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I BEVEZETÉS

A szénhidrogének népgazdasági jelentősége és az energiahor­
dozók közötti térhóditása az utóbbi évtizedekben jelentősen 

fokozódott.

Népgazdaságunk betervezett szénhidrogén-szükségleteinek kie­
légítése két módon történik:
- a hazai kőolaj, földgáz és származékai termelési lehetősé­

geinek kihasználása,
- a népgazdasági igények és a hazai termelés közötti különb­

ség importálása.
Miután az import egyre kedvezőtlenebbül alakul, érdekeink 

szükségessé teszik a hazai szénhidrogéntermelés szintentar- 

tását, ill. fokozását, mely alapvetően két módon történhet:
- uj olaj- és gáztároló rétegek termelésbe állitása /geoló­

giai készletek növelése/
- termeltetett szénhidrogéntárolók letermelési hatásfokának 

növelése korszerű műveléssel /geológiai készlethez tarto­
zó ipari készlet növelése/.

A geológiai készletek növelési lehetősége véges, ugyanakkor 

jelentős anyagi befektetést igényelnek, igy célszerűbb az a- 

dott geológiai készlethez tartozó ipari készlet növelése.
Az elsődleges művelési módszerekkel a kezdeti földtani olaj­
készletnek általában 20-40 %-a termelhető ki és igy az olaj 
jelentős hányada /80-60 %-а/ a tárolóban marad.

A hagyományos viz- és szénhidrogén gázbesajtolási másodla­
gos művelési módszerekkel a visszamaradt 50-70 %-a még ki­
termelhető.
Figyelembe véve azt, hogy Magyarország igen jelentős szén­
dioxid, ill. széndioxidos földgázkészlettel rendelkezik, 

valamint a széndioxidnak az olajkihozatal növelése céljából
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történő alkalmazhatóságát, előtérbe került az elsődlegesen 

már letermelt Dél-Zalai olajmezőkön a széndioxidos olajkiszo- 

ritási eljárás mint másodlagos művelés bevezetése, A másodla­
gos művelés lényege, hogy a Dél-Zalai olajmező kőolajtároló 

rétegeiben visszamaradt, gázban szegény kőolajat széndioxid­
nak a rétegbe sajtolásával /rétegenergia-pótlás/ nyerjük ki.

Az un, besajtoló kutakon keresztül a rétegbe juttatott C02 

gáz megduzzasztja és mobillá teszi a kőolajat,' Az azt követő 

rétegvizbesajtolás a kitermelő kutakhoz sepri az olajat, a- 

mely a leggyakrabban mélyszivattyu alkalmazásával kerül a 

felszinre,
A széndioxidnak a másodlagos művelésre való használatát ille­
tően már évtizedekkel ezelőtt elkezdődtek a laborvizsgálatok 

az USA-ban, Ezek a vizsgálatok technológiai, rezervoármecha- 

nikai célokat szolgáltak. Az üzemi eredmények közlése az 1974- 

es évtől indult, a közlemények azonban nem foglalkoztak a mű­
velés korróziós problémáival.
Ezt indokolták az alábbiak is:
- a művelési kisérletek mesterségesen előállitott C02 gázzal 

folytak, igy nem volt jelen sem vizgőz, sem kénhidrogén, 
ezért nem is jelentkeztek korróziós károk,

- a C02~t besajtolási helytől többszáz kilométerre állítot­
ták elő, igy annak szállítása szuperkritikus állapotban 

történt, amelyben nem jelentkezett a korrózió.
Európai viszonylatban - a hazai művelésen túlmenően - Jugosz­
lávia és Szovjetunió tervezi a széndioxidos művelés bevezeté­
sét, ezideig tehát korróziós tapasztalatokkal ők sem rendel­
keznek,
Magyarországon a laborvizsgálatok az 1950-es években kezdőd­
tek és 1968-ban megindult az első üzemi kísérlet a bázake- 

rettyei olajmezőben,
A művelés üzemi technológiai - rezervoármechanikai tapaszta­
latairól több publikáció jelent meg, azonban a korróziós 

üzemi tapasztalatok ezideig összefoglalóan nem kerültek
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publikálásra, igy jelen értekezés hézagpótló célt is szolgál.
A művelési módszer alkalmazásának további kiterjesztése és 

az agressziv közegből a leginkább veszélyes HpS eltávolításé-
C. I

nak nehézsége előtérbe helyezte az alkalmazott közeg korrózi­
ós hatásának mérséklését.
A korrózióvédelem előtérbe kerülését az okozott anyagi káron 

túlmenően az is indokolta, hogy a közel 20 MPa /kb*200 atm./ 

nyomású rendszer meghibásodása komoly személyi baleset forrá­
sa, nem beszélve a környezetszennyezésről.

A közeg összetétele ugyanis
tf % 

tf % 

tf % 

tf %

82,1 co2
0,3 h2s
2,06

13,53
K,
szénhidrogén

Az eddigi tapasztalatok arra utalnak, hogy a művelési rend­
szerben fellépő korrózió nem olyan mértékű, mint az a gáz 

fizikai-kémiai tulajdonságaiból következne. A korrózió előre 

meg nem határozható helyen és időben lép fel, de ahol fellép, 

a berendezés, szerelvények, csővezeték, stb. rövid idő alatt 

használhatatlanná válik.
A témafeldolgozás aktualitását növeli, hogy a KGST Kőolaj- és 

Gázipari Állandó Bizottsága a széndioxidos korrózió vizsgála­
tával a KFV-t bizta meg.
Végül szólni kell azokról a korróziós meghibásodásokról, a- 

melyek a termelvény további feldolgozása során jelentkezhet­
nek.
A korrózió vizsgálatával kapcsolatos kutatásokat nehezítette, 

hogy statikus laboratóriumi mérésekkel - a nehéz modellezhe- 

tőség miatt - nem kaptunk reprodukálható eredményeket, igy 

a termelő kutkörzetben kellett üzemi modellt kiépítenünk. 

További nehézséget jelentett, hogy a közeg fontosabb paramé­
tereinek gyors, helyszíni műszeres vizsgálata még nem megol­
dott.
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Az a tény, hogy komplex rendszerben történő tevékenységről 
van szó, az üzemvitel-üzembiztonság megkövetelte az azon­
nali védelmet, igy a korróziós kutatások a védelem kialakí­
tásával párhuzamosan folytak, illetve folynak,
A védelem megnyugtató módon történő rendezésének azonban 

feltétele a korróziós folyamat minél behatóbb megismerése, 
az üzemi problémák okának felderítése, magyarázata.
Ehhez kivántam hozzájárulni az értekezés elkészítésével.
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CÉLKITŰZÉSEK

A bevezetőben vázoltak is bizonyítják, hogy gazdaságosság és 

életvédelmi szempontból feltétlenül szükséges a másodlagos 

művelésre felhasznált C02 és H2S tartalmú gázelegy korrosiv 

sajátságainak mélyreható megismerése és megfelelő eljárások 

kidolgozása a korróziós károk csökkentésére,
A problémakörben az üzem konkrét igényeit, kutatási lehető­
ségeimet figyelembe véve a gyakorlati védelemhez szükséges 

alapvető irodalmi, és az üzemben összegyűjthető tapasztalati 
adatok korróziós szempontból rendszerezett feldolgozását és 

értékelését tűztem ki egyik célomul.
Célul tűztem ki továbbá olyan üzemi és laboratóriumi vizsgá­
latok végzését, amelyek választ adhatnak az üzemvitel konkrét 

körülményei között bekövetkező korrózió mechanizmusára, va­
lamint arra, hogy a korróziós sajátságok kialakitásában az
egyes tényezőknek milyen szerepe van.
A célkitűzéseknek megfelelően elvégzett munka eredményeit és 

a következtetéseket jelen értekezésben tárgyalom,
A tárgyalásban először az aktiv állapotú vas vizes, HgS va­
lamint C02 tartalmú közegekben végbemenő korróziója során le­
játszódó folyamatokra vonatkozó irodalom eredményeit mutatom 

be,' Az irodalom második részében azokat az irodalomban talál­
ható megállapításókat foglaltam össze, amelyek a szénacélok­
nak a kőolaj és földgáz kitermelése során bekövetkező korró­
ziójával és a HgS, illetve C02 gázoknak ebben a korróziós 

folyamatban játszott szerepével foglalkoznak.
Az értekezés harmadik fejezetében a rendszer sajátságait, a 

másodlagos művelés üzemi körülményeit mutatom be és a rend­
szerrel kapcsolatos üzemi tapasztalatokat korróziós szempont­
ból tárgyalom, A tapasztalatok ilyen szempontból való rend­
szerezése számos újnak tekinthető megállapitáshoz vezetett, 

melyeket szintúgy ebben a fejezetben ismertetek,.
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A dolgozat negyedik fejezetében a korrózió eredetének és 

mechanizmusának tisztázására lefolytatott sa.ját üzemi és la­
boratóriumi kisérleteket, ezek eredményeit tárgyalom, illet­
ve értékelem*
Az ötödik fejezetben az irodalom, valamint az üzemi tapaszta­
latokból, illetve saját kisérleti eredményeimből kiindulóan 

következtetéseket kíséreltem meg levonni a korrózió csökken­
tésének lehetőségeire vonatkozóan*1
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ÖSSZEFOGLALÁS

A szénhidrogének népgazdasági jelentősége és az energiahor­
dozók közötti térhóditása az utóbbi évtizedekben jelentősen 

fokozódott. Szénhidrogén-szükségleteink kielégitése két mó­
don történik:

- a hazai kőolaj, földgáz és származékai termelési lehe­
tőségeinek kihasználása

- a népgazdasági igények és a hazai termelés közötti kü­
lönbség importálása.

Célszerűen, termelési lehetőségeink kihasználása kerül elő­
térbe - ezen belül is a már termeltetett szénhidrogén táro­
lók letermelési hatásfokának növelése.
Tekintettel, hogy hazánk jelentős széndioxid ill, széndioxi- 

dos földgázkészlettel rendelkezik, került előtérbe ezen kö­
zegek másodlagos olajtermelésre való felhasználása, a már el­
sődlegesen lemüvelt Dél-Zalai olajmezőn,
A művelés gazdaságossági kérdéseit illetően lényeges befo­
lyással bir a korróziós kár nagysága, de lévén 200 atmoszfé- 

rás rendszerről szó, életvédelmi kérdések is felmerülnek, ill,' 
a meghibásodások során környezetszennyezési problémák lépnek 

fel.
A közeg összetétele ugyanis

tf % 

tf %
2,06 tf %

15,53 tf %

82,1 СО2
0,3 h2s

H2
szénhidrogén

Sajátossága a művelési rendszernek, hogy a korrózió nem o- 

lyan mértékű, mint az a gáz fizikai-kémiai tulajdonságaiból 
következne, rapszodikusan lép fel, előre meg nem határozha­
tó helyen és időben, de ahol fellép,helyileg teljes károkat 

okoz,A védelem megnyugtató módon történő rendezésének felté­
tele a C02 és H2S okozta korrózió folyamatának mechanizmusá­
nak ismerete, ill. az elméleti megállapítások összevetése a 

tapasztalattal, amelyet jelen értekezésemben adok közrew • •

V
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Ennek céljából a rendszer korróziós szempontú felosztását 

követően, összegyűjtöttem, ill*' rendszereztem a művelési 
rendszer korróziós tapasztalatait, valamint feldolgoztam a 

témakörrel kapcsolatos irodalmat /hasonló művelés Európában 

nem folyik/.
Az elmélet-gyakorlat összhangjának megáilapitására kísérle­
teket végeztünk,
A kutatásokat nehezítette, hogy sztatikus laboratóriumi mé­
résekkel - a 200 atmoszféráé, 100 °C-os rendszer nehéz mo- 

dellezhetősége miatt - nem kaptunk reprodukálható eredménye­
ket, igy a kutkörzetben kiépített üzemi modellen végeztünk 

több hónapos kísérleteket,
A kísérletek eredményei alapján vizsgáltam az inhibició le­
hetőségét, ill, annak mechanizmusát, rámutatva a gyakorlati 
védelem lehetőségére is.
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IRODALOMII

A vas vizes, H2S, illetve СО tartalmú közegekben végbemenő 

korróziója során lejátszódó folyamatok mechanizmusa.
Közismert, hogy a H2S és a C02 tartalmú közegekben lejátszó­
dó folyamatok a körülményektől függően /hőmérséklet, viz je­
lenléte stb,/ kémiai, vagy elektrokémiai jellegűek lehetnek. 

Tekintve, hogy a KPV üzemeiben elsősorban elektrokémiai ter­
mészetű korrózió lejátszódásának vannak meg a feltételei, az 

irodalom összeállitásánál is az elektrokémiai korrózió mecha­
nizmusát, problémáit tárgyalom,
II/l Az aktiv állapotú vas korróziójának mechanizmusa vizes 

közegekben
Ha a fém felületén nincs jelen, illetve a korrózió során nem 

képződik összefüggő felületi réteg, amely a korroíziót jelen­
tősen befolyásolná, igy a korrózió során a fém ionok akadály­
talanul képződnek és mennek át az oldatfázisba, akkor az ilyen 

körülmények között lejátszódó korróziót az aktiv állapotú fém 

korróziónának nevezzük.
/11/1,1 A bruttó korróziós folyamat

Közismert Wagner és Traud/1/ által kisérletileg bizonyított 

tény, hogy a fémek elektrokémiai korróziója során a fém felü­
letén egymással párhuzamosan legalább két elektrokémiai reak­
ció megy végbe.
Az egyik a fém ionizációja:

z+ /1/+ ze
a másik a közegben jelenlévő redukálható komponens, illetve 

komponensek elektrokémiai redukciója
Red, /2/Ox, + ze

A két reakció iránya és sebessége függ a fém /közeg közötti 
potenciáltól, A két egymástól független reakció egyensúlyi 
potenciálja különböző.
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Mivel ezek a reakciók ugyanazon, jó elektronvezető fémeken 

mennek végbe, a fémfelület különböző helyein nem alakulhat ki 
egymástól eltérő potenciál. így a két reakció együttesen egy 

potenciált alakithat ki a fém/közeg határfelületén. Ezen a 

potenciálon az /1/ reakció egyensúlya az oxidációs, azaz az 

anódos irányba, a /2/ reakció egyensúlya pedig a redukciós, 

azaz a katódos irányba van eltolódva.
Az anódos és a katódos irányú folyamatok sebessége ezen közös 

potenciálon, az un. korro'ziós potenciálon megegyező.
(A korróziós potenciálon tehát a fém folyamatos anódos oldódá­

sa és az oldat valamely komponensének, vagy komponenseinek 

redukciója megy végbe. Ebben áll a korrózió bruttó folyamata.'

II/1.2 Az anódos folyamat mechanizmusa

A bruttó anódos folyamat a fém ionizációja:
2+ + 2e~ /3/Pe Pe

A vizsgálatok sora /2/ bizonyította, hogy ez a folyamat több 

részfolyamaton keresztül valósulhat meg.
A folyamat tanulmányozása során ugyanis a következő alapvető 

jelentőségű megfigyeléseket, meggondolásokat tették:
Az anódos oldódás elektrokémiai folyamat, mivel megvalósulá­
sa során töltéshordozók /vas ionok/ lépnek át a fém/közeg ha­
tárfelületen. Mint minden elektrokémiai folyamat, igy a vas 

anódos oldódásának sebessége is függ a fém/közeg közötti po­
tenciáltól. Ha ez az oldódás a 3 egyenlet szerint megy végbe, 
sebessége csak a potenciáltól függene, és független lenne a 

közeg összetételétől.' A kisérleti tapasztalatok azonban egy­
behangzóan azt bizonyítják, hogy ez a függetlenség nem minden 

esetben érvényes, mivel egy sor olyan komponenst /0H“, H2S, 
Cl“, Br“, J“ stb.y találtak, amelyek koncentrációját változ­
tatva a közegben, az anódos folyamat konstans potenciálnál 
mért sebessége változik.1
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Ezek a komponensek tehát aktivan résztvesznek az oldódás fo­
lyamatában. A legkiterjedtebb vizsgálatokat az 0H“ hatásának 

tisztázására végezték, mivel vizes oldatokban mindig jelen 

vannak az 0H“, ill.1 a H+ionok. A vizsgálatok eredményei azt 

mutatták, hogy aktiv oldódás esetén az anódos folyamat sebes­
sége a pH növekedésével - azaz az 0H“ koncentráció emelkedé­
sével növekszik. Ezt a kisérleti tényt először azzal próbál­
ták értelmezni, hogy a fém felületén adszorbeálódó H+ ionok, 

ill. H atomok, vagy H2 molekulák a fém felületét boritva, be­
folyásolják az anódos oldódás sebességét. Ez a boritottság a 

pH növekedésével csökken, ezért növekszik az anódos folyamat 

sebessége.
A későbbiekben kinetikai vizsgálatokkal kimutatták, hogy ha­
sonló szerepe más ionoknak is lehet /01“, CH^COO“ stb/. El­
sősorban Kiss /7/ és munkatársai bizonyították, hogy az 0H“ 

ionnak nincs kitüntetett szerepe.

A gyakorlat számára a fentiekből a következők fontosak:
A fém oldódása több, egymást követő részfolyamaton keresztülu 

valósul meg. Az oldat egyes komponensei az oldódási folyamat­
ban közvetlenül részt vesznek. Egy adott közeg esetén tehát 

az anódos folyamat szempontjából elsősorban azok a komponen­
sek határozzák meg, hogy mennyire agresszív a közeg, amelyek 

ilyen közvetlen résztvételre képesek.'
A kőolajiparban ilyen komponensnek tekinthetők elsősorban az 

0H“ ionok, azonkívül a szerves savak, klorid ionok /illetve 

H2S, amelynek az anódos folyamatokra gyakorolt hatását a ké­
sőbbiekben részletesen tárgyaljuk/.

II/l.3 A kátódós folyamat mechanizmusa
iAmennyiben a korroziv közeg oxigént nem tartalmaz, illetve 

nincs jelén más, a hidrogén ionoknál könnyebben redukálható 

komponens, a korrózió során lejátszódó katódos folyamat a 

H^0+ redukciója:
2H30+ + 2e" /4/H2 + H2o
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Mint ismeretes /8/ ez a folyamat sem egy lépésben valósul 
meg* A folyamat első lépése atomos hidrogén képződése:

h3o+ /5/~ Hadsz.
Az adszorbeálódott hidrogén atomok rekombinációja, vagy ké­
miai reakcióban /un*' Tafel rekombináció/

+ H2 0+ e

/6/+ H , adsz*
vagy elektrokémiai utón, pl* a Heyrovsky részfolyamaton ke­
resztül

Hadsz. H2

h3o+ /7/h2 + H20+ H+ e adsz*
alakulhatnak át molekuláris hidrogénné, amely azután a kö­
rülményektől függően vagy oldott állapotban marad a rendszer­
ben, vagy pedig hidrogén buborékok alakjában eltávozik.'
A korrcízió szempontjából a fenti katódos folyamat rekombiná­
ciós lépése a legfontosabb* Minden olyan körülmény, amely 

arra vezet, hogy az atomos állapotú hidrogén élettartama a 

fém felületén megnövekszik, illetve minden olyan körülmény, 
amely elősegíti az atomos állapotú hidrogénnek a fémbe való 

behatolását, oda vezet, hogy a rekombináció a fémben törté­
nik meg, igy a fém-vas
pusát, a hidrogénridegedést segiti elő.1

egyik legveszélyesebb korrózió ti-

A redukálható oldatkomponensek közül meg kell említeni a kö­
zegben oldott oxigén redukcióját mint a korrózió lehetséges 

katódos folyamatát. Mint ismeretes, az oldott oxigén savas 

közegben a

02 + 4H+ + 4e"

illetve lúgos közegben 

0 2 + 2H20 + 4e 

bruttó reakciókkal leírható folyamatban redukálódik.*

/8/^>2H20

4 OH" /9/
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A gyakorlat szempont .iából fontos, hogy oldott oxigén jelen­
létében a korrózió sebességének megnövekedése várható, u- 

gyanakkor az oxigén a fém passziválódását is elősegiti.'

II/1.4 A szénacélok passziválódása, a passziválódási folya­
mat mechanizmusa

Ismeretes, hogy a vas felületén oxidativ körülmények között 

ojyan összefüggő felületi oxid film, illetve réteg kelet­
kezhet, amely a fém oldódását megakadályozza.
A bruttó reakció a következő egyenlettel irható le:

Me 0 + 2mH+n m + 2 me” /10/nMe+mHgO =

A bruttó reakció lejátszódása különböző összetételű réteg 

kialakulására vezet. A passziv réteg összetételére vonatko­
zóan a vizsgálatok eredményei lényegében azt mutatják, hogy 

az a következő fázisokból állhat:

fém Fe„0 hidra­
tált
Fe/III/-
oxid

közegnem stöc- 

hiomet- 

rikus 1 
összeté­
telű vas- 

oxid,hidrc- 

xid /FeO/

viz, 

ill. , 
pro­
ton 

tar­
talmú

3 4
magne-
tit

Pe«02 3
Az oxid kialakulásának folyamatára vonatkozóan számos el­
képzelés született.1 Ezek általában a vas oldódási mechaniz­
musából indulnak ki. A vas oldódása során FeOH
FeOH+ közti termékek képződnek. Frumkin /9/ szerint lúgos

2+ oldott vas ionokat, hanem az 

+H+ +e

, illetveadsz

közegben ezek nem Fe
• + OH" ’—^/FeO,ОН/ /11/FeOHadsz. adsz.

reakcióban oxid-hidroxidot eredményeznek.
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Bohuseck /10/ és mások az FeOH 

tételezi fel, amely
FeOH+ + Fe /0H/2 —^ Fe-0-Fe-0H+H20

reakcióban tovább alakul, végül további oxidációs folyama­
tokban képződik az Fe^O^, FegO^*

II/2 A vas korróziója H2 S tartalmú közegekben

A gyakorlati tapasztalatok egybehangzóan azt bizonyítják, 

hogy savanyu, illetve közel neutrális közegek kén-hidrogén 

tartalmának növekedése növeli a vas korróziójának sebességét 
és a kén-hidrogén tartalmú közegekben korrodeáló fém már vi­
szonylag rövid idő /5-500 óra/ múlva kimutathatóan ridegebbé, 
ridegtörésre hajlamossá válik. A korrózió sebességének, il­
letve a fém ridegedésének a pH-val való változását 2-8 pH 

intervallumban, Kaesche /11/, valamint Szkorcseletti /12/ 

adatai alapján az 1.sz* ábra szemlélteti.
A tapasztalatok szerint 10-nél magasabb pH esetén a közeg 

szulfid-tartalma nem befolyásolja a vas korrc/ziós viselkedé­
sét, sőt a képződő szulfidréteg már védőhatást is kifejt.

-ból Fe/0H/2 képződésétadsz.

/12/

A 10-nél alacsonyabb pH-ju oldatokban a szulfid tehát a kor­
rózió bruttó folyamatában aktiv szerepet játszik. Különösen 

nagy az agressziv hatás növekedése akkor, ha pH^- 5. Mivel 
pH ^ 5 esetben az oldott szulfid túlnyomórészt H2S formában 

van jelen^a korrózió szempontjából elsősorban a közegben je­
lenlévő disszociálatlan kén-hidrogén tekinthető agresszívnak.

A H2S szerepe összetett lehet. Egyrészt azáltal növelheti meg 

az oldódás sebességét, hogy növeli az anódos folyamat sebessé­
gét, másrészt azáltal, hogy a katódos folyamatot katalizálja. 

Növelheti a katódos folyamat sebességét azáltal is, hogy ön­
maga is redukálódik. A vizsgálatok eredményei azt mutatják, 

hogy a felsorolt hatások mindegyike szerepet játszik a kén­
hidrogén tartalmú közegekben korrodeálódó vas korróziója so­
rán.
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Ehhez járul még, hogy a gyengén savanyu. /pH 5/ közegekben a 

vas felületén képződő szulfidok is befolyásolják a korrózió 

folyamatát.

11/2.11 A kén-hidrogén szerepe a vas korróziója során végbe­
menő anódos oldódási folyamat mechanizmusában

Az irodalomban közölt vizsgálati eredmények egyértelműen 

azt bizonyítják, hogy a kén-hidrogén az anódos folyamat se­
bességét csak akkor befolyásolja, ha a pH < 3. Ilyen körül­
mények között az anódos folyamat sebessége növekszik a kén­
hidrogén koncentrációval.

Jofa /13/ magyarázata szerint "a kén-hidrogén hasonlóképpen 

katalizálja a vas oldódását, mint az OH" ionok. A folyamat 

első lépése /FeSH"/ képződése:adsz.

_ + H_0+adS3. 3 /13//FeSH"/Fe+H2S+H20

mely közti termék azután a következő részlépéseken keresz­
tül szolgáltat Fe2+ ionokat:

FeSH+ + 2e"/FeSH”/
FeSH+

/14/adsz.
+ H30+ =^Fe2+ /15/+ H2S+H20

Ez az elképzelés jól értelmezi, miért növekszik az anódos 

folyamat sebessége a H2S koncentrációval.
Ugyanakkor nem magyarázza meg, miért csak 3-nál kisebb pH 

esetén növeli meg az anódos oldódás sebességét a kén-hidro­
gén.
Arra vonatkozóan, hogy miért csökken le a kén-hidrogénnek 

az anódos folyamat sebességére gyakorolt stimuláló hatása 

a pH növekedésével, a következő magyarázat lehetséges:
Kén-hidrogén tartalmú oldatokban a vas anódos oldódása pár­
huzamosan /FeOH/ 
megy végbe.

közti termékeken, illetve /FeSH/adsz.' * adsz.
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A két párhuzamos folyamat aránya függ a H^S: OH“ koncentrá­
ció arányától a közegben. A pH növekedésével az oldódás 

egyre inkább az /FeOH/ 
végbe és lényegében 3-nál magasabb pH esetén már az /FeSH/ 
közti termékeken keresztül végbemenő oldódás szerepe a 

bruttó anódos oldódásban jelentéktelenné válik még kén-hid­
rogénnel telitett oldatok esetén is.'

közti termékeken keresztül megyadsz.
adsz.

II/2.2 A kén-hidrogén szerepe a vas korróziója során leját­
szódó katódos folyamatban

A különböző szerzők vizsgálati eredményei egybehangzóan bi­
zonyítják, hogy a kén-hidrogén megnöveli a vas korróziója 

során lejátszódó katódos folyamat sebességét. A kísérletek 

tapasztalatai szerint a növekedés mértéke legkisebb 2-3 kö­
zötti pH intervallumban.
Az, hogy kén-hidrogén jelenlétében a katódos folyamat sebes­
sége nagyobb, mint H2S mentes oldatban, lehet egyrészt an­
nak az eredménye, hogy a HgS a H^O+-ból való hidrogénképző­
dést katalizálja. A kénhidrogén jó proton donor-akceptor tu­
lajdonságú. és ezen sajátsága, folytán katalizálja a hidrogén­
képződést.' A katódos folyamat sebességének megnövekedése 

eredhet másrészt abból is, hogy a katódos folyamatban a H2S 

is redukálódik.’

A vizsgálatok eredményei azt bizonyítják, hogy mindkét ha­
tásnak szerepe van abban, hogy a katódos folyamat sebessége 

megnövekszik.

Jofa /15/ Le Boucher és Lacombe /16/ szerint a katalitikus 

folyamatban a hidrogén a következő folyamatokon keresztül 
képződik:

Fe + HS" = Fe /HS“/ /16/adsz.

+ H30+ = Fe/HSH/ 

;,+ e” —==> Fe/HS”/

Fe/HS"/ /17/adsz.+H2°adsz.
Fe /HSH/ /18/+ Hadsz. adsz. adsz.
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A folyamatban tehát a katalizátor az Fe/HS~/
A képződött atomos hidrogén azután kémiai utón

adsz*

/19/JT I TT
adsz. adsz. ■ H2

vagy elektrokémiai folyamatban 

Hadsz.+H3°+ +e /20/= H2 + H„02

rekombinálódik, illetve az atomos hidrogén a fémbe diffun- 

dál és ott rekombinálédik.

Kisérleti utón megállapították /14/, hogy a H^S kataliti­
kus hatásának elsősorban pH г! 3 esetén van döntő szerepe a 

katódos folyamat sebességének növekedésében. 3-nál magasabb 

pH esetén ugyanakkor a sebességnövekedést az okozza, hogy a
h2s, ill. HS“ elektrokémiai utón redukálódik.

A
H30+ ♦ e-_-„Hadsz> + H20 /21/

folyamat mellett tehát a

H2S + e-_>HS- + Hadaz> /22/

illetve a

" —5>S2“ /23/HS + e + Hadsz.

redukciós folyamatok is végbemennek és ezért növekszik meg 

a katódos folyamat bruttó sebessége. Feltehetően ezeket a 

folyamatokat szintúgy elősegiti a H2S jó proton donor-akcep- 

tor sajátsága. Ugyanakkor a H2S, ill. HS~ jelenléte a 

Hadsz * rekombinációját továbbra is fékezi, igy a vas a 3 

feletti pH tartományban is rideggé, törékennyé válik a kén­
hidrogén tartalmú közegekben lejátszódó korrózió során.
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A 4-8 közötti pH tartományban végbemenő korrózióra elsősor­
ban az jellemző, hogy a korróziós folyamat bruttó sebessége 

csupán csekély mértékben növekszik a H2S hatására, ugyanak­
kor a fém ridegedése miatt ennek tönkremenetele viszonylag 

rövid idő alatt bekövetkezik. A gyakorlatban a korrodeálódó 

közeg pH-ja éppen ebben a 4-8 pH intervallumban van, igy - 

ha a közegben kén-hidrogén van jelen - elsősorban a hidrogén 

ridegedés veszélyével kell számolnunk.* Tekintve, hogy ez a 

ridegedés a fentiek miatt egyik leglényegesebb probléma a 

kőolajiparban is, az alábbiak néhány - elsősorban ebben az 

iparágban - összegyűjtött tapasztalatot, megállapítást fog­
laltunk össze a szénacélok és az ötvözött acélok viselkedé­
sével kapcsolatosan.

II/2.2.1 Az acélok kén-hidrogén tartalmú oldatokban, illetve 

kondenzátumokban bekövetkező ridegedésének néhány 

jellemző sajátsága

A megfigyelések szerint elsősorban a martenzites szerkezetű 

szénacélok válnak érzékennyé ridegtörésre a H2S tartalmú kö­
zegekben végbemenő korrózió során.
Többször megfigyelték lyukkorrózió kialakulását /19/ és jel­
lemzőnek találták, hogy a lyukak legmélyebb pontjáról transz- 

krisztallin, vagy interkrisztallin repedések indulnak ki.
Megfigyelték, hogy az olajmezőkben elsősorban a keményebbre 

edzett, vagy megterhelésnek alávetett szakaszokon lép fel 

hidrogénridegedésből adódó törés.' Ezeken a helyeken ilyen 

törések már akkor is felléphetnek, ha a közeg 0,1 ppm meny- 

nyiségben tartalmaz kénhidrogént. A fém töréséig eltelt idő 

a közeg H2S tartalmától függ /20/.
Uem lehet azonban egyértelmű, általános érvényű összefüggést 

megállapítani az acél keménysége és a törékenységre való 

hajlam kialakulása között.
A tapasztalatok azt mutatják, hogy a fém szövetszerkezete 

ötvöző elemei határozzák meg elsődlegesen azt, hogy H2S 

tartalmú közegekben milyen mértékben lép fel a fém törését 

eredményező hidrogén-ridegedés.
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A szerkezet befolyása: i

Francia kutatók /21/ ismerték fel először, hogy a Lacq-i föld­
gáztároló tartályok ridegedése miatt fellépő károsodása és 

ezen tartályok szerkezeti anyagának mikroszerkezete között 

összefüggés van,
A megállapitások szerint /20/ mind a martenzites, mind a 

ferrites szerkezetű acélok ridegtörése érzékennyé válhatnak. 

Hókezelt martenzites szerkezetű acélok kevésbé érzékenyek, 
mint a perlites, illetve bainites szerkezetűek /22/,
A hőkezeléssel kialakított finom karbid-szemcsék csökkentik 

az acél törési érzékenységét. Ezért az APJ N 80 és AISI 4010 

szénacélokat az olajmezőkön való felhasználás előtt hókezelik 

/23/.
Azt, hogy a martenzites szerkezet és a törékenységre való 

hajlam kialakulása között egyértelmű összefüggés van, a 2.áb­
ra is bizonyltja /24/.
Látható, hogy addig amig a martenzit 35 % alatt marad, a kor- 

rodeált próbatest a folyáshatárig terelhető, 80 %-nál nagyobb 

martenzit esetén ez a terhelhetőség már a folyáshatár 20 %-á- 

nál is alacsonyabb.
Az ausztenites szövetszerkezetű acélok ridegedésre nem hajla­
mosak /20/, jóllehet nagyon sok hidrogént képesek felvenni.
A nagyobb Ni tartalmú, acélok HgS tartalmú nedves gázokban jó 

korrózióállóságot mutatnak és a ridegtörés elsősorban azért 

ritkább ezen acéloknál, mert a kisebb korróziósebesség miatt 

kevesebb a felületen képződő atomos hidrogén is /20/.
Az ötvözőelemek szerepével kapcsolatosan az irodalomban talál­
ható megállapitások eltérőek.
Traser és Treseder /29/ úgy vélik,hogy az Mh, Mo és Ni kedve­
zőtlen hatású törékenységre való hajlam szempontjából, ugyan­
akkor a széntartalom kedvező. Herzog /30/ ezzel szemben azt 

állapította meg, hogy a Mo tartalom kedvező, a C tartalom 

kedvezőtlen hatású.
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Watanebe és Mukais /31/ azt találta, hogy a csekély Cr, illet­
ve Ni tartalmú acélok a legkevésbé érzékenyek a hidrögénri- 

degedésre, Általános érvényű megállapításnak látszik, hogy 

az acé}. kéntartalma igen kedvezőtlen hatású /32/, A szén ha­
tására vonatkozóan Snape /33/ megállapította, hogy a széntar­
talom 0,45 %-ról 0,13 %-ra való csökkenése esetén a szénacél 
terhelhetősége 30 %-kal nő.

Sok tanulmány foglalkozik annak vizsgálatával, hogy a H2S - 

esetenként a H2S + C02 - tartalmú oldatokban, illetve nedves 

gázokban korrodeálódó szénacélba milyen mennyiségi«, hidrogén 

diffundál be és hogyan változik a bediffundáló hidrogén meny- 

nyisége az időben. Megállapították, hogy a bediffundáló hid­
rogén mennyisége az idő négyzetgyökével arányos és az acél 
már 3-5 óra alatt telítődik hidrogénnel. Megállapították to­
vábbá, hogy nemcsak a fémrács belsejében kötődik a hidrogén, 

hanem a belső felületeken, hibahelyeken, idegen atomokon, 
stb,
A fém hidrogén felvétele és leadása reverzibilis, A hidrogén 

felvétele először gyorsan, majd a telítődés felé haladva las­
sabban történik, A felvétel leglassubb részfolyamata azonban 

nem a diffúzió /28/, A hidrogén felvétel függ a közeg pH-já- 

tól.
A hidrogén behatolási sebessége kisebb, ha a fém mechanikus 

terhelésnek van alávetve. Plasztikus megterhelés esetén u- 

gyanakkor a behatolás nagyon gyors.

Az, hogy mennyi hidrogént vesz fel a fém, függ az acél össze­
tételétől, Ni és szén csökkenti a telitési koncentrációt.
Ez a csökkenés nagyobb mértékű mint azt a korróziósebesség 

egyidejű lecsökkenése alapján várni lehetne /20/,

A közegben jelenlévő C02 /erősen/ megnöveli a fémbe diffun- 

dáló hidrogén mennyiségét. Ez a hatás arra vezethető vissza, 

hogy a C02 a korrózió során lejátszódó katódos folyamatban 

hasonló szerepet játszik, mint a H2S,



21

II/2.3 A vas-szulfidők szerepe a vas szulfidtartalmu köze­
gekben lejátszódó korróziójában

Az előzőekben felmerült, hogy a korrózió során képződő vas- 

szulf idnak is szerepe van a vas korróziójában. Ez felveti 
annak igényét, hogy vázlatosan áttekintsük a vas-szulfidnak 

a korrózióra gyakorolt hatását tárgyaló irodalmat.
Az Fe-S-HgO temer rendszer potenciál - pH egyensúlyi dia­
gramjából megáilapitható, hogy a vas-szulfidők milyen poten- 

ciál-pH tartományon belül stabilak. A 3« ás 4^ ábrából ki­
tűnik, hogy pH = 2 alatt nem várható FeS kicsapódás. /25 °C- 

ra vonatkozóan/.'

A vas-szulfid feltételezhetően csak akkor befolyásolja a 

korróziót, ha közvetlenül a fém felületén képződik. Az, hogy 

a vas-szulfid közvetlenül a fém felületén, vagy attól távo­
labb képződik, az a Fe^+ és az 

nyától függ, amit az FeS oldékonysági szorzata, illetve az 

oldat pH-ja határoz meg. A két ion aktivitása H2S-re és 

FeS-re telitett rendszerekben 6,72 pH-nál egyenlő /35/.
Ennél kisebb H^0+ koncentrációjú oldatokban a vasszulfid 

elsősorban az oldatban, lúgosabb oldatokban viszont közvet­
lenül a fém felületén képződik* ami már a korrózió sebessé­
gét bizonyos mértékben fékezheti. A gyakorlatban számos eset­
ben a kénhidrogén tartalmú vizes oldatok agressziv hatását 

lúg adagolásával csökkentik /36, 37, 38/.
Neutrális és lúgos pH tartományban tehát a vas-szulfid ré­
teg a korróziót fékezheti. A gyakorlat azonban azt bizonylt­
ja, hogy a szulfid-réteggel bevont vasfelület 7-Ю pH tarto­
mányban intenziven korrodeálódhat. Gonyik /39/ az ásvány­
olaj kitermelése során tapasztalt korróziós jelenségek tár­
gyalásánál az irodalomból számos példát idéz, amelyek azt 

bizonyítják, hogy a korrózió akkor gyorsul, amikor a fém 

felületén szulfid réteg keletkezik.

ionok aktivitásának ará-
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A vas-szulfid ilyen hatását helyi elemek képződésével magya­
rázzák, amelyekben a szulfid a kátéd szerepét tölti be, mint 
azt Cobb /40/ kimutatta. Az FeS-Fe galván elem számitott, ill. 

mért elektromotoros ereje 0,760 V /41, 42/.

A vas-szulfid feltehetően csak akkor védő tulajdonságú, ha a 

réteg teljesen összefüggő /pH 10/.
Az összefüggő réteg tulajdonságaira vonatkozóan megállapítot­
ták /38/, hogy annak védőképessége függ a korrodeálódó oldat 

szulfid-ion koncentrációjától. Ezt a hatást a rétegek össze­
tételének a H2S koncentráció függvényében való'változásával 
magyarázzák.
Több szerző /38, 43, 44/ vizsgálatai alapján valószinüsithe-
tő, hogy amig a HQS parciális nyomása a korrodeálódó oldat

—2felett el nem éri az 5 Nm parciális nyomást, a képződő ré­
teg fő tömegében FeS2 /markazit, vagy pirit/, vagy troilit 

/FeS/.’ Еюе szulfidhártya kristályrácsai viszonylag kis meny- 

nyiségü rácshibát tartalmaznak, igy a vas kationok diffúziója 

a hártyán kérészül lassú.

A H2S parciális nyomásának növekedése során a szulfidhártya 

kanzitban dusul /Fe^Sg/. A kanzit szabálytalan kristályrácsu, 

igy nem gátolja hatékonyan a vas-kationok diffúzióját.
Nagy H,jS parciális nyomásoknál a képződő porózus szulfid-ré- 

teg fémoldali zónája Meyer és munkatársai /45/ szerint fő 

tömegében kanzit, a középső zóna pirrchotit /Fe^S^g illetve 

Fe^Sg/, az oldat felöli zóna pedig pirit.

A pH függvényében végzett vizsgálatok /45/ azt mutatják, hogy 

azonos H2S koncentrációknál a rétegnek 6,5 és 8*8 pH között 

legkisebb a korróziósebességet csökkentő hatása. Ebből kiin- 

dulóan azt a következtetést vonják le, hogy kanzit kialakí­
tásában elsősorban a HS” ionok vesznek részt.
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II/3. A vas korróziója C02 tartalmú közegekben

Ismeretes, hogy a C02 vizben oldva gyenge savként viselke­
dik. A szénsavval telitett oldat kb. 4,2 pH-ju. A CC>2 tar­
talmú oldatokban lejátszódó korróziót első megközelítésben 

úgy tekinthetnénk, hogy a lejátszódó folyamatok és azok se­
bessége azonos, mint hasonló pH-ju, teljesen disszociáló ás­
ványi savak hig oldataiban. Ezen felfogás szerint a C02~nak 

csupán annyi lenne a hatása, hogy a korrodeálódó közeg ala­
csony pH-ját biztosítja.

A gyakorlat azonban azt mutatja, hogy az olyan kevéssé 

disszociálódó gyenge savak, mint pl.
H2CO^ oldataiban a korrózió sebessége lényegesen magasabb, 
mint azonos pH-ju ásványi sav oldatokban.

a H2S, СНуЗООН és a

A korrózió jellegére vonatkozóan általában megállapítják, hogy 

a C02 tartalmú közegekben gyakran lép fel lyukkorózió.
Ez a megfigyelés érvényes nem csak az ötvözetlen szénacélok­
ra, hanem a gyengén ötvözött acélok esetére is*:

A lyukkorrózió oka elsősorban az, hogy a C02 tartalmú olda­
tokban a fém felületén karbonát képződik, amely nem alkot 

összefüggő védőréteget. A karbonáttal nem fedett részeken 

akadálytalanul megy végbe az oldódás, ami végeredményben a 

lyukszerü bemaródást eredményezi.

11/3*1 A C02 szerepe a vas anódos oldódási folyamatában

A vizsgálatok eredményei azt mutatják, hogy a C02 nem vál­
toztatja meg az anódos folyamat sebességét.’ Az anódos fo­
lyamat tehát C02 tartalmú oldatokban is ugyanazon részfolya­
matokon keresztül megy végbe, mint a CO^ mentes közegekben.

11/3*2 A C02 szerepe a vas korróziója során lejátszódó ka- 

tódos folyamatban
A bruttó korróziós folyamat sebességének a C02 koncentráció­
val való növekedése, illetve az a tény, hogy a korrózió



- 24 -

anódos folyamatában sem a CO^, illetve átalakulási termékei 
nem vesznek részt, már egyértelműen azt bizonyítják, hogy a 

COg a katódos folyamat sebességét növeli meg és ezáltal no 

meg a korrózió sebessége.
Valóban a részletes elektrokémiai vizsgálatok bizonyítják, 

hogy a C02 aktivan részt vesz a katódos folyamatban.
Schmitt és Rothmann /47/ kísérleti eredményei azt mutatták, 

hogy a közegben oldott C02 jelenlétében megnövekszik a ka­
tódos folyamat sebessége és egyidejűleg a fémbe diffundáló 

hidrogén mennyisége is. Bizonyított tény, hogy ez a sebesség- 

növekedés egyrészt abból ered, hogy az oldott 00^ a vizes kö­
zegben HgCO^-á alakul, amelynek disszociációja folytán a ke­
letkező H+ ionok szintúgy H2-vé redukálódnak* A folyamat 

részlépései:

lassú
-> /Wadsz. 

- => Hadsz.+

h2co3

/Wadsz.

/24/

+ /НСОГ/ /25/3 adsz.'

2Hadsz. +

C02 jelenlétében tehát a katódosan redukálható H+ felületi 

koncentrációja növekszik meg.* Ez a hatás lényegét tekintve 

ugyanaz, mint ha az oldatot savanyítanánk és ezáltal idéz­
nénk elő a katódos folyamat sebességének növekedését.’

Az oldott C02 azonban más utón is részt vesz a katódos fo­
lyamatban, A nem disszociált HgCO^ is redukálódik elektroké­
miai utonj A folyamat a következő részlépéseken keresztül 
megy végbe:

2e~ /26/-> h2

/CVold. í>/C0o/ /27/2 adsz.
lassú О/CVaasz.‘ + H2° ' Wadsz. /28/
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'Wade«. + e ^ Hadsz. +

+ /^/adsz. /29/

A hidrogén behatolás mértékének növekedésében lényegében két 

hatás játszik szerepet.
Egyrészt növekszik a hidrogén behatolás, mivel a H^0+

folyamaton kivül két másik utón is /ld.az előző reak­
ciókat/ keletkezik H

■>>

Hadsz.'
. A rekombinációs reakcióban ez nemadsz.

tud elegendően gyorsan H2 -vé alakulni, igy egy része a fémbe 

diffundál.
Növekszik a hidrogén behatása azért is, mivel a CC>2 - való- 

szinüleg hasonlóan mint a СО - gátolja a rekombinációt.1 
Köztudott, hogy a C02 a lyukkorrózió kialakulását elósegiti, 

ugyanakkor növeli a hidrogénridegedés veszélyét.

II/4 A Hr>S és a C02 szerepe a szénacéloknak a kőolaj és föld­
gáz kitermelése és szállítása során bekövetkező korrózi­
ójában /Az irodalom feldolgozása, összehasonlítása üzemi 
tapasztalatokkal/

Általánosan ismert és elfogadott tény, hogy a kőolaj- és 

földgázipari berendezéseken /olajkutak berendezései, gázve­
zetékek, tartályok, stb.’/ lejátszódó korróziós folyamatokban 

meghatározó szerepet játszik a kisebb-nagyobb mennyiségben 

mindig jelenlévő viz és a kén-hidrogén. További fontos korró­
ziós ágensek lehetnek a széndioxid, az ásványi sók, szerves 

3avak és a rendszerbe esetlegesen bekerülő oxigén. A széna­
céloknak ezen korroziv ágenseket viszonylag kis mennyiségben 

tartalmazó szénhidrogénes közegben végbemenő korrózióját szá­
mos közlemény, illetve esettanulmány tárgyalja, mig a túlnyo­
mórészt széndioxidot és kisebb mennyiségben szénhidrogéneket, 

vizet, kén-hidrogént, stb. tartalmazó rendszerekben jelentke­
ző korróziós folyamatokkal foglalkozó munkák csak elvétve ta­
lálhatók az irodalomban.
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Úgy véljük, hogy a korrózió folyamatát a kőolaj- és földgáz- 

kitermelés és szállitás bonyolult korróziós viszonyai mel­
lett differenciáltan kell vizsgálni. Szem előtt kell tarta­
ni mindazokat az általános törvényszerűségeket, amelyek az 

emlitett körülmények között lejátszódó korróziós folyamatok­
ban közösek. Ezért célszerűnek látszik a művelés különböző 

területein szerzett üzemi tapasztalatokat és vizsgálati e- 

redményeket a közös vonások kiemelésével összefoglalóan át­
tekinteni.
A gázvezetékek falát a bennük szállított gáz agresszív kom­
ponensei támadják meg. Ugyanakkor a gázok kisebb - nagyobb 

mennyiségben vizgőzt is tartalmaznak, mely megnöveli az ag­
resszív komponensek hatását, s végeredményben a korrózió a 

gázból kiváló kondenzátumban megy végbe. így a gáz nedves­
ségtartalmának, hőmérsékletének, nyomásának és áramlási se­
bességének is jelentős szerepe van a csövek belsejében fel­
lépő korróziós folyamatokban.
Különböző üzemeltetési körülmények között a berendezésekbe, 
pl.' leálláskor a szállított gázba, levegő kerülhet. Az oxi­
génnel történő szennyeződés nagymértékben fokozza a kén-hid­
rogén korrozivitását /49, 50, 51/. Az oxigén szerepét il­
letően eltérőek a vélemények. Tapasztalatok szerint a gáz­
ból kiváló kondenzátum pH-ja alacsonyabb, mint az a jelen­
lévő kénhidrogén és széndioxid parciális nyomása alapján vár­
ható, továbbá a vizes közeg és a csővezetékeken levő korró­
ziótermékek jelentős mennyiségű vasszulfátot tartalmaznak.’ 
Valószinüsitik, hogy ezen megfigyelések a vizgőzt, kén-hid­
rogént és oxigént tartalmazó gázközegben végbemenő korrózi­
ós és oxidációs folyamatokkal függnek össze. Egyes szerzők 

/52, 53, 54/ véleménye szerint az oxigén stimuláló hatása 

kénsav képződésére vezethető vissza:

/30/H2S + O2 *> H20 + s 

->Sq2~ + 2H+ /31/S+30+H20
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A folyamat eredményeként elemi kén is keletkezhet, mely egy­
részt maga is katódosan redukálódhat, stimulálva a katódos 

folyamatot, másrészt a korróziótermékkel együtt dugulásokat 
eredményezhet.

Fentiek szerint - mivel a kén-hidrogén oldékonysága az elek­
trolitban 95-szöröse az oxigén оldékonyságának - az oxigén 

vizes közegekben azonnal reagál a kén-hidrogénnel, igy köz­
vetlenül nem vesz részt a korróziós folyamatban.

Szénhdirogén fázis jelenlétében az oldékonysági viszonyok 

megváltoznak, s még kén-hidrogén jelenlétében is elérheti 
az oxigén a nedves felületet.
Gázvezetékekben valószínűbbnek tartják, hogy az oxigén a 

korrózió során képződő vasszulfidot vasszulfáttá oxidálja 

viz jelenlétében /55/:

—Fe2++ÍSo|” +FeSg+l,5 Ogb HgO 

+ZH+ /32/

A vasszulfát a kondenzátum hatására oldódik, ezáltal a
ionok a vizes fázisban koncentrálódnak, s 

növelik annak vezetőképességét, ami a pH - csökkenéssel 
együtt a korróziósebesség növekedéséhez vezet.

2+ - és SO2” -Fe

Az acélok gázközegben való korrózióját a szén-dioxid is be­
folyásolja, Kén-hidrogén tartalmú gázokban a szén-dioxidnak 

a fém korróziójára gyakorolt hatása nincs kellőképpen ta­
nulmányozva, Úgy vélik /49, 50/, hogy - a gáz agresszív 

komponensének azonos %-oa - mennyiségben való jelenléte 

mellett - a szén-dioxid hatása (BszemérhetetlenöüL kicsiny a 

kén-hidrogén hatásához képest,' Egyes szerzők szerint a 

szén-dioxid azáltal gyorsítja a korróziós folyamatot kén­
hidrogén és oxigén jelenlétében, hogy kissé csökkenti a 

gázból kiváló vizes fázis pH-ját /57/«

\

\
..v'
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A gázvezeték belső felületének korrózióját a gáz áramlási se­
bessége is befolyásolja. Viszonylag kis sebességnél a korró­
ziótermékek a hegesztési varratok helyein, valamint a vezeték 

végén felhalmozódhatnak. A gázáram sebességének növekedése e- 

lősegiti a kondenzálódó folyadéknak a csó teljes felületén 

történő egyenletes megoszlását, ami egy vékony nedvesség film 

képződéséhez vezet. A vékony elektrolit-filmekben a korrózió 

sebessége jelentősen meghaladja az azonos összetételű, na­
gyobb térfogatú elektrolitoldatokban észlelt korróziósebessé­
get /57/. Igen nagy gázáramlási sebességek esetén a folyadék­
film a korrőziótermékkel együtt leválhat a fém felületéről.

A nedvesség és a hőmérséklet sajátos hatást gyakorol a gázve­
zetékben H2S jelenlétében lejátszódó korrózió folyamatára.
A HgS és a CC>2 agressziv hatása csak akkor nyilvánul meg, ha 

viz van a gázban és vizfilm képződik a fém felületén.
Az elektrokémiai kinetika törvényei alapján a hőmérséklet nö­
vekedésével növekszik a korrózió sebessége. Ha viszont figye­
lembe vesszük, a gázban a viz jelenlétét, úgy a gázközeg kor- 

.rozivitása végső soron a hőmérséklet csökkenésével növeledhet 
/58/, mivel ezáltal létrejönnek a gáz vizzel való telítődésé­
nek és a fém felületén történő kondenzálódásának feltételei.

Bizonyos feltételek mellett a kondenzáció hőmérséklet-csök­
kenés nélkül is bekövetkezhet /57/. A felületen képződő vas- 

szulfid korróziótermékek ugyanis laza szerkezettel, "hajszál­
cső-rendszerrel rendelkeznek, vizzel jól nedvesednek. Ennek 

következtében a vizgőz, amelynek parciális nyomása a gázban 

nem éri el a sik felületnek megfelelő telitési nyomást, a 

hajszálcsövekben lévő folyadékkal szemben túltelítettnek bi­
zonyul, ezáltal a pórusokban kondenzál.*
A gáz nyomását növelve a korrózió sebessége HgS, C02, 0^ és 

HgO jelenlétében rendszerint megnövekszik /49, 50, 52/. Ez 

azzal magyarázható, hogy a nyomás növekedésével megnő az 

egységnyi térfogatban lévő agressziv komponensek mennyisége.
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A nyomás növekedése ezen kivül kedvez a nedvességtartalom 

kondenzálódásának s végeredményben megnövekszik az agresszív 

komponensek koncentrációja a vizes fázisban.

A kőolaj- és földgázipari korróziós problémákkal foglalkozó 

kutatók véleménye megegyezik abban, hogy a korroziv közeg 

szerepét a H^S-t, COg-t és sókat tartalmazó viz játsza, s 

hogy a szénhidrogén komponensek gyakorlatilag nincsenek ha­
tással a fémek korróziójára /59, 60/,' Általában az is elfo­
gadott - mint már említettük -, hogy egy vékony folyadék­
filmmel borított fém korróziójának sebessége nagyobb, mint 

egy elektrolitoldatba merülő fémé /57/, Az üzemi tapaszta­
latok ugyanakkor azt mutatták, hogy a legsúlyosabb korró­
ziós károk nem a kondenzálódás helyein képződő folyadékfilm 

alatt fordulnak elő, hanem azon mélyebben fekvő helyeken, a- 

hol a kondenzátum felgyülemlik /49, 52, 61, 63, 64, 65, 66/, 

Az lenne várható, hogy a korrózió a felgyülemlő kondenzá­
tum vizes fázisában lép fel, mivel ehhez itt minden felté­
tel adott, A gyakorlat azonban nem ezt igazolja,’ Az acél 
korróziós károsodása kisebb volt, ahol csak vizes kondenzá­
torainál érintkezett, mint ahol vizet és szén-hidrogént tar­
talmazó két fázisú kondenzátumot találtak,' Két fázis ese­
tén olyan sajátos feltétel alakult ki, mely a korróziós 

folyamat gyorsulását eredményezi, és első közelítésben úgy 

tűnik, hogy a korrózió - a várakozással ellentétben 

szén-hiőrogénes fázisra lokalizálódik. Mivel a kőolaj- és 

földgázipar területén az esetek túlnyomó többségében’ ezen 

sajátos és rendkívül agresszív kétfázisú közeggel való é- 

rintkezésben jelentkezik az acélok korróziója, célszerű 

a továbbiakban ezen problémával foglalkozni,'

- a

A különböző polaritásu, egymással nem elegyedő szén-hidro- 

génelektrolitoldat rendszerben végbemenő korrózió kérdése­
ivel részletesen Gonyik /39/ foglalkozott,1 Gonyik vizsgála­
tainak eredménye az alábbiakban foglalhatók össze.
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A szénacél próbatesteknek kén-hidrogént tartalmazó kétfázi­
sú közegbe való bemeritéskor a korrózió a fémnek vizes fázis­
sal érintkező részén indul, intenziv hidrogénfejlődés mel­
lette A fémnek a szérihdirogén-fázissal érintkező része gyor­
san sötétedik* A folyamat megindulásakor az acéllal érint­
kező fázishatár a vizes fázis felé homorú, vagyis a szén- 

hidrogén jobban nedvesiti a fémet* Rövid idő múlva /15-20 

perc/ nedvesitési inverzió következik be: a két fázis ha­
tárfelülete egy sik állapoton keresztül a szénhidrogénes 

fázis felé válik homorúvá, ami a felület elektrolitoldattal 
való szelektiv nedvesitéséről tanúskodik, A kapilláris erők 

hatására az elektrolit fokozatosan kiszorítja a szénhidro­
génes folyadékot, miáltal a fémfelületen egy vékony elektro­
litfilm képződik a szénhidrogénes fázis alatt. Ezzel egyide­
jűleg a hidrogénkiválás intenzitása csökken, a folyamat le­
lassul.' Ennek oka egyrészt az, hogy a fémmel érintkező e- 

lektrolitoldat - rétegben megnövekszik a pH /aminek ered­
ményeként az oldatban is megindul a vasszulfid kiválása/, 

másrészt, hogy a felületen képződő vékony szulfid-réteg kis- 

sebb-nagyobb védősajátsággal rendelkezik. A nedvesitési 
inverzió végbementével a korróziós folyamat egyre inkább a 

"szénhidrogénes fázis"-ba tevődik át, s kb.‘ egy nap múlva 

a határfelületen a hidratált korróziótermékek laza rétege 

halmozódik fel, amely fokozatosan beboritja a fém szénhid­
rogénes fázisba merülő teljes felületét. A vastag porózus 

szerkezetű és teljes térfogatában vizes folyadékkal átita­
tott, túlnyomórészt vasszulfidból álló csapadék képződésé­
vel egyidejűleg ismét megnövekszik az acél korróziójának 

sebessége.' Ugyanebben a periódusban a vasszulfid felületén 

megújul az intenziv H2- fejlődési folyamat. A próbatestek­
nek a korróziótemlékektől való megtisztítása után erősen 

korrodeált felület tűnik elő nagyszámú, a hidrogén behato­
lás eredményeként keletkezett, majd elroncsolódott felhó- 

lyagosodási hellyel.1
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A felületnek a szénhidrogén fázisba merülő, vagyis a korró­
ziótermék által boritott része mutatott legnagyobb mértékű 

korróziós károsodást: a fém bruttó tömegveszteségének mint­
egy 90-95 %-a ezen felületrészre esik. Különböző gyakorlati 
feltételek mellett /pl. gázbenzinnel történt érintkezés a- 

célon, olajkutak berendezésein, stb./ ugyancsak azt tapasz­
talták, hogy egy sajátos indukciós periódus után a laza, 

vasszulfidból álló korróziótermék megjelenésekor válik in­
tenzívvé a korróziós folyamat.

A szénacél kén-hidrogén tartalmú, kétfázisú közegben észlelt 

korróziós viselkedését a következőkben részletezett ténye­
zők figyelembevételével értelmezhetjük.

Ismeretes, hogy a kén-hidrogén koncentrációja jelentős ha­
tással van az acélok korróziójának sebességére. Ez azonban 

csak egy meghatározott értékig növekedik a kén-hidrogén kon­
centrációjának növekedésével. A kérdést kétfázisú rendszerben 

viszonylag kevesen tanulmányozták /68/.' Azonban megállapítot­
ták, hogy ilyen körülmények között a HgS koncentrációjaként 

nem csak a vizes fázisban fennálló H2S tartalmat kell figye­
lembe venni mivel a folyamat a szénhidrogén fázis alatti vé­
kony elektrolit-rétegben a legintenzivebb. A vizsgálatok azt 

mutatták, hogy a szénhdirogénes fázis kén-hidrogén tartalma 

két-háromszor nagyobb lehet a vizes fázis H2S tartalmánál.
Ez fontos szerepet játszik a korróziós folyamat gyorsításá­
ban, ugyanis a kén-hidrogénnek a szénhidrogénes fázistól vé­
kony elektrolitréteggel elválasztott fémfelületre jutása - a 

szénhidrogénben lévő nagyobb kén-hidrogén koncentráció és a 

vékony rétegen keresztüli nagy diffuziósebesség folytán - 

kedvezettebb.
Az elektrolit vékony rétegbe kén-hidrogénnel telítődik és 

pH-ja nagymértékben lecsökken /57/*
A korróziósebesség növelésében azonban nem csak közvetlenül 
a kén-hidrogénnek van szerepe, hanem a képződő vasszulfid- 

nak is /68, 70, 71, 72, 73, 74/. Ez nem csupán 298 K-en ér­
vényes, hanem magasabb hőmérsékleten is.A vas-szulfid stabi­
litási tartományai 298 K, 373 K, 473 K-en az 5,6 és 7.sz. 

ra mutatja.
áb-
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A magasabb hőmérsékletre vonatkozó adatok a vizsgált esetben 

rendkívül érdekesek, mivel az általam tanulmányozott rend­
szer egyes részein 300-500 К körüli hőmérsékletek is kiala­
kulnak^ A szulfidok stabilitási tartományait 298, 373, 473,
К hőmérsékleten az 5, 6 és 7« számú ábrák potenciál pH egyen­
súlyi diagramjai szemléltetik.' Ezekből szemléletesen látható, 

hogy a szulfidok stabilitási tartományai a hőmérséklet növe­
kedésével csak kismértékben változnak.

Az acél hidrofil jellegének növekedésével - melyet az egyi­
dejű vasszulfid kiválás folytán bekövetkező Fe^+ 

centráció csökkenés is elősegit - a szén-hidrogén fázissal 
érintkező fém felületén fokozatosan kialakul egy vizfilm és 

egy túlnyomórészt vasszulfidból álló korróziótermék rétegé 

A vasszulfid szerkezetétől, összetételétől függően - amit 
viszont nagymértékben befolyásol annak képződési feltétele 

- bizonyos mértékű védőhatással, vagy a korróziót stimuláló, 

hatással rendelkezhet /46, 72, 73, 75, 76/.' Ásványi sók 

/plj NaCl, FeSO^/ jelenlétében a kén-hidrogén fokozott ag­
resszivitást mutat, amit a korróziótermék megváltozásával 
magyaráznak /68, 76/. A vékony elektrolitfilm alatt képződő 

réteg a korrózió előrehaladása során fokozatosan megvastago^ 

dik, repedezik s végül egy laza szerkezetű korróziótermék 

halmozódik fel.’ A termék felülete hidrofil tulajdonságokkal 
rendelkezik, ezáltal jól nedvesedik.' A réteg pórusain ké­
részül a kapilláris erők hatására benyomul az elektrolit a 

vizes fázisból /54, 11/J Ez a korróziósebesség növekedésé­
hez vezet.' Amellett, hogy a vasszulfid rendelkezik-e védő 

jelleggel, vagy sem, arra is tekintettel kell lenni, hogy 

a vasszulfid a vassal makro-galváncellát képezhet igy aktí­
vabb szerepet is játszhat a korróziós folyamatban.''
Ismeretes, hogy a vasszulfid a szénacéllal alkotott galván- 

cellában a katód szerepét tölti be; a vasszulfid a hidrogén­
fejlődés hatékony depolarlzátora.' A katódos folyamat túlfe­
szültségének csökkentése viszont az acél anódos oldódási se­
bességének, s végeredményben a bruttó korróziós folyamat se­
bességének megnövekedéséhez vezet.'

ion kon-
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Egy gyakorlati esettanulmány tanulságai
A gyakorlati viszonyok között kialakuló körülmények és vi­
selkedés bonyolultságának bemutatására érdemes részleteseb­
ben bemutatni egy esettanulmányt.
A SACROC egység széndioxid forrásként a 18-53 %-ban COg 

szennyeződést tartalmazd földgázt használ, melyet a különbö­
ző földgázkezelő telepek lefúvató fáklyáiból vezetnek ki,’
A gázt a mintegy 360 km-re, szuperkritikus állapotban törté­
nő szállitás előtt viztelenitik, úgy, hogy 50 ppm-nél kie­
sebb legyen a vizgőz tartalma. A széndioxid ellátó vezetéket 

a feltöltés megkezdése előtt vizzel történő próbanyomás után 

mechanikus falkaparókkal tisztitották, metilalkohollal szá- 

ritották, majd száraz levegővel fuvatták át.

A feltöltés megkezdését követően kb. 5 hónap múlva a SACROC 

nyomásfokozó kompresszorállomásnál vezeték felhasadást ész­
leltek. A hasadékból nagymennyiségű finom eloszlású szürkés­
fekete anyag jött ki, ami korrdzióterméknek látszott.
Az ezt követő időszakban több besajtoló kút mérőhidjainál 
elzáródást tapasztaltak és a fúrólyukak feltöltődését ész­
lelték. A felhasadt csőből és kutakból származó, elzáródást 
okozd anyagok vasszulfidnak, kalcium- és magnézium, valamint 

vaskarbonátoknak bizonyultak. Az elzáródást okozó anyagok 

viszonylag gyorsan eltűntek, s az ellenőrzések során megálla­
pították, hogy a C02 viztelenitő rendszer teljesitménye jó, 

a kén-hidrogén mennyisége 5-8 grain /325-520 mg/ és oxigén 

nincs az ellátó gázáramokban. E tények alapján arra a követ­
keztetésre jutottak, hogy a nagy mennyiségi! korróziótermék 

képződése a csővezeték belső felületének nagy részét boritó, 

a légköri viszonyok mellett keletkezett vasoxidnak, továbbá 

a metanollal végzett elégtelen szárításnak és a metanol ki­
szorításra használt /tisztitó/ levegő jelenlétének tulajdo­
nítható. Ezek azt eredményezték, hogy a rendszer "vas-szivacs"- 

ként viselkedett a csővezeték feltöltéséhez szükséges hosz- 

szu időszak folyamán.
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A kezdeti problémákat követően a korrózió minimális volt az 

ellátó és besajtoló rendszer azon részein, amelyek száraz 

széndioxiddal érintkeztek. Ezzel szemben néhány súlyos kor­
róziós eset fordult elő azoknál a besajtoló kutaknál, ahol 
a széndioxidot és vizet felváltva nyomták be egy közös mérő- 

hidon, kútfejen és termelőcsőoszlopon keresztül. E problémák 

a besajtolt viz korroziv jellegének és ama hosszú időszaknak 

a következményei, amely a széndioxidnak vizben való oldódá­
sához, illetve a rendszer kiszárításához szükséges az egyes 

viz, illetve C02 benyomási ciklusok után. A kiszáritási i- 

dőszak alatt széndioxidos korrózió lép fel.
Ez az esettanulmány bizonyltja a viz szerepének fontosságát, 

ugyanakkor bizonyltja az üzemi kísérletek színvonalát is.
Az irodalom feldolgozása során gyűjtött tapasztalatokat, kö­
vetkeztetéseket a további munka szempontjából két pontban 

lehet összefoglalni:
a. / Viszonylag alapos ismeretekkel rendelkezünk a vas oldó­

dása során lejátszódó folyamatokkal kapcsolatosan azon 

esetekben, amikor a közeg csupán egy korroziv komponenst 
tartalmaz. így ismeretesek a vas vizes közegekben végbe­
menő korróziója során lejátszódó folyamatok, ismeretes 

külön a H2S és a C02 szerepe ebben a folyamatban.
b. / Nem kielégítően ismertek ugyanakkor az összetettebb kö­

zegekben, illetve extrémebb körülmények között/nagyobb 

nyomás, hőmérséklet, szeges fázis jelenléte, stb./ le­
játszódó folyamatok.

Különösen ellentmondásos az irodalom az ilyen bonyolult 

körülmények között lejátszódó korróziót befolyásoló ténye­
zőkkel, ezek arányával kapcsolatosan.
Ezért az általam vizsgált körülmények között a következteté­
seknél ugyan felhasználhattam az alapvető irodalmat, de az 

irodalom ezen tájékoztató jellegű felvilágosítással szolgál­
hatott a tényezők szerepének megítélésénél, melyeket saját 

kísérleti eredményeimből következtettem.
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Ez a következtetés egyben üzemi tapasztalatok rendszerezésé­
nek szükségességét támasztja alá, másrészt azt, hogy az üze­
mi vizsgálatok szolgáltathatnak alapvetően olyan adatokat, 

amelyek eredményeiből a gyakorlat számára fontos adatok 

nyerhetők:

A laboratóriumi kísérleteknél ugyanis rendkivül nehéz olyan 

körülmények hosszabb időn át való biztosítása, amelyek azo­
nos üzemben fennálló korroziv körülmények minden lényeges 

tényezőjét hűen modellezik*
A saját kísérletek eredményeinek bemutatása előtt az üzemi 
körülményeket ismertetem, és az üzemi gyakorlati tapasztala­
tok rendszerezését végzem el.

A tapasztalatok rendszerezése t az irodalom adataival való 

összehasonlitás több éves munka tárgya volt. Ennek során a 

már összegyűjtött tapasztalatok, ezek elemző feldolgozása 

vezetett ahhoz, hogy néhány probléma vizsgálatára külső ku­
tatóhelyeket kértünk fel.
Az ezen megbízások alapján végzett munkák eredményeit is ér­
tekezésemnek ebben a részében dolgoztam fel.
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III AZ ÜZEMI KÖRÜLMÉNYEK ISMERT E -
TÉ SE . AZ KORRÓZIÓ SÜZEMI T A -

FELDOLGOZÁS APASZTALA TOK

III/l A COg és I^S tartalmú földgázok alkalmazása a kőolaj- 

bányászatban

III/l.1 Az alkalmazás előkisérletei. A technológia

Az elvégzett nagyszámú laboratóriumi széndioxidos olajkiszo- 

ritási kisérlet eredményei, valamint a lovászi mezőben le­
folytatott kisüzemi kisérlet tapasztalatai lehetővé tették a 

minden valószinüség szerint eredményesen alkalmazható techno­
lógia kijelölését.

A várható eredményesség megállapitása céljából a budafai me­
zőben kisüzemi kisérlet kezdődött. A kisérlet elvégzéséhez 

kedvező feltételt jelentett a B-III. sz. kút által feltárt 

jelentős széndioxid tartalmú földgázkészlet. A besajtolást 

a Budafa mező P.Lispe 2-es sz. középső lencséjében hajtották 

végre.

A kisérlet 1969. augusztusában kezdődött a B-III. kútból 
származó gáznak 12-13M?a-on /kb. 120-130 atm.-án/ történő 

besajtolásával. A kezdeti szabad szénhidrogén-gázoknak szén­
dioxidos gázzal való részbeni kiszoritását és a rétegnyomás 

helyreállitását követően vizbesajtolás kezdődött. A későbbi­
ekben több periódusban ciklikus viz, illetve széndioxidos 

földgáz besajtolást alkalmaztunk. Miután a kisérlet kedvező 

eredményeket szolgáltatott, 1974-től megkezdődött a szén­
dioxidos olajkiszoritási eljárás széleskörű alkalmazása.

A COg-os művelés vázlata a 8. ábrán látható.

A művelés kezdeti szakaszában még nem jelentkeztek élesen 

a korróziós problémák, igy nem is foglalkoztunk a besajtolt 

gázból a H2S eltávolításával.
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A korróziós problémák megjelenését követően 1976-tól kezdőd­
tek kísérletek a gáz korroziv komponenseinek besajtolás e- 

lőtti eltávolítására, igy a viz- és H2S tartalom eltávolí­
tására, ill. csökkentésére.

A Nagynyomású Kísérleti Intézet végzett a B-III. sz. kútnál 
félüzemi gázszáritási kísérletet, amely kísérlet azonban csak 

2 MPa /20 atm./ nyomáson üzemelő, adszorpciós gázszáritó 

technológia tervezéséhez nyújtott ahpot/a termelő kút nyomá­
sa mintegy 20 MPa /200 atm/.

A B-III. sz. kút gázának kén-hidrogén mentesítésére tett ad­
szorpciós /molekulaszűrös/ kísérletek nem jártak sikerrel, 

mivel a C02 és H2S molekulák egyértelmű elválasztását nem 

tudták biztosítani.

A nagylengyel! mezőben történő C02 gáz-szállitás előkészíté­
sére expanziós blokkot hoztunk létre, azonban a szállítóve­
zeték kétszeri szakadása miatt üzemi tapasztalatot nem sze­
rezhettünk.
A kísérlet lefolytatása 1980-ban várható.
Megjegyezzük azonban, hogy ezek az eltávolitási kísérletek 

/1977-ben történtek/ rendkívül költséges voltukon túlmenően 

a szekunder oldal korrózióját nem csökkentették volna, hisz 

a tárolók már 1968. óta szennyezettek kén-hidrogénnel.Kér­
déses volt továbbá a H2S eltávolítás után a földgázban ma­
radó magas C02 tartalom okozta korrózió milyen mértékű lesz?

111/1*2 A termelt közeg néhány jellemzője

A korrozivitás egyes kérdéseinek megítélésénél hasznos is­
termelt gáz néhány jellemzőjét. A reakcióképességmerni a

szempontjából a termodinamikai jellemzők lehetnek a legfon­
tosabbak. Ebből a szempontból indultam ki a gázelegy jel­
lemzőinek tárgyalásánál.



- 38 -

111/1*2.1 A termelt C02 tartalmú földgáz ill. kondenzálódó 

réteviz összetétele

Komponen­
sek

GAZOSSZETETELKomponen-
/tf &/

1968. 1978.

RÉTEGVÍZ OSSZETE-
/mg/dm^sek TEL

978.
16,11
0,34
0,12
0,02
0,03
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

80,70
0,35
2,28

C1 15,74 

0,71 

0,18 

0,04 
0,06 

0,03 
0,02 

0,02 

0,06 

0,02 

80,66 

0,39 

2,07

Ее 72,7 2,28
6,54
2,98

67.85 

11,93
80.86 

30,50
109,84
319,4
64,00
1,60
1,60
6,00

C2 64,1Ga

°3 Mg 8,3
iC Na 72,54
nC NH 7,74 4
iC SO 44.9 

40,4
313,5
561,9
18.3
14.4
10.9

5 4
nC Cl5

HC03 

Ossz.só 

Si02 

KK/N0/ 

ÖK/N0/

°6
°7
°8co2
h2s

pH 5,8h2

Az előzőekben a primer oldalon felhasználásra vagyis a be- 

sajtolásra kerülő közeg összetételét ismertettem.

Lényeges azonban a másodlagos művelés alá vont mezők szekun­
der oldalán termelt közegek összetétele/természetesen a ki­
termelt gáz összetétele a művelési idő függvénye/.

0 L A J M E Z 0Paraméterek Lovászi
/L-jelü/

Budafa
/В-jelü/

termelőréteg mélység /l/m/ 

telep hőm. 
kútfej hőm. 
kútfej nyomás /Р/МРа/ 
napi bruttó termi, /nf/kút/

/%/

1300-1500 

333- 343 

298- 303 

0,2- 0,3 

1- 10

1000-1500 

333- 343 

283- 293 

0,1- 1,0 

1- 20 

50-100

/Т/К/
/К/

90víztartalom
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' чrí GO H„S CHn2 gaz hom.Gyűjtő-
állomás

2 2
tflá T/К

ВТ- 2 

ВТ- 7 

ВТ- 9 

ВТ-11 

ВТ-12 

LT- 3 

LT- 5

70,41 

77,71 

72,91 

55,52 

68,80 

65,66 

50,46

0,04
0,07
0,08
0,07
0,12
0,08
0,04

2,04
2,31
1,76
2,06
2,05
2,45
1,79

27,51
19,91
25,25
38,35
29,03
31,81
47,71

291
290
289
298
293
289
291

Lovászi mező 
1978. 

/mg/dmV

Budafa mező 
1978. 

/mg/diüV
Komponensek

16.3 
197,6
34.5 

5852,8
40.4
42.4

8552.9
1729.9 
112,0

35,7
35.6

32,89
189,20
104,40

2561,97
28,12
30,86
620,55

6998,99
195,00
321,16
50,57

pe
Ca
Mg
Ka
NH4
SO 4
Cl
HCO3
Si02
Karb. kém. /№/ 

Ossz. kém. /Ж0/
6,97,2pH

derme- kéntar- asz-
dés- talom falt 
pont

Pa j súly
20 °C. 
g/ciií

paraf- Viszkozi-
fin tás 40 °C

est.Mezőrész
tömeg %

°C
Т9б8 3,40,24 0,00 4,4

0.21 0,50 3,5
*0,8316 -10 

*0,8276
Budafa

1978 2,588
1968. 1,80,05 0,00 3,0

0,10 0,10 1,5
- 50,8294 

*0,8274 - 6
Lová­
szi 1978 1,71
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III/1.2.2 A széndioxiddá földgázok termodinamikai jellemzői

A földgázok olyan rendszerek, amelyeknél a sztatikus réteg­
hőmérséklet a krikondentermnél magasabb. Összetételük igen 

különböző lehet. Azokat a földgázokat, amelyekben a CC^ 

talom 5-10 mól $-nál több, széndioxidos földgázoknak nevez­
zük/94/« Az ilyen földgázokra - melyekből hazánk jelentős 

készletekkel rendelkezik - már nem alkalmazhatók maradék nél­
kül sem a gyakorlatilag tiszta szénhidrogénekből álló ele- 

gyekre, sem a tiszta szén-dioxidgázra>Összefüggések. Azonban 

- mint ahogy az empirikus vizsgálatok igazolták - a szén-dio- 

xidos földgáz rendszerekre is általánosítható összefüggések 

nyerhetők.

tar-

A magyarországi inertgáz-tartalmú CC^-os földgázokban a Hg 

csupán néhány mól %-ban van jelen, és az empirikus adatokból 
megállapítható, hogy

- ezen rendszerek sajátságait döntően a metán és a CO2 mennyi­
ségi viszonyai szabják meg

- a többi alkotó jelenléte miatt a COg-os földgázok és az u- 

gyanolyan CC^ tartalmú CO2 - metán binér rendszerek saját­
ságai nem azonosak, de az eltérések a nagyobb CO2 koncent­
rációk irányában csökkennek

- a szén-dioxidos földgázokban a metán és a COg-tartalom kö­
zött tapasztalható kapcsolat miatt a fizikai-kémiai jellem­
zők jól korrelálhatok a C02 koncentrációval.

Az egy- és kétfázisú rendszerek /állapotparamétereinek/ meg­
határozása közvetlen megfigyelésre alkalmas berendezésben, 
állandó összetételű mesterséges és természetes rendszerek 

vizsgálatával történt/95/•

és nyomástartomány a szénhidrogénA kísérleti hőmérséklet­
bányászatban előforduló értekeket átfogta.

A termodinamikai vizsgalatok az alabbi paraméterek mérését
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tartalmazzák:

Kompressziós tényező: különböző, 

létén az ideális és reális gázok tárfogata közötti eltérést 

a kompressziós tényezővel tudjuk meghatározni, melyek érté­
ke függ a gáz minőségétől is# Azonos jellegű rendszerekre a 

megfelelő állapotok tétele és a mért adatok alapján általá­
nosított eltérési tényezők adhatók meg. A megfelelő állapo­
tok tételének alkalmazásához a redukált nyomást és hőmérsék­
letet, segítségükkel a pszeudókritikus állandókat kellett 

meghatározni. A szén-dioxidos földgázokra 0,95 ^ T 

és 0,2 P
eredményeiből általánosított kompressziós tényezőt határoz­
tunk meg, melynek hibája /2-4 %/ nem nagyobb, mint a közelí­
tőleg érvényes qiegfelelő állapotok tételének érvénye. A gya­
korlatban előforduló hőmérséklettartományban, a nyomás függ­
vényében ábrázoltuk a 9. sz. ábrán a kompressziós tényezőt 
B-III. széndioxidos földgáz esetére.

adott nyomáson és hőmérsék-

red-2,00
^ 7,0 tartományban elvégzett kísérleti mérésekred

Teleptérfogat tényező: az általánosított tényezők közvetle­
nül felhasználhatók a teleptérfogat tényező megállapítására, 
melyre a gyakorlati számolásoknál gyakran szükségünk van.

Felhasználva, hogy normál állapotban 288,6 K, 1,01325.10^ 

Hm-2 /15,6 °C, és 1 atm. nyomáson/ minden gázra z -=1, vagy­
is térfogata nem függ összetételtől, tetszőleges nyomáson és 

hőmérsékleten a teleptérfogat-tényező:

T z
Вg - 288,75 * P

ahol:
T: a termodinamikai hőmérséklet 
p: a nyomás 

z: eltérési tényező

Sűrűség: az azonos jellegű földgázok' normál állapotra vo­
natkozó sűrűségében az összetételük visszatükröződik, a sü—

a megfelelő z tényezők alkalmazá- 

- lehetővé válik a sürüség-nyomás-hőmérséklet függ-
rüség ismeretében pedig - 

sával
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vény kidolgozása. A széndioxidos földgázokra vonatkozó ada­
tok azt mutatják, hogy a szén-hidrogén frakcióban a komponen­
sek arányai változnak, mégis ez a változás a normál állapotra 

vonatkozó sűrűségben csak kevéssé érződik. Az empirikus ada­
tokból a normál állapotú szén-dioxidos földgázok sűrűsége a 

következő egyenlettel számolható:

t . 1,9768 - 1,141 ♦ Усн kg/ш5,g
a szénhidrogén + U2 frakció móltörtje a gázban.ahol: у

Az átlagos hiba 1,8 $-nak adódott.
CH

A széndioxidos földgázokra megállapított z adatok felhaszná­
lásával kiszámolható a különböző rendszerek sűrűsége. Az 

1 ш5 /273 К/ hőmérsékletű és /1,01325.10^ Hm”^/ nyomású gáz 

tömege ^ 

máson:
tehát a gáz sűrűsége adott hőmérsékleten és nyo»g*

■í- s*
f,r T f

fl\ 37/J-

A fenti összefüggés mind a homogén gázra, mind a homogén fo­
lyadékra megfelelő pontosságot biztosit, a kétfázisú tarto­
mányban azonban értelmét veszti.
A redukált sűrűséget használva általánosítható összefüggést 

nyertünk a különböző CO^-os földgázok sürűség-C02 

ció függésére.
koncentrá-

Entalpia-nyomás-összefüggés: A kompressziós tényezők lehe­
tőséget adnak a C02-os földgázokra általánosított entalpia- 

nyomás függés kidolgozására, a következő ismert termodinami­
kai összefüggés felhasználásával

Pr
Tr -5 /

P*

04 H . d In PpC' z
<9

ahol: P* alsó integrálási határ meghatározásakor 

p = 1,01325.10^ Pa-t kell figyelembe venni. Az integrálást 

grafikusan végezték el.
földgáz esetére kapott ént.-nyom.összefüggését a 10.

Szemléltdósképpen a B-III. C02-os
sz. áb-



- 43 -

rán tüntetjük fel*

Fázisdiagramok: a két- és többkomponenst tartalmazó rendsze­
rek fázisdiagramjai a legillékonyabb alkotó és a második vagy 

fiktiv második komponens gőznyomás görbéi között helyezked­
nek el, ha minimális forráspontu azeotrop elegyet nem képez­
nek* A tanulmányozott CC^-os földgázoknál ez azt jelenti, 

hogy a kétfázisú tartományt lényegében a tiszta metán és a 

tiszta CC>2 forráspontjai határolják, a kritikus nyomásuk a- 

zonban e két alkotó kritikus nyomását meghaladhatja* A kri­
tikus nyomásokat és hőmérsékleteket összekötő burkológörbe 

tehát azokat a P-T értékeket jelöli, amelyeknél nagyobb nyom­
uláson és hőmérsékleten kétfázisú rendszer nem fordulhat elő. 

Ezen a tartományon belül minden rendszert egyedi fázisdiag­
ram jellemez, meghatározásuk kisérletileg történt.

A vizsgált földgázok CO2 - koncentrációjának függvényében 

meghatározták a buborékpont, harmatpont, kritikus pont kri- 

kodeterm pont összetartozó nyomásííőmérséklet értékeit, vala­
mint a kétfázisú tartományban kialakuló folyadékfázis mennyi­
ségét. Jellemzésül az üzemi COg-os kisérlethez felhasznált 

gáz fázisdiagramját a 11. sz. ábrán szemléltetjük.

Egyensúlyi állandók: mivel a szén-dioxidos gázzal érintke­
zett rétegfluidumok a tárolóban és kitermeléskor nyomás és 

hőmérséklet változásnak vannak kitéve, ezért nem elegendő az 

egyensúlyi rendszerből kiváló folyadék mennyiségének az is-
fázisok összetételét is tudni kell. Ehhez amerete, hanem a 

gőz-folyadék egyensúlyi állandók empirikus meghatározását is 

elvégeztük.
A B-III. szén-dioxidos földgáz komponensenkénti egyensúlyi
állandóit két hőmérsékleten a 12. és 13. sz. ábrákon szem­
léltetjük.

a gyakorlatilag "tiszta" szénhidrogén 

rendszerek összetételének hatását az egyensúlyi állandókra 

azzal az "un" konvergencia nyomással jellemezhetjük, amelyek-

Konvergencia nyomás:
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nél minden alkotóra a gáz-folyadék egyensúlyi állandó = 1,
Értelme csak a rendszer kritikus hőmérsékletén van, ilyenkor 

a konvergencia nyomás azonos a kritikus nyomással. Minden 

más esetben csak extrapolációval becsülhető látszólagos ér­
ték, Megállapították, hogy a COg jelenléte a konvergencia 

nyomást csökkenti. Gyakorlatban elsősorban művelés-technikai- 

lag van jelentősége, A széndioxidos művelési eljárás olaj-ki­
hozatala jelentősen függ attól, hogy a gáz-olaj rendszer az 

adott rétegviszonyokon elegyedő, részlegesen elegyedő vagy 

nem elegyedő keveréket képez. Annál magasabb az olajkihoza- 

tal, minél inkább elegyedő kiszorítás valósítható meg. Az e- 

legyedést akkor tudjuk technikailag megvalósítani, ha az a- 

dott réteghőmérsékleten a tároló nyomás eléri, ill, jól meg­
közelíti a gáz-olaj rendszer konvergencia nyomását.

Egyensúlyi vizgőz-t art alom: a C02 tartalom hatása kis nyomá­
sokon nem jelentős, nagyobb nyomásokon és főleg nagy C02 tar­
talomnál azonban rohamossá válik a vizgőztartalom gázössze­
tételétől való függése.
Ez a hatás alacsonyabb hőmérsékleteken jelentős. Megállapí­
tották, hogy a gáz C02 koncentrációjának növekedésével állan­
dó nyomáson és hőmérsékleten a vizgőztartalom monoton nő. 
Különböző C02 tartalmú földgázok mért egyensúlyi vizgőztar- 

talmát a 14* az. ábra szemlélteti.

Gázhidrátok; a zárvány vegyületek csoportjába tartozó kris­
tályos anyagok, váz szerkezetűek, üregeit a hidrátképző töl­
ti be. Csak cseppfolyós viz és a hidrátképzésre alkalmas a- 

nyag jelenlétében alakulhatnak ki akkor, ha a rendszer nyo­
mása nagyobb a hidrát gőznyomásánál. A széndioxidos földgá­
zok főbb alkotói a hidrát képzésére alkalmasak, mert mére­
tük lehetővé teszi a beépülést és a viz mikroszerkezetét

csak alig befolyásolják. Vizsgálták a hidratkep—nem, vagy
ződés és elbomlás feltételeit a gyakorlatban elofordulo kö—

a hőmérsékletrülmények között. Megállapították, hogy az N2 

növekedésével egyre kisebb mértékben növeli az állandó C02 

koncentrációjú földgazhidrat kezdeti bomlásához tartózó.
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nyomást•

III/2 A mááodlagos művelési rendszer áttekintése

III/2.1 A művelés primer oldala

Ez magában foglalja:
- két db magas СО2 tartalmú gázt termelő kutat /В-Ill. és 

B-500 sz. kutak/l* sz. melléklet 1. sz. felvétel/
- a kutkörzetet /1. sz, melléklet 2, sz, felvétel/
- a hozzátartozó gázelőkésuitőt/2 sz, melléklet 3* sz, fel­

vétel/
- a C02-szállitó vezetékrendszert, a széndioxid és vizelosz- 

tó-központot /2 sz, melléklet 4« felv 

5 sz, felvétel/
- valamint a hozzájuk tartozó besajtoló kutakat /3, sz. mel­

léklet 6, sz. felvétel/.

és 3* sz. melléklet• 9

Az objektumok a müveléstechnológiai igényeknek megfelelően 

üzemelnek és látják el előirt funkciójukat.

111/2,1,1 Széndioxid termelő kutak

3000 méter alattMindkét kút 7"-os termelő béléscsőrakattal,
Ъ</гЧ<п kv~l/e"

ültetett és e béléscsövet packerral,résével van kiképezve.

A csőköz védőfolyadékként kőolajat -tartalmaz. A két kútba 

biztonsági viharfuvóka van beépitve 11-12 MPa /110-120 atm./ 

zárási nyomás és 700.000 rí/nap hozam hatérértékre beállitva.

Meghatározó jelleggel bir, hogy a termelvény sem párlatot, 

sem kőolajat nem tartalmaz.

Ш/2.1.2 C02 -termelő kutak kutkörzetei

A kutkörzet vonalas rajza a 15* sz. ábrán látható.
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A kútfejen kilépő gáz korlátozó fuvókán át jut az ugyancsak 

fuvókás szabályozó rendszerbe, amely egymással párhuzamosan 

beépített és váltakozva üzemelő két hozamszabályozó fuvókát 

tartalmaz. A szabályozott mennyiségű gáz - föld alatt elhe­
lyezett többtestü folyadékleválasztóban - által termelt fo­
lyadék egy része elkülönül és aztán kerül továbbításra, e- 

lőkészités ill* mérés céljából*

111/2*1*3 Gázelőkészitő berendezések

A gáztermelő kutak körzetében a hatékonyabb folyadékmente- 

sités érdekében gázelőkészitő berendezések vannak telepít­
ve*
Ezek lényegében sorbakapcsolt gáz-gáz és gáz-viz hőcseré­
lőkből állnak*

A termelt széndioxid a gáz-gáz hőcserélőn fűtőközegként 

halad át, majd a vizes hűtőben 313 К-re lehűtve a viz-tar- 

talmának egy része elkülöníthető. Ezután visszakerül a gáz­
gáz hőcserélőbe, ahol fütött közegként 343 К-re melegszik 

fel és távozik a mérőhidon keresztül*

III/2.1.4 Elosztóközpontok

Váltakozó gáz-viz besajtolásra vannak kiképezve.
Fő elemei:
- elosztó és szabályozó rendszer /fuvókás tolózár ill. 

lóperem/
- mérő rendszer /a műszerek gyürükamrás differenciál-nyo- 

másr égis ztrálók/
- gázlefuvató rendszer.

tor-

III/2.1.5 Besajtoló kutak

Az elosztóközpontokból kilépő, ellenőrzött nyomású, hőmér-
földalatti csővezetékekensékletü és mennyiségű gáz 2"-os
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jut a besajtoló kutakhoz*

A besajtoló kutak packerral kizárt és védőfolyadékkal fel- 

töltött béléscsőközzel rendelkeznek, a kutszerkezet egyéb 

vonatkozásában hagyományos jellegű*

111/2*2 A művelés szekunder oldala

A művelés eredményeként kinyerhető olajat felszálló vagy 

mélyszivattyús termelési móddal működő kutakon keresztül 
hozzuk a felszinre*
Lényegi eltérés a primer oldaltól a termelvény kőolajtar­
talma.

111/2.2*1 Reagáló kutak és vezetékeik 

/4* sz. melléklet 7* sz. felvétel/

Zömében mélyszivattyús termelési móddal üzemelnek. Segéd- 

gázas termelés a kisérőgáz magas COg és H2S tartalma miatt 

nem lehetséges.
A reagáló kutak hagyományos kiképzésüek.

III/2.2.2 Tankállomások
/4. sz. melléklet 8. sz. felvétel/

Az állomások hagyományos technológiai elvek szerint üzemel­
nek.
Elemei:

- befutósor
- mérő és közös fejcsövek
- szeparátor és tartálypark
- szállitó és manipulációs szivattyúk

tartalma miattA termelt és leválasztott gázt - magas C02 

égés nélkül a levegőbe engedjük /korrozivitása miatt
a folyadékot további .kezelés cél­

nem
kerülhet a gázrendszerbe/, 
jából a központi főgyűjtőre szivattyúzzuk.
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III/3 A művelési mód alkalmazása során jelentkező korrózió­
val kapcsolatos üzemi tapasztalatok rendszerezett feldolgozá­
sa

Az előfordult meghibásodásokat, üzemzavarokat az előző III/2 

fejezetnek megfelelő felosztásban tárgyalom«

111/3*1 A művelés primer oldalán fellépő korrózió

111/3*1*1 A C02“termelő kutak korróziója

A C02-termelő kutak állapota kezdetben nem okozott különö­
sebb gondot, igaz, hogy a termelőcsőrakat teljes hossza 

/3000 m/mindkét kutban 2 évenként cserélve van /biztonsági ok­
ból/.

Az első problémák 1976-ban jelentkeztek, amikor is a kutak­
ból kiépitett viharfuvókák egyes elemei olyannyira korrode- 

álódtak, hogy funkciójukat képtelenek voltak ellátni.

Emlitést érdemelnek a tolózárak, ugyanis mind a főtolózár, 

mind a válltolózár rendszerint nem zár, igy a rendszer zárá­
sa csak a vezetéken lévő tolóval biztosítható.
Egy elhasználódott tolózárat az 5* sz. melléklet 9* sz. fel­
vétele mutat.

1975-ben a termelőcső-rakat biztonsági cseréje alkalmával 
- szemmel nem látható korrózió miatt - nem történt meg a 

termelőcső teljes mértékű cseréje, a hossz egyharmada visz- 

szaépitésre került. A két év múlva történő újra kiépítéskor 

/tehát üzemen kivüli állapotban/ a termelőcső elszakadt 600- 

700 m között, majd megfogva újra elszakadt/, a szakadásnál 
kohászati hiba is kimutatható volt/ amelybe feszültségkorró­
ziós repedés keletkezett, és ezt követte a ridegtörés /5*sz. 

melléklet 10. sz. felvétel és 6. sz. mell. 11* sz. felvétel/. 

Az anyagminőség C—75 volt, melyek helyett 1977-ben J—55 ter­
melőcső lett visszaépitve.
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Az újbóli csere 1979* végére volt tervezve';' azonban a ter­
melőcső azt megelőzően 1979* márciusában ugyancsak üzemen 

kivüli állapotban elszakadt* A szakadás mintegy egy hónapos 

állás után következett be, üzemen kivüli helyzetben,
A szakadás helye 800 méter mélységben következett be, és a- 

hol a vezeték elszakadt, a falvastagság rendkívüli módon kör­
körösen elvékonyodott /az eredeti 6,3 mm falvastagság he­
lyett 2 mm/,
/6. sz, melléklet 12, sz, felvétel/.

A szakadás közvetlen oka az egyhónapos állás során bekövet­
kező lehűlésből eredő huzó erő, mely a termelőcsövet a leg­
vékonyabb helyen elszakította/ a felső csőszakasz 2200 m,**** 

3,10^ kg «saa/ЗО t./ csövet tartott/.

A csőköz packerfolyadékként kőolajjal volt feltöltve. A meg­
vizsgált teljes 3000 méteres csőszakaszon 1500 m-ig mély, a 

felszini vezetékekből eddig ismert gödrös korróziós bemaródá- 

sokat találtunk, igy a teljes termelőcső cserére került/mint­
egy 1»5 millió forintos kár/.

Reverzibilis hidrogén-diffúzió észlelhető a gázkutak nyomás­
mérésére igénybevett 1500-3000 m hosszú, 2-3 mm vastag a-

is. Ezen vezetékek 4-6 óráig tartózkod­
va a kútba törékennyé válnak, majd 8-10 óra múlva igénybe- 

vehetők.

célfjiuzalok esetében i

III/3.1.2 C02-termelő kútkörzetek korróziója

A leggyakoribb meghibásodást a szabályozó fuvókák mutatják 

/gyakran a fuvókatartó "T" idomával egyetemben/, 
melléklet 13. sz. felvétel/./7. sz.

Kedvező anyagminőség megválasztásával a fuvókák élettartama 

jelenleg már 4-5 hétre növekedett.

A kutkörzeti vezetékeken — mint azt a 7. sz. melléklet 14.
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sz. felvétele és a 8. sz. melléklet 15. sz. felvétele is mu­
tatják - gyakori jelenség a mély gödröket okozó korrózió.
A felvételeken A 35 К fokozott anyagminőségű varrat nélküli 
acélcsövek láthatók.

A 15. sz. felvétel a hossz-irányban felmetszett vezetéksza­
kaszt mutatja oldalnézetből. A 14. sz. felvételen is jól 
látható kráterek mélysége a 3-4 mm-t is eléri.

A Nehézipari Műszaki Egyetem Mechanikai Technológiai Tan­
székének elemzése alapján megállapítható volt, hogy a káro­
sodott vezetékszakasz belső /közeggel érintkező / és külső 

felületének kémiai összetétele azonos, vagyis maradandó ké­
miai változást nem szenved a szerkezeti anyag. Ezt mutatják 

az alábbi táblázatban feltüntetett adatok is.

Elem összetétel /%/
Belső

felület
Külső

felület
Vizsgált
elemek

0,18
0,74
0,31
0,028
0,021

0,17
0,90
0,40
0,022
0,021

G
Mn
Si
S
P

Ugyanez mondható el a keménységi értékekre is.

HVAZmR 5кeH
'j/ciu kp/imf%Ж7Щ

135- 5 
122± 5

491 32 63 50 

480 30 62 45
Külső felület 250 

Belső felület 240

= 232 kp/rnnf, amiA hegesztett kötés maximális keménysége HV^ 

a megengedhető érték alatt van.

E keménységek is egyértelműen bizonyították, hogy a közeg 

idéz elő maradandó változást e szerkezeti anyagban,nem
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vagyis a változás reverzibilis.
/Fel kell hivni a figyelmet arra, hogy a fenti vizsgálatra 

a szerkezeti anyag kiváltása után 3-4 héttel került 

mikoris a hidrogén-diffúzió már nem mutatható ki/.
sor, a-

A vizsgált vezetékszakasz előéletéhez tartozik, hogy 4 évig 

üzemelt ellenállva a korróziónak, mig végül feltehetően a 

körülmények megváltozása miatt egy hónap alatt jutott a 8. 
sz. melléklet 16. sz. felvételén látható elhasználódási fok­
ra.

Külön kell szfílnunk a kútvezetékek varrat ill, varratkörüli
hőhatásövezetének korrózión áról. Ennek jellemző esetét mu­
tatja be a 9. sz. melléklet 17. és 18. sz. felvétele is.
A felvételeken látható, hogy a varrattól távolabbi zónákban 

jól észrevehetők az előbbi pontban már tárgyalt lyukak.

Az alábbi táblázat adataiból kitűnik, hogy a hegvarrat ösz- 

szetétele számottevően eltér a csővekétől, ami kedvező fel­
tételeket biztosit az elektrokémiai korróziónak.

Vegyi összetétel tömeg %-banJelölés 8PG Mn Si

0,22 1,50 0,22 0,025 0,026
0,14 0,70 0,17

alapanyag
varrat

A korróziós folyamat előrehaladását segiti a gyök becsorgá- 

sa. Rajta mint ütköző felületen kondenzáció következik be. A 

Kondenzátum szulfidban, kloridban, szénsavban dús viz. En­
nek korrozivitását bizonyltja az, hogy a vezetékek alsó al­
kotója mentén van mindig a legnagyobb korrózió.

Hasonlóan a fenti megfigyelésekhez, a rendszer ultrahangos 

falvastagság mérései során is jelentős csökkenést találtunk 

a vezetékek falvastagságában azokon a helyeken, ahol lehe-
kondenzációjára/pl. felszini vezeték ta­tőség van a vizgőz

sxAnijegym
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lajba kerülése/.

1979* januárjában a kutkörzetben lévő varratoknál az eddigi 
meghibásodásokhoz viszonyitva tömegesen jelentkező korróziót 

észleltünk.
A tönkrement varratok között éppúgy előfordul 1971-ben készí­
tett, mint 1978. októberében hegesztett varrat. Ez arra utal, 

hogy nem folyamatos korróziós károsodásról, hanem rövid idő 

alatt lejátszódott folyamatról van szó/ éppúgy mint korábban 

a gömbcsapok vagy a feszmérők tömeges korróziós tönkremenete­
lekor/.

Ezt támasztja alá az a tény is, hogy az inhibitorral védett 

szakaszon/közel fél éve folyik Üzemszerű inhibitoradagolás/ 

nem találtunk varrat korróziót.

A kutkörzeti varratok cseréj:e átlagban 35 %» de van olyan 

szakez, ahol a meghibásodás a 66 %-ot is eléri/mintegy fél­
millió forintos kár jelentkezett a kutkörzeti szakaszok 

rátainak cseréjekor/.
var-

A meghibásodások mintegy 40 százalékában alapanyag korrózió­
ról van szó, mint azt pl* a 10. sz. melléklet 19* sz. felvé­
tele is szemlélteti.

III/3.1.3 Gázelőkészitő berendezések

A gázelőkészitő berendezéseken a legutóbbi időkig probléma 

nem mutatkozott.
1978. évben jelentkezett alapanyag korróziója - varrat mel­
letti - hasonlóan a 111/3*1*2 pontban leírtakhoz. Az előző 

pontban emlitett /1979* januári észlelésü/ tömeges varrat­
meghibásodások a gázelőkészitőn is jelentkeztek, a meghibá­
sodott varratok száma 4 %•

III/3.1.4 Elosztóközpontok



-53-

Az elosztóközpontok vonatkozásában /bár ez más helyeken is 

előfordul/ ki kell emelnünk az elzárószerelvények korrózió­
dat.

1970-1976. közötti időszakban /a budafai mezőben/ jellemző 

volt a Jugoszláv importból származó tolózárak törése. A mű­
velés Lovászi üzemre való kiterjesztésével a szerelvényhi­
bák tömegessé váltak - különösen vonatkozott ez a DKG gyárt­
mányú gömbcsapokra.

A meghibásodás oka a gumi "0" gyűrűknek valószinüleg a HgS 

hatására történő tönkremenetele, valamint az alkalmazott 
teflon tömítőgyűrűk duzzadása, ami - korróziótérmékkel együtt 

- a gömbcsap szorulását idézte elő.
A normális üzem-időtartam 30-40 nap volt.

A 10. sz. melléklet 20. sz. felvétele a gumi "0" gyűrű fel- 

hólyagosodását mutatja.

Hasonló problémák jelentkeztek a PT tolózáraknál is. Ezek­
nél a tolózár beszorulása, az orsó korróziója, nyelvrugó 

törése, teflon tömitőgyürü sérülése, vezetőlemez törése volt 

t ap as zt alhat ó•

Gyakori jelenség a krómfelületek sérülése /korróziótermék­
től/, amelyet már gyors elektrokémiai korróziós elhasználó­
dás követ /az elzáró szerelvények korróziós kára 1978. év­
ben több mint egymillió forint volt/•

A feszmérők tüszelepeinek használhatatlanságát /Lovászi mező/ 
ugyancsak korróziós termék okozza. Itt is megemliteném a 

nyomatékosság kedvéért, hogy a korróziós termék okozta fő 

problémák a forrástól távol lévő lovászi mezőben jelentkez­
nek, mig a forráshoz közeli mezőben a vezetékfalra válik 

ki a tennék.

Az elosztóközpont egyes elemeit vizsgálva:
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- szabályozó rendszer/fuvókás tolózár/ problémái:

A szabályozórendszer a 11. sz. melléklet 21. 
látható.

sz. felvételén

Mind a fuvóka/szelepülés/, 

szár/ élettartama 1973-ig mindössze 7-9 hét volt./aÜÍ. 

melléklet 22. sz. felvétel/.

mind az orsó /szeleptü és menetes
sz.

Konstrukciós változtatással /menetes rész tömszelencén kívül­
re helyezése, anyagminőség változtatás, stb./ az élettartam 

6-7 hónapra növekedett.

- a lefúvató rendszerek problémái:

A torióperemeken történő/fűtés nélküli/ fáklya lefúvatáskor 

az expanzió miatt hidrátképződés állt elő/ a fáklyázás miatt 

metanol nem használható/.
A hidrátképződést a lovászi mezőben az áramló korróziós ter­
mék elősegítette.

- á mérőrendszer műszereinek impulzusvezetéke gyakran eldugul 
a korróziós terméktől.

III/3.1.5 Besajtoló kutak meghibásodásai

A kezdeti meghibásodások az átfejtődésekben illetve szögpe- 

remkifuvásoknál jelentkeztek*
Az átfejtődés oka a termelési béléscsőrakat és a termelocso 

közötti gyűrűs tér hermetikus kizárásának hiánya volt, u- 

gyanis a kútfejekben lévő gumitömitések gyorsan tönkrementek 

és kapcsolat jöhetett létre a két tér között.
/А megoldást a béléscsőfejben a csővég körbehegesztése je­
lentette/ •

A szögperem kifuvások külön veszélyessége a gáz expanziója 

révén előálló tulhülés ill. 
fa leszakadásához is vezethet./А probléma megoldása a megfe-

ridegedés, mely akár a karácsony-
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lelő
volt/.

minőségű és csiszolású fémtömitőgyürü alkalmazása

Ugyancsak kezdeti problémaként jelentkezett a menetek tömi-
tetlensége, amely könnyen elhárítható volt. /12. 
let 23. sz. felvétel/.
111/3*2 A művelés szekunder oldalán fellépő korrózió

sz* mellék-

111/3*2,1 Az olajtermelő/reagáló/ kutak szerelvényeinek kor­
róziója

A mélyszivattyúzás sematikus rajza a 16. sz. ábrán látható.

a*/ Termelőcső

A termelőcsőnél komolyabb mérvű korróziót nem észleltünk, 

sem lyukadás, sem szakadás nem fordult elő.
/А karmantyúk ridegtörésével ill. a korróziós termék okozta 

problémával másutt már foglalkoztunk/.

Alkalmazásra a kénhidrogénes közegben kedvező tapasztalatot 

nyújtó "normál" ^-55 anyagminőségű termelőcsövek kerültek 

beépítésre.

b*/ Mélyszivattyú-rudazat

Egy-egy rudazatrakat élettartama több éves, cserére első­
sorban kifáradás miatt kerül sor. Kedvezőtlenek a tapaszta­
latok a rudazatot mozgató simarudak élettartamát illetően, 

amely legtöbb esetben néhány hónap /anyaga CrMo acél/. Oka, 
hogy a simarud kopása miatt tömitetlenség áll elő a tömsze- 

lencénél. A tömitetlenség következtében a kőolajemulzióból
és H2S tartalmú gáz /hasonlóan mint a ré-kiváló nedves C02 

tegvizszállitás során kialakuló gázpáma esetén/ rövid idő 

alatt olyan komoly korróziót okoz /gödrös korrózió/, amely
már folyadéktömitetlenséggel is jár.
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c./ Mélyszivattyú

A legkomolyabb korróziós problémákkal a mélyszivattyúknál 
találkozhatunk,/12.sz. mell. 24. sz. felvétel/.
A C02-os művelési terület korróziója mintegy háromszoros 

kútjavítási kapacitást köt le a hagyományos művelési terü­
lethez viszonyítva /mintegy évi ötmillió forintos többlet- 

költség/.

Közrejátszik ebben a mélyszivattyú elemeiben létrejövő na­
gyobb áramlási sebesség, ill. magának a mélyszivaityúnak a 

minősége pl. még hőkezelést sem kapnak az alkatrészek.

A korrózió szelektive jelentkezik, legnagyobb a dugattyú 

szeleptartóinál ill. a golyóházaknál.

Számtalanszor előfordult, hogy a korrózió miatt meggyengülő 

felső golyóház egyszerűen elszakadt.

III/3.2.2 Gyűjtőállomásokra beérkező emulzió által okozott 

korróziós problémák

A kiemelt C02 és H2S tartalmú termelvény a kőolajtermelés 

későbbi fázisaiban is okoz kellemetlenségeket.

Ilyenek:
a./ a kőola.i előkészítése során bekövetkező korrózió

A kőolajtermelés során együttesen kerül a felszínre a föld­
gáz, 
un.

és H2S tartalmúa kőolaj és a rétegvíz. A változó, CC>2 

olajkisérőgázt már az olajmezőn szeparáljak a fluidumtol
tartalom miatt nemmajd "fáklyán" keresztül/ a magas C02 

gyullad meg/ a levegőbe engedik. A rétegviz egy része 

bad fázisként van jelen, más része a kőolajban van diszper-
sza-

gálva, vagyis viz az olajban emulziót alkot. Mint ismeretes, 
a feldolgozás szempontjából ezt a kőolaj emulziót víztelení­
teni kell*
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A kezelés után a kőolaj a finomítóba, a rétegvíz pedig visz- 

sza kerül a mélybe/a kőolajtárolóba/ energiapótlás céljából.

b./ az ola.itermelés során felszinre kerülő kisérőgáz okozta
korrózió

A mezőben elválasztásra kerülő gáz elsősorban a szeparáto­
rokban okoz korróziót. A szeparátorok legkritikusabb pontja 

a gáz-folyadék hatórfázisok felülete - aminek magyarázatára 

a későbbiekben térünk ki. A kőolajban oldott állapotban ma­
radt kisérő gáz bejutva a főgyűjtőkbe, és ott expandálva ká­
rosítja a tároló tartályokat, elsősorban a tartályokat fedő 

lemezeket./13» sz. mell. 25 és 26. sz. felvétel/.

1.A kőolajtároló tartály légtér összetétele ai 

zatban található.
sz. táblá-• • • •

Természetesen a gőzfázis összetétele a tartályok kis légzé­
se /nappali-éjszakai hőmérséklet változásra bekövetkező tér­
fogat változás/ és a nagy légzése/ a tartályok feltermelése 

ill. leürítése/ folytán állandóan változik. A megfelelő vé­
delmi mód a bevonatolás lehet. Alkalmas bevonat kiválasztá­
sát nehezíti a sztatikus elektromosság veszélye.

c./ a kőola.iemulzió okozta korrózió

A kőolaj emulzió, melynek víztartalma 0,1-2,0 % között válta­
kozik, a tárolás - szállítás során korróziós problémát nem 

gynri az állandóan újra képződő olajfilmnek köszönhető.okoz,

Más a helyzet az emulziót, szabadvizet együtt szállító mező- 

beni vezetékeknél /az ossz víztartalom 90 %/.
Ilyen esetben hasonló problémák léptek fel mint tiszta ré- 

tegvizszállitás esetén /lsd. d./ pont/.

A lyukadások itt is elsősorban a varratoknál következnek be, 
de a vezeték alsó alkotója mentén végig mély gödrös bemaró—
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dások találhatók az alapanyagba, amelyek mélysége 3-4 mm /ez 

az állapot mintegy másfél év alatt alakult ki, 

itt is szakaszos/.
a szállitás

d./ rétegviz okozta korrózió

A művelés kezdeti szakaszában rétegvizeinket a kiválásra való 

hajlam jellemezte, majd fokozatosan agresszívvá váltak.

Jelentős korrózió található a kőolaj emulziót kezelő ill. ré­
tegvizet tároló tartályok fenék, ill. alsó övlemezeinél, to­
vábbá a rétegviz szállító vezetékeknél, olyan esetben, amikor 

a rétegvíz szállitás szakaszos, tehát van lehetőség a vízben 

oldott gáz kiválására.
Miután a termelőrendszer termelvénye 90 %-ban viz, korróziós 

szempontból az egész szekunder oldalt értjük a vízrendszer a- 

latt. /a korróziós kár többmillió forint/
Fontos megemlíteni, hogy a COg-t termelő kutakhoz közeli Buda- 

fa mezőben nincs különösebb rétegviz korrózió, mig a távolab­
bi lovászi mezőben szinte kritikus helyzet áll elő.

A vezeték azon helyein/magaslati pontok/, ahol gázpáma ala­
kulhat ki, tucatjával jelentkeznek lyukadások, ami következik 

a gázpáma összetételéből.
Szénhidrogén
h2s

61,16 tf% 

0,003 tf% 

0,87 tf% 

30,02 ±f%
7,95 tf%

°2
C02
h2

Maga a szállított rétegviz is korroziv, bizonyltja ezt a há­
romhetes időtartamra vizáramba helyezett próbatest fénykép- 

felvétele./ A4, sz. melléklet 27* felvétel/•sz.

A termelt Lovászi rétegviz összetételét az alábbi táblázat­
ban tüntetem fel:
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,1

Rétegvíz jellemzői
Jellemzők mg/da3

indító
állomás

fogado
állomás

H2S /rag/dia5/ 

Fe /mg/dm5/
NaCl /g/dB5/

2,78 0,89
33,1
16,5.103

25,6
16,5.103
6,3 6,3pH

Jellemző a réteg vízrendszerére a mély gödrös korrózió, mely 

elsősorban a varratoknál lyukadáshoz vezet/a lyukak magukban 

a varratokban vannak/.
A lyukak és mély gödrök szinte kizárólag a vezeték alsó el- 

kotója vonalában helyezkednek és számuk ott jelentős, ahol a 

terepviszonyok miatt pangó folyadék fázis gyűlhet össze.

Védekezésnél elsősorban biztosítani kell a folyamatos szál­
lítást , de szóbajöhet műanyag ill. müanyagbevonatos cső al­
kalmazása éppúgy, mint az inhibitoragadolás/a jelenlegi ha­
zai előírások 6,06.103 Pa /6 atm./ nyomásig engedélyezik mü- 

anyagcső használatát/.

A rétegvizek korróziójával kapcsolatosan szólni kell egy ed­
dig nem vizsgált jelenségről is.
A visszasajtolásra kerülő rétegvízben a szülfátredukáló bak­
tériumok hatására is nő a korróziós agresszivitás. Ezek a 

következőképpen befolyásolják a korróziót:baktériumok

A szulfátredukáló baktériumok olyan enzimrendszert tartal­
maznak, melynek segítségével lehetségessé válik a szulfátio­
nok redukciója közönséges hőmérsékleten is /105/.

A redukciókhoz hidrogéndonorként számos szerves vegyületet 

felhasználhatnak, de képesek felhasználni a molekuláris sőt 
atomos hidrogént is.
A szulfátredukáló baktériumok szigorúan anaerob mikroorga­
nizmusok. Szaporodásuk neutrális közegben a legintenziveob,
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úe 5,5 - 9 pH - intervallumon belül életképesek,
Vibrio alakúak, méretük általában 0,5 x 1-5 .
A természetben a szulfáttartalmú agyagtalajokban, folyók, ta­
vak iszapjaiban éppúgy előfordul, mint a kőolajipari rétegvi­
zekben.

A szulfátredukáló baktériumok kétféleképpen gyorsítják a kor­
róziót :

- a szerves hidrogéndonorok mellett a molekuláris és atomos 

hidrogént is fel képesek használni a szulfát-ionok redukció­
jához, Azáltal gyorsítják a korróziót, hogy felhasználják az 

elektrokémiai korróziós folyamat során katódosan képződő po­
larizáló hidrogént és ezáltal mint katódos depolarizátorok 

meggyorsítják a korróziós elemek működését.

- másrészt a korróziós folyamatban a szulfátredukció végter­
mékeként képződő szulfidok anódos depolarizáló hatása játssza 

a gyorsító szerepet.

A korrózió sémája a 17* sz, ábrán látható,
A 18, sz. ábrán feltüntetett kén-viz rendszer potenciál - pH 

egyensúlyi diagramja 298 K-en mutatja a szulfátredukáló bak­
tériumok jelenlétében és távollétében mért redoxi-potenciá- 

lokat.

Látható, hogy a redoxipotenciálok a mikrobiológiai szulfát­
redukció megindulása után a HgS stabilitási tartománya irá­
nyában tolódnak el / az lesz a stabil forma/,

A szulfát-redukáló baktériumok bázakerettyei mezőben vissza­
sajtolt vizben is jelen vannak. A PETROLITE cég áltál végzett 

vizsgálatok alapján a baktériumszint a vizbesajtoló vezeték- 

rendszerben erősen növekszik.



-61-

Vizsgált
paraméter

Mintavételi helyek /Bázakerettye/

besajtoló szivattyú 

gazolintelep 

0,0 

100,0

4. sz. vizelosztó 

állomás
H2S /ppm/ 

bakt.szint/сш5/
2,0

10.000

III/4 A korróziós üzemi tapasztalatok egyéb szempontú vizs­
gálata

111/4*1 A korrózió-termék szerepe az egyes meghibásodásokban

Az eddig tárgyalt valamennyi korróziós esetnél, ill. a meg­
hibásodás során a megbontott rendszer belső felületén össze­
függő fekete szulfid filmet találtunk. Szemmel láthatóan nem 

volt különbség a meghibásodott, ill. ép szakasz filmje kö­
zött.

A 7. sz. melléklet 14* az. felvételén látható a korrodeált 

alapfémről készült felvétel. Mint már emlitettem, 4 évi üzem 

után váratlanul egy hónap alatt ment tönkre ezen vezetéksza­
kasz. A meghibásodott szakaszt kiváltottuk, majd három hónap 

múlva ismét megbontottuk ezen rendszert: a tapasztalatot a 

14. sz. melléklet 28. sz. felvétel mutatja.

A későbbiek során is örökösen visszatérő probléma lett ezen 

betett uj szakaszok korróziója. Ez valószinüleg azzal értel­
mezhető, hogy ezen uj szakaszokat beépítéskor még nem borí­
totta korróziós termék, igy anódosan viselkedtek.

Hasonló jelenség észlelhető a lovászi rétegvizgyüjtő tartá­
lyok fenéklemezeinek javításakor is. Az utólagosan behegesz— 

tett lemez pár hónap múlva teljesen elkorrodál/gödrös kor­
rózió/.
Az áramló korróziós termékből adódó egyéb problémákról már 

korábban szóltam.
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III/4.2 Az erózió szerepe a meghibásodásokban

Az iveken kiemelt gyakorisággal végzett ultrahangos falvas- 

tagság mérések azt bizonyították, hogy önmagában az erózió 

nem jelentős.

Ez érthető, mivel a gáz áramlási sebessége max. 8 m/sec és 

nem kimutatható a homok tartalom.

Ugyanezt támasztja alá a 8. sz, melléklet 15* sz. felvéte­
lén feltüntetett fénykép felvétel, aholis a belső fal egye­
netlensége erózió esetén /lehatároló hatás/ nem maradhatna 

fenn.

A forrástól 11 km-re lévő Lovászi mezőben alkalmazásra kerü­
lő rendszerben az áramló korróziótérmék egyrészt szelep el- 

tömődéseket okozott, másrészt mint magkrisztallit, elősegí­
tette a gázhidrát képződést - de eróziót nem tapasztaltunk.

Gyakran fellép viszont az erózió mint lyukkorrózió kisérő 

jelensége, különösen a fuvókáknál, mélyszivattyúknál és a 

korrózió előidézte tömitetlenségeknél, ahol az áramlási se­
besség megnő.

A 15. sz. melléklet 29. sz. felvételén egy erodált mélyszi­
vattyú dugattyú látható.

A gyors tönkremenetel oka, hogy ahol az erózió is fellép - 

ott nem képes stabil korróziótermék-védőréteg - kialakulni, 

igy a teljes tönkremenetel gyorsan bekövetkezik.

Feltételezhető, hogy a hegesztési varratok befolyása esetén 

némelykor kezdeményező az erózió. Később szerepet átveszi a 

korrózió, mivel az erózió vájta melyedesek a továbbiakban 

kondenzátum gyűjtőként szerepelnek.

III/4.3 Az alkalmazott gázközeg fizikai tulajdonságainak 

szerepe a meghibásodásokban
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A szakirodalomból ismeretes, hogy a C02 tartalmú földgázok 

/a CC>2 tartalom 5-10 mól % felett/ száraz/ vízmentes ill. 

szuperkritikus állapotban nem korrozivak.
Bizonyítják ezt a Répcelaki Szénsavgyár hazai tapasztalatai, 

ahol szárított C02 gázzal dolgoznak, ill. a Franciaországban 

üzemelő SACROC egységgel szerzett tapasztalatok, amikoris a 

25-30 % C02 tartalmú gáz szállítása szuperkritikus állapot­
ban történt.

Az alkalmazott C02 tartalmú földgáz fontosabb tulajdonságait 

a III/l pontban már leírtam. A továbbiakban azokat a tapasz­
talatokat tárgyalom, amelyek eme tulajdonságokkal kapcsola­
tosak.

A III/3 fejezetben már szóltam arról, hogy a 002-os művelést 
más távolabbi olajmezőre is kiterjesztve olyan jelenség lé­
pett fel, amelyet a forrás közelében lévő olajmezőben nem 

észleltünk - nevezetesen a szulfidtartalmú korróziós ter­
méknek a közegben történő kiválása.

1978-han kísérlet kezdődött a legnagyobb zalai olajmezőben 

/nagylengyel! mező/ a C02 alkalmazására másodlagos olajkiter­
melés céljából, amely mező a forrástól legtávolabb hejrezke- 

dik el.

A CC>2 tartalmú földgázt a forrástól a kísérlet időtartamára 

egy 37 km hosszú távvezetéken szállítottuk a művelés alá vont 
mezőbe.

A távvezeték földgázszállításra épült, és jelenleg is az a 

funkciója 5,5*6 MPa /55-60 atm./ nyomáson.

A vezeték 5 mm falvastagságú, API Std 5 LX minőségű acélból, 

spirálvarratos kivitelben készült, 

ben kívántuk C02 gáz szállítására igénybe venni, de mindkét 
esetben még az áttéréskor - az állandó üzemvitel beállása

Ezt a vezetéket két iz-
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előtt üzemen kívüli állapotban a spirálvarrat mentén mintegy 

0,8-1,0 m hosszban felhasadt, igy a nagy jelentőségű kisérlet 

meghiúsult•

A COg.-gáz tervezett nyomása 4 MPa /40 atm./volt. Szállítás 

előtt a vezetéket csőgörények között HUNGAROKORR AV 101 inhi­
bitor dugóval átöblitettük, a közeget expanziós blokkban ké­
szítettük elő.

A szállitó vezeték meghibásodása következtében azonban nem 

ismeretes az expanzió eredménye, ill. a folyadékleválasztó­
ból a vezetékbe távozó közeg összetétele sem.

A Nehézipari Műszaki Egyetem megállapította, hogy a törés a 

spirálvarrat hőhatás övezetében következett be, aholis a fe­
szültség és a korrózió együttes hatására a csőfal belső olda­
láról induló repedések végül töréshez vezettek: 15. sz. mel­
léklet 30. sz. felvételén a maratlan csiszolatról készített 

mikrofelvétel látható 500-szoros nagyításban.

M sz. diagram alapján a szállítottMegjegyzem, hogy a 

közeg 10 %-a indításkor cseppfolyós állapotban volt.

A vezetéken találhatók ugyan korróziós nyomok - ezek azonban 

a korábban szállított földgáztól erednek.

A közvetlen kiváltó ok a nedves széndioxid gáz földgáztól el­
térő mérvű expanziója /földgáz esetenként 310 K-en került a 

rendszerbe/, amikoris a gátolt zsugorodásból eredő huzófe- 

szültség nyugalmi állapotban a korrózió által megtámadott he­
lyeken szakadást idézett elő /hasonlóan mint azt a B-III. sz. 

kút termelőcsövének mindkét esetben! szakadásánál megálla­
pítottuk/ •
A Vasipari Kutató Intézet nem talált összefüggést az ismét­
lődő szakadás ténye és a korróziv közeg között.

III/4.4 A C02 és H2S tartalmú kőolajok feldolgozása során 

jelentkező üzemi korróziós tapasztalatok
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А feldolgozó üzemekben a korróziós károk főleg a desztillá­
ciós tornyok kondenzációs rendszerében, a toronytetőn, a pá­
racsőben, a fej termék kondenzátorokban és hűtőkben, valamint 

a reflux tartályokban tapasztalhatók*

A korroziv komponensek:

klorid
szulfid
kéntartalmú vegyületek

Az üzem váltakozva dolgozza fel a dél-zalai könnyű és nagy- 

lengyeli nehézolajat.

A továbbiakban csak a dél-zalai /ez csak részben származik a 

C02“os művelés alá vont területről/ olaj korróziós 

foglalkozom.
hatásával

Az 1976. évi vizsgálatok során csak kis mértékű korrózió 

volt észlelhető, ami a korróziv komponensek kis koncentráció­
jával magyarázható. A feldolgozás során vett minták elemzési

táblázat tartalmazza.íj.hadatait a sz.

A próbatestek sulyveszteségéből számolt korrózió sebesség ér­
téket az alábbi táblázatban tüntetem fel:

Elfolyó vizben mert kor-
rózió sebesség/mm/év/Vizsgálati üzemidő 

/14 nap/
Dél-zalai Keverék 
olaj J al olajjal

Kisérlet ideje Benzin kon­
denzátor reflux

1,2296
2,5350
1,2557
1,7541

0,4897
1,1372
0,7728
1,4038

5 91978. V. 
1978. VII. 

1978. VIII. 

1978. X.

014
9 5

10 4

A próbatestek anyagminősége: A 38.

1978. év végén a feldolgozás során Jelentkeztek a levált kor­
róziótermék által okozott problémák, nevezetesen az eltömő- 

dések, amelyek az egész üzem leállását eredményezték.
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A termék összetétele zömében vas-szulfid volt.

Keverék ola.i alatt a dél-zalai másodlagos kőolajtermelés ola­
jának és a nagylengyeli mező elsődlegesen termelt kőolajának 
keverékét kell érteni.
Mint korábban leirtam a dél-zalai ola.i is csak 40 %-ban szár­
mazik CO^-os másodlagos művelésből.

III/5 Az üzemi tapasztalatokból levonható néhány következte­
tés

Az előzőekben bemutatott üzemi korróziós problémák ill. jelen­
ségek elemzése alapján megállapítható, hogy a rendszerben fel­
lépő korróziós jelenségek rendkívül sokrétűek. Ezek a jelensé­
gek egyértelműen bizonyítják a bevezetésben is közölt állítá­
sokat , hogy
- a korróziós károsodás az egyes berendezések üzembe vétele 

után egy bizonyos "lappangási idő'1 után jelentkezik..
- amennyiben a károsodás miatt a berendezések egyes részei ki­
cserélésre kerülnek, ezeknél a korrózió miatti tönkremenetel 
lényegesen rövidebb idők után kezdődik meg.
- a korrózió a berendezések a gödrös tipusu bemaródását ered» 

ményezi. Pitting elvétve jelentkezik. Ugyanakkor egyértelműen 

bebizonyosodik, hogy a károsodásban nagy szerepe van a hidro­
gén ridegedésnek.
- a korrózió megjelenési formája, a hidrogén ridegedés fel­
lépte, a képződő reakciótermékek arra utalnak, hogy a korró­
zió létrejöttében nagy szerepe van a kén-hidrogénnek és ezt 

elősegítheti a gázelegyben jelenlévő COg*

Nem lehet csupán az üzemi tapasztalatokra támaszkodva eldön­
teni, hogy az üzemi körülmények között a korróziót milyen té­
nyezők befolyásolják, ezek között minek a szerepe az elsődle- 

• Elsősorban ezek vizsgálatára végeztem el a IV. fejezet-ges
ben leirt kísérleteket.
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IV A KORRÓZIÓ LEFOLYÁSÁNAK ÉS BE­
FOLYÁSOLÓ TÉNYEZŐINEK TISZTÁ­
ZÁSÁRA FOLYTATOTT LABORATÓRI­
UMI ÉS ÜZEMI KÍSÉRLETEK

ELŐZMÉNYEK:
A korrózió eredetének és mechanizmusának tisztázására foly­
tatott laboratóriumi kisérletek csak az utóbbi években vál­
tak jelentősebbé. Ennek oka, hogy a kezdeti időszakra vonat­
kozó kismérvű korrózió nem indokolt kiterjedt vizsgálatot. 

Feltételezték, hogy a közegben /gáz vagy folyadék fázisban/ 

lévő felületaktiv anyag idézi elő a korrózió inhibicióját.' 
Ezen elképzelésből kiindulva került alkalmazásra a rendsze­
rek kezdetben nafténes, majd paraffinos kőolajjal történő i- 

dőszakos öblitése, jól lehet a C02-t termelő kutak szén-hid- 

rogén-kondenzátumot nem termeltek /és nem is termelnek/.
A vizsgálat sorozatot végül is az inditotta el, hogy a kőolaj 
öblitési periódusok egyre ritkultak /évente egy alkalommal 
történtek/, a meghibásodások száma azonban lényegesen nem vál­
tozott, viszont üzemzavart okozott az öblitő olaj paraffin 

tartalma.
Az 1975-76-os években sokasodtak a problémák, továbbá az 

OGIL eközben végzett laboratóriumi mérései kimutatták, hogy 

az Üzemszerű védelemben alkalmazott kőolajok védőképessége 

0-7 % között változik, a kivánatos 70 %-kal szemben.'
Ekkor kérdésessé vált a kőolaj inhibitáló képessége /áramló 

gázrendszerről lévén szó/, ill.* szükségessé vált a korábbi 
kedvező képet biztositó természetes inhibició okának vizsgá­
lata.
A szekunder oldalon termelt kőolaj inhibiciós tulajdonságait 

az MTA Olajbányászati Kutató Laboratóriuma vizsgálta 1971- 

ben.
Egyébként számos irodalmi adat utal arra, hogy meghatározott 
nyomáson és hőmérsékleten a széndioxid az olajtároló kőzetek­
ben reagál a rétegolaj bizonyos alkotórészeivel.
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Ezen reakciók termékei részben oldószerként, részben felület­
akt iv anyagként elősegítik a nagyobb olajkihozatalt.
A reakciók természete ismeretlen és a termék egy része csak 

tárolóviszonyokközött létezik, de atmoszférikus körülmények kö­
zött elbomlik.
Nem ismerjük a rétegolaj azon komponenseit sem, amelyek foko­
zott mértékben képesek reagálni a széndioxiddal. A reakciók 

alapja feltehetően az, hogy а C02 dehidrogénező partnerként 

működik.'
Az MTA Olajbányászati Kutató Laboratóriuma ezen feltéiáLezett 

reakciók eredményeként keletkezett felületaktív anyagok kőo­
lajból való elkülönítése, ill. azonosítása céljából meghatá­
rozta a felületaktív anyagok moláris tömegét, a desztillált 

vízzel szemben támasztott határfelületi feszültségét, ill. 

infravörös spektrumait.
Sikerült egy sor csoportot kimutatni, mint -CH^, 
azonban a csoportok korróziós folyamatokra való hatását nem 

vizsgálták /nem is ez volt a vizsgálat célja/.
A rétegvizek inhibitiv anyagait az OGIL vizsgálta. A különbö­
ző pH-га beállított rétegvizek széntetrakloridos extraktumaival 
végeztek a felületi feszültség meghatározására irányuló méré­
seket.'
Sikerült lúgos karakterű felületaktív anyagokat előállítani, 

de a természetes inhibiciót ezzel sem lehetett magyarázni, 
annál is inkább, mivel ezen kísérletek a későbbiekben nem vol­
tak reprodukálhatók az olajöblítési folyamat vízmintáinál.
IV/1 A kőolaj inhibiciós képességének vizsgálata

= ch2,=c=*o-oh,

A kőolaj inhibiciójának eldöntésére egy mérésekkel ellenőrzött 

olaj öblítés végrehajtását határoztuk el 1977-ben /a korábbi 
öblítésekről üzemi ellenőrző mérések nincsenek/.
Az öblítésre felhasznált kőolaj főbb jellemzői

kéntart. 

aszfalt tart. 

paraffin tart.

0,12 tömeg % 

0,06 tömeg % 

4,5 tömeg %
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Mivel e kőolaj mintegy 50 %-a fehéráru /vagyis benzin és pet­
roleum/ amelynek kezdődő forrpontja 310 К /37 °С/ nem való­
színű, hogy maradandó filmet képezne a csőfalon*
Az öblítést követően különböző időtartamban /négytől a negy­
venhatodik napig/ vizsgáltuk a vezeték belső falán képződött 
olaj filmet.
Tapasztalataink a következők:
- a vezeték olajfilmmel való boritottaága nem egyenletes

/a besajtolt kőolaj mennyisége alapján 7 g/dif-es fajlagos 

adszorpció várható, viszont 1-5 g/drf-es értékeket mértünk 

a rendszer különböző pontjain/,
- az olajfilm mindenütt tartalmazott emuigáit vizet /ez C02, 

HgS és klorid csapda/,
- az olajfilmben a paraffin tartalom eredeti értékének 5-6- 

szorosára emelkedett, mig a kéntartalom 5-100-szorosára,
- az olajfilm minden esetben tartalmazott korróziós termé­

ket.'
Természetesen történt korróziósebesség mérés is, de ez a 

technológiai változások miatt /a szállitott gázmennyiség a 

felére csökkent, szállitás közben nem történt vizleválasz- 

tás/ egyértelműen nem volt értékelhető. Összegezve megálla­
pítottuk, hogy a kőolaj, mint inhibitor szerepet játszik a 

kezelő tartályoknál, ahol folyamatosan biztosított az olaj- 

mosás.
Áramló gázrendszerben egyszerű öblítéssel azonban hosszú idő­
tartamú védőfilmet nem hoz létre. Képes összegyűjteni a benne 

jól oldódó kénvegyületeket.
Az olajöblités mint technológia csak szakaszosan valósítható 

meg. A kőolaj sűrűsége és viszkozitása csak lassú tovaterje­
dést tesz lehetővé, másrészt a 20 nf-nyi kőolaj csak mintegy 

100 kg inhibitort helyettesit.
IV/1.1 Az üzemi vizsgálatok tehát azt mutatták, hogy ez a kez­
deti "spontán" védelmi eljárás nem állja ki a gyakorlat pró­
báját.
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Azok az ellentmondások, amelyek a művelés kezdeti szakaszá­
ban mutatkozó kisszámú és a továbbiakban súlyosbodó meghibá­
sodások között fennállnak, továbbá, hogy a korrózió általá­
ban nem a várt mértékű, térben és idóben meghatározhatatla- 

nul lép fel, de ahol fellép, helyileg teljes károkat okoz - 

arra enged következtetni, hogy a rendszer korróziós folyama­
tának aktiv /támadó/ és passzív /védő/ tulajdonságainak kri­
tikus egyensúlya áll fenn, amely bizonyos körülmények között 

megbomlik*1
Ez a megállapítás meghatározta a további kutatási irányt.

Az aktiv /támadó/tulajdonságot maga a 

H2S tartalmú közeg szolgáltatja, az állandóan biztosított 

kondenzátummal. Ezen tényezők szerepét korábban részletesen 

vizsgáltuk.

80-82 % C02 és 0,3 %

A passziv /védelmi/ tulajdonság eredete kereshető magában a 

korróziós folyamat ható partnereiben, tehát akár a termelt 

közegben vagy a szerkezeti anyagban - de leginkább a reak­
ció végtermékében, vagyis a korróziós termékben, A korróziós 

termék szerepéről korábban ugyancsak részletesen irtunk.
Az előbbiekben megállapítottuk, hogy a közeg /termelvény/ 

inhibiciós vizsgálata nem volt bizonyító érvényű.

A szerkezeti anyag, amely azonos minőségű volt a művelés 

valamennyi fázisában, a változás oka nem lehet,
A természetes inhibiciót tehát a korróziós termék szolgál­
tatta,
A művelés későbbi időszakában fellépő korrózió mértéke és 

milyensége, vagyis a folyamat térben és időbeni változása 

magyarázatra szorul,
A térbeni változás egyben technológiai változás, igy érthe­
tő, hogy a képződő korróziós termék összetétele más lesz a 

forráshoz közel /a korróziós termék a csőfalon marad/ és 

más néhány tiz kilométerrel a forrástól, ahol más az áram­
lási sebesség, hőmérséklet, víztartalom, stb,/itt a viz egy 

része a közegben marad,/
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Az időbeni változás azzal magyarázható, hogy a korróziós fo­
lyamat kiteljesedéséhez bizonyos idó kell, ez az un. inkubá­
ciós /lappangási/ idő.
A lappangási idó határához közeledve megváltozik a szerkeze­
ti anyag és a közeg egymáshoz való viszonya, ez kihat a kor­
róziós védőréteg kompaktságára és meggyorsulnak a korróziós 

folyamatok.
így válik érthetővé az a tény, hogy a vizsgálatra itt is ki­
szemelt B-III. sz. C02 termelő kuttal azonos szintből, azo­
nos körülmények között, azonos közeget termelő B-500 sz. C02 

termelő - de amelyik 3 évvel később került üzembe - miért 

nem okozott eddig annyi problémát, mint a B-III.sz. kút.'
A B-500 sz. kutban 1978-ban azonban már jelentkeztek korró­
ziós problémák, ami azt mutatja, hogy a lappangási idő a vé­
géhez közeledik /részletesen a III.1 fejezetben/.

IV/2 A korrózió sebességének megállapitása

Már a korábbi években is történtek vizsgálatok a korrózió 

sebességének megállapitására.'
A mindenkori megengedett korróziósebesség határértéke függ 

az alkalmazott csőanyag folyáshatárától, a cső faivastagsá­
gától, az üzemnyomástól és a berendezések /csövek/ tervezett 

használati idejétől.

Természetesen befolyásolja a határértéket, ha a külső korró­
zió is van, ha a korrózió nem egyenletes, és az áramlási se­
besség is nagy.
A korróziósebesség növekedése kapcsolatban van a gáz nedves­
ségtartalmával, a H S és СО2 tartalmával /sók, homok, vizkő, 

korróziótérmék, stb./. A megengedhető korróziósebesség ha­
tárérték a C02-os rendszerünkre még nincs megállapitva.
Az üzemi tapasztalatok legfontosabb megállapitása, mint ez 

az alábbiakból is kitűnik, hogy a termelőkutra egyértelmű 

korróziósebesség nem adható meg.
Példa erre a B-III. kutkörzetben meghatározott korrózió 

sebessége:
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- a rétegvíz vastartalma alap .ián számított korróziósebessé­
gek az üzemi mérések adataiból:

É v Korrózió sebesség /mm/év/

0,00724 

0,0212 

0,014 
0,010 

0,024 

0,007
- az üzemben elhelyezett próbatestek súlycsökkenése alap.ján 

számított korróziósebességek:

1972
1973
1974
1975
1976
1977

É v Korrózió sebesség /mm/év/

0,018
0,47
0,17

1974 f

1975
1977

- a korróziósebesség laboratóriumi vizsgálatok alap.ján 

/0GIL/:
É v Korróziósebesség /mm/év/

1976 0,45
0,67-1,071977

A szerkezeti anyag mindhárom esetben A 52 К volt.'

IV/3 Az üzemi modellen végzett kísérletek és a vizsgálati 
eredmények értelmezése

IV/3.1 Az üzemi modell kialakításánál követett szempontok

А III. fejezetben összefoglalt üzemi tapasztalatokat össze­
vetve az irodalomban található megállapításokkal, valamint 

e témakörben végzett korábbi kutatásaink eredményeivel - ha­
tároztuk el üzemi modell létrehozását, a modell a 16, 17 sz. 
melléklet 31-34 sz.1 felvételein látható, melynek célja, 

olyan adatokat nyerni, amelyekből következtetni lehet arra,
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hogy az üzemi körülmények között a korróziót befolyásoló té­
nyezők közül melyik lehet az elsődleges, a víztartalom /ez­
zel összefüggésben a nyomás, hőmérséklet/, a szerkezeti a- 

nyag felületi állapota, a gáz összetétele stb.' "Választ kel­
lett kapnunk továbbá arra, milyen a felületen képződő korró­
ziótermékek összetétele, megjelenési formája és szerepe a 

korrózió folyamatában*
A fenti célnak megfelelően a B-III. kutkörzet vezetékeinek 

e célra kialakított három szakaszába különböző próbatesteket 
építettünk be, igy:
- esztergált felületű, eredeti,
- esztergált felületű, eredeti, két darabból összehegesz- 

tett,
- esztergált felületű, és már használt, ill* korrodeáló- 

dott felületű darabokból összehegesztett próbatesteket*

Mérőhelyek leÍrása
A mérőhelyeknek a B-III*' kutkörzetben való elhelyezési vázla­
ta a 19-20 sz* ábrán látható*

Az "A" szakasz
a biztositó fuvóka és a szabályozó fuvóka közötti szakasz* 

Minden próbatest A 52 К minőségű acélból készült.1 A próba­
testek mérete közel azonos*
E mérőhelyet az "alapállapotu" korrózió meghatározása cél­
jából jelöltük ki.1
В, B* szakaszok:

Közvetlenül a szabályozó fuvóka utáni szakaszban /В szakasz/ 

voltak elhelyezve a minták, amelyeken a nyomás, ill. a hőmér­
sékletváltozás okozta korróziót vizsgáltuk.
Az elhelyezés vázlatos rajzából is kitűnik, hogy а В és 

szakaszok között átmérő bővülés /1,4-szeres/ van, ahol is a 

szelvényváltozás hatását vizsgáltuk.
A próbatestek anyaga A 52 K.

В»
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"C" szakasz:
A vizleválasztó utáni szakaszon egy 8 m hosszú kerülő cső­
vezetékben 2 db, 3 m hosszúságú próbadarab került behelye­
zésre. Ebben a szakaszban elsősorban a hőmérsékletcsökkenés, 
ill.a kondenzáció hatását kivántuk kisérletileg vizsgálni.
A minták egyike több darabból volt összehegesztve, a másik 

egy darabból állt,1 Ez utábbi volt a cső alsó részében.1
IV/3.2 Mért hőmérséklet, nyomás-adatok, valamint a gáz- és 

vizes fázis kémiai összetételének elemzése
1У/3.'2.;1 Hőmérséklet

A legjelentősebb hőmérsékletcsökkenés a T^ és Tg mérési he­
lyek között tapasztalható. Megjegyzendő, hogy ugyanezen sza­
kaszban elhelyezett nyomásszabályozók jelenléte következté­
ben a nyomás számottevően csökkent.
A Tg és T-j mérési pontok között a hőmérsékletcsökkenés az 

előbbihez viszonyitva kisebb, mig a T^ és T^ között gyakor­
latilag elhanyagolható.’ A T^ és T^ mérési helyek között is­
mét tapasztalható csekély, átlagban 5 C° hőmérsékletcsökke­
nés.
A T^ és T^ mérési pont között vizkondenzáció nem várható. 

Jelentősebb kondenzációval a T^ és Tg között, kisebb mérté­
kűvel a Tg és T^ között /itt van beépitve B* jelű bővitett 

csőszakasz, amelyben a csőátmérő növekedés kismértékű nyo­
máscsökkenést eredményezhet/, valamint a "hűtött" szakasz­
ban T^ és Tfj között számolhatunk.'

IV/3.'2.2 Nyomás
A nyomásnál jelentős csökkenés a P-^ és Pg mérési helyek kö­
zött tapasztalható. A Pg és P^ mérési pontok között a nyomás­
csökkenés kismértékű, ill.' gyakorlatilag elhanyagolható.1 
Ennek megfelelően a nyomáscsökkenéssel kapcsolatos vizgőz- 

kondenzáció a P^ és Pg helyek között várható, 

szakaszban tapasztalt nyomáscsökkenés elegendő ahhoz, hogy 

számottevő kondenzációs fázis halmozódjék fel.

Az ebben a
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Megjegyzendő, hogy a B* kísérleti szakaszban is várható kis­
mértékű nyomáscsökkenés a csőátmérő-bővülés következtében*4 
A vezeték további szakaszában bekövetkező szűkülés azonban 

ismét nyomásnövekedést eredményez,'

IV/3,’2.3 A gázfázis kémiai összetétele

A gázfázis túlnyomórészt széndioxidot tartalmaz, A széndi­
oxid és az ugyancsak jelenlévő kén-hidrogén tekinthetők a 

rendszer legkorrozivabb komponenseinek. Koncentrációjuk vál­
tozását a kísérleti időszak alatt külön tárgyalom,'

A szénhidrogének közül a metán van jelen számottevőbb /113-
— 3116 g m / koncentrációban.

Szén-dioxid
A gázanalizis szerint a rendszeren áthaladó gázban a szén- 

dioxid mennyisége 1594 és 1615 g m között változott a kí­
sérlet időszakában.
Kén-hidrogén
A gázfázisban jelenlévő kénhidrogén analízise a Gp G2 és 

Gj pontokon vett gázmintákból történt.
Nem tapasztalható nagyságrendi különbség a gázfázisban je­
lenlévő kén-hidrogén mennyiségében a G^, 
li helyek és a különböző mintavételi időpontok között,'
Az ugyanazon időpontban, de különböző helyeken vett minták 

kén-hidrogén tartalma közötti szabálytalan ingadozás részben 

a kén-hidrogén tartalom meghatározás eredendő pontatlanságá­
ra vezethető vissza,'
IV/3,'2,4 A kondenzált fázis kémiai összetétele

G^ mintavéte-G>>»

A vizvizsgálat adatai szerint a vizes fázis pH-ja átlagosan 

6, bár ugyanazon időpontban a különböző mintavételi helyeken 

néhány tizedes szórás tapasztalható,1 
A vizes fázis össz-keménysége 6 № körül ingadozik,4
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Az analizis során meghatározott Ca++, Na+, Ш^, S0^7 HCO^ 

koncentrációk nem indokolják a közeg korrozivitását. 

Korrózió szempontjából annál lényegesebb a vizes fázisban 

jelenlévő kén-hidrogén.

Kén-hidrogén
Kern állapitható meg egyértelmű összefüggés a gázfázis G^,
G2, G^ pontokon mért kán-hidrogén tartalma és a vizes fázis 

VE, V Уд és V2 pontokon mért HgS tartalma között. A gáz­
ban mért kénhidrogén-tartalom csökkenése vagy növekedése 

nem követi a vizben oldott kén-hidrogén koncentrációjának 

megfelelő iránya változását.
A vizben oldott kén-hidrogén koncentráció tekintetében azon­
ban számottevő különbségek tapasztalhatók a VE, V^, és 

V2 vizmintavételi pontok között.1 Vg pontban mért érték álta­
lában nagyobb mint V-^-nél, viszont a V2 mérési helyen kapott 

koncentráció jelentősen meghaladja a ?E, V.^ és VH mintavé­
teli pontban mért értéket.
Megjegyzendő, hogy a vizben oldott kén-hidrogén koncentrá­
ció változásait okozhatja részben az is, hogy plj a VH he­
lyen sokszor nem volt elegendő vizminta és hosszabb idő 

volt szükséges olyan mennyiségű vizes fázis összegyűjtésé­
hez, melyből az analizis elvégezhető.
A mintavétel megnövekedett időtartama alatt az atmoszférá­
val érintkező vizes fázisból az oldott kén-hidrogén bizonyos 

része eltávozhatott vagy oxidálódhatott,’
Ezen mérési pontosságot befolyásoló tényezők emlitése mel­
lett megállapítható, hogy a VE-től V^, majd V2 pontok felé 

haladva a kén-hidrogén koncentráció előbb csökken, majd új­
ra jelentősen emelkedik.

Oldott vas

A kén-hidrogén koncentrációnál leírtakhoz hasonlóan változik 

a vizben oldott vas koncentrációja.
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A VE mintavételi helyhez képest a V^-nél ismét jelentős nö­
vekedés tapasztalható.' Ez a tendencia minden mérési pontban 

érvényesült, bár számottevő különbségek voltak a koncentrá­
ció-arányok tekintetében.

Nem volt közvetlen arányosság megfigyelhető azonos mérési 
helyeket és mérési időpontokat figyelembe véve a mért oldott 

kén-hidrogén és oldott vas koncentrációk tekintetében.*

IV/3.3 A sulyveszteség mérések adataiból számitott korrózió- 

sebességek.’ A próbatestek felületének vizuális kiér­
tékelése

Vizsgálat előtt kémiai módszerrel tisztítottuk meg a próba­
testeket a korróziótermékektől. Eszerint a mintákat 50 g/drf 
SnCl2 + 20 g/drf SbCl-j-at tartalmazó cc.' sósavban kezeltük 

hidegen, amig a termékek beoldódtak.1 A kezelés általában 

15-20 percig tartott, de a kemény, tömör rétegek eltávolítá­
sa 40 percet is igényelt.' Mérlegelés előtt metilalkoholban 

mostuk, illetve szárítottuk a mintákat. Vakpróbát végeztünk 

eredeti, korrodeálatlan próbadarabon 4 órás maratási idővel, 

amikoris 3,4-10”^ g sulyveszteséget kaptunk cnf-enként.5
Az "A", "B" és "B,n szakaszokból 5 hónapos üzemidő után kié­
pített próbatestek felületének értékelését - vizuális érté­
kelését - a. sz.‘ táblázatokban foglalom össze,' A próba­
testek felületi állapotát bemutató felvételek a3&-22 sz. mel­
léklet 3ÍÍ-44 sz.' felvételeken láthatók.'

"C" szakasz
Ebben a szakaszban - a próbatestek méretéből adódóan érte­
lemszerűen - nem történtek sulyveszteség mérések, A minták 

felületén vékony, szürkésfekete, laza porszerü réteg képző­
dött, melyen elszórtan csillogó, kristályos termék voltj 
A korróziótérmékét mechanikailag is könnyel el lehetett tá­
volítani.'
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A réteg eltávolítása után teljesen egyenletesen korrodeált 

fémfelület tűnt elő. A réteg vastagságából viszonylag kis­
mértékű korrózióra lehet következtetni. A hegesztési varra­
tokon és azok környékén nincs szembetűnő eltérés a többi 
felületrésztől.5 /А varratok minősége szemmel láthatóan jobb 

volt, mint a többi próbatesten/.
Ezen megállapítások lényegében mindkét próbatest teljes 

hosszára érvényesek, vagyis a viszonylag kismértékű hűtés 

nem befolyásolta alapvetően a minták korróziós viselkedését.1

IV/3.4 A korrózió jellegére vonatkozó megfigyelések össze­
foglaló értékelése

A minták felületére vonatkozó, a táblázatokba foglalt meg­
jegyzéseket az alábbi általános megfigyelésekkel kell kiegé­
szíteni.

Valamennyi mintát korróziótérmék borította. A "kráterszerü" 

bemaródások száma, eloszlása, kiterjedése és mélysége a kü­
lönböző mintáknál változó volt, de mély pittingre utaló kor­
rózió nem lépett fel. Mély lyukak egyes hegesztési varrato­
kon voltak megfigyelhetők, melyek vagy korrózióból vagy he­
gesztési hibából eredhettek.

Azokon a helyeken, ahol kráterszerü bemélyedések alakultak 

ki, a mélyedésekben könnyen eltávolitható, porszerü, fekete- 

korróziótermék volt, mig ezek környékén, ill.' a kiemelkedőbb 

sima részeken szürkés-fekete, fényes réteg képződött, melyet 

erős mechanikai behatással /kaparással/ is nehezen lehetett 

eltávolitani. A korróziótermékektől megtisztított fém felü­
lete ugyanolyan egyenetlenséget mutat, mint a termékkel bo­
rított felület, vagyis a fém kráterszerüen /gödrösen/ korro- 

deálódott, s a korrózió elsősorban a laza, fekete termékkel 
boritott részekre lokalizálódott.

Ahol a felület viszonylag egyenletesen, kisebb-nagyobb vas­
tagságban fekete, laza termék borította, ott a réteg alatti 

korrodeált fémfelület is egyenletes volt, vagyis bemaródások 

nem képződtek.
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Összefoglalóan megállapíthatjuk, hogy az А, В és B* szakaszok­
ba helyezett próbatesteken általában egyenetlen, de nem pit- 

tingre utaló lokális jellegű korrózió lépett fel.:
Csak néhány minta egyes felíiletrészein volt viszonylag egyen­
letes a korrózió. A lokális /gödrös/ jellegű korrózió fellé­
pése és a próbatestek kiképzése, valamint elhelyezése között 

nem állapítható meg egyértelmű összefüggés.'
A korrózió jellegében és mértékében lényeges különbség a C 

szakaszban volt, az А, В és B* szakaszokhoz viszonyítva*
A C szakaszban teljesen egyenletes és viszonylag kismértékű 

korrózió lépett fel.
IV/3.5 A sulyveszteség-mérésekből adódott korróziósebesség 

értékek értékelése

Az "A" szakaszban találhatók a legmagasabb korróziósebesség 

értékek, a valamennyi mintára vonatkozó - kiképzéstől és el­
helyezéstől független - átlagérték 0,75 mm/év. Az elhelyezés 

és kiképzés vonatkozásában nem állapítható meg egyértelmű 

összefüggés /aminek oka az is lehet, hogy e szakaszban a pró­
batestek zöme leszakadt a tartóról/.

A "B" és ’’B*’’ szakaszok mintáira vonatkozó átlagos korrózió­
sebesség értékek lényegesen alacsonyabbaknak adódtak, annak 

ellenére, hogy a "B” szakaszban is voltak olyan próbatestek, 

melyek leestek a tartóról. E két szakaszra vonatkozóan egyér­
telműen megállapítható, hogy
1. У az alul /a cső aljának közelében/ lévő minták korrózió­

sebessége - tekintet nélkül azok kiképzésére - mindig 

nagyobb, mint az oldalt, ill. felül lévő mintáké.
2. / Az azonos helyzetben lévő, de különböző kiképzésű minták

közül a ’’sima + korr. hegesztettek’’ korróziósebessége 

minden esetben nagyobb, mint a "sima” és "sima+sima" ki- 

képzésüeké* Ez a következő, az elhelyezések és kiképzé­
sek szerinti átlagértékeket magába foglaló táblázatból 
is kitűnik.
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Korróziósebesség /mm/év“1/

sima sima teljes
sima к orr** atlag

Csősza­
kasz bal alul jobb sima +

0,75 0,86 0,65 0,67 0,92 0,67 0,75A
felül
0,34 0,71

В
0,44 0,68 0,490,2

0,33 0,71 0,33 0,39 0,38 0,6 0,46В’

Meg kell jegyezni, hogy a számszerű korróziósebesség adatok 

önmagukban is igen jelentős fémveszteségről tanúskodnak, a 

tényleges korróziós károsodás azonban lényegesen nagyobb, 
ha figyelembe vesszük, hogy a fémoldódás egyenetlenül, kis- 

sebb-nagyobb felületrészekre lokalizálva megy végbe.

IV/3*6 A mintákon képződött korróziótermék összetételére 

vonatkozó adatok
A korábbiakban a laboratóriumi kisérletek során képződött 
termék összetételét vizsgálva megállapították, hogy a kelet­
kezett termék fő tömegében vas-karbonát.
Ugyanakkor a lovászi üzemben vett korróziótermék vas-oxid- 

ból /70 %/, vas-szulfidból és homokból /SiO^ állt. 

Karbonátot nem találtunk. A minták hosszabb időn keresztül 
levegőn álltai; igy lehetséges, hogy a szulfid alakult át 

részben oxiddá.
A modell próbatestek felületén kialakult rétegek
Annak elkerülésére, hogy a próbatestek felületén képződő 

korróziótermék a levegő oxigénje hatására utólagosan áta­
lakuljon, a próbatesteket a kiszerelés után azonnal benzin­
nel töltött edényekbe helyeztük. A C szakasz próbatestjei- 

ről a helyszini szétszereléskor kapartuk le a laza szerke­
zetű réteget, melyet ugyancsak benzin alatt tároltunk.m
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A próbatestekről három féle mintát gyűjtöttünk össze: 
a*1/ A C szakaszból származó port.
b. / Az А, В és B* szakaszok próbatestjeinek felületéről

összegyűjtött, fő tömegében lemezes, fényes, kemény 

réteg-részt. *

c. V A kráterszerü bemélyedésekből összgyüjtött, laza szerke­
zetű port.

A röntgenőiffrakciós vizsgálatok eredményei azt mutatták, 

hogy:
a*'/ A C szakaszból kikerült próbatestek felületéről össze­

gyűjtött por FeS összetételű. Kristályszerkezetére néz­
ve fő tömegében troilitj /ASTM-1-1247 FeS kártyáiból 
azonosítva/. Nem zárható ki, hogy a réteg legkülső ré­
szén egyes helyeken, igen kis mennyiségben FeS2 is kép­
ződhetett.

b./ A lemezes, kemény rétegrész fő tömegében mackinavit,
Feo, g-j^S összetétellel.' Ezen kivül kevés FegO^-at is 

tartalmaz.
c*/ A kráterszerü bemélyedésekben képződött laza szerkezetű 

termék fő tömegében amorf, tehát nem röntgenaktiv, igy 

kristályszerkezete nem állapítható meg pontosan. Össze­
tételére nézve ez a termék is FeS-ből áll.

A röntgenanalizis eredményeiből egyértelműen megállapítható, 
hogy a modell próbatestek felületén vas-szulfid képződött, 
vas-karbonát, ill.! vas-oxid nem.
A b./ mintánál kimutatott kis mennyiségű Fe20^ onnan ered­
het, hogy a "eima+korr. hegesztetf'minták "korr'V részének 

felületén már behelyezéskor is volt oxid.
IV/4 A rendszerben lejátszódó korróziós folyamatok és az 

észlelt jelenségek értelmezése
A vizsgált rendszerben a folyamat elektrokémiai természetű, 
a korrózió anódos és katódos részfolyamatai a kondenzált 

fázissal érintkező szilárd /elektrolit határfelületen ját­
szódnak 1е.!

-rr
■>:
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Az ánódos részfolyamat az acélok oldódása Fe++-ionok alakjá­
ban, melyek a kondenzált fázisban oldott H2S jelenlétében 

szilárd fémszulfid korrózióterméket képeznek. A domináló ka- 

tódos folyamat a hidrogén-ionok, illj a kénhidrogén elektro­
kémiai redukciója, melynek végterméke atomos, ill.' ennek re­
kombinációja utján molekuláris hidrogén.' Kén-hidrogén jelen­
létében a katódos részfolyamatban képződő atomos hidrogén 

egy része a fémes rácsba diffundál és ott nagymértékű ride- 

gedést okoz. Ezzel függ össze a viszonylag rövid ideig a kö­
zegbe helyezett próbatestek felületi keménységének megnöve­
kedése, melyet а ШЕ Mechanikai Technológiai Tanszék adatai 
mutatnak.1

A Fe-S-H20 temer rendszer potenciál /pH egyensúlyi diagram­
jának/
hogy pH = 6-nál /mely a kisérleti szakasz kondenzvizében 

mért átlagérték/ a hidrogénelektród és a FeS/Fe elektród 

egyensúlyi potenciáljai között potenciálintervallumban a 

legstabilisabb szilárd korróziótermék a vasszulfid /FeS és

3 sz.' ábra tanulmányozása alapján megállapítható,

FeS2 átlagösszetétellel/.
Ebben az elektródpotenciál /pH tartományban a magnetit és 

vas-karbonát nem stabil. Ez a megállapítás érvényes 25 C°-ra 

és 100 C° ill.’ a két határ közötti hőmérsékleti inter--ra,
vallumra, összhangban a minták felületéről vett korrózió­
termékek rontgenanalizis-eredményével.
A Fe-S-H^O temer rendszer potenciál /pH egyensúlyi diagramja 

alapján megállapítható, hogy a fémszulfidők stabilitási tar­
tománya pozitivabb potenciálértékekhez esik, mint a fémes 

immunitás! tartománya. Ebből következik, az irodalmi 
utalásokkal, különböző kutatók gyakorlati megállapításaival 
összhangban, hogy ha szulfid korróziótérméktől mentes sza­
bad fémfelülettel érintkeznek, az igy kialakuló korróziós 

elemben a kátód szerepét a fémszulfid tölti be, vagyis az 

anódos oldódás a csupasz fémfelületen, mig a katódos reakció 

a fémszulfid felületén játszódik le.! Tehát azon mintáknál, 

melyeknél eredetileg fémoxidból és fém-szulfidból felépülő 

szilárd korróziótermékkel részben borított szakaszok voltak

vas
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korróziótennékkel nem boritott szakaszhoz hegesztve, a ki­
alakuló korróziós elem anódja az uj, csupasz szakasz.

Megállapítható azonban, hogy a hegesztéssel illesztett, 

korábban korróziót szenvedett felületrészeken sem állt le 

a lokálelem működés, a korróziótermék réteg gyenge pontjai 
alatt anódos oldódás indult meg, lokalizált jellegű korró­
ziót, elkülönült, vagy helyenként összefolyó kráteres bema- 

ródásokat eredményezve. A kráterekben felhalmozódó laza, por- 

szerű termék feltételezhetően a helyi anódok működésének e- 

redménye, mig a körülöttük lévő kemény, lemezes szerkezetű 

szulfidréteg szolgál a helyi elemek katódjaként, mely a 

felületén és belsejében lejátszódó folyamatok következtében 

saját maga is összetételében és szerkezetében módosul.

Összefoglalva megállapítható, hogy a "sima + korrodeált he­
gesztett" minták felületén kisebb-nagyobb méretű korróziós 

elemek bonyolult láncolata alakul ki, mely a felület egye­
netlen, de mindenképpen nagyobb mértékű korrózióját eredmé­
nyezi, mint amely uj, régebbi korróziótermékkel nem boritott, 

vagy csak régi korróziótérmékkel boritott felületen figyel­
hető meg.
Megjegyzendő, hogy a "sima" felületrészek anódos viselkedé­
se csak addig tart, mig ezen felületrészen is ki nem alakul 
egy korróziótermék réteg.*
Ez a réteg bizonyos védőhatást fejthet ki az alatta lévő 

fém további korróziójával szemben, ha összefüggő és tömör.1 
Ugyanakkor a szomszédos laza, nem védő szulfiddal boritott 

felületrészekkel szemben kátédként viselkedik.' Tekintve, 
hogy a fém jó elektronvezető, az előzőek azt jelentik, hogy 

a tömör és laza réteg alatt elhelyezkedő fém egyaránt anó­
dos viselkedésű. Azonban mig a fém oxidációja a tömör réteg 

alatt gátolt, a laza réteggel boritott helyeken a lokálelem 

tevékenység szabadon érvényesülhet. A helyi anódok és kató- 

dok eloszlásában és működésűk intenzitásában bekövetkező 

változások számos tényezőtől függhetnek, pl.' a közeg C02 

és HgS tartalma által befolyásolt pH-jától, a régi és újonnan 

képződő korróziótermékek szerkezetétől, védőképességétől,stb*
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Jelentős hatást gyakorolhat a C02 a kialakuló réteg saját­
ságaira, gátolhatja az összefüggő, védő tulajdonságú szul- 

fidréteg képződését, igy egyik oka lehet annak, hogy laza, 

porszerü korróziótérmék válik le a felületen.
Természetesen a tömör suulfidréteg védő sajátsága is meg­
szűnhet idővel, ha vastagodás folytán töredezések, repedések 

keletkeznek rajta.
Megjegyzendő, hogy a C02 a korrózió sebességét azáltal is 

növelheti, hogy a katódos hidrogénképződést stimulálja,'
A hegesztési varratokon és a varratok két oldalán elhelyez­
kedő zónákban is olyan potenciálkülönbségek léphetnek fel, 

amelyek korróziós elemek kialakulását eredményezhetik és 

tovább bonyolitják a helyzetet, A varrat, ill, a varrat 

menti felületrészek korrózióját nagymértékben befolyásolja 

a varrat minősége és a varratnak a környező felületrészek­
ből való kiemelkedésével befolyásolt hidrodinamikai viszo­
nyok, A varratokon helyenként tapasztalt éles, pontszerű be- 

maródások valószinüleg a varrat minőségi hibáira vezethetők 

vissza, A varratok oldalán megfigyelhető "erózióra" is uta­
ló bemaródások a varratnak a közeg áramlási irányába eső 

oldalán figyelhetők meg. Közvetlenül a varratok mentén fel­
lépő árokszerü bemaródások lokálelem tevékenységére vezet­
hetők vissza,
A hegesztett mintáknál /és általában a hegesztett csőszaka­
szoknál/ megfigyelhető jelenségekkel kapcsolatban feltéte­
lezhető, hogy a korrózió jellegét, a korróziós makro- és mikro­
elemek kialakulását és működésűk időbeni változását jelen­
tősen befolyásolja, hogy a varrat uj, korrózióterméktől 
mentes csőszakaszokat kapcsol-e össze, vagy legalább egyik 

oldalán a fémfelület szulfiddal boritott, tehát olyan ka­
tódos felületet képez, melyen a hidrogénfejlődés kis túlfe­
szültséggel lejátszódhat.
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A gázelegyből kondenzálódó viz előfeltétele annak, hogy a 

korróziós folyamat számottevő sebességgel és elektrokémiai 
jelleggel játszódjon le. Jelentős mértékben befolyásolja a 

korrózió megjelenési formáját is.'

A viz kondenzálódási helyein a lokálelem tevékenység számá­
ra igen kedvező körülmények alakulnak ki, tekintve, hogy a 

vizes fázis nagy oldott sótartalma következtében jó vezető- 

képességgel rendelkezik. Ezért nagyobb a korróziósebesség 

a vizleválasztó előtti csőszakaszban, különösen az azok alsó 

részén elhelyezett próbatesteken.'

Az А, В és B’ csőszakaszok alsó részein felhalmozódó viz 

szintje nem állandó, ami kedvez helyi korróziós elemek kia­
lakulásának. A korrózió jellege is arra utal, hogy nagyobb 

lokálelemek kialakulásának nagy szerepe van a korrózió fo­
lyamatában. A vizleválasztó utáni "C" szakaszban a korrózió 

egyenletes, ami arra utal, hogy a gáz alacsony vizgőz tar­
talma miatt csak egy vékony nedvesség-film kondenzálódhat 
a felületen. Ez a vékony nedvességréteg feltehetően elegen­
dő ahhoz, hogy az elektrokémiai korróziós folyamat lejátszód­
hasson, de nagyobb felületrészekre kiterjedő korróziós elem 

tevékenységet nem tesz lehetővé, igy viszonylag kis sebesség­
gel lejátszódó, egyenletes korrózió lejátszódásának feltéte­
leit biztosítja.

A modell-kisérletek eredményeinél is érzékeltetni kívántuk a 

vizsgált rendszerben - amely veszélyes üzemnek tekinthető - 

a lejátszódó korróziós folyamat komplex voltát, ami egyúttal 
értelmezi a B-III. kút különböző szakaszaiban tapasztalt 

korrózió változatos jellegét és esetenkénti, véletlenszerű 

megjelenését is.
Tovább bonyolítja a helyzetet, hogy egyes korrodeált csősza­
kaszok kiváltása alkalmával oxigén kerülhet a rendszerbe, 
mely további változásokat okoz az elektrokémiai reakcióban 

és a korróziótermékek szerkezetében, összetételében.
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V AZ IHHIBICIÓ LEHETŐSÉGE A MÁSO D-
MÜVELJÉ S В E NLAGOS

Az eddigiek tárgyalása alapján is nyilvánvaló, hogy egy nagy 

kiterjedésű komplex rendszerről van szó, amely rendszert ve­
szélyes közeggel üzemeltetünk, elsősorban biztonságos körül­
mények közötti üzemvitelre törekedve*

A rendszer bonyolultsága, a közegek aggresszivitása, a ható 

tényezők sokfélesége, valamint a rendelkezésre álló techni­
kai szinvonal és anyagminőség mellett természetesnek hat, 

hogy a közel hét éve tartó nagyüzemi alkalmazás során külön­
böző tipusu és jelentőségű meghibásodások is előfordultak*

A meghibásodások kapcsán számos tapasztalatra tettünk szert, 

ami annál is inkább jelentős, mivel a korrózióval kapcsola­
tos kutatások még mindig empirikus jellegűek.

Azok a megállapítások, amit az előző fejezetekben tettünk /a 

korrózió megjelenési helye, gyakorisága, nagysága/ azt bizo­
nyítják, hogy sajátos problémakörrel állunk szemben, amelyek 

megoldása egy sok változós függvény megoldásához hasonló.

Jelen fejezetben átfogóan tárgyalom az egyes védelmi módok 

lehetőségeit, kiemelve a védelmi eljárások mechanizmusát, el­
vi alapjait.

V/l A másodlagos művelési rendszerben jelentkező korrózió in­
hibitorokkal való csökkentésével kapcsolatos meggondolások

Tekintve munkám közvetlen gyakorlati célját, az alábbiakban 

a vizsgált rendszer korróziójának inhibitorokkal való csök­
kentésével kapcsolatosan néhány olyan meggondolást tárgya­
lok, amelyek irányadók, illetve fontosak lehetnek az inhibi­
toros védelemnek a rendszerben való alkalmazásával kapcso­
latban.

A másodlagos művelésnél jelentkező minden korróziós jelenség 

lényegében elektrokémiai természetű, tehát korróziós elemek
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müködésére vezethető vissza. A bruttó korróziós folyamat ele­
mi reakciólépések láncolata, melyben ha bármelyiket meggátol­
jak, vagy legalább hathatósan fékezzük, végeredményként 
gesz korróziós folyamatot gátoljuk. Ezt kell szem előtt tar­
tani az inhibició lehetőségének vizsgálatakor.

az e-

V/l.l Katódos reakció fékezése

A másodlagos kitermelés során felmerülő korróziós problémák 

részben megoldhatók a katódos reakció fékezésével. Ha a szén­
acél korrózióját gyenge savak /szénsav/ jelenléte okozza,film­
képző amin tipusu inhibitorok mind az anódos, mind a katódos 

reakciót befolyásolják. Az aminok alkalmazásával szemben e- 

gyetlen alternativa a belső bevonatok/melyek megbízhatatla­
nok/ vagy költséges korrózióálló ötvözetek használata.

Savas korrózió esetében /másodlagos kitermelésnél/ tehát a 

legkedvezőbb megoldásnak az inhibitorok alkalmazása látszik.
A hidrogén-ion redukció két inhibició szempontjából legfon­
tosabb lépése az adszorpció 

felvétel. Minthogy a katódos reakció lejátszódásához a hid­
rogén-ionoknak adszorbeálódni kell a fémfelületen, azok az a- 

nyagok, melyek hatékonyan konkurrálnak a hidrogén-ionokkal, 

a fémfelület adszorpciós helyein, kiszoritják onnan a hidro­
gén ionokat, ezáltal eleve kizárják azok redukcióját. Hosszú 

szénláncu aminok, és más hasonló vegyületek ezért számotte­
vő mértékben fékezhetik a korrózió sebességét azon képessé­
güknél fogva, hogy adszorbeálódni képesek a fémfelület aktiv 

pontjain.

Oxigén hatására /pl. a gázrendszer leállását követően vagy 

rétegvizek esetén/bekövetkező korróziónál a korróziós reakció 

sebességét a katódos reakció 

nak - sebessége határozza meg. 
dúló esetek többségében az oxigén molekuláknak az elektrolit 

/fém határfelülethez/ vagyis a katódos acélfelülethez/ való 

diffúziójának sebessége szabályozza. Ez azt jelenti, hogy 

bármely tényező, mely fékezi az oxigén diffúzióját a hatar—

és az elektron-

- vagyis az oxigén redukciójá-
Továbbá a gyakorlatban előfor-
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felület irányában, befolyásolja a korrózió bruttó sebességét. 
Ennélfogva az áramlási sebesség vagy az oxigén koncentráció 

változtatása hatással kell legyen a korrózió sebességére, 
minthogy mindkettő befolyásolni képes az oxigén - transzport 

sebességét.

A makroszkópos dimenziókat megközelitő inhibitor filmek a- 

zonban számottevően csökkenthetik az oxigén okozta korrózió 

sebességét. Rendszerint azonban ehhez olyan nagy inhibitor­
koncentrációk szükségesek, hogy az oxigén korrózió fékezése 

szerves inhibitorokkal nem oldható meg.

Másodlagos kitermelésre jellemző körülmények között járhatóbb 

ut az oxigén-koncentráció csökkentése kémiai reakció utján. 

Ezen megoldást célzó eljárások közül /szulfit, hidrazin ill. 

ditionit adagolás/ csak a szulfitos élj sírás látszik előnyös­
nek a kérdéses rendszerekben.

Megjegyzendő, hogy általában az oxigén okozta korrózió haté­
kony inhibiciója megoldható passzivátor tipusu inhibitorokkal 
vizárasztásos rendszerek azonban a passzivátorok/kromát, nit­
rit/ alkalmazása túl költséges, vagy a nagy klorid tartalmú 

zagyoknál teljesen hatástalan lenne. Jelenleg kísérletek foly­
nak szerves komponensekkel kombinált cink-foszfát alkalmazá­
sával.

V/1.2 Anódos reakció fékezése

Az anódos reakciók fékezése szempontjából a passziválódás te­
kinthető a legfontosabb jelenségnek. Ez a jelenség felelős a 

saválló acélok és számos más ötvözet korrózióállóságcft. 

vas és acél is passziválható, a passziválódáshoz szükséges fel­
tételek sokkal kritikusabbak, mint az előbb emlitett ötvöze­
teknél. Ugyan az olyan passzivátor tipusu inhibitorok, mint a 

kromátok /pl. packer védő folyadékokban/ és nitritek jelento- 

kiszélesitik a vas és acél passziválhatóságának tartomá-

Bár a

sen
nyát, de a korábban emlitett okokból alkalmazásuk vizbesajto­
ló rendszerekben nem terjedt el*
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A filmképző aminok esetében, ha az acél gyenge savak /pl. 

szénsav/ okozta korróziójának inhibiciójára alkalmazzák ő- 

ket, az anódos reakcióra gyakorolt hatás a kifejezettebb, bár 

a katódos reakciót is befolyásolják. A két hatás viszonyla­
gos szerepe függ az inhibitor adszorpciójának mértékétől.

Savak által okozott korróziónál a másodlagos kitermelésű 

rendszerekben a besajtolt közegben a kén-hidrogén és a szén­
dioxid dominálnak. Különösen érvényes ez a vizbesajtolásra 

kitermelt viz esetében.

Kén-hidrogén képződhet magában a rendszerben szulfátredukáló 

baktériumok elszaporodásának eredményeként. Tiszta széndio­
xid, vagy szén-dioxid-viz elegy ugyancsak szerepelhet vegyes 

besajtolás esetén.

Az olajfázis jelenlétének hiánya a vizárasztásnál két jelen­
tékeny különbséget okoz. Vizárasztásnál a legállandóbb inhi­
bitorok /nagy molekulasulyu, olajoldékony, filmképző, polá­
ris szerves vegyületek/ nem alkalmazhatók, minthogy ezek nem 

oldódnak az árasztóvizben. Másodszor az inhibitor film haté­
konysága nem növelhető egy, a fémfelületen adszorbeált inhi­
bitor molekula filmet boritó olajfilm képződése által, mint 

az lehetséges olyan esetekben, ahol olajfázis is jelen van. 
Mindkét emlitett tényező csökkenti az inhibitor hatékonysá­
gát a vizárasztás egyfázisú vizes rendszereiben.

A savkoncentráció rendszerint csökkenthető azáltal, hogy a
gázokat szellőzéssel kiűzik mielőtt a kitermelt vizetsavas

a visszanyomó rendszerbe táplálják/. Ennek ellenkezője igaz 

szén-dioxid besajtolás esetén/.
Az eredő hatás vizárasztás esetén az, hogy a szükséges in­
hibitor koncentráció gyakran kisebb a besajtolt vizben mint
a termelő kutakban.

Az olajtermelők által javasolt inhibitor koncentrációk viz­
árasztásnál 5 ppm—tői, vagyis inkább 10 ppm—tol — 25 ppm—ig 

terjednek, ugyanakkor a termelő kutaknál javasolt koncent­
rációk 5-10 ppm-tői 50-60 ppm-ig.
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A kémiai szerkezet szerepe. A szén-láncból és egy poláris 

csoportból felépülő filmképző amin tipusu inhibitor molekula 

vizoldékonysága több módon növelhető. A szénhidrogén lánc 

hosszának a rövidítése csökkenti a molekula hidrofób részé­
nek viztaszitó képességét.
Elágazás, vagy telitetlenség a szén-hidrogén láncban rend­
szerint csökkenti a vegyület olvadáspontját, és növeli annak 

ideális oldhatóságát. A molekula poláris része további lehe­
tőségeket kinál. Többszörös poláris csoportok /pl. monoaminok 

helyett diaminok, vagy amidazolinok/ vagy alkoxilálás növelik 

a hidrofób jelleget. Hasonlóképpen, egy töltéshordozó cso­
port bevezetése, mint pl. kvatemizálás egy amin esetében, 
ugyanilyen hatással jár.

Az inhibitor adszorbeálódási készsége függ a poláris csoport, 

vagy csoportok természetétől, de nem olyan mértékben, mint 

azt elméletileg várnánk.

Az inhibitor film stabilitását számos tényező kölcsönhatása 

szabályozza, melyek között fontos szerepet játszanak mind a 

hidrofób lánc, mind pedig az inhibitor molekula poláris ré­
sze, vagy részei. Általában olyan változások a molekula hid­
rofób részében, melyek növelik a vizoldhatóságot a filmsta­
bilitás csökkenése irányában hatnak. így az elágazás és szén­
lánc hosszának csökkentése az inhibitor hatékonyságot iá 

csökkentik. Az oldhatóság és a filmstabilitás közötti el­
lentmondás az, mely leginkább megneheziti egy hatékony viz- 

oldható inhibitor kidolgozását. Másrészt egy vagy több ad- 

szorbeálódó poláris csoport jelenléte növelni képes az inhi­
bitor film stabilitását. Ugyanilyen hatású egy inhibitor mo- 

polimerizálódása. Hidrogénhid kötés vagy más kölcsön-lekula
hatások szomszédos adszorbeált molekulák között ugyancsak
növelik a filmstabilitást.

Több esetben a viz összetétele okoz komplikációt, ha a be­
sajtolt vizben jelenlévő egyes ionok inaktiv csapadékot ké­
peznek az inhibitorral. Ilyen probléma merült fel pl. ha dia- 

minokat használnak inhibitorként nagy szulfát és viszonylag
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kis kloridtartalmu vizekben. Ebben az esétben oldhatatlan di- 

amin-szulfátok csapódnak ki. Ha nagyobb molekulasulyu zsír­
savakat használunk aminsók képzésére, alkáli fém szappanok 

csapódnak ki kemény vizekben. Ez általábak kiküszöbölhető, 
ha ecetsavval vagy más rövid szénláncú savval neutralizálunk.

A gázrendszerbe adagolt inhibitorok üzemi alkalmazásának ta­
pasztalatai

Az alkalmazhatóság alapelve, hogy minden tárolóra meg kell 
keresni az oda leginkább megfelelő inhibitort. Hasonlattal 
élve, mint amikor az ember cipőt vásárol, hiába ismeri a meg­
felelő számszerű méretet, az adott méretből is azt veszi meg, 
amely leginkább illeszkedik a lábához.

A primer oldali üzemi alkalmazásra történő kiválasztás u.n. 

üzemi modell alapján történt/1190 m hosszú, ellenőrzött, ü- 

zeinelő kutvezeték/.
Természetesen az üzemi modellre azok az inhibitorok kerültek, 

amelyeket előzetesen laboratóriumban minősitett az OGIL.
A vizsgálati adatokat a 21. sz. ábra tartalmazza/a termék 

betű és szám jele után kockában lévő szám a védőképesség %- 
ban/.

Történt közvetlen üzemi kisérlet is a BÁRÓID COAT 106 és a 

HOE E I46I jelű termékekkel. A Hoescht cég termékével 60-70 

% védőképesség volt elérhető. Az üzemi modell kísérletek a- 

lapján alkalmasnak bizonyult a SERVO CK 337 és a K0NT0L-143 

jelű inhibitor, végülis ezen utóbbi került üzemi alkalmazás­
ra.

Az 1978. novembere óta tartó Üzemszerű alkalmazása a K0HT0L- 

143 jelű inhibitornak kedvező eredményeket szolgáltatott.
Az inhibitort 24 g/ezer rf mennyiségben adagoltuk, amely kez­
deti átlagos 0,2-0,3 ram/év korrózió sebességet 0,01 mm/évre, 
a kezdeti 300-500 mg/duf-vastartalmat 70-80 mg/duf-re csökken­
tette.

Ä -
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Főbb tapasztalataink:

- a védőfilm kialakulásához 5-6 napra van szükség
- a folyamatos adagolással a védelmi hatásfok meghaladja a 
70 ?S-ot

- a védőhatás /folyamatos adagolást megszakítva/ 10 napig áll 

fenn az inhibitorozás megszűnte után
- a kezelések nyomán a vezetékek élettartamának két-háromszo- 

ros növekedésével lehet számolni*

Kedvező tapasztalatokat szereztünk a hegesztési varratok in­
hibitoros védelme kapcsán is* Azon a szakaszon, ahol a KOIfTOL- 

143 inhibitor folyamatos adagolásra került, nem vált szüksé­
gessé varrat csere /ld. III/3.1.2 fejezet/.

A művelés szekunder oldalának inhibitoros védelme még nem 

megoldott. Alkalmazását nehezitik a kútkiképzések, a termel- 

vény változó összetétele.

A vizbesa.i toló rendszerben használható inhibitorok

A CO^-os művelés során 

róziós probléma a kitermelt rétegvíz visszasajtolása /a ré­
tegbe/ során jelentkezik. Ennek fő oka a szakaszos szállítás,

igy a rétegvíz szállító ve-

lovászi mezőben egyik legnagyobb kor-

amikoris 02 kerül,a rendszerbe, 
zetékek sorban kilyukadnak. Miután a termelvény is 90 %-ban
rétegvíz, a korrózió az egész mező termelésének leallittasá— 

hoz vezethet. Különösen gyakori ott a lyukadás, ahol pangó 

folyadék gyűlhet össze/a termelvény rétegvize egyébként 3 

mg/dni5 02-t, 1000 mg/dn? C02~t, 5-Ю mg/dnf H2S-t tartalmaz, 

az oldott kezdeti vastartalma 40-50 mg/dni5, ami a vezeték vég­
pontján I6O-I7O mg/dcf-re emelkedik/.
Mindezek a tények szükségessé tették a vizbesajtoló rend­
szerek inhibitoros védelmével való foglalkozást.

A primer aminok egész sora szerepel a kereskedelmi vizárasz— 

tás cÉLjára szolgáló inhibitorok között. Számos inhibitor ro-
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sin aminokat tartalmaz. Etoxilálás és ecetsawal 
vid szénláncu karbonsavval való neutralizálás ugyancsak széles 

körben alkalmazott a vizoldhatóság növelése céljából.

vagy más rö-

Ezen a területen megjelent szabadalmak közül az egyik monoa- 

mint plusz polifoszfátot tartalmaz. A. Ostroff szabadalma 

szerint igen előnyös etoxilált monoamin /n = 5 előnyös/plusz 

nátrium tri-poli - vagy hexametafoszfát. Savanyu zagyban/100 

ppm kénhidrogén/, mely széndioxiddal telibett /3 psig/, 75 ppm 

a preparált polietaxilált aminból 90 százalékos inhibiciót 

biztosított 50 °C-on, áramlás mellett végzett laboratóriumi 
kísérleteknél/79/.

Pollszubsztituált monoaminok az egyik inhibitor kompozícióban 

mint dibázikus sav sói vannak jelen polialkil és poliaril a- 

minok elegyében. A kompozícióban felületaktiv anyag is szere­
pel.

A poliaminokat rendszerint zsírsavakkal történő részleges 

amidizálás után alkalmazzák. Ilyen intermedierekben az el nem 

reagált amin csoportot több utón lehet kezelni. Kis molekula- 

sulyu savval való neutralizálás is /pl. benzoil kloriddal va­
ló/ kvaternerizálás egyaránt ismeretes kezelési mód.

Imodazolinok, mind egyenes, mind pedig elágazó alkil láncok­
kal, rendszerint acetát sóik formájában kerülnek alkalmazás­
ra. Az R. gyök gyakran

Kvaterner vegyületek igen különböző formákban találhatok viz— 

árasztás céljára szolgáló kompozíciókban. Legismertebb kom­
binációk a dikoko-dimetil kvaterner ammonium kloridok ele­
gyítve szója trimetil kvaternerekkel. Mas esetben egy ben— 

zoiltartalmú kvaterner kloridot elegyítenek diszpergálószer- 

rel és egy polietoxilált izooktil fenol tipusu felületaktiv 

anyaggal.

Az oxigén okozta korrózió csökkentése

a vizárasztásra szolgáló acélMint már korábban említettük,
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csővezetékek oxigén általi korrózióját leggyakrabban az oxi­
gén eltávolitásával fékezik. Ha az oxigéntartalom nem jelen­
tős /pl. az esetben, amikor a kitermelt vizet tökéletlenül 
védik az oxigén behatolástól/, egyszerű kémiai oxigénmente- 

sités a leggazdaságosabb. Azonban, ha felszíni vizeket hasz­
nálunk, a telítettséget megközelítő oxigénkoncentrációval 
/6-8 mg/l/, gyakran előnyös gázkiüzéssel /gasstripping/csök- 

kenteni az oxigén koncentrációt 0,3-0,5 mg/l-re, mielőtt a 

kémiai oxigénmentesitést alkalmaznánk.

Az oxigén által okozott korrózió védelmének egy másik lehet­
séges módja az inhibitoros kezelés. Korábban kiterjedten kí­
sérleteztek ezzel a lehetőséggel, de előnyösebbnek találták 

az oxigéntartalom csökkentését.
Újabban azonban ismét felélénkült az inhibitorokkal való vé­
dekezés iránti érdeklődés.

A szerves inhibitorok közül az utóbbi években besajtoló viz 

rendszerekben különösen kettő mutatkozik kiemelkedőnek. Egy 

Hatch és Ralston által leirt kombinációban aminometilénfosz- 

fonátok rendelkeznek a szervetlen polifoszfátok számos tu­
lajdonságaival, de a hidrolízissel szemben ellenállóbbak, 

mint az inhibitorok. Hatékonyságukat még 8,5 pH-ig megtart­
ják, mig a polifoszfátok hatása pH 7 felett jelentősen gyen­
gül. A két kutató által javasolt módszer logikus folytatása 

a szervetlen cink-polifoszfátos kezelésnek/84/.

A másik, újabban hatékonynak talált anyag teljesen szerves 

összetételű. Martin, Armand, Wilson és Abrahamson kimutatta, 

hogy egy "szerves szulfofoszfát" alkalmazása savanyu gáz gyűj­
tő rendszerekben, még oxigénnel való szennyezés esetében is 

jelentősen csökkenti a korróziósebességet. Az egyik csőveze­
ték rendszerben négy évvel a kezelés megkezdése előtt,- mely 

rendszerben 0,2-0,6 % oxigén volt jelen 1 % kén-hidrogénnel 
és 0,25 % szén-dioxiddal együtt - a Corrosometerrel mért ér­
tékek 0,381-0, 889 mm/év között váltakoztak, ha a konvencio­
nális inhibitálási módszereket alkalmazták.



- 95

Azonban 2,0 dnf/nap mennyiségű adagolás a szulfofoszfát inhi­
bitorból a következő év során az átlagos korróziósebességet 

0,127 mm/év-re csökkentette.
Az inhibitor adagolás nélküli rövid idejű mérések eredményei 
3,8 mm/év korróziósebességet mutattak /85/.

Egyes kelátképző ágensek is alkalmasak az oxigén által oko­
zott korrózió inhibilálására. Ilyen komplexképző ágensek meg­
gyorsítják a korróziót bizonyos feltételek mellett, de Weisst- 

nek, Carter és Nathon legújabb munkái azt mutatják, hogy né­
hány kevésbé ismeretes kelátképző ágens, mint a hosszú szén- 

láncu pirokatekolok és szarkozinok 90 %-os inhibiciót bizto­
sítottak laboratóriumi kísérleteknél 100 ppm koncentrációban. 
Az említett szerzők kísérletei arra irányultak, hogy olyan 

kompozíciókat állítsanak elő, melyek kisebb koncentrációban 

is hatásosak vizárasztásos rendszerekben/86/.

A szovjet szakirodalom alapján is megállapítható, hogy a kő­
olaj- és földgázkitermelés terén a korróziós inhibitorok kö­
zül elsősorban nitrogén tartalmú szerves vegyületek kerülnek 

felhasználásra, melyek különböző csoportokra oszthatók fel:

- alifás aminok és származékaik
- alifás imidazolinok és származékaik
- kvatemer ammonium bázisok és származékaik
- piridinek és származékaik.

Az első csoport tovább osztható alifás és oxietilezett ami- 

nokra, diaminokra és amodtkra. Az emlitett vegyületek sói 
ecetsav, foszforsav, oleinsav, na^ténsav és más savak szár­
mazékait foglalják magukba. Általában vizes oldatokban ezek a 

reagensek kationokra disszociálnak.

A kén tartalmú vegyületek közé tartoznak a különböző fémek 

alkil/ vagy aril/ - szulfonátjai, tiokarbamid-sav, alkil 

/vagy aril/ merkaptánok.

Az oxigént is tartalmazó vegyületek közé alkoholszármazékok
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és ezek sói tartoznak. Hatékony inhibitorok az alktl-diami- 
noalkánok és dialkil 
zett reakciótérmékéi.

- orto- foszforsav alifás aminnal kép-

Vizes közegben, nagy ásványi sótartalmú zagyokban sikeresen 

alkalmaznak szerves foszforvegyületeket. Ide tartoznak az 

amino-metil-foszfin, amino-bisz-metil-foszfin, 

metil-foszfinsavak származékai. Ezek az anyagok a komplex­
képző és kelát tipusu vegyületek közé tartoznak.

amino-tri-

V/2 A bevonatolásos védelem alkalmazásának lehetősége

A bevonatolás általában két területen lenne kívánatos az o- 

lajiparban:
- a kőolajból történő paraffin kiválás megakadályozása/gyűj­
tő, szállitó vezetékek/
- korrózióvédelem/szeparátorok, gyűjtő és tároló tartályok/

Ezideig egyik területen sem sikerült eredményeket elérni, a- 

minek fő okai
-nincs az igényeknek megfelelő műanyaggyártás 

/igények: - kémiai ellenállóság
- hőtágulása ne térjen el jelentősen a fém hőtá­

gulásától
- jó védőtulajdonság 

legyen igényes a felület előkészítésre
- üzemszerű alkalmazása ne igényeljen külön szak­

értelmet
- olcsó legyen

- ne

sztatikus feltöltődés veszélye/ 

kellően kidolgozott felviteli technológia, különösen
- ne álljon fenn a

- nincs 

a kötések vonatkozásában
- problémát jelent, hogy már használt, korrodált felületek 

védelméről van szó*

Az ezideig használatos, ismert bevonatok mint a KATEPOX, KA-
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TESIL, REZISTÁK műgyanták nem váltották be a hozzájuk fűzött 

reményeket. A bevonat élettartama mindössze 1-3 évre tehető.
Eő probléma a bevonatnak HgS hatására történő felhólyagoso- 

dása.

Egy KATEPOX bevonattal ellátott hőcserélő korróziós állapo­
tát mutatja a 23. sz. melléklet 45* és 46. sz. felvétele 4-5 

hónapos üzemidő után.

Különösen veszélyes a korrózió a tároló tartályok vonatkozá­
sában, ott is a tartálytetőnél, aholis a kondenzáció leját­
szódik. A tető merevitő szerkezete - lévén idom acél - kon- 

denzátumgyüjtő hely, ráadásul a boritó lemeztől eltérő anyag­
minőségű és ugyanakkor a tervezés során korróziós ráhagyás 

nem ij.öhet szóba /robbanás esetén a tetőnek könnyen le kell 
szakadnia/.

Általánosan is elmondható, hogy a kőolajiparban a müanyagbe- 

vonatok alkalmazásával ezideig igen szerény eredmények szü­
lettek és belátható időn belül nem jeleztek megoldást.

V/3 Az alkalmas szerkezeti anyag megválasztása

A szerkezeti anyag minősége a korrózióvédelem minden terüle­
tén számításba jön, de a legfontosabb ott, ahol a védelem 

más módja pl. inhibitorozás, bevonatolás, stb. kizárt.

Ilyen területnek tekinthetők elsősorban a szerelvényezések, 
maguk az elzáró szerelvények, valamint a mélyszivattyuk al­
kat elemeinek védelme.

A szerkezeti anyagok, kénes gázt termelő kutak esetén 55-70 

% Ki és Со, 15-20%Cr-t, valamint 7-15 % Mo és néhány % Ti-t 

tartalmazó ötvözetek. Ezek Üzemszerű alkalmazása azonban meg 

költséges.
A kevésbé drága acél-ötvözetek/hazai gyártásban/ viszont az 

inhibitoros kezelések kiegészítéseként már szóbajöhetnek*
//^ 4 ■'

l'

4 />
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Ilyen tipusu anyagok a Korell 45 - valamint а Ко 35 és Ко 37 

acélötvözetek, amelyek kéntartalmú füstgázokra alkalmasnak 

bizonyultak.
Persze nem szabad figyelmen kivül hagyni, hogy pl. а Ко 35 

nagyságrenddel drágább a jelenleg használatos A 52 К minősé­
gű csöveknél.
Tájékoztató jelleggel végeztettünk néhány korróziósebesség­
mérést laboratóriumban a fenti szerkezeti anyagokkalf,cc0- 

A felhasznált szerkezeti anyagok jellemzői.

aCr % m % Mo % Cu % Mn % Si %G % kp/W

1,5 0,1-0,55 52-62
0,43 0,5 0,25

2,0 1,0
2,0 1,0

0,2A 52 К 

Korell 45 0,07 0,62 

Ко 37 

Ко 35

460,42 

0,08 17-19 9-11 50
0,08 16-18 11-14 2,0- 50

2,5

A kísérletek sztatikus mérések, amikoris autóklávot feltöl-
tötték B-III. rétegvízzel, majd B-III. gázt nyomtak rá 100 

és felfütötték az autóklávot 100 C°-ra.atm.

Vizsgálati eredmények:
Korrózió-sebesség

mm/év

0,71
0,51
0,002
0,002

A 52 К 

Korell 45 

Ко 37 

Ко 35

A problémakör tehát anyagminőség oldaláról megközelíthető, 

azonban a jelenlegi gyártástechnológia miatt gazdaságossági 
szempontból nem jöhet számításba az ilyen értelmű megoldás.
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Néhány meggondolás ekútkiképzésekkel kapcsolatban

A kutkiképzéseknél fokozott jelentőségű a kútszerelvények 

megválasztása. A kutüzemeltetés biztonsága ill. 

ellenőrzése megbízható kutkiképzések megvalósítását teszi 
szükségessé.

a művelés

А СС>2 -termelő, a besajtoló, a felszálló üzemű reagáló és a 

megfigyelő kutakban, az un* béléscsőteret hidraulikus működ­
tetésű tömitővel minden esetben elszigetelik a termelőcső­
tértől. A termelőcső és a béléscső közötti gyürüsteret vizes 

vagy szénhidrogén bázisú inhibitált védőfolyadékkal töltik 

fel. így a korroziv közeg közvetlenül nem érintkezhet a kut­
üzemeltetés biztonsága szempontjából nagy jelentőségű bélés­
csővel. A mélyszivattyús kutak béléscsövét technikai okokból 
kizárni nem lehet, mivel a kútáramból kiváló gázt a termelő­
cső és béléscső közötti gyürüstéren vezetik a felszinre.
A béléscső ebben az esetben közvetlenül kapcsolatba kerülhet 

a korroziv közeggel.
Az alacsony nyomás és a kis áramlási sebesség miatt a ta­
pasztalatok szerint ez a körülmény különösebb problémát ez- 

ideig nem jelentett.

A kutakra szerelt elzárószerelvények /az ún. karácsonyfa/ 

WKM ill. DKG gyártmányú, párhuzamos-nyelvű tolózárak. A kez­
detben alkalmazott hazai gyártmányú elzárású tolózárakkal 
szerzett kedvezőtlen tapasztalatok miatt jelenleg csak pár- 

huzamos-nyelvü tolózárakat alkalmazunk.

Viszonylag alacsony víztermelésnél a kénhidrogénes gáz biz­
tonságosan kezelhető C-75 v. J-55 anyagminőségű termelőcsö­
vekben mintegy 700 att nyomásig. A nagy szilárdságú, szakvá-

acélanyagok általában a kénhidrogénes közegben nemnyos
használhatók. Ezekben az esetekben speciális, nagy szilárd­
ságú anyagokra van szükség.

A hidrogénridegedéssel szembeni ellenállóképesség a hőmér­
séklet növekedésével növekszik. Mintegy 80 C° feletti hő-
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mérsékleten a hagyományos nagy szilárdságú /pl. N-80/ csőa­
nyagok is használhatók. A hidrogénridegedésre a feszültség 

szintén hatással van. Minél közelebb esik az igénybevétel a 

folyási határhoz, annál valószínűbb, a rideg törés. Általá­
ban arra törekszenek, hogy az igénybevétel a max. folyási ha­
tár 50-75 %-át ne haladja meg /89/.

A és a C02-tartalmú földgázok termelésénél az üzemi ta­
pasztalatoktól függően korrózióálló anyagokból készült kará­
csonyfát használták. A szerelvényeknél a megengedett kemény- 

ség 22 HRc/90/.

A korróziós állapot ellenőrzése

Mint korábban is szó volt róla, a biztonság megköveteli a 

COg temelő kutak termelőcső rakatainak két évenkénti cseré­
jét.

Mivel a nagy ill. közepes mélységű gázkutak javítása nagyon 

költséges, továbbá a csőanyagok beszerzési ára is magas, cél­
szerű a kút korróziós állapotát ellenőrizni, mielőtt kutmunká- 

latot,a termelőcsőrakat cseréjét határozzuk el.

A korróziós állapotot első lépcsőben un. POR /Particulate- 

carrier-radiotracer/ cirkulációs vizsgálattal ellenőrzik.
A kútba rádióaktiv anyagot tartalmazó folyadékot nyomnak.
A besajtolás előtt és után felvett rádióaktiv szelvények 

összehasonlításával az esetleges lyukadások, áteresztések 

helyei meghatározhatók. Ha a cirkulációs vizsgálat eredmé­
nye negativ - azaz a termelőcső ép - az egész csőrakatot 
kaliberezik. A kaliberezést un. dróthuzalos technikával vég­
zik. Ezekkel a vizsgálatokkal információt lehet szerezni a 

t emel öcs őrakat korróziós állapotára vonatkozóan, és dönte­
ni lehet a temelőcső-csere elvégzéséről/88/.

hogy egy 3000 m-es temelőcsőrakat áraTekintettel arra, 
mintegy 54.000 dollár, megfontolandó az előzetes vizsgála­
tok végzése.
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1 sz. táblázat
Kőolajtároló tartályok légtér összetétele 

/1974« október/

körülmények Légtár összetétel /%/Gyűjtő ^_________
állomás Tartály Polya- 

térf. dék
fázis 
térf.

Légtér Külső
hőm. levegő

Gazfa-
zis
térf.

C2+ H2S C02 h2+o2C1

Ы T/K

60 8,28 12,92 0,02 58,45 20,33

8,25 7,25 0,007 57,65 26,84

8,5 3,11 5,82 0,14 71,41 19,52

9,0 1,44 1,32 0,0005 16,84 80,4

5 19,3 4,29 0,002 51,47 24,94

14,2 14,5 8BT-2 45,8

60 49,0 11 10 4BT-7
60 5,7 10,5

16,2 14

11,4 15

54,3BT-9
60 33,8BT-11

48,660BT-12



£ sz* táblázat• • • •

E 1 e m z é s i adatokMintavételi
hely

Merkaptan kenVastartalom mg/dnf
19767 1978.1978.19767

Vizminták
Dekanter elfolyó viz 12,0-75,025,0-80,0

Vákuum előtét tar­
tály elfolyó viz 1,0- 5,0

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

Hütoviz 1,0- 2,0 

1,0- 2,0Csatorna elfolyó vize 

Szénhidrogén minták
11,5-18,6 0,0-3,6Könnyű benzin

Atmoszférikus gáz­
olaj
Vákuum gázolaj

6,0- 9,8 0,0-2,2 

0,0-0,0max. 1,8

J



м. sz. táblázat

Mintavételi
hely szulfid ionklorid ionpH mg/dm3

1976.1976.1976. 1978.1978.1978.
Vizrainták
Dekanter el­
folyó viz
Vákuum előtét 
tartály elfolyó 16,9-8,2 
viz

6,4-11,7 1,0-4,65,4-6,34,6-6,9 1,0-4,38,0-20,4

9,8-18,311,7-18,8

0,0-1,09,1-14,8 1,0-8,8Hűtővíz

Csatorna elfolyó 
vize

7,0-7,77,4-8,0

6,6-7,7 1,0-2,82,31,0-8,88,3-14,47,3-8,0 max.

Szénhidrogén minták
6,2-25,6 3,6-9,4max. 3,2 0,0-3,2Könnyű benzin

Atmoszférikus
gázolaj

Vákuum gázolaj

1,6-6,4 3,6-9,40,0-14,6max. 2,1

3,3-6,70,0-26,0 8,0-21,7max. 2,3



• ••«•• ÜZ«« 0 du-i. CL Ziel о"A" szakasz

Korrozio-
sebesség A próbatestek felületének vizuális kiértékelése 
mm/év

Fénykép
száma

Probatest
száma kiképzése helye

A külső oldalon nagyszámú viszonylag kicsiny, a belső ol­
dalon kevesebb, de mélyebb és nagyobb felületrészekre ki- 
®£Ísdő_kráteres_bemelkedések____________________________

Számos kráterszerü bemélyedés, helyenként foltokká össze­
olvadva

0,7216 sima+
sima

bal o.

0,71alulsima1

36 jobb o. 0,44sima,+
korr.

A felület nagy részét fekete, laza korroziotermek borí­
totta viszonylag egyenletesen; egy nagyobb folton volt

._íl2£22i_£2S2£_£2£2£J22££iSZ2:Lk2£2______________________
A külső felületrészek és a belső oldal "sima" része vi­
szonylag egyenletes. A "korr." rész belső oldala kráte- 
res, a varrat mentén mélyen, árokszerüen bemaródott. A

j£iZÜi-i2_2S£222£i2G____________________________
Kivül a cső alja felé eső részen és belül a varrat köze­
lében vastag, laza réteg, mely alatt egyenletesen, de mé­
lyen korrodeált. A többi felületrészen kráteres bemélye­
dések

0,84bal o.2 sima

0,88alulsima+
korr.

37

1,04sima+
sima

jobb o.17

A minta külső oldalán nagyszámú bemélyedés, a kiemelkedő 
részeken "lemezes", jól tapadó réteg boritotta. A belső 
oldalt viszonylag egyenletesen ugyancsak egy tömör réteg 
fedte_________________________________________________________
A minta külső felülete és a belső rész varrathoz köze­
lebbi zónája viszonylag egyenletes, a többi felületrész 
gödrös________________________________________________________
Vastag, laza, fekete szinü termékkel boritott, krátere- 
sen korrodeálódott felületű minta

0,68bal o.sima+
korr.

35

alul 1,0sima+
sima

18

0,47jobb o.sima8



5 sz. táblázat
"В" szakasz

Fénykép
száma

Korrózió­
sebesség
mm/év

Próbatest
száma kiképzése helye A próbatestek felületének vizuális kiértékelése

7* Helyenként csillogó, vékony korróziótermék-réteggel borí­
tott, csaknem egyenletesen korrodeált minta, melyen csak 
22k22X_2E£2_S2£0r_volt_______________________________________

A csőben maradt

0,2felülsima

6 alulsima

19* Jelentősebb gödrös bemélyedés a belső oldal egyik felén 
volt, a többi rész viszonylag egyenletes. A hegesztési 
varrat egyenetlenül, különösen az áramlási irányba eső 
2i^§i22_károsodott____________________________________________

Elsősorban a belső oldal mutatott kráterszerü bemélyedé­
seket. A hegesztési varrat egyenetlenül, a közeg áramlási 
irányába eső részén .jelentősen bemaródott_________________ _
A "korrodeált" rész külső oldalán sok, mély kráteres be­
mélyedés volt. A varrat áramlási oldal felöli része szem- 
betünően_k2rr2deálti_s_raáta_mély_lyukak_voltak___________

0,39felülsima+
sima

0,5sima+
sima

alul15

39* 0,44felülsima+
korr.

Rendkivül egyenetlen, néhol nagyobb felületrészekre ki­
terjedő kráteres bemélyedésekkel boritott minta. A var­
raton éles szélű, tüszurásszerü lyukak. A varrat belső 
oldala mentén mély árokszerü bemaródás, helyenként a var- 
rat alá oldódva

0,93alul38 sima+ 
korr.



h. sz. táblázat
"á" szakasz

Korrozio- 
száma, kiképzése helye sebesség 
  mm/év

Probatest Fénykép
számaA próbatestek felületének vizuális kiértékelése

32* A mintát viszonylag egyenletesen laza, fekete termékréteg
.]22iii2i:£äi_4_Yä£Eä£2ii_i2B£äiS:_X2l£äl£__________________

0,43balsima+
korr.

A laza porszerü és a fényes összefüggő réteg nagyobb foltok­
ban felváltva boritotta a felületet. Mély bemaródások nem 
láthatók, de az egyenetlen korrózió az egész felületre ki- 
ter^ed_____________________________________________________________

0,62alul27 sima+ 
sima

4* sima A mintának a cső alja felé eső részén mély bemélyedések vol­
tak. A többi felületrészt viszonylag egyenletesen, vékony 
réteg boritotta

0,23jobb

■y

,íL£2iület_a_4__sz^j^robatest^felületehez Jias2nló5* 0A31

0,88

balsima

A "sima" részen vastag, laza, porszerü réteg, a "Korr."-t 
résznek, különösen a belső oldalán, mély, helyenként fol­
tokká összeolvadó,fráteres bemélyedések képződtek

alul33 sima+ 
korr.

29* A mintát kiamennyiségü termék boritotta egyenletesen. A 
varrat, különösen a közeg áramlási irányába eső oldalon, 
kráteresen bemaródott

0,28jobbsima+
sima

28* sima$ 
._2ÍS2_,

3 sima

A felületen vékony, egyenletes eloszlású réteg volt. Je- 
__lentős_károsodás_szemmel_láthatóan_nem_következett__be1_____

A felülete.t laza, fekete termékréteg boritotta csaknem 
egyenletesen; igen sekály bemélyedések csak a külső ol­
dalon voltak

0,25bal

0,65alul

Egyenetlen aloszlásban sekélyebb-mélyebb bemélyedések ke­
letkeztek. A varrat külső oldalán mély tüszúrás-szerü lyuk 
volt 

0,49jobb34 sima+ 
korr.
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