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Ocena skutecznosci ochrony chemicznej metali
przed korozja w wybranych kopalniach gazu ziemnego

Evaluation of the effectiveness of chemical protection of metals against corrosion
in selected natural gas processing plants

Mgr inz. Arkadiusz Glinski*¥ Mgr inz. Jozef Kozbial*¥

Tresé: W artykule opisano czynnosci obstugowo-eksploatacyjne gazociagdw kopalnianych, w celu zapewnienia chemicznej ochrony
korozyjnej poprzez badanie $srodkéw chemicznych (réwniez dwufunkcyjnych inhibitoréw korozji i hydratéw) w laboratorium,
a nastepnie przetestowanie ich w kopalniach. Wykonano badania laboratoryjne, aby wybra¢ inhibitor, zapewniajacy ochrone
korozyjna i hydratowa podczas eksploatacji odwiertow gazowych. Nastepnie sprawdzono je w kopalniach. Proby przepro-
wadzone w kopalniach pozwolity wyselekcjonowac inhibitor, ktory nie powodowat utrudnien eksploatacyjnych, jak rowniez
dobrze chronit metal przed korozja. Niektore badane inhibitory powodowaty utrudnienia eksploatacyjne, np. nie ograniczaty
w zaktadanym poziomie postgpu korozji (zaktadana ochrona korozyjna 50um/rok, osiagnieta podczas testow 227 pm/rok,)
powodowaly powstawanie osadow, ktore uszkodzity pompe dozujaca.

Abstract: This paper describes the stages of service and operation of pipelines in order to ensure chemical corrosion protection by se-
lecting the chemical (including bifunctional corrosion inhibitors and hydrates) in the laboratory and then to test them in these
processing plants. Series of laboratory tests were performed to select the inhibitor, which provides corrosion and hydrate pro-
tection during the operation of gas wells. Then they were tested in processing plants, including the objects selected for testing
inhibitors: - corrosion inhibitor were tested in the processing plants: Property I, I, - corrosion inhibitor-hydrates the Property
IIL, IV, V As part of the selection of inhibitors in the laboratory were tested upstream of the three processing plants: A, B, C.
After the laboratory tests the inhibitors were tested in the processing plants. The tests carried out in the processing plants helped
to select inhibitors that do not cause operational difficulties as well as well protect the metal from corrosion. Some research
inhibitors cause operational difficulties such as not limited to the assumed level of corrosion progress (expected corrosion pro-
tection S0pm/rok, reached in tests 227 microns / year) resulted in the formation of deposits which damaged the dosing pump.
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1. Wprowadzenie

Korozji metali nie mozna catkowicie wyeliminowac, ale
mozna znacznie ograniczy¢. Prawidtowe uwzglednienie za-
grozen korozyjnych i metod ochrony przed korozja, w znaczny
sposoOb obniza koszty eksploatacji.

Proces niszczenia metali zachodzi wedlug mechani-
zmu chemicznego. Wywotuja go substancje znajdujace si¢
w wydobywanym gazie, takie jak: ditlenek wegla, woda, rtec,
wododr, siarkowoddr, solanka [4,5]. Niszczenie materiatlow na
skutek korozji moze by¢ skutecznie obnizone przez umiejgtne
zapobieganie, glownie poprzez stosowanie metod ochrony
przeciwkorozyjnej oraz wlasciwy dobor materiatlow. Na rys.
1 przedstawiono skorodowane elementy instalacji eksploata-
cyjnej jednej z kopaln.

Juz na etapie budowy rurociggu nalezy zwraca¢ szczeg6lng
uwage na techniki ochrony przeciwkorozyjnej, poczawszy
od doboru stali, obrobki chemicznej uzytej stali, powtoki
chroniacej rure, czy stosowanie ochrony przeciwkorozyj-
nej. Korzysci ekonomiczne wynikajace z wprowadzenia
kompleksowej strategii zapobiegania korozji od dawna byty
stwierdzone przez wilascicieli obiektow (kopaln). Koszty
zapobiegania korozji zostaty przyjete w tych branzach w
przekonaniu, ze stanowia one zazwyczaj jedng dziesigta lub
mniej kosztu wymiany rurociagdw i urzadzen eksploatacyj-
nych [1]. Zwrot naktadow w stosunku 10:1 z inwestycji jest
rzadko spotykany w dziatalnosci gospodarczej — odzwiercie-
dla jednak niewatpliwe korzysci ekonomiczne wynikajace
z zastosowania nowoczesnych technologii przeciwko-
rozyjnych, takich jak stosowanie $rodkéw chemicznych
(inhibitorow) czy katodowa ochrona rurociaggdw i instalacji
eksploatacyjne;j.

Réwniez waznym zagadnieniem poruszanym podczas
oceny korozji jest okreslenie jako$ci wykonania spawow
faczen rurociggu, ktére ma duze znaczenie, poniewaz tam
najczgsciej dochodzi do awarii. Znane sa metody kontroli
spawow taczen rur, jednak obecnie nikt z wykonawcow
i nadzorujacych wykonanie rurociggdw nie zwraca uwagi na
wygrzewanie spawow [3]. Ma to znaczenie w pdzniejszej eks-
ploatacji rurociagu, zmniejszajac jego awaryjnos¢. Poza tym
duze znaczenie ma izolacja miejsc taczen rur. Niejednokrotnie
obserwowana jest korozja zewngtrzna zle oczyszczonych
i zaizolowanych spawow.

2. Ochrona metali przed korozja
W zaleznosci od rodzaju korozji i charakteru chemicznego

czynnikoéw korozyjnych, istnieje wiele sposoboéw zapobiega-
nia lub zmniejszania skutkéw korozji.

Podstawowym sposobem ochrony przed korozja che-
miczng jest dobor odpowiedniego materialu do warunkow
srodowiska agresywnego.

Dziatania korodujace niektérych sktadnikéw mozna sku-
tecznie ograniczy¢ przez zastosowanie inhibitoréw (opdznia-
czy) korozji. Z definicji inhibitor korozji jest to §rodek che-
miczny, ktory po zastosowaniu w matych ilo$ciach skutecznie
ograniczy korozje. Inhibitory tworza zwykle na powierzchni
metalu warstwe ochronng, hamujac szybkos¢ korozji. Przed
zastosowaniem inhibitora nalezy przeprowadzi¢ najpierw
badania laboratoryjne, a nastgpnie sprawdzi¢ jego dzialanie
w kopalni. Tak dobrany inhibitor powinien skutecznie ogra-
niczy¢ postep korozji. Dobrze dobrany inhibitor ogranicza
postep korozji w granicach 95% przy uzyciu 0,008% $rodka
a 90% przy uzyciu 0,004% $rodka [2]. Zazwyczaj skutecznos¢
srodka zalezy od wielu czynnikéw: cisnienia, temperatury,
szybkosci przeplywu oraz sktadu i ilosci czynnikéw powo-
dujacych korozje. Inhibitor pokrywa warstwa powierzchnie
metalu, powodujac tzw. pasywacj¢ powierzchni. Inhibitory
mozemy podzieli¢ na:

— inhibitory tworzace warstwe pasywacyjna na powierzch-
ni poprzez rozwoj nierozpuszczalnego tlenku metalu na
powierzchni. Wiazania te tworza ochronng barierowa
powtloke, ktora staje si¢ warstwg nieprzepuszczalna,
a jednoczesnie bardzo elastyczng i dobrze przywierajaca
do podtoza. Typowe przyktady to uzycie fosforanow
i chromianow.

— inhibitory neutralizujace jony powodujace korozje
w $rodowisku. Typowy sktadnik inhibitora to neutralizuja-
ce aminy, amoniak. Sa to inhibitory skuteczne w wodach
kotlowych i lekko kwasnych srodowiskach.

— inhibitory usuwajgce zrace jony z roztworu. Typowe sktad-
niki inhibitora to hydrazyna i siarczan sodu. Inhibitory te
usuwaja rozpuszczony tlen w wodzie.

Od inhibitoréw wymagana jest niska temperatura krzep-
niecia (-30°C), poniewaz sa one uzywane zwykle na zewnatrz.
W zaleznos$ci do czego bedzie uzyty inhibitor, to nie moze
by¢ rozpuszczalny w wodzie czy weglowodorach. Inhibitor
nie powinien tworzy¢ emulsji weglowodory — woda, wydo-
bywana woda z weglowodorami powinna tatwo si¢ rozdzielaé
w separatorach i nie pienic.

Prace przy wyborze inhibitora powinny rozpoczaé si¢
od testu kuponowego, pozwalajacego okresli¢ skutecznosé
inhibitora w wodzie ztozowej. Szybkos¢ korozji okresla si¢
poprzez wyliczenie ubytku masy kupondéw z zastosowaniem
inhibitora i bez zastosowania. Powierzchnia kuponu 21,8 cm?,
ilos¢ wody ztozowej 133cm?, temperatura kondycjonowania
kuponow 50°C, czas 14 dni, po oczyszczeniu z korozji kupony
S3 wazone.

Rys. 1. Elementy rurociagu zniszczone przez korozje. Autor D. Beben
Fig. 1. Items of the pipeline damaged by corrosion. Author D. Beben
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3. Wstepne badanie srodka chemicznego

Badanie polega na potwierdzeniu wymaganych wtasciwo-
$ci techniczno-uzytkowych inhibitora przed jego wprowadze-
niem do obrotu i uzytkowania.

Wstepne badanie obejmuje:

— wyglad, barwg,
— gestos¢ srodka,
— temperaturg krystalizacji (zamarzania),
— szybkos¢ korozji metali,
— sklonno$¢ do pienienia,
badanie mieszania si¢ srodka z np. woda ztozowa.

3.1. Metody badan

Metody badan srodkéw chemicznych potwierdzajacych
wymagania wlasciwosci techniczno-uzytkowych przed wpro-
wadzeniem do uzytkowania zestawiono w tabeli 1.

Sprawdzenie wygladu i barwy nalezy przeprowadzié¢
przez ogledziny zewngtrzne nieuzbrojonym okiem, w Swie-
tle rozproszonym. Obserwacji poddawane sg probki wlane
do zlewek z przezroczystego szkla o pojemnosci 500 ml,
w $wietle dziennym, po uptywnie 30 min i 24 h.

Sprawdzenie mieszania z woda ztozowa polega na
zmieszaniu w stosunku 1 do 1 inhibitora z woda ztozowa.
Obserwowane jest wytracanie si¢ 0sadow zaraz po zmieszaniu,
6 hi24 h. W przypadku pojawienia si¢ osadow s$rodek nie
jest rekomendowany do zastosowania w kopalni, moze on
powodowac utrudnienia eksploatacyjne.

Sprawdzenie temperatury krystalizacji

Badany $rodek chemiczny wedlug PN-ISO 3016, ASTM
97 nie powinien zamarza¢ w temperaturze -30°C, w tej tem-
peraturze $rodek chemiczny nie powinien zmienia¢ konsy-
stencji, nie powinien by¢ oleisty, ani nie powinien zelowac.
Temperatura ta jest ustalona jako najnizsza temperatura w
jakiej powinien by¢ dozowany na kopalni $rodek chemiczny.

Metoda badania szybkos$ci korozji metali polega na
umieszczeniu w ptynie ztozowym po 3 probki stali, z ktorej
wykonany jest rurocigg w kopalni. Badania nalezy wykonac
przy minimalnej ilo$ci plynu wynoszacej 10:1 w stosunku
do powierzchni badanej probki. Szybkos$¢ korozji nalezy
wyliczy¢ z roznicy mas stali przed badaniem i po badaniu.
PN-76/H-04601

Tabela. 1. Zestawienie badanych parametréw i norm

Badane probki majg wymiar: szeroko$¢/grubos¢/wysokos¢
—okoto 20,7/3,77/40,09 mm, powierzchnia kuponu 21,17 cm?.
Probki sa mechanicznie szlifowane i polerowane, nastepnie
odtluszczone w benzynie i przemyte alkoholem. Zanurzane
sa w cieczy (wodzie ztozowej) o znanym sktadzie oraz pH.
Temperatura prowadzenia testu jest 50+2°C. Czas trwania
badania to okoto 14 dni. Probki po zakonczeniu badan korozyj-
nych zostaja przemyte biezaca woda, nastgpnie oczyszczane
z produktow korozji, wyplukane i osuszone. Po zakonczeniu
badan sporzadzany jest protokdt z badan zawierajacy: rodzaj
metalu, liczbg probek, wymiary i ksztatt, sposob oczyszczenia
powierzchni przed i po badaniach korozyjnych, sktad cieczy
lub roztworu stosowanego do badan oraz jego pH, tempera-
ture cieczy podczas testu, czas trwania badan, sposob oceny
zmian korozji, dodatkowe uwagi o przebiegu badan, wyniki
uwzgledniajace cel badan.

Odpornos¢ na pienienie to bardzo wazna wlasno$¢ srodka
chemicznego. Gdy w trakcie eksploatacji powstanie w ukta-
dzie rurociagu i separatoréw piana, nastgpuje przerzucanie
wody ztozowej w dalsze czg$ci instalacji eksploatacyjnej, co
moze doprowadzi¢ do utrudnien prowadzenia innych proce-
sOW oczyszczania gazu na kopalni. Metodologia oznaczania
odpornos$ci na pienienie polega na pomiarze sktonnos$ci
srodka chemicznego do tworzenia piany i ocenie stabilno-
$ci powstalej piany w oparciu o normy PN-93/C40008/06
1 PN-93/C40008/06/Az1. Metoda polega na przedmuchaniu
powietrzem przez badang probke ptynu ze stata predkoscia
w okreslonej temperaturze i okre§lonym czasie, a nast¢pnie
na pomiarze obj¢tos$ci powstalej piany oraz zmierzeniu czasu
jej zaniku.

Badanie prowadzone jest w betkotce napowietrzajacej
zakonczonej spiekiem o $rednicy poréw 40-50um, zrodlem
zasilania jest czyste powietrze z instalacji spr¢zonego powie-
trza. Pomiar iloSci przepuszczonego powietrza mierzony jest
za pomocg rotametru. Badanie prowadzone jest w okreslonej
sekwencji temperatur, symulujacej graniczne warunki pracy
instalacji. Badanie prowadzone jest w trzech temperaturach:
w 25°C w 65°C oraz w 25° C po badaniu w 65°C.

Przedmuch prowadzony jest ze stalg predkoscig przeptywu
okoto 3500ml/min, przez 5 min.

Oceniany jest poziom piany w cylindrze, powinien on
zanika¢ po uptywie <niz 10 s.

Table 1. Summary of the parameters and standards
L.p. Wiasciwosci Wymagania Ocena Norma Aparat
1 | Wyglad Jednorodnos¢ srodka +
Rozwarstwianie si¢ srodka - .
Osady ] p.l. Szkto laboratoryjne
Niejednorodnos¢ srodka -
2 | Mieszanie $rodka Brak osadow +
chemicznego w temp. 20°C | Osady - .
2 woda Zlozowa Tele ) p.2 Szkto laboratoryjne

Rozwarstwianie si¢

Nie zamarza w -30°C
Oleista maz
Galareta (zel)

3 | Temperatura krystalizacji,
°C

+ ASTM 97, ISO
- 3016, DIN EN
- 24015

Herzog HCP 852

4 | Szybkos¢ korozji metali,
mm/rok

Nie moze by¢ wigksza niz korozja
metalu bez srodka

+ PN-76/H-04601
Szkto laboratoryjne

Powyzej -
5 | Sktonnos¢ do pienienia <15% + PN-C-40008-
< 10 sek * 06:1993 PN-C- Szklo laboratoryjne
>15% - 40008-06:1993 Azl
> 10 sek - 2000
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4. Badania laboratoryjne $srodkéw chemicznych
4.1. Badanie mieszania Srodkéw z woda zlozowa

Badanie polega na zmieszaniu w stosunku 1:1 inhibitora
z woda zlozowa. Obserwowane jest wytracanie si¢ osadow
zaraz po zmieszaniu, 6 h i 24 h. W przypadku pojawienia si¢
osadow srodek nie jest rekomendowany do zastosowania w
kopalni. Probowki ustawione sg w kolejno$ci zastosowanych
wod ztozowych (tab. 2).

Tabela 2. Wybrane przyklady mieszanin inhibitorow z woda.
Autor D. B¢ben

Photographs of inhibitors mixing with the water rese-
rvoir. Examples of selected photos after 24h. Author
D. B¢ben

Badane $rodki po 24 h

Table 2.

OSADY

Firma A
srodek 26
Brak osadow

Firma A
srodek 28
Brak osadow

Firma B
srodek 1F
Brak osadow

Firma C
$rodek 15
Osad woda

obiekt I

il o if i

Tabela 3.

Firma C
srodek 20
Osad woda
obiekt I

min, 6 hi24 h
Table 3.

Kolorem czerwonym zaznaczono inhibitory, ktére po 6
124 godzinach wydzielity osad w wodzie ztozowej. Moze on
powodowac utrudnienia eksploatacyjne.

4.2. Badanie pienienia Srodkéw chemicznych

Inhibitory w zalecanych ilosciach dozowano do wod
ztozowych, po czym poddano je badaniom. Badanie prowa-
dzone jest w betkotce napowietrzajacej zakonczonej spickiem
o srednicy porow 40-50um, zrodtem zasilania jest czyste
powietrze z instalacji spr¢zonego powietrza (rys. 2). Pomiar
ilodci przepuszczonego powietrza mierzony jest za pomoca
rotametru. Badanie prowadzone jest w okreslonej sekwencji
temperatur, symulujacej graniczne warunki pracy instalacji.
Badanie prowadzone jest w trzech temperaturach: w 25°C,
w 65°C oraz w 25°C po badaniu w 65°C.

Przedmuch prowadzony jest ze stata predkoscia przeptywu
okoto 3,5 l/min, przez 5 min.

Oceniany jest poziom piany w cylindrze, powinien on
zanika¢ po uplywie <niz 10 s.

Rys. 2. Przyklad pienienia w ptuczce wody zlozowej po dodaniu
inhibitora (Srodek Firmy A). Autor D. Beben

Fig. 2. Photography foaming in the scrubber water reservoir
after the addition of the inhibitor (Center Company A).
Author D. Beben

W tabeli 4 zestawiono wody ztozowe z dodatkiem inhibi-
tora, kolorem czerwonym zaznaczono inhibitory, ktore powo-
duja pienienie. Inhibitory Firmy A powodowaty bardzo mocne
pienienie, przedmuch zostawatl przerwany po pojawieniu si¢
piany w gornej czesci ptuczki. Przyktadowe fotografie —rys. 2.

Mieszanie $Srodka chemicznego w temp 20°C z woda zloZowa, obserwacje po: zmieszaniu, 30

Mixing of the chemical agent with water at 20° C observations after: mixing, 30 min, 6h and 24

Firma | Srodek Obiekt I Obiekt IT

Obiekt IT Obiekt IV Obiekt V

Czas |z |30 6|24 |z [30]6]24

z|[30]6[24]z[30]6]24]z]|30]|6]24

26

A 27 -

28

H/IA

B 1A

1F

65

70

05

72

10

71

C 20

420

15

55

50

077

30
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Tabela 4. Pienienie wody zlozowej po dodaniu inhibitora

Table 4.

Foaming water after adding the inhibitor

Firma Srodek Obiekt I Obiekt II

Obiekt 111 Obiekt IV Obiekt V

26

A 27

28

H/IA

1A

1F

65

70

05

72

10

77

20

420

15

55

50

077

30

Kolor czerwony - pieni

Inhibitory 26, 27 pienity z wszystkimi badanymi wodami.
Inhibitor 28 pienit z wodg ztozowa obiektu II, obiektu III,
obiektu I'V.

Wymienione inhibitory nie moga by¢ zastosowane
w wymienionych kopalniach, poniewaz moga powodowac
utrudnienia eksploatacyjne.

4.3. Badanie temperatury zamarzania Srodkow

W celu sprawdzenia temperatury zamarzania srodkow
wykonano badania sprawdzajace czy $rodki chemiczne nie
zamarzaja w temperaturze - 30°C. Badane $rodki nie powinny
w tej temperaturze wystgpowac w postaci oleistej mazi, ani
w postaci zelu (galarety).

Test temperatury krystalizacji wykonano na aparacie
Herzog HCP 852 wg normy ASTM D 97, IP 15, ISO 3016.
Aparat pozwala na oznaczenie temperatury ptynigcia probek
srodkow chemicznych (rys. 3). Badanie wykonywane jest
automatycznie, a parametry pracy urzadzenia sterowane sa
przez zainstalowany w aparacie mikroprocesor z odpowiednim
oprogramowaniem. Dane pomiarowe uzyskiwane sa w postaci
cyfrowej. Aparat przystosowany do badania szerokiego zakresu
temperatur ptynigcia probek ropy naftowej od - 60 do + 35°C.

Rys. 3. Aparat do badania temperatury Kkrzepniecia inhibito-
réw. Autor D. Beben

Fig. 3. Photography of camera to test the freezing point of in-
hibitors. Author D. Beben

Tabela 5. Badanie temperatury krzepniecia inhibitoréw
Table 5.  Test of freezing point of the inhibitors

Temperatura
krzepnigcia -30°C
+

Firma Srodek

26
27
28
H/1A
1A
1F
65
70
05
72
10
77
20
420
15
55
50
077
30

+

S e e R R o e e e e N e e R S

- Konsystencja oleista

Inhibitor 28 w temperaturze -30°C, byt konsystencji
oleistej, moze powodowa¢ problemy podczas eksploatacji
(tab. 5).

4.4. Badanie szybkoS$ci postepu korozji

Do badan szybkosci korozji uzyto kupondéw wykonanych
z fragmentow rur, z ktorych wykonane sa rurociagi w kopal-
niach (obiektu II).

Z powodu ograniczonej liczby wykonanych kupondw (rys.
4) ustalono ze zleceniodawcg, ze do testow wykorzystana
zostanie woda ztozowa z obiektu I 1 obiektu II. Po 14-dnio-
wym kondycjonowaniu kupondéw w wodach oczyszczono
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je i zwazono, aby okresli¢ ubytek masy. Mozna wyliczy¢
efektywno$¢ jego zastosowania (tab. 6).

Efektywnos¢ inhibitora =

Postep korozji — Ograniczenie korozji

Postep korozji x 100%

Inhibitor 10 przyspieszal korozje w wodzie zlozowej

obiektu II. Dla tej kopalni §rodek ten nie nadaje si¢ zastoso-
wania. Pozostate inhibitory ograniczaty korozje.

5. Podsumowanie badan laboratoryjnych

1.

Badania mieszania si¢ §rodkow z woda ztozowa wykazaty
ze:

Inhibitory firmy C: 65, 70, 05, 72, 10, 77, 20, 15, 55, 50,
077 z woda ztozowa obiektu I powodowatly tworzenie si¢
osadow i nie nadajg si¢ do zastosowania w tej kopalni.
Inhibitory Firmy B: H/ 1A i 1A z woda zlozowa obiektu
IT powodowaty tworzenie si¢ osadow i nie nadaja si¢ do
zastosowania w tej kopalni.

Inhibitor Firmy A: 27 z wodg ztozowg obiektu V powodo-
wat osad i nie nadaje si¢ do zastosowania w tej kopalni.
Pozostate badane inhibitory spetniaja kryteria mieszalnosci
z wodg ztozowa.

Kupony przed testem

2.

Inhibitory firmy A powodowaly bardzo duze pienienie,
przedmuch zostawat przerwany po pojawieniu si¢ piany
w gornej czgsci ptuczki.

Inhibitory 26 i 27 pienity z wszystkimi badanymi wodami
i nie nadajg si¢ do zastosowania w tych kopalniach.
Inhibitor 28 pienit z woda ztozowa obiektu II, III, IV, nie
nadajg si¢ do zastosowania w tych kopalniach.
Wymienionych inhibitorow nie mozna zastosowac
w wymienionych kopalniach, poniewaz moga powodowac
utrudnienia eksploatacyjne.

Pozostate badane inhibitory spetniaja kryteria pod katem
pienienia.

Badanie temperatury zamarzania wykazato, ze inhibitor
28 w temperaturze - 30°C byt konsystencji oleistej. Moze
powodowac utrudnienia eksploatacyjne.

Pozostate badane inhibitory spetniaja kryteria pod katem
zamarzania.

Badanie szybkosci korozji wykazato, ze inhibitor 10 nie
chroni metalu przed korozja w wodzie ztozowej obiektu
II i nie nadaje si¢ do zastosowania w tej kopalni.
Pozostate badane inhibitory mozna zastosowaé w kopal-
niach pod katem ochrony korozyjne;j.

Po tescie

Po czyszczeniu

Rys. 4. Fotografie kuponéw uzytych do pomiaru szybkoS$ci korozji. Autor D. Beben
Fig. 4. Photographs of coupons used to measure the corrosion rate. Author D. Beben

Tabela 6. Ubytek masy na kuponach po tescie 14 dni w temperaturze 50°C

Table 6.  Loss of weight after the test, the coupons 14 days at 50°C
Firma Srodek Obicekt I g Btad pomiaru % ochrony obiekt [ Obickt I g | Btad pomiaru | % ochrony obiekt II
26 0,0269 0,0041 66,79 0,0016 0,0090 97,92
A 27 0,0205 0,0060 74,69 0,0209 0,0024 72,82
28 0,0318 0,0209 60,74 0,0260 0,0157 66,19
H/1A 0,0691 0,0048 14,69 0,0643 0,0277 16,38
B 1A 0,0754 0,0154 6,91 0,0060 0,0021 92,20
IF 0,0451 0,0105 44,32 0,0011 0,0002 98,57
65 0,0739 0,0267 8,77 0,0644 0,0103 16,25
70 0,0722 0,0021 10,86 0,0673 0,0040 12,48
05 0,0671 0,0023 17,16 0,0653 0,0048 15,08
72 0,0651 0,0097 19,63 0,0657 0,0091 14,56
10 0,0699 0,0028 13,70 0,0772 0,0114 -0,39
77 0,0711 0,0042 12,22 0,0630 0,0116 18,08
C 20 0,0681 0,0061 15,93 0,0618 0,0043 19,64
420 0,0650 0,0084 19,75 0,0721 0,0102 6,24
15 0,0641 0,0034 20,86 0,0579 0,0129 24,71
55 0,0686 0,0073 15,31 0,0688 0,0031 10,53
50 0,0728 0,0061 10,12 0,0602 0,0037 21,72
077 0,0776 0,0171 4,20 0,0618 0,0026 19,64
30 0,0544 0,0297 32,84 0,0614 0,0018 20,16
Brak inhibitora 0,0810 0,0048 0,0769 0,0084
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Badane inhibitory firmy A 26 i 27 powodowaly bardzo
duze pienienie. Natomiast inhibitor 28 w temperaturze -30°C
byt o konsystencji oleistej. Wymienione inhibitory nie mozna
zastosowaé w kopalniach, poniewaz mogg powodowac utrud-
nienia eksploatacyjne.

Pozostate inhibitory firmy B i C po odpowiednim doborze
nadaja si¢ do zastosowania w kopalniach gazu ziemnego.

6. Testy w kopalniach (préby przemystowe)

Testy wszystkich srodkéw chemicznych (inhibitoréw),
zgodnie z zalozeniami, trwaja okolo 60 dni, w tym czasie
niezbedna jest biezaca kontrola wskazan przyrzadéow pomia-
rowych w tych obiektach.

Procedura przeprowadzenia testow polowych srodkow
chemicznych do ochrony korozyjnej i hydratowej (rys. 5).

Testy prowadzone w okresie jesienno-zimowym trwaja
okoto 21 dni dla kazdego $rodka chemicznego. Podczas
prowadzenia testow w kopalniach w miar¢ mozliwosci pro-
wadzone sg nastgpujace czynnosci:

1. Monitorowanie szybkosci korozji za pomocg sond ko-
rozyjnych na wytypowanym odwiercie: okreslenie tta,
anastepnie ochrony korozyjnej przy zastosowaniu srodka
chemicznego.

Monitorowanie ilosci dozowanego srodka chemicznego.
Podczas prowadzenia testow dla inhibitora korozji/hydra-
tow na odwiercie, w miar¢ mozliwosci; tzn. utrzymanie
ciggltego przeptywu ptynu ztozowego od glowicy do
osrodka, obserwowane bedzie cis$nienie, jezeli ulegnie
zmniejszeniu (powstawanie hydratow), wowczas test
zostaje przerwany ($rodek nie zapewnia ochrony hydra-
towej). Sygnalizowane bgdzie to alarmem w systemie
monitoringu eksploatacji kopalni.

Przed planowang zmiang Srodka chemicznego nalezy po-
czynié nastgpujace prace przygotowawcze: ptukanie rurociggu
i pompy doprowadzajacej srodek chemiczny do gtowicy me-
tanolem (wymieniona czynno$¢ jest po stronie wykonawcy).

w

. L S a

(obiektach). Autor D. Beben

Rys. 5. Fotografie przygotowania procedur testowania srodkéw chemicznych w kopalniach

Po tak przeprowadzonym procesie przygotowawczym
zmiany $rodka chemicznego nalezy przeprowadzi¢ pomiar
tla sond. Pomiar tla wskazan sond powinno prowadzi¢ si¢
przez okoto 5 dni bez dozowania $rodka chemicznego.
Podczas prowadzenia testu $srodkow chemicznych nale-
zy: dokonywa¢ okresowo (jezeli to mozliwe codziennie)
pomiaru pH i temperatury otoczenia o okre$lonej jedna-
kowej godzinie pory dnia, np. 8% rano. Srodek chemicz-
ny ma spelnia¢ funkcje¢ nie tylko neutralizatora kwasu
(tatwe do spetnienia), ale przede wszystkim ma tworzy¢
warstwe pasywacyjna, ochronna na $ciankach gazociagu
niepowodujacg jednoczesnie zakldocen w pracy urzadzen
technologicznych. Nalezy sprawdzi¢ separator I stopnia
pod katem powstatych osadéw. Dokonywac kontroli
pompy, przewodéw doprowadzajacych §rodek chemiczny
oraz zaworow regulacyjnych, odcinajacych i zwrotnych.
Dokonywaé¢ pomiaru wskazan sond, a w czasie 24 h po
wylaczeniu tloczenia obserwowac utworzenie pasywa-
cyjnej warstwy ochronnej. Wzrost szybkosci korozji do
poziomu zblizonego do wartos$ci wczesniej zapisanego tla
odniesienia w czasie 24h po wylaczeniu tloczenia bedzie
podstawg do stwierdzenia o nieskutecznos$ci srodka che-
micznego. Przeliczeniowy wspolezynnik szybkosci korozji
podczas trwania testu nie moze przekroczy¢ 50 um/rok.
Przekroczenie tej warto$ci bedzie podstawa do nieuznania
srodka do stosowania jako inhibitor korozji. W przypadku
wystapienia przerw w pracy instalacji, nastepuje przerwanie
testu 1 uznanie wynikoéw za negatywne, jezeli taczny czas
postoju instalacji przekroczy 50 godzin. Testowane srodki
chemiczne nie moga powodowac zacierania i rozpuszczania
uszczelnien znajdujacych si¢ w pompach oraz nie mogg
wywotywac¢ innych negatywnych skutkéw w urzadzeniach.

Przygotowanie: sond pomiarowych, pojemnikéw na
inhibitory, miejsca dozowania oraz pomp dozujacych
inhibitory. Omoéwienie warunkow testowania inhibitorow
w kopalniach.

|

Fig. 5. Photographs of preparation of procedures for testing of chemicals for mining (sites).

Author D. Beben
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6.1. Testy inhibitoréw firmy B w kopalniach

Obiekt I

Sporzadzone wykresy powstaly w oparciu o otrzymane
$rednie dane zebrane podczas testdw w kopalni w dniach:

5 dni, postep korozji bez inhibitora 2421,9 pm/rok,

21 dni, postep korozji z inhibitorem 1F 63,3254 pm/rok,

postep korozji po tescie 24 h — 516,8 pm/rok.

Test wykazal, ze inhibitor obniza korozj¢ do 63,3254 pm/
rok i nie osigga obnizenia warto$ci postepu korozji (50 pm/

rok) zapisanej w warunkach.

Po wylaczono tloczenie inhibitora na 24 h. Po wytaczeniu
tloczenia inhibitora 1F zaobserwowano znaczny wzrost (516,8
um/rok) wspotczynnika postepu korozji. Na obiekcie zdemon-
towano sond¢ korozji oraz sprawdzono stan ptynowskazu oraz
separatora wstgpnego. Nie stwierdzono "filmu" ochronnego
na urzadzeniach. W czasie catego testu nie zaobserwowano
probleméw w pracy urzadzen technologicznych.

W tabeli 7 i rysunkach 6,7,8,9 zestawiono wyniki otrzy-
mane podczas testu inhibitora 1F w kopalni.

e
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Rys. 6. Wskazania sondy na obiekcie I podczas testu bez inhibitora (tlo)

Fig. 6. Displays of the probe on object I

during the test without inhibitor (background)
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Rys. 7. Wskazania sondy na obiekcie I podczas dozowania inhibitora 1F (test)
Fig. 7. Displays of the probe to object I during the dosing of inhibitor 1F (test)
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Rys. 8. Wskazania sondy na obiekcie I po zakonczeniu dozowania inhibitora 1F (ochrona 24h)

Fig. 8. Displays of the probe on object I at

the end of dosing the inhibitor 1F (protection 24)
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Podczas testu stwierdzono awari¢ pompy dozujacej
inhibitor 1F. Brak drozno$ci spowodowany byt osadami
w postaci kleistej mazi, ktora oblepita gtowice pompy i ele-
menty instalacji ssgcej. Spowodowato to utratg catkowitego
zaniku przeptywu przez pompg.

Rys. 9. Fotografie zniszczonej sondy po zakonczeniu testéw in-
hibitora 1F firmy B. Autor A. Glinski

Fig. 9. Photographs of the destroyed probe after the tests of in-
hibitor 1F of company B. Author A. Glinski

Testy inhibitora rozpoczeto od wymiany sondy korozyjnej
nanowa. Podczas testow badano tto, ktore wynosito 4500 pm/
rok, po zastosowaniu inhibitora 1F $rednie wskazania postepu
korozji wynosily 6000 pm/rok. Otrzymane wyniki wskazania
sondy nie spetniajg warunkow.

Po zakonczeniu testow inhibitora 1F firmy B sonda nie
nadawata si¢ do prowadzenia dalszych testow (rys.9).

Wazniejsze parametry uzyskane podczas testéw firmy B

Analizujac otrzymane wyniki testéw polowych, mozna
stwierdzi¢, ze inhibitory nie nadaja si¢ do zastosowania w
kopalniach.

Testowane inhibitory w wigkszo$ci kopalni nie spetniaty
zaktadanych warunkéw, nie nadaja si¢ do zastosowania — na
wszystkich testowanych obiektach.

Tabela 7. Wazniejsze parametry testu inhibitoréow firmy B
Table 7. Selected test parameters of inhibitors of company B

6.2. Testy inhibitorow firmy C

Zgodnie z ustalonym harmonogramem testow polowych
po zakonczeniu testow firmy B rozpoczgto testy inhibito-
réw firmy C. W poczatkowej fazie testow zebrano dane tla,
anastepnie przeprowadzono testy inhibitorow 70, 65, 30, 820.

Na obiekcie II test inhibitora 30 rozpoczeto od zebrania tta
bez dozowania inhibitora i otrzymano postep korozji 157 pm/
rok. Nastepnie przeprowadzono test z inhibitorem 30, gdzie
uzyskano ograniczenie postepu korozji do 8,05 um/rok. Po
wylaczeniu dozowania inhibitora 30 zaobserwowano ochrone
korozyjna na poziomie 46,4 um/rok.

Na wykresach 10, 11, 12 zestawiono przebieg testu in-
hibitora 30.

Wazniejsze parametry uzyskane podczas testow firmy C
pokazano w tab. 8.

Badane inhibitory firmy C na wytypowanych odwiertach
nie tworzyly problemow eksploatacyjnych. Spetniaja wszyst-
kie warunki, nadaja si¢ do zastosowania w kopalniach. Po
skonczonych testach inhibitory 70, 65, 30, 20 zachowywaty
ochrong 24 h, stwierdzono wystgpowanie i pokrycie urzadzen
"filmem" ochronnym. W czasie catego testu nie stwierdzono
pienienia si¢ wody.

7. Whnioski

Aby chroni¢ rurociagi, celowe jest dobranie odpowied-
niego inhibitora korozji i hydratow w celu zapobiegania
niszczeniu rurociaggdw. Badania prowadzone sa dwuetapo-
wo — najpierw w laboratorium, a nastgpnie przeprowadza si¢
proby w kopalni. Do badan laboratoryjnych zebrano srodki
trzech firm. Po przeprowadzeniu badan laboratoryjnych do
prob przemystowych w kopalniach (testy polowe) pozytywna
rekomendacje otrzymaty srodki dwoch firm (tab. 9).

Obiekt 1 1T 1II v \%
Pomiar tta pm/rok 2421,9 251 160,6 4500 -
Inhibitor 1F 1F 1F IF 1/A
Ilos¢ inhibitora 0,6 - 0,9 0,25-0,35 6-42 0,43- 0,3 0,25
1/h
Srednie wskazania sondy | 63,32 37,59 227 6000 -
podczas testu pm/rok
Ochrona po 24 h 516,8 175,2 brak brak -
Uwagi Srednie wskazania Test 24 h wykazat Srednie wskazania Srednie wskazania Inhibitor testowany
podczas testu ubytek na poziomie | podczas testu (227 podczas testu (6000 pod katem pienienia,
(63,3254 pm/rok) 175 pm/rok - 69% um/rok) wigksze od pm/rok) wigksze od tworzenia osadow,
wicksze ochrony w stosunku | zaktadanych zaktadanych nie powodowat
od zaktadanych do pomiaru tla. w warunkach (50 pm/ | w warunkach (50 pm/ | problemow
w warunkach (50 pm/ rok) rok) eksploatacyjnych
rok). Brak ochrony Brak ochrony
korozyjnej w trakcie | korozyjnej
testu i po zakonczeniu | po zakonczeniu
dozowania inhibitora. | dozowania inhibitora.
Awaria gtowicy
pompy P501 nr 3,
zaobserwowano osady
w trakcie trwania
testu.
Spetnia wymogi Nie Tak Nie Nie Tak
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Rys. 10. Wskazania sondy na obiekcie II podczas testu bez inhibitora (tlo)
Fig. 10. Displays of the probe on object II during the test without inhibitor (background)
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Rys. 11. Wskazania sondy na obiekcie II podczas dozowania inhibitora 30 (test)

Fig. 11. Displays of the probe on object II during dosing the inhibitor 30 (test)
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Rys. 12. Wskazania sondy na obiekcie II po zakonczeniu dozowania inhibitora 30 (ochrona 24h)
Fig. 12. Displays of the probe on object II at the end of dosing the inhibitor 30 (protection 24h)



Nr7

PRZEGLAD GORNICZY 149

Tabela 8. Wazniejsze parametry testu inhibitoréw firmy C

Table 8.  Selected test parameters for inhibitors of company C
Obiekt I 1I 1T v \Y
Pomiar tta pm/rok 1728 157,8 110 -
Inhibitor 30 30 70 65 20
Tlo$¢ inhibitora 0,5 glowica 0,5 + 0,3 9 0,5 45
I/h separator
Srednie wskazania 24,67 8,05 5 - -
sondy podczas testu
pum/rok
Ochrona po 24 h pm/rok 59,56 46,42 5 - -
Uwagi Inhibitor testowany Inhibitor testowany
pod katem pienienia, | pod katem pienienia,
tworzenia si¢ osadow, tworzenia osadow,
nie powodowat nie powodowat
probleméw probleméw
eksploatacyjnych eksploatacyjnych
Spehia warunki Tak Tak Tak Tak Tak
Tabela 9. Wybrane inhibitory do testow czonych testach inhibitory 70, 65, 30, 20 zachowywaty
Table 9. Selected inhibitors for the tests 24-godzinng ochrong. Stwierdzono wystepowanie "filmu"
: ochronnego na urzadzeniach. Badane inhibitory moga by¢
Obic I I I v v zastosowane w kopalniach.
1rma Wykonane badania pozwalaja na zabezpieczenie ludzi,
Inhi]zitor 1F IF IF IF A majatku i s’rpdowiska przed s;kodliwymi skutkami korozji.
Zastosowanie zdobytego doswiadczenia w znacznym stopniu
Inhi?)i tor 30 30 70 65 20 przyczynia si¢ do skutecznego dobrania inhibitorow, w celu

Préby przemystowe przeprowadzono na pigciu obiektach.
Po zakonczeniu testdw na kopalnianych mozna stwierdzié:

Inhibitor 1F firmy B nie nadaje si¢ do zastosowania w
kopalniach, poniewaz nie spelnia warunkow. Testowany
inhibitor 1F na wigkszoS$ci testowanych obiektow nie spet-
niat zakladanych wymogoéw skutecznos$ci, nie ograniczat
postepu korozji, a na odwiercie obiekt II po awarii pompy
zaobserwowano osady. Badany inhibitor 1F w wigkszosci
kopaln nie spetnial zaktadanych warunkéw, nie nadaje si¢
do zastosowania — wymagane byto uzyskanie pozytywnych
wynikoéw na wszystkich testowanych obiektach.

Inhibitory 70, 65, 30, 20 firmy C nie stwarzaty pro-
bleméw eksploatacyjnych (nie powodowaty powstawania
hydratéw, nie pienily i nie powodowaly wytracen osadow),
ograniczaly postep korozji zgodnie z zalozeniami. Po skon-

wydhuzenia okresu eksploatacji obiektow metalowych przez
ograniczenie awaryjnosci i podniesienie bezpieczenstwa.
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