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OCENA SKUTECZNOSCI
NOWEJ GENERACJI INHIBITOROW KOROZJI
POPRZEZ NAPOWIERZCHNIOWY SYSTEM
MONITORINGU KOROZJI NA PRZYKLADZIE
KOPALNI GAZU ZIEMNEGO KOSCIAN-BRONSKO

1. WPROWADZENIE

Kopalnia Koscian-Bronsko jest pierwsza kopalnia, gdzie zastosowany zostat grzebie-
niowy system zbioru gazu. Ztoze Koscian i Bronsko zalega w utworze wapienia cechsztyn-
skiego na glebokosci ok. 2250 m. Pierwotne ci$nienie ztozowe wynosito 24,5 MPa. Gaz
ziemny zloza Ko$cian zawiera w swoim sktadzie ok. 0,72% obj. CO,, w ztozu Brofisko ok.
0,4% obj. We wszystkich odwiertach kopalni Koscian-Bronsko zastosowane zostaly zesta-
wy wydobywcze z pakerami eksploatacyjnymi, wykonane ze stali weglowej niskostopo-
wej, z wyjatkiem kilku odwiertéw K-11, 12 oraz Bronsko 5, 6, 10, w ktdrych zastosowano
rury wydobywcze L80 13Cr ze stali nierdzewnej. Ze wzgledu na panujace warunki PVT,
obecno$¢ CO, w gazie ziemnym, w rurach wydobywczych, instalacjach technologicznych
wystepuja uszkodzenia korozyjne powodowane przez kwas weglowy (tab. 1). Obecnie jed-
no z lepszych rozwiazan ochrony przed korozja stanowi zastosowanie odpowiedniego sto-
pu metali do rurek wydobywczych oraz napowierzchniowego systemu monitoringu i dozo-
wania inhibitoréw korozji.

Tabela 1
Reguly przewidywania ryzyka korozji CO, dla stali wegglowych [1]

Ryzyko korozji CO, Maksymalne ci$nienie parcjalne pCO,
Bardzo niskie pCO,<0,5
Srednie 0,5<pCO,<2
Wysokie pCO>2

* PGNiG O/Zielona Gora
** Instytut Nafty i Gazu Krakow O/Krosno
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2. OKRESLENIE RODZAJU I MIEJSC WYSTEPOWANIA KOROZJI
NA KGZ KOSCIAN-BRONSKO

Ze wzgledu na obecno$¢ CO, w gazie ziemnym, w rurkach wydobywczych, instala-
cjach napowierzchniowych wystepuja uszkodzenia korozyjne powodowane przez kwas
weglowy.

CO, + H,0 — H,CO,.

W wyniku reakcji kwasu weglowego z zelazem wydziela si¢ wodor i powstaje weglan
zelaza.
H,CO, + Fe — H,T + FeCO,,.

W obszarach katodowych nastgpuje redukowanie si¢ wodoru i miejsce takie nie ulega
zadnym uszkodzeniom. Natomiast w obszarach anodowych dochodzi do utleniania zelaza
i w miejscach tych powstaja wzery.

Szczegblnie bardzo duze nasilenie korozji obserwuje si¢ w gornej czgsci rur wydo-
bywczych pierwszych 15 metrach instalacji napowierzchniowej, co obrazuje rysunek 1.

Proces koroyji na strefie prryodwiertowej K-14

=

Podgrzewacz kapielowy :L

Rys. 1. Miejsca narazone na korozj¢

3. OMOWIENIE SPOSOBU OCHRONY ODWIERTOW
I NAPOWIERZCHNIOWEJ INSTALACJI PRZED KOROZJA

W celu przeciwdziatania korozji w rurkach wydobywczych i instalacji napowierzch-
niowej na KGZ Koscian-Bronsko obecnie maja zastosowanie dwie metody:

1) Rury wydobywcze wykonane z materiatéw odpornych na dziatanie kwasu wegglowe-
go. W polskim gornictwie w odwiertach gazowych z CO, uzywane sa rury wydobyw-
cze L80 13CR wykonane ze stali nierdzewnej martenzytyczne;j.

Ocena stanu technicznego rur wydobywczych dokonywana jest na podstawie analizy
statystycznej pomiaru wykonanego wieloramiennym $rednicomierzem SONDEX.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono histogram postgpu korozji dla rurek wydobywczych
ze stali weglowej 1 nierdzewne;j:

286



Fenetmation and Metal Loss (% wall) Damnage Profile (% wall)

= rvtration body s et logs body
o] S0

— peretation body il loss body S5
200 1
150
100
S0 3
-
= 51
0 to 11 10t 20 o 40 o over
1%4 10%  20%% 4% 2504 254

Thorber of joirts aralmed (foml = 255 =
pes 110 S & ER) [
loss 54 174 o a o o

Danage Configuration ( body )
130 =
151
100
)
[ 201
aolwd el Tire- Ting Tole s oy
pifting ~ mDoedon cemosibn comnsim bl hole
T rrber of joints d d (total= 1217 L
111 Z = ) o

Bottom of Survey = 235

Rys. 2. Histogram postgpu korozji rurek wydobywczych
— odwiert Bronsko 7 — stal weglowa

Dla Bronska 7 sklasyfikowano 229 rurek wydobywczych, ktorych stan techniczny jest

bardzo zty . Uszkodzenia stanowia 55% grubosci $cianek.

Dla Bronska 6 w badanym interwale sklasyfikowano 219 rur wydobywczych, przy

czym w 2 zlokalizowano uszkodzenia. Uszkodzenie to prawdopodobnie powstato

w wyniku mechanicznego uszkodzenia chromowej, wewngtrznej powierzchni rury

wydobyweczej nr 193, czyli nie jest spowodowane dziataniem korozji.

2) Instalacja ciaglego dozowania inhibitora korozji i napowierzchniowego systemu mo-
nitoringu korozji;

W sktad instalacji dozowania inhibitora korozji wchodzi:

— zbiornik magazynowy inhibitora korozji o pojemnosci 0,99 m’ wraz z osprzgtem AKPiA;

— pompa dozujaca jednoglowicowa — membranowa o hydraulicznym napgdzie membra-
ny z rgezng regulacja wydajnosci typ MfS 18/7 firmy Prominent Orlita; do napgdu
pompy wykorzystano trojfazowy silnik elektryczny o mocy 0,25 kW, przy wydajnosci
maksymalnej pompy przy cisnieniu P = 250 baréw wynosi Q = 1 1/h;

— aparatura AKPiA stuzaca do kontroli prawidlowosci dziatania poszczeg6lnych ukta-
dow instalacji. Do sterownika PLC doprowadzono sygnal informujacy o stanie pra-
cy pompy, poziomie inhibitora, szczelnosci zbiornika, ci$nieniu na tloczeniu inhi-
bitora.
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Rys. 3. Histogram postgpu korozji rurek wydobywczych
— odwiert Bronsko 6 — stal chromowa

Dozowanie inhibitora odbywa si¢ w trybie ciaglym. Instalacja pozwala na dawkowa-
nie inhibitora w dwa punkty: na glowicg oraz przed wymiennik gaz-gaz. Uktad wypo-
sazony jest w system monitoringu korozji (rys. 4) oparty na sondach korozymetrycz-
nych typu ER(opornosciowych) firmy CorrOcean, ktdory w sposob ciagly monitoruje
postep korozji oraz stuzy do optymalizacji dawkowania inhibitora.

Rys. 4. Ilustracja zestawu monitoringu korozji systemem CorrOcean [1]

W sktad systemu monitoringu wchodzi:

— sonda korozymetryczna typu ER zamontowana na gazociagu bezposrednio za gtowi-
ca odwiertu,



— terminal CorrLog zapisujacy dane z sondy zabudowany na strefie przyodwiertowej,
— przenosny terminal do pobierania danych pochodzacych z sondy.

Sondy ER mierzg stopien korozji poprzez wykonywany w czasie pomiar rezystancji
elektrycznej stalowego elementu znajdujacego si¢ na czole sondy.

4. PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW PROB PRZEMYSLOWYCH
Z INHIBITORAMI KOROZJI

Na ztozu Koscian-Bronsko przetestowano nowa generacjg¢ inhibitorow korozji, na ba-
zie pochodnych imidazolinowych oraz niskowrzacych amin zapobiegajacych procesom ko-
rozyjnym w strumieniach procesowych w obecnosci chlorkéw, siarczkow, dwutlenku we-
gla, i innych czynnikéw korozyjnych. Badania prowadzono poréwnujac inhibitor korozji
A, inhibitor korozji B oraz bez inhibitora.

Analizg skutecznosci dziatania inhibitora korozji wykonano w oparciu o dane z strefy
przyodwiertowej K-12 oraz K-18H testowy.
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Rys. 5. Krzywa ubytku metalu elementu pomiarowego sondy korozji ER na strefie K-12

Wykresy (rys. 5, 6) przedstawiaja dane z systemu monitoringu korozji na strefie K-12
w okresie 13.06.2007 do 31.10.2007 r. W pierwszej fazie do 26.06.2007 nie ttoczono inhi-
bitora korozji. Jak wynika z wykresu (rys. 5) — element I, krzywa ubytku metalu elementu
pomiarowego sondy jak i krzywa szybkosci korozji ((rys. 6) wskazuja na bardzo agresyw-
nie postepujace procesy korozyjne (ubytki korozyjne na poziomie 1,3 mm/rok) W kolejnym
etapie badan (wykres na rys. 5 — element II) nastapita faza spowolnienia korozji zwiazana
z probnymi rozruchami instalacji ttoczenia inhibitora, a od dnia 10.09.2007 r. kiedy rozpo-
czegto proces dawkowania inhibitora korozji A z stata wartoscig procesy korozyjne zostaty
zminimalizowane (ubytki korozyjne na poziomie 0,1+0,2 mm/rok).
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Rys. 6. Przeliczeniowy wspolczynnik szybkosci korozji
w mm/rok na strefie K-12

Na wykresie (rys. 7) przedstawiono krzywa ubytku metalu elementu pomiarowego
sondy w okresie 16.12.2007 — 04.03.2008 r. W okresie od 16.12.2007 do 01.02.2008 r.
tloczono inhibitor korozji. Jak wynika z wykresu (rys. 7) — element I, krzywa ubytku metalu
elementu pomiarowego sondy wskazuje znaczne spowolnienie procesow korozyjnych
(ubytki korozyjne na poziomie 0,1+0,2 mm/rok). Dla celéw poréwnawczych od 02.02.2008
r. wylaczono tloczenie inhibitora korozji. Wykres na rysunku 7 — element II, przedstawia
krzywa ubytku metalu elementu pomiarowego sondy. Obserwujemy duzy wzrost szybkosci
korozji. W tym przypadku nastgpuje wzrost przeliczeniowego wspolczynnika szybkosci
korozji do okoto 1 mm/rok.
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Rys. 7. Krzywa ubytku metalu elementu pomiarowego sondy korozji ER
na strefie K-12
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Analizujac uzyskane wyniki, zaobserwowaé mozna bardzo duze (wykres na rys. 5 —

element IIT) ograniczenie procesow korozyjnych podczas dozowania inhibitora.

Analizg skuteczno$ci dziatania inhibitora korozji wykonana w oparciu o dane z strefy

przyodwiertowej K-18H.

Strefa K-18H zostala wytypowana do przeprowadzenia testow inhibitorow korozji po-

chodzacych od réznych producentéw (A, B).
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Rys. 8. Krzywa ubytku metalu elementu pomiarowego sondy korozyjne;j
na strefy K-18H

Wykres na rysunku 8 przedstawia dane z systemu monitoringu korozji w okresie

20.11.2007 do 10.02.2008 r.

Okres 20.11.2007 — 27.11.2007 r. — nie ttoczono inhibitora korozji (wykres na rys. 8,
etap I), obserwujemy bardzo duzy progres krzywej ubytku metalu pomiarowego son-
dy, w okresie tym przeliczeniowy wspotczynnik szybkosci korozji wynosi 1,4 mm/rok
ubytku $cianki rurociagu (wykres na rys. 9, etap I).

Okres 27.11.2007 — 28.12.2007 r. — ttoczono testowy inhibitor korozji A (wykres na
rys. 8 etap II) wida¢ aktywna ochrong antykorozyjna, przeliczeniowy wspotczynnik
szybkosci korozji wynosi 0,1+0,2 mm/rok ubytku $cian rurociagu (wykres na rys. 9,
etap II).

Okres 28.12.2007 — 8.01.2008 r. — nie tloczono inhibitora korozji (wykres na rys. 8,
etap III), obserwujemy duzy wzrost krzywej ubytku metalu elementu pomiarowego
sondy, przeliczony wspotczynnik szybkosci korozji wynosi 0,4+0,7 mm/rok ubytku
scianki rurociagu (wykres na rys. 9, etap III).

Okres 08.01.2008 — 10.02.2008 r. — tloczono testowy inhibitor korozji B (wykres nra
rys. 8 etap IV) obserwujemy bardzo znaczace spowolnienie wzrostu krzywej ubytku
metalu elementu pomiarowego sondy, przeliczeniowy wspotczynnik korozji wynosi
okoto 0,1+0,2 mm/rok ubytku $cianki rurociagu (wykres na rys. 9, etap IV).
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Rys. 9. Przeliczeniowy wspolczynnik szybkosci korozji
w mm/rok na strefie K-18H

5. PODSUMOWANIE

W rurach wydobywczych odwiertéw i instalacji napowierzchniowej mamy do czynie-
nia z agresywna korozja ktorej przyczyna jest oddzialywanie na stal kwasu weglowego po-
wstajacego w wyniku rozpuszczania sig¢ CO,, zawartego w wydobywanym gazie ziemnym,
jak réwniez w wodzie kondensacyjnej wydzielajacej si¢ z tego gazu.

W celu przeciwdziataniu korozji w wyremontowanych odwiertach kopalni Koscian-
Bronsko stosuje sig¢ rury wydobywcze wykonane ze stali nierdzewnej oraz napowierzchnio-
wy system ciaglego dozowania inhibitora korozji z pelnym monitoringiem postgpu korozji.
Podsumowujac dotychczasowe badania, przeprowadzone proby, mozna stwierdzi¢, ze za-
stosowanie rur wydobywczych ze stali nierdzewnej martenzytycznej oraz odpowiednio do-
branego inhibitora korozji przyczynia si¢ w znacznym stopniu do poprawy bezpieczenstwa
eksploatacji ztoza Ko$cian-Bronsko.
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