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< Sazetak

Vremenski tijek proizvodnje nafte na nekom
naftnom polju sastoji se od primarne, sekundarne i
tercijarne faze. U cilju zaustavljanja daljnjeg smanjenja
proizvodnje nafte uslijed starosti nasih naftnih polja,
geoloskih karakteristika i petrofizikalnih svojstava
lezi$ne stijene, fizikalno-kemijskih svojstava nafte,
rezima iskori$tavanja naftnih lezista, tehnoloskih
karakteristika proizvodnje nafte i cijene nafte na trzi-
$tu, stekli su se uvjeti za primjenu tercijarnih metoda
povecanja iscrpka nafte i u Hrvatskoj (EOR - ,,Enhan-
ced Oil Recovery®“). Ovisno o geoloskim pokazateljima
za pojedino leziste u svakoj fazi moze se s obzirom na
ukupnu koli¢inu u lezistu proizvesti odredeni postotak
nafte. Utiskivanjem ugljik dioksida (CO,) oslobada se
jedan dio nafte koja ostaje u lezi$tu nakon sekundarne
faze. U INA d.d. je nakon provedenih laboratorijskih

ispitivanja i simulacijskih studija, kao prvi kandidat za
primjenu metode povecanja iscrpka nafte utiskivanjem
ugljik dioksida (CO,), odredeno naftno polje Ivanic.
U radu ¢e biti prikazani rezultati opseznih korozijskih
ispitivanja i interpretacija podataka.

% Abstract

Oil and gas production time period at some oil
field is divided into primary, secondary and tertiary
phase production. In order to stop further reduction
of oil and gas production due to age of our oil fields,
geological characteristics and petro-physical properties
of reservoir rock, physical and chemical properties
of oil, reservoirs exploitation regime, technological
characteristics of oil production and due to oil price
on the market, the conditions for application of tertiary
methods (EOR - Enhanced Oil Recovery) of oil
production in Croatia have been achieved. Depending
on the geological indicators, for each phase produc-
tion it is possible to produce a certain percentage of
oil, considering the total quantity in the reservoir. By
injection of carbon dioxide gas (CO,) into the reser-



72 | NAFTA PLIN

voir after the secondary phase, one part of the oil that
remains in the reservoir is released. In INA d.d., after
the conducted laboratory tests and simulation studies,
Ivanics oil field was chosen as the first candidate for
the application of the method of increasing the oil
production by the injection of carbon dioxide (CO,).
The paper presents the results of extensive corrosion
testing and interpretation of data.

1. Uvod

Pokusno istiskivanje nafte ugljik dioksidom, pilot
projekt na polju Ivani¢ zapocelo je 2001., dok se s utiski-
vanjem ugljik dioksida (CO,) u sklopu EOR projekta
Ivani¢ zapocelo 2014. Jedan od vecih problema koji su
vezani za sve EOR projekte jest taj $to pokazuju visok
stupanj osjetljivosti na prirodan ¢imbenik koji se ne
moze promijeniti, a to je korozija. Utiskivanjem ugljik
dioksida (CO,) u leziste, u cilju povecanja iscrpka
nafte, na proizvodnim busotinama dolazi do pora-
sta sadrzaja uglji¢cnog dioksida u kaptaznom plinu,
a time i u slojnoj vodi. Kako je ugljik dioksid (CO,)
kad se otopi u vodi izuzetno korozivan, potrebno je
provesti odgovarajucu inhibiciju njegovog djelovanja
smanjenjem brzine korozije. Suhi ugljik dioksid (CO,)
bez prisutnosti vode nije korozivan, ali postaje vrlo
korozivan kada je otopljen u vodi. U naftnom rudar-
stvu korozija uzrokovana ugljik dioksidom otopljenim
u vodi naziva se ,slatka korozija“ (sweet corrosion).
Otopljeni CO, u vodi uzrokuje nastajanje karbonatne
kiseline koja povecava kiselost vode, a pH-vrijednost
vode ponajvise ovisi o temperaturi i parcijalnom tlaku
CO,. Korozija se kao problem javlja ponajprije u buso-
tinama u kojima postoji odredeni udio vode u proi-
zvodnom fluidu. Proces korozije nastupa u prisutnosti
vode, dok nafta i/ili plin sami po sebi nisu korozivni.
Brzine korozije u neinhibiranim sustavima s visokim
koncentracijama otopljenog CO, u slojnoj vodi iznose
i do 10 mm/god.

Uz op¢u (uniformnu) koroziju, kod prisutnosti
CO, u kriticnom podrucju temperature, dolazi i do
lokalne (,,pitting®) korozije koja je izrazena malim
gubitkom mase, Cesto se tesko zamjecuje, nepredvi-
diva je i manifestira se u obliku rupica, pukotina i na
kraju lomova. Sto je ve¢i udio CO, u plinskoj fazi to
se viSe povecava njegova koncentracija u vodenoj fazi,
ovisno o tlaku, temperaturi i koncentraciji soli. Uglji¢ni
i niskolegirani celici podlozni su opcoj ili ravnomjer-
noj koroziji u temperaturnom podrucju od 20 do
70°C. Pri viSim temperaturama od 70°C pojavljuje se

lokalna korozija, ¢esto nazvana ,,mesa corrosion” dok
pri temperaturama veé¢im od 120°C nastali produkt
korozije FeCO, moze imati znacajna zastitna svojstva.

U sklopu projekata EOR Ivani¢ i Zutica provedena
je Studija utjecaja utiskivanja CO, i povecanja brzine
korozije kao posljedica utiskivanja CO,. Utroseno je
puno vremena i provedena su mnogobrojna laborato-
rijska i terenska ispitivanja na osnovu kojih su dobi-
veni konkretni rezultati i donesena odredena rjesenja i
preporuke. Studija utjecaja utiskivanja CO, i povecanje
brzine korozije kao posljedica utiskivanja CO, odnosi se
ponajprije na povecanje brzine korozije u proizvodnom
fluidu. Svrha studije jest pronalazenje §to ucinkovitije i
ekonomski najprihvatljivije zastite proizvodnih busotina
i ostale opreme od korozije uzrokovane utiskivanjem
CO,. U studiji se najvide bavilo problemom zastite buso-
tina od korozije pomocu inhibitora korozije. Takoder,
doneseni su i zakljucci vezani za izbor materijala, kao
jednom od nacina zastite od korozije. Zbog nemoguc¢-
nosti primijene kontinuiranog tretmana inhibitorima
korozije u studiji je puno pozornosti posveceno $arznom
tretmanu proizvodnih busotina, provedeno je detaljno
istrazivanje Sarznih tretmana i doneseni su korisni i
konkretni zakljuéci koji se primjenjuju na terenu. Potvr-
deno je postojanje djelotvornih inhibitora korozije za
$arzne i kontinuirani tretmane.

2. SarZno inhibiranje korozije s
uljno-topivim inhibitorima korozije

Kod izbora inhibitora korozije vrlo je vazno znati
i mogucnosti njegove primijene na terenu. Pod time
se misli da li je u sustav koji se zeli tititi, inhibitor
korozije moguce dozirati kontinuirano ili je zbog
nemogucnosti adekvatnog kontinuiranog doziranja
inhibitor moguce primijeniti jedino $arzno. Taj oblik
inhibiranja se u pravilu u praksi izbjegava, ako postoji
mogucnost kontinuiranog doziranja. U pravilu, kada
je rije¢ o CO, koroziji, za $arZne tretmane koriste se
uljno-topivi inhibitori, dok se za kontinuirane tretmane
koriste vodo-topivi inhibitori korozije.

Na odredenim proizvodnim busotinama zbog
nemogucnosti izvedbe adekvatnog kontinuiranog
tretmana s inihibitorom korozije potrebno je primi-
jeniti $arzno inhibiranje s uljno-topivim inhibitorom
korozije. To se prvenstveno odnosi na busotine s
dubinskim sisaljkama, ¢iji je prstenasti prostor izmedu
proizvodnog i zastitnog niza busotina do odredenog
nivoa popunjen proizvodnim fluidom, a popunjeni dio
prstenastog prostora nemoguce je tretirati kontinuira-
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nim doziranjem inhibitora korozije. U tom slucaju da
bi se zastitila vanjska stjenka proizvodnog (tubing) i
unutrasnja stjenka zastitnog (casing) niza proizvodnih
busotina potreban je nekontinuirani Sarzni (eng. batch)
tretman s uljno-topivim inhibitorom korozije, s nagla-
skom na prioritet integriteta zastitnog niza busotina.

U tu svrhu radena su i laboratorijska ispitivanja

ucinkovitosti uljno-topivih inhibitora korozije. Labo-
ratorijskim ispitivanjima pronaden je vrlo djelotvo-
ran uljno-topivi inhibitor korozije koji se koristi na
polju Ivani¢ i Zutica. Ime proizvodaca i naziv inhibi-
tora korozije nece biti spominjan u ¢lanku. Inhibitori
korozije koji se koriste za Sarzne tretmane u pravilu su
uljno-topivi jer za razliku od vodo-topivih inhibitora
korozije koji se ¢esce koriste za kontinuirana doziranja,
stvaraju deblje i postojanije filmove na povrsini metala,
$to im u sluc¢aju nemogucénosti adekvatnog kontinuira-
nog doziranja daje prednost pred vodo-topivim inhibi-
torima korozije. Sva korozijska ispitivanja uc¢inkovitosti
inhibitora korozije radena su na nacin da se pokusao
simulirati $arzni tretman, koji bi se kasnije koristio
na terenu. Princip svih ispitivanja jest uroniti ispitni
metalni kupon u odredenu koncentraciju uljno-topivog
inhibitora te nakon toga uroniti taj isti metalni kupon
u ispitni fluid i pratiti postojanost filma na povrsini
metala preko vrijednosti brzina korozije, kroz odre-
deno vremensko razdoblje. Sva ispitivanja radena su u
slojnoj vodi s polja Ivani¢, dok su metalni kuponi na
kojima su vr$ena ispitivanja izradeni od originalnog
materijala izrezanog iz proizvodnog i zastitnog niza
proizvodnih bu$otina.

Provedena su sljede¢a laboratorijska ispitivanja:

» Gravimetrijska ispitivanja postojanosti filma
inhibitora korozije u staklenim reaktorima, u
slojnoj vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku
i temperaturi od 80°C.

» Gravimetrijska ispitivanja postojanosti filma
inhibitora korozije u autoklavu, u slojnoj vodi
polja Ivani¢ pri tlaku od 100 bar (30 bar CO,/
100 bar N,) i temperaturi od 80°C.

» Elektrokemijska ispitivanja postojanosti filma
inhibitora korozije u elektrokemijskoj ¢eliji, u
slojnoj vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku
i temperaturi od 80°C.

Treba naglasiti da se Sarzni oblik inhibiranja u
pravilu u praksi izbjegava ako postoji mogucnost konti-
nuiranog doziranja. Kontinuirani tretmani su pouzda-
niji u odnosu na Sarzne tretmane koji sa sobom nose
odredene rizike. Najveci nedostatak Sarznih tretmana
u odnosu na kontinuirane jest u tome je §to inhibi-

tor korozije nije prisutan u fluidu koji uzrokuje koro-
ziju i na taj nacin ne dolazi do povrsine metala, ve¢ se
inhibitor nalazi samo na povrsini metala. Kod $arznih
tretmana ne postoji mogucnost nadogradivanja filma
inhibitora korozije na povrsini metala sa inhibitorom
korozije iz fluida, tako da u slucaju bilo kakvog ostecenja
filma inhibitora sva korozija bude fokusirana na oste-
¢ena mjesta i postoji moguc¢nost pojave uznapredovale
lokalne korozije. Da bi se izbjegao taj problem potrebno
je §to ceS¢e ponavljati $arzne tretmane. Takoder posto-
janost filma $arznog inhibitora korozije na povrsini
metala ima svoj vijek trajanja te se nakon odredenog
vremena $arzni tretman mora ponoviti kako bi se obno-
vio film inhibitora na povrsini metala. Treba napome-
nuti da se laboratorijski rezultati ispitivanja postojanosti
filma inhibitora ne moraju slagati sa stvarnom postoja-
nosc¢u filma inhibitora u busotinama, iz razloga $to je u
laboratoriju nemoguce simulirati identicne uvjete koji
vladaju u proizvodnim busotinama, tu se ponajprije
misli na strujanja i turbulencije, kavitacije plinova, stru-
janje plinova kroz tekucu fazu, prisutnost H,S u vodi i
plinu, prekorodirano stanje povrsine metala, itd.

Uz laboratorijska ispitivanja potrebno je provesti i
odredena terenska ispitivanja brzine korozije i postoja-
nosti filma inhibitora korozije, kako bi se sa odredenom
sigurnos¢u moglo utvrditi da $arzni tretman djeluje, tako
da ucinci primjene $arznog tretmana budu pozitivni
usprkos nedostacima u odnosu na kontinuirani tretman.
Takoder, jako je bitan i adekvatan nacin primjene
$arznog tretmana na terenu, ponajvise u pogledu da
se osigura dovoljno vrijeme kontakta $arze inhibitora

.....

korozije i povrsine metala koji se misli $tititi od korozije.

2.1 Gravimetrijska ispitivanja uCinkovitosti
i postojanosti filma inhibitora korozije u
staklenim reaktorima pri atmosferskom tlaku
i temperaturi od 80°C

Gravimetrijska ispitivanja ucinkovitosti i postoja-
nosti filma inhibitora korozije u staklenim reaktorima
pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80°C dala su
dobre rezultate za sustav u kojem su metalni kuponi 30
minuta bili uronjeni u 100% koncentraciji $arze inhibi-
tora korozije. U¢inkovitost inhibitora u najgorem slucaju
iznosi visokih 97.13%. Vizualnim pregledom moglo se
zakljuciti da je postojanost filma inhibitora korozije
bila dobra prvih 7 dana. Osmi dan kuponi ve¢ poka-
zuju znakove nepostojanosti filma na povrsini metala.
Uranjanjem kupona u otopinu bakar sulfata podrucja
povrsine metala na kojima vise nema filma inhibitora
pocrvene u kontaktu s bakar sulfatom. (Slika 8.)
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2.2 Gravimetrijska ispitivanja ucinkovitosti
i postojanosti filma inhibitora korozije u
autoklavu pri tlaku od 100 bar (30 bar C0, /
100 bar N,) i temperaturi od 80°C
Gravimetrijska ispitivanja ucinkovitosti i postoja-
nosti filma inhibitora korozije u autoklavu pri tlaku od
100 bar (30 bar CO, / 100 bar N,) i temperaturi od 80°C
dala su nesto losije, ali jo$ uvijek dobre rezultate za sustav
u kojem su metalni kuponi 60 minuta bili uronjeni u
40% koncentraciji $arze inhibitora korozije. Uc¢inkovitost
inhibitora u najgorem slucaju iznosi takoder visokih
87.37%. Kod ispitivanja u sustavu bez zastite sa §arzom
inhibitora korozije na metalnim kuponima vidi se prisut-
nost lokalnog oblika korozije (Slika 6.). Kod sustava u
kojem je kori$ten inhibitor korozije, nakon cetiri dana
ispitivanja na povrsini metala nije uocen oblik lokalne
korozije (Slika 7). Lokalna korozija nije prisutna ili jos
nije dovoljno uznapredovala da bi se uocila golim okom.
Uranjanjem kupona u otopinu bakar sulfata na donjim
dijelovima kupona pojavila su se crvena podrudja, $to
znaci da film inhibitora korozije na tim podrucjima
nakon osam dana ispitivanja viSe nije postojan, te da se
poceo polagano odstranjivati s povrsine metala.

2.3 Elektrokemijska ispitivanja uCinkovitosti
i postojanosti filma inhibitora korozije u
elektrokemijskoj celiji pri atmosferskom tlaku
i temperaturi od 80°C

Elektrokemijska ispitivanja uc¢inkovitosti i postoja-
nosti filma inhibitora korozije u elektrokemijskoj celiji
pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80°C dala su
odli¢ne rezultate za sve ispitane sustave (Tablica 3.)
Utinkovitosti inhibitora su odli¢ne, a prisutnost pitting
korozije metodom ciklicke polarizacije nije zabiljezena.
U slucaju elektrokemijskih ispitivanja postojanost filma
se ne odreduje vizualnim pregledom nakon uranjanja
u otopinu bakar sulfata ve¢ impedancijskom metodom,
mjerenjem kapaciteta samog filma inhibitora na povr-
$ini metala. Prema mjerenim kapacitetima, film inhi-
bitora korozije na povrsini metala pokazuje odli¢nu
postojanost u svim slucajevima, bilo da se radi o 25%,
40% ili 100% koncentraciji $arze inhibitora korozije.

2.4 Vizualni pregled proizvodnog niza (tubing)
buSotine lva-X

Uz korozijska ispitivanja u laboratoriju i na terenu
jedan od najvaznijih pokazatelja djelovanja korozije na
busotine jest ucestalost remontnih radova pokrenutih
zbog korozijskih o$tecenja te izgled same opreme nakon
remonta busotine. Remontni radovi na proizvodnoj

busotini Iva-X jesu pokazatelj stanja opreme na jednoj
proizvodnoj busotini koja nije bila $arzno ili kontinui-
rano tretirana djelotvornim inhibitorom korozije.

Iva-X je proizvodna busotina na kojoj su odradeni
remontni radovi u razdoblju od 15. 3. 2016. do 18. 3.
2016., nakon §to je proslo kratkih pet i pol mjesec od
proslih remontnih radova. Busotina je proizvodila cca
4,6 m’ nafte, 91,4 m’ vode i 3000 m* plina, udio CO, u
plinu bio je 36,5%. U pet i pol mjeseci proizvodnje bez
inhibiranja korozije proizvodni niz cijevi busotine izra-
zito je ostecen djelovanjem CO, korozije. Izgled oste-
¢enja prikazan je na slikama ispod (Slika 1.,2.,3.,4.), a
prema slikama radi se o tipi¢noj CO, koroziji. Vizualnim
pregledom dijelova cijevi proizvodnog niza vidljiva je
promjena debljine stjenke cijevi, intenzitet i tip napre-
dovanja korozije. Na odredenim dubinama busotine
korozija je izrazito visoka i ravnomjerna (Slika 1.).

S promjenom tlaka, a samim time i promjenom
koncentracije otopljenog CO, u vodi, tip korozije se
mijenja i korozija prelazi u neravnomjernu, ali i dalje
intenzivnu (Slika 2.,3.), takozvanu ,Mesa“ koroziju.
»MESA « korozija je uobicajeni oblik korozije lokalnog
tipa u CO, sredini na nisko legiranim celicima pri
blago povisenim temperaturama. Na povrsini celika
dolazi do stvaranja naslaga Zeljezo-karbonata koji se
usljed strujanja fluida osteti i otklanja sa povrsine te
se proces korozije nastavlaja na golom celiku. Kada
se takav proces ponovi u viSe navrata nastaje »Mesa«
oblik korozije, takozvana korozija u obliku visoravni.
Daljnjim smanjenjem tlaka i koncentracije CO, u vodi,
prema vrhu busotine korozija prelazi u podrucje slabog
djelovanja. Prema izgledu cijevi, pri vrhu busotine
stanje korozije je puno bolje zbog visih pH vrijednosti
i stvaranja kamenca, kamenca se ne stvara puno, ali
dovoljno da cijevi izgledaju puno bolje. Naime, kako
fluid ide prema povrsini, on se otplinjava, pada tlak i
pH vrijednost vode raste, samim time voda prelazi u
podrucje blagog stvaranja kamenca. (Slika 4.).

2.5 Prikaz laboratorijskih rezultata ispitivanja
djelotvornosti uljno-topivog inhibitora
korozije

2.5.1 Gravimetrijska ispitivanja postojanosti filma
inhibitora korozije u staklenim reaktorima

Ispitivanja su provedena u staklenim reaktorima
(Slika 5.), u slojnoj vodi polja Ivani¢, pri atmosferskom
tlaku i temperaturi od 80°C. Temperatura u reaktorima
namjestena je pomocu vodene kupelji. Zbog sto bolje
simulacije uvjeta na terenu ispitni fluid (slojna voda) je
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Slika 1. i 2. Izgled proizvodnog niza s buSotine Iva X.

Slika 3. 4. Izgled proizvodnog niza s buSotine Iva-X.
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Slika 5. Stakleni reaktori.

prvo zasi¢en sa CO,, a kasnije za vrijeme ispitivanja je
kroz fluid cijelo vrijeme propustan CO,, kako bi se spri-
jecio ulazak kisika u staklene reaktore. pH vrijednost
radnog fluida namjestena je pomocu octene kiseline na
pH vrijednost od 4,4, koju bi slojna voda Ivani¢ imala
pri parcijalnom tlaku CO, od 70 bar. Do vrijednosti pH
od 4,4 doslo se racunski. Ispitivanje je radeno na nacin
da se prvo kuponi ispitnog materijala (dva komada /
tubing ili casing) urone u odredenu koncentraciju $arze
uljno-topivog inhibitora korozije, na odredeno vrijeme.
Inhibitor korozije ispitivao se pri koncentraciji Sarze od
25%, 40% 100%.. Vremena urona metalnih kupona u
odredenoj koncentraciji Sarze inhibitora korozije iznose
30 ili 60 minuta, ovisno o koncentraciji inhibitora, $to se
smatra dovoljno za stvaranje postojanog filma na povrsini
metala. Razrjedenja inhibitora korozije na koncentracije
od 25% i 40% rade se sa dizelom. Nakon $to su ispitni
kuponi proveli odredeno vrijeme u Sarzi inhibitora koro-
zije, isprani su u destiliranoj vodi i postavljeni u ispitni
fluid, u staklene reaktore. Ispitivanja su se paralelno radila
u Cetiri staklena reaktora, a metalni kuponi su se nakon
odredenog broja dana vadili iz reaktora kako bi se kroz
vrijeme izlaganja u ispitnom fluidu pratila brzina korozije
i postojanost filma inhibitora na metalnim kuponima.

Upvjeti ispitivanja:

= Koncentracije Sarze inhibitora korozije: 25%,
40% i 100%;

= Vrijeme izlaganja metalnih kupona u Sarzi inhi-
bitora korozije: 60 min;

» Vrijeme izlaganja metalnih kupona ispitnom
fluidu: Od 2 dana do 8 dana;

s Temperatura: 80°C;
» Tlak: Atmosferski;

» MijeSanje: 300 RPM uz konstantno lagano
uvodenje CO, u ispitni fluid;

= Volumen ispitnog fluida: 1200 mL;

» Namjestanje pH vrijednosti na 4,4: Octena kise-
lina, 4,30 mL;

= Metalni kuponi: Proizvodni niz (tubing, N80) i
zadtitni niz (casing, J55);

= Inhibitor korozije: xxx.

U Tablici 1. prikazani su rezultati ispitivanja u sloj-
noj vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku i tempera-
turi od 80°C, pri pH vrijednosti od 4,4, (pH vrijednost
kod parcijalnog tlaka CO, od 70 bar).

' ' FI_J.Q,.;;

Slika 6. Izgled kupona nakon 3 dana ispitivanja u sustavu slojne
vode polja Ivani¢, bez prethodnog izlaganja kupona $arZi inhibi-
tora korozije. (Slijepa proba, stakleni reaktori)
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Tablica 1: Rezultati ispitivanja u slojnoj vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80°C, pri pH vrijednosti od 4,4.

Vrijeme izlaganja
metalnih kupona
ispitnom fluidu

Vrijeme izlaganja metalnih | Brzina
kupona u Sarzi inhibitora | korozije,
korozije mm/god

Ucinkovitost inhibi-
tora korozije, %

Koncentracija Sarze
inhibitora korozije

Stakleni reaktori: Ispitivanje 2. Metalni kuponi: casing, J55, pH vrijednost: 4,4

3 dana, reaktor 5 slijepa proba, 0% 0 minuta 6,216 ---  (Slika 6.)
4 dana, reaktor 4 0,096 98,45 (Slika 7.)
30 minuta -
[0)
7 dana, reaktor 3 100% (Slika 6.) 0,100 98,39 (Slika 8.)
8 dana, reaktor 2 0,178 97,13 (Slika 9.)

2.5.2 Gravimetrijska ispitivanja postojanosti filma
inhibitora korozije u autoklavu

Ispitivanja su provedena u autoklavu (Slika 9.) u
slojnoj vodi polja Ivani¢ pri tlaku od 100 bar i tempe-
raturi od 80°C. Tlak u autoklavu dignut je prvo sa
CO, na 30 bar te je nakon toga pomoc¢u N, namjesten
ispitni tlak od 100 bar. Radi $to bolje simulacije uvjeta
na terenu ispitni fluid (slojna voda) je prije ispitiva-
nja zasicen sa CO,. pH vrijednost radnog fluida nije
namjestana pomocu octene kiseline na neku odre-
denu vrijednost iz razloga sto je u autoklavu namje-

Slika 7. Izgled kupona nakon 4 dana ispitivanja u sustavu slojne $ten parcijalni tlak CO, od 30 bar, $to odgovara pH
vode polja Ivanic, uz prethodno izlaganje kupona 100% SarZi vrijednost od oko 5,0. Do vrijednosti pH od 5,0 doslo
inhibitora korozije. se racunski. Ispitivanje je radeno na nacin da se prvo

Slika 8. Izgled kupona koji su zbog utvrdivanja postojanosti filma inhibitora korozije, nakon 8 dana
ispitivanja u slojnoj vodi bili uronjeni u otopinu bakar-sulfata (Stakleni reaktori: Ispitivanje 2.).
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kuponi ispitnog materijala (dva komada / tubing ili
casing) urone u odredenu koncentraciju $arze uljno-
topivog inhibitora korozije, na odredeno vrijeme. Inhi-
bitor korozije ispitivao se u koncentraciji $arze od 40%.
Vrijeme urona metalnih kupona u koncentraciji $arze
od 40% inhibitora korozije iznosilo je 60 minuta, $to
se smatra dovoljno za stvaranje postojanog filma na
povrsini metala. Razrjedenja inhibitora korozije na
koncentraciju od 40% radena su sa dizelom. Nakon
$to su ispitni kuponi proveli odredeno vrijeme u $arzi
inhibitora korozije, isprani su u destiliranoj vodi i
postavljeni u ispitni fluid, u autoklav. Metalni kuponi
su se nakon tri dana vadili iz autoklava kako bi se kroz
vrijeme izlaganja u ispitnom fluidu izracunala brzina
korozije i zabiljezila postojanost filma inhibitora na
metalnim kuponima.

Upvjeti ispitivanja:

= Koncentracija $arze inhibitora korozije: 40%;

= Vrijeme izlaganja metalnih kupona u $arzi inhi-
bitora korozije: 60 min;

= Vrijeme izlaganja metalnih kupona ispitnom
fluidu: 3 dana;

= Temperatura: 80°C;

= Tlak: 30 bar CO,/100 bar N;

= MijeSanje: 0 RPM;

= Volumen ispitnog fluida: 1700 mL;

= pH vrijednost: 5,0;

» Metalni kuponi: Proizvodni niz (tubing, N80);

= Inhibitor korozije: xxx.

U Tablici 2. prikazani su rezultati ispitiva-
nja u slojnoj vodi polja Ivani¢ pri tlaku od 100 bar
(30CO,/100N,) i temperaturi od 80°C, pri pH vrijed-
nosti od 5,0 (pH vrijednost kod parcijalnog tlaka CO,
od 30 bar).

Slika 10. Izgled kupona nakon 3 dana ispitivanja u sustavu
slojne vode polja Ivani¢, bez prethodnog izlaganja kupona 3arZi
inhibitora korozije (Autoklav, Ispitivanje 1.)

Tablica 2. Rezultati ispitivanja u slojnoj vodi polja Ivani¢ pri tlaku od 100 bar (30C0,/100N,) i temperaturi od 80°C,

pri pH vrijednosti od 5,0.

Vi eme G Koncentracija $arze le] eme IZIagimJ ?.‘?“et'f‘l'. Brzmg Ucinkovitost inhibitora
metalnih kupona 1 .. | nih kupona u sarzi inhibi- | korozije, .
o . inhibitora korozije . korozije, %
ispitnom fluidu tora korozije mm/god
Autoklav: Ispitivanje 1. Metalni kuponi: N80, Mijesanje: 0 RPM
3 dana, kupon 1. B ) 1,631 .
slijepa proba, 0% 0 minuta ---  (Slika 12.)
3 dana, kupon 2. 1,172
3 dana, kupon 1. 0,127 92,21 (Slika 13.)
40% 60 minuta -
3 dana, kupon 2. 0,148 90,92 (Slika 13.)
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Slika 11. Izgled kupona koji su zbog utvrdivanja postojanosti
filma inhibitora, nakon 3 dana ispitivanja u slojnoj vodi bili
uronjeni u otopinu bakar-sulfata (gore).

Izgled kupona nakon 3 dana ispitivanja u sustavu slojne
vode polja Ivanic, uz prethodno izlaganje kupona 40% 3arZi
inhibitora korozije (dolje).

2.5.3 Elektrokemijska ispitivanja postojanosti
filma inhibitora korozije u elektrokemijskoj
celiji

Ispitivanja su provedena u elektrokemijskoj celiji
pomocu uredaja ,,Parstat 2263“ (Slika 12.), u slojnoj
vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku i temperaturi
od 80°C. Temperatura u ¢eliji je namjestena pomocu
vodene kupelji. Radi $to bolje simulacije uvjeta na
terenu ispitni fluid (slojna voda) je prvo zasicen sa

CO.,, a kasnije za vrijeme ispitivanja je kroz fluid cijelo

vrijeme propustan CO,, kako bi se sprijecio ulazak

Slika 12.
Elektrokemijska

celija (lijevo);
Elektrokemijski uredaj
Parstat 2263 (desno)

kisika u Celiju. pH vrijednost radnog fluida namje-
$tena je pomocu octene kiseline na pH vrijednost od
4,4, vrijednost koju bi slojna voda Ivani¢ imala pri
parcijalnom tlaku CO, od 70 bar. Do vrijednosti pH
od 4,4 doslo se racunski. Ispitivanje je radeno na nacin
da je prvo radna elektroda s kuponom ispitnog mate-
rijala bila uronjena minimalno 24 h u slojnoj vodi,
kako bi se razvili produkti korozije na povrsini metala.
Na taj nacin pokusali su se simulirati uvjeti na terenu
u kojima je povrsina metala prije tretmana inhibito-
rom korozije ve¢ prekrivena produktima korozije, $to
moze i ne mora utjecati na ucinkovitost $arze inhibi-
tora korozije. Nakon pocetnih 24 h boravka u slojnoj
vodi, radna elektroda s kuponom ispitnog materijala
uronjena je u odredenu koncentraciju Sarze uljno-topi-
vog inhibitora korozije, na odredeno vrijeme. Inhibitor
korozije ispitivao se u koncentracijama $arze od 25%,
40% i 100%. Vremena urona radne elektrode u odre-
denoj koncentraciji $arze inhibitora korozije iznosila
su 30 ili 60 minuta, ovisno o koncentraciji inhibitora,
$to se smatra dovoljno za stvaranje postojanog filma
na povrsini metala. Razrjedenja inhibitora korozije na
koncentraciju 25% ili 40% radena su sa dizelom. Nakon
§to je radna elektroda s ispitnim kuponom provela
odredeno vrijeme u $arzi inhibitora korozije, elektroda
je isprana u destiliranoj vodi i ponovno postavljena u
slojnu vodu, u elektrokemijsku celiju. Od tog trenutka,
na dnevnoj bazi pratila se brzina korozije i postoja-
nost filma inhibitora korozije na povrs$ini metala radne
elektrode.

Uvijeti ispitivanja:

» Koncentracije $arze inhibitora korozije: 25%,
40% i 100%;

» Vrijeme izlaganja metalnih kupona u $arzi inhi-
bitora korozije: 30 min i 60 min;

B LR MY
ol e e
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Tablica 3: Rezultati ispitivanja u slojnoj vodi polja Ivanic pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80°C, pri pH vrijednosti od 4,4.

Vrijeme izlaganja
metalnih kupona
ispitnom fluidu

Koncentracije Sarze
inhibitora korozije

Vrijeme izlaganja
metalnih kupona u $arzi
inhibitora korozije

Ucinkovitost
inhibitora
korozije, %

Brzina korozije,
mm/god

Elektrokemijska celija: Ispitivanje 2. Metalni kupon: casing J55, pH vrijednost: 4,4

2. dan slijepa proba, 0% 0 minuta 1,670 ---

2. dan 0,124 92,57
3. dan 0,090 94,61
4. dan 100% 30 minuta 0,084 94,97
5. dan 0,084 94,97
6. dan 0,083 95,02

Elektrokemijska celija: Ispitivanje 3. Metalni kupon: casing J55, pH vrijednost: 4,4

2. dan slijepa proba, 0% 0 minuta 2,030 ---

2. dan 0,204 89,95
3. dan 0,072 96,45
4. dan 0,075 96,30
5. dan 25% 60 minuta 0,099 95,12
6. dan 0,123 93,94
7. dan 0,156 92,31
8. dan 0,208 89,75

Elektrokemijska celija: Ispitivanje 4., Metalni kupon: casing J55, pH vrijednost: 4.4

2.dan slijepa proba, 0% 0 minuta 1,48 ---

2. dan 0,218 85,27
3. dan . 0,050 96,62

40% 60 minuta

4. dan 0,052 96,48
5. dan 0,069 95,33

= Vrijeme izlaganja metalnih kupona ispitnom
fluidu: Do 8 dana;

» Temperatura: 80°C, Tlak: Atmosferski;

= Mije$anje: 300 RPM uz konstantno lagano
uvodenje CO, u ispitni fluid;

= Volumen ispitnog fluida: 900 mL;

= Namjestanje pH vrijednosti na 4,4: Octena kise-
lina, 3,23 mL;

» Metalni kuponi: Zastitni niz (casing, J55);

= Inhibitor korozije: xxx.

U Tablici 3. prikazani su rezultati ispitivanja u sloj-
noj vodi polja Ivani¢ pri atmosferskom tlaku i tempera-
turi od 80°C, pri pH vrijednosti od 4,4, (pH vrijednost
kod parcijalnog tlaka CO, od 70 bar).

3. Kontinuirano inhibiranje korozije
na proizvodnim buSotinama

Do danas je u svijetu izdano tisu¢e materijala veza-
nih za zastitu od CO, korozije u naftnoj industriji.
Sto se tice primjene inhibitora korozije, zakljucak je
sljedeci: Kontinuirano doziranje inhibitora korozije je
ucinkovitije i pouzdanije u odnosu na $arzne tretmane
inhibitorima korozije. Ako je negdje u procesu
potrebna zastita od korozije i ako tehnicke moguéno-
sti to dozvoljavaju, za zastitu od korozije trebao bi se
koristiti kontinuirani tretman inhibitorom korozije.
Glavna prednost kontinuiranih tretmana u odnosu na
$arzne jest u tome $to je inhibitor korozije konstantno
prisutan u fluidu koji uzrokuje koroziju, na taj nacin
dolazi do povrsine metala i omoguceno je nadogradi-
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vanje filma inhibitora korozije na povrsini metala, u
slucaju njegovog ostecenja.

U studiji je dosta pozornosti posveceno $arznom
tretmanu proizvodnih buSotina, medutim najvecu
pozornost potrebno je posvetiti pronalazenju najucin-
kovitijih inhibitora korozije za kontinuirani tretman u
proizvodnim bu$otinama. Zbog specifi¢nosti slucaja,
nemogucnosti primijene kontinuiranog tretmana te
zbog prve takve primjene zastite od korozije na nasim
busotinama, bilo je neophodno napraviti detaljno istra-
zivanje $arznih tretmana i sve to dokumentirati.

Dakle, ako je negdje u procesu potrebna zastita od
korozije, prvo je potrebno pokusati pronaci rjesenja u
kontinuiranom doziranju inhibitora korozije.

Izbor materijala takoder ima velik znacaj u zastiti
od korozije. Iz prijasnjih laboratorijskih i terenskih
iskustva vezanih za CO, koroziju moZe se reci da
je najbolje rjesenje za zastitu proizvodnih busotina,
zadtita postojecih materijala pomocu inhibitora koro-
zije ili zamjena postojec¢ih materijala s visoko legiranim
duplex celicima s visokim postotkom kroma. Rjesenja
temeljena na zamjeni materijala s nedovoljno visokim
postotkom kroma nisu do sad dovoljno ispitana i pred-
stavljaju opasnost za napredovanje izrazitih lokalnih i
»pitting” korozija. Treba napomenuti da bi eventual-
nim izborom duplex celika CO, korozija u uvjetima
koji vladaju u nasim proizvodnim busotinama bila
svedena na nulu. Pitanje je samo isplativosti takvog
izbora zastite od korozije.

S obzirom na sve navedeno, kontinuirano doziranje
inhibitora korozije radi zastite postojece opreme proi-
zvodnih busotina namece se kao najlogi¢nije rjesenje.
Dijelovi busotina koje nije moguce obuhvatiti konti-
nuiranim doziranjem inhibitora biti ¢e potrebno zastiti
boljim izborom materijala opreme.

Danas u svijetu ima jako puno proizvodaca inhi-
bitora korozije koji na trzistu nude svoje proizvode.
Problemi s CO, korozijom nisu novost u naftnoj indu-
striji i na trzi$tu postoji pregrst djelotvornih inhibitora
CO, korozije. Na nama je da izaberemo najdjelotvorniji
inhibitor korozije.

Do sada je napravljeno dosta korozijskih ispitivanja
koja su nam potvrdila da su brzine korozije postoje-
¢eg materijala, u ne inhibiranim sustavima, u lezi$nim
uvjetima na proizvodnim busotinama, izrazito visoke
u odnosu na uvijete koji vladaju na vrhu proizvodnih
busotina. U uvjetima parcijalnog tlaka CO, od 60 bar,
ukupnog tlaka od 100 bar i temperaturi od 80°C brzine
korozije na proizvodnom nizu (tubing N80) krecu se
od 5 do 10 mm/god., ovisno o tome da li je ispitivanje
radeno u sintetskoj ili terenskoj slojnoj vodi.

Napredovanje CO, korozije najbolje se vidi na
primjeru proizvodne busotine Iva-X (vidi poglavlje
3.1. Vizualni pregled proizvodnog niza (tubing) buso-
tine Iva-X). Uz korozijska ispitivanja u laboratoriju i
na terenu jedan od najvaznijih pokazatelja djelova-
nja korozije na busotine jest vizualni pregled busotine
nakon remontnih radova te vrijeme izmedu remon-
tnih radova ako je uzrok remontnih radova djelovanje
korozije.

Prema brzinama korozija dobivenim u laboratoriju
na proizvodnim busotinama neophodna je zastita od
korozije kontinuiranim doziranjem inhibitora. Sto je
veci udio CO, u proizvodnom fluida, odnosno sto je
vedi parcijalni tlak CO, u plinu brzine korozije su vece.

Odredeni inhibitori korozije ispitani u laborato-
riju pokazuju zadovoljavajuce uc¢inkovitosti u uvjetima
parcijalnog tlaka CO, od 60 bar, ukupnog tlaka od
100 bar i temperaturi od 80°C na proizvodnom nizu
(tubing N80).

Uvjeti ispitivanja pri parcijalnom tlaku CO, od
60 bar, ukupnom tlaku od 100 bar i temperaturi od
80°C, uzeti su kao najgori moguci uvjeti kojima proi-
zvodni niz cijevi buSotine moze biti izloZen tokom
proizvodnje. Samim time, ako se neki inhibitor korozije
u takvim uvjetima pokaze djelotvoran, za ocekivati je
da ¢e i u blazim uvjetima biti djelotvoran.

Dakle laboratorijskim ispitivanjem potvrdeno je
postojanje djelotvornih inhibitora korozije za konti-
nuirano doziranje. Pitanje je samo primjene inhibi-
tora korozije na terenu. Da bi inhibitor bio djelotvoran
na terenu kao i u laboratoriju svakako treba biti $to
adekvatnije primijenjen u praksi. Prilikom doziranja
inhibitor korozije ne smije se mijesati s drugim kemi-
kalijama koje se doziraju u proizvodni sustav, da ne bi
doslo do reakcije izmedu dozirnih kemikalija, a time
do gubitka ucinkovitosti inhibitora korozije. Inhibitori
korozije ispitani u laboratoriju nisu ispitani u kombi-
naciji s drugim kemikalijama i ne zna se utjecaj drugih
kemikalija na djelotvornost inhibitora korozije i zbog
toga najbolje ih je odvojeno dozirati. U suprotnom biti
¢e potrebno ponoviti sva ispitivanja. Inhibitor korozije
moze biti kompaktan s drugom kemikalijom, a da ona
svejedno utjece na njegovu djelotvornost. Kompak-
tnost kemikalija, odnosno to $to one medusobno ne
reagiraju ili se golim okom ne vidi da su medusobno
reagirale ne znaci da kemikalije ne bi mogle izgubiti
svoja primarna svojstva djelovanja zbog medusobnog
kontakta.

Jednom kad se inhibitor pocinje dozirati u sustav
vrlo je vazno da se on dozira kontinuirano bez
prestanka. To je vrlo vazno iz razloga $to bilo kakvi
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zastoji u doziranju inhibitora mogu napraviti vise Stete
nego $to je korist od samog doziranja inhibitora. Inhi-
bitor mora stalno biti prisutan u sustavu koji se stiti od
korozije. U slucaju diskontinuiranog doziranja do¢i ce
do napredovanja korozije lokalnog tipa, mjesta gdje
film inhibitora korozije nece biti na vrijeme nadogra-
den inhibitorom iz proizvodnog fluida biti e izrazito
izlozena korozijskom djelovanju. U takvim slucajevima
korozija ¢e sav svoj potencijal fokusirati na ta eventu-
alna nezasticena Zzarista i u tom slucaju brzine koro-
zije na takvim mjestima biti ¢e izrazito visoke, vise od
brzina korozija izmjerenih u ne inhibiranim sustavima.
To isto vrijedi za sva podrucja na povrs$ini materijala
koja bi mogla trajno ili na duze vrijeme ostati neza-
$ticena filmom inhibitora, primjerice zbog grebanja
$ipke pumpe o tubing, kavitacije proizvodnog plina
po povrsini koja se §titi inhibitorom, ili mozebitnih
drugih razloga zbog kojih bi moglo do¢i do skidanja
filma inhibitora korozije s povrsine metala.

Doziranje inhibitora treba shvatiti vrlo ozbiljno
zbog ozbiljnih korozijskih oste¢enja koja mogu nastati.
Ako se inhibitor ne dozira kontinuirano te ako ga se
ne dozira na to¢no propisan nacin u to¢no propisanoj
koncentraciji.

Na kraju treba napomenuti da se izbor inhibitora za
kontinuirani tretman bazira na laboratorijskim ispiti-
vanjima kojima se najbolje moguce pokusalo simulirati
uvjete s terena. Medutim simuliranje uvjeta na terenu
nije moguce provesti na nacin da uvijeti ispitivanja u
laboratoriju i na terenu budu 100% identi¢ni. Primje-

rice nije moguce ispitati utjecaj odredene koncentracije
otopljenog plina H,S na CO, korozijsko djelovanje, jer
je takve uvjete nemoguce posti¢i u laboratoriju. Tu se
takoder misli i na strujanja i turbulencije, kavitacije
plinova, strujanje plinova kroz teku¢u fazu, prisutnost
drugih plinova u vodi i plinu, prekorodirano stanje
povrsine metala, itd. Iz tog razloga postoji moguc-
nost da se djelotvornost inhibitora korozije dobivena
u laboratoriju moze razlikovati od djelotvornosti istog
inhibitora korozije na terenu, medutim taj nedostatak
ne moze se eliminirati i treba ga uzeti u obzir.

4. Zakljucak

Zaklju¢imo s rezultatima primjene S$arznih
tretmana kroz primjer smanjenja broja remontnih
radova.

Utroseno je puno vremena i provedena su mnogo-
brojna laboratorijska i terenska ispitivanja na osnovu
kojih su dobiveni konkretni rezultati i donesena odre-
dena rjesenja i preporuke koje su kasnije primijenjene
na terenu. Nakon odredenog vremena dobiveni su i
konkretni rezultati primjene $arznih tretmana na
proizvodnim busotinama polja Ivani¢. Na grafickom
prikazu Slika 13. vidi se promjena trenda rasta broja
remontnih radova kao posljedica primjene Sarznog
inhibiranja proizvodnih busotina uljno-topivim inhi-
bitorom korozije.

Ispitivanja provedena u sklopu Studije utjecaja
utiskivanja CO, i povecanja brzine korozije kao
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Slika 13. Rezultati primjene SarZnih tretmana kroz primjer smanjenja broja remontnih radova
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posljedica utiskivanja CO, pokazala su da je u slu¢aju Medutim, kontinuirani tretmani inhibitorima
nemogucénosti primjene kontinuiranog doziranja korozije, bez obzira na rezultate, imaju prednost pred
inhibitora korozije moguce adekvatnim Sarznim inhi- $arznim tretmanima te je radi sto bolje zastite od koro-
bitorima korozije do neke odredene granice zastiti zije u buducnosti potrebno iznaci rjesenje za primjenu
uglji¢ni celik u sustavima s visokim postotkom vode adekvatnog kontinuiranog doziranja inhibitora koro-
zasicene s CO,,. zije na proizvodnim busotinama.
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