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BADANIA KOROZYJNOSCI CIECZY NADPAKEROWYCH
NA BAZIE CHLORKU SODU
W WARUNKACH DOPLYWU SIARKOWODORU

1. WSTEP

Kazdy odwiert w przestrzeni miedzyrurowej ponad pakerem wypekiony jest specjalna
ciecza nazywana plynem nadpakerowym. Zadaniem tej cieczy jest wytworzenie odpowied-
niego cis$nienia hydrostatycznego oddziatujacego na rury wydobywcze i okladzinowe
w kolumnie eksploatacyjnej. Ponadto, dzigki okreslonym dodatkom, ptyny nadpakerowe
powinny posiada¢ zdolnos$¢ pochtaniania gazéw kwasowych (HzS, CO») w przypadku roz-
szczelnienia si¢ rur wydobywczych i przeplynigcia ptyndw ztozowych do przestrzeni mig-
dzyrurowe;j.

W chwili obecnej w odwiertach Kopalni Dgbno sa stosowane dwa rodzaje ptynow
nadpakerowych. Pierwszy z nich o gestoéci 1,18 g/cm® jest wodnym roztworem NaCl
i NaOH. Drugi rodzaj ptynu nadpakerowego posiada gestosé¢ 1,47 g/cm? i jest wodnym roz-
tworem weglanu potasu.

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy byto do§wiadczalne okreslenie koro-
zyjnosci plynow nadpakerowych na bazie chlorku sodu po nasyceniu siarkowodorem,
a takze zbadanie wplywu réznych inhibitorow korozji.

Przyjete warunki pomiarow odzwierciedlaja sytuacje, jakie wystgpuja w odwiertach
po przedostaniu si¢ siarkowodoru do ptynéw nadpakerowych [1, 2].

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Stanowisko do badania wplywu H,S na korozyjnos¢ cieczy nadpakerowych

Zatozenia projektowe zakladaly przeprowadzenie badan wpltywu siarkowodoru na
szybkos$¢ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych w dwoch temperaturach (60°, 80°C)
przy nasyceniu cieczy siarkowodorem do warto$ci ok. 9 g/1.

* Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Doktorant Wydzialu Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
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Badania wykonano na stanowisku laboratoryjnym, ktore przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Stanowisko do badania wptywu siarkowodoru na korozyjno$¢ cieczy nadpakerowych

Glownym elementem tak skonstruowanego stanowiska sa komory:
— przej$ciowa,

— korozyjna.

Komory réznily si¢ miedzy soba tak budowa, jak i wyposazeniem.

Glowny zestaw pomiarowy skladal si¢ z nastepujacych elementow:

— komory przej$ciowej i komory korozyjnej,

— butli z H,S o pojemnoéci 10 1 1 stezeniu gazu 95% objgtosciowych,

— przetwornikdéw cis$nienia i czujnikéw temperatury,
— data loggera.

2.2.

Receptury cieczy nadpakerowych do badan

Receptury cieczy nadpakerowych wytypowanych do badan zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Receptury cieczy nadpakerowych
Oznaczenie S-FREE-10 S-PP-10 S-DOD-10 S-303A-10
Sktad cieczy | woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml
chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g
ANTYKOR PP 3 g| DODIGEN 5594 3g | CONQOR 303A 3 g
pH poczatkowe 10,5 10,5 10,5 10,5
Oznaczenie S-FREE-12 S-PP-12 S-DOD-12 S-303A-12
Sktad cieczy | woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml
chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g
NaOH 5 g NaOH 5 g NaOH 5 g NaOH 5 g
ANTYKOR PP 3 g| DODIGEN 5594 3g | CONQOR 303A 3 g
pH poczatkowe 11,7 11,7 11,7 11,7
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Tabela 1 cd.

Oznaczenie C-FREE-10 C-PP-10 C-DOD-10 C-303A-10
Sktad cieczy | woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml
Polofix LV25¢g |Polofix LV25¢g |Polofix LV25g¢g Polofix LV 25 g
chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g
ANTYKOR PP 3 g| DODIGEN 5594 3g | CONQOR 303A 3 g
pH poczatkowe 10,5 10,5 10,5 10,5
Oznaczenie C-FREE-12 C-PP-12 C-DOD-12 C-303A-12
Sktad cieczy | woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml
Polofix LV30g |Polofix LV30g |Polofix LV30g Polofix LV30 g
chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g | chlorek sodu 320 g
NaOH S5 g NaOH 5 g NaOH S5 g NaOH S5 g
ANTYKOR PP 3 g| DODIGEN 5594 3 ¢| CONQOR 303A3 ¢
pH poczatkowe 11,7 11,7 11,7 11,7

2.3. Absorpcja siarkowodoru w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono ilo$ci siarkowodoru zaabsorbowanego w poszcze-
g6lnych typach cieczy nadpakerowych.

Absorpcja H2S [g/1]
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Rys. 2. Absorpcja siarkowodoru w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu
w temperaturze 60°C
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Rys. 3. Absorpcja siarkowodoru w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu
w temperaturze 80°C
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Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze absorpcja siarkowodoru jest
wigksza w cieczach o wyjsciowym pH~12 niz w odpowiednich cieczach o nizszym pH.
Obserwuje si¢ rowniez wzrost absorpcji siarkowodoru ze wzrostem temperatury. Roznica
ta jest wigksza dla cieczy nadpakerowych o poczatkowym pH~12.

Sposrdd przebadanych cieczy najwyzsza absorpcja siarkowodoru charakteryzuja si¢
ciecze: S-303A-12, S-DOD-12 oraz S-PP-12.

2.4. Zmiana pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu
pod wplywem siarkowodoru

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono zmiany pH badanych cieczy nadpakerowych pod
wplywem zaabsorbowanego siarkowodoru w zalezno$ci od temperatury.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ciecze bez dodatku inhibitora
korozji wykazuja, po zakonczeniu badan, nizsze pH niz analogiczne ciecze inhibitowane.

Najnizsze wartosci koncowe pH zanotowano dla cieczy bedacych roztworem NaCl
o poczatkowym pH~10 (typ S-x-10), natomiast pH koncowe dla analogicznych cieczy z do-
datkiem CMC LV (typ C-x-10) bylo o ok. 0,7 jednostki wyzsze. Koncowe pH inhibitowa-
nych cieczy nadpakerowych o poczatkowym pH~12 wyniosto ok. 6,7+6,8 zaréwno dla cie-
czy typu S jak i typu C. Dla cieczy bez dodatku inhibitora odnotowano wartosci ok. 0,5
jednostki nizsze.
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Rys. 4. Zmiany pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu pod wptywem siarkowodoru
w temperaturze 60°C; poczatkowy odczyn roztworu: a) pH ~ 10; b) pH ~ 12
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Rys. 5. Zmiany pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu pod wptywem siarkowodoru

w temperaturze 80°C; poczatkowy odczyn roztworu: a) pH ~ 10; b) pH ~ 12

2.5. Korozyjno$¢ inhibitowanych cieczy nadpakerowych
na bazie chlorku sodu nasyconych siarkowodorem

Wyniki badan szybkosci korozji cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu przed-
stawiono na rysunkach 61 7.
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Rys. 6. Szybkos¢ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu nasyconych

siarkowodorem w temperaturze 60°C
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Rys. 7. Szybkos¢ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu nasyconych
siarkowodorem w temperaturze 80°C

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w przypadku roztworow
chlorku sodu (typ S), ciecze o nizszym pH (pH~10) wyjsciowym charakteryzuja si¢ nizsza
korozyjnoscia niz ciecze o poczatkowym pH~12. Dla cieczy z dodatkiem CMC LV (typ C)
mniej korozyjne byly ciecze o poczatkowym pH~12.

Szybkos¢ korozji stali we wszystkich badanych cieczach nadpakerowych wzrasta ze
wzrostem temperatury. W temperaturze 600°C najnizszg korozyjnos¢ wykazat roztwor
C-DOD-12, natomiast w temperaturze 800°C najnizsza korozyjno$¢ wykazal roztwor
S-PP-10.

Zdecydowanie niekorzystna wiasciwoscia cieczy na bazie chlorku sodu jest powodo-
wanie przez nie korozji typu wzerowego. Ten typ korozji zaobserwowano dla wszystkich
typow badanych roztworow. W trakcie badan zaobserwowano duza ilos¢ produktow korozji
oraz duze iloéci pecherzykow gazu powstajacych w miejscu wzeru. Swiadezy to o inten-
sywnosci procesow korozyjnych zachodzacych w tym miejscu

3. WNIOSKI

— Nieinhibitowane ciecze nadpakerowe na bazie chlorku sodu poddane dziataniu siar-
kowodoru charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka korozyjnos$cia. Wprowadzenie do
sktadu cieczy inhibitorow korozji spowodowato kilkukrotne obnizenie szybkosci ko-
rozji stali w stosunku do cieczy bez inhibitorow.

— Najnizsza korozyjnoscia w trakcie badan wykazaly ciecze: C-DOD-12 (roztwor chlorku
sodu i Polofixu LV z dodatkiem inhibitora korozji DODIGEN 5594 o poczatkowym
pH~12) w temperaturze 60°C oraz S-PP-10 (roztwor chlorku sodu z dodatkiem inhibi-
tora korozji ANTYKOR PP o poczatkowym pH~10) w temperaturze 80°C.

— Najwyzsza absorpcja siarkowodoru charakteryzuja si¢ ciecze typu S-x-12 (roztwory
chlorku sodu o poczatkowym pH~12).

— Niekorzystna wlasciwos$cia cieczy na bazie chlorku sodu jest powodowanie przez nie
korozji typu wzerowego.
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