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В результате лабораторных исследований и натурных испытаний установлено, что основной при-
чиной самовозгораний резервуаров с сернистой нефтью является присутствие в продуктах корро-
зии внутренних поверхностей их стенок дисульфида железа, являющегося пирофорным соединени-
ем. При ведении азота в парогазовую фазу резервуара существенно снижается скорость коррозии
металла, прекращается образование пирофоров и снижается вероятность их самовозгорания.
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ВВЕДЕНИЕ

На предприятиях по добыче, подготовке, хра-
нении и транспортировке нефти в качестве сы-
рьевых, технологических и товарных резервуаров
используют тонкостенные резервуары, изготов-
ленные из углеродистых или низколегированных
сталей. Товарные резервуары предназначены для
сбора и хранения подготовленной (товарной)
нефти, сырьевые и технологические – для пред-
варительного отстоя нефти и отделения от нее
пластовой воды. Толщина стенки резервуаров
объемом 2000 и 5000 м3 составляет соответствен-
но 2.0–4.3 мм и 2.0–7.8 мм, толщина кровли 3.0–
3.5 мм.

Согласно статистическим данным наземные
вертикальные резервуары (резервуар вертикаль-
ный стальной – РВС) являются наиболее пожа-
роопасными участками нефтеперерабатывающих
предприятий [1]. В качестве основных причин
возгорания авторы указывают коррозию, механи-
ческий и физический износ. Поскольку вопросы
механического износа не входят в круг проблем,
рассматриваемых в настоящей статье, мы сфоку-
сируемся на причинах возгорания, связанных с
коррозией. Ранее было показано, что кровля ре-
зервуаров и верхние пояса, контактирующие с па-
рогазовым пространством, подвергаются остро
локализованной коррозии [2–7]. При хранении
сернистой нефти скорость коррозии может до-
стигать 1.5 мм/год [8].

С целью снижения скорости коррозии сталь-
ных конструкций применяют летучие ингибито-
ры коррозии (ЛИК) [9, 10]. Имеется опыт приме-
нения ЛИК для защиты от коррозии нефтепрово-
дов [11–13]. Известно, что возможно их
использование для защиты от коррозии кон-
струкций с нарушениями герметичности [14], на-
личием конденсата влаги на поверхности [15] и в
сероводородсодержащей среде [16]. Именно та-
кие условия создаются на внутренней поверхно-
сти нефтяных резервуаров, однако использова-
ние ЛИК как ингибиторов коррозии эффективно
при защите стальных конструкций от равномер-
ной коррозии, а коррозия внутренней поверхно-
сти нефтяных резервуаров развивается по меха-
низму питтинговой или язвенной. Хорошо из-
вестно, что использование ингибиторов для
предотвращения питтинговой коррозии имеет
положительный эффект только при защите вновь
вводимого в строй оборудования, когда коррози-
онный процесс еще не начал развиваться. Однако
в настоящее время большая часть отечественных
нефтяных резервуаров находится в эксплуатации
уже длительное время и имеет ту или иную сте-
пень изношенности, что не позволяет рассматри-
вать ингибиторную защиту как эффективный
способ противокоррозионной защиты.

Традиционным способом противокоррозион-
ной защиты внутренней поверхности РВС явля-
ется нанесение защитных покрытий [8, 17–19].
Однако в резервуарах с сернистой нефтью прак-
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тически все выпускаемые в настоящее время ла-
кокрасочные покрытия не обладают высокой за-
щитной способностью [20]. Напротив, в местах
их отслоения происходит интенсификация кор-
розионного процесса и, как следствие, интенси-
фикация образования коррозионных отложений.

Все рассмотренные способы направлены на
снижение скорости коррозии внутренней по-
верхности резервуаров и не могут оказать зна-
чительного влияния на химический состав кор-
розионных отложений. Опасность коррозии
РВС связана не только с потерей конструкции
эксплуатационных свойств, но и с пирофорны-
ми свойствами коррозионных отложений, об-
разующихся на участках внутренней поверхно-
сти резервуаров с сернистой нефтью, контакти-
рующих с газовой фазой.

Целью работы является нахождение способов
ингибирования образования пирофорных корро-
зионных отложений и выяснение возможности
их перевода в непирофорную форму.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В лабораторных условиях определяли ско-
рость образования коррозионных отложений.
В качестве корродирующего металла использова-
ли образцы стали 20 размером 20 × 30 × 0.5 мм,
площадью 12 см2, массой не более ~4.7 г. Вблизи
одной из коротких сторон образцов для их креп-
ления просверливали отверстие диаметром 2–
3 мм. Длительность лабораторных испытаний со-
ставляла до ~11000 ч с интервалом извлечения об-

разцов 1500–2000 ч. Скорость роста коррозион-
ных отложений (мм/год) рассчитывали исходя из
их общей массы и плотности, а также площади
поверхности металла, на которой они образова-
лись. Данные лабораторных испытаний сравни-
вали с результатами, полученными за то же время
в натурных условиях (резервуары с сернистой
нефтью).

Для имитации условий, реализующихся в ре-
зервуарах, были сконструированы и собраны спе-
циальные установки, позволяющие размещать
образцы в газовой фазе над уровнем нефти, а так-
же регулировать состав газовой фазы. Испытания
проводили в естественной газовой фазе резервуа-
ров с сернистой нефтью и газовых смесях на ос-
нове N2 с содержанием кислорода (%): 0; ~5.3;
~6.8; ~12.5; ~21.

По результатам испытаний на аналитических
весах с точностью взвешивания 1 × 10–6 г опреде-
ляли массу коррозионных отложений, образовав-
шихся на поверхности образцов за время испыта-
ний. После определения массы коррозионных
отложений их химический состав определяли ме-
тодом энергодисперсионного анализа с исполь-
зованием электронного микроскопа JEOL, осна-
щенного 25-канальной энергодисперсионной
приставкой. Определяли общий химический со-
став отложений и химический состав отдельных
кристаллитов, входящих в общий состав отложе-
ний. Для сравнения исследовали состав коррози-
онных отложений, образовавшихся на внутрен-
ней поверхности резервуаров с сернистой нефтью
после их длительной эксплуатации.

Перед проведением анализа для повышения
электропроводности отложений их помещали в
специально сконструированные графитовые кю-
веты, на дно которых был предварительно нане-
сен проводящий клей. Затем на анализируемую
поверхность отложений методом вакуумного на-
пыления наносили тонкий слой золота.

Анализ проводили при ускоряющем напряже-
нии на катоде 15 кВ, время сбора сигнала состав-
ляло 150–200 с, диаметр электронного пучка и
глубина его проникновения в анализируемый
объект – 1 мкм, максимальная чувствительность –
10–3 мас. %. Использовали три режима анализа: в
точке – площадь анализируемой поверхности
равна диаметру пучка; определение состава от-
дельных кристаллитов; определение общего хи-
мического состава отложений – размеры анали-
зируемого объекта ~2000 × 2000 × 1 мкм (средний
анализ по поверхности). При обработке результа-
тов количественного анализа значащими считали
концентрации элементов, не превышающие
среднеквадратичную ошибку их определения.

Первоначально анализировали содержание в
отложениях элементов, присутствующих в стали
и парогазовой фазе: Fe, Cr, Ni, Mn, Si, Al, Ca, K,

Рис. 1. Зависимости общей массы отложений, обра-
зовавшихся на поверхности образцов площадью
12 см2, от времени экспозиции в газовой фазе. Состав
газовой фазы: 1 – ~5.3% O2 + N2; 2 – ~6.8% O2 + N2;
3 – ~12.5% O2 + N2; 4 – ~21% O2 + N2; 5 – естествен-
ная газофазная среда, образующаяся в резервуарах с
сернистой нефтью.
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S, Cl, Na, Mg, Ti, P, Cu, Zn, Cl, V, Bi, Pb, O. В даль-
нейшем ограничились анализом элементов, при-
сутствующих в надежно идентифицируемых ко-
личествах – Fe, Cr, Ni, Mn, S, O.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При всех использованных составах газовой
фазы масса коррозионных отложений возрастает
с течением времени (рис. 1), однако вне зависи-
мости от времени испытаний наибольшая масса
отложений образуется в естественной газовой фа-
зе резервуаров с сернистой нефтью. Снижение
концентрации кислорода в газовой фазе приво-
дит к снижению массы коррозионных отложе-
ний, образовавшихся на поверхности образцов
при одинаковом времени их экспозиции. Основ-
ными компонентами отложений, сформировав-
шихся на внутренней поверхности резервуаров с
сернистой нефтью при их многолетней эксплуа-
тации с естественной газофазной средой, являют-
ся железо и сера (рис. 2). В среднем отношение
количества атомов железа к атомам серы равно
1 : 4, что в 2 раза превышает ее количество, необ-
ходимое для образования пирита (FeS2). Действи-
тельно, результаты анализа отдельных кристал-
литов и внешний вид отложений свидетельствует
об их гетерофазности, причем основная часть со-
става представлена двумя типами соединений –
желтыми кристаллами серы и коричневатыми
кристаллами пирита.

Состав отложений, образовавшихся на по-
верхности стали 3 в лабораторных условиях, зави-
сит от состава газовой фазы (рис. 3). В коррозион-
ных отложениях, сформировавшихся в газовой
фазе с содержанием 21.0–5.3 об. % кислорода, со-
держание серы в их составе составляет 60–

80 ат. %, следовательно, в указанном диапазоне
составов газофазной среды стабилизировавшиеся
по составу коррозионные отложения можно
идентифицировать как пирит – дисульфид желе-
за FeS2 с примесью кристаллической серы. На это
указывает и внешний вид коррозионных отложе-
ний, где наряду с коричневым пиритом наблюда-
ются желтые кристаллы серы.

Однако при низком содержании кислорода в
газовой фазе (5.3–6.8 об. %) первоначально обра-
зуется непирофорный моносульфид железа FeS,
который с течением времени доокисляется до пи-
рофорного FeS2. При содержании кислорода ме-
нее 5 об. % единственным серосодержащим со-
единением в составе коррозионных отложений
оказывается FeS.

Скорость накопления массы коррозионных
отложений с течением времени в значительной
степени зависит от состава парогазовой фазы
(рис. 4).

Вне зависимости от состава газовой фазы ско-
рость роста коррозионных отложений увеличива-
ется с течением времени.

В условиях естественной аэрации (21 об. %
кислорода) скорость роста коррозионных отло-
жений существенно выше, чем при содержании
кислорода 12–5.3 об. % (рис. 4, кривые 1–4). Наи-
более высокая скорость роста коррозионных от-
ложений соответствует естественной газовой фа-
зе резервуаров с сернистой нефтью (рис. 4, кри-
вая 5).

Экспериментальные результаты нашли одно-
значное подтверждение при замене естественной
парогазовой фазы резервуаров с сернистой
нефтью на атмосферу азота (содержание кисло-
рода <5 об. %). Как видно (рис. 5), перевод резер-
вуаров на эксплуатацию с азотной подушкой

Рис. 2. Содержание серы (1) и железа (2) в отложени-
ях, образовавшихся на поверхности образцов стали 3,
размещенных в резервуарах с естественной парогазо-
вой фазой; l – расстояние от стенки резервуара.
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(азотсодержащей газофазной средой) приводит
не только к изменению доли свободной серы в от-
ложениях (она существенно снижается), но и за-
мене пирофорного дисульфида железа на пожа-
ровзрывобезопасный моносульфид (отложения
представляют собой смесь троилита с оксидами и
гидроксидами железа). Некоторая доля свобод-
ной серы в отложениях все же присутствует, но
это не оказывает решающего влияния на пиро-
форные свойства отложений.

Таким образом, замена естественной парога-
зовой фазы резервуаров с сернистой нефтью на
атмосферу азота приводит к ингибированию об-
разования пирофорных коррозионных отложе-
ний и их переводу в непирофорную форму FeS.

ВЫВОДЫ
1. Основной причиной возгорания резервуа-

ров с сернистой нефтью является коррозия их
внутренних поверхностей в парогазовой фазе.

2. При естественном содержании кислорода в
среде (~21%), коррозия внутренних поверхностей
резервуаров имеет локальный характер и проте-
кает наиболее интенсивно. В этих условиях в про-
дуктах коррозии присутствует пирофорный ди-
сульфид железа.

3. Введение азота в резервуар прекращает об-
разование пирофорного дисульфида железа, при
этом снижается скорость коррозии металла ре-
зервуара.
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Рис. 5. Зависимости содержания серы (1, серые точ-
ки) и железа (2, черные точки) в составе пирофорных
отложений, образующихся в резервуарах, переведен-
ных на азотную подушку, от времени эксплуатации
резервуара. Точки разной конфигурации относятся к
данным, полученным при изучении состава отложе-
ний, извлеченных из различных резервуаров.
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