NAFTA-GAZ

czerwiec 2009 ROK LXV

Agnieszka Stachowicz
Instytut Nafty i Gazu, Oddziat Krosno

Korozja wyposazenia wgtebnego oraz skutecznosSc¢ ochrony inhibitorowej
podczas kwasowania odwiertow

W artykule przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych szybkos$ci proceséw korozyjnych zachodzacych w rurach wydobywczych
odwiertow naftowych na skutek prowadzenia zabiegéw kwasowania. Przebadano korozyjnosc¢ stosowanych obecnie cieczy kwa-
sujacych, poréwnano stopien ochrony inhibitoréw korozji i wskazano najbardziej skuteczne. Przeprowadzone zostaty korozyjne
testy zanurzeniowe z uzyciem kuponéw metalowych, wykonanych z 3 odmian wytrzymatosciowych stali, stosowanych czgsto na
material rur wydobywczych. Roztwory testowe stanowity sporzadzone laboratoryjnie ciecze kwasujace z dodatkiem inhibitora
korozji i srodka powierzchniowio-czynnego, ktorych sktad wybrano na podstawie przegladu cieczy wykorzystywanych obecnie
w kraju do przeprowadzania zabiegdw kwasowania odwiertow.

Corrosion of underground well equipment and inhibitors protection effectiveness for the procedure
of acidizing

Issues of laboratory test corrosion processes in tubes as a results of oil wells acidizing were submitted in this article. Corrosivity
of acidizing fluids currently use were tested, grades of inhibitors protection were compared and the best inhibitors were indicated.
Laboratory tests were performed on immersed metal coupons made of 3 types of steel with different mechanical strength, which
were often used on tubulars. The acidizing fluids with additions of corrosion inhibitors and surface-active agents were prepared in
the laboratory and their compositions were chosen on the basis of fluids which presently use for the procedure of well acidizing
in our country.

Wprowadzenie

Kwasowanie jest jedna z metod intensyfikacji do-
pltywu ropy naftowej lub gazu ziemnego ze ztoza do
odwiertow. Reakcje zachodzace pomigdzy kwasem
a skalg ztozowa prowadza do zwigkszenia jej porowatosci
1 przepuszczalnosci. Zabieg kwasowania stosowany jest
w celu zwigkszenia wydajnosci zt6z juz eksploatowa-
nych, wywotlania lub zwigkszenia przeptywu w nowo do-
wiercanych odwiertach, a takze jako zabieg pomocniczy
przy stosowaniu wtornych metod eksploatacji.

W zalezno$ci od stosowanej metody stymulacji
wydobycia ze ztoza, uzywane sa kwasy nieorganiczne,
organiczne i ich r6zne kombinacje réwnoczesnie ze $rod-
kami powierzchniowo-czynnymi. Kwasami uzywanymi
do zabiegow kwasowania sa:

— kwas solny HCI,

— kwas fluorowodorowy HF w kombinacji z kwasem
solnym HCI lub innym kwasem organicznym,

— kwas octowy HC,H;0,,

— kwas mrowkowy HCO,,

— kwas amidosulfonowy HSO3;NH,,

— clay acid, na bazie kwasu fluoroborowego HBF,.

Skuteczno$¢ reakceji kwasu ze skata zlozowa zalezy
przede wszystkim od: stgzenia kwasu i czasu trwania
reakcji, ilosci zuzytego kwasu w stosunku do odkrytej
powierzchni ztoza, temperatury, ciSnienia ztozowego
i ci$nienia zatlaczania kwasu.

Wyrdznia si¢ dwa gtdwne rodzaje kwasowania,
w zalezno$ci od szybkosci i ci$nienia zatlaczania kwasu:
kwasowanie matrycy skaty (szybkos$¢ wttaczania ponizej
ci$nienia szczelinowania) i kwasowanie potaczone ze
szczelinowaniem (szybko$¢ wttaczania powyzej ci$nienia
szczelinowania).

Kwasowanie moze w odwiercie wywota¢ szereg
niekorzystnych zjawisk, takich jak: uwalnianie drobnych
czastek, wytwarzanie osadow, formowanie emulsji, wy-
twarzanie szlamu i korozj¢ stali. W celu minimalizacji
tych zjawisk do cieczy kwasujacej dodawane sa rozne
dodatki, takie jak:

— $rodki powierzchniowo-czynne (redukuja napigcie
powierzchniowe 1 na styku faz, zapobiegaja wytwa-
rzaniu emulsji, pozostawiaja skate i drobne czastki
wodozwilzone w otoczeniu otworu wiertniczego),
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zwiazki stabilizujace (Srodki blokujace np. zwiazki
zelaza, mineraty ilaste),

antyemulgatory ($rodki zapobiegajace wytwarzaniu
emulsji ropnej),

inhibitory korozji (zapobieganie korozji rur i wytra-
caniu si¢ zwiazkow nierozpuszczalnych),

alkohol (obniza napigcie powierzchniowe cieczy
kwasujacej),

srodki zelujace i zmniejszajace filtracj¢ ptuczki,

— $rodki opdzniajace reakcje kwasu ze skata zlozowa
(zwigkszajace penetracje kwasu),

— oczyszczacze (przywracanie przepuszczalnos$ci
uszkodzonej przez nienaftowe pozostatosci organicz-
ne, takie jak zele zywic i polimeréw oraz bakterie),

— dodatki specjalnego przeznaczenia (neutralizujace
zanieczyszczenia obecne w kwasie, zapobiegajace
pgcznieniu itéw, rozpuszczajace produkty korozji
i zanieczyszczenia z ptuczki) [1, 2].

Metodyka i warunki prowadzenia testow korozyjnych

Zatozeniem pracy byto:
— zbadanie intensywnosci proceséw korozyjnych zacho-

dzacych w rurach wydobywczych odwiertow nafto-
wych na skutek prowadzenia zabiegdw kwasowania,
okreslenie korozyjnosci stosowanych obecnie cieczy

— 5% HCI + inhibitor A 25 + $rodek powierzchniowo-
czynny Roc,

— 15% HCI + inhibitor H 1 + $rodek powierzchniowo-
czynny Rec,

— 15% HCI + inhibitor A 35 + §rodek powierzchniowo-

kwasujacych, czynny Rec,
poréwnanie ochrony antykorozyjnej stosowanychinhi- ~ — 15% HCI + inhibitor A 13 + $rodek powierzchniowo-
bitorow korozji i wskazanie najbardziej skutecznych. czynny Roc,
W tym celu przeprowadzone zostaty korozyjne testy ~ — 15% HCI + inhibitor A 25 + $rodek powierzchniowo-
zanurzeniowe z uzyciem kuponéw metalowych, wykona- czynny Roc,
nych z odmian wytrzymatosciowych stali J-55,N-80, L-  — 249% HCI + inhibitor H 1 + $rodek powierzchniowo-
80, stosowanych czgsto na material rur wydobywczych. czynny Rec,
Probki przed i po teScie oczyszczono, odtluszczono,  — 24% HCI + inhibitor A 350 + $rodek powierzchniowo-
suszono i wazono z doktadnos$cia do 0,0001 g. czynny Rec,
Jako medium korozyjnego uzyto wody destylowanej  — 24% HCI + inhibitor A 13 + $rodek powierzchniowo-
(test odniesienia) oraz sporzadzonych laboratoryjnie cie- czynny Roc,
czy kwasujacych z dodatkiem inhibitora korozjiisrodka ~ — 249% HCI + inhibitor A 25 + §rodek powierzchniowo-
powierzchniowio-czynnego, ktorych sktad wybrano na czynny Roc.
podstawie przegladu cieczy stosowanych przez firmy Testy prowadzono w temperaturze 50°C przez okres
zajmujace si¢ obecnie w Polsce przeprowadzaniem za- 720 godzin (30 dni).
biegow kwasowania odwiertow. Badania przeprowadzono zgodnie z normami:
Testowano trzy rodzaje cieczy kwasujacych, gdzie e NACE Standard TM0169-2000 Item No. 21200 La-
gtownym sktadnikiem byt HCI (w réznych procentach boratory Corrosion Testing of Metals,
objetosciowych) z 0,3% objetosciowym dodatkiem e PN-85/H-04640 Korozja metali. Badania korozyjne
czterech inhibitorow korozji (opcjonalnie) oraz 0,2% przyspieszone. Wytyczne ogdlne,
objgtosciowym dodatkiem dwodch srodkdéw powierzch- o PN-76/H04602 Korozja metali. Badanie laboratoryj-
niowo-czynnych (opcjonalnie). ne w cieczach i roztworach w temperaturze podwyz-
Ponizej przedstawiono sktady roztworéw testowych: szonej.
— 5% HCI + inhibitor H 1 + $rodek powierzchniowo- State warunki testu podczas catego okresu jego trwa-
czynny Rec, nia utrzymywane byly poprzez uzupetienie roztworu
— 5% HCI + inhibitor A 35 + $rodek powierzchniowo-  testowego zgodnie z ww. normami.
czynny Rec, Szybkos¢ korozji obliczono na podstawie ubytkdéw
— 5% HCI + inhibitor A 13 + §rodek powierzchniowo-  masy, zgodnie z norma: PN-78/H-04610 Korozja metali.
czynny Roc, Metody oceny badan korozyjnych.
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Przedstawienie i oméwienie wynikéw badan

Przyktadowe wyniki badan zamieszczono w tablicach Szybkos$¢ korozji w wodzie destylowanej, stanowigca
1 12 oraz na wykresach 1 1 2. Zdjecia przyktadowych  poziom odniesienia dla dalszych badan, wynosita dla stali
probek po tescie przedstawiaja fotografie 11 2. J-55,N-801 L-80 ok. 0,04 mm/rok. Swiadczy to 0 wyzszej
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Rys. 1. Szybkos¢ korozji gatunkow stali J-55, N-80 i L-80
w 15% HCI z dodatkiem inhibitoréow H 1, A 35, A 13, A 25
oraz w wodzie destylowanej w temperaturze 50°C

Fot. 1. Probki wykonane ze stali N-80 po tescie w 15% HCl
z dodatkiem inhibitora H 1

od s$redniej odpornosci badanych stali na wptyw danego
srodowiska korozyjnego.

Szybkosci korozji w cieczach kwasujacych z do-
datkiem poszczegolnych inhibitorow sa wielokrotnie
wigksze, w zalezno$ci od procentowej zawartosci kwasu
solnego i stosowanego inhibitora korozji. Sa to odpo-
wiednio dla:

— 5% HCI: 0d 0,09 do 3,5 mm/rok (ok. 2-80 razy wigksze
niz w teScie odniesienia),

— 15% HCI: od 0,2 do 14,5 mm/rok (ok. 5-360 razy
wigksze niz w tescie odniesienia),

— 24% HCI: od 2 do 16 mm/rok (ok. 50-400 razy wigksze
niz w tescie odniesienia).

W badaniach z uzyciem cieczy kwasujacych bez
zastosowania inhibitoréw korozji zadna z probek nie
przetrwata 30-dniowego testu, co niezbicie dowodzi
koniecznos$ci stosowania inhibitoréw korozji podczas
zabiegdw kwasowania odwiertow.

Najbardziej skutecznymi inhibitorami we wszystkich
cieczach okazaly si¢ H 1 oraz A 13. Szybkosci korozji
stali przy zastosowaniu tych inhibitorow znajduja si¢
w dolnych przedziatach podanych powyzej dla poszcze-
gdlnych cieczy i przyjmuja wartosci od ok. 0,1 mm/rok
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Rys. 2. Szybkos¢ korozji gatunkow stali J-55, N-80 i L-80
w 24% HCI z dodatkiem inhibitoréw H 1, A 35, A 13, A 25
oraz w wodzie destylowanej w temperaturze 50°C

Fot. 2. Probki wykonane ze stali L-80 po tescie w 15% HCl
z dodatkiem inhibitora A 25

w 5% HCI do ok. 2 mm/rok w 24% HCI. Inhibitory te
wykazaty najwigksza skuteczno$¢ ochrony antykorozyj-
nej odmian wytrzymato§ciowych stali J-55, N-80 i L-80;
zarowno w 5% HCIL, 15% HCI, jak i 24% HCI. Jedynie
w przypadku stali gatunku L-80 w 24% HCI wszystkie
testowane inhibitory osiagaja podobne wyniki. Mniejsza
skutecznoscia ochronna, w §wietle przeprowadzonych
testow, charakteryzuje si¢ inhibitor A 35 (2-7-krotnie),
co szczegodlnie uwidacznia si¢ w cieczach kwasujacych
z wigksza zawartoscia HCI. Inhibitorem o najmniejszej
skutecznosci ochrony antykorozyjnej okazat si¢ A 25,
ktory zapewnia od 10 do 25 razy mniejsza ochrong od
najlepszych inhibitorow. Szybkosci korozji stali przy
zastosowaniu inhibitora A 25 znajduja si¢ w gornych
przedziatach podanych powyzej dla poszczegolnych
cieczy 1 przyjmuja wartosci od ok. 1 mm/rok w 5% HCl
do ok. 16 mm/rok w 24% HCI.

Stalg najbardziej odporna okazata si¢ odmiana wytrzy-
malosciowa J-55, gdzie szybkos¢ korozji w 5% HCl przy
zastosowaniu inhibitora A 13 wynosita ok. 0,05 mm/rok
1 byta tylko o 0,01 wyzsza niz w wodzie destylowane;.
Natomiast w 24% HCI z uzyciem tego samego inhibitora
szybkos¢ korozji stali J-55 wynosita ok. 1,1 mm/rok.



Nieco gorsze wyniki uzyskano dla odmiany wytrzyma-
losciowe;j stali N-80, natomiast zdecydowanie najgorsze
wyniki odnotowano dla odmiany L-80 (4-15-krotnie
wigksza szybkos¢ korozji).

Badania z zastosowaniem wszystkich cieczy kwasuja-
cych wykazaty, ze odpornos¢ stali L-80 znacznie odbiega
od pozostatych. Szybkos$ci korozji stal L-80 w cieczy
kwasujacej 24% HCI wynosza ponad 16 mm/rok, po-
mimo zastosowania inhibitoréw korozji. Intensywno$é
procesow korozyjnych jest w tym przypadku bardzo
duza i nie zmienia tego uzycie zadnego z testowanych
inhibitorow.

Wyniki przeprowadzonych testow wykazaty, ze bada-
ne ciecze kwasujace sa sSrodowiskami korozyjnymi stwa-
rzajacymi duze zagrozenie dla wyposazenia wgtgbnego
odwiertow naftowych. Tylko potowa inhibitoréw koroz;ji
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stosowanych obecnie podczas zabiegow kwasowania
odwiertow zapewnia ochrong wyposazenia na poziomie
$rednim; sg to inhibitory H 1 1 A 13. Z punktu widzenia
zagrozen korozyjnych, do zabiegow kwasowania naleza-
loby, w miar¢ mozliwosci, stosowac ciecze o mniejszej
zawartos$ci kwasu solnego. Przeprowadzone w ramach re-
alizacji niniejszej pracy testy pokazaty, ze nalezy unikaé
stosowania cieczy zawierajacej 24% HCI, szczegdlnie
w przypadkach gdzie rury wydobywcze wykonane sa
z gatunku stali L-80. Wskazane bytoby przeprowadzenie
dalszych badan z uzyciem innych inhibitoréw koroz;i,
w celu wytypowania srodkoéw zapewniajacych wigksza
ochrong w sytuacji stosowania mocniejszych cieczy
kwasujacych, a takze dla wyposazenia wglebnego od-
wiertow wykonanego z mniej odpornych na korozjg
gatunkow stali.

Whnioski

1. Badane ciecze kwasujace sa $rodowiskami korozyj-
nymi stwarzajacymi duze zagrozenie dla wyposazenia
wglebnego odwiertow naftowych.

2. Szybkosci korozji stali J-55, N-80 1 L-80 w poszcze-
golnych cieczach kwasujacych, w zaleznosci od zasto-
sowanego inhibitora korozji, wynosily:

— 5% HCI: 0od 0,09 do 3,5 mm/rok,
— 15% HCI: 0d 0,2 do 14,5 mm/rok,
— 24% HCI: od 2 do 16 mm/rok.

3. Najbardziej skutecznymi inhibitorami we wszystkich
cieczach okazaty si¢ H 1 oraz A 13 (szybkosci korozji
od ok. 0,1 mm/rok w 5% HCI do ok. 2 mm/rok w 24%
HCI).

4. Tylko potowa inhibitoréw korozji stosowanych obecnie
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