蜡油加氢装置的电化学腐蚀与防护
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摘要：总结了中国石油化工股份有限公司洛阳分公司220×104t/a蜡油加氢处理装置（简称加氢装置）在首次运行到检修时的第一运行阶段装置的电化学腐蚀（以下简称腐蚀）状态。结合本装置的腐蚀状态，总结了装置的防护对策，并对今后防腐工作提出了建议。
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1简介

随着洛阳分公司掺炼塔河重混原油比重加大，原油已日趋劣质化。从脱前混合原油（混合有五种原油）性质看，油性密度大、粘度大、盐含量高、硫含量1.07%、酸值0.49mgKOH/g、重金属高。因此装置的防腐工作显得尤为重要。

金属的腐蚀是材料在周围环境的化学和电化学作用下的损坏。在常温下，大多数金属腐蚀都是一个电化学过程 [1] 。加氢装置于2009年5月20日建成投产，稳定运行于2011年9月，后进行停工大检修。通过对装置腐蚀状态的分析，可以判断被监测部位总的腐蚀情况，以便于及时调整操作，减轻腐蚀。希望对其他加氢装置有所借鉴。
2 加氢装置腐蚀主要形态
2.1 NH4Cl+NH4HS结垢腐蚀环境
加氢装置NH4Cl+NH4HS腐蚀环境主要存在于高压空冷器中，由于NH4Cl在高压空冷中的结晶温度约为210℃，而NH4HS在高压空冷器的结晶温度约为121℃，一般高压空冷器的进口温度250℃和出口温度50℃，因此在高压空冷器中极易形成NH4Cl和NH4HS结晶析出，在空冷器流速低的部位由于NH4Cl和NH4HS结垢浓缩，造成电化学垢下腐蚀，形成蚀坑，最终形成穿孔。在运行期间应加强高压空冷器物料中[H2S]、[NH3]和流速的监测，通过Kp预测高压空冷器的结垢和腐蚀情况[2]。

加氢装置于2009年5月20日投产，2010年3月20日职工巡检发现高压空冷器A5101C出口法兰腐蚀发生较大泄漏，打卡子后仍有泄漏见图一所示。加氢装置于2011年10月检修，11份月开工，2011年12月30日职工巡检发现A5106的空冷排凝丝堵腐蚀后泄漏严重，见图二所示。
	
	

	图一  A5101C漏点
Fig. 1  the leak of A5101C
	图二 A5106漏点
Fig. 2  the leak of A5106


2.2 湿硫化氢的腐蚀环境
湿硫化氢腐蚀环境，是指水或水物流在露点以下与H2S共存时，在压力容器与管道中发生的开裂的腐蚀环境．湿硫化氢环境广泛存在于装置的轻油部位，如干气及富氢气脱硫部分、脱硫化氢汽提塔、高压分离器及其下游的过程设备。

在H2S +H2O腐蚀环境中，湿硫化氢对碳钢设备可以形成两方面的腐蚀：均匀腐蚀和湿硫化氢应力腐蚀开裂。湿硫化氢应力腐蚀开裂的形式包括HB（氢鼓泡）、HIC（氢致开裂）、SSCC（硫化物应力腐蚀开裂）和SOHIC（应力导向氢致开裂）[3]。

2.3 装置停工期间的连多硫酸腐蚀环境

连多硫酸应力腐蚀开裂最易发生在加氢装置中由敏化不锈钢制造的设备上，一般是高温、高压含氢环境下的反应塔器及其衬里和内构件、储罐、换热器、管线、加热炉炉管，特别在用奥氏体钢制成的设备上。

2.4 酸露点腐蚀环境

加热炉中含硫燃料在燃烧过程中生成高温烟气，高温烟气中含有一定量的SO2和SO3，在加热炉的低温部位，SO3与空气中水分共同在露点部位冷凝，生成硫酸，产生硫酸露点腐蚀，严重腐蚀设备[4]。

发生在加热炉的低温部位如空气预热器和烟道等位置。硫酸露点腐蚀的腐蚀程度并不完全取决于燃料中的含硫量，还受到二氧化硫向三氧化硫的转化率以及烟气中含水量的影响。
3 电化学腐蚀的监测
3.1 定点测厚监测
建立本装置的定点测厚布点图（或单体图），共76点定点测厚，各点有明显的标示和编号，并建立管线定点测厚台帐，以便跟踪监测管线的腐蚀情况，测厚周期为半年一次。对腐蚀极为严重（腐蚀速率大于0.5mm/a）或剩余寿命小于1年的部位应进行监控，对监控部位应增加测厚频率。当原料中硫含量发生明显变化时，即时调整测厚频率。装置近两年分别于2010年6月9日、2010年12月2日、2011年6月4日进行了定点管线测厚。
3.2 腐蚀挂片监测
    装置停工时在重点部位挂入腐蚀挂片，待再次停工检修时取出，测量挂片腐蚀失重情况，计算腐蚀速度。在T5101顶、T5102顶、T5104顶、T5105顶、V5109、V5102、V5104、V5105、V5124、V5125共10处挂入腐蚀挂片，建立了装置的腐蚀挂片台帐，可以作为其他腐蚀监测数据比较的基础。
3.3 腐蚀介质分析监测
腐蚀介质分析是监控装置腐蚀状况、预测腐蚀变化趋势的有效手段。加氢装置加注缓蚀剂是江苏创新石化有限公司的JC－08，注入浓度为10~15ppm；加注的阻垢剂为洛阳华工实业有限公司的JZ－122，注入浓度为30~50ppm。
通过分析腐蚀产物中各组分的变化来预测腐蚀速率，加氢装置的腐蚀介质监测分析包括：V5124含硫污水、V5109含硫污水，每月分析一次。通过腐蚀介质分析可以判断被监测部位总的腐蚀情况，以便于及时调整工艺操作，减轻腐蚀。此外，腐蚀介质分析还可以用于监测、评价工艺防腐措施的使用效果。腐蚀介质监测的项目见表1.
表1  腐蚀介质监测项目

Table 1 corrosion monitoring project
	采样处
	化验项目

	V5109含硫污水
	PH（6.5~8.5）
	S离子（监测）
	Fe离子（≤3ppm）
	Cl离子（≤30ppm）

	V5124含硫污水
	PH（9~11）
	S离子（监测）
	
	


3.4大检修期间装置腐蚀调查
3.4.1大检修期间装置检查腐蚀的项目
2011年10月份的大检修是加氢装置的首次检修，腐蚀检查是我们检修工作的重点。针对压力容器的检验，以宏观检查、壁厚测定、表面缺陷检测为主；针对加氢反应系统管道的检验，以测厚检验为主；针对停工期间的连多硫酸腐蚀，重要容器采用FeS清洗钝化、反应器采用N2隔离等方法；针对加热炉的露点腐蚀，采取以宏观检查、热管回厂检修等方法。大检修期间还增上在线腐蚀监控系统，装置采取的腐蚀检查项目如表2所示。
表2  大检修腐蚀检查项目

Table 2 overhaul corrosion inspection items
	防腐项目
	内容详细说明
	实施单位

	管线测厚
	加氢管线测厚测厚共140个点。T5101顶部管线检测30个点；V5124系统管线检测40个点；T5105系统管线检测40个点；精蜡线检测30个点；
	洛阳隆惠石化工程有限公司

	压力容器检验和维护
	134台压力容器全面检验及辅助工程；
容器内部清理、维护；
	洛阳市锅检所；

洛阳石化金达防腐清洗公司

	临氢管线检验
	临氢管线检验GC1管线检测3960米；GC2管线检测6730米
	洛阳隆惠石化工程有限公司

	反应器的N2保护
	为了防止反应器的连多硫酸腐蚀，采用N2隔离保护方案
	加氢车间

	水冷器水侧防腐
	水冷器水侧防腐共366平方。E5111A，防腐面积78平方E5111B,防腐面积78平方E5114防腐面积210平方
	洛阳石化工程公司

	增加在线腐蚀监测
	增加在线腐蚀监测点，工艺部分现场开口，安装在线腐蚀监测装置5套。
	洛阳石化三隆公司
洛阳石化工程公司

	FeS清洗
	V5103、V5104、V5105、V5106、V5107，T5101、T5102、T5103、分馏炉炉管、两塔塔顶回流罐及各冷换设备、T5104、T5105、V5125、V5124设备
	上海贵通新材料科技有限公司

	炉管在役检测
	F5101、F5102的炉管采用超声波测厚、射线拍照720张检验、焊缝硬度监测。
	洛阳隆惠石化工程有限公司；

洛阳欣隆公司；

	炉子烟道和热管的检修
	炉子烟道宏观检查，热管回厂检修。
	加氢车间
岳阳宁翔科技有限公司


3.4.2腐蚀检查发现问题
装置近两年的管线测厚数据见表3所示。表中的12根管线是今后监测的重点，尤其分馏塔T5102顶管线最高腐蚀达到2.7mm/a，对腐蚀极为严重（腐蚀速率大于0.5mm/a），建议增加测厚频率，改为3月一次，以便发现问题及时处理；V5102到E5102管线和E5102到A5101管线腐蚀较重，建议增加注水量，并且E5102到A5101处注水量要多增加一些。
表3 管线测厚数据
Table 3 Pipeline thickness measurement data
	序号
	管线注释
	标号
	测厚mm
	腐蚀速率mm/a

	
	
	
	2010-06-09
	2010-12-02
	2011-06-04
	

	1
	原料油V5100管线
	V5100-cg2
	7.9
	7.6
	7.4
	0.5

	2
	A5101到V5104
	A5101-cg5
	13.2
	14.9
	14.4
	-1.2

	3
	V5102到E5102
	V5102-cg2
	41.1
	41
	40.7
	0.4

	4
	E5102管到A5101 
	E5102-cg2
	27.3
	26.6
	26.8
	0.7

	5
	F5102到P5064/2
	F5102-cg3
	8.63
	8.2
	7.8
	0.83

	6
	F5102到P5064/1 
	F5102-cg1
	8.1
	8.1
	7.4
	0.7

	7
	V5105到管P5038 
	V5105-cg1
	12.3
	12.2
	11.8
	0.5

	8
	产品分馏塔T5102
	T5102-cs1
	15.83
	15.1
	14.8
	1.03

	9
	F5102到T5102 
	T5102-cg1
	7.95
	7.7
	7.6
	0.35

	10
	F5102到T5102 
	T5102-cg2
	7.72
	7.0
	6.8
	0.92

	11
	T5102到P5106A 
	T5102-cg3
	11.3
	8.7
	8.6
	2.7

	12
	V5103到A5106 
	V5103-cg2
	8.2
	8.2
	7.9
	0.3


检修期间由长岭设备所对装置的静设备进行检查，结果见表4所示。
表4 静设备腐蚀情况
Table 4  Static equipment corrosion
	设备编号
	腐蚀情况
	结论与建议

	T5101
	第二人孔：塔壁：附着一层浮锈，腐蚀轻微。
塔底人孔：塔壁：附着一些锈瘤，锈瘤下有蚀坑，坑深小于0.5mm，腐蚀轻微。


	

	T5102
	第一人孔处（从上往下数，以下同）：塔壁附着一层油垢，腐蚀轻微；浮阀有脱落，第一层至第四层塔盘腐蚀严重，特别是第二层塔盘腐蚀最严重，靠东侧浮阀全部脱落，塔盘腐蚀主要发生于与浮阀接触的周围，原因应是浮阀与塔盘材质不一致，发生电偶腐蚀，五层及五层以下塔盘未见明显腐蚀。


	建议更换塔顶四层塔盘或材质升级为0Cr13

	T5105
	第一人孔处（从上往下数，以下同）：塔壁附着一层油垢，腐蚀轻微；破沫网没有破损。

第二人孔：腐蚀轻微，平台有大量积水，无排水孔，建议开孔。

底部人孔：塔底有淤泥，人孔盖有轻微蚀坑，腐蚀轻微。
	建议对第二人孔平台开孔以避免平台积水造成严重腐蚀。

	罐
	V5100：罐底有油泥，整罐腐蚀轻微。
V5116：罐底有较多油泥，内壁有一层浮锈，整罐腐蚀轻微。
V5124：罐内壁较平整，但从测厚数据看，罐体存在一定的均匀腐蚀减薄。
V5131：内壁附有近1cm厚乳黄色疏松的垢物，剥开后未见明显腐蚀，但罐内的入口管坑蚀较严重。建议清理黄色垢物。


	建议清理V5131内的黄色垢物。

	E5111A 
	轻微腐蚀管板及管口焊缝有浅蚀坑，腐蚀轻微。

	芯子防腐处理，        清洗回装

	E5111B
	管板及管口焊缝有浅蚀坑，堵管8根。

	芯子防腐处理，        清洗回装

	E5114
	筒体内壁腐蚀轻微；小浮头内壁附有较多锈泥，刮开后有浅蚀坑；头盖有油泥，其封头内壁有浅蚀坑；管箱内壁及隔板上有大量的污泥和锈瘤，刮开后有浅蚀坑。


	芯子防腐处理，        清洗回装

	热管
	热管的翅片有锈瘤，部分已经锈蚀脱落。翅片管大部分有卷曲变形现象。

	回厂防腐处理


针对炉管的射线检测发现问题见表5所示。表中所示的5个点，是我们下一步监控的重点。
表5 炉管射线检测数据
Table 5  Furnace tube ray detecting data
	序号
	检测部位编号
	片位号
	缺陷性质
	缺陷定量
	评定级别

	1
	F5101-DLS-3
	1
	圆形缺陷
	3点
	Ⅲ

	2
	F5101-DLS-11
	6
	圆形缺陷
	6点
	Ⅲ

	3
	F5101-DLS-18
	1
	圆形缺陷
	4点
	Ⅲ

	4
	F5102-FSS-23
	1
	条形缺陷
	5mm
	Ⅲ

	5
	F5102-FSS-23
	2
	条形缺陷
	5mm
	Ⅲ


4结语
采用包括定点测厚、在线腐蚀监测、腐蚀介质分析、腐蚀产物分析、装置停工腐蚀检查、腐蚀挂片等多种监检测方法，能全面了解设备的电化学腐蚀状况，并根据设备的腐蚀状况提出切实可行的防腐建议。根据发现问题，结合装置运行的数据，对装置的下一步运行提出了几点建议：
（1） 坚持定期测厚工作。由于分馏塔T5102顶管线最高腐蚀达到2.7mm/a，建议增加测厚频率，改为3月一次；建议将T5102的汽提蒸汽量由正常的2.4t/h提高到2.8t/h；建议更换塔顶四层塔盘或材质升级为0Cr13；建议建立V5110污水铁离子的检测。
（2） 建议建立除盐水（注水）Cl离子的检测；建议增加注水量，由正常18t/h增加到21t/h，并根据测厚的数据及时调整注水量。V5102出口和E5102出口都要增加，并且E5102出口注水量要多增加一些。

（3） 建议在T5105第二人孔平台开孔，以避免平台积水造成严重腐蚀。
（4） 建立长效的防腐机制。检修后随着在线腐蚀监测系统的投用，加强系统的监控。和挂片、定期测厚、腐蚀介质的监控等数据进行比对，定期对装置的防腐工作提出合理的建议。
（5） 高压换热器处于NH4Cl+NH4HS腐蚀环境中，是重点监测设备，而本次检修没有进行检查。建议下次检修一定打开作腐蚀检查。

（6） 针对循环水系统的腐蚀、埋地管线和设备的土壤腐蚀、蒸汽系统的腐蚀，建议加强对此类腐蚀的关注，以确保装置的安全运行。
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Electrochemical corrosion of wax oil hydrogenation unit and protection
Jianghongwei，Caohuamin 
(Luoyang Branch，SINOPEC，Luoyang ，Henan 471012)
Abstract：Summary of the 220 x 104t / a wax oil hydrogenation unit of SINOPEC Luoyang Branch ( referred to as hydrogenation unit ) in the first run to repair of the first phase of the operation unit’s electrochemical corrosion (hereinafter referred to as the corrosion).Combined with the unit corrosion, summarizes the unit protection measures, and the future of anti-corrosion and proposals for the work.

Keywords：wax oil hydrogenation unit，electrochemical corrosion，protection
