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BADANIA KOROZYJNOŒCI CIECZY NADPAKEROWYCH
NA BAZIE CHLORKU SODU

WWARUNKACH DOP£YWU SIARKOWODORU

1. WSTÊP

Ka¿dy odwiert w przestrzeni miêdzyrurowej ponad pakerem wype³niony jest specjaln¹
ciecz¹ nazywan¹ p³ynem nadpakerowym. Zadaniem tej cieczy jest wytworzenie odpowied-
niego ciœnienia hydrostatycznego oddzia³uj¹cego na rury wydobywcze i ok³adzinowe
w kolumnie eksploatacyjnej. Ponadto, dziêki okreœlonym dodatkom, p³yny nadpakerowe
powinny posiadaæ zdolnoœæ poch³aniania gazów kwasowych (H2S, CO2) w przypadku roz-
szczelnienia siê rur wydobywczych i przep³yniêcia p³ynów z³o¿owych do przestrzeni miê-
dzyrurowej.

W chwili obecnej w odwiertach Kopalni Dêbno s¹ stosowane dwa rodzaje p³ynów
nadpakerowych. Pierwszy z nich o gêstoœci 1,18 g/cm3 jest wodnym roztworem NaCl
i NaOH. Drugi rodzaj p³ynu nadpakerowego posiada gêstoœæ 1,47 g/cm3 i jest wodnym roz-
tworem wêglanu potasu.

Celem badañ przedstawionych w niniejszej pracy by³o doœwiadczalne okreœlenie koro-
zyjnoœci p³ynów nadpakerowych na bazie chlorku sodu po nasyceniu siarkowodorem,
a tak¿e zbadanie wp³ywu ró¿nych inhibitorów korozji.

Przyjête warunki pomiarów odzwierciedlaj¹ sytuacje, jakie wystêpuj¹ w odwiertach
po przedostaniu siê siarkowodoru do p³ynów nadpakerowych [1, 2].

2. CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

2.1. Stanowisko do badania wp³ywu H2S na korozyjnoœæ cieczy nadpakerowych

Za³o¿enia projektowe zak³ada³y przeprowadzenie badañ wp³ywu siarkowodoru na
szybkoœæ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych w dwóch temperaturach (60°, 80°C)
przy nasyceniu cieczy siarkowodorem do wartoœci ok. 9 g/l.
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Badania wykonano na stanowisku laboratoryjnym, które przedstawiono na rysunku 1.

G³ównym elementem tak skonstruowanego stanowiska s¹ komory:
– przejœciowa,
– korozyjna.

Komory ró¿ni³y siê miêdzy sob¹ tak budow¹, jak i wyposa¿eniem.

G³ówny zestaw pomiarowy sk³ada³ siê z nastêpuj¹cych elementów:
– komory przejœciowej i komory korozyjnej,
– butli z H2S o pojemnoœci 10 l i stê¿eniu gazu 95% objêtoœciowych,
– przetworników ciœnienia i czujników temperatury,
– data loggera.

2.2. Receptury cieczy nadpakerowych do badañ

Receptury cieczy nadpakerowych wytypowanych do badañ zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1
Receptury cieczy nadpakerowych
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Rys. 1. Stanowisko do badania wp³ywu siarkowodoru na korozyjnoœæ cieczy nadpakerowych

Oznaczenie S-FREE-10 S-PP-10 S-DOD-10 S-303A-10

Sk³ad 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 pocz¹tkowe 10,5 10,5 10,5 10,5

Oznaczenie S-FREE-12 S-PP-12 S-DOD-12 S-303A-12

Sk³ad 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 pocz¹tkowe 11,7 11,7 11,7 11,7



Tabela 1 cd.

2.3. Absorpcja siarkowodoru w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono iloœci siarkowodoru zaabsorbowanego w poszcze-
gólnych typach cieczy nadpakerowych.
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Oznaczenie C-FREE-10 C-PP-10 C-DOD-10 C-303A-10

Sk³ad cieczy woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml

Polofix LV 25 g Polofix LV 25 g Polofix LV 25 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 pocz¹tkowe 10,5 10,5 10,5 10,5

Oznaczenie C-FREE-12 C-PP-12 C-DOD-12 C-303A-12

Sk³ad cieczy woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml woda 1000 ml

Polofix LV 30 g Polofix LV 30 g Polofix LV 30 g Polofix LV 30 g

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 3 g CONQOR 303A 3 g

pH pocz¹tkowe 11,7 11,7 11,7 11,7
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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



Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e absorpcja siarkowodoru jest
wiêksza w cieczach o wyjœciowym pH~12 ni¿ w odpowiednich cieczach o ni¿szym pH.
Obserwuje siê równie¿ wzrost absorpcji siarkowodoru ze wzrostem temperatury. Ró¿nica
ta jest wiêksza dla cieczy nadpakerowych o pocz¹tkowym pH~12.

Spoœród przebadanych cieczy najwy¿sz¹ absorpcj¹ siarkowodoru charakteryzuj¹ siê
ciecze: S-303A-12, S-DOD-12 oraz S-PP-12.

2.4. Zmiana pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu
pod wp³ywem siarkowodoru

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono zmiany pH badanych cieczy nadpakerowych pod
wp³ywem zaabsorbowanego siarkowodoru w zale¿noœci od temperatury.

W wyniku przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e ciecze bez dodatku inhibitora
korozji wykazuj¹, po zakoñczeniu badañ, ni¿sze pH ni¿ analogiczne ciecze inhibitowane.

Najni¿sze wartoœci koñcowe pH zanotowano dla cieczy bêd¹cych roztworem NaCl
o pocz¹tkowym pH~10 (typ S-x-10), natomiast pH koñcowe dla analogicznych cieczy z do-
datkiem CMC LV (typ C-x-10) by³o o ok. 0,7 jednostki wy¿sze. Koñcowe pH inhibitowa-
nych cieczy nadpakerowych o pocz¹tkowym pH~12 wynios³o ok. 6,7÷6,8 zarówno dla cie-
czy typu S jak i typu C. Dla cieczy bez dodatku inhibitora odnotowano wartoœci ok. 0,5
jednostki ni¿sze.
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Rys. 4. Zmiany pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu pod wp³ywem siarkowodoru
w temperaturze 60°C; pocz¹tkowy odczyn roztworu: a) pH ~ 10; b) pH ~ 12
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2.5. Korozyjnoœæ inhibitowanych cieczy nadpakerowych
na bazie chlorku sodu nasyconych siarkowodorem

Wyniki badañ szybkoœci korozji cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu przed-
stawiono na rysunkach 6 i 7.
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Rys. 5. Zmiany pH cieczy nadpakerowych na bazie chlorku sodu pod wp³ywem siarkowodoru
w temperaturze 80°C; pocz¹tkowy odczyn roztworu: a) pH ~ 10; b) pH ~ 12
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Rys. 6. Szybkoœæ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu nasyconych
siarkowodorem w temperaturze 60°C



Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzono, ¿e w przypadku roztworów
chlorku sodu (typ S), ciecze o ni¿szym pH (pH~10) wyjœciowym charakteryzuj¹ siê ni¿sz¹
korozyjnoœci¹ ni¿ ciecze o pocz¹tkowym pH~12. Dla cieczy z dodatkiem CMC LV (typ C)
mniej korozyjne by³y ciecze o pocz¹tkowym pH~12.

Szybkoœæ korozji stali we wszystkich badanych cieczach nadpakerowych wzrasta ze
wzrostem temperatury. W temperaturze 600°C najni¿sz¹ korozyjnoœæ wykaza³ roztwór
C-DOD-12, natomiast w temperaturze 800°C najni¿sz¹ korozyjnoœæ wykaza³ roztwór
S-PP-10.

Zdecydowanie niekorzystn¹ w³aœciwoœci¹ cieczy na bazie chlorku sodu jest powodo-
wanie przez nie korozji typu w¿erowego. Ten typ korozji zaobserwowano dla wszystkich
typów badanych roztworów. W trakcie badañ zaobserwowano du¿¹ iloœæ produktów korozji
oraz du¿e iloœci pêcherzyków gazu powstaj¹cych w miejscu w¿eru. Œwiadczy to o inten-
sywnoœci procesów korozyjnych zachodz¹cych w tymmiejscu

3. WNIOSKI

– Nieinhibitowane ciecze nadpakerowe na bazie chlorku sodu poddane dzia³aniu siar-
kowodoru charakteryzuj¹ siê stosunkowo wysok¹ korozyjnoœci¹. Wprowadzenie do
sk³adu cieczy inhibitorów korozji spowodowa³o kilkukrotne obni¿enie szybkoœci ko-
rozji stali w stosunku do cieczy bez inhibitorów.

– Najni¿sz¹ korozyjnoœci¹ w trakcie badañ wykaza³y ciecze: C-DOD-12 (roztwór chlorku
sodu i Polofixu LV z dodatkiem inhibitora korozji DODIGEN 5594 o pocz¹tkowym
pH~12) w temperaturze 60°C oraz S-PP-10 (roztwór chlorku sodu z dodatkiem inhibi-
tora korozji ANTYKOR PP o pocz¹tkowym pH~10) w temperaturze 80°C.

– Najwy¿sz¹ absorpcj¹ siarkowodoru charakteryzuj¹ siê ciecze typu S-x-12 (roztwory
chlorku sodu o pocz¹tkowym pH~12).

– Niekorzystn¹ w³aœciwoœci¹ cieczy na bazie chlorku sodu jest powodowanie przez nie
korozji typu w¿erowego.
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Rys. 7. Szybkoœæ korozji stali L80 w cieczach nadpakerowych na bazie chlorku sodu nasyconych
siarkowodorem w temperaturze 80°C
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