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STRESZCZENIE

Realizacja doktoratu rozwigzata problemy korozyjne w jednym ze strategicznych obszaréw procesu
eksploatacji ropy. Polegata na uruchomieniu monitoringu korozji w instalacji zattaczajgcej wode morskg do

ztoza ropy, na platformie wydobywczej firmy LOTOS Petrobaltic.

Wdrozono automatyczny system monitorowania korozji metodg polaryzacji liniowej, oszacowano
korozyjnosc¢ uzdatnionej wody, zidentyfikowano rodzaje korozji wystepujgce w instalacji. Zainstalowano dwa
czujniki korozyjne: na odcinku, gdzie realizowane jest chlorowanie i filtracja wody oraz po wiezy
odtleniajgcej, gdzie odtleniona woda jest obrobiona dodatkiem inhibitora korozji.

Wskazania automatycznego systemu monitorowania korozji zestawiano z parametrami pracy instalacji oraz
wynikami dodatkowych analiz chemicznych i biologicznych uzdatnianej wody. Pozwolifo to zidentyfikowac

zagrozenia korozyjne oraz okresli¢ wptyw parametrow pracy instalacji na szybko$c¢ korozji.

Opracowano skuteczng metode ochrony antykorozyjnej, wybrano najefektywniejszy inhibitor korozji,
przeprowadzono jego festy laboratoryjne i polowe bezposrednio w instalacji. Przyczynito sie to do
polepszenia jakosci wody zattaczanej i zmniejszenia ryzyka kolmatacji ztoza ropy B3, ktére mogtoby

doprowadzi¢ do zmniejszenia wielkoSci wydobycia ropy oraz do pogorszenia jej jakoSci.

Zdobyte doswiadczenie bedzie w przysztosci wykorzystywane réwniez w innych instalacjach zattaczajgcych
LOTOS Petrobaltic’u.
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ABSTRACT

The realization of the doctorate solved problems in one of the strategic areas in the process of oil
exploitation. It consisted in starting corrosion monitoring in the sea water injecting installation into the oil

formation, on the LOTOS Petrobaltic production rig.

An automatic corrosion monitoring system was implemented using the linear polarization method, the
corrosivity of the treated water was estimated, and the types of corrosion in the installation were identified.
Two corrosion sensors have been installed: in the section where chlorination and water filtration are carried
out, and downstream of the deoxidizing tower, where the deoxygenated water is treated with the addition of
a corrosion inhibitor. The indications of the automatic corrosion monitoring system were compared with the
operating parameters of the installation and the results of additional chemical and biological analysis. It
made it possible to identify corrosion hazards and determine the influence of the installation operating
parameters on the corrosion rate.

An effective method of anti-corrosion protection was developed, the most effective corrosion inhibitor was
selected, and laboratory and field tests were carried out directly in the installation. This contributed to the
improvement of the quality of the injected water and the reduction of the risk of rock permeability reduction
into B3 field, which could lead to oil production reduction. The experience gained will be used in the future
also in the other injection installation of LOTOS Petrobaltic.
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LOTOS Petrobaltic, jako jedyna firma w Polsce, prowadzi eksploatacje ropy z dna Morza Battyckiego. W
celu zwigkszenia produkcji ropy stosowana jest metoda zattaczania wody morskiej do strefy wodonosnej
ztoza 1,2, Zattaczana woda musi posiadaé $cisle okreslone parametry jakosciowe, co realizowane jest
poprzez jej uzdatnianie w instalacji zattaczajgcej BHPS, pracujacej na platformie wydobywczej Baltic Beta.
Z powodu wysokiej szybkosci korozji, zaobserwowano koniecznos¢ czestych wymian fragmentéw
konstrukcji oraz pogorszenie jakosci wody. Ze wzgledu na wysokie koszty przestoju oraz bezposredni wptyw
stanu wewnetrznych $cian armatury na jakos¢ wody wttaczanej do ztoza, niezbedne stato sie opracowanie
strategii ochrony antykorozyjnej instalaciji.

Ciagly monitoring korozyjny okazat sie najekonomiczniejszym sposobem na zastosowanie $rodkéw
zaradczych i przediuzenie czasu eksploatacji instalacji. Uruchomienie automatycznych pomiaréw szybkosci
korozji, uzupetnionych o analizy kluczowych parametrow chemicznych wody, jest przedmiotem

zrealizowanego doktoratu wdrozeniowego.

2 PLATFORMA EKSPLOATACYJNA BALTIC BETA

Wydobycie ropy ze ztoza B3 odbywa sie przy pomocy platformy eksploatacyjnej Baltic Beta. Jest to
metalowa konstrukcja, na state posadowiona na dnie Battyku przy pomocy podnoszonych nég. Platforma
ma forme bryty, ktérej rzut poziomy ma ksztait zblizony do tréjkata réwnoramiennego o dtugosci dwoch
ramion okoto 71 m i dtugosci boku przeciwlegtego okoto 64 m. Wysokos¢ gtownej bryty wynosi 8,4 m. Pokiad

gtéwny jest wyniesiony ponad poziom morza o 22,5 m.

Ponad gtéwng bryte wznosi sie blok biurowo-mieszkalny, ktéry usytuowany jest w potudniowo-wschodniej

czesci obiektu. Wysokos¢ bloku mieszkalno-biurowego ponad poktad gtéwny wynosi 12,1 m.

Ladowisko dla $migtowcow usytuowane jest po potudniowej stronie bloku biurowo - mieszkalnego i wznosi

sie w poziome jego najwyzszej kondygnaciji, czyli 9,2 m nad pokfad gtéwny.

Z bryty platformy wyodrebni¢ mozna réwniez trzy usytuowane w naroznikach platformy trzystupowe,
kratownicowe nogi o dlugosci (wysokosci) 133 m kazda, z czego ponad pokfad gtéwny wystaje okoto 21,5

m oraz wieze wiertniczg usytuowang w zachodniej czesci platformy, centralnie na jej osi podtuznej.

1
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Wysokos¢ wiezy wynosi 58,4 m ponad poktad gtéwny. Na poktadzie gtdbwnym znajduje sie szereg instalac;ji
i systeméw umozliwiajgcych prowadzenie procesu wydobycia ropy. Rysunek 1 obrazuje rozktad instalacji
na poktadzie gtdbwnym Baltic Bety.

- 5 1 - Gas compression system - SSG
2 - Oil production system - GEOSERVICE
3 - Sea water injection system - BHPS

4 - Formation water injection system - OIL PLUS

5 - Generator set - B2G8

JACK UP DRILLING RIG
FTA-FLROPE CLASS INIT TRIGHE:S

BALIIC BETA
MAIN DECK
ARF

GEMENT

Rysunek 1. Gtéwny poktad platformy 3.

Baltic Beta wydobywa spod dna Battyku rope naftowg, gaz ziemny i wode pochodzgcg z formacji. Na
poczatkowym etapie wszystkie trzy ptyny sg separowane, a kazdy z nich kierowany do odrebnego procesu
technologicznego. Instalacja odpowiedzialna za proces separacji nosi nazwe GEOSERVICE.

Ropa naftowa jest przesytana podwodnym rurociggiem do zbiornikowca zacumowanego w poblizu

platformy wiertniczej. Gaz ziemny oddzielony od ropy naftowej jest wykorzystywany na poktadzie Baltic Beta


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

a 1
2 ¢p|:|§¢ . |
Gl+ WYDZIAL

POLITECHNIKA ey
GDANSKA

UCZELNIA
BADAWCZA

INICJATYWA DOSKONALOSCH

m.in. do produkc;ji energii elektrycznej, ktéra zasila samg platforme. Pozostaty gaz jest osuszany, filtrowany

i sprezany, nastepnie przesytany podwodnym rurociggiem do elektrowni we Wiadystawowie. Woda ztozowa

jest uzdatniana i oczyszczana w instalacji OIL PLUS, a nastepnie powtdrnie witaczana do ztoza ropy.

Na poktadzie platformy znajduje sie réwniez instalacja uzdatniajgca i zattaczajagca wode morska (BHPS),

bedaca przedmiotem doktoratu. Rysunek 2 obrazuje sposéb realizacji procesu wydobycia.

PLATFORMA GLOWICOWA PG-1

i, Odwierty

Odwierty &
produkeyjnezz; zattaczajace:

TANKOWIEC
"IKARUS IlI"

ELEKTROCIEPLOWNIA
RUROCIAG GAZOWY WEADYSEAWOWO

Odwierty produkcyjne Odwiert zattaczajacy

zagfowiczone podwodnie: zagtowiczony podwodnie:

B3-5 B3-71 Odwierty produkcyjne
B3-6 zagtowiczone podwodnie:

B3-9
B3-15B

Rysunek 2. Infrastruktura Morskiej Kopalni Ropy B3 4.
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3  CZESC TEORETYCZNA

3.1 ZATLACZANIE WODY JAKO WTORNA METODA EKSPLOATACJI
Zt OZ ROPY NAFTOWEJ

W poczatkowym okresie eksploatacji ztoza ropy, dominuje energia sprezystosci skat i ptynéw ztozowych.
Zrédtlem energii stuzgcej wydobyciu ropy jest jedynie rozpuszczony w ropie gaz. Taka samoczynna
eksploatacja, zaliczana do tzw. pierwotnych metod wydobycia, wykorzystujgcych jedynie energie zioza,
pozwala uzyskaé niewielki stopieh sczerpania jego zasobow.

Wraz z czasem eksploatacji nastepuje powolny spadek wydajnosci i cisnienia ztozowego odwiertéw. Rosnie
wykfadnik gazowy i spada produktywnos$¢. Tak tez stato sie na ztozu B3 nalezgcym do LOTOS Petrobaltic.
W miare eksploatacji ztoza, jego cisnienie zblizato sie do ci$nienia nasycenia ropy gazem. Po wydobyciu
ok. 5 % zasobdw geologicznych, wydobycie zaczeto male¢. W takich sytuacjach, koniecznym staje sie
wdrozenie wtérnych lub trzecich metod wydobycia, wykorzystujgcych wypieranie ropy energig i mediami
zewnetrznymi.

Jedng z wtérnych metod eksploataciji jest zattaczanie wody w strefe wodonos$ng ztoza.

Celem zattaczania wody do ztoza jest fizyczne przemieszczanie ropy w kierunku odwiertow produkcyjnych,
podtrzymywanie cisnienia ztozowego poprzez wypetnianie pustych przestrzeni w ztozu, powstatych po
wydobyciu czeéci ropy, podtrzymywanie ciSnienia dynamicznego powyzej cidnienia nasycenia ptynu

ztozowego. Poglagdowe zdjecie procesu przedstawia rysunek 3.
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Rysunek 3. Oddziatywanie wody zattaczanej na ztoze ropy 2.

Odpowiednio zaprojektowany proces zattaczania moze przyczyni¢ sie do zwiekszenia wartosci ztoza
poprzez maksymalizacje wydobycia ropy, przyspieszenie wydobycia na skutek réwnomiernego
przemieszczania sie ropy a nie wody ztozowej w kierunku odwiertow produkcyjnych, minimalizacje produkcji
wody, a co za tym idzie, unikniecie wysokich kosztéw jej obrébki. Ponadto, w przypadku zastosowania
ponownego wttaczania wody produkcyjnej do ztoza, poprawia wizerunek srodowiskowy przedsiebiorstwa
poprzez przeciwdziatanie zanieczyszczaniu $rodowiska. Wszystko to sktada sie na pozytywny odbidr firmy

w oczach inwestoréw, pomaga w uzyskiwaniu kolejnych koncesji poszukiwawczych i wydobywczych 5.

Symulacje przeprowadzone przez Akademie Gorniczo- Hutniczg na zlecenie LOTOS Petrobaltic wykazaty,
ze przy samoczynnej eksploatacji ztoza B3, mozliwe bytoby osiggniecie wspotczynnika sczerpania zasobow
jedynie na poziomie 10%. Dlatego tez, kiedy po 6 latach eksploatacji ztoza zauwazono stopniowy spadek
produkcji, zaprojektowano i wdrozono  projekt nawadniania. Skfada sie on z uzbrojonych odwiertow
zattaczajgcych, pompy zattaczajgcej, instalacji uzdatniania wody morskiej i ztozowej, armatury i rurociggow
zattaczajacych ©.
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Odwiercono pie¢ otwordw zattaczajgcych potozonych wzdtuz konturu wodonosnego ztoza B3. Rozktad
odwiertéw pokazuje rysunek 4.

- PRODUCER
- WATER INJECTOR
- SUBSEA MANIFOLD

- WATER INJECTION SYSTEM PIPELINE
( COLLED TUBING )

- CRUDEPIL TRANSFER LINES
( FLEXIBLE PIPELINE )

Rysunek 4. Struktura ztoza B3 7.

System zawadniania ztoza umozliwit relatywnie szybkg odbudowe cisnien gtowicowych eksploatowanych
odwiertéw oraz przyczynit sie do zwiekszenia produkgji ropy 8 .

Efekty zattaczania w wybranym przedziale czasowym pokazuje rysunek 5.
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Ztoze B3: przebieg eksploatacji

45000

36000 -

Poczatek zattaczania

27000 -

18000 -

miesigczna produkcja ropy [m3]

9000 -

czas eksploatacji

Rysunek 5. Wykres eksploatacji ze ztoza ropy B3 °.

3.2 ZAGROZENIA ZWIAZANE Z ZATLACZANIEM

Istnieje wiele wyzwan, ktore nalezy wzigé pod uwage przy planowaniu projektu wttaczania wody do ztoza
ropy. Mogg one mie¢ charakter strategiczny, techniczny i, co najwazniejsze, ekonomiczny. Konieczne jest
uwzglednienie tych czynnikéw i petne zrozumienie ich wplywu na proces wttaczania wody 101,

Caly proces powinien byé zaprojektowany tak, aby uwzglednia¢ specyfike ztoza, jego parametry ztozowe,
takie jak porowatos$c¢ skat ztozowych, ich przepuszczalno$¢ oraz sktad chemiczny wody towarzyszgcej ropie.
Niezbedne jest przeprowadzenie testow na rdzeniach skat ztozowych, aby oceni¢ wptyw wody
przeznaczonej do zattaczania na ich przepuszczalnos¢ oraz oceni¢ tendencje do pecznienia skat ztoza pod

wplywem mniej zasolonej, zimnej cieczy 2.

Gtéwne zagrozenia procesu zattaczania zwigzane sg z niekompatybilnoscig wttaczanej wody morskiej i

wody towarzyszgcej ropie w ztozu (tzw. woda ztozowa). Woda morska zawiera m.in. duze ilo$ci siarczanéw,
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woda ztozowa jest bardzo mocng solanka, jednak nie zawiera siarczandw, natomiast znajdujg sie w niej
duze ilosci jonéw baru i strontu. W przypadku wody ze ztoza B3 jest to poziom 580 mg/l. Doktadny sktad

wody morskiej i ztozowej B3 pokazuje tabela 1.

Tabela 1. Sktad wody morskiej i wody ztozowej ze ztoza B3 13.

Table 3.2 Water analyses for treated seawater and treated produced
water at final point prior to injection
[ Seawater Produced Water
Final for Injection Final for Injection

Date 04/08/2008 0z2oer2008

Time 0g:00 14:30
Fhysical Parameters
pH @ 25°C (pH units) 7.83 | 5.53
Density (& 23.8°C (kg/l)" 1.0038 1.0888
Anionic Species (mg/l)
Chiloride 4124 | 87074
Sulphate 531 3z
Bromide 14.5 aro
Mitrate =01 =05
Mitrite o o
Ammonium as M 0.81 8.3
Phosphate as PO: 0.08 | 6
Bicarbonate 328 a5
Beoron 0.8 <10
CLBr 285 ag
Cationic Species (mgll)
Sodium 2232 252680
Potassium B3 400
Calcium 107 22451
Magnesium 274 | 2068
Lithium =01 | 13.4
Barium <01 &1
Strontium 1.67 585
Iron <01 | 123
Copper 0.3 =22
Zine =0.04 =22
Manganese =0.05 22
Aluminium =03 0
Phosphorus =03 <7
Silicon <05 <11
VFA's (mgil)
Formate =01 0.
Acetate <01 T8
Fropionate =01 6.9
Butyrate =0.5 =22
iso-Valerate <05 | <232
Total VFA's <= [0.5 an
Dissolved Solids (mg/l) 7538 144964
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Mieszanie tak odmiennych wod prowadzi do powstania nierozpuszczalnych osadéw siarczanu baru czy tez
siarczanu strontu. Osady te mogg spowodowaé pogorszenie przepuszczalnosci skat ztozowych, stanowig
réwniez bardzo duzy problem na etapie obrobki wody ztozowej przed jej ponownym zattoczeniem do

formaciji. Ich usuwanie z instalacji jest bardzo trudne, ze wzgledu na niskg rozpuszczalno$é barytu 4.

Kolejnym wyzwaniem jest zawartos¢ duzej ilosci zawiesiny statej, naturalnie wystepujgcej w wodach
morskich i stodkich, wykorzystywanych w procesie zattaczania. Wody takie zawierajg zazwyczaj czgstki itu,
mutéw, krzemiany czy tez materie organiczna, takg jak glony, plankton i inne mikroorganizmy. Czastki te
moga by¢ przechwytywane przez pory skat ztozowych, zatykac je i tym sposobem zmniejsza¢ chfonnos¢ w
okolicach odwiertéw zattaczajgcych. Skutkuje to wzrostem cisnienia zattaczania, w ekstremalnych
przypadkach- niemozliwoscig wttoczenia wody do ztoza °. Do wzrostu ilosci zawiesiny statej w wodzie

zattaczanej moze przyczyniac sie rowniez korozja instalacji i jej produkty.

Waznym parametrem jakosciowym wody jest zawartos¢ tlenu. Wttoczenie natlenionej wody do ztoza ropy
moze przyczyni¢ sie do zmiany warunkéw utleniajgco-redukujgcych wody ztozowej, to za$ spowoduje
wytrgcenie sie zwigzkéw zelaza 16. Zelazo w wodach morskich wystepuje w bardzo matych stezeniach, w
wodach ztozowych natomiast jego ilosci sg znacznie wieksze. Wystepuje ono na dwdch stopniach
utlenienia, w zaleznosci od warunkéw utleniajgco-redukujgcych. Formy wystepowania zelaza w ziozu

przedstawia wykres Pourbaix rysunek 6.
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Rysunek 6. Wykres Pourbaix form wystepowania zwigzkéw zelaza 7.

Woda morska posiada wyzsze pH i wyzszy potencjat redox niz wody ztozowe, co jest zwigzanie z
obecnoscig tlenu i dwutlenku wegla. W ztozu wystepuje zelazo na drugim stopniu utlenienia, obnizajgce
potencjat redox, na ktérego wartos¢ ma réwniez wptyw nasycenie sktadnikami ropy i gazu. Gdy natleniona
woda morska podniesie potencjat redox w ztozu, sole rozpuszczone w solance ztozowej mogg sie wytrgcag,

m.in. w postaci Fe(OH)z, ktéry ma tendencje do zaklejania poréw skat.

Nalezy zwréci¢ rowniez uwage na ryzyko skazenia ztoza bakteriami, co moze doprowadzi¢ do produkc;ji
siarkowodoru 8. W wodzie morskiej wystepuje szereg bakterii tlenowych i beztlenowych. Bakterie tlenowe
do swoich proceséw metabolicznych potrzebujg tlenu i zwigzkéw organicznych. Produktami metabolizmu
najczesciej sg dwutlenek wegla, woda i energia. Bakterie te majg tendencje do tworzenia biofilmu na
wewnetrznych $ciankach urzadzen instalacji zattaczajgcej oraz do tgczenia sie w wieksze aglomeraty,
mogace pogorszy¢ przepuszczalnos¢ ztoza. Dla procesu zattaczania szczegdlnie grozne sg bakterie

redukujgce siarczany [SRB]. Te beztlenowe organizmy, w swoich procesach metabolicznych zuzywajg

10
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wegiel z krotkich fancuchdéw weglowodorowych oraz siarczany (zawarte w wodzie morskiej). Produktem ich

metabolizmu (oddychania beztlenowego) jest siarkowodér, dwutlenek wegla i woda 1°.

W wodzie baltyckiej znajdujg sie mezofilne bakterie redukujgce siarczany [m-SRB] 2° , ktére mogg byé
aktywne w temperaturach ponizej 45 °C. Kiedy woda morska wraz z bakteriami dostaje sie do zloza,
poczgtkowo trafia do zimnej strefy przyodwiertowej odwiertu zattaczajgcego. Bakterie m-SRB osadzajg sie
na skatach ztozowych, jednak ich aktywno$¢ jest ograniczona z powodu braku zrédta wegla oraz
okresowego zattaczania biocydow w tg strefe. Jesli biocyd nie ma odpowiedniej efektywnosci, wttoczona
woda, wraz z bakteriami przesuwa sie w kierunku odwiertéw produkcyjnych. Temperatura stopniowo rosnie
a mezofilne SRB zaczynajg adaptowac sie do tych warunkéw i przeksztatca¢ w termofilng odmiane, t- SRB.
Jednakze produkcja siarkowodoru w tym rejonie limitowana jest nadal przez niskie stezenie pozywki dla
bakterii. W miare dalszego przesuwania si¢ wody w kierunku odwiertéw produkcyjnych, zwigksza sie
kontakt z wodg ztozowg i ropa. Pojawia sie zrédto wegla. Jest to strefa produkcji siarkowodoru. Zblizajac
sie do odwiertéw produkcyjnych woda wchodzi w rejon wysokiej temperatury. W wodzie wydobywanej wraz
Z ropg mozemy zaobserwowac termofilne SRB, a w ropie siarkowodér. Gaz ten w pierwszej kolejnosci

wystepuje w gazie odseparowanym od ropy. Catos¢ procesu ukazuje rys. 7.

11
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Rysunek 7. Wykres rozwoju bakterii SRB w ztozu 1°.

Duza zawarto$¢ bakteri w wodzie morskiej przyczynia sie rowniez do wystepowania korozji
mikrobiologicznej (MIC), co skutkuje awariami w instalacji oraz pogorszeniem jakosci wody na skutek
pojawiania sie w niej produktéw tej korozji 1. Bakterie mogg powodowac silng korozje na skutek dziatania
wytwarzanego przez nie siarkowodoru. Jes$li system zostat pierwotnie zaprojektowany do pracy w
Srodowisku obojetnym, siarkowoddér wytwarzany przez bakterie moze powodowa¢ powazne problemy z
korozjg i pekaniem Scianek urzadzen, stanowi tez prawdziwe zagrozenie dla bezpieczenstwa. HzS jest
gazem toksycznym i korozyjnym, ktéry jest odpowiedzialny za szereg zagrozen srodowiskowych i strat
ekonomicznych, m.in. z powodu MIC, zakwaszenia zt6z ropy i w konsekwencji niskiego wydobycia ropy
naftowej w tych miejscach 22, Bakterie redukujgce siarczany i tiosiarczany powodujg takze korozje wzerows.
Sama woda morska réwniez oddziatuje na materialy konstrukcyjne instalacji uzdatniajgcych, w ktérych
gtébwnym materiatem konstrukcyjnym jest stal weglowa, dlatego nalezy podejmowac kroki w celu ochrony

antykorozyjnej.

12
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Korozja stali weglowej moze by¢ spowodowana obecnoscig tlenu, chlorem uzywanym jako biocyd,

dwutlenkiem wegla z gazu uzywanego do odtleniania oraz wystepowaniem ogniw galwanicznych.

3.3 PRZECIWDZIALANIE ZAGROZENIOM TOWARZYSZACYM
ZATLACZANIU WODY DO Z£OZA ROPY

Biorgc pod uwage opisane wczesniej ryzyka, szczegdlng uwage nalezy poswieci¢ uzyskiwaniu
odpowiedniej jakosci wody wttaczanej do ztoza. Musi ona posiadac scisle okre$lone parametry jakosciowe,

co osiggane jest poprzez jej uzdatnianie w instalacji zattaczajgcej 23.

Podstawowym zadaniem instalacji uzdatniajgcych wode zattaczang jest jej filtracja. Proces ten realizuje sie
najczesciej w filtrach pospiesznych, wypetionych kilkoma warstwami zfoza filtracyjnego o odpowiednio
dobranej granulacji. Filtracje projektuje sie tak, aby ztoze filtracyjne zatrzymywato czgstki state o Srednicy
wiekszej niz porowatos¢ skat ztoza ropy. Wielko$¢ tego parametru ustala sie w czasie testow na rdzeniach
skat danego zloza. Typ zastosowanych filtrow oraz rodzaj ich wypetnienia zalezy od typu i rozmiaréw
czgstek statych zawartych w uzdatnianej wodzie. Mogg by¢ to: filtry siatkowe, filtry o wypetnieniu drobno
czy tez gruboziarnistym, filtry weglowe, jak rowniez filtry do nano filtracji, wykorzystujgce zjawisko
odwrdconej osmozy. Kazdy z wymienionych typow filtrow ma swojg szczegdlng charakterystyke, ktéra
wplynie na jego wybdr. Proces filtracji wspomagany jest poprzez dodatek zwigzkéw chemicznych:
koagulantu i polielektrolitu. Produkty te przyspieszajg flokulacje i koagulacje zawiesiny zatrzymywane;j

nastepnie na wypehieniu filtrow 24,

Ze wzgledu na mozliwo$¢ wystepowania korozji tlenowej, rozwdj bakterii oraz ryzyko wytrgcania w ztozu
nierozpuszczalnych zwigzkéw zelaza, wode poddaje sie procesowi odtleniania. Ma to miejsce w wiezach
odtleniajgcych prézniowych, bgdz na drodze odtleniania fizykochemicznego. Odtlenianie fizykochemiczne
polega na przeciwprgdowym przepuszczeniu przez wode gazu obojetnego. Pecherzyki gazu przeptywajac

przez wode porywajg ze sobg czgsteczki tlenu 5.

Dodatkowo caty proces uzdatniania wspomaga sie dodatkiem odtleniaczy chemicznych, inhibitoréw koroziji,
biocydéw oraz inhibitoréw osadu, ktére przeciwdziatajg wytrgcaniu czgstek statych podczas mieszania sie

w ztozu wody morskiej i wody ztozowej 6.
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Jako odtleniacze chemiczne uzywane sg najczesciej wodorosiarczyny sodu lub amonu. Ich efektywnosc¢

katalizuje dodatek soli kobaltu lub niklu.

Inhibitory osadu sg najczesciej polimerami wielkoczasteczkowymi, estrami kwasu fosforowego lub
fosfonowego. Hamujg one, bgdz spowalniajg wzrost krysztatbw osadu poprzez adsorbowanie sie na

powierzchni powstajgcego zalgzka 27.

Eliminacja siarczanéw z wody daje mozliwos¢ kontroli powstawania siarkowodoru, ale jest bardzo
kosztowna. Dodatek azotanéw do wody ztozowej moze ograniczy¢ produkcje H2S, wymaga jednak
powtarzania zabiegow, co wigze sie z wysokimi kosztami chemicznymi. Dodatek azotanéw moze réwniez

zwiekszaé biomase mikroorganizméw w produkowanej wodzie, co moze powodowac zatykanie ztoza 28.

Obecnie stosowane przemystowe metody kontroli MIC to potgczenie metod chemicznych i mechanicznych.
Kontrola chemiczna jest uwazana za najbardziej efektywng, zaréwno pod wzgledem wydajnosci, jak i
kosztéw, jednakze jej skutecznos¢ w przypadku mikroorganizmow w biofilmie jest ograniczona przez
naturalne mechanizmy obronne osadzonych bakterii. Chociaz biocydy tatwo niszczg komarki planktoniczne,
komorki biofilmu znajdujgce sie na powierzchniach rurociggu sg chronione przez polisacharydowg powiloke
i odpierajg dziatanie toksycznych srodkéw chemicznych. Najlepiej zatem sprawdza sie potgczenie
dozowania biocydéw z okresowym, mechanicznym czyszczeniem $cian instalacji 2°. Jako biocydy

stosowane sg m.in. takie zwigzki jak czwartorzedowe ditiokarbaminiany, izotiazole, biguanidyny.

Dobdr rodzaju stosowanych chemikaliéw, ich dawki oraz miejsc dozowania jest szczegdlnie istotnym
zagadnieniem. Dodatki chemiczne powinny zapewni¢ uzyskanie odpowiednich parametréw jakosciowych
wody. Jednoczesnie nalezy zwrdcié uwage na ekonomike procesu uzdatniania. Doswiadczenie pokazuje,
iz niejednokrotnie wystarcza zmiana miejsca podawania ktérego$ z dodatkdéw, aby polepszy¢ i jednoczesnie
zoptymalizowa¢ finansowo caty proces®. Niektore z chemikaliow musza by¢ szczegolnie monitorowane,
np. odtleniacz na bazie wodorosiarczynu sodu wykazuje dziatanie korozyjne, nie moze zatem by¢
przedozowany 3. Do$wiadczenie pokazuje rowniez, ze wspolne dozowanie inhibitoréw korozji, osadéw oraz

biocydoéw podnosi znacznie wydajnosc¢ tych produktow 32,
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3.4 INSTALACJA UZDATNIANIA WODY ZATLACZANEJ DO ZtLOZA B3

Na podstawie wstepnych analiz wody morskiej i wody ztozowej, testéw przeprowadzonych na rdzeniach
skat ztoza B3 oraz symulacji komputerowych mieszania wéd, ustalono kryteria jakosciowe dla wody

przeznaczonej do wttoczenia do ztoza B3. Kryteria te przedstawia tabelka 2.

Tabela 2.Kryteria jakosciowe wody zattaczanej do ztoza B3.

Lp. Parametr Zalecana wartosc¢
1. Tlen 20 ppb
2. Zawiesina stata (czastki 2 ppm

powyzej 2 um)

3. Ogdlna liczba bakterii < 10%jednostek/ml
tlenowych
4, Bakterie Redukujgce Siarczany <5-10
jednostek/ml

Parametry te uzyskuje sie w instalacji uzdatniajgcej wode morska, pracujgcej na platformie wydobywczej
Baltic Beta. Instalacja zostata zaprojektowana tak, aby uwzglednia¢ w niej wszystkie procesy zmniejszajace
ryzyka zwigzane z zattaczaniem wody do ztoza ropy. Realizowany jest tu proces chlorowania wody, filtracji,

odtleniania oraz obrébki dodatkami chemicznymi. Ogélny schemat instalacji przedstawia rysunek 8.
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Rysunek 8. Schemat instalacji uzdatniania wody morskiej zattaczanej do ztoza ropy (BHPS) 33.

System pobiera wode morska z gtebokosci 15 m ponizej lustra wody, za pomocg pompy gtebinowej P-1, a
nastepnie kieruje jg na filtry Dual Media (F-1 i F-2), gdzie usuwanych jest 98% czgsteczek statych wigkszych
od 2um. Wypetnienie filtréw stanowi hydro-antracyt oraz 3 warstwy zwirku drobnoziarnistego o odpowiednio

dobranej granulacji. Budowe filtra przedstawia rysunek 9.
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Rysunek 9. Schemat budowy filtra Dual Media 34.

Dla polepszenia skuteczno$ci filtrowania, do strumienia wody dodawane sg koagulant i polielektrolit. Jako

koagulant stosowany jest produkt oparty na chlorowodorku glinu, ktéry moze wykazywac¢ wiasciwosci

korozyjne, polielektrolit to poliamina alifatyczna.
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W celu usuniecia bakterii na poczatku instalacji, tuz za pompa zasilajagca, dodawany jest chlor gazowy.

Chlor wytwarzany jest poprzez elektrolize wody morskiej w komorze elektrochlorownika.
Chlor zaliczany jest do biocydéw utleniajgcych. Po dodaniu do wody hydrolizuje zgodnie z rownaniem:
Cl; + H,O = H*+ CI-+ HOCI
HOCI =H*+ CI-

Efektywnos$¢ chlorowania zalezy od pH wody, temperatury, czasu oddziatywania a takze zawarto$ci matrycy
organicznej w wodzie. Gtéwnym problemem podczas dezynfekcji chlorem jest jego reakcja ze zwigzkami

organicznymi, co zmniejsza ilos¢ efektywnego chloru.

Proces chlorowania realizowany jest tak, aby zawartos¢ chloru wolnego w wodzie po filirach Dual Media

miescita sie w przedziale 0,4 - 0,6 ppm. Jest to zakres zapewniajgcy skuteczng dezynfekcje.

W celu zwiekszenia skutecznosci usuwania bakterii, okresowo stosowane sg réwniez dwa rézne biocydy
organiczne. Sg one podawane naprzemiennie, co 5 dni, w duzych, szokowych dawkach. Taki sposéb iniekc;ji
biocydéw jest efektywniejszy niz state dozowanie z niskg dawkg. Zapobiega on rowniez efektowi

uodporniania sie bakterii na zastosowany $rodek chemiczny 3.

Odfiltrowana woda przeptywa do kolumny odtleniajgcej V-3, w celu usuniecia z niej tlenu na drodze
strippingu. Woda podawana jest od gory kolumny poprzez zraszacz, w przeciwprgdzie, od dotu kolumny,
przeptywa gaz odseparowany wczesniej od ropy. Zbiornik wypetniony jest pierscieniami Raschiga, w celu
zwiekszenia powierzchni kontaktu pomiedzy fazami. U dotu kolumny dodatkowo stosowany jest rowniez
odtleniacz chemiczny, usuwajacy tlen do poziomu 20 ppb. Jest to produkt bazujgcy na kwasnym siarczynie

amonu.

Schemat wiezy odtleniajgcej przedstawia rysunek 10.
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Rysunek 10. Budowa wiezy odtleniajgcej 3.

Tak uzdatniona woda wptywa na ssanie pompy wspomagajgcej P-2. Pompa P-3 tloczy wode poprzez
manifold wysokoci$nieniowy do odwiertéw zattaczajgcych 6. Cato$¢ procesu kontrolowana jest poprzez

stosowanie regularnego monitoringu chemiczno-biologicznego.

W celu ochrony armatury zattaczajgcej przed korozjg, do strumienia wody wchodzgcego na pompe
wspomagajgcg P-2 dodawany jest inhibitor korozji. Dotychczas stosowany produkt oparty jest na
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pochodnych morfoliny i nalezy do grupy inhibitoréw wytwarzajgcych warstewke ochronng na $ciankach
armatury. W tym samym miejscu dodaje sie réwniez inhibitor osadu oparty na polimerach

wielkoczasteczkowych.

Rysunek 11 przedstawia przestrzenne utozenie instalacji zattaczajgcej.

4} Do
| TN

\-.,_./m

'._._._._._.I_._._._._._.

Rysunek 11. Instalacja zattaczania wody morskiej do ztoza B3 34.

20


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

% ~

a c
: JP:"‘ A
G|+

WYDZIAL UCZELNIA
CHEMICZNY BADAWCGZA

INICJATYWA DOSKONALOSC

POLITECHNIKA
GDANSKA

3.5 KOROZJA W INSTALACJACH ZATLACZANIA WODY DO ZLOZA
ROPY

Pomimo tego, ze proces zattaczania wody do ztoza ropy przyczynia sie do znacznego zwiekszenia
wydobycia tego surowca, niesie on rowniez ryzyko dla samego ztoza. W instalacjach zattaczajgcych
zbudowanych ze stali weglowych bardzo czesto majg miejsce intensywne procesy korozyjne. Zawartosc
produktéw korozji w wodzie zattaczanej moze przyczynia¢ sie do kolmatowania, czyli zapychania poréw
skat ztozowych i powodowacé konieczno$¢ przeprowadzenia kosztownych zabiegéw rekonstrukcji odwiertow

zattaczajacych.

Ze wzgledu na wysokie koszty przestoju oraz bezposredni wptyw stanu wewnetrznych $cian armatury na
jakos¢ wody wttaczanej do zioza, niezbedne jest doktadne poznanie mechanizméw korozyjnych

wystepujgcych w instalacji, a takze opracowanie strategii jej ochrony przed wystepowaniem korozji 7.

3,51 KOROZJA Z DEPOLARYZACJA TLENOWA

To typ korozji elektrochemicznej najczesciej wystepujgcy w systemach wody morskiej. Jest ona
spowodowana obecnoscig tlenu w wodzie morskiej 3. Dominujgcg reakcjg katodowg jest tu reakcja redukcji

tlenu, nawet w przypadkach kiedy zawartos¢ tlenu jest na poziomie ppb.

(OZJL‘[Q‘ + ZHzO + 4e” - 40H™

Istnieje wiele modeli opisujgcych ten typ korozji w réznych gateziach przemystu3® 40, Wszystkie wskazuja,
ze w praktyce szybkos¢ tej korozji zalezy od stezenia tlenu w wodzie, temperatury wody oraz od szybkosci
procesu dyfuzji tlenu w strone powierzchni metalu, a wiec od predkosci przeptywu wody w instalacji. Wartos¢

natezenia prgdu korozyjnego opisuje wzor 41 :
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leorr = 1 = 5

Gdzie:

n — liczba elektronéw biorgcych udziat w reakcji
F - stata Faradaya = 96485 [C/mol]

D — wspoétczynnik dyfuzji tlenu w wodzie [m?/s]
Caq— stezenie tlenu w wodzie [mol/m?3]

0 — grubos¢ warstwy dyfuzyjnej [m]

Wzér okresla prad graniczny (i) wystepowania korozji, a tym samym prad korozyjny (icorr). Vetter zdefiniowat
wyrazenie okreslajgce prad korozyjny, zaktadajgc liniowy gradient stezenia tlenu w poprzek
powierzchniowej warstwy dyfuzyjnej 2. Wynika z niego, ze warto$¢ prgdu korozyjnego jest wprost
proporcjonalna do stezenia tlenu, a odwrotnie proporcjonalna do grubosci warstwy dyfuzyjnej przy
elektrodzie. Jakikolwiek czynnik zmniejszajgcy grubosé warstwy dyfuzyjnej (np. zwigkszenie predkosci

przeptywu wody, obnizenie jej lepkosci) bedzie powodowat wzrost wartosci pragdu korozyjnego.

Song opisat wspotczynnik dyfuzji jako funkcje energii aktywacji dyfuzji tlenu oraz temperatury 3.

—ﬂ.HDZD)

DOZ = AOZE( R’T

Gdzie:

Aoz - stata szybkosci o wartosci 1,363 x 10-6 m2/s,
R - stata gazowa o wartosci 8,3144 J/mol K,

T- temperatura w stopniach Kelvina.

To réwnanie obowigzuje dla czystej wody i zakresu temperatur od 0 do 100 °C. Rysunek 12 pokazuje

zaleznos¢ predkosci korozji od stezenia tlenu, zgodnie z wyzej opisanym modelem.
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Rysunek 12. Wykres zaleznosci szybko$ci korozji od stezenia tlenu, dla réznych predkosci przeptywu
wody 38

Poszczegodlne krzywe odpowiadajg roznym predkosciom przeptywu wody od 1 do 10 m/s. Sg to najczesciej
spotykane zakresy przeptywu wody w instalacjach zattaczajgcych. Mozemy tu zauwazy¢ dwa trendy zgodne
z opisywanym modelem: szybkos$¢ korozji stopniowo rosnie wraz ze wzrostem stezenia tlenu w wodzie oraz
rosnie wraz ze wzrostem wielko$ci przeptywu wody. Nalezy zwrd6ci¢ uwage na fakt, ze dla stezenia tlenu
ponizej 10 ppb duzy zakres predkosci przeptywu jest akceptowalny, nie powoduje on znaczgcego wzrostu
szybkosci korozji. Dla zawartosci tlenu powyzej 50 ppb, jakiekolwiek, najmniejsze nawet wzrosty predkosci
przeptywu wody spowodujg znaczgco wiekszg szybkosé korozji. Dlatego wiasnie normy NACE zalecajg
usuwanie tlenu do poziomu co najmniej 50 ppb, stosowanie liniowego przeptywu wody mniejszego niz 6

m/s 44 .

Wplyw predkosci przeptywu cieczy na szybkosci korozji i erozji jest dobrze znany w przemysle
wydobywczym ropy i gazu. Erozja jest formg korozji powodowang przez przeptywajgce medium,
powodujgcg uszkodzenie zaréwno form na powierzchni metalu (osadéw, produktéw korozji), jak i samego
metalu. Mechanizm degradacji jest tu bardzo zlozony i wynika z interakcji pomiedzy procesami

elektrochemicznymi i mechanicznymi. Metal moze zosta¢ uszkodzony zaréwno poprzez rozpuszczanie
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chemiczne, jak i erozje mechaniczng spowodowang przeptywem ptynu lub uderzaniem czastek statych o
Sciane rury 45 . Wystepowanie korozji lokalnej wywotanej zbyt duzymi przeptywami, moze dramatycznie
zmniejszy¢ czas uzytkowania pewnych czesci instalacji, spowodowaé awarie i znaczgco wptynaé na catosé
produkcji. Korozja spowodowana przeptywem wody jest limitowana przez parametry chemiczne, fizyczne i
hydrodynamiczne, w tym predkos$¢ przeptywu 46 . Chociaz hydrodynamika odgrywa wazna role w tym typie

korozji, to czynniki takie jak korozyjnosc¢ ptynu powinny by¢ rowniez brane pod uwage.

Korozja z depolaryzacja tlenowg zalezy réwniez od obecnosci i aktywnosci osadéw na powierzchni metalu,
nie tylko tlenkéw Zelaza, ale réwniez weglandw i siarczkéw 47- 48 49, Powodujg one zmniejszenie predkosci

dyfuzji tlenu w kierunku powierzchni metalu.

3,52 KOROZJA WYWOLANA OBECNOSCIA CHLORU

Chlor jest stosowany w instalacjach zattaczajgcych w celu kontroli mikrobiologicznej na odcinkach przed
wiezg odtleniajgcg. Chlor poteguje problemy korozji i erozji. Predko$¢ erozji mozna oszacowac stosujgc
metody opisane w APl RP 14E%0. Ponadto prace doswiadczalne wykazujg, ze chlor pozostaty wolny stwarza
warunki, w ktérych szybkos¢ korozji jeszcze mocniej zalezy od predkosci przeptywu wody i w wiekszosci
przypadkow jest wieksza niz ta wywotana obecnoscig tlenu. Jony chlorkowe sprzyjajg powstawaniu wzeréw
i innych form lokalnej korozji, poniewaz majg zdolno$¢ niszczenia warstw ochronnych metalu. Przenikajg
one przez te warstwy, badz tgczg sie z nimi chemicznie. Jony chlorkowe potrafig réwniez zmniejszac

skuteczno$¢ stosowanych inhibitorow korozji.

3,53 KOROZJA WYWOLANA OBECNOSCIA DWUTLENKU WEGLA

Dwutlenek wegla jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych sktadnikéw ptynéw eksploatacyjnych w
przemysle naftowym. Cechuje sie bardzo wysokg korozyjnoscig, odpowiada za tzw. korozje stodka. Taka
korozja stali weglowej i stali niskostopowych w przemysle wydobywczym jest bardzo dobrze opisana w
literaturze. Poszukiwanie petniejszego zrozumienia korozji CO2 wynika z potrzeby podjecia skutecznych

dziatan w celu kontroli i zapobiegania korozji 52.

Obecnos$¢ tego gazu w instalacji zattaczajgcej wode wynika ze stosowanej technologii odtleniania

fizykochemicznego. Pojawia sie on w wodzie na odcinku po wiezy odtleniajgcej, w ktérej woda kontaktuje
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sie z przeptywajgcym w przeciwpradzie gazem, odseparowanym wczesnie od ropy. Gaz ten zawiera w
sobie dwutlenek wegla. Korozja ta ma charakter réwnomierny i powierzchniowy. Jej charakterystyczng
cechg jest obecnos$¢ wygtadzonych powierzchni rur. Dwutlenek wegla, rozpuszczajgc sie w wodzie, tworzy
kwas weglowy H2COs, ktéry nastepnie reaguje z zelazem do formy weglanu zelaza FeCOs, tworzy sie
réwniez gazowy wodor Hz. Dwutlenek wegla rozpuszczajgc sie w wodzie, obniza jej pH, co dodatkowo
powoduje wzrost szybkosci korozji. Jednoczesnie powstajgcy FeCOs stanowi warstwe ochronng. FeCO3
wytragca sie gdy jony Fe ?* reagujg z jonami weglanowymi COz? i wodoroweglanowymi (HCOs ). Dlatego
do tworzenia sie warstw ochronnych konieczne jest wysokie przesycenie Fe?*i COz? / HCOs .

Kluczowg reakcja jest rownowagowa reakcja wytrgcania lub rozpuszczania weglanu wapnia 52 ;

CaCO3 +H20 + CO; = Ca (HCO3)2

W zaleznosci od ilosci dwutlenku wegla reakcja ta przesuwa sie w jedng lub drugg strone. Jesli mamy
nadmiar CO2 réwnowaga przesuwa sie w prawo, a wiec w kierunku tworzenia wodoroweglanu wapnia. W
takim przypadku mamy do czynienia z wodg agresywna. Zmniejszenie ilosci CO2 spowoduje wydzielanie
osadu weglanu wapnia, powstawanie warstwy chronigcej powierzchnie przed korozjg. Osady takie nie sg
jednak pozagdane w instalaciji.

Na szybkos$¢ korozji wywotang dwutlenkiem wegla majg zatem wptyw takie parametry jak: wiasciwosci
metalu (sktad stopu, mikrostruktura, sposdb obrébki cieplnej), parametry fizykochemiczne przeptywajgcej
wody (pH, cisnienie czgstkowe COgz, stezenie tlenu, chemia roztworu, np. obecnos¢ jonéw zelaza) oraz
wiasciwosci powstajgcych osadéw ochronnych, co jest zalezne od temperatury i natezenia przeptywu wody
53,

W zakresie temperatur do 60 °C na powierzchni metalu prawie wcale nie tworzy sie weglan zelaza, ktéry w
tych temperaturach ma duzg rozpuszczalnos¢. W takich warunkach dominuje korozja ogélna. W systemach
gdzie mamy do czynienia z przeptywem wody, warstwa ochronna weglanu zelaza moze rosng¢ miesigcami.
Z kolei zatrzymanie przeptywu moze doprowadzi¢ do wytworzenia sie tej warstwy w ciggu zaledwie kilku
dni.

W temperaturach powyzej 80 °C, rozpuszczalno$¢ FeCOs maleje, powstaje warstwa ochronna. Warstwa
taka stanowi mechaniczng bariere dla czynnikdw powodujgcych korozje, zapobiegajgc dalszemu
rozpuszczaniu sie metalu. W miejscach gdzie nastgpi jej zniszczenie mozna zauwazy¢ silng korozje
miejscowa 4.

Tworzenie ochronnych warstw FeCOs zalezy réwniez mocno od pH wody. Przy pH powyzej 6.5, osady te

wytwarzajg sie znacznie szybciej, nawet w nizszych temperaturach 55
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Wzrost wartosci pH prowadzi do zmniejszenia szybko$ci korozji poprzez wptyw na mechanizmy
elektrochemiczne i na tworzenie sie ochronnych warstw weglanu zelaza 5. Przy wyzszym pH spowalnia
katodowa redukcja jonéw H*, co zmniejsza anodowg szybkos¢ rozpuszczania zelaza. Ponadto przy bardzo
wysokich wartosciach pH na powierzchni tworzg sie ochronne osady weglanowe, ktére znacznie
zmniejszajg szybkosé korozji 5. Wynika to z efektu zmniejszenia rozpuszczalnosci weglanu zelaza w
roztworze. Stezenie Fe2* ma duzy wptyw na szybkos$¢ korozji w srodowisku CO2, zwazywszy na wysokie
szybkosci korozji przy niskich poziomach Fe?* 58, Wzrost iloSci jondw zelaza powoduje wieksze przesycenie
roztworu, co prowadzi do wytracania sie ochronnych warstw pasywnych 59.

Kationy takie jak Ca?* i Mg?* reaguja z kwasem weglowym i tworza weglany wapnia i magnezu. To
wspotstrgcanie sie weglandw metali ziem alkalicznych i zelaza wzmaga tworzenie sie kamienia, a tym
samym rowniez zmniejsza szybkos¢ korozji.

Tak wiec, nie tylko pH decyduje o ochronnych wiasciwosciach osadéw, ale rowniez catosciowy skfad wody.
Nawet niewielkie zmiany w skfadzie roztworu mogg wptywaé na szybkos¢ korozji.

W ukfadzie gdzie znajduje sie COz, rowniez obecnos¢ tlenu powoduje wzrost szybkosci korozji o ok. 0,5
mm/r na kazdy ppm tlenu, dla $rednich warunkéw temperatury i przeptywu . Dodatkowo sprzyja ona
wystepowaniu korozji lokalnej 62.

Wptyw H2S w systemach z CO: jest szczegdlnie wazny, poniewaz niskie stezenia H2S mogg powstawacé w
stodkich srodowiskach, np. w wyniku zakwaszania ztoza pod wptywem mikroorganizméw. Siarkowodoér
znaczgco wplywa na korozje CO2 poprzez wptyw na rodzaj i wtasciwosci warstwy korozyjnej lub dziatajgc
jako promotor rozpuszczania anodowego poprzez adsorpcje siarczkow. W wysokich stezeniach H2S moze
rowniez wptywac na pH 62,

Ponizej granicy wynoszgcej 3 mbar HzS sktad warstw korozyjnych zalezy od stosunku COz2 /H2S, szybko$ci
korozji i temperatury 0.

Stwierdzono, ze obecnos¢ niewielkich ilosci H2S ma korzystny wplyw na szybkos$¢ korozji stali zawierajgcej
3%Cr. | tak, zmieszanie CO2 o ci$nieniu 0,3 MPa z 0,0001 MPa H:S, obniza szybko$¢ korozji tej stali
w sztucznej solance ztozowej i temp. 60°C, do 0,2 mm/r (0,7 mm/rok bez siarkowodoru). Jednakze
w wyzszych temperaturach ten korzystny efekt moze przeksztaici¢ sie w efekt szkodliwy 63 .

Aby osad spetniat swojg ochronng role musi bardzo dobrze przylega¢ do powierzchni metalu, stgd m.in.
znaczenie sktadu stopu oraz sposobu jego obrébki cieplnej 64.

Natezenie przeptywu wody ma wptyw na predkos¢ rozpuszczania warstw ochronnych. W obecnosci tych
osadow, intensywnosé przeptywu wody wptywa na transport produktéw katodowych w kierunku powierzchni
metalu, zwiekszajgc szybkos¢ jego rozpuszczania 5.

Jednoczesnie intensywny przeptyw wody moze stymulowaé¢ usuwanie jondéw Fe?* z powierzchni stali

zmniejszajgc tym samym ich stezenie, a wiec ilos¢ wytrgcanych osadéw. W podwyzszonych temperaturach
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krytyczna predkos¢ przeptywu, dla ktdrej nastepuje zniszczenie warstwy ochronnej i zapoczatkowanie

korozji miejscowej wywotanej przeptywem (Flow Induced Localized Corrosion- FILC) jest wyzsza 65,

3.5.4 KOROZJA MIKROBIOLOGICZNA ( MIC)

Korozja ta jest bezposrednio zwigzana z aktywnoscig bakterii. To najczestsza przyczyna awarii w
systemach zattaczajgcych i produkcyjnych na platformach wydobywczych 6667,

Ze wzgledu na swoje znaczenie ekonomiczne i srodowiskowe, szczegodlnie dla przemystu naftowego i
gazowego, korozja wywotana czynnikami mikrobiologicznymi (Microbiologically Influenced Corrosion - MIC)
byta przedmiotem intensywnych badan przez ostatnie pie¢ dekad a w celu wyjasnienia mechanizméw
rzgdzgcych biokorozjg zaproponowano kilka modeli 8.

MIC charakteryzuje sie tym, ze na powierzchni metalu powstajg wzery, a dominujgcym produktem koroz;ji

jest siarczek zelaza °.

W systemach wody morskiej najczesciej mamy do czynienia z korozjg beztlenowa wywotang przez bakterie
redukujace siarczany (SRB)7, cho¢ teoria, ze to jedynie SRB odpowiadajg za korozje mikrobiologiczng jest

czesto podwazana i nazywana ,mitem MIC” 71,

Bakterie redukujgce siarczany (SRB) czerpig energie z organicznych substancji odzywczych. Sg one
beztlenowcami, nie potrzebujg tlenu do wzrostu i aktywnosci, jako alternatywe dla tlenu wykorzystujg
siarczany i w konsekwencji wytwarzajg siarczki 2. SRB namnazajg sie w zakresie pH pomiedzy 4,0 a 9,5
73.

Praktyka pokazuje, ze w systemach morskich wewnetrzna powierzchnia urzgdzen jest bardzo szybko
kolonizowana przez mikroorganizmy, dajgc poczatek ztozonemu i silnie przylegajgcemu $Srodowisku
mikrobiologicznemu, okreslanemu jako biofilm. Gromadzenie sie biofilmu chroni komérki mikroorganizmow
przed srodowiskiem zewnetrznym, ale jest tez szkodliwe dla podtoza, powodujgc fizyczng degradacije lub
biodeterioracje powierzchni metalowej. Wewnatrz biofilmu, na skutek metabolizmu bakterii tlenowych,
zaczyna powstawaé Srodowisko beztlenowe. To tu bakterie SRB w swoich procesach metabolicznych
zuzywajg siarczany oraz wegiel aby wytworzy¢ energie oraz siarkowodor. Zwigzek ten reaguje z materiatem

rur.

Model rozwoju biofilmu przedstawiono na rysunku 13:
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Rysunek 13. Etapy tworzenia sie biofilmu 74.

Pojedyncze komérki planktoniczne mogg przyczepic¢ sie bezposrednio do powierzchni metalu lub by¢ na
nig przeniesione w sposéb pasywny. Poczgtkowy kontakt komaérek z powierzchnig jest czesto odwracalny,
ale jesli czynniki Srodowiskowe sprzyjajg przyleganiu do powierzchni, wowczas komorki przyczepiajg sie
nieodwracalnie za pomoca wydzielanych zewnatrzkomoérkowych substancji polimerycznych (EPS). Te
zaadsorbowane makroczagsteczki modyfikujg wtasciwosci powierzchni podtoza poprzez zmiane tadunku
powierzchniowego, zmiane zwilzalnosci i swobodnej energii powierzchniowej, co skutkuje zwigkszong
korozjg lub inhibicjg korozji 5. Sitami odpowiedzialnymi za adhezje mikroorganizméw sg oddziatywania
elektrostatyczne i sity van der Waalsa. Poczatkowe przyleganie komorek jest kontrolowane przez fizyczng
adhezje pomiedzy mikroorganizmem a podtozem. Jest to tzw. adsorpcja, kiedy to poczatkowi kolonisci
przyczepiajg sie do powierzchni poprzez stabe, odwracalne wigzania (ktére sg nieco silniejsze niz
elektrostatyczne sity odpychajace), jak rowniez poprzez wigzania wodorowe. Nieodwracalne przyleganie
jest osiagane poprzez wydzielanie kolejnych EPS, ktére tworzg ggbczastg matryce. Ten materiat adhezyjny
trwale wigze mikroorganizmy miedzy sobg i zbiorowo z powierzchnig 76.

Dzielenie sie komoérek, kontakty pomiedzy komérkami i wzrost populacji, prowadzg do powstania
mikrokolonii. Dojrzate biofilmy czesto posiadajg charakterystyczng architekture, w ktérej mikrokolonie
otoczone sg siecig kanatdow wodnych, umozliwiajgcych przeptyw substancji odzywczych do wnetrza
biofilmu. Hydrodynamika, jak réwniez czgsteczki przekazujgce sygnaty pomiedzy komérkami, odgrywajg

regulacyjng role w rozwoju architektury biofilmu.
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EPS dziata jak klej, zapewnia mikrobom "bezpieczne zycie" w obrebie biofilmu, gdzie moga bezpiecznie

rosng¢, rozmnazac¢ sie, wydziela¢ metabolity i sg w stanie komunikowaé sie ze sobg i z innymi

mikroorganizmami 77,

Niektore komorki mikrokolonii mogg by¢ uwolnione do fazy wodnej, powodujgc tym samym zajecie nowych

nisz. Uwolnienie komodrek nastepuje w wyniku fizycznego oderwania spowodowanego sitami $cinajgcymi,

lub w wyniku zaprogramowanego zestawu zdarzen kontrolowanych przez czgsteczki sygnalizacyjne i

prowadzgcych do lokalnej hydrolizy matrycy EPS.

Rozkiad zawartosci tlenu oraz rodzaju bakterii w biofilmie pokazuje rys.14.

Warstwa

/ RS

Rysunek 14. Struktura biofilmu 77,

wodna

TN >
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\\/ 7
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produkty fermentacji (wodor, acetylen)

/

¥
Bakterie redukujgce siarczany
produkcja siarkowodoru
\

To wtasnie w wewnetrznej warstwie biofilmu ma miejsce korozja mikrobiologiczna powodowana przez

wystepujgce tam bakterie redukujgce siarczany.
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3.5.5 MECHANIZM KOROZJI MIKROBIOLOGICZNEJ

Pomimo tego, iz dobrze wiadomo, ze to mikroorganizmy sag gtéwng przyczyng korozji rur metalowych, nadal
nie wiadomo z catg pewnoscia, ile gatunkéw mikroorganizmdéw przyczynia sie do korozji, jak wiarygodnie
wykry¢ ich obecnos¢ przed wystgpieniem korozji lub jak szybko oceni¢ skutecznos$¢ biocydow i procedur

zapobiegajgcych MIC 78,

Istnieje kilka mechanizmoéw wyjasniajgcych przebieg MIC , wszystkie maja trzy punkty wspdlne 7° :

1. MIC jest procesem elektrochemicznym,

2. Mikroorganizmy sg w stanie wptywac na zakres, nasilenie i przebieg koroz;ji,

3. Oprdécz obecnosci mikroorganizméw, aby zainicjowa¢ MIC musi by¢ réwniez obecne zroédto energii (na

przykiad zrodto wegla), donor elektronéw, akceptor elektronéw i woda

Mechanizm MIC zalezy od rodzaju mikroorganizméw w biofilmie, od ich metabolitéw, sktadu EPS i ich
egzoenzymow. Wielokulturowe kolonie mikroorganizmdw powodujg znacznie wiekszg szybkos¢ korozji niz
czyste kultury mikroorganizmow istotne z punktu widzenia koroz;ji.

Najwazniejszg reakcjg jest anodowe rozpuszczanie metalu i redukcja na katodzie. Aby zrozumie¢ interakcje
metal-mikroby, trzeba wzig¢ pod uwage, ze w roéznych warunkach mogg tworzy¢ sie rézne osady.
Mikroorganizmy beztlenowe wytwarzajg jony siarczkowe, co prowadzi do powstania nierozpuszczalnego
siarczku zelaza. W przypadku obecnosci tlenu, mikroorganizmy tlenowe wytwarzajg state

tlenki/wodorotlenki metali.

VVon Wolzonge, Kiihr i Van Der Vlugt jako pierwsi zaproponowali teorie wyjasniajagcg mechanizm lezacy u
podstaw MIC. Zaproponowali oni teorie depolaryzacji katodowej, ktéra opiera sie na zuzyciu wodoru przez
bakterie redukujgce siarczany 8°, co pokazuje rysunek 15. Zgodnie z tg hipotezg, na powierzchni metalu
tworzy sie anoda (obszar o dodatnim potencjale elektrycznym) i katoda (obszar o ujemnym potencjale
elektrycznym). Na anodzie powstajg jony Fe?* i elektrony (reakcja I), katoda natomiast zuzywa elektrony
wytworzone w reakcji anodowej. W warunkach beztlenowych, elektrony na katodzie redukujg jony H* z wody
(reakcje Il i 1ll), a na powierzchni metalu tworzy sie film wodoru. Wodér katodowy jest zuzywany przez
bakterie redukujgce siarczany, a katoda ulega depolaryzacji utatwiajgc transfer elektronéw z anody do
katody (reakcja 1V). Koncowy produkt metabolizmu bakterii redukujgcych siarczany (S?%) odktada sie w
postaci FeS (reakcja V). Zgodnie z tg teorig, ciggte usuwanie warstwy wodoru przez bakterie redukujgce

siarczany sprzyja rozpuszczaniu zelaza.
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Rysunek 15. Schemat korozji beztlenowej przez bakterie80. | — rozpuszczanie zelaza, II- dysocjacja wody;
I1I- redukcja wodoru; 1V-depolaryzacja mikrobiologiczna, V- wytrgcanie siarczkéw 0.

Podsumowujgc, mechanizm postulowany przez teorie klasyczng zaktada, ze bakterie wykorzystujg wodor
katodowy poprzez jego konsumpcje przez enzym zwany hydrogenazg. Gtéwnym oddziatywaniem SRB na
korodujgcy metal jest zatem usuwanie wodoru z powierzchni metalu za pomocg hydrogenazy i
katalizowanie odwracalnej aktywacji wodoru.

Sekwencje reakcji w teorii klasycznej, mozna podzieli¢ na trzy kategorie: metal, roztwor i mikroorganizm 81

Metal:

(1) Reakcja anodowa: 4 Fe =4 Fe 2*+ 8 e

Roztwbér:

(II') Reakcja katodowa: 8 H,O = 8 H* + 8 OH-

(') Reakcja katodowa: 8 H*+ 8 e =8 Hyq

Mikroorganizm:

(V) Depolaryzacja mikrobiologiczna: SO + 8 Haq = S? + 4 H,0O

(V) Fe?" + S =FeS produkt korozji
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3 Fe?* + 6 OH = 3 Fe(OH)2 produkt korozji

Reakcja sumaryczna: 4 Fe + 4 HO + SO4% = 3 Fe(OH). + FeS + 2 OH"

Z teorii tej wynika wiec, ze wszelkie beztlenowe mikroorganizmy zuzywajgce woddér mogg powodowaé
korozje beztlenowg zelaza. Teoria ta zostata jednak zakwestionowana 82. Wykazano, ze tylko niektére, a
nie wszystkie mikroorganizmy zuzywajgce wodor powodujg MIC 8. Zgodnie z hipotezg przeniesienia
elektronu, przeniesienie elektronu moze nastgpi¢ poprzez EPS z metalu do akceptora elektronu. Enzymy
wbudowane w biofilm, jak réwniez jony metali zwigzane z EPS bakterii mogg zatem réwniez katalizowac
reakcje katodowg. Przez diugi czas uwazano, ze jedynie enzymy zuzywajgce wodor zwiekszajg szybkosé
korozji. Obecnie jest oczywiste, ze istniejg rowniez inne enzymy (np. katalizatory komoérkowe), ktore

wptywajg na MIC.

Waznym zagadnieniem jest sktad chemiczny materiatdéw konstrukcyjnych, gdyz decyduje on o podatnosci
metali na korozje chemiczng i mikrobiologiczng. Powierzchnia podtoza metalicznego odgrywa istotng role

we wczesnej fazie EPS oraz akumulacji/dystrybucji komérek 84,

Trudno jest z géry przewidzie¢ miejsce, w ktérym rozpoczyna sie ubytek metalu. Zalezy to nie tylko od
sktadu stopow, rodzaju i liczby mikroorganizméw ale réwniez od warunkéw ogolnych (temperatura, sktadniki

odzywcze dla bakterii, pH, zawartos¢ soli, itp.).

King i Miller w 1971 roku zaproponowali inny ciekawy mechanizm 8. Podkreslili oni, ze staty siarczek zelaza
jest absorberem molekularnego wodoru. Obszar pokryty siarczkiem Zelaza stanowi katode, a biofilm
zachowuje sie jak anoda. Prowadzi to do wysokiej szybkosci korozji galwanicznej przy zwiekszonym
rozpuszczaniu zelaza.

Romero w 2005 roku opracowat mechanizm dziatania bakterii redukujgcych siarczany w MIC Zelaza 8.
Zgodnie z jego teorig, najpierw nastepuje adsorpcja bakterii i produkcja siarczku zelaza, a nastepnie
utworzenie celki mikro galwanicznej przez powierzchnie metaliczng i siarczek zelaza. W drugim etapie
bakterie i substancje nieorganiczne sg w rownowadze. Trzeci etap jest kontrolowany przez lokalne pH, piryt
jest redukowany i rozpoczyna si¢ silna korozja lokalna. Korozja galwaniczna powstaje pomiedzy anodowym
metalem i katodowym siarczkiem Zelaza o réznym sktadzie (bez przenikania wodoru z powodu efektu
bariery EPS). Jest to charakterystyczne dla mikroorganizméw w okresie ekspansywnego wzrostu, co
powoduje powstanie znaczacej ilosci jonéw siarkowodorowych. Najwazniejszymi etapami sg tworzenie i

stabilizacja biofilmu z przenikaniem wodoru, tworzenie siarczku zelaza i zlokalizowana korozja galwaniczna.
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Zgodnie z niedawno opisanym mechanizmem MIC na stali nierdzewnej w obecnosci biofilmu utworzonego
przez bakterie redukujgce siarczany, utlenianie zelaza zachodzi na zewnatrz komorek, podczas gdy
wykorzystanie elektronéw uwolnionych w procesie utleniania, do redukcji siarczanéw, zachodzi w
cytoplazmie komorki bakteryjnej. W tym przypadku transfer elektronéw przez $ciane komoérkowg odbywa
sie poprzez biofilm. Jest oczywiste, ze najwazniejszym etapem w MIC jest transfer elektronéw. Zaréwno
ryboflawina, jak i dinukleotyd flawinowo-adeninowy, dwa powszechne mediatory elektronéw zwiekszajg

transfer elektronéw i przyspieszajg korozje wzerowa &.

W najnowszym przegladzie dotyczgcym mechanizmoéw MIC omowiono takze koncepcje bioenergetyki,
teorie przeniesienia elektrondw i rodzaje oddychania komoérkowego. Gdy w Srodowisku brakuje zrédta wegla
i innych donoréw elektronéw, ktére sg niezbedne dla metabolizmu energetycznego, mikroorganizmy mogg
wykorzystywaé zelazo lub inne metale energetyczne jako donory elektronéw. Prowadzi to do powstania
MIC. Dwa gtéwne typy beztlenowego MIC na metalach sg klasyfikowane zgodnie z rodzajami oddychania
mikrobiologicznego. Jednym z nich jest zewngtrzkomérkowy transfer elektronéw MIC (EET-MIC), a drugim
metaboliczny MIC (M-MIC). Wyjasnienia te pokazujg, w jaki sposéb zachodzg procesy MIC i jak sg one
zalezne od warunkéw $rodowiskowych. Charakterystyka mechanizméw EET-MIC i M-MIC zapewnia
uzyteczny wglagd w MIC powodowany przez bakterie redukujgce siarczany, redukujgce azotany i

produkujgce kwasy, ktére dominujg w beztlenowych procesach MIC 88,

3.6 METODY MONITOROWANIA MIC

Do oceny MIC potrzebna jest wspétpraca wielu ekspertow. Korozja pod wptywem mikroorganizméw
powinna by¢ badana metodami mikrobiologicznymi, w celu zidentyfikowania mikroorganizméw, ktére biorg
udziat w degradac;ji korozyjnej. Nastepnym krokiem jest potgczenie badan mikrobiologicznych z metodami

analizy powierzchniowej, jak réwniez z badaniami elektrochemicznymi 8°.

Techniki wykorzystywane do wykrywania i monitorowania MIC obejmujg konwencjonalne elektrochemiczne
metody statoprgdowe (DC), zmiennoprgdowe (AC), elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (EIS),
mikroskopie optyczng i elektronowg, mikroskopie sit atomowych (AFM), spektrometrie w podczerwieni z
transformacjg Fouriera (FTIR), skaningowe mapowanie elektrodg wibracyjng (SVEM), rentgenowska

spektroskopie fotoelektronowg (XPS) i spektroskopie elektronéw Augera (AES) °°.
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Do oszacowania tego typu korozji mogg by¢ wykorzystane takie techniki pomiaru jak metoda kuponowa,
metody elektrochemiczne: pomiar technikg wyznaczania krzywych Tafel’a, metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej, polaryzacja liniowa °. Pomiary technikg krzywych Tafel’a bardzo dobrze

pokrywaja sie z wynikami otrzymywanymi metodg kuponowg 92 9,

W czasie pomiaréw wazne sg réwniez parametry operacyjne: natezenie przeptywu wody przez instalacje,
temperatura, cisnienie, historia obrébki chemicznej oraz fizykochemia i sktad chemiczny wody.

Wszystkie metody polaryzacji pradu statego, tj. polaryzacja Tafel'a, woltamperometria cykliczna,
polaryzacja liniowa, wykorzystujg potencjat do badan Srodowiska, ktére w przypadku badan MIC jest
Srodowiskiem mikrobiologicznym. Zastosowanie zmian potencjalu moze jednak wplyng¢ na
mikroorganizmy. Wydaje sie, ze metodg wykazujgca najmniej niekorzystny wptyw na bakterie jest pomiar
potencjatu korozyjnego. Obecnie ogdlny trend wsréd badaczy wydaje sie preferowac tg metode i metode
szumu elektrochemicznego (EPN) jako najbezpieczniejsze metody elektrochemicznej kontroli MIC,
poniewaz nie wywierajg one wptywu na kolonie mikroorganizméw. Metody elektrochemiczne stosowane w

badaniach MIC mozna podzieli¢ na 3 gtéwne grupy °* :

e metody, w kitdrych nie stosuje sie sygnatu zewnetrznego - np. pomiar potencjatu redox (Ero) lub
potencjatu korozyjnego (Exor), a takze elektrochemiczna analiza szumu (ENA);

e 7z zastosowaniem niewielkich zmian potencjatu lub prgdu - np. rezystancja polaryzacyjna (Rp) i
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS));

e w ktorych potencjat jest skanowany w szerokim zakresie (np. krzywe polaryzacji anodowej i

katodowej, woltamperometria cykliczna).

Elektrody stosowane we wszystkich technikach elektrochemicznych mierzg prad i/lub napiecie w celu
oszacowania szybkosci korozji. Powierzchnia elektrody zmienia sie w trakcie przeprowadzania pomiaréw
z powodu tworzenia sie podwdjnej warstwy elektrycznej na powierzchni elektrody. Dodatkowo, w obecnosci
mikroorganizméw, komorki budujg biofilm, ktérego grubosé zmienia sie w sposob ciggty. Jest to powodem
réwnolegtego stosowania kilku réznych technik elektrochemicznych w celu uzyskania bardziej precyzyjnych

wynikéw dotyczgcych reakcji powierzchniowych, ktére pomagajg wyjasni¢ mechanizm MIC 9.
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3.6.1 POMIAR POTENCJALU KOROZYJNEGO Ekor

Monitorowanie potencjatu korozyjnego jest najprostszym badaniem elektrochemicznym. Potencjat
korodujgcego metalu jest tu mierzony poprzez okreslenie réznicy napie¢ miedzy metalem zanurzonym w
srodowisku korozyjnym a odpowiednig elektrodg odniesienia, ktéra jest zwykle nasycong elektrodg
kalomelowsg. Jest to metoda pozwalajgca oszacowaé procesy korozyjne ale nie szybkos¢ korozji. Daje ona
najmniej informacji na temat mechanizmu MIC, poniewaz elektroda referencyjna nie jest stabilna z powodu
ciggtego tworzenia sie biofilmu. Nie jest tatwo zinterpretowa¢ wyniki pomiaru Exor %. Wystepowanie duzych
oscylacji potencjatu Swiadczy o obecnosci MIC.

Zaletg tej metody jest jej prostota, dlatego jest wykorzystywana w badaniach MIC od wielu lat. Moze by¢
stosowana zaréwno w laboratorium, jak i na ztozu. Wadg jest fakt, ze mierzy jednoczesnie procesy anodowe

i katodowe i ocenia tylko trendy w szybkosci korozji.

3.6.2 METODA POLARYZACJI TAFEL'A

Pomiar metodg polaryzacji Tafel’a stuzy wyznaczaniu wspétczynnikéw Tafel’a, niezbednych do obliczenia
wartosci pradu korozyjnego. W metodzie tej wyznaczana jest zaleznos¢ potencjatu elektrody od logarytmu
gestosci pradu. Powstate krzywe przecinajg sie w punkcie reprezentujgcym potencjat korozyjny i gestosc
pragdu korozyjnego. W poblizu potencjatu korozyjnego zmierzone krzywe logarytmiczne prgdu wzgledem
potencjatu odbiegaja od liniowosci, natomiast dla wyzszych wartosci polaryzacji wystepujg zakresy liniowe
(zakresy Tafelowskie). Zaletg metody jest fakt, ze moze byé stosowana w laboratorium lub w terenie, ze
wzgledu na fatwg interpretacje danych. Metoda ta pozwala na wyznaczenie szybkosci korozji, ktéra bedzie
rosta w przypadku wystgpienia MIC. Wadg jest to, ze pomiar pragdu korozyjnego zalezy zaréwno od statego
potencjatu korozyjnego, jak i od zdolnosci do identyfikacji liniowego obszaru Tafel’a. Z uwagi na znaczne
wartosci polaryzacji anodowych i katodowych, pomiar jest niszczgcy i nie nadaje sie do ciggtego
monitorowania. Elektrolity, w ktérych zachodzi wiecej niz jedna reakcja redukcji lub zachodzi polaryzacja
stezenia, wykazujg mniej wyrazne regiony liniowe. Duze polaryzacje mogg zmienia¢ warunki
elektrochemiczne na powierzchni metalu i mogg byé szkodliwe dla mikroorganizméw w biofilmie. Dla
uktadéw takich, jak niektére stale nierdzewne w wodzie morskiej, w ktérych potencjat korozyjny dryfuje lub

zmienia sie z czasem, polaryzacja Tafel’a jest mato uzyteczna 97, %.
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3.6.3 ELEKTROCHEMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYJNA (EIS)

Technika EIS nalezy do technik zmiennopradowych. Rejestruje dane impedancyjne w funkcji czestotliwosci
sygnatu przytozonego do ustalonego potencjatu elektrody. Uktad pomiarowy pobudza sie sinusoidalnym
sygnatem napieciowym, i nastepnie rejestruje sie prad zmienny. Na ogot badany jest duzy zakres
czestotliwosci generowanego sygnatu pobudzajgcego®. Badanie realizuje sie etapowo (czestotliwo$¢ po
czestotliwosci), oddzielnie dla kazdej czestotliwosci. Wyniki pomiaru przedstawiajg wykresy Nyquista lub
Bode’go 19, Technika ta dostarcza informacji o wtasciwosciach (zwarto$¢, porowato$é) warstwy utworzonej
na powierzchni elektrody poprzez analize wartosci rezystancji polaryzacyjnej, co informuje o wplywie
mikroorganizméw. Za pomocg metody EIS mozliwe jest takze wyznaczenie szybkosci korozji na podstawie

analizy rezystancji przeniesienia tadunku, bez wystepowania sktadowej IR.

3.64 WOLTAMPEROMETRIA CYKLICZNA

Metoda, w ktorej potencjat metalu jest zwiekszany i wykreslany w stosunku do logarytmu pradu. Dla danego
metalu potencjat korozyjny i prgd korozyjny sg wyznaczane przez punkt, w ktérym krzywa katodowa
przecina krzywg anodowa. Jedng z gtdwnych zmiennych eksperymentalnych, ktdrymi mozna manipulowag,
jest skok potencjatu. Wysokie predkosci zmian (okoto 60 V / h) sg wykorzystywane do wskazania obszaréw,
w ktérych prawdopodobne jest intensywne dziatanie anodowe. Wolniejsze szybkosci zmian potencjatu (1 V
/ h) sg stosowane do identyfikacji obszaréw, w ktérych prawdopodobna jest wzgledna bezczynnosé, takich
jak stabilne warunki powierzchni metalu. Zaleta metody: przydatna do przewidywania zachowania

korozyjnego metali pasywnych w srodowiskach biotycznych 101,

3.6.5 ELEKTROCHEMICZNA ANALIZA SZUMOW (ENA)

W elektrochemicznej analizie szumu mierzone s3g jednoczesnie fluktuacje potencjatu i prgdu. Nie sg
stosowane zadne zewnetrzne sygnaty, ktére mogtyby wptywaé na tworzenie sie biofilmu i jego wiasciwosci.
Technika ta daje najdoktadniejsze i najbardziej realistyczne informacje o korozji powodowanej przez

mikroorganizmy, ale interpretacja uzyskiwanych zaleznosci nie jest tatwa 1°2,
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3.6.6 POTENCJAL REDOX

Pomiar potencjatu redukcyjno- utleniajgcego (redox) jest zwigzany z potencjatem wzglednym reakgc;ji
elektrochemicznej bez przeptywu pradu elektrycznego (warunki rownowagi). Ogolnie potencjat redoks jest
miarg sity utleniajgcej srodowiska. Zmiana potencjatu wstepnie pasywowanej elektrody platynowej w
kierunku dodatnim, jest konsekwencjg wzrostu stezenia tlenu lub spadku wartosci pH.

Mikroorganizmy, poprzez swojg obecnos¢ lub aktywnosé metaboliczng, moga drastycznie zmienic lokalny
stan fizykochemiczny na styku metalu i Srodowiska, co jest odpowiedzialne za inicjacje i przyspieszenie
korozji lokalne;.

Zaletg tej techniki jest to, ze moze by¢ ona stosowana zaréwno w badaniach laboratoryjnych, jak i
terenowych. Metoda ta nie daje jednak liczbowej informacji o szybkosci korozji. Dodatkowo czas zanurzenia
ma wplyw na wynik. Zdarzajg sie przypadki gdy czasy zanurzenia elektrody pomiarowej nie jest starannie
dobrany i dochodzi do kolonizacji drobnoustrojowej na jej powierzchni. Zmierzona wartos¢ odpowiada
wtedy chemii na elektrodzie pod biofilmem, a nie w srodowisku.

Metoda wymaga jednoczesnego pomiaru pH, poniewaz wptywa ono na dokfadnos¢ pomiardw, jak i
interpretacje uzyskanych danych. Ponadto pomiary potencjatu redoks muszg by¢ wykonywane w

warunkach réwnowagi, ktére zwykle w warunkach rzeczywistych sg mato prawdopodobne.

3.6.7 MIKROSENSORY

Mikrosensory sg waznymi narzedziami w badaniach biofilmu, poniewaz informujg o lokalnych srodowiskach
i mierzg w mikroskali lokalne interakcje z wysokg rozdzielczo$cig przestrzenna.

W biofilmie obecnos¢ i aktywno$¢ metaboliczna mikroorganizméw powoduje wytwarzanie zwigzkow
chemicznych. Profile ich stezenia dostarczajg uzytecznych informacji o aktywnos$ci mikroorganizmow oraz
0 transporcie masy.

Wiekszos$¢ mikroczujnikow stosowanych w badaniach biofilmu to mikroczujniki amperometryczne, ktére
mogg mierzy¢ stezenie rozpuszczonych gazoéw, jondw oraz czgsteczek organicznych i nieorganicznych.
Waznymi cechami mikrosensorow sg $rednice koncowek, powierzchnie czujnikéw (dla optymalnej

rozdzielczosci przestrzennej), poziom szuméw, stabilnos¢, selektywnosé 103,
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3.6.8 METODA KUPONOWA

Wykorzystanie metody kuponowej w przemysle wydobywczym i wiertniczym opisuje norma NACE RP0775-
99, nr 21017 194, Metoda polega na ekspozycji niewielkiej probki metalu (kuponu) na badane $rodowisko,
wodne lub wielofazowe ( jak w przypadku rurociggéw z ropg i wodg). Ekspozycja taka odbywa sie przez
okreslony czas i pozwala oceni¢ wplyw danego medium na badany metal. Kupony umieszcza sie
bezposrednio w instalaciji, lub w skonstruowanej petli pomiarowej. Metoda opisuje sposob ich przygotowania
i instalacji , a takze postepowanie z kuponem po jego odinstalowaniu.

Instalowane kupony muszg by¢ nowe, sposob obrobki ich powierzchni musi by¢ tak dobrany aby nie zmienit
struktury metalu. Mogg by¢ wstepnie oczyszczone poprzez polerowanie papierem s$ciernym o matym
uziarnieniu. Nalezy unika¢ zanieczyszczenia kuponu przez rope, sktadniki potu czy inne materiaty. Kupon
nalezy wyczysci¢ rozpuszczalnikiem organicznym, wysuszy¢, zwazy¢€, obliczy¢é powierzchnie ekspozyciji,
zanotowac numer seryjny. Do czasu instalacji przechowywac w szczelnym pojemniku z absorberem wilgoci,
zawiniete w papier nasgczony inhibitorem koroz;ji.

Kupony instalowane sg najczes$ciej w parach aby umozliwi¢ ich naprzemienne usuwanie i pomiar $redniej
utraty masy. Miarg sredniej szybkos$ci korozji w danym okresie czasu jest pomiar ubytku masy kuponu.
Informacje o zmianach szybkos$ci korozji mogg by¢ uzyskane poprzez zainstalowanie wielu kuponéw w tym
samym czasie, a nastepnie usuwanie kolejnych kuponéw w okreslonych przedziatach czasowych.
Podczas usuwania kuponu z instalacji nalezy zarejestrowaé jego doktadng lokalizacje, czas ekspozyciji,
zaobserwowany stan powierzchni, obecnosé osadoéw, zmiany przeptywow w instalacji w okresie ekspozycji,
zmiany obrébki chemicznej. Kupony powinny by¢ sfotografowane i zabezpieczone na czas transportu
poprzez usuniecie wilgoci, zapakowanie w papier nasgczony inhibitorem korozji i umieszczenie w
szczelnym pojemniku 104,

W laboratorium kupony sg poczatkowo wazone i oceniane wizualnie. Nastepnie umieszcza sie je w
rozpuszczalnikach organicznych aby usung¢ zanieczyszczenia parafinowe, suszy i ponownie wazy. Aby
usunag¢ zanieczyszczenia mineralne stosuje sie 15 % kwas solny wraz z dodatkiem inhibitoréw korozji
kwasnego trawienia oraz taznie ultradzwiekowe. Kwas solny jest nastepnie neutralizowany, kupon omywany
wodg destylowang. Czasem konieczne jest zastosowanie mechanicznego usuwania produktéw korozji.

Po usunieciu osadéw, wysuszeniu, metal jest wazony.

Srednia roczna szybko$¢ korozji wyliczana jest ze wzoru:

CR =W x 365 X 1000/ ATD
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Gdzie:

CR — $rednia roczna szybko$¢ korozji [ mm/rok]

W — utrata masy [g]

A - poczgtkowa powierzchnia ekspozycji kuponu [mm?]
T — czas ekspozycji [dni]

D — gestos$¢ metalu, z ktérego wykonany jest kupon [g/cm?3]

Wazne jest tez wykonanie pomiaru grubosci ewentualnych wzeréw, analiza sktadu usunietych produktow
korozji oraz innych osaddw.

Metoda kuponowa pozwala oceni¢ przydatnos¢ réznych metali do budowy instalacji z okreslonym medium,
oceni¢ skutecznos¢ stosowanych metod ochrony antykorozyjnej. Nalezy pamietaé, ze uzyskujemy tu
jedynie informacje o $redniej szybkosci korozji w czasie ekspozycji. Metoda ta nie rejestruje chwilowych
zmian szybkosci korozji, a tym samym nie dostarcza informacji o okresowo wystepujacych czynnikach
wplywajgcych na procesy korozyjne. W uktadach wielofazowych jej korelacja z rzeczywistymi szybkosciami
korozji moze by¢ staba.

Aby uzyska¢ catosciowy obraz narazenia korozyjnego metode kuponowg nalezy uzupetni¢ cigglym

monitoringiem korozji.

3.6.9 METODA REZYSTANCJI POLARYZACYJNEJ (LPR)

Metoda ta znana jest tez pod nazwg polaryzacji liniowej. Polaryzuje sie w niej badang elektrode i odczytuje
zmiany wartosci pradu przez nig ptyngcego. Nachylenie zaleznosci potencjat/ prad okreslane jest pojeciem
.rezystancja polaryzacyjna”. Okresla ono opdr przewodzenia pragdu przez elektrolit, ktéry wystepuje z
powodu zachodzenia reakcji elektrochemicznej. Mierzgc rezystancje polaryzacyjng Rp mozna w sposéb
ciagly monitorowaé szybkos¢ korozji dowolnego metalu.

W poblizu potencjatu korozyjnego panuje réwnowaga pomiedzy procesem katodowym i anodowym. Przy
niskiej polaryzacji, zalezno$s¢ pomiedzy pradem i potencjatem jest liniowa. Jesli stosowane potencjaty
znajdujg sie w granicach £+ 10 mV potencjatu korozyjnego nachylenie krzywej potencjal/ prad jest w

przyblizeniu liniowe i ma jednostki rezystancji. W takich warunkach szybkos¢ korozji wyznaczana jest z

uzyciem réwnania Sterna i Gearego 105,
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. b, xb,
= 2,3(b, +b )R,

gdzie: ikor — prad korozyjny [A cm?], ba, bk— anodowy i katodowy wspétczynnik Tafel'a [V], Rp — rezystancja
polaryzacyjna [Q cm?].

Doktadne obliczenie ikor wymaga jednoczesnego pomiaru R, oraz anodowych i katodowych wspdtczynnikéw
Tafela (ba i bk). Podczas pomiaru wielkoS¢ polaryzacji zwykle nie przekracza 10mV. Wielkos¢
wspotczynnikéw Tafel'a wyznacza sie w niezaleznym pomiarze z wykorzystaniem metody ekstrapolaciji

krzywych Tafel’'a.Mozna tez przyja¢ do obliczen wartosci literaturowe 106 107 108

Istnieje kilka metod wyznaczania wspotczynnikéw Tafela ba, bk :
e technikg krzywych Tafela,
e w pomiarach grawimetrycznych,

e zakladajgc, ze wartos¢ wspétczynnika B - 20-30mV lub wyliczajgc ten wspétczynnik z zaleznosci

B = f—‘; 199 dla sytuacji gdy wystepuje kontrola katodowa,

e stosujgc pomiary w zakresie nieliniowym dla polaryzacji +/- 30mV (metoda Oldhama—

Mansfelda)“o.

Wykonywane pomiary majg zatem za cel wyznaczenie pragdu korozyjnego. Nowoczesne przyrzady sg w
stanie wyznaczy¢ bardzo dokfadne wartosci ikor. Jego wielko$¢ jest wprost proporcjonalna do monitorowanej

szybkosci korozji, a ta z kolei jest odwrotnie proporcjonalna do wielko$ci rezystancji polaryzacyjnej:

Vo —kx Lok AL

kor
R, AE

gdzie: k — wspétczynnik proporcjonalnosci [V], Rp — rezystancja polaryzacyjna [Q/cm2],
Al — prad polaryzacji [mA], AE — potencjat [mV].

Warto$¢ wspotczynnika k moze by¢é wyznaczona doswiadczalnie dla danego uktadu w wyniku
przeprowadzenia rownolegtych pomiaréw szybkosci korozji metodg wagowg i pomiaréw rezystancji
polaryzacyjnej. Mozna go tez wyliczy¢ znajgc wspotczynniki Tafel’a, tzn. nachylenia krzywych polaryzacji
anodowej i katodowej w obszarze, gdzie te krzywe majg przebieg prostoliniowy w uktadzie wspotrzednych

E-log I.
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Pomiar polaryzaciji liniowej moze by¢ realizowany w réznych wariantach. Wyspecjalizowane systemy do
pomiaréw elektrochemicznych najczesciej stosujg pomiar wielopunktowy (3 punktowy, zaproponowany
przez Barnartt'a 111, czy tez 4 punktowy, jak u Juchniewicza i Jankowskiego!*?). Takie pomiary moga by¢ w
tatwy sposoéb zautomatyzowane i nie wymagajg wyznaczania wspétczynnika Tafel’a do wyznaczenia pradu
korozyjnego. Dla uktadéw ulegajgcych korozji wzerowej czesto obserwowane sg znaczne wahania Rp.
Zatem majg one zastosowanie gtéwnie w przypadku korozji ogdinej lub rownomiernej, a nie w przypadku
korozji lokalnej, w tym MIC. Zaletg metody rezystancji polaryzacyjnej jest szybka i tatwa interpretacja jej
wynikéw. Wykazujg one dobrg korelacje z wynikami uzyskanymi metodg grawimetryczng.

Kolejnymi zaletami sg: nieniszczacy charakter pomiaréw, punktowy pomiar szybkosci korozji, prosta
budowa sondy o niewielkich rozmiarach elektrod, krotki czas pomiaréw (najczesciej kilkka minut), mozliwos¢
pomiaréw niewielkich szybko$ci korozji, nieuchwytnych metodami klasycznymi. Istnieje rowniez mozliwosc¢
automatyzacji pomiaréw i dokonywania odczytéw bezposrednio w jednostkach szybkosci korozji (np.
mm/rok). Dodatkowymi atutami sg szybka i tatwa interpretacja wynikéw, dobra korelacja wynikéw z metodg
kuponowg. Do wad metody =zaliczy¢é mozna: ograniczenie zastosowania do badan sSrodowisk
elektrolitycznych (uwaga na przeptywy burzliwe), pomiar jedynie korozji rownomiernej (wyniki ilosciowe). W
metodzie uzyskiwane sg rowniez informacje odnosnie korozji lokalnej (wyniki potilosciowe) jednak istnieje
koniecznos¢ wiasciwego dobrania i umieszczenia elektrod (np. unikanie ekranowania, niepetnego
zanurzenia itp.,). LPR jest nieprzydatna do oceny korozji miejscowej. Obecnosé biofilmu komplikuje
interpretacje wynikéw ze wzgledu na wystepowanie dodatkowych reakcji elektrochemicznych, ktére mogg
prowadzi¢ do nieliniowego zachowania polaryzacji 113 114,

W pomiarach automatycznych, gdzie czas ekspozycji czujnika na badane $rodowisko jest diugi, na
powierzchni elektrody powstajg nierozpuszczalne produkty korozji, co powoduje zmiany powierzchni

badanej elektrody i znaczny btgd wyznaczania szybkosci koroz;ji.

3.6.10 KOROZYMETRIA REZYSTOMETRYCZNA

Metoda polega na umieszczeniu w Srodowisku korozyjnym sondy korozymetrycznej, wyposazonej w czujnik
wykonany z badanego metalu. Szybkos$¢ korozji obliczana jest na drodze pomiardw rezystancji elektrycznej,
a nie ubytkow masy. Zalety tej metody to: mate wymiary czujnika rezystancyjnego i zwigzana z tym tatwosé
jego instalacji, mozliwos¢é zastosowania dtuzszych przewoddédw i dokonywania pomiarow z wiekszej
odlegtosci, prostota i tatwos¢ pomiaru, uzyskiwanie wyniku w krétkim czasie, zastosowanie do praktycznie

wszystkich $rodowisk korozyjnych, w tym nieprzewodzacych pradu elekirycznego (gazy lub pary),
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mozliwos¢ obstugiwania jednym przyrzadem wielu sond korozyjnych rozmieszczonych w instalacji
przemystowej . Wady metody: ograniczenie zastosowania do przypadkéw korozji rownomiernej (korozja
lokalna czujnikéw prowadzi do uzyskania btednych rezultatéw pomiaréw), konieczno$¢ wykonania co
najmniej dwoéch pomiarow w okreslonym czasie, trudnos$¢ zastosowania w $rodowiskach zbyt silnie
przewodzgcych, tj. pow. 10mS/cm (stopione sole, metale), jednorazowy charakter sond nie nadajacych sie

do regeneracji 115

3.6.11 TECHNIKI MIKROSKOPOWE

Mikroskopia (optyczna, elektronowa i skaningowa) ma zalety i wady, chociaz w ostatnich dziesiecioleciach
metody mikroskopowe sg udoskonalane w zakresie interakcji mikroorganizmoéw z powierzchniami.

Obserwacja mikroorganizmow nie jest tatwa, poniewaz w trakcie namnazania zmieniajg one swojg wielkos¢
i posta¢, wydalajg substancje chemiczne. Charakter ich powierzchni ulega ciggtym zmianom, co zwigzane
jest z produkcjg EPS. W badaniach MIC stosuje sie gtdéwnie trzy techniki mikroskopowe. Konfokalna
mikroskopia laserowa, skaningowa mikroskopia elektronowa wraz ze skaningowg mikroskopig elektronowg
srodowiskowg oraz mikroskopia sit atomowych; wszystkie pozwalajg na wizualizacje mikroorganizmow i
obserwacje formowania biofilmu w czasie rzeczywistym. Istniejg rowniez inne techniki mikroskopowe

opracowane w celu wizualizacji MIC 116,

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), skaningowa mikroskopia elektronowa srodowiska (ESEM):

SEM tworzy obrazy prébki poprzez skanowanie jej zogniskowang wigzkg elektronéw. Tradycyjny SEM
moze wytwarzac¢ obrazy poprzez wsteczne rozpraszanie elektronéw i/lub elektrony wtérne; dodatkowo,
rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego moze informowac o sktadzie chemicznym powierzchni ciata
statego.

Chociaz SEM dostarcza informaciji fotograficznych o prébce, nie moze ilosciowo scharakteryzowac jej
powierzchni. SEM dziata w warunkach wysokiej prézni, co stanowi istotng wade w badaniach MIC, ze

wzgledu na odwodnienie mikroorganizméw i otaczajgcego je EPS.

ESEM zostat opracowany poprzez istotng zmiane SEM, kiedy to tylko czesc¢ elektronéw skanuje probke, co
pozwala na pomiar w mniejszej prozni (przy wyzszym cisnieniu). Dzieki temu probki sg mierzone przez

ESEM w ich naturalnym stanie, co pomaga w wizualizacji probek biologicznych w naturalnej postaci. ESEM
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jest uzytecznym narzedziem do demonstracji rzeczywistej struktury biofilméw, komérek osadzonych w

macierzach pozakomorkowych na powierzchniach statych 117,
Mikroskopia sit atomowych (AFM):

Mikroskopia sit atomowych opiera sie na pomiarze oddziatywan atomowych pomiedzy kohcowkg skanujgca
a badang powierzchnig prébki. Z punktu widzenia MIC najczesciej wykorzystuje sie obrazowanie 3D,
dostarczajgce waznych informacji o ksztalcie, diugosci, szerokosci, zewnetrznej czesci komoérek
drobnoustrojow oraz pomiar sity 18,

W przeciwienstwie do SEM, zaletg AFM jest wyzsza rozdzielczos¢, a przede wszystkim to, ze nie wymaga
wysokiej prozni. Pomiar odbywa sie w trybie kontaktowym lub bezkontaktowym. AFM jest zdolny do
obrazowania topograficznego bakterii, biofilmu i skorodowanych powierzchni stalowych w wysokiej

rozdzielczosci, a takze do ilosciowego okreslania zlokalizowanej korozji poprzez tzw. analize przekroju 119,

Laserowa mikroskopia konfokalna (CLM):

CLM jest szeroko stosowana w naukach biologicznych. Swiatto lasera dostarcza intensywne, spdjne,
skoncentrowane $wiatto niezbedne do penetraciji grubej probki. Swiatto lasera wzbudza fluorofory. Obrazy
w pfaszczyznie x-y (réwnolegtej do powierzchni) sg zbierane automatycznie, gdy sterowany komputerowo
silnik zmienia wymiar z (gtebokos$¢). CLM dostarcza struktur 3D w zakresie mikrometréw i pokazuje

architekture biofilmu 120,

3.6.12 SPEKTROSKOPOWE METODY ANALITYCZNE

W odniesieniu do problemdéw zwigzanych z MIC, warto oméwié dwie metody: Spektroskopie w podczerwieni

z transformacjg Fouriera oraz Spektroskopie fotoelektronéw z promieniowaniem rentgenowskim.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR):

Mozliwos¢ zastosowania FTIR w badaniach biofilmoéw zostata doceniona juz ponad 20 lat temu, kiedy zdano
sobie sprawe, ze za pomoca tej techniki mozna w sposéb nieinwazyjny zidentyfikowaé mikroorganizmy jak
odciski palcow mikroorganizméw.

Dtugos¢ fali przydatna w badaniu MIC miesci sie w przedziale od 2,5 do 20 um (w zakresie fal Sredniej

podczerwieni). Pasma adsorpcji wyrazone w falowodach sg proporcjonalne do zaabsorbowanej energii.
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W widmie grupy funkcyjne reprezentowane sg w zakresie 4000 i 1500 cm-1, a drgania deformacyjne
znajdujg sie ponizej 1500 cm-1. Zakres ten moze by¢ "odciskiem palca" czasteczek.

W komorze przeptywowej analizowano mechanizmy adhezji miedzy biofiimem a powierzchnig statg
i udowodniono, ze proces wigzania jest inicjowany przez EPS. Mikroorganizmy mogty byé analizowane
same lub zatopione w EPS 121,

Wadag techniki FTIR w analizie MIC jest to, ze nie moze ona rozréznié¢ zywych i martwych komoérek, a wysoka

zawarto$¢ wody w biofilmie zaburza widmo.

Spektroskopia fotoelektrondw rentgenowskich (XPS):

Probki umieszczane sg w komorze ultra-wysokiej prozni i napromieniowane promieniami X, co prowadzi do
powstania fotoelektronéw. Te fotoelektrony o charakterystycznych energiach reprezentujg atomy.
Intensywnosci widm sg proporcjonalne do stezenia atomoéw i wskazujg na ich stany utlenienia. Widmo XPS
daje zatem informacje o sktadzie powierzchni i o jej stanach chemicznych 122,

XPS moze rowniez informowac o sktadzie biofilmu, wykrywajac gtéwnie trzy grupy: polisacharydy, peptydy
i zwigzki weglowodorowe. Pomiary XPS na beztlenowych biofilmach SRB wykazaty obszary zubozone w
tlen, gdzie redukcja siarczanéw doprowadzita do powstania jonéw siarczkowych przez SRB, co
spowodowato zainicjowanie ataku wzerowego!?3. Wadg techniki XPS w badaniach MIC jest to, ze wymaga
ona ultra-wysokiej prézni, w ktérej uwodnione probki zostajg odwodnione, nie ma ona rowniez zastosowania

w warunkach przemystowych.
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3.7 KOROZJA MIKROBIOLOGICZNA W INSTALACJI ZATLACZAJACEJ

Pod wzgledem zagrozen korozjg mikrobiologiczng, instalacje pracujgcg na platformie Baltic Beta mozna

podzieli¢ na dwa obszary:

e odcinek przed wiezg odtleniajgca, z pompg podajgcg oraz filtrami- to obszar z wysokg zawartoscig
tlenu (12,5 ppm w okresie jesiennym do 16 ppm w okresie zimy) i chloru wolnego w wodzie (0,4-
0,6 ppm). Chlorowanie wody zabezpiecza ten odcinek biologicznie, jednakze nie jest metodg o 100
% efektywnosci. Mozna zatem spodziewa¢ sie tu wystepowania bakterii tlenowych. Duza
powierzchnia wypetnienia zbiornikéw filtracyjnych sprzyja powstawaniu biofilmu, pod ktérym
nastepuje rozwoj bakterii beztlenowych takich jak bakterie redukujgce siarczany (SRB). To
generuje ryzyko wystgpienia korozji mikrobiologicznej, aczkolwiek rozwoj bakterii beztlenowych jest
tu ograniczony niewielkg iloscig pozywki organicznej. Nalezy przypuszczac¢, ze na tym odcinku
korozja mikrobiologiczna nie bedzie dominujgcym typem koroziji.

e odcinek od wiezy odtleniajgcej do manifoldu zattaczajgcego - gdzie zawartos¢ tlenu i chloru
wolnego spada do zera, wystepuje natomiast agresywny dwutlenek wegla pochodzacy z gazu
uzywanego w procesie odtleniania (3,3 ppm). Wieza odtleniajgca jest elementem szczegdlnie
sprzyjajgcym rozwojowi beztlenowych bakterii SRB, ze wzgledu na wysokg temperature w wiezy,
beztlenowe warunki oraz obecnos¢ weglowodoréw stanowigcych pozywke dla tych bakterii. Ten

odcinek instalacji jest chroniony poprzez dozowanie biocydéw organicznych.

Obydwa obszary instalacji wymagajg statego monitoringu szybkosci korozji, w celu doktadniejszej oceny
mechanizmoéw korozji oraz zastosowania srodkéw zaradczych. Jest to szczegdlnie istotne ze wzgledu na
fakt, ze obecno$¢ produktéw korozji w wodzie wttaczanej do ztoza ropy moze przyczyni¢ sie do
zakolmatowania strefy przyodwiertowej odwiertéw zattaczajgcych, zwiekszy¢ cisnienie ttoczenia, finalnie
pogorszy¢ przepuszczalnos¢ ztoza oraz zmniejszy¢ produkcje ropy. Praktyka pokazata, Zze na odcinku przed
odtlenianiem czesciej nastepowata konieczno$é wymiany fragmentéw instalacji. Stan wewnetrznej

powierzchni wtazéw zbiornikéw filtracyjnych przedstawia rysunek 16.
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Rysunek 16. Zdjecie wewnetrznej powierzchni wtazéw, zrobione w czasie remontu zbiornikow
filtracyjnych.

3.8 INHIBITORY KOROZJI.

Inhibitory korozji to produkty, ktérych zadaniem jest ochrona materiatu przed korozja, poprzez spowolnienie
procesow korozyjnych, mechaniczng ochrone powierzchni metalu, czy tez zmiane agresywnosci korozyjne;j
Srodowiska. Ich dziatanie zalezy od wielu czynnikéw, takich jak zastosowana dawka, temperatura, charakter
chemiczny srodowiska, predko$¢ przeptywu medium.

Produkty te mozna podzieli¢ na nastepujgce kategorie 124:

- pasywujgce (anodowe),

- katodowe,

- wystepujgce w fazie parowej lub lotnej,

- tworzgce film ochronny.
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3.8.1 PASYWUJACE (ANODOWE) INHIBITORY KOROZJI

Dziatanie inhibitorow anodowych polega na spowalnianiu przez nie korozyjnych reakcji anodowych.
Pasywujgcy inhibitor korozji prowadzi do utworzenia na metalu niereaktywnej, cienkiej warstwy
powierzchniowej, ktéra zatrzymuje dostep korozyjnego medium do powierzchni materiatu, hamujgc dalszg

korozje. Niektore inhibitory pasywujgce wymagajg obecnosci tlenu. Nalezg do nich:

- Fosforany PO4% i polifosforany. Wytwarzajg one warstwe ochronng sktadajgcg sie z weglanu wapnia,
tlenku zelaza i matej ilosci ortofosforanéw. Dziatajg lepiej w wodzie o odpowiednio wysokiej twardosci.

- Wolframiany WO4%

- Krzemiany SiOs?- . Alkalizujg $rodowisko. Przemieszczajgc sie w kierunku obszaru anodowego tworzg z
kationami wapniowymi nierozpuszczalne zwigzki. Stosowane przewaznie w ochronie aluminium w

srodowiskach wodnych.

Inhibitory, ktére nie wymagajg obecnosci tlenu to m.in.

- Chromiany CrO4?%. Utleniajg produkty korozji, tworzg warstwe chromianéw i tlenkéw chromu.

- azotyny NOz . Chronig metal poprzez utlenianie produktéw korozji do trudniej rozpuszczalnych zwigzkow.
Dziatajg niezaleznie od stopnia twardosci wody. Uzywane sg czesto w przemysle naftowym, w miejscach
gdzie mamy do czynienia z obecnoscig w ropie wysoko zasolonej wody ztozowe;j.

- molibdeniany MoQO4%

- meta-, orto- i pirowanadany (odpowiednio NaVOs, NasVOas i NasVV207) 125

Inhibitory anodowe dziatajg najlepiej w zastosowaniach o niskiej zasadowo$ci, takich jak uzytkowe systemy
wody stodkiej lub kondensatu. Produkty te majg tez pewne ograniczenia. Chromian jest rakotwérczy i
dlatego obecnie nie jest zalecany do stosowania. Fosforany lub polifosforany sg nietoksyczne, ale z powodu
ograniczonej rozpuszczalnosci fosforanu wapnia, trudno jest utrzymaé odpowiednie stezenie inhibitora

korozji podczas jego uzywania. Molibdeniany natomiast dziatajg zaréwno w warunkach beztlenowych, jak
i w obecnosci tlenu 26, Azotyny sg kolejnym dobrym inhibitorem anodowym. Uzywane sg m.in. do
zmniejszenia korozji w instalacjach gorgcej wody gorgcej 127, Wanadany w mieszankach z siarczanem 2,4
diamino-6-merkapto-pirymidyny okazaty sie dobre jako inhibitor korozji H>S na stali weglowe;.

Gdy inhibitory anodowe sg uzywane w zbyt niskim stezeniu, moga w rzeczywistodci pogorszy¢ korozje

wzerowg, poniewaz tworzg niejednolitg warstwe i miejscowe obszary anodowe.

47


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

% ~

a c
: JP:"‘ A
G|+

WYDZIAL UCZELNIA
CHEMICZNY BADAWCGZA

INICJATYWA DOSKONALOSC

POLITECHNIKA
GDANSKA

3.8.2 KATODOWE INHIBITORY KOROZJI

Inhibitory te wptywajg na reakcje katodowe, przesuwajgc potencjat korozyjny w kierunku ujemnym. Sg to
czesto zwigzki o wiasciwosciach redukcyjnych. Zmniejszajg one ilos¢ tlenu w srodowisku, wptywajg na
szybkos¢ depolaryzacji tlenowej ( Na2SOs, NH4). Przyktadem inhibitora katodowego sg jony cynku(ll) w
tlenku cynku, ktére opézniajg korozje poprzez hamowanie redukcji wody do gazowego wodoru. Mogg nimi
réwniez by¢ kationy metali takie jak: Sb3*, As3*, badz jon Ca?* tworzgcy ochronng warstwe weglanéw.

Inhibitory katodowe majg tg przewage nad inhibitorami anodowymi, ze dziatajg rowniez dodane nawet w

niewielkich ilo$ciach.

3.8.3 LOTNE INHIBITORY KOROZJI

Inhibitory korozji w fazie lotnej (VpCl) sg zwigzkami organicznymi, ktére majg wystarczajgce cisnienie pary
w warunkach atmosferycznych otoczenia, aby przemieszczaé sie do powierzchni metalu poprzez dyfuzje
gazoéw i fizyczng adsorpcje na powierzchni metalu 128 Przyktadami sg azotyn dicykloheksyloaminy, weglan
dicykloheksyloaminy, fosforan dietyloaminy, mate lotne aminy, takie jak trimetyloamina, benzotriazol.

W obecnosci wilgoci czgsteczka VpCl ulega polaryzaciji i rézne jej czesci sg przyciagane do anody i katody
metalu. Na przykfad, azotyn cykloheksyloaminy tworzy kation cykloheksyloamoniowy i anion azotynowy.
Kation adsorbuje sie na metalu, a hydrofobowa czes¢ czgsteczki tworzy bariere ochronng dla
zanieczyszczen, takich jak tlen, woda, chlorki i inne czynniki przyspieszajgce korozje. Anion dziata rowniez

jako inhibitor koroziji.

3.8.4 INHIBITORY KOROZJI TWORZACE WARSTWE OCHRONNA

Inhibitory korozji tworzgce film ochronny sg szczegdlnie przydatne w zapobieganiu korozji chlorkowej, CO2
i H2S. Typowe dawki aktywnych sktadnikow FFCI mieszcza sie czesto w zakresie 10-100 ppm.
Produkty te pokrywajg zaréwno obszary katodowe jak i anodowe, tworzg warstwe ochronng, ktéra fizycznie

zapobiega przenikaniu korozyjnych substancji chemicznych, takich jak woda i jony chlorkowe, do
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powierzchni metalu 129 Badania wykazaly, ze dziatanie FFCI jest czesciowo zalezne od sity adsorpcji na
powierzchni metalu lub powierzchni zgorzeliny zelaznej, takiej jak syderyt czy weglan zelaza.

FFCI moga by¢ matymi czgsteczkami lub polimerami. Jednakze, wiele FFCI to organiczne surfaktanty z
polarng grupg gtéwng i hydrofobowym podstawnikiem.

Gtéwne czagsteczki sg zaprojektowane tak, ze oddziatywujg z atomami Zzelaza na powierzchni, a
hydrofobowe podstawniki przyciggajg ciekte weglowodory tworzac oleistg warstwe, ktéra dodatkowo
zapobiega przenikaniu korozyjnej fazy wodnej do powierzchni metalu 130 Jesli podstawnik jest dtugi, tworzy
sie podwojna warstwa ochronna z surfaktantu i kosurfaktantu lub rozpuszczalnika.

Istnieje réwniez pewna liczba inhibitorow korozji, zaréwno matych czgsteczek jak i polimeréw, ktére
adsorbujg sie na powierzchniach metali, ale nie majg duzych ogondéw hydrofobowych, a zatem nie
przyciagaja cieklej fazy weglowodorowej do powierzchni metalu. Tak wiec, "film" sktada sie prawdopodobnie
z samego inhibitora, co jednak nadal daje dobrg inhibicje korozji.

Jesli chodzi o strukture FFCls, wiekszo$¢ zawiera heteroatomy w jednej lub wiecej grupach gtéwnych, ktére
wigzg sie poprzez wolne pary elektronowe z atomami zelaza na powierzchni metalu. Zazwyczaj wystepuja

w nich atomy azotu, fosforu, siarki i atomy tlenu w grupie gtéwne;j.

Najbardziej powszechne kategorie surfaktantéw FFCI to:
- estry fosforanowe
- rézne zwigzki azotowe

- zwigzki siarki czesto z innymi heteroatomami, takimi jak azot.

W obszarach wrazliwych ekologicznie stosowane sg rowniez biodegradowalne i niskotoksyczne
poliaminokwasy.

Inhibitory zawierajace zwigzki azotowe to:

- sole aminowe kwasow (poli)karboksylowych

- czwartorzedowe sole amoniowe i betainy

- amidoaminy i imidazoliny

- polihydroksy i etoksylowane aminy/amidoaminy

- amidy

- pozostate heterocykliczne aminy takie jak alkilodiaminy ttuszczowe i poliaminy z hydrofobowymi ogonami
131

Skutecznosc¢ dziatania tych inhibitoréw zalezy gtéwnie od trwatosci wigzania pomiedzy aminami a metalem,

jak rowniez od rozpuszczalnosci amin. Im wieksza rzedowos¢ amin, tym lepsze dziatanie inhibitora. Do
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najstabszych zalicza sie¢ aminy czwartorzedowe. Oprocz wtasciwosci btonotwérczych, aminy pomagaja
neutralizowa¢ korozyjny kwas weglowy (H2COs3) i siarkowodér (H2S) w fazie wodne;.
Mozliwe jest wiele innych formut inhibitorow korozji zawierajgcych dwie lub wiecej klasy FFCI. Potencjalnie

tanie i przyjazne dla srodowiska inhibitory korozji oparte sg na produktach naturalnych, takich jak ekstrakt

z tytoniu, melasa oraz ekstrakty z lisci 182,
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4 CEL PRACY

Doktorat zrealizowano w ramach rzgdowego programu Doktorat Wdrozeniowy. Jego celem byito
opracowanie i uruchomienie systemu automatycznego monitorowania korozji, poszerzonego o kontrole
kluczowych parametréw chemicznych, sygnalizujacych podwyzszone ryzyko korozyjne. Monitoring
obejmowat instalacje uzdatniania wody morskiej, zattaczanej do ztoza ropy B3. Ze wzgledu na zmieniajgce
sie tryby prowadzenia nawadniania ztoza, mnogo$¢ czynnikdw mogacych wptywaé na szybkos¢ korozji,
warunki morskie oraz atmosfere wybuchowg panujgca na platformie, system musiat by¢ rozwigzaniem
dopasowanym do specyfiki branzy wydobywczej, utatwiajgcym kontrole proceséw korozyjnych —w
zmieniajgcych sie warunkach eksploatacji ztoza ropy, pozwalajgcym mierzy¢ na biezgco szybkos¢ koroziji,
a takze szacowac zagrozenie korozjg mikrobiologiczng. Gtéwnymi zadaniami zastosowanego monitoringu

korozyjnego byty:

e ocena wielko$ci zmian korozyjnych w zaleznosci od intensywnosci narazenia korozyjnego,
e dobdr metod i warunkéw ochrony przeciwkorozyjne;j,

e kontrola efektywnosci zastosowanych metod ochrony,

e sygnalizowanie o zaktéceniach prowadzgcych do uszkodzen,

e ocena czasu dopuszczalnej eksploatacji i okresu remontéw.
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5 CZESC DOSWIADCZALNA

5.1 METODYKI BADAN

51.1 WYZNACZANIE AGRESYWNOSCI WODY MORSKIEJ

Prace przygotowawcze rozpoczeto od oszacowania agresywnosci wody morskiej, uzdatnianej w instalaciji
zattaczajgcej. Do wstepnej oceny wykorzystano klasyczne metody wyznaczania agresywnosci korozyjnej
wody, opierajgce sie na badaniach analitycznych jakosci wody. Oznaczano nastepujgce parametry
chemiczne:

e pH

e twardos$¢ weglanowg wody (moze by¢ zastgpiona poprzez parametr zasadowosci ogoinej wody)

e przewodnictwo wody

e zawartosé tlenu

Do oceny wiasciwos$ci agresywnych i korozyjnych wod wykorzystano indeksy okre$lajgce stan réwnowagi

weglanowo — wapniowej badanej wody 133,

Najczesciej stosowanym indeksem jest indeks Langelier’a:
IL= pH - pHs
Gdzie: I — indeks Langeriera, pH — odczyn badanej wody, pHs — odczyn badanej wody po nasyceniu

weglanem wapnia, czyli warto$¢ pH jakg ma badana woda w stanie réwnowagi weglanowe;.

pHs = logL — logK> — log[Ca?*] — log[HCO3]
L — wspotczynnik rozpuszczalnosci CaCOs
K2 — druga stata dysocjacji kwasu weglowego
[Ca?*] — twardo$¢ wapniowa wody
[HCO3] — zasadowosé ogolna wody w przypadku wody o pH<8

W praktyce korzysta sie z uproszczonej metody okre$lajgcej wartos¢ pHs zgodnie z ponizszym wzorem:
pHs =(9.3+ A+ B) — (C+D)
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A - wartos¢ okreslona na podstawie zawartosci substancji rozpuszczonych
A = (log[TDS]-1)/10 gdzie: TDS - Zawartos¢ substancji rozpuszczonych
B - wartos¢ okreslona na podstawie temperatury

B =-13.12log(T+273)+34,55 gdzie: T —temperatura w °C

C - wartos$¢ okreslona na podstawie oznaczonej zawartosci wapnia,

C =log[mgCa?*/dm?] - 0,4

D - wartos¢ okreslona na podstawie oznaczonej zasadowosci ogolnej

D = log[CaCOz uzyskany z zasadowosci ogolnej]

Z takiej wtasnie uproszczonej metody skorzystano przy szacowaniu agresywnosci wody morskiej

uzdatnianej w instalacji zattaczania.

Oszacowano rowniez spodziewang szybkosé korozji stali weglowej w wodzie morskiej w oparciu o norme

API581134, stosujgc wzor:

CR=0,1318 + 0,3108 V, — 0,0579 Va2 + 0,01208 V425

Gdzie Va — aktualna predkos¢ przeptywu wody w [m/s]

5.1.2 ANALIZY CHEMICZNE WODY NA POSZCZEGOLNYCH ETAPACH ZATLACZANIA

W celu znalezienia przyczyn wystepowania korozji, przeanalizowano konstrukcje instalacji zattaczajgcej
wode morskg oraz procesy technologiczne w niej zachodzace, pod katem ich wptywu na procesy korozyjne.
Wykonano szeroki zakres analiz chemicznych i biologicznych wody morskiej wejsciowej oraz uzdatnionej
na kolejnych etapach procesu technologicznego. Analizy wykonywane byly w ramach wewnetrznej umowy
ramowej Grupy LOTOS, przez akredytowane laboratorium LOTOS Lab, na zlecenie LOTOS Petrobaltic.
LOTOS Lab posiada akredytacje m.in. w zakresie badan chemicznych wody, nr AB 474.

Pobér probek wykonywany byt przez pracownikéw platformy eksploatacyjnej Baltic Beta, zgodnie z
wytycznymi zawartymi w poszczegdlnych metodykach pomiarowych.

Pomiar zawartosci tlenu rozpuszczonego oraz chloru pozostatego wolnego w wodzie, odbywat sie
bezposrednio na platformie, przez pracownikéw obstugujgcych instalacje. Do tego celu wykorzystano
terenowy kolorymetr firmy HACH, DR 900. Analizy wykonywano zgodnie z fabrycznymi metodykami

urzadzenia.
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Do analizy chloru wykorzystywano metode z N,N-dietylo-1,4-fenylenodiaming jako odczynnikiem
wytwarzajgcym barwny kompleks chloru, zgodng z europejska normg PN-EN I1SO 7393-1:2011.

W analizach zawartosci tlenu odczynnikiem tworzgcym barwny kompleks byt disulfonian sodu indygotyny
(ang. indigo carmine). Do poboru prébki na badania zawartosci tlenu stosowano lejek przelewowy, aby

zapobiec natlenieniu wody przed wykonaniem pomiaru. Taki sposéb poboru pozwalat oznaczaé bardzo

niskie poziomy tlenu, ponizej 20 ppb.

Tabela 3 przedstawia wykonane pomiary oraz metody analityczne, stosowane w ich oznaczaniu. Sg to

metodyki znormalizowane i akredytowane.

Tabela 3. Wykaz oznaczanych parametrow wody wraz z metodykami pomiaru.

Lp. | Parametr
Metoda
1 pH PN-EN ISO 10523:2012
2| Chlorki PN-EN ISO 10304-1:2009+AC:2012
3 Wapn PN-ISO 6058:1999
4 Magnez PN-C-04554-4:1999
5 Siarczany PN-EN 1SO 9280-2002
6 Siarkowodor CTM 5-2
7 Agresywny dwutlenek wegla PN-74/C-04547/03
Pomiar kolorymetryczny przyrzagdem HACH
8 Tlen
DR900
Pomiar kolorymetryczny przyrzagdem HACH
9 Chlor pozostaty wolny
DR900
10 | Zawiesina PN-EN 872:22007+ Ap1:2007
11 | Siarczki M703 Pb-1/wyd.2/13.09.2013
12 | Zelazo z mineralizacjg PN-90/C-04586.04

Cze$¢ z wymienionych oznaczen, wdrozono do statego wykonywania, w ramach rozszerzenia monitoringu
szybkosci korozji o parametry wptywajgce na procesy korozyjne. Ustalajgc plan monitoringu kierowano sie
znajomoscig proceséw technologicznych oraz zagrozen korozyjnych na poszczegoinych odcinkach

instalaciji.
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Pomiary takie jak zawarto$¢ chloru wolnego w wodzie po zbiornikach filtracyjnych, zawartos¢ tlenu w wodzie
po wiezy odtleniajgcej, pH wody, wykonywane sg na biezgco przez nadzér instalacji, metodami
wymienionymi wczesniej w tabeli 3 i umieszczane w plikach na portalu produkcyjnym LOTOS Petrobaltic’u.
Tabele te zawierajg réwniez dodatkowe dane, takie jak wydatek przeptywu wody przez instalacje, przeptyw
gazu w kolumnie odtleniajgcej, wydatki dozowania kazdego ze stosowanych srodkéw chemicznych.

Stala analiza uzyskiwanych wynikéw pozwala oszacowa¢ aktualne ryzyko korozji oraz podjgé dziatania
korygujgce. W przypadku zawartosci chloru wolnego poza zakresem 0,4- 0,6 ppm , dokonuje sie korekty
natezenia prgdu na elektrodach elektrochloratora, zmieniajgc w ten sposob ilos¢ wytworzonego chloru
gazowego. Gdy poziom zawartosci tlenu w wodzie po wiezy odtleniajgcej zbliza sie do wartosci 20 ppb,
obstuga instalacji zwieksza dawke stosowanego odtleniacza chemicznego. Dozowanie tego s$rodka
wymaga szczegolnej ostroznosci i optymalizacji, ze wzgledu na jego korozyjny charakter. Jego

przedozowanie moze bowiem prowadzi¢ do zwiekszenia ryzyka awarii w instalacjach wgtebnych.

Raz na 2 tygodnie pobierane sg réwniez dodatkowe probki wody z instalacji zattaczajagcej, a nastepnie
wysytane do laboratorium LOTOS Lab, w celu wykonania analiz na zawarto$¢ zelaza, siarczkéw, zawiesiny
statej. Zawarto$¢ zelaza i siarczkow w wodzie stuzy do oszacowania stopnia zaawansowania korozji
mikrobiologicznej. Zawiesina stata stanowi czynnik zwiekszajgcy procesy korozyjne. Jej ilos¢ w wodzie
mozna regulowac¢ poprzez zmiane dodatkdw chemicznych usprawniajgcych proces filtracji- koagulantu i

polielektrolitu. Takie zalecenia sg na biezgco opracowywane przez specjaliste ds. technologii chemicznej.

5.1.3 ANALIZY BIOLOGICZNE WODY ZATLACZANEJ

Wszystkie odcinki instalacji zagrozone sg wystepowaniem korozji mikrobiologicznej, dlatego pomiary
chemiczne uzupetniano analizami na zawartos¢ bakterii w wodzie. Badano zawarto$¢ bakterii redukujacych
siarczany (SRB) oraz 0gdlng liczbe bakterii tlenowych (GAB). Probki wody pobierane byty do jatowych
woreczkéw, przez pracownikéw platformy wydobywczej, poczgtkowo raz w tygodniu, na dalszym etapie

raz na dwa tygodnie.

Natychmiast po poborze, prébki transportowano helikopterem do laboratorium na lgdzie, w ktérym

przeprowadzano analizy biologiczne. Oznaczenia wykonywano technikg kolejnych rozcienczen, opisang w

metodyce NACE TM0194-94 135 wykorzystujgc pozywki specyficzne dla danego rodzaju bakterii.
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Rysunek 18. Testy na obecnos$¢ bakterii SRB, pozywka Postgate z solami zelaza.

Analizy biologiczne wdrozono do statego stosowania, jako uzupetnienie monitoringu korozji. Catosé

monitoringu biologiczno-chemicznego wody uzdatnianej w instalacji zattaczajagcej przedstawia tabela 4.
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Tabela 4. Plan monitoringu biologiczno-chemicznego wody zattaczane;j.
. . Miejsce . . . .
Rodzaj analizy poboru Czestotliwos¢ | Metodyka Pojemnik Utrwalenie Wysytka
Wystac do 2h
. . Laboratoryjnie- | Jatowy po pobraniu.
Bakterie GAB 1.235 1tydzien LOTOS Lab woreczek brak Analiza do 24 h
po pobraniu
Wystac do 2h
. . Laboratoryjnie- | Jatowy po pobraniu.
Bakterie SRB | 12.3,5 | Ttydzien LoTOSLab | woreczek | P3K Analiza do 24 h
po pobraniu
1/12 godzin K.olorymetr.ycz
. .. | nie, zgodnie z
Chlor oraz po kazdej
ozostaly 2 Zmianie metodyka - - -
e . urzgdzenia DR
wolny parametrow .
racy instalacji 900 firmy
pracy | HacH
1 -
[12 god2|.n .| Kolorymetrycz
oraz po kazdej . .
Tlen o nie, zgodnie z
5 zmianie . . - - -
rozpuszczony arametrow instrukcjg
P . .. | DR900
pracy instalacji
. . Zacienione
Zawiesina Laboratoryjnie- Pojemnik miejsce
ogodlna 2 1tydzien LOTOS Lab plgstlkowy brak Analiza do 24 h
poj. 2,51 .
po pobraniu
Butelka 1ml Zacienione
. plastik stezonego miejsce.
Zelazo ogodlne 2,5 1/tydzien I_'fob_cl)_gg)rzggle (PE-HD, kwasu Analiza do
PTFE; PFA | azotowego miesigca po
i FEP) cz.d.a. pobraniu
Laboratoryjnie Zacienione
- LOTOS Lab, | Butelka 2 ml 10% mieisce
Siarczki 5 1/tydzien zgodnie z plastik, poj. | octanu J. '
Analiza do 7
adekwatnym 0,51 cynku cz.d.a. . .
e dni po pobraniu
zamowieniem
pH- metr
. laboratoryjny/
pH 5 1/12 godzin . - - -
papierek
wskaznikowy
Automatyczny
Korozja 2,5 On-line syst(?m - - -
pomiaru
korozji

Oznaczenie punktow poboru:

1-punkt przed filtrami Dual Media, woda morska
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2- punkt po filtrach Dual Media, woda morska
3-punkt po lampie UV

5- po wiezy odtleniajgcej, woda morska

5.1.4 ANALIZY BAKTERIlI W BIOFILMIE

Liczba bakterii swobodnie unoszacych sie w strumieniu wody jest wyznacznikiem potencjatu wody do
tworzenia biofilmu. Aby oszacowac¢ wielkos¢ biofilmu, a co za tym idzie zagrozenie korozjg
mikrobiologiczng, zakres wykonywanych analiz poszerzono o pomiary ilosci bakterii w biofilmie osadzonym
na Sciankach instalacji.

Do badanh wykorzystano specjalnie skonstruowany bocznik biologiczny, wyposazony w kupony pomiarowe,
na ktérych osadzaty sie bakterie zawarte w uzdatnianej wodzie. Urzgdzenie zamontowano na odcinku po
wiezy odtleniajgcej. Bocznik ma ksztatt cylindra, przez ktory przeptywa zattaczana woda, z takg samag
predkoscig liniowg jak w instalacji ( ok 0,4 m/s). Po bokach bocznika znajdujg sie gniazda pomiarowe z
kuponami zamontowanymi w taki sposob, aby ich powierzchnia byta eksponowana na przeptywajgca wode.

Sg one wykonane z tego samego materiatu co instalacja. Konstrukcje urzadzenia przedstawia rysunek 19.
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Rysunek 19. Bocznik biologiczny oraz gniazdo pomiarowe z kuponem

Wszystkie kupony umieszczono w boczniku jednoczesnie, w dniu rozpoczecia pomiaréw. Co miesigc
pobierano kolejny kupon do fiolki z jalowym roztworem stonej wody (rysunek 20), w celu oznaczenia
zawartosci bakterii redukujacych siarczany (SRB) oraz ogdlnej liczby bakterii tlenowych (GAB). W ten

sposob mozliwe byto monitorowanie ilosci bakterii w biofilmie w miare uptywu czasu.
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Rysunek 20. Pobor kuponéw pomiarowych.

Natychmiast po poborze, prébki transportowano helikopterem do laboratorium, w ktérym wykonywano

analizy biologiczne osadu usunietego z powierzchni kuponu.
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Rysunek 21. Sposob przenoszenia osadu z powierzchni osadu do roztworu.

Osad usuwano z kuponéw mechanicznie oraz ultradzwiekowo. Tak, jak w przypadku bakterii wolno
ptywajgcych, analizy wykonywano technikg kolejnych rozcienczen, opisang w metodyce NACE TM0194-

94, wykorzystujgc pozywki specyficzne dla danego rodzaju bakterii.

5.15 POMIARY ELEKTROCHEMICZNE

Na wstepnym etapie projektowania systemu monitoringu korozji, dokonano kilku kontrolnych pomiaréw
szybkosci korozji metodami polaryzacji liniowej, spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz metodg krzywych
Tafela. Metody te zostaly opisane szerzej w cze$ci teoretycznej rozprawy.

Pomiary byty wykonane czterokrotnie, w odstepach kwartalnych, za pomoca komputerowego systemu do
pomiaréw elektrochemicznych Gamry Instruments, Reference 600 .

Badania wykonywano za pomocg czujnikdw zainstalowanych w instalacji. Na rysunku 22 przedstawiono
zdjecie czujnika.
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Rysunek 22. Czujnik monitorowania korozji.

Elektrody czujnika byty wykonane ze stali niestopowej typu S235JR i miaty powierzchnie 1cm?.

Badano 4 punkty instalacji zattaczajgcych. Dwa punkty w instalacji zattaczajgcej wode ztozowg oraz dwa w
instalacji wody morskiej, bedgcej przedmiotem badan zwigzanych z realizacjg doktoratu. Czujniki 3 i 4
realizujg pomiary w instalacji wody morskiej. Czujnik nr 3 — system wody morskiej przed wiezg odtleniajgca
i dozowaniem inhibitora, czujnik nr 4 — system wody morskiej za strefg dozowania inhibitora. Wykorzystane
techniki pomiarowe zostaty opisane w czesci teoretycznej pracy.

Pomiar polaryzacji liniowej pozwolit okresli¢ poziom zagrozenia korozyjnego badanego ukfadu. Metoda ta
opiera sie na twierdzeniu, ze wraz ze wzrostem nachylenia zalezno$ci prad/ potencjat zmniejsza sie
rezystancja polaryzacyjna, ktéra jest odwrotnie proporcjonalna do szybkosci korozji. Pomiar realizowano z
szybkoscig zmian potencjatu 0,125mV/s w zakresie +/- 20mV wzgledem potencjatu korozyjnego.
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Pomiar spektroskopii impedancyjnej, podobnie jak pomiar polaryzacji liniowej, pozwalat ha wyznaczenie
rezystancji polaryzacyjnej. W przypadku niskich wartosci rezystancji (najmniejsza wielkos¢ widma)

obserwowano najwigekszg szybkosc¢ korozji.

Parametry prowadzenia pomiaru EIS:
e zakres czestotliwosci pomiarowych: 10kHz — 0,01Hz

e amplituda sygnatu pobudzajgcego 10mV

Pomiar metodg krzywych Tafel’a pozwalat natomiast na bezposrednie wyznaczenie szybkos$ci korozji oraz
ocene wspotczynnikdéw reakcji anodowej i katodowej. Pomiar realizowano z szybkoscig zmian potencjatu

1mV/s w zakresie +/- 250mV wzgledem potencjatu korozyjnego.

5.1.6 BADANIE METODA KUPONOWA — DOBOR MATERIALOW KONSTRUKCYJNYCH

W celu weryfikacji wynikéw systemu monitorowania korozji oraz doboru materiatéw konstrukcyjnych, pod
katem budowy przysziych instalacji na platformach LOTOS Petrobaltic’'u, wykonano badania monitorowania

korozji metodg kuponows.

W instalacji zattaczajgcej, na odcinku przed wiezg odtleniajgcg, zamontowano czujnik z opcjg pomiaru

kuponowego. Zastosowano 3 grupy kuponow (razem 9 kuponow). Byly to powszechnie dostepne materiaty,
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uzywane w réznych gateziach przemystu. Przed montazem kupony zostaly przygotowane i zwazone w

laboratorium. Budowe czujnika z zamontowanymi kuponami pokazuje rysunek 23.

Rysunek 23. Czujnik z opcjg pomiaru kuponowego.

Sktad chemiczny badanych materiatéw konstrukcyjnych przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Sktad chemiczny kuponéw zainstalowanych w punkcie przed wiezg odtleniajgca.
Oznaczenie | C Cr Mo Ni Mn Si Cu
1.7362 0,15 5 0,5 0,5 05 |-
AISI501
1.5415 0,12-0,2 0,3 0,5 0,3 0,6 0,35 0,3
1.008 0,17-0,2 do1,4 do 0,55
S235J
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Po okresie 6 miesiecznej eksploatacji kupony zostaty zdemontowane i poddane badaniom

grawimetrycznym.

5.1.7 LABORATORYJNE TESTY EFEKTYWNOSCI DOSTEPNYCH HANDLOWO INHIBITOROW
KOROZJI

Przeprowadzone pomiary szybkosci korozji pokazaty, ze niezbedne jest wdrozenie dodatkowej ochrony
antykorozyjnej na odcinku przed wiezg odtleniajaca. Konieczne stato sie znalezienie odpowiedniego
inhibitora korozji, kompatybilnego z pozostatymi dodatkami chemicznymi stosowanymi na tym odcinku
instalacji. Wykonano zatem laboratoryjne badania szybkosci korozji stali niestopowej w srodowisku wody
morskiej (woda pobrana z morza Battyckiego) z dodatkami dostepnych handlowo inhibitoréw korozji. Ich
efektywno$¢ oceniano za pomoca metody LPR, stosujgc czujniki tréjelektrodowe oraz urzgdzenie Gamry
Reference 600. Badania wykonano dla 5 inhibitoréw przeznaczonych do ochrony przeciwkorozyjnej stali w
srodowisku wody morskiej, kazdy z nich sprawdzono z dwiema réznymi dawkami, zalecanymi przez

producenta.

Przygotowano roztwory produktéw w wodzie morskiej o odpowiednim stezeniu, zanurzono w nich czujniki
elektrochemiczne do pomiaru metodg LPR, nastepnie wykonywano pomiary elektrochemiczne po 2, 6, 10,
12 godzinach.

Pomiary metodg LPR wykonywano w uktadzie tréjelektrodowym, elektrodg badang byta stal niestopowa
typu S235JR o powierzchni 1cm?, elektrodg odniesienia — elektroda chlorosrebrowa, elektrodg pomocniczg

— siatka platynowa

Ponizej podano badane inhibitory wraz z dawkami zalecanymi przez producentow:

1. Produkt | — produkt na bazie wysokowrzgcych pochodnych morfoliny, mieszany inhibitor korozji
- zastosowane dawki : 25ppm, 100 ppm.

2. Produkt Il - mieszany inhibitor korozji na bazie 3,3- metylenobis [5- metylooksazolidyna] — dawki
25 ppmi 500 ppm

3. Produkt Il — mieszanina kopolimeru kwasu maleinowego (anodowy inhibitor korozji oraz inhibitor

osadu) z kwasem hydroksyfosfonooctowym (katodowy inhibitor korozji) — dawki: 25 ppm, 80 ppm

65


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

% ~

a c
: JP:"‘ A
G|+

WYDZIAL UCZELNIA
CHEMICZNY BADAWCGZA

INICJATYWA DOSKONALOSC

POLITECHNIKA
GDANSKA

4. Produkt IV - katodowy inhibitor korozji na bazie kwasu hydroksyfosfonooctowego, dawki: 25 ppm,
100 ppm
5. Produkt V - mieszany inhibitor korozji na bazie N-oleoilosarkozyny — dawki : 25 ppm, 2000 ppm

5.2 PRZEBIEG BADAN, WYNIKI | ICH OMOWIENIE

5.2.1 WYNIKI WYLICZEN AGRESYWNOSCI WODY MORSKIEJ W WYBRANYCH MIEJSCACH
INSTALACJI

Pomiary wykonano w okresie jesiennym. Parametry chemiczne oraz obliczone indeksy Langelier'a zawiera
tabela 6.

Tabela 6. Agresywnos¢ wody morskiej w poszczegolnych punktach instalacji BHPS

Parametr Woda przed filtrami | Woda po filtrach | Woda po  wiezy
Dual Media Dual Media odtleniajgce;j

pH 8 7.9 7

TDS [mg/l] 9653 9403 13 157

Wapn [mg/l] 114 108 111

Zasadowos¢ ogdlna | 82 83 78

[mg/l CaCOg]

Temperatura [°C] 12 12 16

Wyliczony indeks | - 0,39 -0,48 -1,33

Langeliera

W przypadku gdy:

IL < 0 — woda ma wiasciwosci agresywne , czyli jest nienasycona CaCOs, jezeli indeks ten jest nizszy niz 2
wode uwaza sie za wysoce korozyjna,

IL = 0 — woda jest stabilna, czyli nie ma sktonnosci do wytwarzania ochronnych warstw CaCOs ale

jednoczesnie nie ma charakteru agresywnego,
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IL > 0 — woda jest nieagresywna, czyli ma potencjat do wytwarzania osadéw CaCOgs, jezeli wartos¢ indeksu

jest powyzej 2 oznacza wode niekorozyjng.

Wyliczone indeksy Langerier'a wskazujg zatem , ze uzdatniana woda ma wiasciwosci agresywne, jest
nienasycona w stosunku do weglanu wapnia. W punkcie po wiezy odtleniajgcej jej agresywnosc¢ jest

szczegolnie wysoka, wynika to zapewne z obecnosci agresywnego dwutlenku wegla.

5.22 PARAMETRY CHEMICZNE WODY

Srednie wartosci wynikéw, uzyskanych we wstepnych analizach chemicznych, zestawiono w tabeli 2.
Analizy wody wykonywano w certyfikowanym laboratorium LOTOS Lab, metodami okreslonymi w Polskich
Normach. Przedstawione wartosci sg srednig z 6 serii wynikdow, wykonanych w 2019 r, z czestotliwoscig

raz na 2 miesigce.

Tabela 7. Wyniki analiz chemicznych wody morskiej na poszczegdlnych etapach uzdatniania.

Po pompie Po filtrach Po wiezy
Lp. Parametr Jednostka o ) o
podajacej Dual Media odtleniajgcej
1 pH 8 7.9 7
2 Chlorki mg/| 4200 4400 4400
3 Wapn mg/I 117,8 108 110
4 Magnez mg/I 261,2 276 296
5 Siarczany mg/I 710 585 568
6 Siarkowodor mg/| <1 <1 <1
Agresywn
7 gresywny mg/| 1,0 11 3,3
dwutlenek wegla
8 Tlen mg/l 12,5 12,5 0,01
Chlor pozostaty
9 ppm 2,8 0,6 0
wolny
10 Zawiesina mg/l 4,5 0,2 0,2
11 Siarczki mg/l <0,02 <0,02 <0,02
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Uzyskane wyniki wykazaty, ze pod wzgledem zagrozen korozyjnych, instalacje mozna podzieli¢ na dwa

obszary:

odcinek przed wiezg odtleniajgcg, z pompa podajaca oraz filtrami, to obszar z wysokg zawartoscig
tlenu ($rednio 12,5 ppm, do 16 ppm w okresie zimy) i chloru wolnego w wodzie (0,4- 0,6 ppm). Te
czynniki mogg powodowac, ze szybkos$¢ korozji bedzie zalezata od wielkosci przeptywu oraz
temperatury wody. Ponadto chlor wolny moze zwieksza¢ problemy z erozjg instalacji. Po
zbiornikach filtracyjnych zmniejsza sie lekko zawarto$¢ siarczandw w wodzie. Moze to byc¢
spowodowane m.in. aktywnoscig bakterii redukujgcych siarczany, osadzonych na powierzchni
wypetnienia filtrow. Bakterie te zuzywajg siarczany w swoich procesach metabolicznych. Z drugiej
jednak strony taka aktywnos$¢ powodowataby obecnosé siarkowodoru, spadek pH wody oraz
produkcje siarczku zelaza, jako wyniku korozji mikrobiologicznej ( a wiec zwiekszong obecnosc¢
siarczkéw). Tego w uzyskanych wynikach nie wida¢. Druga przyczyng moze byé osadzanie sie
nierozpuszczalnych siarczanéw w filtrach. Zawarto$¢ zawiesiny statej po filtrach gwaltownie maleje,
co swiadczy o dobrej efektywnosci filtracji.

odcinek od wiezy odtleniajgcej do manifoldu zattaczajgcego, w ktérym zawartos¢ tlenu i chloru
wolnego spada prawie do zera, wystepuje natomiast agresywny dwutlenek wegla pochodzacy z
gazu uzywanego w procesie odtleniania (3,3 ppm). W wodzie pobranej na tym odcinku widzimy

rowniez niewielki spadek ilosci siarczanow.

Obydwa obszary instalacji wymagajg statlego monitoringu szybkosci korozji, w celu doktadniejszej oceny

mechanizmoéw korozji oraz zastosowania srodkéw zaradczych. Jest to szczegdlnie istotne ze wzgledu na

fakt, ze obecnos¢ produktow korozji w wodzie wttaczanej do ztoza ropy moze przyczyni¢ sie do

zakolmatowania strefy przyodwiertowej odwiertdw zattaczajgcych, zwiekszy¢ cisnienie ttoczenia, finalnie

pogorszy¢ przepuszczalnosé ztoza oraz zmniejszy¢ produkcje ropy.

5.2.3 ZAWARTOSC BAKTERII W WODZIE ZATLACZANEJ

Zawarto$¢ bakterii w wodzie, poczatkowo oznaczong w poszczegolnych punktach instalacji, pokazuje
tabela 8. Wyniki sg Srednig analiz z 3 ostatnich miesiecy roku (prébki pobierane co tydzien). Badania objety

tez punkt po lampie UV, ktérg zainstalowano po pewnym okresie eksploatacji instalacji zattaczajace.
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Tabela 8. Srednia zawarto$¢é bakterii w poszczegoinych punktach systemu zattaczania w okresie
pazdziernik-grudzien 2018 r.

Parametr Jednostka Po pompie Po filtrach Po lampie UV | Po wiezy
podajacej Dual Media odtleniajacej

SRB jdk/ml 347 450 3 11

GAB jdk/ml 840 1100 95 223

Mozemy zaobserwowaé wzrost liczby bakterii po zbiornikach filtracyjnych. Duza powierzchnia wypetnienia
zbiornikow filtracyjnych sprzyja powstawaniu biofilmu, a w nim rozwoju bakterii beztlenowych takich jak
bakterie redukujgce siarczany (SRB). Kolonie bakterii sg okresowo odrywane od powierzchni stali i skazajg
wode. Wyniki wskazujg na wysokg skutecznos¢ oddziatywania promieniowaniem UV na odcinku przed
wiezg odtleniajaca..

Po wiezy odtleniajgcej ilos¢ bakterii SRB oraz GAB rosnie, co moze $wiadczy¢ o wytworzeniu biofilmu w
tym urzadzeniu i ponownym skazaniu wody. Wieza odtleniajgca jest elementem szczegdlnie sprzyjajgcym
rozwojowi bakterii SRB ze wzgledu na wyzszg temperature w tym urzadzeniu i obecnosS¢ pozywki
organicznej z gazu odseparowanego od ropy. Okresowo, z duzymi, szokowymi dawkami na wieze i po niej,
podawane sg naprzemiennie dwa biocydy organiczne. Uzyskane wyniki pomiaréw biologicznych wykazaty
jednak niedostateczng skutecznosé¢ stosowanej strategii ochrony chemiczne;.

Analizy zawarto$ci bakterii w wodzie zattaczanej wdrozono do statego stosowania.

Ponizej tabela z wynikami za rok 2021:

Tabela 9. Srednia zawarto$¢é bakterii w wodzie z instalaciji zattaczajgcej w roku 2021.

Parametr Jednostka Po pompie Po filtrach Po lampie UV | Po wiezy
podajace;j Dual Media odtleniajgce;j

SRB jdk/ml 300 6,7 0,4 25

GAB jdk/ml 650 1100 45 90

Zawartos¢ bakterii SRB jest duzo nizsza niz w 2018 roku poniewaz w miedzyczasie przeprowadzono

czyszczenie chemiczne instalacji oraz kro¢cédw poborowych. Zmienit sie tez tryb prowadzenia procesu
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zattaczania na zattaczanie ciggte. Nadal wida¢ jednak, ze woda jest ponownie skazana po przejsciu przez
wieze odtleniajgca.

Nalezy zauwazy¢, ze powyzsze tabele zawierajg jedynie wyniki zawartosci bakterii planktonicznych, wolno
pltywajgcych. Nie jest to miarg grubosci biofilmu oraz korozji mikrobiologicznej, moze jedynie swiadczyé¢ o
sprzyjajgcych warunkach do rozwoju biofilmu a pod nim tego typu korozji. Duza zawarto$¢ bakterii
planktonicznych pokazuje potencjat wody do tworzenia warstwy biologicznej na Sciankach instalaciji.
Mozemy mie¢ tez duze wahania wynikéw, ze wzgledu na to, ze pobierajgc probke mozemy natrafi¢ na

oderwane fragmenty biofilmu.

5.2.4  WYNIKI ANALIZ ILOSCI BAKTERII W BIOFILMIE

Ponizej przedstawiono wyniki oznaczen ilosci bakterii w biofilmie osadzonym na kuponach bocznika
biologicznego. Uzyskane wyniki zestawiono z wynikami monitoringu szybkosci korozji, co pokazuje tabelka
10. Zestawienie dotyczy analiz przeprowadzanych w punkcie po wiezy odtleniajgcej i po punkcie dozowania

inhibitora korozji. Szybko$¢ korozji mierzono w nowo zainstalowanym czujniku koroz;ji.

Tabela 10. Korelacja pomiedzy iloécig bakterii SRB w biofilmie a szybkoscig korozji.

Czas ekspozyciji
kuponu [miesigce] |1 2 3 4 5 6 7 8

Bakterie SRB w
biofilmie [jdk/cm2] |4,5 2,5x10' {4x10%2 |95x10%2 |1,5x10% |2,0 x103|3,0x103 [4,0x 103

Szybkos¢ korozji
[mm/rok] 0,068 |0,094 0,648 0,733 0,85 1,057 1,06 1,087

Analizy potwierdzity wysoki poziom zawartosci bakterii redukujgcych siarczany SRB w biofilmie osadzonym
na kuponach. Ich liczba zwiekszata sie w miare wydtuzania czasu ekspozycji kuponéw na dziatanie
przeptywajgcej wody. Pokrywato sie to ze stopniowym wzrostem szybkosci korozji w instalacji, co jest
dowodem wplywu osiadtych bakterii SRB na szybkos$¢ korozji mikrobiologicznej. Zdecydowano o wdrozeniu

statego monitoringu bakterii w biofilmie, co bedzie stanowito rozszerzenie monitoringu korozyjnego.

70


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

14 p W ne-;s . |
(‘"ﬂ‘\] WYDZIAL UCZELNIA
BADAWCZA

POLITECHNIKA ey
GDANSKA

INICJATYWA DOSKONALOSCH

5.2.5 WYNIKI BADAN ELEKTROCHEMICZNYCH PRZED URUCHOMIENIEM AUTOMATYCZNEGO
SYSTEMU MONITOROWANIA KOROZJI

Ponizej przedstawiono przyktadowe rezultaty badanh elektrochemicznych, wykonanych jeszcze przed

petnym uruchomieniem automatycznego systemu pomiarowego.

Czujniki 3 i 4 pokazujg pomiary w instalacji wody morskiej. Czujnik nr 3 — system wody morskiej przed wiezg

odtleniajgcg i dozowaniem inhibitora korozji, czujnik nr 4 — system wody morskiej za strefg dozowania

inhibitora korozji.

Badania polaryzacji liniowej:

Prad [pA]

oom
P
2
.

S
SR VILII G Yo G Gy ISy St AN

.

Potencjéi [mV]

Rysunek 24. Wyniki badan polaryzaciji liniowej.

Jak widaé na rysunku 20 najwieksze nachylenie (tym samym najwieksza szybkos¢ korozji) wystepuje

przypadku pomiaru w uktadzie wody morskiej przed punktem dozowania inhibitora korozji (czujnik 3).

w
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Badania spektroskopii impedancyjnej:

-Z"kQ

W ojnik 1

czujnik 2
B ijnik3
B czujnik 4

Z' /kQ

Rysunek 25. Wyniki badan spektroskopii impedancyjne;.

Powiekszony zakres wynikéw dla niskich zakreséw impedancji przedstawiono na Rys. 26.
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Rysunek 26. Wyniki badan spektroskopii impedancyjnej — powigkszenie dla niskich rezystanciji.

Pomiary wykazaty, ze szybkos$¢ korozji ksztaltuje sie w nastepujgcej kolejnosci od najwiekszej do
najmniejszej szybkosci korozji : system wody morskiej przed dozowaniem inhibitora — system wody morskiej
za strefg dozowania inhibitora

Na rysunku wida¢ wyraznie, ze warto$¢ impedanc;ji czujnika nr 4 jest wieksza niz czujnika nr 3, co $wiadczy
0 mniejszej szybkosci korozji (wieksza wartos¢ rezystancji polaryzacyjnej). Wykresy tych czujnikéw majg
dwie state czasowe. W zakresie wysokich czestotliwosci wystepujagca stata czasowa moze swiadczy¢ o

wystepowaniu biofilmu lub osadéw na powierzchni elektrody badanej czujnika.
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Badania krzywych Tafel’a:
Wyniki badan krzywych Tafel’a przedstawiono na rysunku 27 oraz w tabeli 11.
0.20
0.104
=
B, 0001
o
[ ==t
P
©
o
0.10
0.204
] R czunik 4
cxupnik 1
o C:.ijkz
v R + - - r e — T ey .c:u}mk?,
10! 10° 10° 109 10° 10%
Logarytm natezenia pradu [pA]
Rysunek 27. Wyniki badan metoda krzywych Tafel'a.
Tabela 11. Wyniki analizy pomiaréw metodg krzywych Tafel’a.
Czujnik 1 2 3 4
Potencjat korozyjny, V -0,110 -0,189 -0,052 -0,099
Prad korozyjny, pA 9,998 0,474 164,9 65,05
Gestos¢ pradu korozyjnego, A/cm? 8,927E-6 4,234E-7 |1,472E-4 | 5 808E-5
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Rezystancja polaryzacyjna, Q 3282 45240 252,0 603,1
Anodowy wspoétczynnik Tafel’a, V 0,212 0,158 0,198 0,351
Katodowy wspétczynnik Tafel’'a , V 0,117 0,072 0,185 0,122
Szybkos$¢ korozji, mm//rok 0,113 0,025 1,858 0,733

Zmierzone predkosci korozji (1,858 mm/rok na odcinku przed wiezg odtleniajgcg oraz 0,733 mm/rok po

punkcie dozowania inhibitora korozji) znacznie przekraczajg bezpieczny poziom wynoszacy 0,1 mm/rok.

Wskazywato to na konieczno$¢ podjecia szybkich dziatan prewencyjnych.

5.2.6

LABORATORYJNE POMIARY KOROZJI STALI W SRODOWISKU WODY MORSKIEJ

Po zanotowaniu wysokich wskazan szybkosci korozji stali w instalacji zattaczajgcej, wykonano laboratoryjne

badania szybkosci korozji tej stali w sSrodowisku wody morskiej z morza Battyckiego, pobranej z miejsca jej

pompowania do instalacji zattaczajace;j.

Pomiary wykonywano metodg polaryzacji liniowej (LPR) oraz

spektroskopii impedancyjnej (EIS),

wyznaczono tez krzywe Tafel’'a. Wykorzystano laboratoryjne urzadzenie do pomiaréw elektrochemicznych-

Gamry Reference 600. Badania przeprowadzono w temperaturze pokojowej, wykorzystano mieszadto

magnetyczne, zapewniajgc tym samym burzliwy przeptyw wody. Pomiary wykonywano w uktadzie

trojelektrodowym, za pomocg czujnika monitorowania korozji, elektrodg odniesienia byta elektroda

chlorosrebrowa, elektrody badane i pomocnicze byty wykonane ze stali niestopowej o powierzchni 0,5cm?.

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Szybkos$¢ korozji stali w wodzie morskiej mieszane;.

Szybkos¢ korozji Czas [h] Szybkos¢ korozji
Czas [h] [mm/rok] [mm/rok]
0 0,682 0 1,672
2 0,583 3 1,264
9 0,495 9 1,133
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13 0,49 19 1,127
21 0,476 31 1,186
28 0,499 42 1,213
36 0,487 50 1,271
45 0,486 57 1,255
52 0,499 66 1,265
60 0,49 74 1,265
70 0,474 80 1,252
75 0,493 88 1,252
82 0,489 96 1,308
92 0,516 104 1,291
99 0,518
Ponizsze wykresy pokazujg przebieg pomiardw:
Woda z Battyku
1.8
nie mieszana
16 mieszana
x14
£ e N
£ 1.2
1.0
o
20.8
(&
8
< 0.6 \
o]
N —
v 0.4
0.2
0.0

o 2 9

13

21

28 36 45 52
Czas ekspozycji / h

60

70 75 82 92 99

Rysunek 28. Pomiary szybkosci korozji metodg LPR.
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Rysunek 29. Pomiary szybko$ci korozji metodg EIS, w warunkach stacjonarnych.
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Rysunek 30. Pomiary szybko$ci korozji metodg EIS , w warunkach mieszania.
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Rysunek 31. Pomiar metodg krzywych Tafel’a.

Podczas testéw zauwazono znacznie mniej produktow korozji na czujnikach zanurzonych w wodzie nie

mieszanej. W wodzie poddawanej mieszaniu tych produktéw byto wiecej, jak réwniez mozna bylo

zaobserwowac pod nimi korozje lokalng. Obrazuja to zdjecia zamieszczone ponizej.
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Rysunek 32. Zdjecie kuponu z wody w przeptywie.

Rysunek 33. Zdjecie kuponu z wody stojgce;j.
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W obydwu przypadkach wida¢ , ze poczagtkowa szybkos¢ korozji jest wieksza. Po pewnym czasie, wraz z
tworzeniem sie ochronnej warstewki produktéw korozyjnych, szybko$¢ korozji maleje.

Proby prowadzono na wodzie natlenionej. Ich wyniki mozemy zatem przyréwnac¢ do wynikéw uzyskiwanych
w poczgtkowej czesci instalacji zattaczajgcej, przed jej odtlenianiem.

Predkos¢ przeptywu wody, symulowana poprzez jej mieszanie w laboratorium, byta nieco inna niz ta
wystepujgca w instalacji, jednakze otrzymane wyniki pokazujg, ze sam proces uzdatniania nie wptywa
znaczaco na dynamike proceséw korozyjnych. Uzyskane wyniki sg zblizone do notowanych przez system
pomiarowy w warunkach rzeczywistych i wskazujg na to, ze sama woda morska jest medium bardzo

korozyjnym.

5.2.7 WYNIKI LABORATORYJNYCH TESTOW EFEKTYWNOSCI WYBRANYCH INHIBITOROW
KOROZJI

Ponizej znajdujg sie wykresy pomiarow szybkos$ci korozji dla kilku, dostepnych handlowo inhibitoréw koroz;ji.
Na wykresach przedstawiono wyniki pomiaréw szybkosci korozji metodg LPR w okresie 120 godzin
ekspozycji w wodzie mieszanej, w odniesieniu do szybkosci korozji bez inhibitora korozji. Inhibitory
podpisano nazwg sktadnika aktywnego.
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Rysunek 34. Krzywa szybkosci korozji w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji Brentacorr 6020.
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Rysunek 35. Krzywa szybkosci korozji w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji Grotan OX.
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Rysunek 36. Krzywa szybkos$ci korozji w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji Petrosperse 3263 C.
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Rysunek 37. Krzywa szybkosci korozji w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji Petrocorr 300B.
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Rysunek 38. Krzywa szybkosci korozji w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji Iscorr 3 WS.

Wszystkie zastosowane inhibitory korozji wptywajg na ograniczenie szybkosci korozji stali niestopowej w
wodzie morskiej. Dziatanie jest zréznicowane w zaleznosci od wielkosci dawki. Ponizej przedstawiono

wykres skutecznosci badanych produktéw.
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Rysunek 39. Zestawienie efektywnosci badanych produktow.

Zaleznosci zielone przedstawiajg najkorzystniejszg dawke dla ktérej uzyskano najlepszy efekt inhibicyjny.

Najefektywniejszym inhibitorem okazat sie Inhibitor | - Petrosperse 3262 C, juz przy stosunkowo niskiej
dawce 25 ppm. Jest to produkt stanowigcy potgczenie inhibitora korozji z inhibitorem osadu. Préby
laboratoryjne wykazaty, Ze nie reaguje z pozostatymi dodatkami chemicznymi, stosowanymi w instalacji
zattaczania. Mozliwe zatem bedzie przeniesienie jego dozowania w miejsce przed wieze odtleniajgca, co
bedzie stanowito ochrone poczatkowego, tak problematycznego do tej pory, odcinka instalacji zattaczajace;.
Zastosowanie tego produktu przyniesie tez oszczednosci finansowe, ze wzgledu na mozliwosé zastgpienia
nim dwoch dotychczas stosowanych produktéw. Inhibitor wytypowano do przetestowania bezposrednio w

instalacji zattaczajace;.

Obiecujgce rezultaty otrzymano réwniez w przypadku Inhibitora 1l - Grotanu OX. Produkt ten jest
jednoczesnie inhibitorem korozji i biocydem. Wysokg efektywnos$¢ inhibicji zanotowano przy dawce 500
ppm. Zastosowanie tego produktu na odcinku przed wiezg odtleniajgcag stanowitoby ochrone zaréwno przed
korozjg , jak i tworzeniem biofilmu. Ze wzgledu jednak na wysokg dawke, ciggte dozowanie Grotanu OX
bytoby bardzo kosztowne.

Inhibitor IV okazat sie produktem bardzo czutym na dawke. Efektywnos¢ inhibicji w jego przypadku spadta
znaczgco przy dawce 25 ppm.

Najstabszym inhibitorem korozji okazat sie Petrocorr 300B.
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5.2.8 AUTOMATYCZNY SYSTEM MONITORINGU KOROZJI

Ze wzgledu na fakt, ze w instalacji zattaczania na platformie Baltic Beta mozemy mie¢ do czynienia z
réznymi typami korozji, jak réwniez czestymi zmianami warunkéw eksploatacji instalacji, jako technike
stanowigcg podstawe automatycznego systemu monitorowania wytypowano metode polaryzacji liniowej
(LPR — Linear Polarisation Resistance). Pozwala ona na biezgco rejestrowac szybkosci korozji bedace
odpowiedzig na pojawiajgce sie czynniki korozyjne, jest fatwa w automatyzacji, ma mozliwo$¢é pomiarow

bardzo matych szybkosci korozji, nieuchwytnych metodami klasycznymi.

Kompletny system monitorowania sktada sie z tréjelektrodowych czujnikdw przeznaczonych do pomiaréw
metodg polaryzacji liniowej, modutu kondycjonowania sygnatu, okablowania oraz oprogramowania

zainstalowanego w komputerze pomiarowym, realizujgcego pomiary korozji oraz transmitujgcego dane.

Schemat catego urzgdzenia pomiarowego zaprezentowano na rysunku 40.

1 CZUJNIK
2 CZUJNIK
KOMPUTER MODUL
STERUJACY POMIAROWY
3 CZUJNIK
4 CZUJNIK

Rysunek 40. Schemat realizacji pomiaréw monitorowania koroz;ji

e Komputer sterujgcy steruje pomiarem, zbiera i obrabia wyniki, przedstawia wyniki w odpowiedniej
formie.

e Modut pomiarowy realizuje polecenia komputera sterujgcego, generuje sygnaly sterujgce dla
czujnikdbw korozyjnych, dokonuje pomiaréw z czujnikbw korozyjnych, realizuje separacje

galwaniczng czujnikéw korozyjnych, zapewnia zgodnos¢ systemu z normami ATEX.
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e Czujniki korozyjne — zespoty trzech lub czterech elektrod umieszczonych w zbiorniku wody.

Ogodlny schemat realizowania pomiaréw pokazuje rysunek 41.

czujniki
korozji

modem
GPRS/EDGE/UMTS

modut
pomiarowy
serwer
www, ftp
m l kontrola
— pracy
£ 7 systemu

kontrola
szybkosci
korozji
sterowanie
systemem

Rysunek 41. Ogolny schemat budowy systemu.
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5.2.9 BUDOWA CZUJNIKOW POMIAROWYCH

Zaprojektowano i wykonano partie 4 sensoréw do pomiarow metodg polaryzacji liniowej (LPR). Stanowig
one czes¢ systemu monitorowania korozji.

Kompletny czujnik wykonano ze stalowej obudowy ze stali nierdzewnej. W obudowie zamontowano dtawice,
w ktorej umieszczono stalowy pret bedacy prowadnicg dla kabla. Od strony rurociggu czujnik zaopatrzony
jest w trzy elektrody stuzgce do wiasciwej polaryzaciji. Elektrody wykonano ze stali typu S236JR, posiadajg
one potgczenie elektryczne z przewodem. Pustg przestrzen wypetniono materiatem kompozytowym firmy
Belzona.

Zdjecie czesci czynnej jednego z czujnikéw zaprezentowano na rysunku 42.

Rysunek 42. Czujnik do pomiaréw szybkosci korozji metodg LPR w wykonaniu antywybuchowym ATEX

Czas eksploatacji czujnika okreslono na podstawie zmierzonych wczesniej szybkosci korozji w instalac;ji.
Zastosowano elektrody o grubosci 5 mm co pozwoli na 3-4 lata eksploatacji czujnika.

Czujniki monitorowania korozji metodg LPR typu BPLPR-2 przeszty pomysinie nastepujgce badania:
Badania jakosci potgczen i testu na przebicie elektryczne poroskopem o napieciu 25kV

Rezystancja przewodéw: <0.5Q

Odpornos$¢ na przebicie elektryczne napieciem o wartosci 25kV — brak przebicia
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Badanie szczelnosci czujnikéw po cisnieniem wody o cisnieniu 5MPa - nie stwierdzono wyciekow

Badanie szybkosci korozji w warunkach laboratoryjnych- pokazane na rysunku 43.
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Rysunek 43. Wyniki badan testowych czujnika, krzywa szybkosci korozji dla wody basenowej, krzywa
koloru czerwonego to pomiar w wodzie z instalacji basenowej, krzywa koloru czarnego to pomiar po
uzyciu biocyddw.

5.2.10 ELEKTRONICZNY UKLAD POMIARU SZYBKOSCI KOROZJI

Elektroniczny uklad do pomiaru korozji umozliwia zamiane sygnatu analogowego na cyfrowy oraz

sterowanie procedurg pomiarowg dla poszczegodlnych czujnikdw.

Uktad dokonuje pomiaru po wysterowaniu jednej z elektrod gtowic pomiarowych napieciem nie
przekraczajgcym co do wartosci bezwzglednej 200mV. Potem nastepuje pomiar napiecia i pradu
pojawiajgcych sie w skutek reakcji elektrochemicznych na pozostatych elektrodach. Pomierzone wartosci

odczytywane sg przez mikroprocesor i wysytane do komputera sterujgcego.
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Modut pomiarowy zamontowany jest w obudowie 8265/04-0000 Ex de ia/ib IIC PTB 01 ATEX 1024
produkcji STAHL. Catkowita moc pobierana przez uktad nie przekracza 12W, natomiast zastosowana
obudowa pozwala na umieszczenie uktadu o mocy nie przekraczajacej 35W przy temperaturze otoczenia
55°C dla klasy temperaturowej T6. Obudowa zostata przykrecona do konstrukcji zbiornika wody ztozowej
za pomocg dwoch katownikow stalowych oraz czterech Srub zaopatrzonych w nakretki z podktadkami
sprezynujgcymi. W celu antykorozyjnym obudowa zostata pomalowana na niebiesko przy pomocy
dwusktadnikowego systemu malarskiego (podktad epoksydowy + warstwa poliuretanowa, producent -
Oliva). Na gornej powierzchni obudowa zaopatrzona jest w tabliczke znamionowa. Zdjecie z rysunku 44

przedstawia tabliczke zamontowang na obudowie oraz certyfikat ATEX urzgdzenia.

C€ 13GExdicllBT5
-20°C < Ta £ 55°C

Ip66 DC12V +10%
Typ PBMOP-1
Numer fabryczny 11/01

PRODUCENT: Politechnika Gdanska
Kat. Elektrochemii, Korozji i Inz. Mat.

Rysunek 44. Wyglad tabliczki znamionowej zamontowanej na obudowie oraz certyfikat ATEX.

Wyprowadzenia sygnatéw z obudowy wykonane sg w formie dfawnic typ 8661/6 Exi produkcji STAHL EC-
Type Examination Certificate PTB 00 ATEX 3119 X.

Wewnatrz obudowy wszystkie elementy elektroniczne, wigcznie z przytgczami sygnatéw, zamontowane sg
na ptytce drukowanej sporzgdzonej z laminatu epoksydowo-szklanego o grubosci podwyzszonej do 2,5mm.
Sciezki obwodu drukowanego majg grubo$¢ nie mniejszg niz 50um.

Ptytka drukowana zamontowana zostata za pomocg stupkéw dystansowych. Potgczenia gwintowane
zabezpieczone zostaty przed przypadkowym odkreceniem za pomocg kleju do gwintow.

Przytgcza sygnatéw na ptytce drukowanej zrealizowane zostaty w postaci przykrecanych zaciskéw, aby

zapewni¢ odpornos¢ na wycigganie na poziomie nie gorszym niz 30N.
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Przewody umocowano w obudowie w taki sposéb, aby w przypadku wysuniecia sie przewodu z zacisku nie
mogto nastgpic takie zwarcie przewodu, ktére powodowatoby utrate iskrobezpieczehstwa.

Odlegtos¢ pomiedzy przytgczami sygnatéw iskrobezpiecznych i nie iskrobezpiecznych wynosi okoto
120mm, co pozwala na spetnienie wymagan normy PN-EN 6079-11 punkt 6.2.1.

System elektroniczny zamontowany w metalowej obudowie zabezpieczajgcej, spetniajgcej normy ATEX

zamontowany jest na konstrukcji zbiornika wody ztozowej (Rys. 45).

"oa

Rysunek 45. System elektroniczny monitorowania korozji zlokalizowany w rejonie zbiornika wody
ztozowe;.

Do podtaczenia przewodow z czujnikow uzyto kabla typ Olflex EB CY 7x1 0012653 produkcji Lapp Kabel.
Kabel ten spetnia wymogi norm DIN EN 60079-14 i VDE 0165 czes$¢ 1. Jego powtoka wykonana jest z
polwinitu izolacyjnego, a jej rezystancja jest wieksza niz 20GOhm x cm. Kolor powioki jest niebieski
(RAL5015, sky blue). Osrodek kabla owiniety jest tasma poliestrowg. Ekran wykonany jest w postaci oplotu
z drutéw miedzianych ocynowanych. Kabel jest odporny na ptomien zgodnie z normg IEC 60332-1-2.

Wszystko to sprawia, ze caty uktad spetnia normy Atex dla Il strefy zagrozenia wybuchem i posiada

certyfikat: 113G Ex d ic IIB T5, - 20°C < Ta < 55°C.
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5.2.11 LOKALIZACJA | SPOSOB MONTAZU CZUJNIKOW POMIAROWYCH

Monitorowaniem obejmuje sie przede wszystkim miejsca krytyczne, ktére sg najbardziej zagrozone korozjg
lub majg kluczowe znaczenia dla sprawnego i bezpiecznego funkcjonowania instalacji. Przez bezpieczne
funkcjonowanie rozumie sie mozliwie catkowite wyeliminowanie zagrozenia dla ludzi i dla srodowiska.
Elementem kluczowym w systemach monitorowania jest zatem umieszczenie sond pomiarowych w
wybranych reprezentatywnych miejscach instalacji. Wyboru miejsca dokonuje sie na podstawie analizy

konstrukcji i procesu technologicznego uwzgledniajgc nastepujgce elementy:

e miejsca szczegdlnie zagrozone (zatamania, kolanka, odstojniki),
e rodzaj zagrozen korozyjnych,

o dostepnos¢ i mozliwos¢ monitorowania parametrow technologicznych

Projektujgc monitoring korozyjny w instalacji zattaczania wody morskiej wzigto pod uwage wyzej
wymienione kryteria. Wybrano punkt na odcinku instalacji zattaczajgcej wode morska, na ktérym mamy do
czynienia z wodg natleniong, obrobiong dodatkiem chloru. Jest to miejsce po filtrach Dual Media, a przed

wiezg odtleniajgcg. Na tym odcinku poczatkowo nie dozowano inhibitora korozji.

Drugim monitorowanym punktem jest odcinek instalacji po wiezy odtleniajgcej i po dozowaniu inhibitora
korozji. Woda jest tu juz odtleniona do poziomu ponizej 20 ppb tlenu i zabezpieczona dodatkiem inhibitora
korozji. Czujniki zainstalowano w specjalnie skonstruowanych $luzach. Odpowiednie elementy instalacji

zostaty wykonane w wersji Ex.

Zdjecie z rysunku 46 przedstawia miejsca montazu czujnikow.
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[Fr-110]
]

BHPS-PUMPB-Run
BHPS-FAL-110

Geo-FTI1R_Przeplyw
Geo-PSL300A

Rysunek 46. Miejsca montazu czujnikow LPR.

Sposdb montazu czujnikdw w rurociggach instalacji przedstawiajg rysunki 47 i 48.
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Rysunek 48. Czujnik zamontowany po wiezy odtleniajgcej i punkcie dozowania inhibitora koroz;ji.
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Sondy LPR potaczono przewodami podtgczeniowymi za pomocg ztgczy spetniajacych wymogi ATEX, typu
EXP A911 firmy Bulgin. Przewody z czujnikéw poprowadzono do systemu elektronicznego realizujgcego

pomiary szybkosci korozji.

Linie kablowe od czujnikéw do systemu elektronicznego poprowadzono w korytkach kablowych w kolorze

niebieskim, w rejonie dolnej czesci podtrzymujacej filtry systemu wody ztozowe;.

Rysunek 49. Przebieg korytka kablowego, w ktérym zainstalowano przewody od czujnikéw pomiarowych.
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Rysunek 50. Przewody od czujnikéw korozji podtgczone do plyty pomiarowe.

5.2.12 WYNIKI TESTOWYCH POMIAROW KOROZJI PRZY POMOCY AUTOMATYCZNEGO
SYSTEMU POMIAROWEGO WRAZ Z OCENA WPLYWU DODATKOW CHEMICZNYCH

Automatyczny ukfad monitoringu, przez okres kilku miesiecy, dokonywat pomiaréw w czasie, kiedy
instalacja zattaczajgca pracowata w trybie naprzemiennym. Bylo to podyktowane koniecznoscig
dostosowania procesu zattaczania do zaobserwowanych zmian cisnienia ztozowego. Aby zmniejszy¢ ilos¢
wody wttoczonej do ztoza ropy, zattaczanie byto prowadzone okresowo, a przez ok. 3 tygodnie w miesigcu
w instalacji pracowat tylko obieg wewnetrzny, z wydatkiem 82 m3/h. W tym czasie woda byta jedynie

chlorowana do uzyskania zawartosci chloru wolnego w wodzie po filtrach Dual Media na poziomie 0,2 ppm.
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Po kilku miesigcach takiego trybu pracy, uruchomiono testowe pomiary wptywu dozowania srodkow
chemicznych oraz zmian szybkosci przeptywu strumienia wody, na przebieg proceséw korozyjnych. Plan

préb wyglgdat nastepujgco:

e Catkowite wytgczenie przeptywu wody przez instalacje — 2 dni ( sprawdzenie czy nie mamy do czynienia
z korozjg mikrobiologiczng).

e Nastawienie przeptywu wody na ok. 21 m3/h i wigczenie jedynie elektrochloratora do uzyskania
zawartosci chloru wolnego w wodzie po filtrach na poziomie 0,2 ppm ( reszta dodatkéw wytgczona) — 2
dni

e Przy takim samym przeptywie wody ustawienia chloru wolnego na 0,6 ppm (pozostate dodatki nadal
wytgczone) — 2 dni

e Przy przeptywie 21 m3/h, wytgczenie chlorowania, wigczenie jedynie polieletrolitu z zalecang dawkg —
2 dni

e Przeplyw wody 21 m3/h, chlor wylgczony, wigczony koagulant, pozostate dodatki wytgczone. — 2 dni

e Przeptyw 21 m3/h wigczony chlor , polielektrolit i koagulant, wigczony inhibitor korozji — 1 dzien.

96


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

)

%
G

POLITECHNIKA
GDANSKA

JPF S

+

WYDZIAL

CHEMICZNY

UCZELNIA
BADAWCZA

INICJATYWA DOSKONALOSC

Otrzymane wyniki szybkosci korozji w punkcie przed wiezg odtleniajgcg i dozowaniem inhibitora korozji,

przedstawia tabela 13, wyniki pomiaréw po wiezy zestawiono w tabeli 14.

Tabela 13. Szybkos$¢ korozji stali przed wiezg odtleniajgca.

Wydatek Chlor wolny szybkos¢ korozji
[m3/h] [ppm] Polielektrolit | Koagulant | inhibitor korozji [mm/rok]

82 0,2 wigczony | witgczony brak 11

0 brak brak brak brak 1,12
21 0,2 brak brak brak 1,16
21 0,6 brak brak brak 1,16
21 0 wigczony brak brak 1,13
21 0 brak wigczony brak 1,14
21 0,2 wigczony | wigczony wigczony 1,17
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Tabela 14. Szybkosc¢ korozji po wiezy odtleniajgcej i dozowaniu inhibitora korozji.

Wydatek Chlor wolny szybkos$¢ korozji
[m3/h] [ppm] Polielektrolit | Koagulant | inhibitor korozji [mm/rok]

82 0,2 wigczony | wigczony brak 0,83

0 brak brak brak brak 0,42

21 0,2 brak brak brak 0,59

21 0,6 brak brak brak 0,61

21 0 wigczony brak brak 0,6

21 0 brak wigczony brak 0,48

21 0,2 wigczony | wigczony wigczony 0,39

Nie zanotowano znaczgcego wptywu dodatkéw chemicznych na szybkos¢ korozji. Zmniejszanie wydatku

przeptywu wody skutkowato natomiast obnizeniem szybkosci korozji.

Przeprowadzone proby pozwolity wysnu¢ nastepujgce wnioski:

Na odcinku pomiedzy filtrami a wiezg odtleniajgcg wystepuje biofilm na wewnetrznych $ciankach rur,
gtébwnym mechanizmem korozyjnym jest tu korozja mikrobiologiczna

Dotychczasowa strategia ochrony biologicznej, stosowana w czasie przerw w zattaczaniu wody, nie
byta wystarczajgco efektywna.

Instalacja wymaga czyszczenia biologicznego w celu pozbycia sie biofilmu.

Na odcinku po wiezy odtleniajgcej szybkos¢ korozji mikrobiologicznej jest nizsza.

Zmiana parametréw chlorowania z 0,2 ppm chloru wolnego na 0,6 ppm nie spowodowata znaczacego
wzrostu szybkosci koroz;ji.

Brak widocznego wptywu koagulantu i polielektrolitu na procesy korozyjne.

Powyzej opisane wnioski pozwolity opracowaé nowg strategie ochrony biologicznej instalacji w okresach

kiedy nie prowadzi sie zattaczania , a nieobrobiona biocydami woda jest zrzucana za burte platformy. W
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tych okresach postanowiono utrzymywac przeptyw wody przez instalacje na poziomie 21 m3/h, chlorowanie
prowadzi¢ do uzyskania chloru wolnego na poziomie 0,6 ppm, wigczyé dozowanie koagulantu i
polielektrolitu oraz zastosowac lampe UV, ktéra bedzie uzdatniata wode przed jej skierowaniem na wieze

odtleniajgca.

5.2.13 WYMIANA CZUJNIKOW POMIAROWYCH

Ze wzgledu na wysokie wskazania uktadu pomiarowego oraz brak reakcji jednego z czujnikdw pomiarowych
na zmiany parametrow pracy instalacji, dokonano wymiany czujnikéw, zamontowanych wczesniej w
automatycznym systemie pomiaru szybkosci korozji. Zamontowano dwa nowe czujniki pomiarowe
monitorowania korozji (LPR) z pomiarem kuponowym. Czujniki zostaty wykonane w oparciu o takie same

rozwigzania techniczne jak w przypadku zdemontowanych, zuzytych czujnikow.

Szybko$¢ korozji mierzona nowymi sondami byta nizsza od dotychczasowej. Szybko$¢ korozji mierzona
starymi czujnikami wynosita odpowiednio: 1,55 mm/rok w punkcie przed dozowaniem inhibitora korozji i
0,53 mm/rok w punkcie po dozowaniu korozji. Dla nowych czujnikéw wartosci te wyniosty 1,44 mm/rok
przed dozowaniem inhibitora korozji i 0,051 mm/rok w punkcie po wiezy odtleniajgcej i dozowaniu inhibitora.
Duzy spadek wskazan szybkosci korozji na czujniku zamontowanym po wiezy odtleniajgcej moze swiadczy¢
0 wczesniejszym wystepowaniu na nim korozji mikrobiologicznej, tym bardziej ze na zdemontowanych

elementach zaobserwowano czarny osad siarczku zelaza.
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Rysunek 51. Stan czujnika przed wiezg odtleniajgca.

Rysunek 52. Zdemontowany czujnik pomiaru korozji metodg LPR po wiezy odtleniajace;.
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Ponizszy wykres pokazuje spadek wynikbw pomiardw po zamontowaniu nowego czujnika za wiezg

odtleniajaca.

Szybkos$é korozji [mm /rok]
N

0.5 +

R
2020-11-15 00:00 2020-11-25 00:00 2020-12-05 00:00 2020-12-15 00:00 2020-12-25 00:00
Data

Rysunek 53. Wykres szybkosci korozji dla nowo zainstalowanego czujnika po wiezy odtleniajgce;j.

Czujnik zamontowano 12.11.2020. W tym czasie instalacja uzdatniajgcg wode nie pracowata. Zostata
uruchomiona 3.12. Poczatkowo nie pracowato odtlenianie chemiczne, szybkosé korozji byta wigc bardzo
wysoka. Po uruchomieniu odtleniania i dozowania inhibitora korozji wartosci szybkosci korozji szybko spadty
do 0,051 mm/rok.

Powtérnie przeprowadzono proby technologiczne, polegajgce na wyznaczaniu szybkos$ci korozji w czasie
dozowania stosowanych dodatkéw chemicznych. Préby prowadzono przy wydatku zattaczania 21 m3/h.

Obserwowano wyniki na odcinku przed wiezg odtleniajgca. .

Harmonogram testéw i uzyskane wyniki przedstawia tabela 15. Uzyskiwane wyniki mozna tez przesledzi¢

na rysunku 54.
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Honitorowanie korozji

1.380

1.3104

.90
0.9104
0,530

Trzoaoy

©.510+
0.430

Ecz-To-Tzoz
Eoz-To-Tzoz
Eoz-To-T202
Esz-To-Tzoz
Eaz-To-Tzoz
Faz-To-Tzoz
Eaz-To-Tzoz
Foz-To-Tzoz
Foz-To-Tzoz
Foz-To-Tzoz
2 Epz-To-Tzoz
Ebz-To-T202
Ebz-To-Tz0Z
Ecz-To-Tzoz
Ecz-To-T202
Ecz-To-Tzoz
Fzz-To-Tzoz
Fzz-To-Tzoz
Fzz-To-Taog
Etz-To-Tzoz
Erz-To-Tzoz
ETz-To-Tzoz
Foz-To-Tzoz
Eoz-To-Tzoz
Eoz-To-T202
E&T-T0-TzZ0z
EaT-To-Tzoz
FeT-To-Tzoz
Fat-To-Tzoz
EaT-To-Tzoz
%o ErT-To-Taog
EsT-To-Tzoz
E/T-To-Tzoz
EST-To-T202
EaT-To-Tz0z
E9T-To-T202
FaT-To-Tzoz
EoT-To-Tzoz
FaT-To-Tzoz
EvT-To-Tzoz
EbT-To-Tzoz
EbT-To-Tzoz
ECT-To-Taoz
EcT-To-Tzoz
ECT-To-Tzoz
EzT-To-T202
Ez1-To-Tzoz
Fz1-To-Tzoz
ETT-To-Tzoz
FTT-T0-T207

1G0TRO
IG0TOZ
1G0iZT
1ogiEg
105iGT
1OEITT
TORIED
105iGT
TTEITT
1ogiEg
105iGT
1OEITT
1ogiEg
TOCIET
1OEITT
1ogiEg
105iGT
1OEITT
TOETED
105iGT
TOCITT
1ogiEg
105iGT
1OEITT
1ogiEg
TOCIET
1OEITT
1ogiEg
105iGT
1OEITT
1pigT
1ipioT
TipiE0
1ipigT
1ipioT
1ibizo
1ipigT
TipioT
1ibizo
1ipigT
1ipioT
1ibizo
1pigT
1ipioT
TipiE0
1ipigT
1ipioT
1ibizo
1ipigT
IEZITT

Rysunek 54. Testy wptywu dodatkéw chemicznych na szybkos¢ korozji czujnika przed wiezg odtleniajgcg

Tabela 15. Wyniki testow polowych wptywu dodatkéw chemicznych na szybko$¢ korozji czujnika przed

wiezg odtleniajgcg
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Zanotowano lepszg reakcje nowych czujnikéw na zmiany dozowan srodkéw chemicznych, niz w czasie
testow przeprowadzanych na czujnikach starych. Zauwazyé mozna wptyw stezenia chloru wolnego w
wodzie na szybkos¢ korozji stali, na odcinku przed wiezg odtleniajgca. W czasie kiedy elektrochlorownik
nie wytwarzat chloru, szybkosé¢ korozji byta o 0,12 mm/rok nizsza. Wytgczenie polielektrolitu rowniez
spowodowato zmniejszenie szybkosci proceséw korozyjnych, co mogtoby sugerowac, ze dodatek ten ma

wiasciwosci korozyjne.

5.2.14 OCENA WPLYWU PARAMETROW PRACY INSTALACJI NA WYNIKI POMIAROW SZYBKOSCI
KOROZJI

Automatyczny system pomiaru korozji pozwala przesledzi¢ korelacje pomiedzy wynikami szybkosci korozji
a parametrami technicznymi instalacji, tym samym zidentyfikowaé¢ zagrozenia korozyjne i ustali¢ bezpieczne

warunki pracy instalaciji.

Zauwazono wysokg czuto$¢ systemu pomiarowego na zmiany predkosci przeptywu wody i jej temperature.
Czujniki reagowaty rowniez na zatrzymania instalacji oraz zmiany w obrébce chemicznej. Zmniejszanie
wydatku przeptywu wody skutkowato obnizeniem szybkos$ci korozji, co wida¢ na przedstawionym wyzej

rysunku 53.

Wykres ten pozwala zauwazy¢ wysokg czutos¢ uktadu pomiarowego na zmiany w trybie pracy instalaciji.
Do 03.12. system stat zalany wodg, na wykresie widaé¢ bardzo niskg szybkos$é korozji. 3.12 uruchomiono
przeptyw wewnetrzny, na wykresie wida¢ pik, potem ustawiono maty wydatek przeptywu wody 25m3/h ,
wigczono chlorowanie, nie byto natomiast odtleniania i nie dozowano inhibitora korozji. W tym czasie
wskazania czujnika sg wysokie, siegajg nawet 2,5 mm/rok — co pokazuje tez wptyw chlorowania na procesy
korozyjne. 12.12 uruchomiono proces odtleniania oraz dozowanie inhibitora korozji. Po tym dniu nastepuje

spadek wskazan uktadu pomiarowego.

Kolejnym czynnikiem, ktory wplywat na uzyskiwane pomiary byta temperatura wody obrabianej w instalaciji.
Wzrost temperatury wody morskiej podnosit dynamike proceséw korozyjnych. Wptyw ten doskonale
obrazuje wykres szybko$ci korozji w okresie kwiecien- lipiec 2021, na ktérym zauwazy¢ mozna wyrazng

korelacje pomiedzy szybko$cig korozji a temperaturg wody.
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Rysunek 55. Catosciowy rejestr szybkosci korozji stali S235JR w punkcie po filtrach Dual Media, w
okresie od 19.04.2021 do 2.07.2021.

Analizy wykazaly cigglty wzrost szybkosci korozji po 22.05.2021. Srednia szybko$é¢ korozji w
przedstawionym okresie, na odcinku przed wiezg odtleniajgcg, wyniosta 2,2874 mm/rok — jest to poziom
krytyczny (katastrofalny) (zgodnie z normami API). Wystgpit znaczacy wzrost szybkosci korozji w
poréwnaniu z poprzednim okresem (poprzedni poziom 1,2mm/rok). Prawdopodobng przyczyng byt znaczny

wzrost temperatury wody w Battyku, co przedstawiono na rysunku 56.

= = e e N
O N B O 00O O N B O 0O

Tempertura powierzchni morza /°C

20.04.2021 30.04.2021 10.05.2021 20.05.2021 30.05.2021 09.06.2021 19.06.2021 29.06.2021
Data

Rysunek 56. Wykres temperatury powierzchni morza Battyckiego w okresie analizy.
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Kolejny wykres obrazuje odpowiedz automatycznego uktadu pomiaru korozji na dozowania biocydu Grotan

OX, ktéry ma wtasciwosci obnizajgce szybkosé proceséw korozyjnych.

Czujnik 3
1.4
1.2
0.8

0.6

0.4

0.2

0
09.01.2021 00:00 14.01.2021 00:00 19.01.2021 00:00 24.01.2021 00:00 29.01.2021 00:00 03.02.2021 00:00

Rysunek 57. Szybkos¢ korozji na czujniku po filtrach Dual Media.

Widoczne na wykresie obszary o obnizonej szybkosci korozji odpowiadajg okresom, kiedy przed filtry

dodawany byt Grotan OX z dawka 500 ppm. Widaé wyraznie wtasciwosci antykorozyjne tego srodka.

Automatyczny uktad pomiaru korozji wykazuje bardzo wysokg czuto$¢ na wszelkie zmiany w trybie pracy
instalacji. Ostatnio uzyskane wykresy pozwalajg przesledzi¢ szybkos¢ korozji w czasie, kiedy instalacja byta
remontowana. Na rysunku 58 wysokie wskazania szybkosci korozji odpowiadajg okresowi, kiedy chwilowo
na odcinku przed wiezg odtleniajgcg nie dodawano nowo wytypowanego, efektywnego inhibitora koroz;ji.
Szybkos$¢ korozji waha sie wtedy w granicach 1,5- 1,6 mm/rok. Po 20.06.2022 rozpoczeto prace remontowe
instalacji. Wytgczono przeptyw wody przez instalacje, czujnik pomiarowy pozostat w rurociggu zalanym
wodag. Wskazywat szybkosé korozji ok. 0,4 mm/rok. 24.06. ponownie uruchomiono prace urzadzen,
stosujgc obieg zamkniety, bez przeptywu wody przez wieze odtleniajgcg. Poczatkowe piki na wykresie
wynikajg z wahan w predkosciach przeptywu wody. Od 25.06 wznowiono dodawanie nowego inhibitora

korozji, spowodowato to spadek szybkosci korozji do ok. 0,9 mm/rok.
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Rysunek 58. Zrzut ekranu z wizualizacjg wynikéw szybkosci korozji na odcinku przed wiezg odtleniajgca.

Pomiary szybko$ci korozji z tego samego okresu w punkcie po odtlenianiu przedstawia rysunku 59. Pik na

tym wykresie odpowiada wznowieniu przeptywu wody przez wieze, gwattowny spadek szybkosci korozji

pokrywa sie z uruchomieniem odtleniania i dodatkiem nowego inhibitora koroz;ji.

|d:Azpaimisow z oueiqod
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Rysunek 59. Zrzut wynikéw szybkos$ci korozji w wodzie po wiezy odtlenigjace;.

5.2.15 KONTROLNE BADANIA POPRAWNOSCI PRACY CZUJNIKOW POMIAROWYCH

Kontrola poprawnosci pracy czujnikbédw przeprowadzana jest systematycznie, co kwartat. Polega ona m.in.

na pomiarze potencjatdw korozyjnych czujnikow. Badania takie pozwalajg oceni¢ sprawnos¢ dziatania

czujnika. Duze wahania potencjatu oraz réznice przekraczajgce poziom 70mV mogg swiadczyé o

uszkodzeniu elektrod pomiarowych. Pierwsza taka kontrola miata miejsce po kilku miesigcach ekspozyciji

czujnikéw na uzdatniang wode. Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono na rysunkach 60 i 61.
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Rysunek 60. Catosciowy rejestr potencjatu korozyjnego dla czujnika przed wiezg odtleniajgca.

Wartosc¢ potencjatu korozyjnego przekraczata poziom 50mV, co sugeruje, ze czujnik moze by¢ niesprawny.

Wykres pomiaréw szybko$ci korozji w tym miejscu instalacji przedstawia rysunek 61.
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Rysunek 61. Catosciowy rejestr szybkosci korozji stali S235JR w punkcie przed dozowaniem inhibitora.

Wyniki badan wykazuja, ze $rednia szybkos¢ korozji w tym okresie wynosita 1,138 mm/rok i byta znacznie
wieksza niz dopuszczalny poziom szybkosci korozji. Widoczny na wykresie pik pokrywa sie w czasie z
zaktoceniami w przeptywie wody.
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Test sprawnosci czujnika zainstalowanego po wiezy odtleniajgcej przedstawia rysunek 62.
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Rysunek 62. Catosciowy rejestr potencjatu korozyjnego dla czujnika po punkcie dozowania inhibitora
korozji.

Whioski: Wartos¢ potencjatu korozyjnego nie przekracza poziomu 20mV, wystepujg nieznaczne wahania

wartosci. Czujnik sprawny.

Wykres pomiaréw korozji w tym miejscu instalacji w analogicznym okresie czasu przedstawia rysunek 63.
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Rysunek 63. Catosciowy rejestr szybkosci korozji stali S235JR w punkcie za dozowaniem inhibitora.
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Srednia szybko$é korozji stali niestopowej typu S235JR w tym okresie ksztattowata sie na poziomie 0,85
mm/rok, mozna zauwazy¢ trend spadkowy. Widoczne sg zmiany szybkosci korozji w zwigzku z
wykonywanymi testami korozyjnosci poszczegdlnych medidw. Warto$¢ szybkosci korozji znacznie
przekraczata granice bezpiecznego poziomu (<0,1mm/rok).

5.2.16 WYNIKI BADAN SZYBKOSCI KOROZJI METODA KUPONOWA

Po okresie 6 miesiecznej eksploatacji, kupony zostaly poddane badaniom grawimetrycznym. Stan

powierzchni kuponéw przedstawiono na rysunku 64.

Stale

ypu:
1.0038

1.0038

1.5415

1.7362

Rysunek 64. Stan kuponéw korozyjnych po demontazu.
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Stan wizualny kuponéw wskazywat na zuzycie korozyjne, w przypadku czujnika wykonanego ze stali typu
1.7362 wystepowata korozja lokalna. Z kupondéw usunieto produkty korozji, nastepnie zwazono w

laboratorium, wyniki badan przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16. Wyniki badan grawimetrycznych kuponéw korozyjnych.

Nr prébki Materiat Masa  przed | Masa po | Ubytek masy | Szybkos¢
ekspozycjg [g] | usunieciu [a] korozji
osadow [g] [mm/rok]

1 1.7362  AISI | 1,7102 1,6238 0,0864 0,1214
501

2 1.7362  AISI | 1,6656 1,5982 0,0674 0,0947
501

1 1.5415 3,0663 2,7640 0,0302 0,2428

2 1.5415 3,0632 2,7107 0,3525 0,2831

1 1.0038 2,5941 2,2892 0,3049 0,2857
S235JR

2 1.0038 2,6995 2,4246 0,2749 0,2576
S235JR

Wyniki badan wykazaly, ze szybkosci korozji stali typu 1.0038 (z ktérej wykonana jest instalacja) oraz stali
1.5415 sg na tym samym poziomie. W przypadku stali 1.7362 zauwazono okoto dwukrotnie mniejszg
szybkos¢ korozji, jednakze zaatakowanie przyjeto forme korozji lokalnej (Rys.64 — zdjecie po prawej

stronie).
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Badania grawimetryczne pokazaty, ze dodatek 3% chromu do stali nie zwieksza odpornosci korozyjnej w
srodowisku instalacji. W przypadku stali o zawartosci 5% chromu, mechanizm korozji ulegt zmianie w

kierunku korozji lokalnej, catkowity ubytek materiatu byt dwukrotnie nizszy od ubytku w stali niestopowe;j.

5.2.17 KORELACJA GRUBOSCI SCIANEK INSTALACJI Z WYNIKAMI POMIAROW SZYBKOSCI
KOROZJI

Przesledzono korelacje pomiedzy zmianami szybkosci korozji wyznaczanymi metodg LPR, a zmianami
grubosci scianek zbiornikéw. Pomiary grubosci scianki, wykonywano grubosciomierzem OLYMPUS 45MG

z glowicg typu D7906-SM-5MHz, w miejscach zaznaczonych na rysunku 65, po filtrach Dual Media.

Rysunek 65. Lokalizacja punktéw pomiaru grubosci na rurociggu wody morskiej.

Uzyskane wyniki zawiera tabela 17.
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Tabela 17. Korelacja pomiedzy gruboscig scianek rurociggu po filtrach Dual Media a szybkoscig korozji w
tym punkcie.

Termin Grubosc¢ Grubosc¢ Grubosc¢ Szybkos¢ korozji | Szybkos¢ korozji
pomiaru Scianki Scianki Scianki wyliczona zZ|w
Punkt 1. [mm] | Punkt 2. [mm] | Punkt 3. [mm] | ubytku grubosci | poprzedzajgcym
Scianki [mm/rokK] kwartale [mm/rok]
Wrzesien | 8 7,9 7,9
2020
Styczen 7,7 7,6 7,7 1,08 1,2
2021
Kwiecien | 7,4 7,3 7,3 1,32 1,2
2021
Lipiec 6,8 6,9 6,7 2,4 1,8
2021
Wrzesien | 6,6 6,6 6,4 1,08 1,2
2021
Grudzien | 6,4 6,3 6,1 1,08 1,2
2021

Wyniki wskazujg na dobrg korelacje pomiedzy pomiarami szybko$ci korozji uzyskiwanymi za pomocg
automatycznego uktadu pomiaru korozji metodg LPR, a pomiarami grubosci $cianek rurociggu. Drobne
odchylenia wynikajg zapewne z faktu, iz ubytek grubos$ci $cianek mierzony byt punktowo, natomiast wyniki
pomiaréw szybkosci korozji metodg LPR informujg o sumarycznej szybkosci korozji, ktéra w

poszczegdlnych punktach rurociggu moze by¢ rézna.

5.2.18 TESTY POLOWE INHIBITORA KOROZJI, WYTYPOWANEGO W POMIARACH
LABORATORYJNYCH

Drugim etapem prob doboru najefektywniejszego inhibitora korozji byly testy polowe, przeprowadzone
bezposrednio na platformie, w instalacji zattaczajgcej wode morskg. Ze wzgledu na fakt, ze produkt ten
(Petrosperse 3263 C) jest mieszaning uzywanego juz w instalacji inhibitora osadu oraz inhibitora korozji,
wytgczono dozowanie obydwu dodatkéw. W zamian rozpoczeto dozowanie Petrosperse 3263 C z dawka

30 ppm.
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Wykresy pokazuja, ze dzieki zastosowaniu nowego inhibitora korozji udato sie zmniejszy¢ szybkos¢ korozji
na odcinku przed wiezg odtleniajgcg z 1,7 mm/rok do ok. 0,58 mm/rok. Jest to bardzo dobry rezultat dla
tego odcinka instalacji poniewaz w tym miejscu mamy do czynienia z korozjg tlenowg oraz korozjg wywotang
obecnoscig chloru uzywanego do dezynfekcji. Czynniki te znacznie podwyzszajg ryzyko korozji.
Monitorowana wczesniej szybkos¢ korozji na tym odcinku dochodzita nawet do wartosci 1,8- 2 mm/rok.

Dzieki zastosowaniu Petrosperse 3263C zostato ono znacznie zmniejszone.

5.2.19 WYNIKI DODATKOWYCH ANALIZ CHEMICZNYCH WODY W INSTALACJI ZATLACZAJACEJ

Tabela 18 zawiera zestawienie wynikow pomiaréw szybkosci korozji wraz z dodatkowymi parametrami

chemicznymi, uzyskanymi w probkach pobieranych w danym dniu.

Tabela 18. Zestawienie wynikow monitoringu korozji z analizami chemicznymi wody zattaczanej za rok
2021.

Szybkos¢ Zawartos¢ | Zawarto$é Zelazo | Zelazo po Siarczki | Bakterie | Bakterie Zawiesina
Szybkos¢ | korozji po chloru tlenu po po wiezy po GABwW | SRBw stata
korozji po | wiezy wolnego | wiezy filtrach | odtleniajacej | wiezy biofilmie | biofilmie [mg/l]
filtrach odtleniajacej | po filtrach | odtleniajacej | [ppb] [ppb] [mg/l] po po wiezy
Dual [mm/rok] Dual [ppb] wiezy odtl,
Media Media odtl. [idk/ml]
[mm/rok] [idk/ml]
0,8 0,03 0,4 0 25 25 <0,02 | 250 450 0,4
1,1 0,04 0,67 19 34 45 <0,02 | 150 1400 0,6
0,8 0,05 0,42 0 24 30 <0,02 | 650 9,5x10%2 | 0,5
1,3 0,07 0,54 0 40 42 <0,02 | 450 4x108 0,9
1,7 0,07 0,51 7 45 56 <0,02 | 150 12x10% | 0,9
1,72 0,08 0,56 0 44 70 <0,02 | 95 12x10% |11
1,8 0,08 0,55 7 75 85 <0,02 | 250 25x10% | 0,9
1,85 0,09 0,55 10 80 110 <0,02 | 450 2 x 104 1,2
1,8 0,08 0,6 5 82 124 <0,02 | 1100 45x10* | 1,1
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Otrzymane wyniki pokazujg korelacje pomiedzy szybko$cig korozji, a pozostatymi parametrami
chemicznymi wody uzdatnianej w instalacji zattaczania. Zauwazy¢ mozna, ze wigksze zawartosci chloru
wolnego i tlenu w wodzie po wiezy przekfadajg sie na wiekszg szybkos¢ korozji, co potwierdza ich wptyw
na procesy korozyjne. Wieksza szybkos¢ korozji powoduje wiekszg zawarto$¢ zelaza w wodzie. Pierwiastek
ten byt oznaczany po mineralizacji prébek, otrzymane wyniki sg wiec sumg zelaza rozpuszczonego i
nierozpuszczonego. Dodatkowo oznaczano zawartos¢ zawiesiny statej. Wzrost ilosci zawiesiny jest mocno
skorelowany z odczytami szybkosci korozji. Obecnos$é czgstek statych wptywa na przyspieszenie proceséw
erozji i korozji, jednoczesnie oznaczona ilos¢ zawiesiny moze by¢ tez zwigzana z pojawieniem sie

produktéw korozji w wodzie. Nie byty przeprowadzane doktadniejsze analizy sktadu zawiesiny.
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6 PODSUMOWANIE

Analizy chemiczne, wykonane na poczatkowym etapie realizacji doktoratu, pozwolity oszacowac
korozyjnos$¢ wody battyckiej poddawanej procesowi uzdatniania w instalacji zattaczajacej, na platformie
nalezgcej do LOTOS Petrobaltic.

Wyniki pomiaru pH, zawiesiny statej, wapnia, zasadowosci ogolnej oraz temperatury swiadczg o tym, ze
woda morska jest wodg agresywng. Agresywnos¢ ta zwieksza sie po wiezy odtleniajgcej, na skutek
obecnosci w wodzie dwutlenku wegla. Zwigzek ten jest obecny w gazie oddzielonym od ropy, ktory w wiezy
przeptywa przeciwpragdowo przez uzdatniang wode. Wspodtczynnik Langeriera wody na tym odcinku

instalacji wynosi -1,33.

Laboratoryjne pomiary elektrochemiczne, wykonane metodg LPR w prébkach wody morskiej, pobranej
bezposrednio przy platformie wydobywczej Baltic Beta, potwierdzity jej korozyjny charakter. Pomiary
przeprowadzone zaréwno w warunkach stacjonarnych, jak i w warunkach mieszania, wykazaly, ze
szybkos¢ korozji stali niestopowej w wodzie, zarejestrowana systemem do pomiaréw elektrochemicznych
Gamry 600 w warunkach przeptywu, wynosita poczgtkowo ok. 1,67 mm/rok , aby po kilkunastu godzinach
ustabilizowac¢ sie na poziomie 1,3 mm/rok. To bardzo wysokie wskazania. Taki poziom szybkosci korozji

uznawany jest za bardzo niebezpieczny.

Dodatkowe analizy zawartosci zwigzkéw mogacych przyczyniaé sie¢ do wystepowania korozji pomogty
oszacowac zagrozenie korozyjne wystepujgce w poszczegolnych czesciach instalaciji.
Uzyskane wyniki pokazaty, ze pod wzgledem zagrozen korozyjnych, instalacje mozna podzieli¢ na dwa

obszary:

e odcinek poczgtkowy, od momentu poboru wody do wejscia na wieze odtleniajgcg. Tu korozja bedzie
powodowana gtéwnie obecnoscig tlenu, chloru wolnego oraz zawiesiny statej. Dodatkowym
zagrozeniem jest wystepowanie bakterii tworzgcych biofilm na Sciankach urzgdzen. Zawartos¢
chloru wolnego wynosi tu od 0,4 do 0,6 ppm, zawartos¢ tlenu - srednio 12 ppm, zawiesiny statej —
srednio 4,5 mg/I.

e odcinek po wiezy odtleniajgcej, szczegodlnie zagrozony korozjg mikrobiologiczng, jak réwniez

korozjg spowodowang niewielkg iloscig agresywnego dwutlenku wegla. Zawarto$¢ agresywnego
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dwutlenku wegla w wodzie na tym odcinku wynosi 3,3 mg/l, zawarto$¢ tlenu- ponizej 20 ppb, brak

chloru wolnego. Korozja na tym odcinku jest kontrolowana poprzez dodatek inhibitora koroz;ji.

Otrzymane wyniki analiz wody pozwolity wytypowa¢ miejsca, ktére wymagajg statego monitorowania
szybkosci korozji. Na ich podstawie postanowiono zainstalowaé czujniki korozyjne w punkcie po filtrach

Dual Media oraz bezposrednio po wiezy odtleniajgcej i punkcie dozowania inhibitora koroz;ji.

Badania zawartosci bakterii redukujgcych siarczany oraz ogolnej liczby bakterii tlenowych, wprowadzone
jako dopetnienie monitoringu chemicznego, potwierdzity duzy potencjat wody morskiej do tworzenia biofilmu
na Sciankach instalacji. Ten zas$ jest przyczyng wystepowania zjawiska korozji mikrobiologiczne;.

Pomiar zawartos$ci bakterii w biofilmie, prowadzony przy pomocy bocznika biologicznego, wykazat obecnos¢
biofilmu, w ktérym ilos¢ bakterii rosta w miare upltywu czasu ekspozycji kuponéw biologicznych na
przeptywajgcg wode. Wazrost ilosci bakterii w biofilmie pokrywat sie z rosngcg szybkoscig korozji,

rejestrowang na czujniku korozyjnym po wiezy odtleniajgcej.

Terenowe pomiary elektrochemiczne metodami LPR, krzywych Tafel'a oraz spektroskopii impedancyjnej
wykazaty szybkosé¢ korozji w wodzie po filtrach Dual Media na poziomie 1,858 mm/rok oraz 0,733 mm/rok
w wodzie po wiezy odtleniajgcej i dodatku inhibitora korozji. Tak wysokie wskazania pokazaty koniecznosc

natychmiastowego wdrozenia srodkéw zaradczych.

Wdrozenie automatycznego systemu monitorowania korozji, opartego na metodzie LPR, z czujnikami
zaprojektowanymi z uwzglednieniem konstrukciji instalacji i warunkéw panujgcych na platformie, umozliwito
rozpoznanie mechanizméw korozji oraz pozwolito wytypowaé czynniki podwyzszajgce zagrozenie
korozyjne w strategicznych miejscach instalacji zattaczajgcej wode morskg do ztoza ropy.

Automatycznie rejestrowana szybkosé korozji rosta, gdy podwyzszano wydatek przeptywu wody przez
instalacje, temperatura wody rosta, a zawartos¢ chloru wolnego w wodzie byta wieksza niz 0,6 ppm.
Czujniki korozyjne reagowaty réwniez na zatrzymania instalacji oraz zmiany w obrébce chemiczne;j.
Otrzymane wyniki wskazaty na dobre witasciwosci antykorozyjne jednego z biocyddéw stosowanych w
instalacji. Przeprowadzone testy wptywu pozostatych dodatkéw chemicznych na szybkosS¢ korozji nie
wykazaly ich znaczgcego wptywu na procesy korozyjne.

Wdrozenie automatycznego systemu pomiarowego pozwolito réwniez wytypowacé najefektywniejszy
inhibitor korozji sposréd oferowanych na rynku chemicznym. W testach laboratoryjnych przebadano kilka
dostepnych handlowo produktow. W trakcie testéw polowych zarejestrowano wysokg efektywnosé

inhibitora, ktéry wykazat sie najlepszym dziataniem w trakcie testéw laboratoryjnych.
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Przeprowadzane w odstepach kwartalnych badania poprawnosci pracy czujnikow, pozwalaty oszacowaé
koniecznos¢ ich ewentualnej wymiany.

Badania szybkosci korozji metodg kuponowg wykazaty, ze dodatek 3% chromu do stali nie zwieksza
odpornosci korozyjnej w srodowisku instalacji. W przypadku stali o zawartosci 5% chromu, mechanizm
korozji ulegat zmianie w kierunku korozji lokalnej, catkowity ubytek materiatu byt dwukrotnie nizszy od ubytku

w stali niestopowej.

Poprawnos¢ dziatania automatycznego systemu monitorowania korozji potwierdzono réwniez pomiarami
zmian grubosci $cianek instalacji. Wyniki te byty ze sobg zbiezne. Obserwowane na biezgco wykresy
szybkosci korozji w instalacji zattaczajgcej wode wykazujg bardzo duzg czutos¢ na wszelkie zmiany w pracy

instalacji i pozwalajg szacowac¢ ryzyko korozyjne.
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