig, hogy nem kozvetleniil a korr6zios
agenst méri. A megbizhatdsag novelése érdekében egyre szélesebb korben alkalmazott,
folyamatos dramoltatassal kiegészitett ASTM D7536 mddszer a szervetlen és szerves klor
vegyliletek mennyiségét egyben hatarozza meg. A mérési modszerek 6sszehasonlitasara
ezért, ASTM D3230 modszerrel a szervetlen klorid koncentraciot, ASTM D4929
eljarassal a szerves klor koncentraciot mértem, majd a mérési eredmények 0sszegét ()
hasonlitottam az jonnan bevezetett technika eredményeihez. A mérések eredményei és

a szamolt statisztikai értékek a 4.2. tablazatban tekinthetéek meg.
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4.2. tablazat. Kiilonbozo, kdolajban klortartalom mérésére szolgalé modszerek

Osszehasonlitasa
» ASTM
ASTM = ASTM 5. S20rds o popy D7536  Szords
D3230 =~ D4929 . onor ) sy smoltatas [mglkg]  OROD
ma/k ma/k ma/k
[markg]  [mg/kg] [mg/kg] [ma/kg]
A 212 2.6 23.8 342 14.37 19.31 085 456
B 5.1 3.1 82 135 1651 7.3 034  4.66
c 177 3.8 215 3.04 14.15 19.6 0.86 4.4
D 268 2.9 207 406 13.68 21.5 098  4.39
E 148 2.8 17.6 265  15.07 18.58 0.87  4.68

A 4.8. abran az 6sszehasonlitashoz szdmolt statisztikai értéket (%RSD) dbrazoltam a
klor koncentréacio fliggvényében. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy az Gijonnan
elterjedt eljarashoz alacsonyabb %RSD értékek tartoznak, vagyis a szabvanyos

moddszereknél pontosabb az alternativ technika az sszes klortartalom meghatarozasaban.

20 ® Szabvanyos modszer

® ASTM D7536 + folyamatos aramoltatas

16 ¢
°
o © °

— 12
S
()
%)
@ g

4 [} " Y

0

0 10 20 30 40

Klor koncentracio [mg/kg]

4.8. abra. Kodolaj klortartalmanak mérésére szolgalo analitikai modszerek pontossaga
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A D ¢és E koolaj klortartalmat tovabbi vizsgalat céljabol Neutron Aktivacios
Analizissel is meghataroztam és az eredményeket 6sszevettem a tobbi modszerrel végzett
mérés eredményeivel. Ertékeléshez kiszamoltam a két modszer atlagos mérési
eredményeinek a szorasat. D kdolaj esetében az alternativ - és a referencia mddszer
eredményei kozott a széras 0,28 mg/kg, mig ugyanez a szabvanyos eljards mérési
eredményeivel 5,52 mg/kg. Az E kdolajjal végzett 6sszehasonlitds alapjan a szabvanyos
modszerrel mért klor koncentracido kevésbe tértek el (0,21 mg/kg), mint az

alternativmoddszerrel mért eredmények (0,48 mg/kg).

4.3. tablazat. K1or mérés kéolajban NAA, XRF és szabvanyos modszerrel

Eredmények
[mg/kg]
ASTM Szorés
Kdolaj D7536 Szérds NAA Szoéras (két modszer)
+aramoltatas
D 21,5 098 219 0,4 0,28
E 18,58 0,87 17,9 0,4 0,48
Eredmények
[mg/kg]

I ‘s - Szoras
Kdolaj )~ Szords NAA Szorés (két modszer)
D 29,7 406 219 0,4 5,52
E 176 2,65 17,9 0,4 0,21

A koolaj klortartalmanak mérésére szolgald szabvanyos vizsgalati modszerek az
ASTM D3230 és az ASTM D4929, de egyik eljards sem garantal megbizhatd
eredményeket. Megoldasként az iparban egyre gyakoribb kdéolaj klortartalmanak
mérésére az ASTM D7536 mddszer, mely aromasok klortartalmanak meghatarozasat irja
le. Az XRF méréstechnikan alapuld alternativ eljarast folyamatos dramoltatd rendszer
kiegészitésével alkalmazzdk, igy a kdolajban 1€év6 szilard részecskék kitilepedése okozta
mérési  hiba elkeriilhetd. Kutatbmunkdmban ennek az 1) modszernek az
alkalmazhatdsagat teszteltem. Az eredmények alapjan az ASTM D7536 folyamatos
aramoltatd  rendszerrel kiegészitve hatékony moddszernek bizonyult kdolaj

klortartalmanak mérésére.
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4.3 Kobolaj szerves savkomponenseinek okozta korrozios karosodas
folyamatanak vizsgalata

A vizsgalat els0 Iépéseként a mérdrendszer hatékonysagat hatdroztam meg a
késziilékhez tartozo, hitelesitett oldat segitségével. Az eredmény 125775 + 10 cpm volt
€s a mérési program alapjan a beiitéseket a mérdkésziilék 200 percig szamolta. A
vizsgélatot 2021.11.25-én végeztem, tehdt a hitelesitett minta aktvitdsa a mérés
id6pillanataban a (3.5)-(3.6)-as egyenlet alapjan 130378 cpm. Felhasznalva a (3.7)-€s
Osszefiiggést €s a hitelesitett oldattal végzett mérési eredményemet kiszamolhat6, hogy a
mérdrendszer hatékonysaga 96.5 %.

A minta ¢és a koktél aranyanak meghatarozasahoz elvégeztem egy vizsgalatsorozatot,

crer

A 4.9. abran bemutatott mérési eredmények alapjan a tovabbi méréseimben 10 cm?®

mintat és 10 cm?® szcintillacids koktélt hasznalok.

—o—25 9% szcintillacios koktél mennyiség
—o— 50 % szcintillacios koktél mennyiség

75 % szcintillacios koktél mennyiség
40
35
30
— 25
20 e
15
10

Beiités [

0 1 2 3 4
14C izotop oldat mennyiség

4.9. abra. Kiilonb6z0 izotopkoncentracioval €s szcintillacios koktél mennyiséggel

elvégzett vizsgalat eredményei
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A hattér méréséhez olyan vizsgalati elegy késziilt, melyben az eltérés csak a kdzeg
izotop tartalma. A vizsgalati elegy tehat a hattér mérésekor 1*C izotdpot nem tartalmazott.
Ezt kovetden, mértem a kiinduld oldat aktivitdsat, majd a probatesteket 8 oOran
keresztiil a laboratériumi kolonna fejrendszer modellben korr6zids hatasnak tettem ki. A
vizsgalatok soran a valtozo paraméter a vizsgalati elegy korrdzios inhibitor tartalma. A

probatestrol fénykép lathatd a 4.10. abran a vizsgalat el6tt és utan.

4.10. abra. Korr6zids probatest a vizsgalat eltt és utan.

A hattér, a korr6zios termékek és a kiindulasi oldat LSC-vel mért aktivitasa olvashato a
4.4. tablazatban. A spektrumokat az 4. mellékletben mutatom be. Az elkorrodalt feliilet

aktivitasanak aranyat a kiindulasi elegyhez képest a (3.4) kifejezéssel szamoltam.

4.4 tablazat. Radiotraceres vizsgalati eredmények korr6zios inhibitor hatékonysaganak

meghatarozasara szerves sav ellen

Vizsgalatok Aktivitds r
[cpm]

hattér 149+0.6

tombfazis 347+ 0.6

0 ppm 22.6 £0.6 0.65
20 ppm 19.1+0.6 0.55
50 ppm 19.4+£0.6 0.56
100 ppm 18.4+0.6 0.53

A feliilet-aktivitas inhibitor fliggése lathat6 a 4.11. abran.
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4.11. abra. Feliileti-aktivitas inhibitor fliggése

A korr6zios termékekkel végzett vizsgalataimban minden esetben a hattérnél nagyobb
aktivitast tudtam mérni. Tehat a desztillalo kolonna fejrendszerének laboratoriumi
modelljében, *C izotdp tartalmu ecetsavval terhelt vizsgalatban megfigyelhetd a szerves
sav okozta korrdzios karosodas. A vizsgalati modszerrel tovabba az iparban alkalmazott
inhibitor hatasfokat ki tudtam mutatni. Radiotraceres vizsgalataimban a korrdzids
inhibitor hatasfoka ecetsavval szemben 25 %-0s Volt és ezt a hatast mar a legkisebb, 20

ppm adagolasi koncentracional tudtam detektalni.
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5 QOsszefoglalas

Napjainkban a kéolaj finomiték vasarlasi szokasai megvaltoztak. Cél a lehetd
legnagyobb profit elérése olcso alapanyagbol, de az alapanyag valtoztatasabol szarmazod
jovedelmezdség csak akkor biztositott, ha a termékmindség nem romlik és a korrzio -,
lerakodasok okozta koltségek, valtozatlanok maradnak. Egy finomit6 évi 100 000 000 $-
al is novelheti bevételét, ha barrelenként 1$-al noveli a finomitoéi margint, de megfeleld
kezelés nélkiil a k6olaj sotartalmanak 1 ppm-el vald novelése akar 4 500 770 $ tobblet
korrézids karbantartasi koltséget is jelenthet évente.

A 2018-2022 kozott végzett kutatdomunkam célja a folyamatosan valtozo, 0j nagy so-
¢s savtartalmu kodolajok bedolgozdsanak tdmogatdsa korr6zids analitikai modszerek
fejlesztésével. Célkitlizésnek tekintettem a felhasznalt kdolajok jellemzése utan a kdolaj
fo6 korr6zids agensének mennyiségi meghatirozasara szolgalod analitikai modszerek
értékelését és az alkalmazott inhibitorok hatékonysaganak elemzését radioanalitikai
modszerek bevondsaval.

Disszertaciom irodalmi részében a korr6zid formainak €s a lehetséges korrdziovédelmi
technikak rovid bemutatasa utan részletezem a kodolaj desztillacids iizem felépitését, a
desztillalo kolonna fejrendszerének f6 korr6zids mechanizmusait, végiil a védekezésre
alkalmazott modszereket. Attekintettem tovabba a sztenderd és az Ujonnan egyre
szélesebb korben terjeddé kdolaj feldolgozéasat tdmogatd laboratoriumi eljarasokat,
valamint a radioanalitikai technikakat.

Az eredményeket 6sszefoglalva elmondhatd, hogy

1) Kiilonbozé forrasbol szarmazo kdolajok emulgealasi- és lerakodasi hajlama az
egyedi fejlesztési  vizsgaloberendezésekkel szamszeriisithetové  valt.
Alkalmazasukkal az egyes koolajtipusok nem csak az Osszetétel
meghatarozasadval, de az TUlzemi korilmeények kozott a viselkedés
szdmszerusitésével is jellemezhetdvé valt.

2) Koolaj klortartalmanak mérésére egyre szélesebb korben alkalmazott rontgen
fluoreszcens technikan alapuldo mddszer megbizhato, ha a kdolaj folyamatos
aramoltatdsa a mérés ideje alatt biztositott. A mérési eredményeket 6sszevetve
hibaval terhelt sztenderd eljarasok eredményeivel az alternativ moddszer
hatékonyabbnak bizonyult. Tovabba az eredmények eltérése a referencia
modszerként  ismert neutron aktivacidos analizis eredményeit6l IS

elhanyagolhato.
60



3) Radiotracer technikaval desztillalo kolonna fejrendszerének laboratoriumi
modelljében szerves savval szemben korrdzids inhibitorok hatékonysaga
vizsgalataimban detektalhatd volt. Az inhibitor hatasfok 25 %-0S mar a

legkisebb, 20 ppm adagolasi koncentracioban is.
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7 A Doktori (PhD) értekezés tézisei

7.1 Analitikai moédszercsomag koéolaj ilizemi koériilmények kozotti

viselkedésének elbrejelzésére

Kdolaj emulgealasi-, és lerakodasi hajlamanak eldrejelzésére szolgalo egyedi analitikai
modszercsomagot dolgoztam ki. Alkalmazasukkal a kiilonb6zd forrasbdl szarmazo
kéolajok feldolgozas el6tti jellemzése nem csak az Osszetétel meghatarozasaval, de az

tizemi kortilmények kozott a viselkedés szamszerisitésével is lehetdveé valik.

— Az emulgealasi hajlam laboratoriumi meghatarozasahoz az tizemi koriilményeket
szimulaltam. A modszer teszteléséhez 5 db 29-46 APl - és 0,017-2,05 %
aszfalténtartalom tartomanyban véltoz6 kdolajat hasznaltam fel. A kdolajok
feldolgozasa soran mért lizemi paraméterek valtozasanak értékelésével is

igazoltam a laboratoriumi technika alkalmazhatosagat.

— Kiilonboz6 forrasokbdl szarmazod kdéolajok lerakddasi hajlamat mértem meg
laboratoriumi koriilmények kozott. A lerakodési hajlam szamszeriisitésére végzett
mérési eredményeim ¢és a koolaj szilard szennyezddés-, valamint aszfaltén

tartalma kozotti sszefliggést detektalni tudtam.

67



7.2 Kéolaj klortartalmanak meérésére szolgal6 analitikai médszerek

Megallapitottam, hogy a folyamatos dramoltatassal bovitett ASTM D7536 (aromasok
klortartalmanak mérése rontgenfluoreszcens spektrometridval) modszer alkalmasnak
bizonyult kdolaj klortartalmanak mérésére. A vizsgalataimban referencia-modszernek a

neutron aktivacios analizist alkalmaztam.

— Az alternativ modszer mérési eredményeinek relativ sztenderd szorasa 8-30
mg/kg klorkoncentracio tartomanyban atlagosan 10,22 %-al alacsonyabb a

szabvanyos eljarasok eredményeinek relativ sztenderd szorasdhoz képest.

— Az alternativ- ¢és a radioanalitikai (referencia) modszerrel mért értékek

vizsgalatban 0,48 mg/kg, valamint 0,28 mg/kg.
— A szabvanyos és a radioanalitikai (referencia) modszerrel végzett vizsgalat

crer

vizsgalatban 0,21 mg/kg és 5,52 mg/kg.
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7.3 Kéolaj szerves savkomponenseinek okozta korroziés karosodas

folyamatanak vizsgalata

Korr6zios inhibitor hatékonysagat hataroztam meg ecetsav okozta karosodas ellen
radiotracer technikaval desztillalo kolonna fejrendszerét modellezé laboratoriumi
berendezésben. A vizsgalatban az aktivitast folyadékszcintillacids méréstechnikéval
detektaltam. Vizsgalataimban 25 %-os inhibitor hatdsfokot tudtam mérni, mar az altalam
alkalmazott legkisebb, 20 ppm adagolasi koncentracidoban, de az inhibitor hatasanak a

koncentraciofiiggését nem tudtam kimutatni.
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8 Theses of the PhD dissertation

8.1 Analytical techniques to predict the impact of crude oil on the

processing in the distillation unit

Laboratory techniques were developed to determine the emulsification - and fouling
tendencies of crude oils. The application of developed techniques enable the wider
characterisation of different type of crude oil than the measurements of the compositions

with the determination of the impact on processing.

— The conditions of desalter unit operations were simulated to determine the
emulsification tendency. For the test of the analytical technique 5 crude oils with
29-49 API gravity and 0,017-2,05 asphaltene content were used. The applicability
of the developed analytical methods was justified too by the comparison of the

results with the operational parameters of unit.

— Fouling tendency of crude oil from different sources was determined without prior
information. The correlation between the results and the inorganic contamination,

asphaltene contents was detectable.
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8.2 Analytical methods to determine chloride content in crude oil

It was determined that the modified ASTM D7536 method (Standard Test Method for
Chlorine in Aromatics by Monochromatic Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence
Spectrometry) with continous dosage can be applied to measure the chloride and chlorine
contents in crude oil. Neutron activation analysis was used in the tests, as reference

method.

— The relative standard deviation of the results derived from measurements of
alternative technique was 10,22 % lower than the relative standard deviation of
the test results with standard laboratory technique, when the chloride

concentration of crude oil was 8-30 mg/kg.

— The results of alternative technique were compared to the results of neutron
activation analysis. The deviations of the average results derived from two
different techniques were 0,48 mg/kg and 0,28 mg/kg in case of 17,9 mg/kg, 21,9

mg/kg chloride concentration.

— The results of neutron activation analysis were compared to the standard
technique for determination of chloride and chlorine content of crude oils too. The
deviations of the average results derived from these techniques were 0,21 mg/kg

and 5,52 mg/kg in case of the same chloride concentration as previous.
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8.3 Investigation of corrosion process induced by organic acid in crude
oil

The efficiency of corrosion inhibitor against acetic acid was determined in the laboratory

model of distillation column overhead system with radiotracer technique. The

radioactivity was measured by liquid scintillation technique. The efficiency of the

corrosion inhibitor was 25 % in case of the lowest, 20 ppm dosage concentration, however

the concentration dependence of inhibitors could not be detected.
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10 Mellékletek

1. melléklet. *°C1 izotopot tartalmazé oldat gamma-spektruma

Counts

/ 1642 keV gamma ray belonging to chlorine
1000 .

500 1000 1500 2000 2500 3000 Energy(keV)
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2. melléklet. Folyadékszcintillacios mérés programja

Assay Definition - C\Packard\TriCarb"Assays\CPM_C14.Isa

Count Condttions  Count Comections Report Defintion  Report Output  Special Files
Muclide Group

Name: 14C Count Mode: | Nomnal

Pre-count Delay {min): Assay Count Cycles: I:'
Court Time {min): Repeat Sample Court:

ke Energy Regions Background CPM Subtraction

[ Subtract Background

qu,ar Upper

Limit Limit Manual
A 0.0 156.0 A 0.00
B 40 156.0 B 0.00
[ D.0 D0 C 0.00

Worklist  Assay Details

p Quench Indicater: |tSIE =

BExtemal 5td Teminator: | 1 minute ~

Mumber of Vials per Sample:

[l Calculate %Reference
Low CPM Threshold 2 Sigma Percent Threshold
[] Stop Courting [] Stop Counting

Regions: Any Region

All Regions

A 0 A 0.00

B 0 B 0.00

C 0 C 0.00

Apphy Undo Save As... Help
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Assay Definition - C\Packard\TriCarb\Assays\CPM_C14.Isa

Court Conditions Court Comections  Report Definition  Report Output ~ Special Files  Worldist  Assay Details

Special Conditions

[ Static Contraller Coincidence Time {nsec):
[ Luminescence Comection Delay Before Burst (nsec):

[JEnable PAC
Strength: |0
Awdliary Spectrum: | None w
Halfdife Comection
[ Apply Half fe Comection

MNuclide Group: | 14C

Lower  Upper

Limit Limit Halfdife Units Reference Date Reference Time
A 00(| 156.0 572849 | Years Start of Assay Start of Assay
B 40/ | 1560 0.00 | Minutes Start of Assay Start of Assay
C 0.0 0.0 0.00 | Minutes Start of Assay Start of Assay

Apply Undo Save fis.. Help




3. melléklet. Szamitasok részletezése

Inkompatibilitas szamitasa:
SBN A kdolaj: 77.6
SBN C kéolaj: 64
IN: 44.6

Ha A kdolaj arany 0 % ¢és C kdolaj arany 100 %/, akkor SBN(mix):
(0,77.6 + 100 - 44.6)

0+ 100 o4
Valtozo6 keverési aranyban az eredmények:

A C SBN IN
kdolaj  kdolaj (mix) (max)
0 100 64 44.6
10 90 65.36 44.6
20 80 66.72 44.6
30 70 68.08 44.6
40 60 69.44 44.6
50 50 70.8 44.6
60 40 72.16 44.6
70 30 73.52 44.6
80 20 74.88 44.6
90 10 76.24 44.6
100 0 77.6 44.6

Lerakodasi hajlam szamitasa:
A szlir6 tomege a vizsgalat el6tt (m1): 15.2683 g
A szlir6 tomege a vizsgalat utan (mz): 15.5898 g
A lerak6dasi hajlam:

100 (15.5898 — 15.2683)
1000 - o = 1286




Relativ sztenderd szoras szamitisa (YoRSD):
ASTM D3230 modszerrel mért koncentracio: 21.2 mg/kg
ASTM D4929 modszerrel mért koncentracio: 2.6 mg/kg
Szabvanyos moddszerrel mért 6ssz.klor koncentracié: 21.1 + 2.6 mg/kg = 23.8

mg/kg + 3.42 mg/kg

%RSD szamitasa:

100 342 _ 14.37
238

Sztenderd oldat napi aktivitasanak szamitdsa:
14C sztenderd oldat aktivitdsa: 130400 cpm
14C felezési id6: 2091450 nap
Gyartasi 1d6: 2020.07.13.

Meérés ideje: 2021.11.25

A gyartas €s a mérés kozt eltelt id6: 500 nap

- In2
2091450

130378 - 4500 = 130378
Hatékonysag (EF) szamitas.

Sztenderd aktivitasa a mérés idején: 130378 cpm

Sztenderd oldat mért aktivitasa: 125 600cpm

125775

. — 0
130378 100 96.5 %

Feliileti aktivitas (') szamitas:
Korrozios termék aktivitasa: 34.7 cpm

Vizsgalati elegy aktivitasa: 22.6 cpm

22.6 06
34.7
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4. melléklet. Folyadékszcintillacios méréstechnikaval végzett vizsgalat mérési spektrumai

CPM

815 —
652 —
489 —

326 —

163 —

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
keV

Sztenderd oldat
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CPM
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CPM
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CPM
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CPM
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CPM
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11 Koszonetnyilvanitas

Ez uton szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek, Dr. Kovacs Tibornak, aki
szakmai, emberi tanacsaival tiirelmesen iranyitott az elmult években, valamint a
Radiokémiai és Radiodkologiai Intézeti Tanszék minden dolgozdjanak a légkorért,

amiben a munkamat végezhettem.

Koszonettel tartozom Krojer Antalnak és a RozsdalLovag Kft. munkatarsainak a
szdmtalan lehetdségért, melyek nélkiil most ez a dolgozat nem késziilt volna el. A

Tarsasag elkotelezettsége €s munkéja példaként szolgalt szamomra a képzés soran.

Koszonom tovabba a MOL Nyrt. Dunai Finomitd korrézios szakmérnokeinek, a DS
Fejlesztés Analitika ¢és a Mindségellendrzés csapatanak az egylittmiikodést.
Laboratdoriumi hatteriik és szaktudasuk biztositotta a dolgozat megfeleld mindségben valo

megjelenését.

Végiil kdszonom sziileimnek, az egész csaladomnak és a barataimnak, hogy tdmaszt

nyUjtottak minden téren akkor, és amikor sziikségem volt ra.
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