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I BEVEZETES

A szénhidrogének népgazdasdgi jelentlsége és az energiahor-
dozdk kozdtti térhéditdsa az utébbi évtizedekben jelentSsen
fokozddott,

Népgazdasdgunk betervezett szénhidrogén-sziikségleteinek kie-
légitése két mdédon torténik:

- a hazai kG6olaj, foldgdz és szdrmazékai termelési lehetdsé-
geinek kihaszndlésa,

- a népgazdasdgi igények és a hazai termelés kozdtti kiilonb-
ség importdldsa,

Miutdn az import egyre kedvezltlenebbiil alakul, érdekeink
sziikeégessé teszik a hazaili szénhidrogéntermelés szintentar-
tdsdt, ill, fokozdsdt, mely alapvetSen két médon torténhet:

~ uj olaj~ és gdztdrold rétegek termelésbe dllitésa /geold-
giai készletek novelése/

- termeltetett szénhidrogéntdroldk letermelési hatdsfokdnak
novelése korszerii miiveléssel /geoldgiai készlethez tarto-
z0 ipari készlet novelése/,

A geoldgiai készletek novelési lehetdsége véges, ugyanakkor
jelentls anyagi befektetést igényelnek, igy célszeriibb az a-
dott geoldgiai készlethez tartozd ipari készlet nivelése,

Az els8dleges miivelési médszerekkel a kezdeti foldtani olaj=~
készletnek dltaldban 20~40 %~a termelhets ki és igy az olaj
jelent8s hdényada /80-60 %-a/ a téroldéban marad,

A hagyomdnyos viz- és szénhidrogén gdzbesajtoldsi mdsodla-
gos miivelési médszerekkel a visszamaradt 50-70 %-a még ki-
termelhetd,

Figyelembe véve azt, hogy Magyarorszdg igen jelentls szén-
dioxid, ill, széndioxidos foldgdzkészlettel rendelkezik,
valamint a széndioxidnak az olajkihozatal novelése céljdbdl



torténd alkalmazhatSsdgdt, el8térbe keriilt az elsSdlegesen
mér letermelt Dél-Zalai olajmezlkon a széndioxidos olajkiszo-~
ritédsi eljédrds mint mdsodlagos miivelés bevezetése, A mdsodla-~
gos miivelés lényege, hogy a Dél-Zalai olajmez8 kSolajtdrold
rétegeiben visszamaradt, gdzban szegény kéolajat széndioxid-
nak a rétegbe sajtoldsdval /rétegenergia-pStlds/ nyerjik ki,

Az un, besajtold kutakon keresztii]l] a rétegbe juttatott CO,
gdz megduzzasztja és mobilld teszi a kdolajat, Az azt kovets
rétegvizbesajtolds a kitermeld kutakhoz sepri az olajat, a-
mely a leggyakrabban mélyszivattyu alkalmazdsdval keriil a
felszinre,

A széndioxidnak a médsodlagos miivelésre valdé haszndlatdt ille-
t8en mdr évtizedekkel ezeldtt elkezdSdtek a laborvizsgdlatok
az USA-ban, Ezek a vizsgdlatok technolégiai, rezervodrmecha-
nikai célokat szolgdéltak, Az ilizemi eredmények ktzlése az 1974~
es évt8l indult, a kdzlemények azonban nem foglalkoztak a mii-
velés korrozids problémdival,

Ezt indokoltdk az aldbbiak is:

-~ a miivelési kisérletek mesterségesen elSdllitott CO, gazzal
folytak, igy nem volt jelen sem vizglz, sem kénhidrogén,
ezért nem is jelentkeztek korrdzids kdrok,

- a CO,~t besajtoldsi helytll tobbszdz kilométerre dllitot-
tdk elS, igy annak szdllitdsa szuperkritikus édllapotban
tortént, amelyben nem jelentkezett a korrézié.

Burdpai viszonylatban ~ a hazai miivelésen tulmenden - Jugosz-
ldvia és Szovjetunid tervezi a széndioxidos miivelés bevezeté-
sét, ezideig tehdt korrozids tapasztalatokkal 6k sem rendel~

keznek,

Magyarorszégon a laborvizsgdlatok az 1950-es években kezdSd-
tek és 1968~ban megindult az elsd lizemi kisérlet a bazake-~
rettyei olajmezSben,

A miivelés iizemi technoldégiai - rezervodrmechanikai tapaszta-
¢ ’

latairdl tobb publikdcidé jelent meg, azonban a korrozids

iizemi tapasztalatok ezideig ©sszefoglaldan nem keriiltek



publikdldsra, igy jelen értekezés hézagpstld célt is szolgdl,

A miivelési médszer alkalmazdsdnak tovdbbi kiterjesztése és

az agressziv kdzegb8l a leginkdbb veszélyes H,S eltévolitésé-
nak nehézsége ellétérbe helyezte az alkalmazott kbzeg korrozi-
6s hatdsdnak mérséklését,

A korréziévédelem elétérbe keriilését az okozott anyagi kdron
tulmenlen az is indokolta, hogy a kézel 20 MPa /kbe200 atm,/
nyomdsu rendszer meghibdsoddsa komoly személyi baleset forrd-
sa, nem beszélve a kornyezetszennyezésrdl,

A kbzeg Osszetétele ugyanis

82,1 tf % co,
0,3 tf % st
2,06 tf % N,
15,53 tf % szénhidrogén

Az eddigi tapasztalatok arra utalnak, hogy a miivelési rend-
szerben fellépd korrdzidé mnem olyan mértékii, mint az a gdz
fizikai~kémiai tulajdonsdgaibdl kivetkezne, A korrdzié eldre
meg nem hatdrozhaté helyen és idSben 1ép fel, de ahol fellép,
a berendezés, szerelvények, csdvezeték, stb, rovid idd alatt
haszndlhatatlannd valik,

A témafeldolgozds aktualitdsdt ndveli, hogy a KGST K&olaj- és
Gézipari £11andd Bizottsdga a széndioxidos korrdzid vizsgdla-
tdval a KFV-t bizta meg,

Végiil szdélni kell azokrdl a korrdzids meghibdsoddsokrdl, a-
melyek a termelvény tovdbbi feldolgozdsa sorédn jelentkezhet-
nek,

A korrdzié vizsgdlatdval kapcsolatos kutatdsokat nehezitette,
hogy statikus laboratdériumi mérésekkel - a nehéz modellezhe-
t88ég miatt - nem kaptunk reprodukdlhatdé eredményeket, igy

a termeld kutkorzetben kellett iizemi modellt kiépiteniink,
Tovdbbi nehézséget jelentett, hogy a kozeg fontosabb paramé-
tereinek gyors, helyszini miiszeres vizsgdlata még nem megol-
dott,



Az a tény, hogy komplex rendszerben torténd tevékenységril
van szd, az lizemvitel-iizembiztonsdg megktvetelte az azon-
nali védelmet, igy a korrozids kutatdsok a védelem kialaki-
tdsdval pdrhuzamosan folytak, illetve folynak,

A védelem megnyugtaté médon t6rténd rendezésének azonban
feltétele a korroziés folyamat minél behatébb megismerése,
az lizemi problémdk okdnak felderitése, magyardzata,

Ehhez kivédntam hozzdjdrulni az értekezés elkészitésével,



CELKITUZESERK

A bevezet8ben vdzoltak is bizonyitjdk, hogy gazdasdgossig és
életvédelmi szempontbdl feltétleniil sziikséges a mésodlagos
miivelésre felhaszndlt CO, és H,S tartalmu gézelegy korroziv
sajdtsdgainak mélyrehaté megismerése és megfeleld eljdrdsok
kidolgozdsa a korrozids kdrok csdkkentésére,

A problémakdrben az iizem konkrét igényeit, kutatdsi lehetl-
ségeimet figyelembe véve a gyakorlati védelemhez szilkkséges
alapvetd irodalmi, és az iizemben Osszegyiijthetd tapasztalati
adatok korrdzids szempontbdl rendszerezett feldolgozdsdt és
értékelését tliztem ki egyik célomul,

Célul tiiztem ki tovédbbd olyan iizemi és laboratdriumi vizsgd-
latok végzését, amelyek vdlaszt adhatnak az lizemvitel konkrét

koriilményei kozott bekdvetkezd korrozid mechanizmusédra, va-
lamint arra, hogy a korrozids sajdtedgok kialakitdsdban az

egyes tényezSknek milyen szerepe van,

A célkitiizéseknek megfelellen elvégzett munka eredményeit és
a kovetkeztetéseket jelen értekezésben tdrgyalom,

A tdrgyaldsban eldszor az aktiv allapotu vas Yizes, H,S va-
lamint CO, tartalmu kidzegekben végbemend korrozidja sorén le~
jétsz8dd folyamatokra vonatkozd irodalom eredményeit mutatom
be. Az irodalom mdsodik részében azokat az irodalomban taldl-
haté megdllapitdsokat foglaltam Ossze, amelyek a szénacélok-
nek a kéolaj és foldgdz kitermelése sordn beksvetkezd korro-
zidjdval és a H,S, illetve CO, gdzoknak ebben a korrozids
folyamatban jdtszott szerepével foglalkoznak,

Az értekezés harmadik fejezetében a rendszer sajdtsdgait, a
médsodlagos miivelés iizemi k&riilményeit mutatom be és a rend-
szerrel kapcsolatos ilizemi tapasztalatokat korrozids szempont-
bél tdrgyalom, A tapasztalatok ilyen szempontbél valé rend-
szerezége szdmos ujnak tekinthetl megdllapitdshoz vezetett,
melyeket szintugy ebben a fejezetben ismertetek,.



A dolgozat negyedik fejezetében a korrozidé eredetének és
mechanizmusdnak tisztdzdsdra lefolytatott sajat iizemi és la-
boratdriumi kisérleteket, ezek eredményeit tdrgyalom, illet-
ve értékelem,

Az ©6t6dik fejezetben az irodalom, valamint az iizemi tapaszta-~
latokbdl, illetve sajdt kisérleti eredményeimb8l kiinduldan
kovetkeztetéseket kiséreltem meg levonni a korrozié csdkken~
tésének lehet8ségeire vonatkozdan,



0OSSZEFOGLATLAS

A szénhidrogének népgazdasdgi jelentdsége és az energishor-
dozdk kozotti térhdditdsa az utdbbi évtizedekben jelentdsen
fokozdédott, Szénhidrogén~sziikségleteink kielégitése két mé-
don torténik:

- a hazai kSolaj, foldgdz és szdrmazékai termelési lehe~
t0aégeinek kihaszndldsa

- a népgazdasdgi igények és a hazai termelés kozotti kii-
15nbség importdldsa,

Célszeriien, termelési lehet8ségeink kihaszndlésa keriil eld-
térbe - ezen beliil is a mdr termeltetett szénhidrogén tdro-
16k letermelési hatdsfokdénak ndvelése,

Tekintettel, hogy hazdnk jelent8s széndioxid ill, széndioxi-
dos foldgdzkészlettel rendelkezik, keriilt eldtérbe ezen ko~
zegek mdsodlagos olajtermelésre valé felhaszndlédsa, a mér el-
sb6dlegesen lemiivelt Dél~Zalai olajmezdn,

A miivelés gazdasdgossdgi kérdéseit illetSen lényeges befo-
lydseal bir a korrézids kdr nagysdga, de 1lévén 200 atmoszfé- -
réds rendszerrSl szdé, életvédelmi kérdések is felmeriilnek, ill,
a meghibdsoddsok sordn kornyezetszennyezési problémék lépnek
fel,

A kbzeg Osszetétele ugyanis

82,1 +tf % co

2
0,3 tf % st
2,06 tf % H,
15,53 tf % szénhidrogén

Sajatossdga a miivelési rendszernek, hogy a korrézié nem o-
lyan mértékii, mint az a gdz fizikai-kémiai tulajdonsdgaibdl
kovetkezne, rapszdédikusan 1ép fel, ellre meg nem hatdrozha-
t6 helyen és idében, de ahol fellép,helyileg teljes kdrokat
okoz, A védelem megnyugtatdé médon trténd rendezésének felté-
tele a 002 és st-okozta korrozié folyamaténak mechanizmuséd-
nek ismerete, ill, az elméleti megdllapitdsok Osszevetése a
tapasztalattal, amelyet jelen értekezésemben adok kﬁzre;fum



Ennek céljébdl a rendszer korrozids szempontu felosztdsdt
kovetden, Osszegylijtottem, ill, rendszereztem a miivelési
rendszer korrozids tapasztalatait, valamint feldolgoztam a
témakorrel kapcsolatos irodalmat /hasonld miivelés Eurdpéban
nem folyik/,

Az elmélet-gyakorlat Osszhangjdnak megdllapitdsdra kisérle-
teket végeztiink,

A kutatdsokat nehezitette, hogy sztatikus laboratdériumi mé-
résekkel - a 200 atmoszférds, 100 ®C-0s rendszer nehéz mo-
dellezhet8sége miatt - nem kaptunk reprodukdlhaté eredménye-
ket, igy a kutkorzetben kiépitett iizemi modellen végeztiink
+6bb hénapos kisérleteket,

A kisérletek eredményei alapjdn vizsgdltam az inhibicié le-
het8ségét, ill, annak mechanizmusdt, ramutatva a gyakorlati
védelem lehetSségére is,



IT IRODALOM

A vas vizes, st, illetve CO2 tartalmu kdzegekben végbemend
korréziéja gordn lejdtszddé folyamatok mechanizmusa,

K6zismert, hogy a st és a 002 tartalmu kdzegekben lejdtszd-

dé folyamatok a kdriilményekt8l fiiggSen /hémérséklet, viz je-

lenléte stb,/ kémiai, vagy elektrokémiai jellegliek lehetnek,

Tekintve, hogy a KFV iizemeiben elsdsorban elekitrokémiai ter-

mészetii korrozié lejdtszéddsdnak vannak meg a feltételei, az

irodalom Ssszedllitdsdndl is az elektrokémiai korrdzidé mecha-
nizmusdt, problémdit tédrgyalom,

IT/1 Az aktiv dllapotu vas korrdzidjdnak mechanizmusa vizes
kozegekben

Ha a fém felililetén nincs jelen, illetve a korrozié sordn nem
képz8dik osszefiiggl felilleti réteg, amely a Xorrozidt jelen-
t8sen befolydsolnd, igy a korrozid sorén a f£ém ionok akaddly-
talanul képz8dnek és mennek dt az oldatfdzisba, akkor az ilyen
koriilmények kozott lejdtszdds korrozidt az aktiv &llapotu fém
korrdzididnak nevezziik,

IT/1.,1 A brutté korréziés folyamat

Kézismert Wagner és Traud/l/ dltal kisérletileg bizonyitott
tény, hogy a fémek elekitrokémiai korrdzidja sordn a fém felii-
letén egymdssal pdarhuzamosan legaldbb két elektrokémiai reak-
cidé megy végbe,

Az egyik a fém ionizdcidja:

Me —= Me?* + ze /1/

a médsik a kdozegben jelenlévd redukélhatd komponens, illetve
komponensek elektrokémiai redukciéja

Ox, + ze =—= Red, /2/
A két reakcid irdnya és sebessége Tfiigg a fém /kozeg kozotti

potencidltdl, A két egymdstdl fiiggetlen reakcid egyensulyi
potencidlja kiilonbozd,
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Mivel ezek a reakcidk ugyanazon, jé elektronvezetd fémeken
mennek végbe, a fémfelillet kiilonbszé helyein nem alakulhat ki
egymdstSl eltérd potencidl, Igy a két reakcid egyiittesen egy
potencidlt alakithat ki a fém/kdzeg hatdrfeliiletén, Ezen a
potencidlon az /1/ reakcidé egyensulya az oxiddcids, azaz az
anddos irdnyba, a /2/ reakcid egyensulya pedig a redukcids,
azaz a katddos irdnyba van eltolddva,

Az anddos és a katdédos irdnyu folyamatok sebessége ezen kozts
potencidlon, az un, korrdzids potencidlon megegyezse.

A korréziés potencidlon tehdt a fém folyamatos anddos o0ldSdé-
sa és az oldat valamely komponensének, vagy komponenseinek
redukcidja megy végbe, Ebben 411 a korrdzié brutté folyamata,

II/1.,2 Az anddos folyamat mechanizmusa
A brutté anddos folyamat a fém ionizdcidja:
2+ -
Fe —= Fe + 2e /3/

A vizsgdlatok sora /2/ bizonyitotta, hogy ez a folyamat t6bb
részfolyamaton keresztiil valdsulhat meg,

A folyamat tanulményozdsa sordn ugyanis a kdvetkez8 alapvets
jelentlségii megfigyeléseket, meggondoldsokat tettdk:

Az anddos 0ldddds elektrokémiai folyamat, mivel megvaldsulé-
g8a sordn ttltéshordozdk /vas ionok/ lépnek a4t a fém/kdzeg ha~
tdrfeliileten, Mint minden elektrokémiai folyamat, igy a vas
anddos oldéddsdnak sebessége is fiigg a fém/kozeg kozdtti po-
tencidltdl, Ha ez az 0l1d6déds a 3 egyenlet szerint megy végbe,
sebessége csak a potencidltdl fiiggene, és fiiggetlen lenne a
kdzeg OsszetételétSl, A kisérleti tapasztalatok azonban egy-
behangzdan azt bizonyitjék, hogy ez a fiiggetlenség nem minden
esetben érvényes, mivel egy sor olyan komponenst /OH , H,S,
Cl™, Br~, J stb,/ taldltak, amelyek koncentrdcidjdt véltoz-
tatva a kdzegben, az andédos folyamat konstans potencidlndl
mért sebessége vdltozik,'
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Ezek a komponensek tehdt aktivan réaztvesznek az 0ldédds fo-
lyamatdban, A legkiterjedtebb vizsgélatokat az OH hatdsédnak
tisztdzdsdra végezték, mivel vizes oldatokban mindig jelen
vennak az OH™, ill, a H'ionok., A vizsgdlatok eredményei azt
mutattdk, hogy aktiv 0ldédds esetén az anddos folyamat sebes~
sége a pH novekedésével ~ azaz az OH koncentrécidé emelkedé-
sével novekszik, Ezt a kisérleti tényt eldszdr azzal prdbdl-
tdk értelmezni, hogy a fém feliiletén adszorbedléds HY ionok,
ill, H atomok, vagy H, molekuldk a fém felilletét boritva, be-
folydsoljdk az anddos o0ldédds sebességét, Ez a boritottsdg a
pH novekedésével csokken, ezért novekszik az anddos folyamat
sebessége,

A kés8bbiekben kinetikai vizsgdlatokkal kimutattdk, hogy ha-
sonld szerepe mds ionoknak is lehet /C17, CHBCOO- atb/, El-

s8sorban Kiss /7/ és munkatdrsai bizonyitottdk, hogy az OH™

iomak nincs kitilintetett szerepe.

A gyakorlat szdmdra a fentiekbll a kdvetkezSk fontosak:

A fém olddddsa tobb, egymdst kdvetd részfolyamaton keresztiil
valésul meg, Az oldat egyes komponensei az 0lddddsi folyamat-
ban kzvetleniil részt vesznek, Egy adott kdzeg esetén tehdt
az andédos folyamat szempontjdbdl elsSsorban azok a komponen-
sek hatdrozzdk meg, hogy mennyire agressziv a kdzeg, amelyek
ilyen kSzvetlen résztvételre képesek,

A x8olajiparban ilyen komponensnek tekinthet8k elslsorban az
OH™ ionok, azonkiviil a szerves savak, klorid ionok /illetve

H,S, amelynek az andédos folyamatokra gyakorolt hatdsdt a ké-
sGbbiekben részletesen tdrgyaljuk/.

II/1.,3 A katédos folyamat mechanizmusa

Amennyiben a korroziv kozeg oxigént nem tartalmaz, illetve
nincs jelen mds, a hidrogén ionokndl kdnnyebben redukdlhatd
komponens, a korrozié sordn lejdtszédé katédos folyamat a
H30+ redukcidja:

2H30+ + 2¢7 — > H, + H)O /4/



- 12 -

Mint ismeretes /8/ ez a folyamat sem egy lépésben valdsul
meg, A folyamat elsd 1épése atomos hidrogén képzddése:

. _ .
H30 + e —_ Hadsz. + H2 0 /5/

Az adszorbedldédott hidrogén atomok rekombindcidja, vagy ké-

miai reakcidban /un, Tafel rekombindcid/

adsz, adsz,

vagy elektrokémiai uton, pl, a Heyrovsky részfolyamaton ke~
regztiil

H30+ + e +H

alakulhatnak 4t molekuldris hidrogénné, amely azutdn a ko-
riillményekt8l fiiggfen vagy oldott dllapotban marad a rendszer-
ben, vagy pedig hidrogén buborékok alaskjdban eltdvozik,

A korrdzié szempont jdbdl a fenti katddos folyamat rekombind-
cidés 1épése a legfontosabb, Minden olyan koriilmény, amely
arra vezet, hogy az atomos dllapotu hidrogén élettartama a
fém feliiletén megnovekszik, illetve minden olyan kdriilmény,
amely el8segiti az atomos dllapotu hidrogénnek a fémbe valéd
behatoldsdt, oda vezet, hogy a rekombindcié a fémben torté-~
nik meg, igy a fém~vas egyik legveszélyesebb korrdzid ti-
pusdt, a hidrogénridegedést segiti elS,

adsz.ﬁ H, + H,0 /7/

A redukdlhatd oldatkomponensek k&ziil meg kell emliteni a ko~
zegben oldott oxigén redukcidjdt mint a korrozid lehetséges
katédos folyamatdt, Mint ismeretes, az oldott oxigén savas
kbzegben a

0, + 45T+ 4e” > 2H,0 /8/
illetve lugos kOzegben
O, + 2H,0 + 4e” —> 4 OH™ /9/

bruttd reakcidkkal leirhatd folyamatban redukdlddik,’
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A gyakorlat szempontjébdél fontos, hogy oldott oxigén jelen-
1étében a korrdzid sebességének megnovekedése véarhatd, u-
gyanakkor az oxigén a fém passzivdldddsdt is elSsegitie

II/1.4 A szénacélok passzivdldéddsa, a passzivdldddsi folya~
mat mechanizmusa

Ismeretes, hogy a vas feliiletén oxidativ kdrilmények kozott
olyan Osszefiiggd feliileti oxid film, illetve réteg kelet-
kezhet, amely a fém o0lddddsdt megakaddlyozza,

A bruttd reakcid a kovetkezS egyenlettel irhatd le:

nMe+mH,0 = Me O+ omHT  + 2 me” /10/

A bruttd reakcid lejdtszdddsa kiilonbsz8 dsszetételii réteg
kialakuldsdra vezet, A passziv réteg Osszetételére vonatko-
zéan a vizsgdlatok eredményei lényegében azt mutatjdk, hogy
az a kovetkez§ fdzisokbdSl dllhat:

I
fém | nem stdc- Fe304 viz, “|hidra- |kozeg
| hiomet- magne- | ill, , | tdlt
rikus P tit ' pro- |(Fe/III/-
l osszeté- ton oxid
telii vas- tar-
oxid,hidrg= talma
xid /Fe0/ Fe203

Az oxid kialakuldsdnak folyamatdra vonatkozdan szdmos el-
képzelés sziiletett, Ezek dltaldban a vas 0lddddsi mechaniz-
musdbdl indulnak ki, A vas olddddsa sordn FeOH, 5., illetve
FeOH' ktzti termékek képzddnek, Frumkin /9/ szerint lugos

kozegben ezek nem Fe2+ oldott vas ionokat, hanem az

: - — *+ ie”
FeOHadsz. + OH /FeO’OH/adsz; +H +¢ /11/

reakcidban oxid-hidroxidot eredményeznek,
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Bohuseck /10/ és mdsok az FeOH
tételezi fel, amely

adsz, ~bd1 Fe/OH/2 képzddését

FeOHT + Pe /OH/,, = Fe~0-Fe-OH+H,0 /12/

reakcidban tovdbb alakul, végiil tovdbbi oxiddcids folyama~
tokban képzddik az Fe304, Fe203. ‘

II/2 A vas korrézidja Hy, S tartalmu kdzegekben

A gyakorlati tapasztalatok egybehangzdan azt bizonyitjdk,
hogy savanyu, illetve kozel neutrdlis kozegek kén-hidrogén
tartalmdnak novekedése noveli a vas korrdzidjdnak sebességét
és a kén-hidrogén tartalmu kdzegekben korrodedld fém mér vi-
szonylag rovid id6 /5-500 6ra/ mulva kimutathatdan ridegebbé,
ridegtorésre hajlamossd valik, A korrézié sebességének, il-
letve a fém ridegedésének a pH-val vald vdltozdsdt 2-8 pH
intervallumban, Kaesche /11/, valamint Szkorcseletti /12/
adatai alapjdn az l.82, dbra szemlélteti,

A tapasztalatok szerint 10-nél magasabb pH esetén a kizeg
szulfid-tartalma nem befolydsolja a vas korrdzids viselkedé-
sét, s6t a képz6d8 szulfidréteg mdr védShatdst is kifejt,

A 10~-nél alacsonyabb pH-ju oldatokban a szulfid tehdt a kor-
rozid brutté folyamatdban aktiv szerepet jdtszik, Killondsen
nagy az agressziv hatds ndvekedése akkor, ha pH<L 5, Mivel
PH < 5 esetben az oldott szulfid tulnyomdrészt H,S formdban
van jelen,a korrdzid gzempontjdbSl els8sorban a kdzegben je=-
lenlévd disszocidlatlan kén-hidrogén tekinthet8 agresszivnak,

A HZS szerepe Osszetett lehet, Egyrészt azdltal ndvelheti meg
az 0ldddds sebességét, hogy noveli az anddos folyamat sebessé-
gét, mésrészt azdltal, hogy a katédos folyamatot katalizdlja,
Novelheti a katddos:  folyamat sebességét azdltal is, hogy on-
maga is redukdlddik, A vizsgdlatok eredményei azt mutatjdk,
hogy a felsorolt hatdsok mindegyike szerepet jdtszik a kén-
hidrogén tartalmu kozegekben korrodedlddd vas korrézidja so-
ran,
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Ehhez jdrul még, hogy a gyengén savanyu /pH 5/ kozegekben a
vag feliiletén képz6dS szulfidok is befolydsoljdk a korrdzid
folyamatdt,

II/2.1 A kén-hidrogén szerepe a vas korrdzidja sordn végbe-
men8 anddos 0l1d6ddsi folyamat mechanizmusdban

Az irodalomban kozolt vizsgdlati eredmények egyértelmiien
azt bizonyitjdk, hogy a kén-hidrogén az anddos folyamat se-
bességét csak akkor befolydsolja, ha a pH<L 3, Ilyen kdriil-
mények kozdtt az anddos folyamat sebessége ndvekszik a kén~
hidrogén koncentrdcidval,

Jofa /13/ magyardzata szerint ‘a kén-hidrogén hasonldképpen
katalizdlja a vas o0lddéddsdt, mint az OH ionok, A folyamat

elsS l1lépése /FeSH /adsz. képzbdése:
— - +
Fe+H,5+H,0 = /FeSH /_4q,, + H30 | /13/
mely kozti termék azutdn a kovetkezd részlépéseken keresz-
tiil szolgdltat Fe°t ionokat:
/FeSH /adsz. —= FeSH" + 2e /14/
FeSH' + H 0t ==Fe’" + H,S+H,0 /15/

Ez az elképzelés jél értelmezi, miért novekszik az anddos
folyamat sebessége a H,S koncentrécidval,

Ugyanakkor nem magyarédzza meg, miért csak 3-ndl kisebb pH
esetén noveli meg az anddos o0ldddds sebességét a kén-hidro-
gén,

Arra vonatkozdan, hogy miért csdkken le a kén~hidrogénnek
az anddos folyamat sebességére gyakorolt stimuldld hatdsa
a pH novekedésével, a kdvetkezd magyardzat lehetséges:

Kén-hidrogén tartalmu oldatokban a vas anddos o0ldéddsa par-
huzamosan /FeOH/ ... i, illetve /FeSH/adsz kozti termékeken
[

' ads .
megy végbe,
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A két pdrhuzamos folyamat ardnya fiigg a H,S: OH~ koncentrd-
cidé ardnydtdl a kdzegben, A pH novekedésével az oldddéds
egyre inkdbb az /FeOH/adsz; kozti termékeken keresztill megy
végbe és lényegében 3-ndl magasabb pH esetén mdr az /FeSH/
kozti termékeken keresztill végbemend 0ldédds szerepe a
brutté andédos 0lddéddsban jelentéktelenné vdlik még kén-hid~
rogénnel telitett oldatok esetén is, :

adsz,

II/2,2 A kén-hidrogén szerepe a vas korrdézidja sordn lejdt-
52646 katédos folyamatban

A kiilonbdz6 szerzlk vizsgdlati eredményei egybehangzdan bi-
zonyitjdk, hogy a kén-hidrogén megnoveli a vas korrdézidja
gordn lejdtszdddé katddos folyamat sebességét, A kisérletek
tapasztalatai szerint a novekedés mértéke legkisebdb 2~3 ki~
zotti pH intervallumban,

Az, hogy kén-hidrogén jelenlétében a katédos folyamat sebes~
sége nagyobb, mint H2S mentes oldatban, lehet egyrészt an-
nak az eredménye, hogy a H,S a H30+-b61 valdé hidrogénképzd~
dést katalizdlja, A kénhidrogén j6 proton donor-akceptor tu~
lajdonsdgu és ezen sajdtsdga folytén katalizdlja a hidrogén-
képz8dést, A katddos folyamat sebességének megnsvekedése
eredhet mdsrészt abbdl is, hogy a katddos folyamatban a H,S
is redukdlddik,

A vizsgdlatok eredményei azt bizonyitjdk, hogy mindkét ha-
tdsnak szerepe van abban, hogy a katédos folyamat sebessége
megnovekszik,

Jofa /15/ Le Boucher és Lacombe /16/ szerint a katalitikus
folyamatban a hidrogén a kovetkez8 folyamatokon keresztiil
képzGdik:

Fe + HS® = Fe /HS /adsz; /16/
- _ + “

Fe/HS™/ qq,, + Hy0' = Pe/HSH/ 4. +H,0  /17/

Fe /HSH/adszJ+ e —> Pe/HS /adsz;+ Hadsz; /18/
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A folyamatban tehdt a katalizétor az Fe/HS-/adsz‘ l
®

A képzbdott atomos hidrogén azutdn kémiai uton

H + H

= H, /19/

adsz, adsz,

vagy elektrokémiai folyamatban

- + = -
Hadsz.+H30 +e = H2 + H20 /20/

rekombindldédik, illetve az atomos hidrogén a fémbe diffun-
ddl és ott rekombindlddik,

Kisérleti uton megdllapitottdk /14/, hogy a st kataliti-
kus hatdsdnak elslsorban pH £ 3 esetén van dontS szerepe a
katédos folyamat sebességének novekedésében, 3~-nédl magasabb
pH esetén ugyanakkor a sebességndvekedést az okozza, hogy a
H,S, ill, HS™ elektrokémiai uton redukdlddik,

A ,
+ - ,
H3O + e _é’Hadsz. + HQO /21/

folyamat mellett tehat a

HyS + e —>HS™ + Hadsz. /22/
illetve a
HS™ + e~ —>g°" + H /23/

adsz,

redukcibés folyamatok is végbemennek és ezért novekszik meg
a katddos folyamat brutté sebessége, Feltehetlen ezeket a
folyamatokat szintugy ellsegiti a H,S jé proton donor-~skcep-
tor sajétsdga, Ugyanakkor a H,S, ill, HS™ jelenléte a
HadszJ rekombindcidjdt tovdbbra is fékezi, igy a vas a 3
feletti pH tartomdnyban is rideggé, torékennyé vdlik a kén-
hidrogén tartalmu kdzegekben lejdtszddd korrdzid sordn,



A 4-8 kbzotti pH tartomdnyban végbemend korrdzidra elsdsor-
ban az jellemz8, hogy a korrdzids folyamat bruttdé sebessége
csupén csekély mértékben ndvekszik a H,S hatdsdra, ugyanak-
kor a fém ridegedése miatt ennek tonkremenetele viszonylag
rovid id8 alatt bekdvetkezik, A gyakorlatban a korrodedlddd
kozeg pH-ja éppen ebben a 4-8 pH intervallumban van, igy -
ha a kbzegben kén-hidrogén van jelen -~ elslsorban a hidrogén
ridegedés veszélyével kell szdmolnunk, Tekintve, hogy ez a
ridegedés a fentiek miatt egyik leglényegesebb probléma 'a
k6olajiparban is, az aldbbiak néhény - els8sorban ebben az
ipardgban - Gsszegyiijtott tapasztalatot, megdllapitdst fog-
laltunk Ossze a szénacélok és az 6tvozott acélok viselkedé-
gével kapcsolatosan,

11/2,2,1 Az acélok kén~hidrogén tartalmu oldatokban, illetve
kondenzdtumokban bekdvetkezd ridegedésének néhdny
jellemzld sajdtsdga

A megfigyelések szerint elslsorban a martenzites szerkezetii
szénacélok vdlnak érzékennyé ridegtorésre a st tartalm ko-
zegekben végbemend korrdézid sorén,

Tobbszor megfigyelték lyukkorrdzid kialakuldsdt /19/ és jel-
lemzdnek taldltdk, hogy a lyukak legmélyebb pontjdrdl transz-
krisztallin, .vagy interkrisztallin repedések indulnak ki,

Megfigyelték, hogy az olajmez8kben elsSsorban a keményebbre
edzett, vagy megterhelésnek aldvetett szakaszokon 1ép fel
hidrogénridegedésb8l adddé torés., Ezeken a helyeken ilyen
torések mar akkor is felléphetnek, ha a kdzeg 0,1 ppm meny-
nyiségben tartalmaz kénhidrogént, A fém toréséig eltelt idd
a kdzeg H,S tartalmdtdl fiige /20/.

Nem lehet azonban egyértelmii, dltaldnos érvényili O6sszefiiggést
megdllapitani az acél keménysége és a torékenységre vald
hajlam kialakuldsa kozdtt,

A tapasztalatok azt mutatjdk, hogy a fém szdvetszerkezete
0tvozl elemei hatdrozzdk meg elsSdlegesen azt, hogy H,S
tartalmu k&zegekben milyen mértékben 1ép fel a fém torését
eredményez8 hidrogén-ridegedés,



- 19 -

A szerkezet befolydsa: . i

Francia kutatdk /21/ ismerték fel ellszdr, hogy a Lacq-i f5ld-
géztdrold tartdlyok ridegedése miatt fellépd kdrosoddsa és
ezen tartilyok szerkezeti anyagdnak mikroszerkezete kozott
osszefiiggés van,

A megdllapitdsok szerint /20/ mind a martenzites, mind a
ferrites szerkezetii acélok ridegtorése érzékemnyé vdlhatnek,
HGkezelt martenzites szerkezetii acélok kevésbé érzékenyek,
mint a perlites, illetve bainites szerkezetiiek /22/,

A hGkezeléssel kialakitott finom karbid-szemcsék csdkkentik
az acél torési érzékenységét, Ezért az APJ N 80 és AISI 4010
szénacélokat az olajmezlkdtn vald felhaszndlds elltt hékezelik

/23/.

Azt, hogy a martenzites szerkezet és a tdrékenységre vald
hajlam kialakuldsa kozott egyértelmii osszefiiggés van, a 2,8b=-
ra is bizonyitja /24/,

Lédthatd, hogy addig amig a martenzit 35 % alatt marad, a kor-
rodedlt prébatest a folydshatdrig terelhetd, 80 %-ndl nagyobb
martenzit esetén ez a terhelhetlség mdr a folydshatdr 20 %-4-
ndl is alacsonyabb,

Az ausztenites szdvetszerkezetii acélok ridegedésre nem hajla-
mosak /20/, jéllehet nagyon sok hidrogént képesek felvenni,

A nagyobb Ni tartalmu acélok H,S tartalmu nedves gézokban jé
korréziddllésdgot mutatnak és a ridegtsrés elsdsorban azért
ritkdbb ezen acélokndl, mert a kisebb korrdézidsebesség miatt
kevesebb a feliileten képz6d8 atomos hidrogén is /20/,

Az Stvozbelemek szerepével kapcsolatosan az irodalomban taldl-
haté megdllapitdsok eltérlek,

Traser és Treseder /29/ ugy vélik,hogy az Mn, Mo és Ni kedve-
zGtlen hatdsu torékenységre valé hajlam szempontjdbdl, ugyan-
akkor a széntartalom kedvez8, Herzog /30/ ezzel szemben azt
dllapitotta meg, hogy a Mo tartalom kedvez8, a C tartalom
kedvezStlen hatdsu,
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Watanebe és Mukais /31/ azt taldlta, hogy a csekély Cr, illet-
ve Ni tartalmu acélok a legkevésbéd érzékenyek a hidrogénri-
degedésre, Altaldnos érvényli megdllapitdsnak 1ldtszik, hogy

az acél kéntartalma igen kedvezdtlen hatdsu /32/, A szén ha-
tdsdra vonatkozdan Snape /33/ megdllapitotta, hogy a széntar-
talom 0,45 %-rdl 0,13 %-ra vald cstkkenése esetén a szénacél
terhelhetisége 30 %~kal nd,

Sok tanulmény foglalkozik annak vizsgdélatdval, hogy a HyS -
esetenként a st + CO2 - tartalmu oldatokban, illg?ve nedves
gdzokban korrodedlddsé szénacélba milyen mennyiségithidrogén
diffunddl be és hogyan vdltozik a bediffunddld hidrogén meny-
nyisége az idSben, Megdllapitottdk, hogy a bediffunddlé hid-
rogén mennyisége az id8 négyzetgydkével ardnyos é€s az acél
mir 3=5 dra alatt telitddik hidrogénnel, Megdllapitottédk to-
vdbbd, hogy nemcsak a fémrédcs belsejében k6t5dik a hidrogén,
hanem a belsé feliileteken, hibahelyeken, idegen atomokon,
stb,

A fém hidrogén felvétele és leaddsa reverzibilis, A hidrogén
felvétele ellgzdr gyorsan, majd a telit8dés felé haladva las-
sabban torténik, A felvétel leglassubb részfolyamata azonban
nem a diffuzidé /28/, A hidrogén felvétel fiigg a kGzeg pH-jé-
61,

A hidrogén behatoldsi sebegsége kisebb, ha a £fém mechanikus
terhelésnek van aldvetve, Plasztikus megterhelés esetén u~
gyanakkor a behatolds nagyon gyors,

Az, hogy mennyi hidrogént vesz fel a fém, fiigg az acél Ussze~
tételét8l, Ni és szén csokkenti a telitési koncentrdcidt,

Ez a csdkkenés nagyobb mértékii mint azt a korrdzidsebesség
egyidejii lecstkkenése alapjédn vérni lehetne /20/,

A kbBzegben jelenlévs co, /erésen/ megndveli a fémbe diffun--
dd16 hidrogén mennyiségét, Ez a hatds arra vezethet8 vissza,
hogy a CO, a korrézidé sordn lejdtsz6dé katddos folyamatban
hasonld szerepet jdtszik, mint a H;S.
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II/2,3 A vas=-szulfidok szerepe a vas szulfidtartalmu kSze-

gekben lejédtszddd korrdzidjdban

Az eldzGekben felmeriilt, hogy a korrdézid sordn képz8d8 vas-
szulfidnak is szerepe van a vas korrézidjdban, Ez felveti
mnnak igényét, hogy vdzlatosan dttekintsiik a vas~-szulfidnak
a korrézidra gyakorolt hatdsdt tdrgyald irodalmat,

Az Fe-S-HZO terner rendszer potencidl - pH egyensulyi dia-
gramjébdl megdllapithats, hogy a vas-szulfidok milyen poten-
cidl-pH tartomdnyon beliil stabilak, A 3, és 4; 4brdbdl ki-
tiinik, hogy pH = 2 alatt nem vérhatd FeS kicsapddéds, /25 °C-
ra vonatkozdan/,

A vas-szulfid feltételezhetSen csak akkor befolydsolja a
korrézidt, ha kozvetleniil a fém feliiletén képzfdik, Az, hogy
a vas-szulfid kozvetleniil a fém feliiletén, vagy attdl tdvo-
labb képzddik, az a Fet &s az S°~ ionok aktivitdsénak ard-
nyatsél fiigg, amit az FeS oldd konysdgi szorzata, illetve az
oldat pH-ja hatéroz meg, A két ion aktivitdsa H,S-re és
FeS~-re telitett rendszerekben 6,72 pH-ndl egyenld /35/.
Ennél kisebbd H30+ koncentrdcidju oldatokban a vasszulfid
elsésorban az oldatban, lugosabb oldatokban viszont kozvet-
lenlil a fém feliiletén képzddik, ami mar a korrézid sebessé-
gét bizonyos mértékben fékezheti, A gyakorlatban szédmos eset~
ben a kénhidrogén tartalmu vizes oldatok agressziv hatdsdt
lug adagoldsaval csokkentik /36, 37, 38/,

Neutrdlis és lugos pH tartomdnyban tehdt a vas-szulfid ré-
teg a korrézidt fékezheti, A gyakorlat azonban azt bizonyit-
ja, hogy a szulfid-réteggel bevont vasfeliilet 7-10 pH tarto-
médnyban intenziven korrodedlddhat, Gonyik /39/ az dsvény-
olaj kitermelése sordn tapasztalt korrdzids jelenségek tdr-
gyalédséndl az irodalombdl szdémos példdt idéz, amelyek azt
bizonyitjdk, hogy a korrdzidé akkor gyorsul, amikor a fém
feliiletén szulfid réteg keletkezik,



A vags-szulfid ilyen hatdsdt helyi elemek képzddésével magya-
rédzzdk, amelyekben a szulfid a katdd szerepét t61ti be, mint -
azt Cobb /40/ kimutatta, Az FeS-Fe galvén elem szdmitott, ill,
mért elektromotoros ereje 0,760 V /41, 42/,

A vas~szulfid feltehetlen csak akkor védd tulajdonsdgu, ha a
réteg teljesen tsszefliggd /pH = 10/,

Az Usszefiiggd réteg tulajdonsdgaira vonatkozdan megéllapitot-
tdk /38/, hogy annak véddképessége fiigg a korrodedlddd oldat
szulfid~-ion koncentrdcidjédtdl, Ezt a hatdst a rétegek Sssze-~
tételének a H,S koncentrdcid fiiggvényében vald' vdltozdsdval
magyarazzik,

Tobb szerz8 /38, 43, 44/ vizsgdlatai alapjdn valdsziniisithe-
t8, hogy amig a H,S parcidlis nyomdsa a korrodedldéddé oldat
felett el nem éri az 5 Nm 2 parcidlis nyomédst, a képzdd8 ré-
teg £6 tomegében FeS, /markazit, vagy pirit/, vagy troilit
/FeS/, Eme szulfidhdrtya kristdlyrédcsai viszonylag kis meny-
nyiségii rdcshibdt tartalmaznak, igy a vas kationok diffuzibja
a hdrtydn keresziil lassu,

A H,S parcidlis nyomdsdnak novekedése sordn a szulfidhdrtya
kanzitban dusul /Fe938/. A kanzit szabdlytalan kristé;yrécsu,
igy nem gdtolja hatékonyan a vas-kationok diffuzidjét,

Nagy H,S parcidlis nyomdsokndl a képz§d6 pordzus szulfid-ré-
teg fémoldali zéndja Meyer és munkatdrsai /45/ szerint £6
tomegében kanzit, a kozépsd zéna pirrchotit /Fellsl2 illetve
Fe788/, az oldat feldli zdéna pedig pirit.

A pH fiiggvényében végzett vizsgdlatok /45/ azt mutatjdk, hogy
azonos H,S koncentrdcidkndl a rétegnek 6,5 és 8,8 pH kozdtt
legkisebb a korrdézidsebességet csdokkentd hatdsa, EbbSl kiin-
duldéan azt a kovetkeztetést vonjdk le, hogy kanzit kialaki-
tdsdban elsGsorban a HS™ ionok vesznek részt,
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II/3., A vas korrdézidja CO, tartalmu kdzegekben

Ismeretes, hogy a 002 vizben oldva gyenge savként viselke-
dik, A szénsavval telitett oldat kb, 4,2 pH=ju, A Co, tar-
talmu oldatokban lejdtszddd korrdzidt elsl megkidzelitésben
ugy tekinthetnénk, hogy a lejdtszdds folyamatok és azok se-
bessége azonos, mint hasonld pH-ju, teljesen disszocidld ds-
vdnyi savak hig oldataiban, Ezen felfogds szerint a 002~nak
csupdn annyi lenne a hatdsa, hogy a korrodedlddd kdzeg ala~
csony pH-jdt biztositja,

A gyakorlat azonban azt mutatja, hogy az olyan kevéssé
disszocidldéddé gyenge savak, mint pl, a H,S, CHBCOOH és a
H CO3 oldataiban a korrdzid sebessége lényegesen magasabb,

2
mint azonos pH=-ju dsvédnyi sav oldatokban,

A korrdzid jellegére vonatkozdan dltaldban megdllapitjdk, hogy
a CO, tartalmu kdzegekben gyakran 1ép fel lyukkordzid,

Ez a megfigyelés érvényes nem csak az otvizetlen szénacélok-
ra, hanem a gyengén 6tvozstt acélok esetére is,

A lyukkorrdzid oka elsdsorban az, hogy a 002 tartalmu olda~
tokban a fém feliiletén karbondt képzbddik, amely nem alkot
osszefliggd véddréteget, A karbondttal nem fedett részeken
akaddlytalanul megy végbe az 0lddédds, ami végeredményben a
lyukszerii bemardddst eredményezi, '

II/3.1 A CO, szerepe a vas anddos oldédédsi folyamatdban

A vizsgdlatok eredményei azt mutatjdk, hogy a CO, nem védl~-
toztatja meg az anddos folyamat sebességét, Az anddos fo-
lyamat tehdt CO, tartalmu oldatokban is ugyanazon részfolya~-

matokon keresztill megy végbe, mint a 002 mentes kozegekben,

II/342 A CO, szerepe a vas korrézidja sordn lejdtszddsé ka-
tédos folyamatban

A bruttd korrdzids folyamat sebességének a CO, koncentrdcid-
val vald novekedése, illetve az a tény, hogy a korrdzid
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andédos folyamatdban sem a 002, illetve dtalakuldsi termékei
nem vesznek részt, mir egyértelmiien azt bizonyitjdk, hogy =a
Co, a katdédos folyamat sebességét noveli meg és ezdltal nd

meg a korrézidé sebessége,

Valdban a részletes elektrokémiai vizsgdlatok bizonyitjék,
hogy a CO, aktivan részt vesz a katddos folyamatban,

Schmitt és Rothmamm /47/ kisérleti eredményei azt mutattédk,
hogy a kozegben oldott CO, jelenlétében megndvekszik a ka-~
t6dos folyamat sebessége és egyidejiileg a fémbe diffunddld
hidrogén mennyisége is, Bizonyitott tény, hogy ez a sebesség-
novekedés egyrészt abbdl ered, hogy az oldott CO2 a vizes ko-
zegben H2003-é alakul, amelynek disszocidciéja folytdn a ke~
letkez8 H' ionok szintugy H2-vé redukdlddnak, A folyamat
részlépései:

HyCO5  -22888as /H,C0,/0 40, /24/
/HchB/adsz. ------- > H;dsz;+

+ /HCO3/ gagy, /25/
2H;dsz. + 287 memmmens > H, /26/

CO, jelenlétében tehdt a katddosan redukdlhatdé HY feltileti
koncentrdcidja novekszik meg, Ez a hatds lényegét tekintve
ugyanaz, mint ha az oldatot savanyitandnk és ezdltal idéz-
nénk eld a katddos folyamat sebességének ndvekedését,

Az oldott CO, azonban més uton is részt vesz a katSdos fo-
lyamatban‘ A nem disszocidlt H2003 is redukdlédik elektroké-
miai uton, A folyamat a kovetkezl részlépéseken keresztiil
megy végbe:

/C05/ 514, =m=====2/C05/ 245, /27/

/002/adsz: 2 adsz, /28/
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/H2003/adsz. + e mmmmem- > H

+ /HC05/ 48, /29/
A hidrogén behatolds mértékének nivekedésében lényegében két
hatds jdatszik szerepet,

Egyrészt novekszik a hidrogén behatolds, mivel a H30+—-—--:>
Hadsz; folyamaton kiviill két mdsik uton is /1d,az e€l1l8z8 reak-
cidkat/ keletkezik Hadsz.‘ A rekombindcids reskcidban ez nem
tud elegendlen gyorsan H, ~-vé alakulni, igy egy része a fémbe
diffundal,

Novekszik a hidrogén behatdsa azért is, mivel a CO, = valé-
sziniileg hasonldan mint a CO - gdtolja a rekombindcidt,
Koztudott, hogy a CO, a lyukkorrdzid kialakuldsdt elbsegiti,
ugyanakkor noveli a hidrogénridegedés veszélyét,

I1/4 A H,S és a CO, szerepe a szénacéloknak a k6olaj és fold-
géz kitermelése és szdllitdsa sordn bekodvetkezd korrdzi-
6jédban /Az irodalom feldolgozdsa, Osszehagsonlitdsa iizemi
tapasztalatokkal/

Altaldnosan ismert és elfogadott tény, hogy a kolaj~ és
f6ldgdzipari berendezéseken /olajkutak berendezései, gdzve-
zetékek, tartdlyok, stb,/ lejdtszddd korrdzids folyamatokban
meghatdrozé szerepet jédtszik a kisebb~nagyobb mennyiségben
mindig jelenlévs viz és a kén-hidrogén, Tovdbbi fontos korrd-
ziés dgensek lehetnek a széndioxid, az dsvényi sdk, szerves
savak és a rendszerbe esetlegesen bekeriild oxigén, A széna-
céloknak ezen korroziv dgenseket viszonylag kis mennyiségben
tartalmazé szénhidrogénes kdzegben végbemend korrdzidjdt szé-
mos kozlemény, illetve esettanulmdny tdrgyalja, mig a tulnyo-
mérészt széndioxidot és kisebb mennyiségben szénhidrogéneket,
vizet, kén~-hidrogént, stb, tartalmazd rendszerekben jelentke-
z8 korrdzidés folyamatokkal foglalkozd munkdk csak elvétve ta=-
ldlhatdk az irodalomban,
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Ugy véljiikk, hogy a korrdzié folyamatdt a kSolaj- és foldgdz-
kitermelés és szdllitds bonyolult korrdézids viszonyai mel-
lett differencidltan kell vizsgdlni, Szem eldtt kell tarta-
ni mindazokat az dltaldnos torvényszeriiségeket, amelyek az
emlitett kdriilmények kozott lejdtszddd korrdzids folyamatok-
ban kozosek, Ezért célszeriinek latszik a miivelés kiilonbozd
teriiletein szerzett iizemi tapasztalatokat és vizsgdlati e-
redményeket a kozds vondsok kiemelésével Osszefoglaldan dt-
tekinteni, '

A gdzvezetékek faldt a benniik szdllitott gdz agressziv kom=~
ponensei tédmadjdédk meg, Ugyanakkor a gédzok kisebb - nagyobb
mennyiségben vizglzt is tartalmaznsk, mely megndveli az ag~
ressziv komponensek hatédsdt, s végeredményben a korrdézid a
gdzbdl kivdald kondenzdtumban megy végbe, Igy a gdz nedves-
ségtartalmidnak, hémérsékletének, nyomdsénak és dramldsi se-
bességének is jelentds szerepe van a csdvek belsejében fel-
1ép8 korrdézids folyamatokban,

Kiilonbozl lizemeltetési koriilmények kozott a berendezésekbe,
pl, ledlldskor a szdllitott gdzba, levegd keriilhet, Az oxi-
génnel torténé szennyezddés nagymértékben fokozza a kén-hid-
rogén korrozivitdsdt /49, 50, 51/, Az oxigén szerepét il-
letlen eltérSek a vélemények, Tapasztalatok szerint a géz-
bl kivdlS kondenzdtum pH-ja alacsonyabb, mint az a jelen-
1év3 kénhidrogén és széndioxid parcidlis nyomdsa alapjén vér-
hatd, tovdbbd a vizes kidzeg és a csdvezetékeken levs korrd-
zidtermékek jelentSs mennyiségii vasszulfdtot tartalmaznak,
Valdszinilisitik, hogy ezen megfigyelések a vizglzt, kén-hid-
rogént és oxigént tartalmazd gdzkdzegben végbemenS korrdzi-~
6s és oxiddcids folyamatokkal fiiggnek Ossze, Egyes szerzlk
/52, 53, 54/ véleménye szerint az oxigén stimuldld hatésa
kénsav képzddésére vezethetd vissza:

HoS + 0y =mmmm=me3> Hy0 + S /30/
2= +
S+30+H,0  mmemmmmmes S50, + 2H /31/
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A folyamat eredményeként elemi kén is keletkezhet, mely egy-
részt maga is katddosan redukdldédhat, stimuldlva a katddos
folyamatot, médsrészt a korrdzidtermékkel egyiitt dugulédsokat
eredményezhet,

Fentiek szerint - mivel a kén-hidrogén oldékonysdga az elek-
trolitban 95-szdrose az oxigén oldékonysdgdnak - az oxigén
vizes kozegekben azonnal reagidl a kén-hidrogénnel, igy koz-
vetleniil nem vesz részt a korrdzids folyamatban,

Szénhdirogén fézis jelenlétében az oldékonysdgi viszonyok
megvdltoznak, s még kén-hidrogén jelenlétében is elérheti
az oxigén a nedves feliiletet,

Gdzvezetékekben valdsziniibbnek tartjdk, hogy az oxigén a
korrézid sordn képz8dS vasszulfidot vasszulfdttd oxiddlja
viz jelenlétében /55/:

24 yanl=
Fe82+3,5 02+ H20 --=> Fe ++ZSO4 +
+20" /32/

A vasszulfdt a kondenzdtum hatdsdra o0ldddik, ezdltal a
Fe?t - &g soi‘ - ionok a vizes fédzisban koncentrdlddnak, s
novelik annak vezetlképességét, ami a pH - cstkkenéssel
egylitt a korrdzidsebesség ndvekedéséhez vezet,

Az acélok gdzkozegben vald korrdézidjdt a szén-dioxid is be-
folyésolja, Kén-hidrogén tartalmu gdzokban a szén-dioxidnak
a fém korrézidjdra gyakorolt hatdsa nincs kelldképpen ta-
nulmdnyozva, Ugy vélik /49, 50/, hogy - a géz agressziv
komponengének azonos %-os - mennyiségben vald jelenléte
mellett - a szén-~-dioxid hatdsa dszemérhetetlendl kicsiny a
kén-hidrogén hatdsdéhoz képest, Egyes szerzék szerint a
szén~-dioxid azdltal gyorsitja a korrdézidés folyamatot kén-
hidrogén és oxigén jelenlétében, hogy kissé csdkkenti a
gdzbdl kivdlS vizes fédzis pH-jdt /57/.
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A gdzvezeték belsd felliletének korrdzidjdt a gdz dramldsi se-
bessége is befolydsolja, Viszonylag kis sebességnél a korré-
zidtermékek a hegesztési varratok helyein, valamint a vezeték
végén felhalmozdédhatnak, A gdzdram sebességének novekedése e-
18segiti a kondenzdlddé folyadéknsk a cs8 teljes feliiletén
t6rténé egyenletes megoszldsdt, ami egy vékony nedvesség film
képzddéséhez vezet, A vékony elektrolit-filmekben a korrdzid
sebegsége jelentGsen meghaladja az azonos dsszetételil, na-
gyobb térfogatu elektrolitoldatokban észlelt korrézidsebessé-
get /57/. Igen nagy gdzdramldsi sebességek esetén a folyadék-
film a korr8zidtermékkel egylitt levédlhat a fém feliiletérdl,

A nedvesség és a homérséklet sajdtos hatdst gyakorol a gdzve-
zetékben H,S jelenlétében lejdtszddd korrdzid folyamatdra,

A H,S és a CO, agressziv hatésa csak akkor nyilvénul meg, ha

viz van a gdzban és vizfilm képzddik a fém feliiletén,

Az elektrokémiai kinetika torvényei alapjédn a hémérséklet no-
vekedésével névekszik a korrdzidé sebessége, Ha viszont figye-
lembe vessziik, a gdzban a viz jelenlétét, ugy a gédzkdzeg kor-
. rozivitdsa végsS soron a hémérséklet csokkenésével noveledhet

/58/, mivel ezdltal 1létrejonnek a géz vizzel vald telit8désé-
nek és a fém feliiletén torténd kondenzdldddsdnak feltételei,

Bizonyos feltételek mellett a kondenzdcidé hdémérséklet-csdk-
kenés nélkiil is bekdvetkezhet /57/, A feliileten képz8d8 vas-
szulfid korrdézidtermékek ugyanis laza szerkezettel, "hajszdl-
cab-rendszerrel rendelkeznek, vizzel jé1 nedvesednek, Ennek
kovetkeztében a vizglz, amelynek parcidlis nyomdsa a gdézban
nem éri el a sik feliiletnek megfeleld telitési nyomédst, a
hajszdlcsdvekben 16v3 folyadékkal szemben tultelitettnek bi-
zonyul, ezdltal a pdrusokban kondenzdl,'

A gdz nyomdsdt novelve a korrdézid sebessége HyS, €O,, 02 és
H,0 jelenlétében rendszerint megnsvekszik /49, 50, 52/, Ez
azzal magyardzhatd, hogy a nyomds novekedésével megnd az
egységnyi térfogatban 16v8 agressziv komponensek mennyisége,
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A nyomds novekedése ezen kiviil kedvez a nedvességtartalom
kondenzdldddsdnak s végeredményben megndvekszik az agressziv
komponensek koncentrdcidja a vizes fdzisban,

A k6olaj- és foldgdzipari korrdzids problémdékkal foglalkozd
kutatdk véleménye megegyezik abban, hogy a korroziv kozeg
szerepét a st-t, 002-t és sdkat tartalmazd viz jédtsza, s
hogy a szénhidrogén komponensek gyakorlatilag nincsenek ha-
tdssal a fémek korrdzidjdra /59, 60/, Altalédban az is elfo-
gadott -~ mint mdr emlitettiik -, hogy egy vékony folyadék~
filmmel boritott fém korrdzidjdnak sebessége nagyobb, mint
egy elektrolitoldatba meriild fémé /57/, Az iizemi tapaszta-
latok ugyanakkor azt mutattdk, hogy a legsulyosabb korrd-
zids kdrok nem a kondenzdldédds helyein képz8d8 folyadékfilm
alatt fordulnak eld8, hanem azon mélyebben fekvd helyeken, a-
hol a kondenzdtum felgyiilemlik /49, 52, 61, 63, 64, 65, 66/,
Az lenne véarhatd, hogy a korrdzid s felgyiileml8 kondenzd-
tum vizes fdzisdban 1lép fel, mivel ehhez itt minden felté-~
tel adott, A gyakorlat azonban nem ezt igazolja. Az acél
korrézids kdrosoddsa kisebb volt, ahol csak vizes kondenzd-
tummal érintkezett, mint ahol vizet és szén-hidrogént tar-
talmazd két fdzisu kondenzdétumot taldltak, Két fézis ese~
tén olyan sajdtos feltétel alakult ki, mely a korrdzids
folyamat gyorsuldsdt eredményezi, és elsS kozelitésben ugy
tinik, hogy a korrdzid - a vdrakozdssal ellentétben - a
szén~Hidrogénes fézisra lokalizdlddik, Mivel a kBolaj- és
fldgdzipar teriiletén az esetek tulnyomé tobbségében ezen
sajdtos és rendkiviil agressziv kétfdzisu kozeggel vald é-~
rintkezésben jelentkezik az acélok korrdézidja, célszerii

a tovébbiakban ezen problémdval foglalkozni,

A kiilonbdz8 polaritdsu, egymdssal nem elegyedd szén-hidro-
génelektrolitoldat rendszerben végbemend korrdézid kérdése-
ivel részletesen Gonyik /39/ foglalkozott, Gonyik vizsgdla-
tainak eredménye az aldbbiakban foglalhatdk Ossze,
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A szénacél prdbatesteknek kén-hidrogént tartalmazd kétfédzi-
su kozegbe vald bemeritéskor a korrdzid a fémmek vizes fdzis-
sal érintkezl részén indul, intenziv hidrogénfejlbdés mel-
lett,! A fémnek a szénhdirogén-fézissal érintkezd része gyor-
san sttétedik, A folyamat meginduldsakor az acéllal érint-
kezS fédzishatdr a vizes fdzis felé homoru, vagyis a szén-
hidrogén jobban nedvesiti a fémet, R6vid id6 mulva /15-20
perc/ nedvesitési inverzid kodvetkezik be: a két fdzis ha-
tdrfeliilete egy sik dllapoton keresztiil a szénhidrogénes
fédzis felé vdlik homoruvéd, ami a feliilet elektrolitoldattal
vald szelektiv nedvesitésérdl tanuskodik, A kapilldris er8k
hatdsdra az elektrolit fokozatosan kiszoritja a szénhidro-~
génes folyadékot, midltal a fémfeliileten egy vékony elektro-
1litfilm képzddik a szénhidrogénes fdzis alatt, Ezzel egyide-
juleg a hidrogénkivdlds intenzitdsa csdkken, a folyamat le-
lassul,’ Emnek oka egyrészt az, hogy a fémmel érintkezd e-
lektrolitoldat - rétegben megndvekszik a pH /aminek ered-
ményeként az oldatban is megindul a vasszulfid kivédldsa/,
masrészt, hogy a feliileten képz8d8 vékony szulfid-réteg kis-
sebb-nagyobb védSsajdtsdggal rendelkezik, A nedvesitési
inverzidé végbementével a korrdézids folyamat egyre inkdbdb a
"szénhidrogénes fézis"-ba tev8dik 4t, s kb, egy nap mulva

a hatdrfeliileten a hidratdlt korrdzidtermékek laza rétege
halmozdédik fel, amely fokozatosan beboritja a fém szénhid-
rogénes fdzisba meriild teljes feliiletét, A vastag pordzus
szerkezetii és teljes térfogatdban vizes folyadékkal dtita-
tott, tulnyomdérészt vasszulfidbdl 4116 csapadék képz8désé-
vel egyidejilileg ismét megndvekszik az acél korrdzidjdnak
sebesgsége,’ Ugyanebben a periddusban a vasszulfid feliiletén
megujul az intenziv H,~ fejl&dési folyamat, A prébatestek~-
nek a korrdzidtermékektdl vald megtisztitdsa utdn erdsen
korrodedlt feliilet tiinik eld nagyszdmu, a hidrogén behato-
lds eredményeként keletkezett, majd elroncsoldédott felhd-
lyagosodédsi hellyel,
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A feliiletnek a szénhidrogén fédzisba meriild, vagyis a korrd-
zidtermék dltal boritott része mutatott legnagyobb mértékii
korrézids kdrosoddst: a fém brutté tomegveszteségének mint-
egy 90~95 %-a ezen feliiletrészre esik, Kiilonboz8 gyakorlati
feltételek mellett /pl. gdzbenzinnel tortént érintkezés a-
célon, olajkutak berendezésein, stb,/ ugyancsak azt tapasz-
taltdk, hogy egy sajdtos indukcids peridédus utdn a laza,
vasszulfidb6l €116 korrdzidtermék megjelenésekor vdlik in-
teanzivvé a korrézids folyamat,

A szénacél kén-hidrogén tartalmu, kétfdzisu kdzegben észlelt
korrézids viselkedését a kovetkez8kben részletezett ténye-
z6k figyelembevételével értelmezhetjiik,

Ismeretes, hogy a kén-hidrogén koncentrdcidja jelent8s ha-
tdssal van az acélok korrézidjdénsk sebességére, Ez azonban
csak egy meghatdrozott értékig ndvekedik a kén~hidrogén kon-
centrdcidjdnak novekedésével, A kérdést kétfdzisu rendszerben
viszonylag kevesen tanulményoztdk /68/, Azomban megdllapitot-
ték, hogy ilyen kiiriilmények kozott a H,S koncentrdcidjaként
nem csak g vizes fdzisban fenndllé H,S tartalmat kell figye-
lembe venni mivel a folyamat a szénhidrogén fdzis alatti vé-
kony elektrolit-rétegben a legintenzivebb, A vizsgédlatok azt
mutatték, hogy a szénhdirogénes fédzis kén~hidrogén tartalma
két-hdromszor nagyobb lehet a vizes fdzis H,S tartalmdndl,

Ez fontos szerepet jatszik a korrdézids folyamat gyorsitdsd-
ban, ugyanis a kén-hidrogénnek a szénhidrogénes fdzistdl vé-
kony elektrolitréteggel elvdlasztott fémfeliiletre jutdsa - a
szénhidrogénben 1év8 nagyobb kén-hidrogén koncentrdcidé &s a
vékony rétegen keresztiili nagy diffuzidsebesség folytdn -
kedvezettebb,

Az elektrolit vékony rétegbe kén-hidrogénnel telit8dik és
pH-ja nagymértékben lecsabkken /57/.

A korrézidésebesség novelésében azonban nem csak kSzvetleniil

a kén~hidrogénnek van szerepe, hanem a képz8d8 vasszulfid-
nak is /68, 70, 71, 72, 73, 74/. Ez nem csupdn 298 K~-en ér-
vényes, hanem magasabb hémérsékleten is,'A vas-szulfid stabi-
1litdsi tartomdnyait 298 K, 373 K, 473 K-en az 5,6 és T.82z. ab-

ra mutatjae.
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A magasabb hémérsékletre vonatkozé adatok a vizsgdlt esetben
rendkiviil érdekesek, mivel az dltalam tanulmdnyozott rend-
gzer egyes részein 300-~500 K koriili hdmérsékletek is kiala-
kulnak, A szulfidok stabilitdsi tartomdnyait 298, 373, 473,

K hémérsékleten az 5, 6 és 7. szdmu dbrdk potencidl pH egyen-
sulyi diagramjai szemléltetik,’ Ezekb8l szemléletesen 1l&thatd,
hogy a szulfidok stabilitdsi tartoményai a hémérséklet ndve-
kedésével csak kismértékben véltoznak,

Az acél hidrofil jellegének nodvekedésével - melyet az egyi-
dejli vasszulfid kivdlds folytan bektvetkezs Fe°t - ijon kon-
centrdcié csokkenés is ellsegit - a szén~hidrogén fdzissal
érintkez8 fém feliiletén fokozatosan kialakul egy vizfilm és
egy tulnyomdrészt vasszulfidbdl 4116 korrdzidtermék réteg,

A vasszulfid szerkezetét8l, Osszetételétsl fiiggden - amit
viszont nagymértékben befolydsol annak képzbddési feltétele

- bizonyos mértékii védShatdssal, vagy a korrdzidét stimuldls.
hatdssal rendelkezhet /46, 72, 73, 75, 76/. Asvényi sdk
/plJ NaCl, FeSO4/ jelenlétében a kén-hidrogén fokozott ag-
resszivitdst mutat, amit a korrézidtermék megvdltozdsdval
magyardznak /68, 76/, A vékony elektrolitfilm alatt képzddd-
réteg a korrézid eldrehaladdsa sordn fokozatosan megvastago=
dik, repedezik s végiil egy laza szerkezetii korrdzidtermék
halmozddik fel,’ A termék feliilete hidrofil tulajdonsdgokkal
rendelkezik, ezdltal jé1 nedvesedik, A réteg pdrusain ke-
resziil a kapilldris er8k hatdsdra benyomul az elektrolit a
vizes fdézisbdl /54, T7/. Ez a korrdzidsebesség ndvekedésé-
hez vezet, Amellett, hogy a vasszulfid rendelkezik-e véd§
jelleggel, vagy sem, arra is tekintettel kell lenni, hogy

a vasszulfid a vassal makro-galvdncelldt képezhet, igy akti-
vebb szerepet is jdtszhat a korrdzids folyamatban,
Ismeretes, hogy a vasszulfid a szénacéllal alkotott galvéan-
cellédban a katéd szerepét tolti be; a vasszulfid a hidrogén~
fejl8dés hatékony depolarizétora., A katddos folyamat tulfe-
sziiltségének csdkkentése viszont az acél anddos 0ldddédsi se-
bességének, s végeredményben a brutté korrdzidés folyamat se-
bességének megntvekedéséhez vezet,
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Egy gyakorlati esettanulmény tanulsdgai

A gyakorlati viszonyok kozdtt kialakuld kdriilmények és vi-
selkedés bonyolultsdgénak bemutatdsdra érdemes részleteseb-
ben bemutatni egy esettanulmdnyt,

A SACROC egység széndioxid forrdsként a 18-53 %-ban CO,
szennyez8dést tartalmazd foldgdzt haszndl, melyet a kiilonbo-
28 foldgdzkezelS telepek lefuvatd fdklydibSl vezetnek ki,

A gdzt a mintegy 360 km-re, szuperkritikus dllapotban t5rté-
nd szdllitds eldtt viztelenitik, ugy, hogy 50 ppm-nél kis-
sebb legyen a vizgdz tartalma, A széndioxid elldtd vezetéket
a feltoltés megkezdése eldtt vizzel torténd prébanyomds utén
mechanikus falkapardkkal tisztitottdk, metilalkohollal széd-
ritotték, majd szdraz levegdvel fuvattdk dt,

A feltoltés megkezdését kovetden kb, 5 hénap mulva a SACROC
nyomdsfokozd kompresszordllomdsndl vezeték felhasaddst ész-
leltek, A hasadékbdl nagymennyiségii finom eloszldsu sziirkés-
fekete anyag jott ki, ami korrdzidterméknek létszott,

Az ezt kovetS id8szakban t6bb besajtold kut mérdhidjaindl
elzdrdddst tapasztaltak és a furdlyukak feltsltSdését ész-
lelték, A felhasadt csdéb8l és kutakbdl szdrmazd, elzdrdddst
okoz6 anyagok vasszulfidnak, kalcium- és magnézium, valamint
vaskarbondtoknak bizonyultak, Az elzdrdddst okozd anyagok
viszonylag gyorsan eltiintek, s az ellenlrzések sorén megdlla~
pitottdk, hogy a co, viztelenitl rendszer teljesitménye jé,
a kén~-hidrogén mennyisége 5-8 grain /325-520 mg/ és oxigén
nincs az elldté gdzdramokban, E tények alapjdn arra a kovet-
keztetésre jutottak, hogy a nagy mennyiségil korrdzidtermék
képz8dése a csbvezeték belsd feliiletének nagy részét boritd,
a légkori viszonyok mellett keletkezett vasoxidnak, tovdbbd
a metanollal végzett elégtelen szdritdsnak és a metanol ki-
szoritdsra haszndlt /tisztitd/ levegl jelenlétének tulajdo-
nithatd,Ezek azt eredményezték, hogy a rendszer "vas-szivacs'-
ként viselkedett a cslvezeték feltoltéséhez szilkséges hosz-
szu iddszak folyamén,
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A kezdeti problémdkat kivetden a korrdzid minimdlis volt az
elldté és besajtold rendszer azon részein, amelyek szdraz
széndioxiddal érintkeztek. Ezzel szemben néhdny sulyos kor-
rézids eset fordult eld azokndl a besajtold kutakndl, ahol

a széndioxidot és vizet felvdltve nyomtdk be egy kdzds mérd-
hidon, kutfejen és termellcsdoszlopon keresztiile E problémdk
a besajtolt viz korroziv jellegének és ama hosszu id8szaknak
a kovetkezményei, amely a széndioxidnak vizben vald olddédéd-
sdhoz, illetve a rendszer kiszdritdsdhoz sziikséges az egyes
viz, illetve 002 benyomdgi ciklusok utdn. A kiszdritdsi i-
dészak alatt széndioxidos korrdzid 1lép fel.

Ez az esettanulmany bizonyitja a viz szerepének fontossdgat,
ugyanakkor bizonyitja az ilizemi kisérletek szinvonaldt is.

Az irodalom feldolgozdsa sordn gylijtott tapasztalatokat, ko-
vetkeztetéseket a tovdbbi munka szempontjabdl két pontban
lehet Osszefoglalni:

a./ Viszonylag alapos ismeretekkel rendelkeziink a vas 0ldé-
dédsa soran lejatszddd folyamatokkal kapcsolatosan azon
esetekben, amikor a kozeg csupan egy korroziv komponenst
tartalmaz. Igy ismeretesek a vas vizes kOzegekben végbe-
mend korrdzidja sordn lejatszdéddé folyamatok, ismeretes
kiilon a H,S és a CO, szerepe ebben a folyamatban.

b./ Nem kielégitden ismertek ugyanakkor az Osszetettebb ko-
zegekben, illetve extrémebb koriilmények kozott/nagyobb
nyomds, hémérséklet, szeﬁés fdzis jelenléte, stb./ le-
jétszddsé folyamatok.

Kiilondsen ellentmonddsos az irodalom az ilyen bonyolult
korilmények kozott lejdtszddd korrdzidt befolydsold ténye-
z3kkel, ezek ardnydval kapcsolatosan.

Ezért az dltalam vizsgdlt kdriilmények kozott a kdvetkezteté-
seknél ugyan felhaszndlhattam az alapvetd irodalmat, de az
irodalom ezen tdjékoztaté jellegii felvildgositdssal szolgdl-
hatott a tényezlk szerepének megitélésénél, melyeket sajat
kigsérleti eredményeimbll kévetkeztettem.
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Ez a kovetkeztetés egyben iizemi tapasztalatok rendszerezésé-
nek sziikségességét tdmasztja ald, mésrészt azt, hogy az lize-
mi vizsgdlatok szolgdltathatnak alapvetlSen olyan adatokat,
amelyek eredményeib8l a gyakorlat szdmdra fontos adatok
nyerhetdk:

A laboratériumi kisérleteknél ugyanis rendkiviil nehéz olyan
koriilmények hosszabb idén 4t vald biztositdsa, amelyek azo-
nos {izemben fenndlld korroziv koriilmények minden lényeges
tényez5jét hilen modellezik,

A sajdt kisérletek eredményeinek bemutatdsa elStt az lizemi
koriillményeket ismertetem, és az iizemi gyakorlati tapasztala-
tok rendszerezését végzem el,

A tapasztalatok rendszerezése, az irodalom adataival vald
osszehasonlitds t6bb éves munka tdrgya volt, Ennek sordn a
mir Osszegyilijtott tapasztalatok, ezek elemzl feldolgozédsa
vezetett ahhoz, hogy néhdny probléma vizsgdlatdra killsG ku-
tatShelyeket kértiink fel,

Az ezen megbizdsok alapjén végzett munkdk eredményeit is ér-
tekezésemnek ebben a részében dolgoztam fel,
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ITIT AZ UZEMI KORULMENYEK ISMERTE ~
TESE,AZ UZEMI KORROGZIOGS TA -
PASZTALATOK FELDOLGOZASA

III/1 A CO2 és H28 tartalmi £5ldgdzok alkalmazdsa a kSolaj~
badnydszatban

III/1.1 Az alkalmazds elbkisérletei. A technoldgia

Az elvégzett nagyszdmi laboratdériumi széndioxidos olajkiszo-
ritdsi kisérlet eredményei, valamint a lovdszi mez8ben le-
folytatott kisiizemi kisérlet tapasztalatai lehetdvé tették a
minden valdsziniiség szerint eredményesen alkalmazhatd techno-
1dgia kijelolését.

A vdrhatd eredményesség megdllapitdsa céljdbdl a budafai me-
z6ben kisiizemi kisérlet kezdddott. A kisérlet elvégzéséhez
kedvez8 feltételt jelentett a B-III. sz. kit 4dltal feltart
jelentds széndioxid tartalmi foldgdzkészlet. A besajtoldst

a Budafa mezd8 F.Lispe 2-es sz. kozépsd lencséjében hajtottdk
végre.

A kisérlet 1969, augusztusdban kezdddstt a B~III. kitbdl
szdrmazd gdznak 12-13MWa-on /kb. 120-130 atme~dn/ torténd
besajtoldsdval. A kezdeti szabad szénhidrogén-gdzoknak szén-
dioxidos gdzzal vald részbeni kiszoritdsdt és a rétegnyomés
helyredllitdsdt kovetSen vizbesajtolds kezdddott. A késSbbi-
ekben tobb periddusban ciklikus viz, illetve széndioxidos
f61ldgdz besajtoldst alkalmaztunk. Miutdn a kisérlet kedvezd
eredményeket szolgdltatott, 1974-t81 megkezdldott a szén-
dioxidos olajkiszoritdsi eljdris széleskori alkalmazdsa.

A CO,-o0s miivelés vdzlata a 8. 4br4n 14thatd.
A miivelés kezdeti szakaszdban még nem jelentkeztek élesen

a korrézidés problémdk, igy nem is foglalkoztunk a besajtolt
gdzbdl a H,S eltdvolitdsaval.,
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A korrézids problémdk megjelenését kovetden 1976-tS81 kezddd-
tek kisérletek a gaz korroziv komponenseinek besajtolds e-
16tti eltdvolitdsdara, igy a viz~ és HZS tartalom eltdvoli-
tdsdra, ill. cstkkentésére.

A Nagynyomdsu Kisérleti Intézet végzett a B-III. sz. kutndl
féliizemi gdzszdritdsi kisérletet, amely kisérlet azonban csak
2 MPa /20 atm./ nyomdson iizemeld, adszorpcibés gdzszdritéd
technolégia tervezéséhez nyujtott aklpot/a termeld kit nyomd-
sa mintegy 20 MPa /200 atm/.

A B-III. sz. kit gdzdnak kén-hidrogén mentesitésére tett ad-
szorpcids /molekulasziirds/ kisérletek nem jartak sikerrel,
mivel a Cco, és H,S molekuldk egyértelmii elvdlasztdsdt nem
tudtak biztositani.

A nagylengyeli mezdben t5rténd CO, gdz-szdllitds elbkészité-
gére expanzids blokkot hoztunk létre, azonban a szdllitdve-
zeték kétszeri szakaddsa miatt iizemi tapasztalatot nem sze-
rezhettiink.

A kisérlet lefolytatdsa 1980-ban varhatd.

Megjegyezziik azonban, hogy ezek az eltavolitdsi kisérletek
/1977-ben torténtek/ rendkiviil k&ltséges voltukon tiulmenden
a szekunder oldal korrézidjat nem csdkkentették volna, hisz
a tdroldk mir 1968. Sta szennyezettek kén-hidrogénnel . Kér-
déses volt tovabba a H,S eltdvolitds utdn a foldgdzban ma-
radd magas CO, tartalom okozta korrdzidé milyen mértéki lesz?

III/1.2 A termelt kozeg néhdny jellemzGje

A korrozivitds egyes kérdéseinek megitélésénél hasznos is-
merni a termelt gdz néhdny jellemz8jét. A reakcidképesség
szempontjdbdl a termodinamikai jellemzdk lehetnek a legfon-
tosabbak. EbbSl a szempontbdl indultam ki a gdzelegy jel-
lemzbinek tdrgyaldsédndl.
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III/l1.2.1 A termelt 002 tartalmi foldgdz ill. kondenzdlddd
réteviz Osszetétele

Komponen-  GAZOSSZETLTEL Komponen- RETEGVLZ OSSZETE-
sek 5.5 sek TEL

1968. 1970, 1968, T8,
Cq 15,74 726,11 Fe T2, T 2,28
C, 0,71 0,34 Ca 64,1 6,54
Cs 0,18 @ 1g Mg 8,3 2,98
iC, 0,04 0,02 Na 72,5 67,85
nC, 0,06 0,03 NH, 17 11,93
iCs 0,03 0,01 50, 44,9 80,86
nCq 0,02 0,01 cl 40,4 30,50
Cg 0,02 0,01 HCO, 313,5 109,84
C, 0,06 0,01 Os8z.86 561,9 319,4
Cq 0,02 0,01 810, 18,3 64,00
Co, 80,66 80,70 KK/N®/ 14,4 1,60
H,S 0,39 0,35 OK/N°/ 10,9 1,60
N, 2,07 2,28 pH 5,8 6,00

Az el8z8ekben a primer oldalon felhaszndldsra vagyis a be-
sajtoldsra keriild kozeg Osszetételét ismertettem.

Lényeges azonban a mdsodlagos miivelés ald vont mezdk szekun-
der oldaldn termelt kozegek Usszetétele/természetesen a ki~
termelt gdz Osszetétele a miivelési idd fiiggvénye/.

OLAJMEZO

Paraméterek Budafa Lovaszi
/B-jelii/ /L-jeli/
termeldéréteg mélység /1/m/ 1000-1500 1300-~1500
telep hém. /T/K/ 333= 343 333- 343
kutfe]j hom. /K/ 283~ 293 298~ 303
kutfej nyomds /P/MPa/ 0,1- 1,0 0,2- 0,3
napi bruttdéd term. /w/kit/ 1= 20 1- 10

viztartalom /%/ 50-100 90



6yﬁjt6- Co, H,S n, CH g3z hom.
dllomés tf % /K
BT~ 2 70,41 0,04 2,04 1,9l 291
BT- 7 g gy £ 0,07 2,31 19,91 290
BT- 9 Te,91 0,08 1,76 25525 289
BT-11 5552 0,07 2,06 38,35 298
BT-12 68,80 0,12 2,05 29,03 293
LT- 3 65, 66 0,08 245 3181 289
LT- 5 50,46 0,04 179 47,71 291
Budafa mezd Lovaszi mezd
Komponensek 1978. 1978,
/mg/ax’/ [/ng/dw/
Fe 32,89 16,3
Ca 189,20 197,6
Mg 104, 40 34,5
Na 2561,97 5852,8
NH, 28,12 40,4
SO4 30,86 42,4
Cl 620,55 8552,9
HCO3 6998,99 1729,9
SiO2 195,00 112 .8
Karb. kem. /N°/ 321,16 35,7
Ossz. kem. /N°/ 50,57 35,6
pH 158 6,9
Fajguly derme- kéntar- asz- paraf- Viszkozi-
Mo tidas 20 3C. dés~ talom falt fin tas 40 “C
g/cu pont tomeg % Clt,
26
Budafa’’°°°0,8316 -10 0,24 0,00 . 4,4 3,4
1978.5. 8276 - 8 0,2 6;50 ~-3.5 2,58
fase. L0%Begabagy “ iy 0,05 0,00 3,0 1,8
szi

1978+ go74 - 6 0;10° 0,10 1,5 1,71
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IITI/1.2.2 A széndioxidos foldgdzok termodinamikai jellemz8i

A foldgdzok olyan rendszerek, amelyeknél a sztatikus réteg-
hémérséklet a krikondentermnél magasabb. Usszetételilk igen
kiilonboz6 lehet. Azokat a foldgdzokat, amelyekben a 002 tar~
talom 5-10 mél %-ndl tobb, széndioxidos foldgdzoknak nevez-
zlik/94/. Az ilyen foldgdzokra - melyekbdl hazdnk jelentds
készletekkel rendelkezik - mdar nem alkalmazhatdk maraddék nél-
kiil sem a gyakorlatilag tiszta szénhidrggéﬁekb6l 4116 ele-
gyekre, sem a tiszta szén-dioxidgézrééégg;efﬁggések. Azonban
- mint ahogy az empirikus vizsgdlatok igazoltdk - a szén-dio-
xidos foldgdz rendszerekre is dltaldnosithatdé Osszefiiggések
nyerhetdk.

A magyarorszdgi inertgdz-tartalmu CO,-o0s foldgdzokban a N,
csupédn néhdny mdél %-ban van jelen, €s az empirikus adatokbdl
megdllapithatd, hogy

- ezen rendszerek sajdtsdgait dontden a metdn és a CO, mennyi-
gégi viszonyai szabjdk meg

- a tobbi alkotd jelenléte miatt a CO,~os foldgazok és az u-
gyanolyan CO, tartalmi co, - metdn binér rendszerek sajat-
sdgai nem azonosak, de az eltérések a nagyobb CO,, koncent-
rdcidk irdnydban csokkennek

- a gzén-dioxidos foldgdzokban a metdn és a Cog-tartalom kG-
zott tapasztalhatd kapcsolat miatt a fizikai-kémiai jellem-
z8k j6l korredlhatdk a CO, koncentracidval.

Az egy- és kétfdzisu rendszerek /4dllapotparamétereinek/ meg-
hatdrozdsa kézvetlen megfigyelésre alkalmas berendezésben,
d1landd Osszetételil mesterséges és természetes rendszerek

vizsgdlatdval tortént/95/.

A kisérleti hdmérséklet- &s nyomdstartomdny a szénhidrogén
bdnydszatban eldforduldé értékeket dtfogta.

A termodinamikai vizsgdlatok az aldbbi paraméterek mérését
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tartalmazzdk:

Kompresszids tényezd: kiilonbsz8, adott nyomdson és hémérsék-
leten az idedlis és redlis gazok tarfogata kozotti eltérést
a kompresszids tényezbvel tudjuk meghatdrozni, melyek érté-
ke filigg a gdz mindségétdl is. Azonos jellegii rendszerekre a
megfelelS dllapotok tétele és a mért adatok alapjdn 4ltald-
nogitott eltérési tényezdk adhatdk meg. A megfeleld dllapo-
tok tételének alkalmazdsdhoz a redukdlt nyomdst és hémérsék-
letet, segitséglikkel a pszeuddkritikus dllanddkat kellett
meghatdrozni. A szén-dioxidos foldgdzokra O,95;§'Tred4;2,00
és 0,2 5}Pred_él7,0 tartomdnyban elvégzett kisérleti mérések
eredményeibll dltaldnositott kompresszids tényezdt hatdroz-
tunk meg, melynek hibdja /2-4 %/ nem nagyobb, mint a kozeli-
t8leg érvényes megfelellS dllapotok tételének érvénye. A gya-
korlatban eld8forduldé hémérséklettartomdnyban, a nyomds fiigg-
vényében dbrdzoltuk a 9. sz. dbran a kompresszidés tényezlt
B-III. széndioxidos foldgdz esetére.

Teleptérfogat tényezd: az dltaldnositott tényezlk kGzvetle-
niil felhaszndlhatdk a teleptérfogat tényezl megdllapitdsara,
melyre a gyakorlati szdmoldsokndl gyakran saziikségiink van.

Felhasznélva, hogy normdl &llapotban 288,6 K, 1,01325.10°

Nm ™2 /15,6 °Cc, és 1 atm. nyomdson/ minden gdzra z =1, vagy-
is térfogata nem fiigg osszetételtdl, tetsz8leges nyomdson és
hdémérsékleten a teleptérfogat-tényezG:

T Z
B = 788,75 P

ahol:

T: a termodinamikai hdmérséklet
p: a nyomas

z: eltérési tényezd

Siiriigég: az azonos jellegi foldgazok normdl &llapotra vo-
natkozé siiriiségében az Osszetételiik v1sszatukrozod1k a sii-
riiség ismeretében pedig - a megfeleld z tényezdk alkalmazda-
gdival - lehetdvé valik a siiriiség-nyomds-hémérséklet fiigg-
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vény kidolgozdsa. A széndioxidos f6ldgdzokra vonatkozé ada-
tok azt mutatjdk, hogy a szén-hidrogén frakcidban a komponen-
sek ardnyai vdltoznak, mégis ez a vdltozds a normdl dllapotra
vonatkozd siliriiségben csak kevéssé érzddik. Az empirikus ada-
tokbdl a normdl dllapotu szén-dioxidos f&ldgdzok siiriisége a
kovetkezl egyenlettel szdmolhatd:

’fg = 1,9768 - 1,141  yoy  ka/m,

ahol: yuy a szénhidrogén + N, frakcidé méltértje a gdzban.
Az dtlagos hiba 1,8 %-nak adddotte.

A széndioxidos foldgdzokra megdllapitott z adatok felhasznd-
lasdaval kiszamolhatd a kiilonb6z8 rendszerek siiriisége. Az

1 /273 K/ hémérsékletii és /1,01325.105 Nm_z/ nyomdsu gdiz
tomege {'g’ tehdt a gdz siiriisége adott hfpmérsékleten és nyow

.
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X FIR S r
A fenti Osszefiliggés mind a homogén gdzra, mind a homogén fo-
lyadékra megfeleld pontossdgot biztosit, a kétfdzisu tarto-
ményban azonban értelmét veszti.
A redukdlt siiriiséget haszndlva 4dltaldnosithatd Osszefiiggést
nyertiink a kiilonbszl Coz-os foldgazok siiriiség-CO2 koncentra-

mason:

cié fiiggésére.

Entalpia-nyomds-0sszefiiggés: A kompresszids tényezlk lehe-
t&séget adnak a CO,-os foldgdzokra dltaldnositott entalpia~-
nyoméds fiiggés kidolgozdsdra, a kovetkezd ismert termodinami-

kai ©sszefiiggés felhaszndldsdval

A g gr QZ/ .d1n?

T=R.Tr._ &T Pr r

ahol: P alsd 1ntegrala81 hatdr meghatdrozdsakor

p =1, 01325 105 Pa-t kell figyelembe venni. Az integrdldst
grafikusan végezték el. Szemlélteisképpen a B-IIl. CO2—os
foldgaz esetére kapott ent.-nyom.dsszefiiggését a 10. sz. &db-
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rén tiintetjiik fel.

Pézigdiagramok: a két- és tobbkomponenst tartalmazé rendsze-
rek fdzisdiagramjai a legillékonyabb alkotd és a mdsodik vagy
fiktiv médsodik komponens géznyomds gorbéi kozott helyezked-
nek el, ha minimdlis forrdspontu azeotrop elegyet nem képez-
nek. A tanulmanyozott COz-os f6ldgazokndl ez azt jelenti,
hogy a kétfdzisu tartomdnyt lényegében a tiszta metdn és a
tiszta CO, forrdspontjai hatdroljdk, a kritikus nyomdsuk a-
zonban e két alkotd kritikus nyomdsdt meghaladhatja. A kri-
tikus nyomdsokat és hdémérsékleteket Osszekstd burkoldgdrbe
tehdt azokat a P-T &rtékeket jeloli, amelyeknél nagyobb nyow
mason és hémérsékleten kétfdzisu rendszer nem fordulhat el§.
Ezen a tartomdnyon beliil minden rendszert egyedi fdzisdiag-
ram jellemez, meghatdrozdsuk kisérletileg tortént.

A vizsgdlt foldgdzok CO, - koncentracidjdnak filiggvényében
meghatéroztak a buborékpont, harmatpont, kritikus pont kri-
kodeterm pont Osszetartozd nyomééﬁémérséklet értékeit, vala-
mint a kétfdzisu tartomdnyban kialakuld folyadékfdzis mennyi-
gégét. Jellemzésiil az lizemi CO,-o0s kigérlethez felhaszndlt
géz fdzisdiagramjdt a ll. sz. abran szemléltetjiik.

Egyensulyi d1landdk: mivel a szén-dioxidos gdzzal érintke-
zett rétegfluidumok a tdroldéban és kitermeléskor nyomds és
hémérséklet vdltozdsnak vannak kitéve, ezért nem elegendsd az
egyensulyi rendszerbdl kivdldé folyadék mennyiségének az is-—
merete, hanem a fdazisok Osszetételét is tudni kell. Ehhez a
g8z-folyadék egyensulyi dllanddk empirikus meghatdrozdsdt is
elvégeaztiike

A B-III. szén-dioxidos foldgdz komponensenkénti egyensulyi
d1llanddit két hdémérsékleten a 12. és 13. sz. dbrdkon szem-
1é1tetjiike

Konvergencia nyomds: a gyakorlatilag "tiszta" szénhidrogén
rendszerek Osszetételének hatdsdt az egyensulyi dllanddkra
azzal az "un" konvergencia nyomdssal jellemezhetjilk, amelyek-
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nél minden alkotdra a gdz-folyadék egyensulyi &1landd = le.

Ertelme csak a rendszer kritikus hémérsékletén van, ilyenkor
a konvergencia nyomds azonos a kritikus nyomdssal. Minden
mds esetben csak extrapoldcidéval becsiilhetd 14tszdlagos ér-
ték., Megdllapitottdk, hogy a €O, jelenléte a konvergencia
nyomdst csdkkenti. Gyakorlatban elsdsorban miivelés-technikai-
lag van jelentlsége. A széndioxidos milvelési eljdrds olaj-ki-
hozatala jelentdsen fiigg att6l, hogy a gdz-olaj rendszer az
adott rétegviszonyokon elegyedd, részlegesen elegyedd vagy
nem elegyedd keveréket képez. Anndl magasabb az olajkihoza-~
tal, minél inkdbb elegyedd kiszoritds valdésithaté mege Az e~
legyedést akkor tudjuk technikailag megvaldsitani, ha az a-
dott réteghdmérsékleten a tdarold nyomds eléri, ill. jS1 meg-
kGzeliti a gdz-olaj rendszer konvergencia nyomdsdt.

Egyensulyi vizglz-tartalom: a CO, tartalom hatdsa kis nyoma-
sokon nem jelentd8s, nagyobb nyomdsokon és féleg nagy CO, tar-
talomndl azonban rohamossd vdlik a vizglztartalom gdzdssze-
tételétl8l vald fiiggése.

Ez a hatds alacsonyabb hémérsékleteken jelentds. Megdllapi-
tottdk, hogy a giz Cco, koncentrécidjdnak novekedésével dllan-
d6 nyomdson és hémérsékleten a vizgdztartalom monoton nd.
Kiilonbszd CO, tartalmi foldgdzok mért egyensulyi vizgbztar-
talmdt a 14. sz. dbra szemlélteti.

Gdzhidrdtok: a zdrvany vegyliletek csoportjdba tartozd kris-
tdlyos anyagok, vaz szerkezetiiek, liregeit a hidrdtképzd tol-
ti be. Csak cseppfolydés viz és a hidrdtképzésre alkalmas a-
nyag jelenlétében alakulhatnak ki akkor, ha a rendszer nyo-
mdsa nagyobb a hidrdt glznyomdsdndl. A széndioxidos foldgé-
zok f£8bb alkotdéi a hidrdt képzésére alkalmasak, mert mére-
tiik lehetdvé teszi a beépiilést és a viz mikroszerkezetét
nem, vagy csak alig befolydsoljdk. Vizsgdltdk a hidrdtkép-
»5dés és elbomlds feltételeit a gyakorlatban elSforduld ko-
riilmények kozott. Megdllapitottak, hogy az N, a hémérséklet
novekedésével egyre kisebb mértékben ndveli az dllandé CO,
koncentracidju foldgdzhidrdt kezdeti bomldsdhoz tartqgé“
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nyomast.
III/2 A md@odlagos miivelési rendszer dttekintése

IIT/2.1 A miivelés primer oldala

Ez magdban foglalja:
- két db magas o, tartalmi gdzt termeld kutat /B-III. és
B-500 sz. kutak/l. sz. melléklet 1. sz. felvétel/

- a kutkorzetet /l. sz. melléklet 2. sz. felvétel/

- a hozzdtartozdé gdzellkésmitét/2 sz. melléklet 3. sz. fel-
vétel/

- a 002—széllité vezetékrendszert, a széndioxid és vizelosz-
té-kozpontot /2 sz. melléklet 4. felv., és 3. sz. melléklet
5 gz, felvétel/

- valamint a hozzdjuk tartozd besajtold kutakat /3. sz. mel-
léklet 6. sz, felvétel/.

Az objektumok a miiveléstechnoldgiai igényeknek megfelellen
iizemelnek és 1ldtjdk el eldirt funkcidjukat.

III/2.1.1 Széndioxid termeld kutak

Mindkét kut 7"-os termeld béléscsbrakattal, 3000 méter alatt

, ’ ’ .o 34/1!\)3 ‘i,'wt,O' . ’
iltetett és e béléscsdvet packerral,¢Tsdvel van kiképezve.

A csdkdz védlfolyadékként kbolajat tartalmaz. A két kutba
biztonsdgi viharfuvdéka van beépitve 11-12 MPa /110-120 atm./

zédrdsi nyomds és 700.000 r/nap hozam hatérértékre bedllitva.

Meghatdrozdé jelleggel bir, hogy a termelvény sem parlatot,
gem kdolajat nem tartalmaz.

IITI/2.1.2 002 ~termeld kutak kutkorzeteil

A kutkdrzet vonalas rajza a 15. sz. dbrdn ldthatd.
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A kutfejen kilépd gdz korldtozd fuvdkdn 4t jut az ugyancsak
fuvdkds szabdlyozd rendszerbe, amely egymdssal pdrhuzamosan
beépitett és vdltakozva ilizemeld két hozamszabdlyozd fuvskdt
tartalmaz. A szabdlyozott mennyiségi gdz - £51d alatt elhe-
lyezett tobbtestii folyadéklevadlasztdban - dltal termelt fo-
lyadék egy része elkiiloniil és aztdn keriil tovébbitdsra, e-
18készités ill., mérés céljdbdl.

I1T1/2.1.3 Gazellkészitd berendezések

A gdztermeld kutak kdrzetében a hatékonyabb folyadékmente-
sités érdekében gdzellkészitl berendezések vannak telepit-
ve.

Ezek lényegében sorbakapcsolt gdz-gdz és gdz-viz hlcseré-
18kb81 dllnak.

A termelt széndioxid a gdz-gdz hdécseréldén flitSkozegként
halad 4t, majd a vizes hiitében 313 K-re lehiitve a viz-tar-
talmdnak egy része elkiilonithetd. Ezutdn visszakeril a gdz-
gdz h8cseréllbe, ahol fiitott kdzegként 343 K-re melegszik
fel és tdvozik a mérbShidon keresztiil.

II1/2.1.4 Elosztdkbzpontok

V4ltakozé gdz-viz besajtoldsra vannak kiképezve.
FG elemei:

- eloszté és szabdlyozd rendszer /fuvdkds toldzdr ill. tor-

1Séperem/

- mérd rendszer /a miiszerek gyliriikamrds differencidl-nyo-
mdsregisztrdldk/

- gédzlefuvatd rendszer.,

IIT1/2.1.5 Besajtold kutak

Az elosztdkozpontokbdél kilépd, ellendrzdtt nyomdsi, hémér-
gékletii és mennyiségii gdz 2"-os foldalatti csdvezetékeken
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jut a besajtold kutakhogz.

A besajtold kutak packerral kizdrt és védéfolyadékkal fel-
t61t6tt béléscsbkbzzel rendelkeznek, a kutszerkezet egyéb
vonatkozdsdban hagyomdnyos jellegii.

III/2.2 A miivelés szekunder oldala

A miivelés eredményeként kinyerhetd olajat felszdlldé vagy
mélyszivattyis termelési mdéddal miikodd kutakon keresztiil
hozzuk a felszinre,

Lényegi eltérés a primer o0ldaltdl a termelvény kdolajtar-
talma.

IITI/2.2.1 Reagdld kutak és vezetékeik
/4. s8z. melléklet 7. s8z. felvétel/

Zomében mélyszivattyus termelési mdéddal iizemelnek. Segéd-
gézas termelés a kisérlgdz magas O, és H,S tartalma miatt
nem lehetséges.

A reagdldé kutek hagyomdnyos kiképzésiiek.

IIT/2.2.2 Tankdllomdsok
/4. 82. melléklet 8. sz. felvétel/

Az 41lomésok hagyomdnyos technoldgiai elvek szerint lizemel-
nek.
Elemei:

- befutdsor

- mér8 és kozds fejcsovek

- szepardtor és tartdlypark

- 52311it6 és manipulédcids szivattyik

A termelt és levdlasztott gdzt - magas CO, tartalma miatt
égés nélkiil a leveglbe engedjiik /korrozivitdsa miatt nem
keriilhet a gdzrendszerbe/, a folyadékot tovdbbi .kezelés cél-
jdbél a kozponti f£lgyiijtére szivattyuzzuk.
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III/3 A miivelési mdéd alkalmazdsa sordn jelentkezd korrdzid-

val kapcsolatos lizemi tapasztalatok rendszerezett feldolgozd-
sa

Az eléfordult meghibdsoddsokat, ilizemzavarokat az el8z8 III/?2
fejezetnek megfeleld felosztdsban tdrgyalom.

III/3.1 A miivelés primer oldaldn fellépé korrdzid
I1II/3.1.1 A CO,~termeld kutak korrézidja

A COZ—termel6 kutak allapota kezdetben nem okozott klilono-
sebb gondot, igaz, hogy a termellcsdrakat teljes hossza

/3000 m/mindkét kutban 2 évenként cserélve van /biztonsdgi ok-
bé1l/.

Az elsé problémdk 1976-ban jelentkeztek, amikor is a kutak-
bdl kiépitett viharfuvdkidk egyes elemei olyannyira korrode-
dl1édtak, hogy funkcidjukat képtelenek voltak elldtni.

Emlitést érdemelnek a toldéziarak, ugyanis mind a f4toldzar,
mind a vdlltolézdr rendszerint nem zdr, igy a rendszer zari-
sa csak a vezetéken 1lévd toldval biztosithatd.

Egy elhaszndldédott toldzdrat az 5. sz. melléklet 9. sz. fel-
vétele mutat.

1975-ben a termel8csd-rakat biztonsdgi cseréje alkalmdval

- szemmel nem ldthatd korrdzid miatt - nem tortént meg a
termellcsd teljes mértékii cseréje, a hossz egyharmada visz-
szaépitésre keriilt. A két év milva torténd ujra kiépitéskor
/tehdt lizemen kiviili dllapotban/ a termeldcsd elszakadt 600-
700 m k&z6tt, majd megfogva ujra elszakadt/, a szakaddsndl
kohdszati hiba is kimutathatdé volt/ amelybe fesziiltségkorrd-
zi6s repedés keletkezett, és ezt kovette a ridegtdrés /5.sz.
melléklet 10. sz. felvétel és 6. sz. mells, 1ll. sz. felvétel/.
Az anyagmin8ség C-75 volt, melyek helyett 1977-ben J-55 ter-
meldcsl lett visszaépitves
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Az ujbdli csere 1979. végére volt tervezve; azonban a ter-
mellcsd azt megellzden 1979. mdrciusdban ugyancsak iizemen
kiviili dllapotban elszakadt. A szakadds mintegy egy hdnapos
allas utdn kovetkezett be, iizemen kiviili helyzetben.

A szakadds helye 800 méter mélységben kovetkezett be, és a-
hol a vezeték elszakadt, a falvastagsdg rendkiviili mdédon kor-
korosen elvékonyodott /az eredeti 6,3 mm falvastagsdg he-
lyett 2 mm/.

/6. 8z. melléklet 12. sz. felvétel/.

A szakadds kGzvetlen oka az egyhdnapos dllds sordn bekdvet-
kez8 lehiilésbll eredd huzdé erd, mely a termeldcstvet a leg-
vékonyabb helyen elszakitotta/ a felsd csdszakasz 2200 m,wtnz
3.10% kg az=2/30 t./ csbvet tartott/.

A cs8koz packerfolyadékként kdolajjal volt feltoltve. A meg-
vizsgalt teljes 3000 méteres csdszakaszon 1500 m-ig mély, a
felszini vezetékekb8l eddig ismert godrds korrdzids bemarddd-
sokat taldltunk, igy a teljes termeldcsd cserére keriilt/mint-
egy 1,5 millié forintos kar/.

Reverzibilis hidrogén-diffuizié észlelhetd a gdzkutak nyomds-
mérésére igénybevett 1500-3000 m hosszi, 2-3 mm wastag a-
cél&uzalok esetében is. Ezen vezetékek 4-6 Srdig tartdzkod-
va a kutba torékennyé vdlnak, majd 8-10 Sra milva igénybe-
vehetdke.

IIT/3.1.2 CO,~termeld kitkorzetek korrdzidja
A leggyakoribb meghibdsoddst a szabdlyozdé fuvékdk mutatjdk
/gyakren a fuvékatarté "I" idomdval egyetemben/.

/7. s8z. melléklet 13. sz. felvétel/.

Kedvezd anyagminbség megvdlasztdsdval a fuvékdk élettartama
jelenleg mdr 4-5 hétre novekedett.

A kutkorzeti vezetékeken - mint azt a Te 82z melléklet l4.
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sz. felvétele és a 8. sz. melléklet 15. sz. felvétele is mu-
tatjdk - gyakori jelenség a mély godrdket okozd korrdzid.

A felvételeken A 35 K fokozott anyagminéségii varrat nélkiili
acélcsovek ldthatdke.

A 15. sz. felvétel a hossz-irdnyban felmetszett vezetéksza-
kaszt mutatja oldalnézetbéls A 14. sz. felvételen is jél
lathaté krdterek mélysége a 3-4 mm-t is eléri.

A Nehézipari Miszaki Egyetem Mechanikai Technoldgiai Tan-
székének elemzése alapjdn megdllapithatd volt, hogy a kdro-
godott vezetékszakasz belsd /kozeggel érintkezd / és kiilsd
feliiletének kémiai Osszetétele azonos, vagyis maradandd ké-
miai vdltozdst nem szenved a szerkezeti anyag. Ezt mutatjdk
az aldbbi tdblazatban feltiintetett adatok ise.

Elem Osszetétel /%/

Vizsgalt Belso Kilso
elemek feliilet feliilet
C 0,18 017
Mn 0,74 0,90
Si P31 0,40
S 0,028 0,022
P 9,021 0,021

Ugyanez mondhaté el a keménységi értékekre is.

Bog By . d 2 A HV

N/ % J/cd  kp/mrf

Kiilsd feliilet 250 491 ..32....63. -50 135% 5
Belsd feliilet 240 480 30 62 45 122% 5

A hegesztett kotés maximdlis keménysége HV5 = 232 kp/mrf, ami
a megengedhetd érték alatt van.

E keménységek is egyértelmiien bizonyitottdk, hogy a kozeg
nem idéz eld maradandd vdltozdst e szerkezeti anyagban,
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vagyis a vdltozds reverzibilis.

/Fel kell hivni a figyelmet arra, hogy a fenti vizsgdlatra
a szerkezetl anyag kivdltdsa utdn 3-4 héttel keriilt sor, a-
mikoris a hidrogén-diffuzidé mdr nem mutathatd ki/.

A vizsgdlt vezetékszakasz elééletéhez tartozik, hogy 4 évig
lizemelt ellendllva a korrdézidnak, mig végiil feltehetden a
k6riilmények megvdltozdsa miatt egy hénap alatt jutott a 8.
s8z. melléklet 16. sz. felvételén 1ldthatd elhaszndldéddsi fok-
ra.

Kiilon kell sz@lnunk a kutvezetékek varrat ill. varratkoriili
héhatdsovezetének korrdzidjdrdl. Ennek jellemzd esetét mu-~
tatja be a 9. sz. melléklet 17. és 18, sz. felvétele is.

A felvételeken lathatd, hogy a varrattdl tavolabbi zdndkban
jél észrevehetdk az ellbbi pontban mdr tdrgyalt lyukak.

Az aldbbi tdbldzat adataibdl kitiinik, hogy a hegvarrat Osz-
gzetétele szamottevien eltér a csdvekétdl, ami kedvezd fel-
tételeket biztosit az elektrokémiai korrdzidnak.

B Vegyi Osszetétel tomeg %—ban
g e ¢ W¥mn  Si P 5

alapanyag 0,22 1,50 0,22 0,025 0,026
varrat 0,14+ 0,70 0,17 - -

A korrézids folyamat eldrehaladdsdt segiti a gydok becsorgd-
sa. Rajta mint {itkoz8 feliileten kondenzdcid kdvetkezik be. A
Kondenzdtum szulfidban, kloridban, szénsavban dus viz. En-
nek korrozivitdsdt bizonyitja az, hogy a vezetékek alsé al-
kotdja mentén van mindig a legnagyobb korrdzid.

Hasonldan a fenti megfigyelésekhez, a rendszer ultrahangos
falvastagsdg mérései sordn is jelentds csokkenést taldltunk
a vezetékek falvastagsdgdban azokon a helyeken, ahol lehe-
t8ség van a vizgdz kondenzdcidjdra/ple. felszini vezeték ta-
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lajba keriilése/.

1979. janudrjédban a kutkorzetben 1év8 varratokndl az eddigi
meghibdsoddsokhoz viszonyitva tomegesen jelentkezd korrdéziét
észleltiink.

A tonkrement varratok kozott éppugy eldéfordul 1971-ben készi-
tett, mint 1978. oktdberében hegesztett varrat. Ez arra utal,
hogy nem folyamatos korrdzids kdrosoddsrdl, hanem rovid idé
~alatt lejdtszddott folyamatrdl van szé/ éppugy mint kordbban
a gombcsapok vagy a feszmérdk tomeges korrdzids tonkremenete-~
lekor/.

Ezt tdmasztja ald az a tény is, hogy az inhibitorral védett
szakaszon/kozel fél éve folyik iizemszerii inhibitoradagolas/
nem taldltunk varrat korrdzidt.

A kutkdrzeti varratok cseréje dtlagban 35 %, de van olyan
szaksz, ahol a meghibdsodds a 66 %~ot is eléri/mintegy fél-
millié forintos kdr jelentkezett a kutkdrzeti szakaszok var-
ratainak cseréjekor/.

A meghibdsoddsok mintegy 40 szdzalékdban alapanyag korrdzid-
rél van szé, mint azt pl. a 10. sz. melléklet 19. sz. felvé-
tele is szemlélteti.

III/3.1.3 GazelBkészit8 berendezések

A gdzeldlkészitl berendezéseken a legutébbi idékig probléma
nem mutatkozotte.

1978. évben jelentkezett alapanyag korrézidéja - varrat mel-
letti - hasonléan a III/3.1.2 pontban leirtakhoz. Az eldz6
pontban emlitett /1979. janudri észlelésii/ tdmeges varrat-
meghibdsoddsok a gdzellSkészitdn is jelentkeztek, a meghibd-
sodott varratok szama 4 %.

II1I/3.1.4 Elosztdkbzpontok
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Az elosztdkdzpontok vonatkozdsdban /bdr ez més helyeken is
eléfordul/ ki kell emelniink az elzdrdészerelvények korrdzid-
jéte

1970-1976. k6zotti iddszakban /a budafai mezdben/ jellemzs
volt a Jugoszlav importbdl szdrmazd toldzdrak torése. A mii-
velés Lovdszi iizemre vald kiterjesztésével a szerelvényhi-
bdk tomegessé vdltak - kiilondsen vonatkozott ez a DKG gydrt-
manyu gombcsapokra.

A meghibdsodds oka a gumi "O" gyliriiknek valdsziniileg a HZS
hatdsdra torténd tonkremenetele, valamint az alkalmazott
teflon tomitdgyliriik duzzaddsa, ami - korrdézidtermékkel egyiitt
- a gdmbcsap szoruldsat idézte eld.

A normdlis ilizem=-iddtartam 30~40 nap volt.

A 10. sz. melléklet 20. sz. felvétele a gumi "O" gyiirii fel-
hélyagosodasat mutatjae.

Hasonlé problémék jelentkeztek a PT toldzdraknal is. Ezek-
nél a toldzdr beszoruldsa, az orséd korrdzidja, nyelvrugd
torése, teflon tomitdgylirii sériilése, vezetSlemez torése volt
tapasztalhatd.

Gyakori jelenség a krdémfeliiletek sériilése /korrdézidtermék-

t81/, amelyet mdr gyors elektrokémiai korrdézids elhaszndld-
dds kovet /az elzdrd szerelvények korrdzids kdra 1978. év-

ben t6bb mint egymillié forint volt/.

A feszmérdk tiiszelepeinek haszndlhatatlansdgdt /Lovdszi mezd/
ugyancsak korrézids termék okozza. Itt is megemliteném a
nyomatékossdg kedvéért, hogy a korrdézids termék okozta £6
problémdk a forrdstdl tdvol 1évS lovdszi mezbSben jelentkez-
nek, mig a forrdshoz ktzeli mezdben a vezetékfalra vdlik

ki a termék.

Az elosztSkdzpont egyes elemeit vizsgdlva:
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- 8zabdlyozd rendszer/fuvékds toldzdr/ problémdi:

A szabdlyozdrendszer a 1ll. sz. melléklet 21. sz. felvételén
1 éthat 6 .

Mind a fuvéka/szelepiilés/, mind az orsdé /szeleptii és menetes
szdr/ élettartama 1973-ig mindSssze T7-9 hét volt./Zf. sz.
melléklet 22. sz. felvétel/.

Konstrukcidés valtoztatdssal /menetes rész tomszelencén kiviil-
re helyezése, anyagmindség vdltoztatds, stb./ az élettartam
6-7 hénapra névekedett.

- a lefuvatd rendszerek problémdi:

A torldperemeken torténd/fiités nélkiili/ fdklya lefuvatdskor
az expanzidé miatt hidratképzddés 4llt eld/ a fidklydzds miatt
metanol nem haszndlhatd/.

A hidrdtképz8dést a lovdszi mezd8ben az dramld korrdzids ter-
mék eldsegitette.

- a mérdrendszer miiszereinek impulzusvezetéke gyakran eldugul

a korrdzids terméktdl.
II1/3.1.5 Besajtold kutak meghibdsoddsai

A kezdeti meghibdsoddsok az adtfejtddésekben illetve szogpe-
remkifuvdsokndl jelentkeztek.

Az dtfejt8dés oka a termelési belescsorakat és a termeldcsd
kdzotti gyiiriis tér hermetikus kizdrdsdnak hidnya volt, u-
gyanis a kutfejekben 1év3 gumitomitések gyorsan tonkrementek
és kapcsolat johetett létre a két tér kozott.

/A megolddst a béléscsdfejben a csdvég korbehegesztése je-

lentette/.

A szbgperem kifuvdsok kiilon veszélyessége a gdz expanzidja
révén eldilld tulhiilés ill. ridegedés, mely akdr a kardcsony-
fa leszakaddsdhoz is vezethet./A probléma megolddsa a megfe-
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leld mindségii és csiszoldsu fémtomitdgyiiri alkalmazdsa

volt/.

Ugyancsak kezdeti problémaként jelentkezett a menetek t&mi-
tetlensége, amely konnyen elhdrithatd volt. /12. sz. mellék-
let 23. sz. felvétel/.

III/3.2 A miivelés szekunder oldaldn fellépd korrédzid

III/3.2,1 Az olajtermeld/reagdld/ kutak szerelvényeinek kor-
rézidja

A mélyszivattyizds sematikus rajza a 16. sz, dbrdn ldthatd.

ae./ Termellcsd

A termellcsdnél komolyabb mérvii korrdzidt nem észleltiink,
sem lyukadds, sem szakadds nem fordult eld.

/A karmantyuk ridegtorésével ill. a korrézids termék okozta
problémdval mdsutt mdr foglalkoztunk/.

Alkalmazdsra a kénhidrogénes kozegben kedvezd tapasztalatot
nyijté "normdl" F-55 anydgmindségii termeldcsdvek keriiltek
beépitésre.

b./ Mélyszivattyld-~rudazat

Egy-egy rudazatrakat élettartama tSbb éves, cserére elsd-
sorban kifdradds miatt keriil sor. Kedvezdtlenek a tapaszta-
latok a rudazatot mozgatdé simarudak élettartamdt illetden,
amely legtobb esetben néhdny hénap /anyaga CrMo acél/. Oka,
hogy a simarud kopdsa miatt tdmitetlenség &1ll eld a tomsze-
lencénél. A tdmitetlenség kovetkeztében a kdolajemulzidbol
kivdld nedves CO, és H,8 tartalmi gdz /hasonléan mint a ré-
tegvizszdllitds sordn kialakuldé gdzpdrna esetén/ rdvid idd
alatt olyan komoly korrézidt okoz /gddrss korrézid/, amely
mér folyadéktomitetlenséggel is jar.
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c./ Mélyszivattyd

A legkomolyabb korrdézids problémdkkal a mélyszivattyikndl
taldlkozhatunk./12.s8z. mell. 24. sz. felvétel/.

A CO,-os miivelési teriilet korrdézidja mintegy hdromszoros
kutjavitdsi kapacitdst kot le a hagyomdnyos miivelési terii-
lethez viszonyitva /mintegy évi otmillidé forintos tobblet-
kbltség/.

Kozrejdtszik ebben a mélyszivattyld elemeiben létrejovs na-
gyobb dramldsi sebesség, ill. magdnak a mélyszivatyldnak a
mindsége pl. még hlkezelést sem kapnak az alkatrészek.

A korrdzid szelektive jelentkezik, legnagyobb a dugattyu
szeleptartéindl ill. a golydhdzakndl.

Szamtalanszor eldfordult, hogy a korrdzid miatt meggyengiild
fels8 golydhdz egyszeriien elszakadt.

I1I1/3.2.2 Gyiijt8dllomdsokra beérkezd emulzid altal okozott
korrézids problémik

A kiemelt CO, és H,S tartalmu termelvény a kfolajtermelés
késébbi fdzisaiban is okoz kellemetlenségeket.

Ilyenek:

a./ a kBolaj el8készitése sordn bekdvetkezd korrdzid

A k8olajtermelés sordn egyiittesen keriil a felszinre a fold-
géz, a kbolaj és a rétegviz. A vdltozd.CO, és H,S tartalmi
un. olajkisérdgdzt mdr az olajmezdn szapardljdk a fluidumtdl
majd "faklyan" keresztiil/ a magas 002 tartalom miatt nem
gyullad meg/ a levegdbe engedik. A rétegviz egy része sza-
bad fézisként van jelen, mds része a kéolajban van diszper-
gilva, vagyis viz az olajban emulzidét alkot. Mint ismeretes,
a feldolgozds szempontjdbdl ezt a kBolajemulzidt vizteleni-

teni kell.
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A kezelés utdn a kGolaj a finomitdba, a rétegviz pedig visz-
sza keriil a mélybe/a kSolajtdroldéba/ energiapétlds céljsdbdl.

b./ az olajtermelés sordn felszinre keriild kisérdgiz okozta
korrdzid

A mezlben elvdlasztdsra kerild gdz elsSsorban a szepardto-
rokban okoz korrdzidt. A szepardtorok legkritikusabb pontja
a gdz~folyadék hatdrfdzisok feliilete - aminek magyardzatdira
a késbbbiekben tériink ki. A kSolajban oldott dllapotban ma-
radt kisérd gaz bejutva a fégylijtdkbe, és ott expanddlva ki-
rositja a tdroldé tartdlyokat, elsdsorban a tartdlyokat fedd
lemezeketo./13. sz. mell. 25 és 26, sz, felvétel/.

A kBolajtdrold tartdly légtér osszetétele ale.is sz. tdbld-
zatban taldlhatd.

Természetesen a gdzfdzis Osszetétele a tartdlyok kis 1légzé-

se /nappali-éjszakai hémérséklet valtozdsra bekovetkezd tér-
fogat vdltozds/ és a nagy légzése/ a tartdlyok feltermelése

ille. leiiritése/ folytdn dllanddan valtozik. A megfeleld vé-

delmi méd a bevonatolds lehet. Alkalmas bevonat kivalaszta-

sdt neheziti a sztatikus elektromossdg veszélye.

c./ a kBolajemulzid okozta korrdzid

A k8olajemulzidé, melynek viztartalma 0,1-2,0 % kozott vdlta-
kozik, a tdrolds - szdllitds sordn korrdzids problémdt nem
okoz, ami az dllandéan ujra képz8dd olajfilmnek kszOnhetd.

Mis a helyzet az emulzidt, szabadvizet egyiitt sz411ité mezd-
beni vezetékeknél /az Ossz viztartalom 90 %/.

Ilyen esetben hasonld problémdk léptek fel mint tiszta ré-
tegvizszdllitéds esetén /lsd. d./ pont/.

A lyukaddsok itt is elsdsorban a varratokndl kovetkeznek be,
de a vezetdék alsé alkotéja mentén végig mély godrds bemard-
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dédsok taldlhatdk az alapanyagba, amelyek mélysége 3-4 mm /ez
az dllapot mintegy mdsfél év alatt alakult ki, a szdllités
itt is szakaszos/.

de/ rétegviz okozta korrdzid

A miivelés kezdeti szakaszdban rétegvizeinket a kivdldsra vald
hajlam jellemezte, majd fokozatosan agresszivvd vdltake.

Jelentls korrdzid taldlhatd a kolajemulzidt kezeld ill. ré-
tegvizet tdrold tartdlyok fenék, ill. alsd dvlemezeinél, to-
vdbbd a rétegviz sz411ité vezetékeknél, olyan esetben, amikor
a rétegviz szallitds szakaszos, tehdt van lehetdség a vizben
oldott gdz kivdldsdra.

Miutdan a termeldrendszer termelvénye 90 %-ban viz, korrdézids
szempontbdl az egész szekunder oldalt értjik a vizrendszer a-
latt. /a korrézids kdr tobbmillid forint/

Fontos megemliteni, hogy a 002-t termeld kutakhoz kozeli Buda-
fa mezdben nincs kiilonosebb rétegviz korrdzid, mig a tavolab-
bi lovdszi mezdben szinte kritikus helyzet all eld.

A vezeték azon helyein/magaslati pontok/, ahol gdzpdrna ala-
kulhat ki, tucatjdval jelentkeznek lyukaddsok, ami kdvetkezik
a gazpdrna Osszetételébll.

Szénhidrogén 61,16 t£%
H,S 0,003 t£%
0, 0,87 *t£%
co, 30,02 t£%
N, 7,95 t£f%

Maga a szdllitott rétegviz is korroziv, bizonyitja ezt a ha-
‘romhetes idStartamra vizdramba helyezett prébatest fénykép-

felvétele./ 14 sz, melléklet .?qk 87. felvétel/.

A termelt Lovaszi rétegviz Gsszetételét az aldbbi tdblazat-

ban tiintetem fel:
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Rétegviz jellemzdk

Jellemzdk ng/dir
indito fogado
allomdas allomés
H,S /mg/dar’/ 2,78 0,89
Fe /mg/d’/ 25,6 33,1
NaCl /g/di/ 16,5,10° 16, 5,107
pH 6,3 6,3

Jellemzd a réteg vizrendszerére a mély godrdos korrdzid, mely
elsbsorban a varratokndl lyukaddshoz vezet/a lyukak magukban
a varratokban vannak/.

A lyukak és mély godrok szinte kizdrdlag a vezeték alsd el-
kotéja vonaldban helyezkednek és szdmuk ott jelentds, ahol =
terepviszonyok miatt pangé folyadék fdzis gylilhet Ossze.

Védekezésnél elsdsorban biztositani kell a folyamatos szdl-
litdst, de szdbajohet milanyag ill. miianyagbevonatos csd al-
kalmazdsa éppugy, mint az inhibitoragadolds/a jelenlegi ha-
zal el8irdsok 6,06.105 Pa /6 atm./ nyomdsig engedélyezik mii-

anyages8 haszndlatdt/.

A rétegvizek korrézidjaval kapcsolatosan szdélni kell egy ed-
dig nem vizsgdlt jelenségril is.

A visszasajtoldsra keriild rétegvizben a szulfdtredukdld bak-
tériumok hatdsdra is nd a korrdézids agresszivitds. Ezek a
baktériumok kSvetkezlképpen befolydsoljdk a korrdzidt:

A szulfdtredukdld baktériumok olyan enzimrendszert tartal-
maznak, melynek segitségével lehetségessé vdlik a szulfdtio-
nok redukcidja kozonséges hémérsékleten is /105/.

A redukcidékhoz hidrogéndonorként szdmos szerves vegyliletet
felhaszndlhatnak, de képesek felhaszndlni a molekuldris st
atomos hidrogént is.

A szulfétredukdld baktériumok szigoruan anaerob mikroorga-
nizmusok. Szaporoddsuk neutrdlis kdzegben a legintenzivebb,
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de 5,5 - 9 pH - intervallumon beliil életképesek.

- Vibridé alakuak, méretiik dltaldban 0,5 x 1-5/#f.

A természetben a szulfdttartalmi agyagtalajokban, folydk, ta-
vak iszapjaiban éppugy eléfordul, mint a kSolajipari rétegvi-
zekben.

A szulfdtredukdld baktériumok kétféleképpen gyorsitjdk a kor-
ré6zidt:

- a szerves hidrogéndonorok mellett a molekuldris és atomos
hidrogént is fel képesek haszndlni a szulfdt-ionok redukcid-~
jéhoz. Azdltal gyorsitjdk a korrdzidt, hogy felhaszndljdk az
elektrokémiai korrdzids folyamat sordn katédosan képzddd po-
larizéldé hidrogént és ezdltal mint katddos depolarizdtorok
meggyorsitjak a korrdzids elemek miikodését.

- mdsrészt a korrdzids folyamatban a szulfdtredukcid végter-
mékeként képzdd8 szulfidok anddos depolarizdld hatdsa jatssza
a gyorsitd szerepet.

A korrézid sémdja a 17. sz. dbrdn lathatd.

A 18. sz. dbrin feltiintetett kén-viz rendszer potencidl - pH
egyensulyi diagramja 298 K-en mutatja a szulfdtredukdld bak-
tériumok jelenlétében és tévollétében mért redoxi-potencid-
lokat.

Lithaté, hogy a redoxipotencidlok a mikrobioldgiai szulfdt-
redukcié meginduldsa utdn a H28 atabilitdsi tartomdnya ira-
nydban tolédnak el / az lesz a stabil forma/.

A szulfdt-redukdld baktériumok bdzakerettyei mezlben vissza-
sajtolt vizben is jelen vannak. A PETROLITE cég dltal végzett
vizsgilatok alapjdn a baktériumszint a vizbesajtold vezeték-
rendszerben erdsen ndvekszik.
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Yizaghis Mintavételi helyek /Bézakerettye/
parameter
besajtold szivattyd 4, 8z. vizelosztd
gazolintelep dllomés
H,S /ppm/ 0,0 240
bakt.szint/crr/ 100,0 10.000

IITI/4 A korrdzids iizemi tapasztalatok egyéb szempontu vizs-
galata

III/4.1 A korrézid-termék szerepe az egyes meghibdsoddsokban

Az eddig tdrgyalt valamennyi korrdzids esetnél, ill. a meg-
hibdsodds sordn a megbontott rendszer belsd feliiletén Ossze-
fiiggé fekete szulfid filmet taldltunk. Szemmel ldadthatdan nem
volt kiilonbség a meghibdsodott, ill. ép szakasz filmje ko-
z0tte

A Te 8z. melléklet 14. sz. felvételén ldthatd a korrodedlt
alapfémrél késziilt felvétel., Mint mdr emlitettem, 4 évi lizem
utdn vdratlanul egy hénap alatt ment tdnkre ezen vezetéksza-
kasz. A meghibdsodott szakaszt kivdltottuk, majd hdrom hénap
milva ismét megbontottuk ezen rendszert: a tapasztalatot a
14, sz. melléklet 28. sz. felvétel mutatjae.

A kés8bbiek sordn is orokdsen visszatérd probléma lett ezen
betett uj szakaszok korrézidja. Ez valésziniileg azzal értel-
mezhetd, hogy ezen uj szakaszokat beépitéskor még nem bori-
totta korrézids termék, igy anddosan viselkedteke

Hasonld jelenség észlelhetd a lovaszi rétegvizgyiijté tartéa-
lyok fenéklemezeinek javitdsakor is. Az utélagosan behegesz-
tett lemez par hdénap mulva teljesen elkorroddl/godros kor-
rézid/.

Az Aramlé korrdzids termékb8l adddd egyéb problémdkrdl mér

kordbban szdltame.
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II1/4.2 Az erdézid szerepe a meghibdsoddsokban

Az iveken kiemelt gyakorisdggal végzett ultrahangos falvas-
tagsdg mérések azt bizonyitottdk, hogy Onmagdban az erdzid
nem jelentds,.

Ez érthetd, mivel a gdz dramldsi sebessége max. 8 m/sec és
nem kimutathaté a homok tartalom.

Ugyanezt tamasztja ald a 8. sz. melléklet 15. sz. felvéte-

1lén feltiintetett fénykép felvétel, aholis a belsS fal egye-
netlensége erdzid esetén /lehatdrold hatds/ nem maradhatna

fenn.

A forrdstdél 1l km~re 1év5 Lovaszi mezdben alkalmazdsra kerii-
16 rendszerben az aramldé korrdzidtermék egyrészt szelep el-
tomédéseket okozott, mdsrészt mint magkrisztallit, eldsegi-
tette a gdzhidradt képzddést - de erdzidét nem tapasztaltunk.

Gyakran fellép viszont az erdézidé mint lyukkorrdzid kisérs
jelensége, kiilondsen a fuvdékdkndl, mélyszivattyikndl és a
korrézid eldidézte tomitetlenségeknél, ahol az dramldsi se-
besség megnd.

A 15, sz. melléklet 29. sz. felvételén egy eroddlt mélyszi~
vattyl dugattyu lathatd.

A gyors ténkremenetel oka, hogy ahol az erdzid.is fellép -
ott nem képes stabil korrézidtermék-védSréteg - kialakulni,
igy a teljes tonkremenetel gyorsan bekovetkezik.

Feltételezhetd, hogy a hegesztési varratok befolydsa esetén
némelykor kezdeményezd az erdézidé. Kés8bb szerepét atveszi a
korrézié, mivel az erdzidé vdjta mélyedések a tovdbbiakban
kondenzdtum gyijtéként szerepelnek.

III/4.3 Az alkalmazott gdzkdzeg fizikai tulajdonsdgainak
szerepe a meghibdsoddsokban
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A szakirodalombdl ismeretes, hogy a 002 tartalmi f£oldgdzok
/a CO, tartalom 5-10 mél % felett/ szdraz/ vizmentes ill,
szuperkritikus dllapotban nem korrozivak.

Bizonyitjdk ezt a Répcelaki Szénsavgydr hazai tapasztalatai,
ahol szdritott CO, gézzal dolgoznak, ill. a Franciaorszdgban
lizemeld SACROC egységgel szerzett tapasztalatok, amikoris a
25-30 % Cco, tartalmi gdz szdllitdsa szuperkritikus dllapot-
ban tortént.

Az alkalmazott CO, tartalmi foldgdz fontosabb tulajdonsdgait
a IIT/1 pontban mdr leirtam. A tovdbbiakban azokat a tapasz-
talatokat targyalom, amelyek eme tulajdonsidgokkal kapcsola-
tosake.

A III/3 fejezetben mar szdéltam arrdl, hogy a £0,-0s8 miivelést
mdg tdvolabbi olajmezdre is kiterjesztve olyan jelenség 1é-
pett fel, amelyet a forrds kozelében 1lév3 olajmezdben nem
észleltiink - nevezetesen a szulfidtartalmi korrdzids ter-

méknek a kdzegben torténd kivaldsa.

1978-han kisérlet kezd8dott a legnagyobb zalai olajmezdben
/nagylengyeli mezd/ a Cco, alkalmazdsdra mdsodlagos olajkiter-
melés céljédbdl, amely mez8 a forrdstdl legtdvolabb heyezke-
dik el.

A 002 tartalmi £6ldgdzt a forrdstdl a kisérlet iddtartamdra
egy 37 km hosszi tdvvezetéken szdllitottuk a miivelés ald vont

mezdbe.

A tdvvezeték foldgdzszdllitdsra épiilt, és jelenleg is az a
funkcidja 5,5.6 MPa /55-60 atm./ nyomdson.

A vezeték 5 mm falvastagsdgi, API Std 5 IX mindségii acélbdl,
gpirdlvarratos kivitelben késziilt. Ezt a vezetéket két iz~
ben kivantuk CO, gdz szdllitdsdra igénybe venni, de mindkét
esetben még az dttéréskor - az dllandd iizemvitel bedlldsa
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elStt lizemen kiviili dllapotban a spirdlvarrat mentén mintegy

0,8-1,0 m hosszban felhasadt, igy a nagy jelent8ségii kisérlet
meghiusult.

A Cozvgéz tervezett nyomdsa 4 MPa /40 atm./volt. Szdllitds
elétt a vezetéket csdgorények kdzott HUNGAROKORR AV 101 inhi-
bitor dugdval atoblitettilk, a kdzeget expanzids blokkban ké-
szitettiik eld.

A 52411it8 vezeték meghibdsoddsa kovetkeztében azonban nem
ismeretes az expanzidé eredménye, ill. a folyadéklevdlasztd-
bél a vezetékbe tdvozd kbzeg Osszetétele sem.

A Nehézipari Miiszaki Egyetem megallapitotta, hogy a torés a
gspirdlvarrat héhatds ovezetében kdvetkezett be, aholis a fe-
sziiltaég és a korrdzid egyliittes hatdsdara a csbfal belsd olda-~
1larél induld repedések végiil toréshez vezettek: 15. sz. mel-
léklet 30. sz. felvételén a maratlan csiszolatrdl készitett
mikrofelvétel lathatd 500-szoros nagyitdsbane.

Megjegyzem, hogy a A, ez. diagram alapjan a szdllitott
kozeg 10 %-a inditdskor cseppfolyés dllapotban volt.

A vezetéken taldlhatdk ugyan korrézids nyomok - ezek azonban
a kordbban szdllitott £oldgdztdl erednek.

A kbzvetlen kivdltd ok a nedves széndioxid gdz f£oldgdztdl el-~
téré mérvii expanzidja /foldgdz esetenként 310 K-en keriilt a
rendszerbe/, amikoris a gdtolt zsugoroddsbdl eredd huzdfe-
sziiltség nyugalmi dllapotban a korrdzid dltal megtdmadott he-
lyeken szakaddst idézett el /hasonldéan mint azt a B~III. sz.
kut termel8csdvének mindkét esetbeni szakaddsdndl megidlla-
pitottuk/.

A Vasipari Kutatdé Intézet nem taldlt osszefiiggést az ismét-
1848 szakadds ténye és a korrdziv kozeg kozdtt.

III/4.4 A CO, és H,S tartalmu kéolajok feldolgozdsa sordn
jelentkezd iizemi korrdézids tapasztalatok



£

A feldolgozd iizemekben a korrdzids kdrok féleg a desztilld-
ciés tornyok kondenzdsids rendszerében, a toronytetdn, a pd-
racsében, a fejtermék kondenzdtorokban és hiitékben, valamint
a reflux tartdlyokban tapasztalhatdk.

A korroziv komponensek:

klorid
szulfid
kéntartalmi vegyiiletek

Az lizem vdltakozva dolgozza fel a dél-zalal konnyii és nagy-
lengyeli nehézolajate.

A tovdbbiakban csak a dél-zalai /ez csak részben szarmazik a
CO,-os miivelés ald vont teriiletr8l/ olaj korrdzids hatdsdval
foglalkozom.

Az 1976. évi vizsgdlatok sordn csak kis mértékii korrdzid

volt észlelhetd, ami a korrdziv komponensek kis koncentrdcid-
javal magyardzhaté. A feldolgozds sordn vett mintdk elemzési
adatait a ?J;g. sze. tédbldzat tartalmazza.

A prébatestek sulyveszteségébll szamolt korrdzid sebesség ér-
téket az aldbbi tdblazatban tiintetem fel:

Elfolyo vizben mért kor-

Vizsgalati lizemido rézié sebesség/mm/év/

LERRIRE Y Dél-éiia?ap/Keverék nggigtggn_ reflux
olajjal olajjal

1978. V. 5 9 1,2296 0,4897

1978. VII. 14 0 2,5350 ¥x,1372

1978, VIII. 9 5 1,2557 0,7728

1978. X. 10 4 1,7541 1,4038

A prdébatestek anyagminlésége: A 38,

1978. év végén a feldolgozds sordn jelentkeztek a levdlt kor-
réziétermék dltal okozott problémdk, nevezetesen az eltomé-
dések, amelyek az egész ilizem ledlldsdt eredményezték.
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A termék Gsszetétele zOmében vas-szulfid volt.

Keverék olaj alatt a dél-zalai mdsodlagos kSolajtermelés ola-
Jjénak és a nagylengyeli mezd elsddlegesen termelt kGolajédnak
keverékét kell érteni.

Mint kordbban leirtam a dél-zalai olaj is csak 40 %-ban szir-
mazik COz-os masodlagos miivelésbll.

III/5 Az iizemi tapasztalatokbél levonhaté néhdny kovetkezte-
tés

Az el8zbekben bemutatott tlizemi korrdzids problémdk ill. jelen~-
ségek elemzése alapjdn megdllapithatd, hogy a rendszerben fel-
1ép6 korrédzids jelenségek rendkiviil sokrétiiek. Ezek a jelensé-
gek egyértelmiien bizonyitjdk a bevezetésben is kozolt 4llitd-
sokat, hogy

'~ a korrdzids kdrosodds az egyes berendezések iizembe vétele
utdn egy bizonyos "lappangdsi id3" utdn jelentkezik..

~ amennyiben a karosodds miatt a berendezések egyes részei ki-
cserélésre keriilnek, ezeknél a korrdzidé miatti tonkremenetel
lényegesen rovidebb iddk utan kezdddik meg.

~ a korrdézidé a berendezések a godros tipusu bemardddsat ereds
ményezi. Pitting elvétve jelentkezik. Ugyanakkor egyértelmiien
bebizonyosodik, hogy a karosoddsban nagy szerepe van a hidro-
gén ridegedésnek.,

- a korrézié megjelenési formdja, a hidrogén ridegedés fel-

1lépte, a képzdd8 reakciétermékek arra utalnak, hogy a korrd-
zid 1étrejottében nagy szerepe van a kén-hidrogénnek és ezt

elésegitheti a gdzelegyben jelenlévd CO5e

Nem lehet csupdn az iizemi tapasztalatokra tdamaszkodva eldon-
teni, hogy az iizemi koriilmények kozott a korrdzidt milyen té-
nyez8k befolydsoljdk, ezek kozott minek a szerepe az elsGdle~-
ges. Els@sorban ezek vizsgdlatdra végeztem el a IV. fejezet-
ben leirt kisérleteket,
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IV A XKORROZIO LEFOLYASANAK £S BE =~
FOLYASOLOG TENYEZOINEK TISZTA~-
ZASARA FOLYTATOTT LABORATORTI -
UMI ES UZEMI XISERLETEK

ELOZMENYEK ;

A korrézid eredetének és mechanizmusédnak tisztédzdsdra foly-
tatott laboratdriumi kisérletek csak az utdbbi években vél-
tak jelentGsebbé, Ennek oka, hogy a kezdeti id8szakra vonat-
kozdé kismérvii korrézié nem indokolt kiterjedt vizsgdlatot.
Feltételezték, hogy a kozegben /gdz vagy folyadék fdzisban/
1évs feliiletaktiv anyag idézi eld a korrdzid inhibicidjdt,
Ezen elképzelésbll kiindulva keriilt alkalmazédsra a rendsze-
rek kezdetben nafténes, majd paraffinos kSolajjal torténd i=
d6szakos ©blitése, jé1 lehet a CO,~t termeld kutak szén-hid-
rogén-kondenzdtumot nem termeltek /és nem is termelnek/,

A vizsgdlat sorozatot végiil is az inditotta el, hogy a kéolaj
6blitési periddusok egyre ritkultak /évente egy alkalommal
torténtek/, a meghibdsoddsok szdma azonban lényegesen nem vél-
tozott, viszont lizemzavart okozott az 6blitd olaj paraffin
tartalma,

Az 1975-T76-08 években sokasodtak a problémdk, tovdbbd az

OGIL ek&zben végzett laboratdériumi mérései kimutatték, hogy

az ilizemszerii védelemben alkalmazott kSolajok védSképessége

0-7 % k6z6tt vdltozik, a kivdnatos 70 %~kal szemben,’

Ekkor kérdésessé vdlt a k8olaj inhibitd1l6 képessége /éramld
gézrendszerr8l 1évén sz6/, ill, szilkségessé vdlt a kordbbi
kedvezl képet biztositd természetes inhibicid okénak vizsgd-~
lata,

A szekunder oldalon termelt kSolaj inhibicids tulajdonsédgait
az MTA Olajbanydszati Kutatd Laboratériuma vizsgdlta 1971~
ben,

Egyébként szdmos irodalmi adat utal arra, hogy meghatdrozott
nyomédson és hémérgékleten a széndioxid az olajtdrold kSzetek-
ben reagdl a rétegolaj bizonyos alkotdrészeivel,
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Ezen reakcidk termékei részben olddszerként, részben feliilet~
aktiv anyagként ellsegitik a nagyobb olajkihozatalt,

A reakcidk természete ismeretlen és a termék egy része csak
tdroldviszonykkozstt 1étezik, de atmoszférikus kdriilmények ko-
zott elbomlik,

Nem ismerjiikk a rétegolaj azon komponenseit sem, amelyek foko-
zott mértékben képesek reagdlni a széndioxiddal, A reakcidk
alapja feltehetlen az, hogy a 002 dehidrogénezd partnerként
miikkodik,’

Az MTA Olajbanydszati Kutaté Laboratériuma ezen feltéiElezett
reakcidk eredményeként keletkezett feliiletaktiv anyagok kéo-
lajbdl vald elkiilonitése, ill, azonositdsa cé1jébdl meghaté-
rozta a feliiletaktiv anyagok moldris tdmegét, a desztilldlt
vizzel szemben tdmasztott hatdrfeliileti fesziiltségét, ill,
infravoros spektrumait,

Sikeriilt egy sor csoportot kimutatni, mint -CH3, = CH2,=C=Q¢OH,
azonban a csoportok korrdzidés folyamatokra vald hatdsdt nem
vizsgdltdk /nem is ez volt a vizsgdlat célja/,

A rétegvizek inhibitiv anyagait az OGIL vizsgdlta, A kiilonbo-
z6 pH-ra bedllitott rétegvizek széntetrakloridos extraktumaival
végeztek a feliileti fesziiltség meghatdrozdsdra irdnyuld méré-
seket,! ‘

Sikeriilt lugos karakterii feliiletaktiv anyagokat eldd4llitani,

de a természetes inhibicidt ezzel sem lehetett magyardzni,
anndl is inkdbb, mivel ezen kisérletek a késSbbiekben nem vol-
tak reprodukdlhatdk az olajoblitési folyamat vizmintdindl,

IV/1 A kx8o0laj inhibicids képességének vizsgdlata

A k6olaj inhibicidjdnak eldontésére egy mérésekkel ellendrzott
0lajoblités végrehajtdsdt hatéroztuk el 1977-ben /a kordbbi
oblitésekrdl iizemi ellendrz8 mérések nincsenek/,

Az 6blitésre felhaszndlt kSolaj f£6bb jellemz8i

kéntart, 0,12 tomeg %
aszfalt tart, 0,06 tomeg %
paraffin tart, 4,5 tomeg %
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Mivel e kéolaj mintegy 50 %~a fehérdru /vagyis benzin és pet-
roleum/ amelynek kezd8dd forrpontja 310 K /37 °C/ nem vald-
szinli, hogy maradandé filmet képezne a cséfalon,

Az oblitést kovetSen kiilonbozd idStartamban /négytdl a negy-~
venhatodik napig/ vizsgdltuk a vezeték belsd faldn képzldott
olaj filmet,

Tapasztalataink a ktvetkezlk:

a vezeték olajfilmmel vald boritottadga nem egyenletes

/a besajtolt kSolaj mennyisége alapjdn 7 g/drf-es fajlagos
adszorpcié védrhatd, viszont 1-5 g/dif-es értékeket mértiink
a rendszer kiilonbsz8 pontjain/,

-~ az olajfilm mindeniitt tartalmazott emulgdlt vizet /ez CO,,
H,S és klorid csapda/,

- az olajfilmben a paraffin tartalom eredeti értékének 5-6-
szorosdra emelkedett, mig a kéntartalom 5-100-szoroséra,

~ az o0lajfilm minden esetben tartalmazott korrdzids termé-
ket,

Természetesen tortént korrdzidsebesség mérés is, de ez a
technoldgiai védltozdsok miatt /a szdllitott gézmennyiség a
felére csdkkent, szdllitds kozben nem tortént vizlevdlasz-
tds/ egyértelmiien nem volt értékelhetd, Osszegezve megdlla~-
pitottuk, hogy a kSolaj, mint inhibitor szerepet jdtszik a
kezelS8 tartdlyokndl, ahol folyamatosan biztositott az olaj-
mosdés,

Aramlé gédzrendszerben egyszerii 6blitéssel azonban hosszu idé-
tartamu véddfilmet nem hoz 1létre, Képes Osszegylijteni a benne
jol 0ldédd kénvegyiileteket,

Az olajoblités mint technoldgias csak szakaszosan valdésithatd
meg, A kbolaj siiriigége és viszkozitdsa csak lassu tovaterje-
dést tesz lehetdvé, mdsrészt a 20 wr-nyi k8olaj csak mintegy
100 kg inhibitort helyettesit,

IV/1,1 Az ilizemi vizsgdlatok tehdt azt mutattdk, hogy ez a kez~
deti "spontdn" védelmi eljdrds nem d4llja ki a gyakorlat pré-
bdjdat,
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Azok az ellentmonddsok, amelyek a miivelés kezdeti szakaszd-
ban mutatkozd kisszédmu és a tovdbbiakban sulyosbodd meghibé-
soddsok kozdtt fenndllnak, tovdbbéd, hogy a korrézid dltald-
ban nem a védrt mértékii, térben és iddben meghatdrozhatatla-
nul 1lép fel, de ahol fellép, helyileg teljes kdrokat okoz -
arra enged kovetkeztetni, hogy a rendszer korrdzids folyama-
tdnak sktiv /tdmads/ és passziv /védS/ tulajdonsdgainak kri-
tikus egyensulya 11 fenn, amely bizonyos koriilmények kozdtt
megbomlik,

Ez a megdllapitds meghatdrozta a tovéabbi kutatdsi irdnyt,

Az aktiv /témaddé/tulajdonsdgot maga a 80-82 % 002 és 0,3 %
H,S tartalmu kozeg szolgdltatja, az dlandéan biztositott
kondenzdtummal, Ezen tényezdk szerepét kordbban részletesen
vizsgdltuk,

A passziv /védelmi/ tulajdonsdg eredete kereshetd magdban a
korrézids folyamat hatd partnereiben, tehdt akdr a termelt
kGzegben vagy a szerkezeti anyagban - de leginkdbb a reak-
cié végtermékében, vagyis a korrdzidés termékben, A korrdzids
termék szerepérdl kordbban ugyancsak részletesen irtunk,

Az elébbiekben megallapitottuk, hogy a kdzeg /termelvény/
inhibicids vizsgdlata nem volt bizonyitd érvényii,

A szerkezeti anyag, amely azonos minlségii volt a miivelés
valamennyi fédzisdban, a vdltozds oka nem lehet,

A természetes inhibicidét tehdt a korrdzids termék szolgdl-
tatta,

A miivelés késdbbi idSszakdban fellépS korrdzié mértéke és
milyensége, vagyis a folyamat térben és idSbeni vdltozdsa
magyardzatra szorul,

A térbeni vdltozds egyben technoldgiai valtozds, igy érthe-
t8, hogy a képz8d8 korrdzids termék Osszetétele mds lesz a
forrdshoz kdzel /a korrdzids termék a csSfalon marad/ és
mids néhdny tiz kilométerrel a forrdstél, ahol mds az dram-
ldsi sebesség, héméraéklet, viztartalom, stb,/itt a viz egy
része a kdzegben marad, /
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Az id8beni vdltozds azzal magyardzhatd, hogy a korrézids fo-
lyamat kiteljesedéséhez bizonyos idd kell, ez az un, inkubé-
cidés /lappangdasi/ iddg,

A lappangdsi id8 hatdrdhoz kozeledve megvdltozik a szerkeze-
ti anyag és a kozeg egymdshoz vald viszonya, ez kihat a kor-
rézids véd8réteg kompaktsdgdra &s meggyorsulnak a korrdézids
folyamatok,

Igy vdlik érthetdvé az a tény, hogy a vizsgdlatra itt is ki~
szemelt B-III, 82, CO, termelS kuttal azonos szintbSl, azo-
nos kortilmények kozott, azonos kdzeget termeld B-500 sz, CO2
termeld - de amelyik 3 évvel késlbb keriilt iizembe - miért
nem okozott eddig annyi problémdt, mint a B-III, sz, kut,

A B~500 sz, kutban 1978-ban azonban mir jelentkeztek korrd-
ziés problémdk, ami azt mutatja, hogy a lappangdsi id6 a vé-
géhez kozeledik /részletesen a III, fejezetben/,

IV/2 A korrézid sebességének megdllapitdsa

Mdr a kordbbi években is tdrténtek vizsgdlatok a korrdzid
gebességének megdllapitdsdra,

A mindenkori megengedett korrdézidsebessé g hatdrértéke fiigg
az alkalmazott csdanyag folydshatdratdl, a cs8 falvastagséa-
gdtdl, az lizemmyoméstdl és a berendezések /csovek/ tervezett
haszndlati idejétédl,

Természetesen befolydsolja a hatdrértéket, ha a kiilsd korrd-
zidé is van, ha a korrdzié nem egyenletes, és az dramldsi se-
besség is nagy,

A korrdézidsebesség novekedése kapcsolatban van a gdz nedves-
ségtartalmdval, a H_S és CO, tartalmdval /sdk, homok, vizk§,
korrézidétermék, stb,/, A megengedhetd korrdzidsebesség ha-
tédrérték a CO,-0s rendszeriinkre még nincs megdllapitva,

Az lizemi tapasztalatok legfontosabb megdllapitdsa, mint ez
az aldédbbiakbdl is kitiinik, hogy a termelSkutra egyértelmii
korrézidsebesség nem adhatd meg,

Példa erre a B-III, kutkdrzetben meghatdrozott korrdzid
sebessége:



& Moy

- a rétegviz vastartalma alapjdn szdmitott korrdzidsebessé-

gek az lizemi mérések adataibdl:

Ev Korrézidé sebesség /mm/év/
1972 0,00724

1973 0,0212

1974 0,014

1975 0,010

1976 0,024

19TT 0,007

- az lzemben elhelyezett prdbatestek sulycsokkenése alapjdn

szémitott korrézidsebességek:

Ev Korrézidé sebesség /mm/év/
1974 0,018

1975 0,47

1977 0,17

- a korrézidsebesség laboratdriumi vizsgdlatok alapjdn
/OGIL/:

i 4 Korrézidsebesség /mm/év/
1976 0,45
1977 0967-1907

A szerkezeti anyag mindhdrom esetben A 52 K volt,

IV/3 Az iizemi modellen végzett kisérletek és a vizsgilati
eredmények értelmezése

IV/3s1 Az iizemi modell kialakitdsdndl kdvetett szempontok

A TIL, fejezetben osszefoglalt iizemi tapasztalatokat Ossze-
vetve az irodalomban taldlhatdé megdllapitdsokkal, valamint

e témakorben végzett kordbbi kutatdsaink eredményeivel -~ ha-
tdroztuk el iizemi modell létrehozdsdt, a modell a 16, 17 sz,
melléklet 31-34 sz, felvételein 1dthatd, melynek célja,
olyan adatokat nyerni, amelyekbdl kovetkeztetni lehet arra,
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hogy az lizemi koriilmények kozdtt a korrdzidét befolydsold té-~
nyez8k koziil melyik lehet az elsldleges, a viztartalom /ez-
zel Osszefliggésben a nyomds, hémérséklet/, a szerkezeti a-
nyag feliileti dllapota, a géz Osszetétele stb, Vdlaszt kel-
lett kapnunk tovdbbd arra, milyen a feliileten képz8dS§ korrd-
zidtermékek osszetétele, megjelenési formdja és szerepe a
korrézié folyamatéban,

A fenti célnak megfelelSen a B~III, kutkorzet vezetékeinek

e célra kialakitott hdrom szakaszdba kiilonbsz8 prdbatesteket

épitettiink be, igy:

~ esztergdlt feliiletii, eredeti,

- esztergdlt feliiletii, eredeti, két darabbdl Osszehegesz~
tett,

~ esztergdlt feliiletii, és mér haszndlt, ill, korrodedld-
dott felilletili darabokbdl ©sszehegesztett prdébatesteket,

MérS8helyek leirdsa

A méréhelyeknek a B-III, kutkdrzetben vald elhelyezési vdzla-
ta a 19-20 sz, dbrdn ldthatd,

Az "A" gszakasz

a biztosité fuvdka és a szabdlyozdé fuvdka kozotti szakasz,
Minden prébatest A 52 K mindségii acé1bdl késziilt, A prdéba-
testek mérete kozel azonos,

E mérdhelyet az "alapdllapotu" korrdézié meghatdrozdsa cél-~
jébdl jelsltiik ki,

B, B’ szakaszok:

KSzvetleniil a szabdlyozd fuvdka utdni szakaszban /B szakasz/
voltak elhelyezve a minték, amelyeken a nyomds, ill, a homér-
sékletvdltozds okozta korrédzidt vizsgdltuk,

Az elhelyezés vézlatos rajzdbdl is kitiinik, hogy a B és B’
szakaszok koz6tt dtmérd boviilés /1,4-szeres/ van, ahol is a
szelvényvadltozds hatdsdt vizsgdltuk,

A prébatestek anyaga A 52 K,
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"C" gzakasz:

A vizlevdlaszté utdni szakaszon egy 8 m hosszu keriild csé-
vezetékben 2 db, 3 m hosszusdgu prdbadarab keriilt behelye-
zésre, Ebben a szakaszban elsfsorban a hémérsékletcsdkkenés,
ill.a kondenzdcid hatdsdt kivéntuk kisérletileg vizsgdlni,
A minték egyike tobb darabbdl volt Osszehegesztve, a masik
egy darabbdl 411t, Ez utédbbi volt a csd alsé részében,

IV/3,2 Mért hémérséklet, nyomds~adatok, valamint a gdz- és
vizes fdzis kémiai Osszetételének elemzése

IV/3.,/2.,1 Hémérséklet

A legjelentSsebb homérsékletcstkkenés a Ty és T, mérési he-
lyek kozott tapasztalhatd, Megjegyzend§, hogy ugyanezen sza-
kaszban elhelyezett nyomdsszabdlyozdk jelenléte kovetkezté~
ben a nyomdés szdmottevden csokkent,

AT, és T3 mérési pontok kozott a hémérsékletcsokkends az
el8bbihez viszonyitva kisebb, mig a T3 és T4 kozott gyakor-
latilag elhanyagolhatd,! A '1‘4 és TS mérési helyek kozott is-
mét tapasztalhaté csekély, atlagban 5 c° hémérsékletcsdkke~
nés,

A Ty és T, mérési pont kozdtt vizkondenzdcidé nem varhatd,
Jelent8sebb kondenzdcidval a T, és T, ko6zott, kisebb mérté-
kiivel a T, és T3 k6zott /itt van beépitve B’ jelii bovitett
cs8szakasz, amelyben a csfatmérd novekedés kismértékii nyo-
médscsokkenést eredményezhet/, valamint a "hiitott" szakasz~

ban T, és Ty k5z6tt szdmolhatunk,

IV/3.'2.2 Nyomds

A nyomdsndl jelentls csdkkenés a Py és P, mérési helyek ko-
zo0tt tapasztalhatd, A P, és P3 mérési pontok kozott a nyomds-
csbkkenés kismértékii, ill, gyakorlatilag elhanyagolhatd,
Ennek megfelelfen a nyomdscsdkkenéssel kapcsolatos vizglz-
kondenzdécid a Py és P2 helyek k6zott vdrhatd, Az ebben a
szakaszban tapasztalt nyomdscsokkenés elegend§ ahhoz, hogy
szdmottevd kondenzdcids fdzis halmozddjék fel,
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MegjegyzendS, hogy a B’ kisérleti szakaszban is védrhatd kis-
mértékil nyomdscsdkkends a csldatmérd-bSviilés kovetkeztében,
A vezeték tovdbbi szakaszdban bekovetkezd sziikiilés azonban
ismét nyomdsnovekedést eredményez,’

IV/3.2.3 A gdzfdzis kémiai Gsszetétele
A gdzfédzis tulnyomérészt széndioxidot tartalmaz., A széndi-
oxid és az ugyancsak jelenlévi kén-hidrogén tekinthetdk a

rendszer legkorrozivabb komponenseinek, Koncentricidjuk védl-
tozdsdt a kisérleti id8szak alatt kiilsn tdrgyalom,

A szénhidrogének koziil a metdn van jelen szémottevdbb /113-
116 g m™> / koncentricidban,

Szén~-dioxid

A gdzanalizis szerint a rendszeren dthaladd gdzban a szén-
dioxid memnyisége 1594 és 1615 g m™° kozott vdltozott a ki-
sérlet iddszakdban,

Kén-hidrogén

A gdzfdzisban jelenlévé kénhidrogén analizise a G,, G, és

G, pontokon vett gdzmintdkbdl tortént,

Nem tapasztalhatdé nagysdgrendi kiilonbség a gdzfdzisban je-
lenlévS kén-hidrogén mennyiségében a Gl’ Gé, G3 mintavéte-
1i helyek és a kiilonb6zd mintavételi idSpontok kozott,

Az ugyanazon iddpontban, de kiilénbsz8 helyeken vett mintdk
kén-hidrogén tartalma kozstti szabdlytalan ingadozds részben
a kén-hidrogén tartalom meghatdrozds eredendd pontatlansdgd-

ra vezethetd vissza,

1’ "2

IV/3.,'2.4 A kondenzdlt fdzis kémiai Osszetétele

A vizvizsgdlat adatai szerint a vizes fdzis pH-ja dtlagosen
6, bar ugyanazon idSpontban a kiilonbdz8 mintavételi helyeken
néhdny tizedes szdrés tapasztalhatd.

A vizes fdzis Gssz-keménysége 6 N° koriil ingadozik,
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Az analizis sordn meghatdérozott Ca’™t, wa', NHZ, SOZZ HCO3

koncentrédcidk nem indokoljdk a kozeg korrozivitasdt,
Korrézid szempontjdbdl anndl lényegesebdb a vizes fdzisban
jelenlévs kén-hidrogén,

Kén-hidrogén

Nem dllapithatdé meg egyértelmii Osszefilggés a gdzfdzis G-,
Gy, G3 pontokon mért kdn-hidrogén tartalma és a vizes fdzis
Ves Vi, Vg és V, pontokon mért H,S tartalma kozott, A géz~-
ban mért kénhidrogén-tartalom csdkkenése vagy novekedése
nem koveti a vizben oldott kén~hidrogén koncentrdcidjénak
megfeleld irdnyw vdltozdsdt,

A vizben oldott kén-hidrogén koncentrécid tekintetében azon~
ban szémottevd kiilonbségek tapasztalhatdk a V., Vi Uy és

V2 vizmintavételi pontok kozott, VE pontban mért érték dlta-
ldban nagyobb mint Vl-nél, viszont a V, mérési helyen kapott
koncentrdcié jelentdsen meghaladja a Vg, Vg és Vy mintavé~
teli pontban mért értéket,

Megjegyzendd, hogy a vizben oldott kén-hidrogén koncentrd-
cié vdltozdsait okozhatja részben az is, hogy pls a Vg he-
lyen sokszor ner volt elegendl vizminta és hosszabb id8
volt sziikséges olyan mennyiségli vizes fdzis Usszegyiijtésé~
hez, melyb8l az analizis elvégezhets,

A mintavétel megnovekedett idStartama alatt az atmoszférd-
val érintkezl vizes fdzisbdl az oldott kén~hidrogén bizonyos
része eltdvozhatott vagy oxiddldédhatott,

Ezen mérési pontossdgot befolydsols tényezdk emlitése mel-
lett megdllapithatdé, hogy a VE-t61 V,, majd V, pontok felé
haladva a kén-hidrogén koncentrdécié el8bb csidkken, majd uj-
ra jelentésen emelkedik,

Oldott vas

A kén-hidrogén koncentrdcidondl leirtakhoz hasonldan véltozik
a vizben oldott vas koncentrdcidja,
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A Vg mintavételi helypez képest a Vl-nél ismét jelentds no-
vekedés tapasztalhatd,’ Ez a tendencia minden mérési pontban
érvényesiilt, bdr szdmottevd kiilonbségek voltak a koncentré-
cid~-ardnyok tekintetében,

Nem volt kozvetlen ardnyossdg megfigyelhetd azonos mérési
helyeket és mérési idGpontokat figyelembe véve a mért oldott
kén~-hidrogén és oldott vas koncentrdcidk tekintetében,

IV/3.,3 A sulyveszteség mérések adataibdl szémitott korrdzid-
sebességek, A prdébatestek feliiletének vizudlis kiér-
tékelése

Vizsgdlat eldtt kémiai mdédszerrel tisztitottuk meg a préba-
testeket a korrdézidtermékektsl, Eszerint a mintdkat 50 g/dr
SnCl, + 20 g/ar SbCl;-at tartalmaz6 cc; sésavban kezeltiik
hidegen, amig a termékek beolddédtak, A kezelés dltaldban
15-20 percig tartott, de a kemény, tomdr rétegek eltdvolitd-
sa 40 percet is igényelt, Mérlegelés eldtt metilalkoholban
mostuk, illetve szaritottuk a mintdkat, Vakprdbdt végeztiink
eredeti, korrodedlatlan prdbadarabon 4 6rds maratdsi iddvel,
amikoris 3,4-10'3’g sulyveszteséget kaptunk cr-enként,

Az "A", "B" &g "B’" gzakaszokbll 5 hdénapos iizemidS utdn kié-
pitett prdbatestek feliiletének értékelését -~ vizudlis érté-
kelését - a 4-6 sz, tdbldzatokban foglalom Sssze, A préba—
testek feliileti dllapotdt bemutatd felvételek alB-22 sz, mel-
1éklet 35— 44 s2,' felvételeken ldthatdk,

"C" grakasz

Ebben a szakaszban ~ a prébatestek méretébdl addddan érte-
lemszeriien - nem tdrténtek sulyveszteség mérések, A mintdk
feliiletén vékony, sziirkésfekete, laza porszerii réteg képzl-
dott, melyen elszdértan csillogd, kristdlyos termék volt,'

A korrézidterméket mechanikailag is kénnyel el lehetett té-
volitani,
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A réteg eltdvolitdsa utdn teljesen egyenletesen korrodedlt
fémfeliilet tiint eld, A réteg vastagsdgdbdl viszonylag kis-
mértékii korrézidra lehet kdvetkeztetni, A hegesztési varra-
tokon és azok kdrnyékén nincs szembetiind eltérés a tobbi
feliiletrészt8l, /A varratok minSsége szemmel ldthatdan jobb
volt, mint a t5bbi prdébatesten/,

Ezen megdllapitdsok lényegében mindkét prdbatest teljes
hosszdra érvényesek, vagyis a viszonylag kismértékii hiités
nem befolydsolta alapvetden a mintdk korrdzids viselkedését,

IV/3+4 A korrdzid jellegére vonatkozd megfigyelések Gssze-
foglald értékelése

A mintdk feliiletére vonatkozd, a tdbldzatokba foglalt meg-
jegyzéseket az aldbbi dltaldnos megfigyelésekkel kell kiegé-~
sziteni,

Valamennyi mintdt korrdézidtermék boritotta, A "krdterszerii"

bemarddédsok széma, eloszlédsa, kiterjedése s mélysége a kii~

16nb6z8 mintdkndl vdltozd volt, de mély pittingre utald kor-
rézié nem lépett fel, Mély lyukak egyes hegesztési varrato-

kon voltak megfigyelhetdk, melyek vagy korrdézidébdl vagy he-

gesztési hibdbdl eredhettek,

Azokon a helyeken, ahol kraterszerii bemélyedések alakultak
ki, a mélyedésekben konnyen eltdvolithatd, porszerii, fekete-
korrézidtermék volt, mig ezek kdrnyékén, ill,! a kiemelked8&bdb
sima részeken sziirkés-fekete, fényes réteg képzbdott, melyet
er6s mechanikai behatdssal /kapardssal/ is nehezen lehetett
eltdvolitani, A korrézidtermékekt8l megtisztitott fém felii-
lete ugyanolyan egyenetlenséget mutat, mint a termékkel bo-
ritott felililet, vagyis a fém krdaterszeriien /gddrdsen/ korro-
dedldédott, s a korrdzid elsdsorban a laza, fekete termékkel
boritott részekre lokalizdldédott,

Ahol a fellilet viszonylag egyenletesen, kisebb-nagyobb vas-
tagsdgban fekete, laza termék boritotta, ott a réteg alatti
korrodedlt fémfeliilet is egyenletes volt, vagyis bemarddédsok
nem képzddtek,
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Osszefoglaldan megdllapithatjuk, hogy az A, B és B’ szakaszok-
ba helyezett prdébatesteken dltaldban egyenetlen, de nem pit-
tingre utald lokdlis jellegii korrdzidé 1épett fel,

Csak néhany minta egyes feliiletrészein volt viszonylag egyen-
letes a korrdézid, A lokdlis /godros/ jellegii korrdzid fellé~
pése és a probatestek kiképzése, valamint elhelyezése kozott
nem dllapithatdé meg egyértelmii Gsszefiiggés,’

A korrdézid jellegében és mértékében lényeges kiilonbség a C
szakaszban volt, az A, B és B’ szakaszokhoz viszonyitva.

A C szakaszban teljesen egyenletes és viszonylag kismértékii
korrdzid 1lépett fel,

IV/3.5 A sulyveszteség-mérésekbdl adddott korrdzidsebesség
értékek értékelése

Az "A" szakaszban taldlhatdk a legmagasabb korrézidsebesség
értékek, a valamennyi mintdra vonatkozé - kiképzéstdl és el~
helyezéstll fiiggetlen - dtlagérték 0,75 mm/év, Az elhelyezés
és kiképzés vonatkozdsdban nem dllapithatd meg egyértelmii
osszefliggés /aminek oka az is lehet, hogy e szakaszban a pré-
batestek zome leszakadt a tartérdl/,

A "B" ég "B’" gzakaszok mintdira vonatkozd dtlagos korrdzid-
sebegség értékek lényegesen alacsonyabbaknak adddtak, annak
ellenére, hogy a "B" szakaszban is voltak olyan prdébatestek,
melyek leestek a tartordl, E két szakaszra vonatkozdan egyér-
telmiien megdllapithatd, hogy

1le/ az alul /a csb aljdnak kozelében/ 16vS mintdk korrdzid-
sebessége - tekintet nélkiil azok kiképzésére ~ mindig
nagyobb, mint az oldalt, ill, felil 18v8 mintdké,

2./ Az azonos helyzetben 16v3, de kiilonbsz8 kiképzésii mintdk
kozill a "sima + korr, hegesztettek" korrdzidsebessége
minden esetben nagyobb, mint a "sima" és "sima+sima" ki-
képzésiieké, Ez a kovetkez8, az elhelyezések és kiképzé-
sek szerinti dtlagértékeket magdba foglald tdbldzatbdl
is kittinik,
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Korrdzidsebesség /mm/év-l/

z sima sima  teljes
Csonza- bal alul jobb sima + +

kasz sima Korsd datlag
A 0,75 0,8 0,65 0,67 0,92 0,67 0,75
. feldll

0,34 0,71 - 0,2 0,44 0,68 0,49
B’ 0,33 0,71 0,33 0,39 0,38 0,6 0,46

Meg kell jegyezni, hogy a szémszerii korrdzidsebesség adatok
onmagukban is igen jelentds fémveszteségrdl tanuskodnak, a
tényleges korrdézids kdrosodds azonban lényegesen nagyobb,
ha figyelembe vessziik, hogy a fémoldddds egyenetleniil, kis-
sebb-nagyobb feliiletrészekre lokalizdlva megy végbe,

IV/3,6 A mintdkon képz8dott korrdzidtermék Osszetételére
vonatkozd adatok

A kordbbiaskban a laboratdriumi kisérletek sordn képzldott
termék Osszetételét vizsgdlva megdllapitottdk, hogy a kelet-
kezett termék f& tomegében vas~karbondit,

Ugyanakkor a lovédszi lizemben vett korrdézidtermék vas~oxid=-
bél /70 %/, vas=-szulfidbdl és homokbdsl /Si02/ 411t,
Karbondtot nem taldltunk, A mintédk hosszabb iddn keresztiil
levegdn alltak, igy lehetséges, hogy a szulfid alakult 4t
részben oxiddd,

A modell prdbatestek feliiletén kialakult rétegek

Annak elkeriilésére, hogy a prdébatestek feliiletén képzdds
korrézidtermék a levegd oxigénjehatdsdra utélagosan dta-
lakuljon, a prdbatesteket a kiszerelés utdn azonnal benzin-
nel t51t6tt edényekbe helyeztiik, A C szakasz prdbatestjei-
rél a helyszini szétszereléskor kapartuk le a laza szerke-
zetii réteget, melyet ugyancsak benzin alatt tédroltunk,
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A prébatestekrSl hdrom féle mintdt gyiijtottiink Ossze:

as/ A C szakaszbSl szdrmazé port,

be/ Az A, B és B’ szakaszok prébatestjeinek feliiletérsl
Sgszegyiijtott, £6 tomegében lemezes, fényes, kemény
réteg~-részt,

.

ce'/ A kréterszerii bemélyedésekbdl &sszgyiijtott, laza szerke-
zetii port.

A rontgendiffrakcids vizsgdlatok eredményei azt mutattdk,

hogy:

as/ A C szakaszb8l kikeriilt prdbatestek feliiletérSl Sssze~
gylijtott por PeS osszetételii, Kristdlyszerkezetére néz-
ve 6 tomegében troilit, /ASTM~1-1247 FeS kirtyiaibdl
azonositva/, Nem zdrhatd ki, hogy a réteg legklilsd ré-.
szén egyes helyeken, igen kis mennyiségben FeS, is kép~
z8dhetett,

be/ A lémezes, kemény rétegrész £6 tomegében mackinavit,
Fe,, 918 tsszetétellel, Ezen kiviil kevés Fe203-at is
tartalmaz,

ce/ A krdterszerii bemélyedésekben képz8dstt laza szerkezetii
termék f£6 tomegében amorf, tehdt nem rdntgenaktiv, igy
kristdlyszerkezete nem dllapithaté meg pontosan, Ossze~-
tételére nézve ez a termék is FeS-bSl dll,

A rontgenanalizis eredményeibdl egyértelmiien megdllapithatd,
hogy a modell prdbatestek felliletén vas-szulfid képzddott,
vas-karbondt, ill, vas~oxid nem,

A be/ minéénél kimutatqtt kis mennyiségii Fe203 onnan ered-
het, hogy a "eima+korr, hegesztett'"mintdk "korr", részének
feliiletén mdr behelyezéskor is volt oxid,

IV/4 A rendszerben lejdtszddS korrdzids folyamatok és az
észlelt jelenségek értelmezése

A vizsgdlt rendszerben a folyamat elektrokémiai természetii,
a korrézié anddos és katddos részfolyamatai a kondenzdlt

fdzissal érintkezd szildrd /elektrolit hatdrfeliileten jét-
szédnak le,
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Az anddos részfolyamat az acélok oldéddsa Fe't'-ionok alakjd~
ban, melyek a kondenzdlt fdzisban oldott st'jelenlétében
s8zildrd fémszulfid korrdzidterméket képeznek, A domindld ka~
t8dos folyamat a hidrogén-ionok, ill,’ a kénhidrogén elektro-
kémiai redukciéja, melynek végterméke atomos, ill, ennek re-
kombindcidja utjdn molekuldris hidrogén, Kén-hidrogén jelen-
1étében a katddos részfolyamatban képz8d8 atomos hidrogén
egy része a fémes rdcsba diffunddl és ott nagymértékii ride-
gedést okoz, Ezzel fiigg 0ssze a viszonylag rovid ideig a ko-
zegbe helyezett prdbatestek feliileti keménységének megnsve~-
kedése, melyet a NME Mechanikai Technoldgiai Tanszék adatai
mutatnak,

A Fe-S-H2Q terner rendszer potenciéi /pH egyensulyi diagram-
jénak/ 3 sz, dbra tanulmdnyozésa alapjdn megdllapithatd,
hogy pH = 6-ndl /mely a kisérleti szakasz kondenzvizében
mért dtlagérték/ a hidrogénelektrdd és a FeS/Fe elektrdd
egyensulyi potencidljai k&ézott potencidlintervallumban a
legstabilisabb szildrd korrdzidtermék a vasszulfid /FeS és
FeS, atlagosszetétellel/,

Ebben az elektrddpotencidl /pH tartomdnyban a magnetit és
vas-karbondt nem stabil, Ez a megdllapités érvényes 25 C°~ra
és 100 C°-ra, ill, a két hatdr kozotti hémérsékleti inter-
vallumra, Osszhangban a mintdk feliiletérdl vett korrdzid-
termékek rontgenanalizis-eredményével,

A Fe-S-H O termer rendszer potencidl /pH egyensulyi diagramja
alapjén megdllapithatd, hogy a fémszulfidok stabilitdsi tar-
tomdnya pozitivabb potencidlértékekhez esik, mint a fémes
vas immunitdsi tartomdnya, EbbS8l kivetkezik, az irodalmi
utaldsokkal, kiilonbozd kutatdk gyakorlati megdllapitdsaival
dsszhangban, hogy ha szulfid korrdzidterméktsl mentes sza~-
bad fémfeliilettel érintkeznek, az igy kialakuld korrézids
elemben a katdéd szerepét a fémszulfid +t61lti be, vagyis az
anédos o0ldddds a csupasz fémfeliileten, mig a katédos reakcid
a fémszulfid feliiletén jdtszddik le, Tehdt azon mintdkndl,
melyeknél eredetileg fémoxidbdl és fém-szulfidbdl feléplils
8zilérd korrdzidtermékkel részben boritott szakaszok voltak
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korrézidtermékkel nem boritott szakaszhoz hegesztve, a ki-
alakuld korrézids elem anddja az uj, csupasz szakasz,

Megdllapithatdé azonban, hogy a hegesztéssel illesztett,
korédbban korrézidt szenvedett feliiletrészeken sem d4llt le

a lokdlelem miik6dés, a korrdzidtermék réteg gyenge pontjai
alatt anddos o0lddédds indult meg, lokalizdlt jellegii korrd-
zidt, elkiilonililt, vagy helyenként Osszefolyd krédteres bema~-
réddsokat eredményezve, A krdterekben felhalmozddé laza, por-
szeril termék feltételezhetSen a helyi anddok miikodésének e~
redménye, mig a koriilottik 1év5 kemény, lemezes szerkezetii
szulfidréteg szolgdl a helyi elemek katddjaként, mely a
feliilletén és belsejében lejdtsz6dd folyamatok kovetkeztében
sajdt maga is Usszetételében és szerkezetében mddosul,

Osszefoglalva megdllapithatd, hogy a "sima + korrodedlt he-
gesztett" mintédk feliiletén kisebb-nagyobb méretii korrdzids
elemek bonyolult ldncolata alakul ki, mely a feliilet egye-
netlen, de mindenképpen nagyobb mértékii korrézidjdt eredmé-
nyezi, mint amely uj, régebbi korrdzidtermékkel nem boritott,
vagy csak régi korrdézidtermékkel boritott feliileten figyel-
hetd meg,

Megjegyzend8, hogy a "sima" feliiletrészek anddos viselkedé-
se csak addig tart, mig ezen feliiletrészen is ki nem alakul
egy korrdézidtermék réteg.

Ez a réteg bizonyos védShatdst fejthet ki az alatta 1&vS
fém tovabbi korrdézibjéval szemben, ha Ssszefiiggl és tomdr,
Ugyanakkor a szomszédos laza, nem védd szulfiddal boritott
feliiletrészekkel szemben katddként viselkedik,’ Tekintve,

hogy a fém jé elektronvezetd, az elSzéek azt jelentik, hogy

a tomor és laza réteg alatt elhelyezkedd fém egyardnt and-
dos viselkedésii, Azonban mig a fém oxiddcidja a tomdr réteg
alatt gdtolt, a laza réteggel boritott helyeken a lokdlelem
tevékenység szabadon érvényesiilhet, A helyi anddok és katd-
dok eloszldsdban és miikodésiik intenzitdsdban bekdvetkezl
vdltozdsok szdmos tényez8tdl fiigghetnek, pl, a kozeg CO,

és H,S tartalma dltal befolydsolt pH-jdtdl, a régi és ujonnan
képz8d8 korrdézidtermékek szerkezetét8l, védbképességétsl,stb,
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Jelent8s hatdst gyakorolhat a co, a kialakuld réteg sajét-
sdgaira, gédtolhatja az Osszefiiggd, v€dd tulajdonsdgu szul-
fidréteg képzldését, igy egyik oka lehet annak, hogy laza,
porszerii korrdzidtermék vdlik le a feliileten,

Természetesen a tomdr smulfidréteg védsS sajdtsdga is meg-
sziinhet idével, ha vastagodds folytdn tdredezések, repedések
keletkeznek rajta,

Megjegyzendd, hogy a Co, a korrézid sebességét azdltal is
ndvelheti, hogy a katddos hidrogénképzddést stimuldlja,'

A hegesztési varratokon és a varratok két oldaldn elhelyez-
kedS zdndkban is olyan potencidlkiilonbségek léphetnek fel,
amelyek korrdzids elemek kialakuldsdt eredményezhetik &s
tovdbb bonyolitjdk a helyzetet, A varrat, ill, a varrat
menti feliiletrészek korrdzidjidt nagymértékben befolydsolja
a varrat minésége és a varratnak a kdrnyezd feliiletrészek-
b8l vald kiemelkedésével befolydsolt hidrodinamikai viszo-
nyok, A varratokon helyenként tapasztalt éles, pontszerii be~
maréddsok valdsziniileg a varrat minéségi hibdira vezethetdk
vissza, A varratok oldaldn megfigyelhetd§ "erdzidra" is uta-
16 bemardddsok a varratnak a kozeg dramldsi irdnydba esé
oldalédn figyelhet8k meg, Kozvetleniil a varratok mentén fel-
1épS darokszerii bemardddsok lokdlelem tevékenységére vezet-
het8k visséa.

A hegesztett mintdkndl /és dltaldban a hegesztett cs8szaka=-
szokndl/ megfigyelhetd jelenségekkel kapcsolatban feltéte-
lezhetS, hogy a korrdzidé jellegét, a korrdzids mekro- és mikro-
elemek kialakuldsdt és miikodésiik idébeni vdltozdsdt jelen-
tGsen befolydsolja, hogy a varrat uj, korrdézidterméktél

mentes cslszakaszokat kapcsol-e Ossze, vagy legaldbb egyik
oldalédn a fémfeliilet szulfiddal boritott, tehdt olyan ka-

tédos feliiletet képez, melyen a hidrogénfejlddés kis tulfe-
szliltséggel lejdtszddhat,
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A gézelegyb8l kondenzdldds viz eldfeltétele annak, hogy a
korrézids folyamat szdmottevd sebességgel és elektrokémiai
jelleggel jétszddjon le, Jelentls mértékben befolydsolja a
korrézid megjelenési formdjdt is,

A viz kondenzdéldddsi helyein a lokdlelem tevékenység szdmé-
ra igen kedvezd koriilmények alakulnak ki, tekintve, hogy a
vizes fdzis nagy oldott sdtartalma kovetkeztében jé vezetd-
képességgel rendelkezik, Ezért nagyobb a korrdzidsebesség

a vizlevdlasztd el8tti csdszakaszban, kiilondsen az azok elsd
részén elhelyezett prdbatesteken,

Az A, B és B’ csGszakaszok alsdé részein felhalmozdds viz
szintje nem dllandd, ami kedvez helyi korrdzids elemek kia~
lakuldsdnak, A korrdzidé jellege is arra utal, hogy nagyobbdb
lokdlelemek kialakuldsdnak nagy szerepe van a korrdzié fo-
lyamatdban, A vizlevdlasztd utdni "C" szakaszban a korrdzid
egyenletes, ami arra utal, hogy a gdz alacsony vizgdz tar-
talma miatt csak egy vékony mnedvesség-film kondenzdéldédhat

a feliileten, Ez a vékony nedvességréteg feltehetlen elegen-
d86 ahhoz, hogy az elektrokémiai korrdzids folyamat lejdtszdd-
hasson, de nagyobb feliiletrészekre kiterjedS korrdzids elem
tevékenységet nem tesz lehetlvé, igy viszonylag kis sebesség~
gel lejatszddd, egyenletes korrdzid lejdtszdddsdnak feltéte-
leit biztositja,

A modell-kisérletek eredményeinél is érzékeltetni kivdntuk a
vizsgdlt rendszerben - amely veszélyes ilizemmek tekinthetd ~
a lejdtszdds korrézids folyamat komplex voltdt, ami egyuttal
értelmezi a B-III, kut kiilonbtz8 szakaszaiban tapasztalt
korrézid vdltozatos jellegét és esetenkénti, véletlenszerti
megjelenését is,

Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy egyes korrodedlt csdsza~
kaszok kivdltdsa alkalmdval oxigén keriilhet a rendszerbe,
mely tovdbbi vdltozdsokat okoz az elektrokémiai remkcidban
és a korrézidtermékek szerkezetében, Gsszetételében,
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V AZ INHIBICTI
LAGOS MUVETL

LEHETOSEGE A MASOD-
SBEN

0
E

Az eddigiek tdrgyaldsa alapjdn is nyilvédnvald, hogy egy nagy
kiterjedésii komplex rendszerrdl van szé, amely rendszert ve-
szélyes kzeggel iizemeltetiink, elsdsorban biztonsdgos koriil-
mények kozotti iizemvitelre torekedve.

A rendszer bonyolultsdga, a kizegek aggresszivitdsa, a haté
tényezdk sokfélesége, valamint a rendelkezésre 4118 techni-
kai szinvonal és anyagmindség mellett természetesnek hat,
hogy a kozel hét éve tartd nagylizemi alkalmazds sordn kiilon-
b6z8 tipusu és jelentdségii meghibdsoddsok is el8fordultake.

A meghibdsoddsok kapcsdn szdmos tapasztalatra tettiink szert,
ami anndl is inkdbb jelentds, mivel a korrdzidval kapcsola-
tog kutatdsok még mindig empirikus jellegliek.

Azok a megdllapitdsok, amit az el8z8 fejezetekben tettiink /a
korrézié megjelenési helye, gyakorisdga, nagysdga/ azt bizo-
nyitjdk, hogy sajdtos problémakdrrel dllunk szemben, amelyek
megolddsa egy sok vdltozdés fiiggvény megoldédsdhoz hasonld.

Jelen fejezetben dtfogdan tdrgyalom az egyes védelmi mdédok
lehet8ségeit, kiemelve a védelmi eljdrdsok mechanizmusdt, el-
vi alapjaite.

V/1 A mdsodlagos miivelési rendszerben jelentkez$ korrézié in-
hibitorokkal vald csdkkentésével kapcsolatos meggondoldsok

Tekintve munkdm kozvetlen gyakorlati céljdt, az aldbbiakban
a vizsgdlt rendszer korrézidjdnak inhibitorokkal vald csSk-
kentéasével kapcsolatosan néhdny olyan meggondoldst tdrgya-
lok, amelyek irdnyaddk, illetve fontosak lehetnek az inhibi-
toros védelemnek a rendszerben vald alkalmazdsdval kapcso-

latban.,

A mdsodlagos miivelésnél jelentkezd minden korrdzids jelenség
lényegében elektrokémiai természetil, tehdt korrdzids elemek
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miikédésére vezethetd vissza. A bruttd korrdzids folyamat ele-~
mi reakcidlépések léncolata, melyben ha bérmelyiket meggdtol-
jék, vagy legaldbb hathatésan fékezziik, végeredményként az e-
gész korrdzids folyamatot gdtoljuk. Ezt kell szem eldtt tar-
tani az inhibicid lehetdségének vizsgdlatakor.

V/1.1 Katddos reakcid fékezdse

A mdsodlagos kitermelés sordn felmeriild korrdézids problémdk
részben megoldhatdk a katddos reakcid fékezésével. Ha a szén-
acél korrédzidjdt gyenge savak /szénsav/ jelenléte okozza,film-
képzd amin tipusu inhibitorok mind az anddos, mind a katddos
reakcidét befolydsoljdk. Az aminok alkalmazésdval szemben e-
gyetlen alternativa a belsd bevonatok/melyek megbizhatatla-
nok/ vagy kdoltséges korrdziddlld otvozetek haszndlata.

Savas korrézid esetében /masodlagos kitermelésnél/ tehdt a
legkedvez8bb megolddsnak az inhibitorok alkalmazdsa latszik.
A hidrogén-ion redukcidé két inhibicid szempontjabdél legfon-
tosabb lépése az adszorpcid ‘ . és az elektron-
felvétel. Minthogy a katédos reakcid lejdtszdddsdhoz a hid-
rogén-ionoknak adszorbedlddni kell a fémfellileten, azok az a-
nyagok, melyek hatékonyan konkurrdlnak a hidrogén-ionokkal,

a fémfeliilet adszorpcids helyein, kiszoritjédk onnan a hidro-
gén ionokat, ezdltal eleve kizdrjadk azok redukcidjat. Hosszu
szénldncu aminok, és mds hasonld vegyliletek ezért szdmotte~
v8 mértékben fékezhetik a korrdzid sebességét azon képessé-
giiknél fogva, hogy adszorbedlddni képesek a fémfeliilet aktiv

pontjaine.

Oxigén hatdsdra /pl. a gdzrendszer ledllésdt kovetlen vagy
rétegvizek esetén/bekdvetkezd korrdzidndl a korrdzids reakcid
sebességét a katédos reakcid - vagyis az oxigén redukcidja-
nak - sebessége hatdrozza meg. Tovdbbd a gyakorlatban eldfor-
dulé esetek tobbségében az oxigén molekuldknak az elektrolit
/£ém hatdrfeliilethez/ vagyis a katédos acélfeliilethez/ vald
diffuzidjdnak sebessége szabdlyozza. Ez azt jelenti, hogy
bdrmely tényez8, mely fékezi az oxigén diffuzidjét a hatdr-
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feliilet irdnydban, befolydsolja a korrézid brutté sebességét.
Ennélfogva az dramldsi sebesség vagy az oxigén koncentricis
vidltoztatdsa hatdssal kell legyen a korrézid sebességére,
minthogy mindkettS befolydsolni képes az oxigén - transzport
sebességét,

A makroszkdépos dimenzidkat megkdzelitd inhibitor filmek a-
zonban szamottevien csdkkenthetik az oxigén okozta korrdzid
sebegségét. Rendszerint azonban ehhez olyan nagy inhibitor-
koncentrdcidk sziikségesek, hogy az oxigén korrdzid fékezése
szerves inhibitorokkal nem oldhatdé mege.

Masodlagos kitermelésre jellemz§ koriilmények kozott jarhatdbb
ut az oxigén-koncentricid csdkkentése kémiai reakcid utjan.
Ezen megolddst célzd eljdrdsok koziil /szulfit, hidrazin ill.
ditionit adagolds/ csak a szulfitos eljards ldatszik eldnyds-
nek a kérdéses rendszerekben.

Megjegyzendl3, hogy dltaldban az oxigén okozta korrdzidé haté-
kony inhibicidja megoldhatd passzivator tipusu inhibitorokkal
vizdrasztdsos rendszerek azonban a passzivatorok/kromdt, nit-
rit/ alkalmazdsa tul koltséges, vagy a nagy klorid tartalmu
zagyokndl teljesen hatdstalan lenne. Jelenleg kisérletek foly-
nak szerves komponensekkel kombindlt cink-foszfdt alkalmaza-
sdval.

V/1l.2 Anddos reakcid fékezése

Az anddos reakcidk fékezése szempontjdbdl a passzivdlddds te-
kinthet8 a legfontosabb jelenségnek. Ez a jelenség felelds a
8avdlld acélok és szdmos mds otvozet korréziéélléségé¥; Bar a
vas és acél is passzivdlhatd, a passzivdldddshoz sziikséges fel-
tételek sokkal kritikusabbak, mint az eldbb emlitett Stvoze-
teknél. ggyan az olyan passzivdtor tipusu inhibitorok, mint a
kromdtok /ple. packer védd folyadékokban/ és nitritek jelentS-
gen kiszélesitik a vas és acél passzivdlhatdsdgdnak tartomd-
nydt, de a kordbban emlitett okokbdl alkalmazdsuk vizbesajto-
16 rendszerekben nem terjedt el.
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A filmképz6 aminok esetében, ha az acél gyenge savak /pl.
szénsav/ okozta korrdzidjdnak inhibicidjdra alkalmazzdk §-
ket, az anddos raakcidra gyakorolt hatds a kifejezettebb, bdr
a katdédos reakcidt is befolydsoljdk. A két hatds viszonyla-
gos szerepe fiigg az inhibitor adszorpcidjénak mértékétdl.

Savak altal okozott korrdzidndl a mdsodlagos kitermelésii
rendszerekben a besajtolt kdzegben a kén-hidrogén és a szén-
dioxid domindlnak. Kiiloénosen érvényes ez a vizbesajtoldsra
kitermelt viz esetében.

Kén-hidrogén képz8dhet magdban a rendszerben szulfdtredukdld
baktériumok elszaporoddsdnak eredményeként. Tiszta széndio-

xid, vagy szén-dioxid-viz elegy ugyancsak szerepelhet vegyes
besajtolds esetén.

Az olajfdzis jelenlétének hidnya a vizdrasztdsndl két jelen-
tékeny kiilonbséget okoz. Vizdrasztdsndl a legdllandobb inhi-
bitorok /nagy molekulasulyu, olajoldékony, filmképz8, pola-
ris szerves vegyliletek/ nem alkalmazhatdk, minthogy ezek nem
olddédnak az drasztdvizben. Mdsodszor az inhibitor film haté-
konysdga nem novelhetd egy, a fémfeliilleten adszorbedlt inhi-
bitor molekula filmet boritd olajfilm képzbdése altal, mint
az lehetséges olyan esetekben, ahol olajfdzis is jelen van.
Mindkét emlitett tényezd csbkkenti az inhibitor hatékonysa-
gdt a vizdrasztds egyfdzisu vizes rendszereiben.

A savkoncentricidé rendszerint csdkkenthetd azdltal, hogy a
savas gdzokat szellézéssel kiilizik mieldtt a kitermelt vizet
a visszanyomé rendszerbe tdpldljdk/. Ennek ellenkezije igaz
gzén-dioxid besajtolds esetén/.

Az eredd hatds vizdrasztds esetén az, hogy a sziikséges in-
hibitor koncentrdcidé gyakran kisebb a besajtolt vizben mint
a termeld kutakban,

Az olajtermeldk dltal javasolt inhibitor koncentracidk viz-
sdrasztdsndl 5 ppm-t8l, vagyis inkdbb 10 ppm~t51 - 25 ppm-ig
terjednek, ugyanakkor a termelS kutakndl javasolt koncent-

récidk 5-10 ppm-t81l 50-60 ppm-ig.
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A kémiai szerkezet szerepe. A szén-ldncbdl és egy poldris
csoportbdl felépiild filmképzd amin tipusu inhibitor molekula
vizoldékonysdga tobb médon novelhetd. A szénhidrogén linc
hosszdnak a roviditése csdkkenti a molekula hidrofdéb részé-
nek viztaszitd képességét.

Eldgazds, vagy telitetlenség a szén~hidrogén ldncban rend-
szerint csOkkenti a vegyiilet olvaddspontjdt, és noveli annak
idedlis oldhatdsdgdt. A molekula poldris része tovdbbi lehe-~
tO6ségeket kindl., Tobbszdrds poldris csoportok /ple. monoaminok
helyett diaminok, vagy amidazolinok/ vagy alkoxildlds névelik
a hidrofdéb jelleget. Hasonldképpen, egy toltéshordozd cso-
port bevezetése, mint pl. kvaternizdlds egy amin esetében,
ugyanilyen hatdssal jar.

Az inhibitor adszorbedldddsi készsége fiigg a poldris csoport,
vagy csoportok természetétdl, de nem olyan mértékben, mint
azt elméletileg varnank.

Az inhibitor film stabilitdsdt szdmos tényezd kdlcsonhatdsa
szabdlyozza, melyek kozott fontos szerepet jatszanak mind a
hidrofdéb lénc, mind pedig az inhibitor molekula poliris ré-
sze, vagy részei. Altaldban olyan vdltozdsok a molekula hid-
rofdb részében, melyek novelik a vizoldhatdsdgot a filmsta-
bilitds csdkkenése irdnydban hatnak., Igy az eldgazds és szén-
ldnc hosszdnak csokkentése az inhibitor hatékonysdgot is
csSkkentik. Az oldhatdsdg és a filmstabilitds kozotti el-
lentmondds az, mely leginkdbb megneheziti egy hatékony viz-
oldhatd inhibitor kidolgozdsdt. Mdsrészt egy vagy tobb ad-
szorbedlddé poldris csoport jelenléte novelni képes az inhi-
bitor film stabilitdsdt. Ugyanilyen hatdsu egy inhibitor mo-
lekula polimerizdldéddsa. Hidrogénhid kdtés vagy mds kilcson-
hatdsok szomszédos adszorbedlt molekuldk kozott ugyancsak
novelik a filmstabilitdste.

T65bb esetben a viz Osszetétele okoz komplikdcidt, ha a be-
sajtolt vizben jelenlévS egyes ionok inaktiv csapadékot ké-
peznek az inhibitorral. Ilyen probléma meriilt fel pl. ha dia-
minokat haszndlnak inhibitorként nagy szulfdt és viszonylag
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kis kloridtartalmu vizekben. Ebben az esetben oldhatatlan di-
amin-szulfdtok csapddnak ki. Ha nagyobb molekulasulyu zsir-
savakat haszndlunk aminsdk képzésére, alkdli f£ém szappanok
csapddnak ki kemény vizekben. Ez dltaldbak kikiiszobolhetd,

ha ecetsavval vagy mds rovid szénldanci savval neutralizdlunk.

A gédzrendszerbe adagolt inhibitorok iizemi alkalmazdsdnak ta-
pasztalatal

Az alkalmazhatdésdg alapelve, hogy minden tdaroldra meg kell
keresni az oda leginkdbb megfeleld inhibitort. Hasonlattal
élve, mint amikor az ember cipdt vdsdrol, hidba ismeri a meg-
feleld szamszerii méretet, az adott méretbll is azt veszi meg,
amely leginkdabb illeszkedik a ldbahoz.

A primer oldali iizemi alkalmazasra torténd kivalasztds u.ne.

iizemi modell alapjdn tortént/1190 m hosszi, ellenlrzott, ii-
zemeld kutvezeték/.

Természetesen az lizemi modellre azok az inhibitorok keriiltek,
amelyeket el8zetesen laboratdériumban mindésitett az OGIL.,

A vizsgdlati adatokat a 2l. sz. dbra tartalmazza/a termék
betii és szdm jele utdn kockdban 1év3 szdam a védlképesség %~
ban/.

Tortént kdzvetlen iizemi kisérlet is a BAROID COAT 106 és a
HOE E 1461 jelii termékekkel. A Hoescht cég termékével 60-T0
% védbképesség volt elérhetd. Az iizemi modell kisérletek a-
lapjdn alkalmasnak bizonyult a SERVO CK 337 és a KONTOL-143
jelii inhibitor, végiilis ezen utébbi keriilt ilizemi alkalmazds-

Xae

Az 1978, novembere Sta tartd iizemszerii alkalmazdsa a KONTOL-
143 jelii inhibitornak kedvezd eredményeket szolgdltatott.

Az inhibitort 24 g/ezer r mennyiségben adagoltuk, amely kez-
deti dtlagos 0,2-0,3 mm/év korrdzié sebességet 0,01 mm/évre,
a kezdeti 300-500 mg/dr-vastartalmat 70-80 mg/dw~-re csdkken-
tette.
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PGbb tapasztalataink:

- a védéfilm kialakuldsdhoz 5-6 napra van sziikség

~ a folyamatos adagoldssal a védelmi hatdsfok meghaladja a
70 %-ot

- a védbhatds /folyamatos adagoldst megszakitva/ 10 napig 411
fenn az inhibitorozds megsziinte utdn

- a kezelések nyomdn a vezetékek élettartamdnak két-hdromszo-
ros novekedésével lehet szdmolni.

Kedvezl tapasztalatokat szereztiink a hegesztési varratok in-
hibitoros védelme kapcsdn is. Azon a szakaszon, ahol a KONTOL-
143 inhibitor folyamatos adagoldsra keriilt, nem valt sziiksé-
gessé varrat csere /ld. III/3.1.2 fejezet/.

A miivelés szekunder oldaldnak inhibitoros védelme még nem
megoldott. Alkalmazdsdt nehezitik a kutkiképzések, a termel-
vény valtozd osszetétele.

A vizbesaijtold rendszerben hagznalhatd inhibitorok

A COz-os miivelés soran lovaszi mezdben egyik legnagyobb kor~
rézidés probléma a kitermelt rétegviz visszasajtoldsa /a ré-
tegbe/ sordn jelentkezik. Ennek f8 oka a szakaszos szdllitdés,
amikoris O, keriil a rendszerbe, igy a rétegviz sz8llitéd ve-
zetékek sorban kilyukadnak. Miutdn a termelvény is 90 %-ban
rétegviz, a korrézid az egész mez8 termelésének ledllittdséd-
hoz vezethet. Kiilondsen gyakori ott a lyukadds, ahol pangé
folyadék gylilhet &ssze/a termelvény rétegvize egyébként 3
mg/ar 0,-t, 1000 mg/drw C0,-t, 5-10 mg/dr H,S-t tartalmaz,

az oldott kezdeti vastartalma 40-50 mg/dr, ami a vezeték vég-
pontjdn 160-170 mg/dr-re emelkedik/.

Mindezek a tények sziikségessé tették a vizbesajtold rend-
gzerek inhibitoros védelmével vald foglalkozdst.

A primer aminok egész sora szerepel a kereskedelmi vizadrasz-
tés &ljéra szolgdlé inhibitorok kézdtt. Szdmos inhibitor ro-
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sin aminokat tartalmaz. Etoxildlds és ecetsavval vagy mds rd-
vid szénlédncu karbonsavval vald neutralizdlds ugyancsak széles
kdorben alkalmazott a vizoldhatdsdg novelése céljdbdl.

Ezen a teriileten megjelent szabadalmak koziil az egyik monoa-
mint plusz polifoszfdtot tartalmaz. A. Ostroff szabadalma
szerint igen eldnyds etoxildlt monoamin /n = 5 eldnyos/plusz
ndtrium tri-poli - vagy hexametafoszfdt. Savanyu zagyban/100
ppm kénhidrogén/, mely széndioxiddal teliett /3 psig/, 75 ppm
a prepardlt polietaxildlt aminbdl 90 szdzalékos inhibicidt
biztositott 50 °C-on, dramlds mellett végzett laboratdriumi
kisérleteknél/79/.

Poligzubsztitudlt monoaminok az egyik inhibitor kompozicidban
mint dibdzikus sav gdi vannak jelen polialkil és poliaril a-
minok elegyében. A kompozicidban feliiletaktiv anyag is szere-
pele.

A poliaminokat rendszerint zsirsavakkal torténd részleges
amidizdlds utdn alkalmazzdke. Ilyen intermedierekben az el nem
reagdlt amin csoportot t6bb uton lehet kezelni., Kis molekula-
sulyu savval valdé neutralizdlds is /pl. benzoil kloriddal va-
16/ kvaternerizdlds egyardnt ismeretes kezelési mdd.

Imodazolinok, mind egyenes, mind pedig eldgazd alkil léncok-
kal, rendszerint acetdt sdéik formdjdban keriilnek alkalmazds-
ra. Az R. gyok gyakran 02H4NH2.

Kvaterner vegyiiletek igen kiilonbdz8 formdkban taldlhatdk viz-
drasztds céljdra szolgdld kompozicidkban. Legismertebb kom-
bindcidk a dikoko-dimetil kvaterner amménium kloridok ele-
gyitve szdja trimetil kvaternerekkel. Mas esetben egy ben-
zoiltartalmi kvaterner kloridot elegyitenek diszpergdldszer-
rel és egy polietoxildlt izooktil fenol tipusu feliiletaktiv

anyaggal.

Az oxigén okozta korrdzid csokkentése

Mint mar kordbban emlitettiik, a vizdrasztdsra szolgdld acél
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cs6vezetékek oxigén dltali korrdézidjit leggyakrabban az oxi=-
gén eltdvolitdsdval fékezik. Ha az oxigéntartalom nem jelen-
t6s /pl. az esetben, amikor a kitermelt vizet tokéletleniil
védik az oxigén behatoldstdl/, egyszerii kémiai oxigénmente-
sités a leggazdasdgosabb. Azonban, ha felszini vizeket hasz-
ndlunk, a telitettséget megktzelitd oxigénkoncentrdcidval
/6-8 mg/l/, gyakran elénybs gdzkiilizéssel /gasstripping/csdk-
kenteni az oxigén koncentracidét 0,3-0,5 mg/l-re, mieldtt a
kémiai oxigénmentesitést alkalmazndnk.

Az oxigén dltal okozott korrdzid védelmének egy mdsik lehet-
séges mdédja az inhibitoros kezelés. Kordbban kiterjedten ki~
gérleteztek ezzel a lehetd8séggel, de eldénybsebbnek talaltak
az oxigéntartalom cstkkentését.

Ujabban azonban ismét felélénkiilt az inhibitorokkal vald vé-
dekezés irdanti érdeklbdés.

A szerves inhibitorok kozil az utédbbi években besajtold viz
rendszerekben kiilonosen kettd mutatkozik kiemelkedOnek. Egy
Hatch és Ralston dltal leirt kombindcidban aminometilénfosz-
fondtok rendelkeznek a szervetlen polifoszfdtok szamos tu-
lajdonsdgaival, de a hidrolizissel szemben ellendllébbak,
mint az inhibitorok. Hatékonysdgukat még 8,5 pH-ig megtart-
jdk, mig a polifoszfdtok hatdsa pH 7 felett jelentdsen gyen-
giile A két kutatdé dltal javasolt médszer logikus folytatdsa
a szervetlen cink-polifoszfdtos kezelésnek/84/.

A mdsik, ujabban hatékonynak taldlt anyag teljesen szerves
Osszetételiis Martin, Annand, Wilson és Abrahamson kimutatta,
hogy egy "szerves szulfofoszfdt" alkalmazdsa savanyu gdz gyij-
t8 rendszerekben, még oxigénnel vald szennyezés esetében is
jelent3sen cstkkenti a korrdzidsebességet. Az egyik csdveze-
ték rendszerben négy évvel a kezelés megkezdése elltt,- mely
rendszerben 0,2-0,6 % oxigén volt jelen 1 % kén-hidrogénnel

és 0,25 % szén-dioxiddal egylitt - a Corrosometerrel mért ér-
tékek 0,381-0, 889 mm/év ko6z6tt vdltakoztak, ha a konvencio-
ndlis inhibitdldsi mdédszereket alkalmaztdk.
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Azonban 2,0 dr/nap mennyiségii adagolds a szulfofoszfdt inhi-
bitorbdl a kovetkezl év sordn az dtlagos korrézidsebességet
0,127 mm/év-re csdkkentette.

Az inhibitor adagolds nélkiili rovid idejii mérések eredményei
3,8 mm/év korrdzidsebességet mutattak /85/.

Egyes keldtképzld dgensek is alkalmasak az oxigén dltal oko-
zott korrdézid inhibildldsdra. Ilyen komplexképzd dgensek meg-
gyorsitjék a korrdézidt bizonyos feltételek mellett, de Weisst-
nek, Carter és Nathon legujabb munkdi azt mutatjdk, hogy né-
hény kevésbé ismeretes keldtképzd dgens, mint a hosszu szén~
lancu pirokatekolok és szarkozinok 90 %-os inhibicidt bizto-
sitottak laboratdériumi kisérleteknél 100 ppm koncentrdcidban.
Az emlitett szerzlk kisérletei arra irdnyultak, hogy olyan
kompozicidkat dllitsanak eld, melyek kisebb koncentriacidéban

is hatdsosak vizdrasztdsos rendszerekben/86/.

A szovjet szakirodalom alapjan is megdllapithatd, hogy a ké-
olaj- és foldgdzkitermelés terén a korrdzids inhibitorok ko-
zil elsésorban nitrogén tartalmi szerves vegyiiletek keriilnek
felhaszndldsra, melyek kiilonbozd csoportokra oszthatdk fel:

alifds aminok és szdrmazékaik

- alifds imidazolinok és szdrmazékaik

- kvaterner amménium bdzisok és szarmazékaik
- piridinek és szdarmazékaik.

Az els8 csoport tovdbb oszthatdé alifds és oxietilezett ami-
nokra, diaminokra és amod®kra. Az emlitett vegyiiletek sdi
ecetsav, foszforsav, oleinsav, naé%énsav és mds savak szar-
mazékait foglaljdk magukba. Altaldban vizes oldatokban ezek a
reagensek kationokra disszocidlnak.

A kén tartalmi vegyiiletek kozé tartoznak a kiilonbozd fémek
alkil/ vagy aril/ - szulfondtjai, tiokarbamid-sav, alkil
/vagy aril/ merkaptanok.

Az oxigént is tartalmazé vegyiiletek kdzé alkoholszdrmazékok
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és ezek s6i tartoznak. Hatékony inhibitorok az alkil-diami-
noalkdnok és dialkil - orto- foszforsav alifds aminnal kép-
zett reakcidtermékei.,

Vizes kOzegben, nagy dsvanyi sdétartalmi zagyokban sikeresen
alkalmaznak szerves foszforvegyiileteket. Ide tartoznak az
amino-metil-foszfin, amino-bisz-metil-foszfin, amino-tri-
metil-foszfinsavak szdrmazékai. Ezek az anyagok a komplex-
képzd és kelat tipusu vegyiiletek k6zé tartoznak.

V/2 A bevonatoldsos védelem alkalmazdsanak lehet8sége

A bevonatolds dltaldban két teriileten lenne kivdnatos az o-
lajiparban:

- a k8olajbdl torténd paraffin kivdlas megakaddlyozdsa/gyiij-
t8, s8z411ité vezetékek/

-~ korréziévédelem/szepardtorok, gylijtd és tdrold tartdlyok/

Ezideig egyik teriileten sem sikeriilt eredményeket elérni, a-
minek f£8 okai

~nincs az igényeknek megfelell miianyaggydrtds
/igények: - kémial ellendlldsag
- h8tdguldsa ne térjen el jelentd8sen a fém hétd-
guldsatdl .
- jé véddtulajdonsdg
- ne legyen igényes a feliilet elSkészitésre
- {izemszerii alkalmazdsa ne igényeljen kiildn szak-

értelmet
- olcsd legyen
- ne dlljon fenn a sztatikus feltoltddés veszélye/
- nincs kell8en kidolgozott felviteli technoldgia, kiilondsen

a kotések vonatkozdsdban
- problémdt jelent, hogy médr haszndlt, korroddlt feliiletek

védelmérdl van szl.

Az ezideig haszndlatos, ismert bevonatok mint a KATEPOX, KA~
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TESIL, REZISTAN miigyantdk nem vdltottdk be a hozzdjuk fiizott
reményeket. A bevonat élettartama minddssze 1-3 évre tehetd.

F6 probléma a bevonatnak H,S hatdsdra torténd felhdélyagoso-
désa.

Egy KATEPOX bevonattal elldtott hdcseréld korrézids &dllapo-
tdt mutatja a 23. sz. melléklet 45. és 46. sz, felvétele 4-5
hénapos iizemidd utdn.

Kiilonosen veszélyes a korrdézid a tdrold tartdlyok vonatkozd-
sédban, ott is a tartdlyteténél, aholis a kondenzdcid lejat-
8z6dik. A tetd merevitd szerkezete ~ 1évén idom acél - kon-
denzdtumgyiijté hely, rdaddsul a boritdé lemeztdl eltérd anyag-
minéségii és ugyanakkor a tervezés sordn korrézids rdhagyds
nem johet szdba /robbands esetén a tetdnek konnyen le kell
szakadnia/.

A1taldnosan is elmondhatd, hogy a kdolajiparban a miianyagbe-
vonatok alkalmazdsdval ezideig igen szerény eredmények szii-
lettek és beldthatd iddn beliil nem jeleztek megolddst.

V/3 Az alkalmas szerkezeti anyag megvdlasztdsa

A szerkezeti anyag mindsége a korrézidvédelem minden teriile-
tén szdmitdsba jon, de a legfontosabb ott, ahol a védelem
mds médja ple. inhibitorozds, bevonatolds, stb. kizdrt.

Ilyen teriiletnek tekinthet6k els8sorban a szerelvényezések,
maguk az elzdré szerelvények, valamint a mélyszivattylik al-
katelemeinek védelme.,

A szerkezeti anyagok, kénes gdzt termeld kutak esetén 55-T0

% Ni és Co, 15-20%Cr-t, valamint 7-15 % Mo és néhdny % Ti-t
tartalmazd Stvizetek. Ezek lizemszerii alkalmazdsa azonban még
koltséges.

A kevésbé drdga acél-dtvozetek/hazai gydrtdsban/ viszont az

inhibitoros kezelések kiegészitéseként mar szébaj6h8t§ﬁggp

NP
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Ilyen tipusu anyagok a Korell 45 - valamint a Ko 35 és Ko 37
acélstvozetek, amelyek kéntartalmi fiistgdzokra alkalmasnak
bizonyultake

Persze nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy pl. a Ko 35
nagysagrenddel drdgdbb a jelenleg haszndlatos A 52 K mindsé-
g csoveknél.

Tdjékoztatd jelleggel végeztettiink néhdny korrdzidsebesség-
mérést laboratériumban a fenti szerkezeti anyagokkal(‘co)'

A felhaszndlt szerkezeti anyagok jellemzdi.

: e >
C% Cr % Ni % Mo% Cu% Mn% Si % Leg B
A-Hge 0,2 - - - - 445 - 0;1-0,55 52=-62
Korell 45 0,07 0,62 0,42 - 0,43-.205 0,25 46
Ko 3T 0,08 17-19 9-11 - - 2,0 1,0 50
Ko 35 0,08 16-18 11-14 2,0~ - 2,0 a0 50
2.5

A kisérletek sztatikus mérések, amikoris autdkldvot feltdl-
totték B-III. rétegvizzel, majd B-III. gdzt nyomtak rd 100
atm. és felfiitotték az autékldvot 100 C°-ra.

Vizsgdlati eredmények:

Korrdzid-sebesség

mm/év
A 52 K 0,71
Korell 45 @,51
Ko 37 0,002
Ko 35 0,002

A problémakdr tehdt anyagmindség oldaldrdl megkdzelithetd,
azonban a jelenlegi gydrtdstechnoldgia miatt gazdasdgossdgi
szempontbdl nem johet szdmitdsba az ilyen értelmi megoldds.
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Néhany meggondolés a kutkiképzésekkel kapcsolatban

A kutkiképzéseknél fokozott jelentSségii a kutszerelvények
megvdlasztdsa. A kutiizemeltetés biztonsdga ill. a miivelés

ellendrzése megbizhatdé kutkiképzések megvaldsitdsdt teszi
sziikségessé.,

A CO, -termels, a besajtold, a felszdllé iizemii reagdld és a
megfigyelé kutakban, az un. béléscsdteret hidraulikus miiksd-
tetésii tomitdvel minden esetben elszigetelik a termel8csd-
tértSl. A termeldcs8 és a béléscsd kozotti gyiiriisteret vizes
vagy szénhidrogén bazisu inhibitdlt véd8folyadékkal toltik
fel. Igy a korroziv kozeg kozvetleniil nem érintkezhet a kut-
tizemeltetés biztonsdga szempontjdbdl nagy jelentdségii bélés-~
csbvel, A mélyszivattyids kutak béléscstvét technikai okokbdl
kizdrni nem lehet, mivel a kutdrambdl kivald gdzt a termeld-
cs8 és béléscsd kozotti gyliriistéren vezetik a felszinre.

A béléscsl ebben az esetben kozvetleniil kapcsolatba keriilhet
a korroziv kozeggele.

Az alacsony nyomds és a kis dramldsi sebesség miatt a ta-
pasztalatok szerint ez a koriilmény kiildnosebb problémdt ez~
ideig nem jelentett. '

A kutakra szerelt elzdrészerelvények /az uUn. kardcsonyfa/
WKM ill. DKG gydrtményd, pdrhuzamos-nyelvii tolézdrak. A kez-
detben alkalmazott hazai gydrtményld elzdrdsu toldzdrakkal
szerzett kedvezdtlen tapasztalatok miatt jelenleg csak par-
huzamos-nyelvii toldzdrakat alkalmazunk.

Viszonylag alacsony viztermelésnél a kénhidrogénes gdz biz-
tonsédgosan kezelhetd C-75 v. J-55 anyagmindségi termelScst-
vekben mintegy 700 att nyomdsige. A nagy szildrdsdgi, szakva-
nyos acélanyagok dltaldban a kénhidrogénes kzegben nem
haszndlhatdk. Ezekben az esetekben specidlis, nagy szilard-

gdgl anyagokra van sziikség.

A hidrogénridegedéssel szembeni ellendlldéképesség a homér-
géklet novekedésével novekszik. Mintegy 80 ¢® feletti hé-
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mérsékleten a hagyomdnyos nagy szildrdsdgi /pl. N-80/ csda-
nyagok is haszndlhaték. A hidrogénridegedésre a fesziiltség
szintén hatdssal van. Minél kizelebb esik az igénybevétel a
folydsi hatdrhoz, anndl valdsziniibb, a rideg torés. Altald-
ban arra torekszenek, hogy az igénybevétel a maxe. folydsi ha-
tdr 50-75 %-at ne haladja meg /89/.

A HZS és a CO2-tartalmﬁ foldgdzok termelésénél az iizemi ta-
pasztalatoktdél fliggfen korrdziddlldé anyagokbdl késziilt kard-
csonyfadt haszndltdk. A szerelvényeknél a megengedett kemény-
ség 22 HRc/90/.

A korrézids dllapot ellenlrzése

Mint kordbban is szé volt rdla, a biztonsdg megkdveteli a
Co, termeld kutak termeld8csd rakatainak két évenkénti cseré-
jéte

Mivel a nagy ill. kozepes mélységii gdzkutak javitdsa nagyon
koltséges, tovdbbd a cslanyagok beszerzési dra is magas, cél-
szerii a kut korrdézids dllapotdt ellendrizni, mieldtt kutmunkd-
latot,a termeldcsdrakat cseréjét hatdrozzuk el.

A korrdzidés dllapotot elsd 1lépcs8ben un. PCR /Particulate=-
carrier-radiotracer/ cirkuldcids vizsgdlattal ellendrzik.

A kutba rddidaktiv anyagot tartalmazé folyadékot nyomnak.

A besajtolds el8tt és utdn felvett rddidaktiv szelvények
6sszehasonlitdsdval az esetleges lyukaddsok, dteresztések
helyei meghatdrozhaték. Ha a cirkuldcidés vizsgdlat eredmé-
nye negativ - azaz a termel8csé ép - az egész csdrakatot
kaliberezik. A kaliberezést un. dréthuzalos technikdval vég-
zik. Ezekkel a vizsgdlatokkal informdcidét lehet szerezni a
termel8cs8rakat korrdzidés dllapotdra vonatkozdan, és donte-
ni lehet a termel8csd-csere elvégzésérsl/88/.

Tekintettel arra, hogy egy 3000 m-es termel§csbrakat dra
mintegy 54.000 dolldr, megfontolandd az elézetes vizsgdla-

tok végzése.
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oo oo ee SZe téblézat
K8olajtarold tartdlyok légtér Ysszetétele

/1974. oktdber/

Gyiij+6 Korilmenyek Légtar osszetétel /%/
dllomds Tartaly Folya- Gazfa-  Legtér Kiilso
térf., dék zis hém. levegd Gy Cot HyS C0, Ny+0,
fazis  térf.
térfo
/0 /K

BT=2 60 45,8 1442 14,5 8 8,28 12,92 0,02 58,45 20,33
BT=-7 60 49,0 11 10 4 8,25 1,25 0,007 57,85 26,84
BT-9 60 54,3 = PN | 10,5 8,5 i P 0 1 5,82 0,14 71,41 19,52
BT-11 60 33,8 16,2 14 9,0 1,44 1,32 0,0005 16,84 80,4

BT-12 60 48,6 11,4 15 5 19,3 4,29 0,002 51,47 24,94




e Szs téblazat

Elemzési adatok

Mintavételi

Vastartalom i et Merkaptan keéen

hely

1976,

1978.

1976.

19778,

Vigmintdk
Dekanter elfolyd viz

Vakuum eldtét tar-
tdly elfolyd viz

Hiitéviz
Csatprna elfolyd vize

Szénhidrogén mintak

Konnyli benzin

Atmoszférikus gdz-
olaj

Vakuum gdzolaj

25,0-80,0
1,0~ 5,0

1,0~ 2,0
3,0 2,0

12,0-~75,0

2,0-15,0
5,0-16,0

11,5-18,6

6,0~ 9,8

max. 1,8

0,0-3,6

0,0-2,2
0,0-0,0




ooo\fo SZe tablazat

Mintavételi
hely pH klorid ion ng/ i szulfid ion

1976, 1978, 1976, 1978, 1976. 1978,
Vizmintdk
Dekanter el-
folyd viz 4,6-6,9 5,4=6,3 8,0-20,4 1,0-4,3 6,4=11,7 1,0-4,6
Vakuum eldtét
tartdly elfolyd 16,9-8,2 - 11,7-18,8 - 9,8-18,3 -
viz
Hiitéviz 7,4=-8,0 T,0=T,7 9,1-14,8 1,0-8,8 ~ 0,0-1,0
cRATERNR, BLCOLYD | 7,3-8,0 6,6=7,7 8,3-14,4 1,0-8,8 max. 2,3 1,0-2,8

Szénhidrogén mintak

Konnyii benzin - - maxe 3,2 0,0-3,2 6,2=-25,6 3,6-9,4
gggigigemk‘l’s - - max. 2,1 0,0-14,6 1,6=6,4 3,6=9,4

Vakuum gdzolaj - - max. 2,3 0,0-26,0 3,3=6,7 8,0-21,7




eeesdee ThLe LAWLALTV

"A" gzakasz

Probatest Korrdoziod- Fenykeép
szdma kiképzése helye sebjgség A prébatestek feliiletének vizudlis kiértékelése szdma
mm/év
16 gima+ bal o. 0,72 A kiilsd oldalon nagyszamu viszonylag kicsiny, a belsO ol=-
sima dalon kevesebb, de mélyebb és nagyobb feliiletrészekre ki-
__________________________________ terjedS krateres bemélyedések ____________________
1 gima alul 0,71 Szémos kraterszeri bemélyedés, helyenként foltokkd Ossze-
__________________________________ B e oo e e e S S S
36 sima+ jobb o. 0,44
korr,
z sima bal 0. 0,84 A fTellilet nagy reszéet fekete, laza korroéozidotermek bori-

37 gima+ alul 0,88 A kiilsd feliiletrészek és a belsd oldal '"sima'" része vi-
korr. szonylag egyenletes. A "korr." rész belsd oldala krate-

res, a varrat mentén mélyen, drokszeriien bemarddott. A

17 sima+ jobb 0. 1,04 Kiviil a csd alja felé esd részen és beliil a varrat kidze-
sima lében vastag, laza réteg, mely alatt egyenletesen, de mé-
lyen korrodedlt. A t6bbi feliiletrészen krdteres bemélye-
dések
35 sima+ bal o. 0,68 A minta kiilsé oldaldn nagyszdmi bemélyedés, a kiemelkedd
korr. részeken "lemezes", jél tapadé réteg boritotta. A belsd
oldalt viszonylag egyenletesen ugyancsak egy tomdr réteg
__________________________________ B o e R A S e
18 sima+ alul 1,0 A minta kiils8 feliilete és a belsd rész varrathoz koze-
sima lebbi zdéndja viszonylag egyenletes, a tobbi feliiletrész
__________________________________ 2o 3oy
8 gima jobb 0. 0,47 Vastag, laza, fekete szinii termékkel boritott, kratere-

gen korrodedlddott feliiletii minta
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eecoee STe té.blé.zat
"B" gzakasz

Prébatest Korrézid- . . X eqd W RS Fénykép
széme kiképzése helye sebesség A probatestek felliletének vizualis kiértékelése St
mn/év
i gima feliil 0,2 Helyenként csillogd, vékony korrdézidtermék-réteggel bori-
tott, csaknem egyenletesen korrodedlt minta, melyen csak
__________________________________ néhdny aprd gBdor VOLY e
6 sima alul ~ A csdben maradt
19% sima+ feliil 0,39 Jelent8sebb gddros bemélyedés a belsd oldal egyik felén
sima volt, a tobbi rész viszonylag egyenletes. A hegesztési
varrat egyenetleniil, kiiléndsen az dramldsi irdnyba esd
e Q2 dadOn Kdrosodott
15 sima+ alul 0,5 Els8sorban a bels8 oldal mutatott krdterszerii bemélyedé-
g8ima seket. A hegesztési varrat egyenetleniil, a kdzeg dramldsi
irdnydba esd részén jelentdsen bemarddott
39%  gsima+ feliil 0,44 A "korrodedlt" rész kiilsé oldaldn sok, mély krdteres be-
korr. mélyedés volt. A varrat dramldsi oldal feldli része szem-
________ e mmmmDetUnGen_korrodedlt, s rajta mély lyukak voltak I I N
38 sima+ alul 0,93 Rendkiviil egyenetlen, néhol nagyobb feliiletrészekre ki~
korr. terjedd krdteres bemélyedésekkel boritott minta. A var-

raton éles szélii, tilszurdsszeri lyukak. A varrat belsd
oldala mentén mély drokszerii bemarddds, helyenként a var-
rat ald oldddva




...&. sz, tdbldazat
"ﬂ" szakasz

Probatest Korrdozid- Pénvkd
szdma kiképzése helye sebesség A prébatestek feliiletének vizudlis kiértékelése WHYESH
um/&v szama
32¥  gima+ bal 0,43 A mintdt viszonylag egyenletesen laza, fekete termékréteg
_____ korre ______oeeme.-ROTitotta. A varraton lyukek voltak ___________________________________
27 sima+ alul 0,62 A laza porszerii és a fényes Osszefiiggl réteg nagyobb foltok-
sima ban felvdltva boritotta a feliiletet. Mély bemardddsok nem
ldthatdk, de az egyenetlen korrdézid az egész feliiletre ki-
_________________________________ O s s i e g s s st
4*  gima jobb 0,23 A mintdnak a csb alja felé esl részén mély bemélyedések vol-
take A tObbi feliiletrészt viszonylag egyenletesen, vékony
réteg boritotta
5% __sima_______ bal______ 0,31____A_feliilet a 4 sz. prébatest feliletéhez hasonld _______________________
33 gima+ alul 0,88 A "sima" részen vastag, laza, porszerii réteg, a "Korr.'"-t
korr. résznek, kiilondsen a belsl oldalén, mély, helyenként fol-
tokkd Osszeolvadd,krdteres bemélyedések képzldtek
29%  gima+ jobb 0,28 A mintét kismennyiségii termék boritotta egyenletesen. A
sima varrat, kiilondsen a kdzeg dramldsi irdnydba esd oldalon,
krateresen bemarddott
28%  gima¥ bal 0,25 A feliileten vékony, egyenletes eloszldsu réteg volt. Je-
S .. Y lentés_kdrosodds_szemmel lithatéan nem kivetkezett be. _________________
3 sima alul 0,65 A feliiletet laza, fekete termékréteg boritotta csaknem
egyenletesen; igen sekdly bemélyedések csak a kiilsG ol-
_________________________________ dalon voltak _ _ _ e —————
34 sima+ jobb 0,49 Egyenetlen aloszldsban sekélyebb-mélyebb bemélyedések ke-
korr, letkeztek, A varrat kiilsd oldaldn mély tiiszUrds-szerii lyuk

volt
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