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ROK LXVI

Inhibitorowa ochrona antykorozyjna dla urzgdzen
eksploatacyjnych i przesytowych kopalni
ropy naftowej i gazu ziemnego

Wprowadzenie

Wyposazenie wgltebne i napowierzchniowe odwiertow
eksploatujacych ztoza gazu ziemnego i ropy naftowej z za-
wartoscia siarkowodoru i dwutlenku wegla, przy wysokich
ci$nieniach glowicowych, narazone jest na wystapienie
zagrozenia siarczkowa korozja napre¢zeniowa, korozja
wzerowa wywotana CO,, korozja rownomierng oraz peg-
kaniem wodorowym.

Graniczne warunki podziatu na tzw. srodowisko kwa-
$ne, w ktorym wystepuje siarczkowa korozja naprezenio-
wa, podaje norma NACE MRO0175 — wyrozniajaca dwa
rodzaje srodowiska kwasnego: gazowe oraz kwasnej ropy
1 plynow wielofazowych.

Niebezpieczenstwo powstawania siarczkowej korozji
naprezeniowej w srodowisku gazowym wystepuje wow-
czas, gdy w uktadzie panuje ci$nienie catkowite o warto-
sci 0,448 MPa lub wyzsze, oraz jezeli warto$¢ ci$nienia
czastkowego H,S w gazie jest wigksza od 0,34 kPa.

Natomiast siarczkowa korozja napr¢zeniowa w §rodo-
wisku kwasnej ropy 1 plynow wielofazowych ma miejsce,
gdy stosunek iloéci gazu do ropy naftowej jest wigkszy
od 890 Nm’/m’, faza gazowa zawiera wiecej niz 15%
H,S, warto$¢ ci$nienia czastkowego w fazie gazowej
jest wieksza od 0,07 MPa oraz
maksymalna warto$¢ cisnie-

wystepowanie niskich naprezen w warunkach niskoci-
$nieniowych.

Ze wzgledu na obecno$¢ CO, w gazie, nalezy row-
niez rozpatrzy¢ mozliwo$¢ wystapienia korozji wzerowej
wywotanej CO,. Uszkodzenia korozyjne wywotane CO,
umiejscowione sa w zaleznosci od rodzaju odwiertu: w od-
wiertach ropnych w dolnej czgsci ich uzbrojenia, a w od-
wiertach gazowych w czgéci gornej uzbrojenia. Na ryzyko
wystapienia tego rodzaju korozji szczegdlnie narazone sa
,mlode” odwierty gazowe pracujace pod wysokim cis$nie-
niem. Pojawienie sig tego typu korozji moze prowadzi¢
do bardzo szybkiego tworzenia si¢ dziur, z ograniczeniem
czasu eksploatacji rur do niespetna roku. W tablicy 1 podano
ogolne zasady przewidywania wystapienia korozji CO, stali
weglowych 1 niskostopowych. Zasady te zostaly okreslone
glownie na podstawie doswiadczen przemystowych z USA.

Zjawisko pekania stali wywotanego wodorem (po-
chodzacym ze srodowiska zawierajacego H,S) polega na
formowaniu si¢ ptaskich, podpowierzchniowych peche-
rzy w metalu, w wyniku nadmiernego ci$nienia wodoru.
Powstaja one w wyniku dyfuzji w glab metalu atomowe-
go wodoru, wytwarzanego na jego powierzchni podczas

Tablica 1. Reguly przewidywania ryzyka korozji CO,

nia w uktadzie jest wigksza od
1,8 MPa. W przypadku nie spet-

nienia powyzszych warunkoéw

uktad uwaza si¢ za dostatecznie
zabezpieczony — poprzez in-

R e e Maksymalne ciérELZI;i]e parcjalne pCO,
Bardzo niskie (korozja mato prawdopodobna) pCO,<0,5
Srednie (mozliwa korozja) 0,5 <pCO, <2
Wysokie (korozja CO,) pCO,>2

hibitujace dziatanie ropy oraz
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proceséw korozyjnych. Tworzenie si¢ i wzrost pgcherzy
blisko powierzchni metalu o niskiej wytrzymatosci zwykle
powoduje jej wypuktos¢. Postepujace pekanie wywolane
wodorem objawia si¢ w postaci peknie¢ taczacych sasiednie
pecherze wodorowe na réznych ptaszczyznach, z reguty
wychodzacych na powierzchni¢ metalu.

Alkaliczna korozja napr¢zeniowa wystepuje w wyniku
pekania metali pod wptywem wspdlnego oddziatywania
korozji w wodnym $rodowisku alkalicznym zawieraja-
cym H,S, CO, i naprezen rozciagajacych (resztkowych
lub wprowadzonych). Peknigcia sa rozgalezione i maja
charakter migdzykrystaliczny [4, 5, 6, 10].

Okreslenie miejsc podwyzszonego ryzyka uszkodzen korozyjnych w wyposazeniu wgtebnym
i instalacji napowierzchniowej kopalni

W odwiertach ropnych i gazowych na wystapienie
siarczkowej korozji napr¢zeniowej najbardziej narazone
sa gorne partie uzbrojenia odwiertu, ze wzgledu na tem-
peraturowa promocj¢ tego zjawiska. Im nizsza tempera-
tura tym wyzsze ryzyko wystapienia siarczkowej korozji
naprezeniowe;.

W odwiertach gazowych korozja wzerowa wystegpuje
w gornej czgsci wyposazenia wglebnego, natomiast w od-
wiertach ropnych w dolnej jego czg$ci.

Wsrod odwiertow kopalni zdecydowanie najwigksze
ryzyko wystapienia korozji wzerowej wywotanej CO,
wystepuje w odwiertach ztoza R oraz B-12 i B-9.

W odwiertach rozpoznano roéwniez korozje stezeniowa,
wystepujaca w dolnej czesci przestrzeni nadpakerowe;.
Wystepuje ona w wyniku nieczystosci ptynu nadpakero-
wego, ktdre z czasem opadaja i gromadza si¢ nad pakerem.
Na linii podziatu czysta ciecz nadpakerowa/osad powstaje
ogniwo stgzeniowe, w wyniku czego proces elektroche-
miczny moze prowadzi¢ do perforacji rury.

Rurociagi przesytlowe stwarzaja mniejsze
prawdopodobienstwo wystgpowania uszkodzen
korozyjnych, ze wzgledu na nizsze cisnienia pracy
W poréwnaniu z ci$nieniami pracy odwiertow.
Niemniej rurociagi odwiertowe zloza R, pro-
wadzace do Osrodka Grupowego, znajduja si¢
w przedziale ryzyka wystapienia duzej korozji
wzerowej. Potwierdzone jest to wystapieniem
powaznych wzerdw w separatorze testowym.
W separatorze tym, po roku uzytkowania stwier-
dzono wzery o glebokosci ok. 1,5 mm, a w pot

Odwierty ropne

roku po pierwszym badaniu glebokos$¢ wzerow
zwigkszyta si¢ do 2,2 mm. Wzery usytuowane
byly w dolnej czesci separatora. W instalacji
napowierzchniowej wszystkie separatory — ze
wzgledu na srodowisko pracy, czyli wystepo-
wanie duzych ilosci wody oraz siarkowodoru
— moga by¢ zagrozone wystapieniem pgcherzy
wodorowych i postgpujacym pegkaniem, wywo-
fanym wodorem.
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Instalacja przemywania gazu woda oraz aminowa
instalacja uzdatniania gazu narazone sa na wystapienie
alkalicznej korozji naprezeniowej, oraz innych form od-
dziatywania wodoru ze stala. Duzym zagrozeniem ko-
rozyjnym dla rurociagdw kopalni okazuje si¢ by¢ nie
catkiem poprawnie wykonana ochrona katodowa. Czg$¢
pradu ochrony katodowej doptywa bowiem poprzez ziemig
takze do odcinka rurociagu i wykorzystujac transportowany
rurg elektrolit przeptywa do odcinka chronionego, aby
przewodem katodowym powréci¢ do ujemnego bieguna
stacji ochrony katodowej. W miejscach wyplywu pradu
z rury do elektrolitu wystepuje korozja elektrolityczna.

Wyniki analizy wody pobranej z separatoréw testowych
i zbiorczych moga sugerowac, ze zagrozeniem Korozyj-
nym i eksploatacyjnym bedzie wydzielanie si¢ olowiu ze
strumienia plyndéw zlozowych na $ciankach rur wydo-
bywczych. Analizy wod wykazaty wystegpowanie otowiu
w ilo$ci od ok. 1,6-2,4 mg Pb/l. Zagrozenie to moze wy-
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stapi¢ w przysztosci w odwiertach z malg produkcja ropy
lub gazu przy duzym udziale wody ztozowej, niosacej ze
soba zwigkszona ilo$¢ jondw otowiu.

artykuty

Na rysunku 1 przedstawiono schematycznie mozliwe
uszkodzenia korozyjne wywotane przez H,S 1 CO,, a takze
korozje stezeniowa w przestrzeni miedzyrurowej [12].

Klasy korozyjnosci

Na podstawie warunkow pracy odwiertow i urzadzen
napowierzchniowych okreslono klasy korozyjnosci dla
odwiertow eksploatujacych gaz ziemny oraz dla odwier-
tow ropy naftowej (tablice 3 i 4). W celu wyznaczenia
potencjalnej (spodziewanej) korozyjnosci stali niskowe-
glowej w Srodowisku wodnym zawierajacym H,S i CO,
przeprowadzono badania w solance, przedmuchiwane;j

Zasolenie w poszczegdlnych odwiertach jest bardzo zrdz-
nicowane i waha si¢ od ok. 50 do ok. 200 mgCl/1 -z wy-
jatkiem odwiertu M-4, gdzie wynosito 1000 mgCl/1 oraz
odwiertu B-1 (350 mgCl/1). Obecnos¢ jonow CL wplywa
ujemnie na powstajace warstewki inhibitujace, powodujac
ich porowato$¢, przez co staja si¢ niedoskonate i tatwe do
zniszczenia [12].

nast¢pujacymi gazami: CO,, H,S
1 CO,+ H,S.

Z badan wynika, ze w $ro- . :
] Wy Z W . Spodziewana Warunki
dowisku wodnym zawierajacym | Odwierty - Przykiady
o . korozynoS€ | p, [MPa] | py,s [MPa]
chlorki, siarkowodor 1 dwutle-

. . L Bardzo wysoka Pros > 2,5 R-3k, R-4
nek wegla nalezy spodziewac sig Peo, > 0,2 2 ..
szybkosci korozji stali niskowe- 2 Wysoka Pus<2,5 | Ba3, rurociagi ztoza R
glowej na poziomie od ok. 0,17 N Srednia Peo,< 0.2 Prys > 2,5 M-4

ce e g . . CcO 5
do 0,51 mm/rok. Klasy zaktadaja © Ponizej $redniej ’ Prys <2,5 M-2, M-3,
jednoczesne wspoldzialanie siar- Mata Pozostate Inne rurociagi

kowodoru i dwutlenku wegla
w korozyjnym niszczeniu stali.
Przedstawione w tablicach 2

Tablica 2. Klasy korozyjnos$ci dla odwiertow eksploatujacych gaz ziemny

Tablica 3. Klasy korozyjnosci dla odwiertoéw ropy naftowej

) . Sl Warunki
i 3 klasy stworzone zostaty na po- | Odwierty pocziewana Przyktady
o .. korozyjnos¢ Pco, [MPa] Puys [MPa]
trzeby obserwacji zjawisk korozji 2 2
w urzadzeniach i nalezy sie spo- Wysoka Peo, =02 Prs > 2,5 Ba-4, Bu-9, Bu-12
I3 . = Y
dziewac¢, ze w przysztosci beda . Srednia Pis < 2,5 -
modyfikowane. Jednym z waz- § Ponizej éredniej Prass > 2.5 Bll-é, B6uli 13711-5,
nych czynnikow, ktéry wptynie ~ Pco, < 0,2 u-o, Bu-/,
na zmiang klasyfikacji, bedzie Mala Pizs < 2.5 Ba-1, Ba-2, Ba-6
Bardzo mata Pozostate Rurociagi

zasolenie ptynow ztozowych.

Warunki prowadzenia testow korozyjnych

Do przeprowadzania testOw uzywano aparatu wirujacy
dysk RDA-100, ktory pozwala na pomiary pod ci$nieniem
maksymalnym 20,7 MPa i w temperaturach w zakresie od
—40°C do 121°C. Urzadzenie jest sterowane komputerowo
za pomoca programu RDA, umozliwiajacego ustawienie
warunkoéw prowadzenia testu, jego automatyczne wyko-
nanie i zapis.

Probki testowe wycigto z rury ze stali odmiany wytrzy-
matos$ciowej R-35, ktora uzywana jest do budowy ruro-
ciagdw kopalf. Probki szlifowano na papierach Sciernych,
naste¢pnie odtluszczano, suszono i wazono z doktadnoscia
do 0,0001 g.

Procedur¢ prowadzenia testow korozyjnych dobrano

na podstawie nastepujacych norm:

— NACE Standard TM0169-2000,

— ASTM G111-97,

— ASTM G-31-72,

— ASTM G1-90,

— NACE International Publication 1D 196.

Badania przeprowadzono w srodowiskach koro-
zyjnych: gazowym i ropnym, pod ci$nieniem 16 MPa,
w temperaturze 60°C. Czas trwania jednego testu wynosit
120 h. Medium korozyjne stanowil gaz pobrany z gtowicy
odwiertu M-3 lub ropa naftowa pobrana przy gtowicy od-

nr 3/2010 199



NAFTA-GAZ

wiertu B-12. Dawki poszczegdlnych inhibitorow zostaty
dobrane wedtug ustalen ze Zleceniodawcami badan. Dla
obydwu $rodowisk najpierw wykonano proby tta koro-
zyjnego — przedstawiajace maksymalna szybko$¢ korozji
stali w danym $rodowisku bez zastosowania ochrony
inhibitorowej. Po zakonczeniu badan powierzchnia pro-

bek zostata poddana obserwacjom makroskopowym.
Nastepnie probki odttuszczono, oczyszczono chemicz-
nie oraz zwazono. Szybkos$¢ korozji oraz efektywnos¢
ochrony antykorozyjnej poszczeg6élnych inhibitorow
okreslono na podstawie ubytkow masy, zgodnie z norma
PN-78/H-04610 [10, 12].

Oméwienie wynikdw badan

Szybkos¢ korozji w srodowisku gazowym bez zastoso-
wania ochrony inhibitorowej wynosi 0,2892 mm/rok, nato-
miast w srodowisku ropy jest 1,5-krotnie mniejsza i wynosi
0,1979 mm/rok. Najlepszym inhibitorem do stosowania
w odwiertach gazowych kopaln, w §wietle przeprowadzo-
nych badan, jest B-97, a nastgpnie B-1063, ktorego dawka
byta jednak 8-krotnie wigksza. Na uwage zashuguje fakt,
iz inhibitor B-62 wykazuje niewiele mniejsza ochrong;
przy 3-krotnie mniejszej dawce od B-97 oraz 25-krotnie
mniejszej od B-1063. Najlepsze inhibitory zmniejszaja
szybko$¢ korozji ponad 50-krotnie, w poréwnaniu z proba
odniesienia bez inhibitora. Inhibitory B-06, B-849 oraz
B-29 i B-94 zapewniaja 2—2,5-krotnie mniejsza ochro-
n¢ od najlepszych. Skuteczno$é
inhibitoréw B-47, B-81 i B-430B

Ochrona zapewniana przez inhibitory B-430A, B-81,
B-430B oraz D-2/2 jest mniejsza od pozostatych. Posiadaja
one odpowiednio 6; 7; 9,7 1 19-krotnie mniejsza skutecz-
no$¢ antykorozyjna od najlepszego inhibitora.

Inhibitory B-62, B-97, B-81 oraz B-430B zostaty prze-
testowane zarowno w srodowisku gazowym, jak i rop-
nym. W obydwu $rodowiskach poszczegdlne inhibitory
wykazywaty podobng ochrong na tle innych badanych
inhibitoréw, tj. inhibitory B-97 i B-62 byly najlepsze,
a B-81 oraz B-430B — najmniej skuteczne. Ogdlnie lepsze
wyniki osiagane byly w srodowisku ropy. Inhibitory B-97
i B-62 sa uniwersalne, gdyz ich stosowanie, w §wietle
przeprowadzonych testow korozyjnych, daje dobre re-

Tablica 4. Wyniki testow inhibitoréw korozji

znacznie odbiega od pozostatych. : . Dawka | Sredni ubytek | Szybkosé¢ Szybkosé
. . . . Nazwa Srodowisko | . ... . .. ..
Posiadaja one odpowiednio 8, 12 e . inhibitora masy korozji korozji
inhibitora | korozyjne 1 Am I Yokl | 7 K
1 85,5-krotnie mniejsza skutecznosé [mi] « L8] [g/em’/rok] [mm/rok]
Ochrony antykorozyjnej od najlep_ Brak Gaz 0,000 0,1154 0,2277 0,2892
szego inhibitora. Inhibitor B-430B | B-97 Gaz 1,620 0,0018 0,0035 0,0044
nalezy wycofa¢ ze stosowania, gdyz | B-62 Gaz 0,540 0,0025 0,0049 0,0063
jego wiasciwosci ochronne budza | B-06 Gaz 0,540 0,0033 0,0065 0,0083
kontrowersje. Prawdopodobnie wa- | B-849 Gaz 0,540 0,0035 0,0069 0,0088
runki eksploatacji nie odpowiadaja | B-29 Gaz 0,680 0,0040 0,0079 0,0100
zakresowi jego dzialania. B-94 Gaz 0,540 0,0044 0,0087 0,0110
Najlepszym inhibitorem do | g 47 Gaz 0,540 0,0143 0,0282 0,0358
stosowania w odwiertach ropnych g g Gaz 0,540 | 0,230 0,0454 0,0577
jest B-62. Niewiele gorzej wypadl 57505 Gaz 2,700 0,1504 0,2967 0,3768
th;bgtolz B-97, Jefinljk Jeglo Si‘yka B-1063 Gaz 13,500 0,0019 0,038 0,0048
-krot . t
yia S-KIotie wigksza. INBIOr -y 1k Ropa 0,000 0,0771 0,1557 0,1979
D-2/3 wykazuje niewiele mniejsze
e, . B-62 Ropa 0,540 0,0021 0,0041 0,0052
wlasciwos$ci antykorozyjne; przy
. . ... B-97 Ropa 1,620 0,0022 0,0043 0,0055
dawce prawie 1,5-krotnie mniejszej
od B-62 i ponad 4-krotnie mniejszej D-2/1 Ropa 0,378 0,0097 0,0196 0,0249
Od B_97 Najlepsze lnhlbltory ponad D-2/2 Ropa 0,378 0,0386 0,0780 0,0991
30-krotnie zmniejszaja szybkosé D-2/3 Ropa 0,378 0,0035 0,0070 0,0089
korozji w poréwnaniu ze $lepa pro- B-81 Ropa 0,540 0,0144 0,0292 0,0371
ba bez inhibitora. Inhibitory B-55 | B-35 Ropa 0,540 0,0081 0,0164 0,0209
i D-2/1 zapewniaja 4-krotnie mniej- | B-430A Ropa 1,620 0,0127 0,0256 0,0325
sza ochrong od najlepszych. B-430B Ropa 2,700 0,0196 0,0397 0,0504
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Szybkos¢ korozji I [mm/rok]

zultaty, zarowno w odwiertach gazowych, jak i ropnych,
zmniejszajac ponad 40-krotnie tempo korozji.

Wyniki testow korozyjnych przedstawiono w formie
tabelarycznej (tablica 4), za pomoca wykresow (rysunki 2, 3

0,40

artykuty

14) obrazujacych szybkos¢ korozji z uzyciem poszczegdlnych
inhibitoréw korozji oraz zdje¢ mikroskopowych (powigk-
szenie 60-krotne) powierzchni probek — po tescie wyjetych
1 oczyszczonych chemicznie (fotografie 1, 2, 3, 4, 5).
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Rys. 2. Szybko$¢ korozji gatunku stali R-35 w Srodowisku gazowym i ropnym; bez oraz z dodatkiem inhibitorow korozji
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Rys. 3. Porownanie skuteczno$ci ochrony antykorozyjnej
najlepszych inhibitoréw w srodowisku gazu

-

Fot. 1. Proba odniesienia — gaz

Fot. 2. Inhibitor B-430B — gaz
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Rys. 4. Porownanie skuteczno$ci ochrony antykorozyjnej
najlepszych inhibitoréw w srodowisku ropy

Fot. 3. Inhibitor B-97 — gaz

nr 3/2010

201



NAFTA-GAZ

Fot. 4. Proba odniesienia — ropa

Whioski

» Szybkos¢ korozji w §rodowisku gazowym bez zastoso-
wania ochrony inhibitorowej wynosi 0,2892 mm/rok,
natomiast w srodowisku ropy jest 1,5-krotnie mniejsza

i wynosi 0,1979 mm/rok.

* Najlepszym inhibitorem do stosowania w odwiertach ga-
zowych jest B-97, natomiast inhibitor B-62 wykazuje nie-
wiele mniejsza ochrong, przy 3-krotnie mniejszej dawce.

* Inhibitor B-430B nalezy wycofa¢ ze stosowania w odwier-
tach gazowych, ze wzgledu na najstabsza skutecznos¢.

Fot. 5. Inhibitor B-62 — ropa

Lepsze rezultaty ochrony antykorozyjnej inhibitory

osiagaty w srodowisku ropy.

Najlepszym inhibitorem do stosowania w odwiertach

ropnych jest B-62.

Skutecznos¢ inhibitorow B-47, B-81 1 B-430B znacznie

odbiega od pozostatych.

Stosowanie inhibitorow B-97 i B-62 daje dobre rezul-

taty zarowno w §rodowisku ropnym jak i gazowym,

ponad 40-krotnie zmniejszajac tempo korozji.

Artykut nadestano do Redakecji 15.05.2009 r. Przyjgto do druku 18.12.2009 r.
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