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Effect of wet carbon dioxide on the corrosion of pipeline steel

Wptyw zawilgoconego ditlenku wegla
na korozje stali rurociggowej
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Six X65C steel pipe samples, with or without weld, were kept in a wet
CO, environment (500 and 1000 ppmv) under precisely defined condi-
tions of temp. (4 and 30°C) and pressure (12 and 15 MPa) prevailing at
the beginning and end of pipeline, for 10 days. The change in mass and
surface image of the samples was analyzed to det. the uniform corro-
sion rate and pit size. The tested X65C steel and weld were resistant to
lig. CO, contg. 50 ppmv and 1000 ppmv water because the detd. corro-
sion rate was less than 0.001 mm/year.
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Przedstawiono informacje dotyczace procesow korozji stali podczas
transportu ditlenku wegla w celu sktadowania go w formacjach ztozo-
wych. Opisano metodyke laboratoryjnego badania korozji stali w $ro-
dowisku zawilgoconego CO,, w warunkach temperatury i ciSnienia
panujacych na poczatku i na korcu rurociggu. Ocenie odpornosci na
korozje poddano rure stalowg X65C wraz ze spoina. Badania obejmo-
waty ekspozycje prébek stali w srodowisku zawilgoconego CO,, a na-
stepnie analize zmian masy oraz powierzchni stali w celu wyznaczenia
szybkosci korozji rbwnomiernej oraz gtebokosci, szerokosci i dtugosci
wzeréw. Na podstawie wynikdow badan stwierdzono, ze poddana te-
stom stal X65C i spoina byty catkowicie odporne na dziatanie ciektego
CO, zawierajacego 50 ppmv lub 1000 ppmv wody.

Stowa kluczowe: ditlenek wegla, korozja, stal rurociggowa, transport
ditlenku wegla, wychwytywanie i sktadowanie ditlenku wegla

Jednym ze sposobdw ograniczenia emisji ditlenku wegla
(CO,) jest jego sktadowanie w formacjach geologicznych,
takich jak sczerpane ztoza ropy i gazu, glebokie warstwy
wodonosne i poktady wegla. Proces ten okresla si¢ mianem
geologicznej sekwestracji CO, CCS (carbon capture and
storage), czyli wychwytywanie i sktadowanie ditlenku
wegla.

Ditlenek wegla w temperaturze pokojowej jest bezbarw-
nym i niepalnym gazem cigzszym od powietrza, dobrze
rozpuszczajacym si¢ w wodzie. W zaleznosci od warunkow
wystepuje on w trzech fazach skupienia: stalej, gazowej lub
cieklej"?. Temperatura i cisnienie jego punktu potrojnego
wynosza odpowiednio -56,6°C i 0,518 MPa. Po przekro-
czeniu warunkow punktu krytycznego (31,1°C i 7,38 MPa)
zanika réznica miedzy cieczg i gazem, a CO, staje sig

ptynem nadkrytycznym. Gestos¢ CO, w temp. 30°C i pod
cisnieniem 7,38 MPa wynosi ok. 500 kg/m3, a w warun-
kach 120°C i 70 MPa wzrasta do ok. 900 kg/m"?. Wartos¢
jego gestosci w rdznych warunkach cisnienia i temperatury
mozna wyznaczy¢ na podstawie krzywych zamieszczonych
na diagramie zawartym w normie Det Norske Veritas® lub
za pomoca specjalistycznych narzedzi symulacyjnych typu
PVT. Rozpuszczalno$¢ wody w ditlenku wegla w funk-
cji cisnienia i temperatury mozna okresli¢ na podstawie
wykresu przedstawionego przez Austegarda i wspotpr.? oraz
Austegarda i Barrio” lub tez za pomoca symulatoréw PVT.

Jednym z elementdéw geologicznego sktadowania ditlen-
ku wegla jest jego transport®?. Najczesciej transportuje si¢
go z miejsca wychwytywania do sktadowania droga ladowa
lub morska, w fazie ciektej lub jako ptyn nadkrytyczny.

Dr inz. Mateusz MASEOWSKI (ORCID: 0000-0003-1181-8804)
w roku 2003 ukonczyt studia na Wydziale Wiertnictwa Nafty
i Gazu AGH w Krakowie. W 2022 r. uzyskat stopier doktora na
Wydziale Gérnictwa, Inzynierii Bezpieczefstwa i Automatyki
Przemystowej Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Jest adiunktem
w Instytucie Nafty i Gazu - Pafistwowym Instytucie Badawczym
w Krakowie. Specjalno$¢ - intensyfikacja wydobycia weglowo-
doréw, korozja.

* Adres do korespondencji:

Instytut Nafty i Gazu - Pafistwowy Instytut Badawczy, ul. Armii Krajowej 3, 38-400 Krosno,
tel.: (13) 434-96-39, (13) 436-89-41 wew. 5139, fax: (13) 436-79-71, e-mail: maslowski@inig.pl

Dr inz. Marek CZUPSKI (ORCID: 0000-0002-6151-8044) w roku
1997 ukonczyt studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej im. Ignacego tukasiewicza. W 2008 r. uzyskat
stopien doktora nauk technicznych na Wydziale Wiertnictwa,
Nafty i Gazu AGH w Krakowie. Jest kierownikiem Zaktadu
Stymulacji Wydobycia Weglowodoréw w Instytucie Nafty i Gazu
- Paistwowym Instytucie Badawczym w Krakowie. Specjalno$¢
- intensyfikacja wydobycia weglowodordw, korozja.

Gy 103/3 2024



Transport duzych ilosci CO, zaleca si¢ prowadzi¢ w stanie
ptynu nadkrytycznego, poniewaz ma on wowczas gestosé
zblizona do cieczy, ale zachowuje sie jak gaz. Pozwala
to na stosowanie rurociggéw o mniejszych srednicach
i mniejszej predkosci przeptywu. Zmniejszenie predkosci
przeptywu CO, zwigksza ryzyko korozji powierzchni stali
zwigzang z wodg zawartg w strumieniu'®. Ze wzgledu
na ewentualne wystapienie korozji zalecane jest raczej
zwiekszanie ci$nienia niz predkosci przeplywu w celu
uzyskania wysokiej wydajnosci transportu”. Dobdr mate-
riatdéw powinien uwzglednia¢ charakterystyke tloczonego
strumienia CO, oraz warunki panujgce w rurociggu, w tym
réwniez potencjalnie niskie temperatury, ktdre moga wysta-
pi¢ w sytuacji rozhermetyzowania rurociagu®. Shiladitya
i wspoltpr.!V oraz Farelas i wspotpr.'? proponujg stosowanie
rur wykonanych ze stali X60, X65 lub X70, ktére charakte-
ryzuja si¢ odpornoscig na korozj¢ w srodowisku CO,. Aby
unikng¢ probleméw podczas transportu CO,, zapropono-
wano dopuszczalne poziomy zanieczyszczen. Najczesciej
podaje sie 500 ppm jako dopuszczalny poziom zawartosci
wody w strumieniu. Niektorzy eksperci twierdza, ze nale-
7y uzyskaé pelne odwodnienie, co zwykle osiaga sie przy
zawartosci wody do 50 ppm. Wydaje si¢, ze w wigkszosci
przypadkow transportu jest to zbyt rygorystyczny wymog,
gdyz rozpuszczalnos¢ wody w CO, jest zawsze wigksza
niz 500 ppm dla typowych warunkéw transportu. Nalezy
tutaj zwroci¢ szczegdlna uwage na wplyw zanieczyszczen
obnizajacych te granice rozpuszczalnosci. Wazne jest, aby
podczas transportu zawilgoconego CO, woda byta catkowi-
cie w nim rozpuszczona, aby nie dochodzito do pojawiania
sie¢ wody w postaci oddzielnej fazy.

Bardzo wazny jest takze wlasciwy dobdr materiatow
stosowanych do budowy elementow konstrukeyjnych oraz
ich ochrona przed procesem korozji, a zarazem bezpieczen-
stwo pracy.

Korozja rur

Korozja jest procesem powodujacym pogorszenie sig
wiasciwosci stali w wyniku jej reakcji z otaczajacym $ro-
dowiskiem i przechodzeniem metalu w zwiazki. Korozja
zelaza (stali) jest procesem elektrochemicznym, obejmu-
jacym reakcje anodowe (rozpuszczanie zelaza) i katodowe
(wydzielanie sie wodoru). Wedtug wiedzy literaturowej
suchy CO, nie powoduje korozji stali weglowo-manganowej
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stosowanej do transportu, nawet w obecnosci réznych
zanieczyszczen'd. Jego zawilgocenie przyczynia si¢ do
powstania wysoce korozyjnego srodowiska. W przypadku
korozji stali wazne jest rozroznienie dwoch zasadniczych
sytuacji: gdy woda wystepuje jako osobna faza i gdy jest ona
w pehni rozpuszczona w fazie CO,. Mechanizm korozji jest
najprawdopodobniej taki sam, ale jej szybkos¢ moze by¢
znaczaco roézna. Woda w wyniku oddziatywania z ditlen-
kiem wegla tworzy kwas weglowy, ktory w kontakcie ze
stalg (Fe) tworzy wodoroweglan zelaza, w wyniku czego
nastepuje wytracanie weglanu zelaza oraz wzrost wartosci
pH cieczy'* . Na rozpuszczalnos¢ wody w CO, oraz jej
warto$¢ pH moga takze wptywaé jony zawarte w wodzie
(m.in. Na*, Cl' i SO,*)'*. Utworzony na powierzchni stali
weglan zelaza (FeCO,) i weglik zelaza (Fe,C) mogg two-
rzy¢ warstwe ochronng zapobiegajaca dalszemu proceso-
wi korozji'> 7). Jej trwalo$¢ jest zalezna od temperatury,
nasycenia jonami Fe®* i CO,* oraz warunkéw przeptywu'?.
Czynnikami korozyjnymi sa rowniez inne zanieczyszczenia
zawarte w strumieniu CO,, takie jak tlenki siarki (SO ),
tlenki azotu (NO ) i tlen (O,), ktére w obecnosci wody moga
tworzy¢ kwas siarkowy(IV) (H,SO,) i kwas siarkowy(VI)
(H,SO,) oraz kwas azotowy (V) (HNO,).

Podstawowymi rodzajami korozji mogacymi pojawié
si¢ podczas transportu zanieczyszczonego ditlenku wegla
sg: korozja ogdlna (réwnomierna) i wzerowa (lokalna).
Najmniej niebezpieczna jest korozja ogolna, charaktery-
zujaca si¢ rownomiernym ubytkiem wierzchniej warstwy
materiatu wskutek jego reakcji z agresywnymi sktadnikami
srodowiska'®2V. Korozja tego typu jest mniej szkodliwa,
poniewaz wytrzymatos¢ metalu zmniejszana jest tylko
w matym stopniu. Najczesciej ulegaja jej materiaty o matej
odpornosci na korozje. Znacznie bardziej szkodliwa jest
korozja wzerowa bedaca rodzajem korozji lokalnej. Dotyczy
glownie metali w stanie pasywnym w srodowisku zawie-
rajacym jony halogenkowe. Wzery korozyjne sa efektem
korozji elektrochemicznej'® 2?, a ubytek masy w pordw-
naniu z korozja ogdlng jest niewielki. Zaréwno ksztalt, jak
i wielko$¢ wzerdw zmienia si¢ w zaleznosci od warunkow,
w ktérych zachodzi korozja. Wzery moga powodowaé
powstawanie otworow na powierzchni metalu i w konse-
kwencji doprowadzi¢ do zniszczenia danego elementu. Ich
zrodtami mogg by¢ wszystkie skazy, np. zadrapania i obicia
powierzchni, oraz defekty w strukturze metalu.

Badania wykonane przez Thodla i wspolpr.?? pokaza-
ty, ze czysty CO, w fazie cieklej, zawierajacy 244 ppmv
i 2400 ppmv wody (31°C i 7,9 MPa), powoduje zwiek-
szenie szybkosci korozji stali weglowej do wartosci odpo-
wiednio 1,1 i 2,5 mm/r. Z kolei obecnos$¢ wody w ilosci
rzedu 488, 650, 1220, 1222 ppmv nie powoduje korozji
stali X65 w srodowisku CO,'>*"*), a wzrost jej zawartosci
do 50% obj. generuje korozje tej stali do szybkosci ok.
0,5 mm/r?, Pojawienie si¢ dodatkowego zanieczyszczenia
typu O, i SO, sprzyja procesowi korozji stali X65 w $ro-
dowisku CO,. Przyktadowo przy nasyceniu CO, woda
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i O, (100 ppmv) szybkos$¢ korozji tej stali moze docho-
dzi¢ nawet do 1,3 mm/r w warunkach 20°C i 10 MPa?".
Farelas i wspotpr.®® wykazali, ze stal X-65 w srodowisku
cieklego CO,, zawierajacego 650 ppmv wody i 0,1% SO,
(25°C i 8 MPa), charakteryzuje si¢ szybkoscig korozji
réwng 0,1 mm/r. Przy zawartosci 0,05% SO, korozja tej
stali nie wystepuje'?. Z kolei badania wykonane przez
Dugstada i wspdlpr.>® pokazaly, ze szybkos¢ korozji stali
X65 znacznie wzrasta do wartosci 1,6 mm/r w przypadku
obecnosci NO, (478 ppmv) w cieklym CO,, zawieraja-
cym 1220 ppmv wody w warunkach 25°C i 10 MPa.
Przy zawilgoceniu rownym 488 ppmv i w obecnosci NO,
(96 ppmv) szybkos¢ korozji stali zmniejsza si¢ do wartosci
0,17 mm/r>>,

Zaréwno doswiadczenia terenowe, jak i prace labora-
toryjne pokazuja, ze czysty CO, w fazie gazowe;j, cieklej
i nadkrytycznej, zawierajacy wodg ponizej granicy rozpusz-
czalnosci, nie powoduje korozji stali weglowej® 2. Badania
rurociggow wykonanych ze stali niskostopowej i stosowa-
nych do transportu osuszonego czystego CO, (o zawartosci
wody < 100 ppm) wykazaly, ze przy wyzszych cisnieniach
nie wystepujg powazne problemy z korozjg*”. W przypadku
przekroczenia tej granicznej zawartosci wody zaczyna poja-
wiaé sie znaczaca korozja stali®, zwigzana z tworzeniem si¢
kwasu weglowego. Znaczny wzrost szybkosci korozji stali
obserwuje si¢ w srodowisku CO, o malej zawartosci wody
podczas obecnosci zanieczyszczen, takich jak siarkowo-
dor (H,S), tlenki siarki (SO ), tlenki azotu (NO ) oraz tlen
(0,)**. Bezposredni wptyw na szybkos¢ korozji CO, ma
takze warto$¢ pH srodowiska korozyjnego®®. Wplywa ona
zarowno na reakcje elektrochemiczne, ktére prowadza do
roztwarzania zelaza, jak i na wytracanie si¢ ochronnych,
hamujacych korozje warstw weglanowych!!2%,

Podsumowujac, na spadek odpornosci korozyjnej
materiatu wptywaja takie parametry, jak stezenie jonow
chlorkowych, stezenie jondw wodorowych (pH), obecnosé
zanieczyszczen (H,0, SO, NO, H,S, O,, glikol, aminy),
temperatura, cisnienie, czas, predkosé przeptywu, stosunek
objetosci cieczy i gazu do powierzchni materiatu.

Celem pracy byla ocena koroz;ji stali rurociggowej pod-
czas transportu CO, do miejsca jego skfadowania w for-
macjach ztozowych.

Cze$¢ doswiadczalna

Materiaty

Badaniom poddano odcinek rury rurociggowej ze stali
X65C. Probki stalowe zostaly wyciete rownolegle do
gldwnej osi odcinka rury z czesci obejmujacej spoine oraz
z cze$ci znajdujacej sie poza obszarem spoiny. Nastepnie
wyréownano je do rozmiaréw 5,0x2,0x0,4 cm, wyszlifowa-
no i wypolerowano ich powierzchnie papierami sciernymi
do koncowej gradacji rownej 600 (rys. 1). Objetosé jednej
probki stalowej byta rzedu 4 cm?, a catkowita powierzchnia
A rzedu 25,6 cm®.

Fig. 1. Original appearance of the ground and polished sample taken from the
X65C pipe: 1 (without weld) and 7 (with weld)

Rys. 1. Pierwotny wyglad wyszlifowanej i wypolerowanej prébki pobranej
zrury X65C: 1 (bez spoiny) i 7 (ze spoing)

Stosowano techniczny ciekly ditlenek wegla, ktory cha-
rakteryzowal si¢ czystoscig 99,5% i zawieral zanieczysz-
czenia: H,0 (<60 ppmv), O, (<5 ppmv) i CO (<5 ppmv).

Metodyka badan

Procedure wykonania testoéw korozyjnych przeprowa-
dzono zgodnie z normami**=?.

Testy korozyjnosci stali w srodowisku ditlenku wegla
przeprowadzono, wykorzystujac specjalnie przygotowane
stanowisko badawcze, ktorego schemat przedstawiono na
rys. 2. Zapewnito ono utrzymanie srodowiska korozyjnego,
w tym temperatury (4 1 30°C) i cisnienia (12 i 15 MPa),
przez caly okres trwania testu, czyli 10 dni. Badania korozji

Fig. 2. Scheme of the steel corrosion test stand; 1 - steel sample, 2 - chamber
for exposing steel to a corrosive environment, 3 - heating jacket, 4 - thermo-
couple, 5 - temperature controller, 6 - valve, 7 - pressure gauge, 8 - CO, injec-
tion pump, 9 - cylinder with CO,

Rys. 2. Schemat stanowiska do badan korozji stali; 1 - probka stalowa,
2 - komora do ekspozycji stali w Srodowisku korozyjnym, 3 - ptaszcz
grzewczy, 4 - termopara, 5 - sterownik do kontroli temperatury, 6 - zawor,
7 - cisnieniomierz, 8 - pompa do zattaczania C0,, 9 - butlaz CO,
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Przed testem (wymiary pierwotnego ubytku: dtugos¢ 70,46 um, szeroko$¢
32,95 um, glebokos¢ 6,01 pum; ksztatt przekroju ubytku: szeroki, ptytki)

Po tescie (po przemyciu) (wymiary pierwotnego ubytku: dtugos¢ 78,27
um, szeroko$¢ 33,00 um, gleboko$¢ 6.90 um; ksztatt przekroju ubytku:
szeroki, plytki)

Fig. 3. Analysis of the steel surface defect for which the greatest increase in depth was observed (0.89 um) for sample 3 after test 5, (defect no. 20); magnification 100x

Rys. 3. Analiza defektu powierzchni stali, dla ktoérego zaobserwowano najwiekszy wzrost gtebokosci (0,89 pm) dla prébki 3 po tescie 5 (defekt nr 20); po-

wiekszenie 100x

stali w srodowisku zawilgoconego ditlenku wegla prze-
prowadzono dla dwoch stezen wody destylowanej wyno-
szacych 50 ppmv lub 1000 ppmv. Podczas testow element
stuzacy do mocowania probki nie powodowat zadnych
efektow galwanicznych (nie tworzyl mikroogniwa) oraz
nie zanieczyszczat srodowiska korozyjnego. Prébka byta
catkowicie zanurzona w plynie i nie dotykata powierzch-
ni komory. Po wykonanych testach wizualnie okreslano
zmiany na powierzchniach probek, zmiane masy probek,
wyznaczano zmiany glebokosci pierwotnych defektéw
powierzchni stali oraz glebokosci, szerokosci 1 dlugosci
wzerow. Obrazowanie i analize powierzchni stali wykonano
pod mikroskopem optycznym wyposazonym w cyfrowe
oprogramowanie 2D i 3D.

Szybkos¢ korozji stali I/];wyznaczono na podstawie ubyt-
ku masy probki stalowej wg wzoru (1)%3V:

_(K-am)
3 (Atpm) (1)

w ktérym K oznacza warto$¢ stata (dobiera si¢ ja wg norm
ASTM i NACE), gdzie dla szybkosci korozji V. wyrazo-
nej w jednostkach ubytku masy g/(m?h) stosuje si¢ K =
1-10%p ., natomiast dla pryraZonej w jednostkach szyb-
kosci przecietnego ubytku przekroju, mm/r, stosuje si¢ K=
8,76-10%); Am ubytek masy, g (r6znica masy probek mate-
riatu przed m, i po tescie korozji m,); A pole powierzchni
probek materiatu, cm?*; ¢ czas trwania testu korozji, h;a p
gesto$¢é materiatu probki, g/cm?® (zgodnie z normg®).

Oceng postepu korozji rdwnomiernej przeprowadzono
metoda wagowa, ktoéra polega na okresleniu ubytku lub
przyrostu masy probki. Pozwala to na wyrazenie szybkosci
zmian przekroju konstrukcji metalowej na skutek postepu
korozji oraz na ocen¢ odpornosci korozyjnej na podstawie
skali odpornosci materiatu. Dodatkowo okre$lono procen-
towy ubytek masy PUM, %.

Ocena zmian, ktore zaszly na powierzchni metalu stuzy
do okreslenia rodzaju korozji. Stosuje sie ja przy ocenie

przemyst
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Table 1. Steel corrosion rate ranges®

Tabela 1. Przedziaty szybkosci korozji stali®

Srednia warto$¢ szybkosci korozji V, mm/rok

Szybkos¢ korozji

Mata <0,025
Umiarkowana 0,025-0,15
Duza 0,16-0,25

Table 2. Scale of resistance of metals to uniform corrosion based on the v,
parameter’”

Tabela 2. Skala odpornosci metali na korozje rownomierna na podstawie
parametru Vp“‘

Grupa | Srednia wartos¢ Vp mm/r Odpornos¢ materiatu

[ < 0,001 catkowicie odporny
11 0.,001-0,01 bardzo odporny
I 0,01-0,1 odporny
1\ 0,1-1 umiarkowana odpornosé¢
\Y% 1-10 mato odporny
VI >10 nieodporny

Wymiary wzeru po przemyciu probki (po tescie): dtugos¢ 69,93 um, szero-
kos¢ 60,53 um, glebokos¢ 9,82 um; ksztatt przekroju wzeru: szeroki, ptytki

w0

Fig. 4. Analysis of the deepest pit formed on the side surface of sample 3 after test
5, (pit no. 1); magnification 100%

Rys. 4. Analiza najgtebszego wzeru powstatego na bocznej powierzchni prébki
3 po tescie 5 (wzer nr 1); powiekszenie 100x
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Table 3. Conditions during corrosion tests
Tabela 3. Warunki podczas prowadzonych testéw korozji

Numer testu

1 2 3 4 5 6
Parametr
Faza skupienia ditlenku wegla ciekta ciekta ciekta ciekta ciekta ciekta
Zawartos¢ wody destylowanej, ppmv 50 50 50 50 1000 1000
Temperatura, °C 30 4 30 4 4 4
Cisnienie, MPa 15 12 15 12 12 12
Nr probki 1 2 7 10 3 11
Miejsce pobrania probki stali rura bez spoiny rura bez spoiny ruE:pzaewsg)I?li)nq ruzpzivsg)rtr)li)nq rura bez spoiny ruE:pZ;Vngi)nq

Table 4. Assessment of X65C steel resistance to corrosion in a wet CO, environment (in the liquid phase) under various pressure and temperature conditions

Tabela 4. Ocena odpornosci stali X65C na korozje w srodowisku zawilgoconego CO, (w fazie ciektej) w ré6znych warunkach ciénienia i temperatury

Szybkos¢ korozji
V., g/(m?1)

Numer Am,

testu

[/;, g/(m?h)

V, mm/r

Szybkos¢ korozji stali | Grupa/odpornos¢ stali

1| 000007 | 0,0002 | 0000114 1,00 0,00013 | brak korozji| Maa (eg?ni/zgj 0,025 go ‘fé‘i‘g’e}”})cj)eo‘;dgﬁfl i
2| 000023 | 00007 | 0,000379 3.32 0,00042 /- /- /-
3| 000006 | 00002 | 0,000098 0.86 0,00011 /- /- /-
4 | 000012 | 00004 | 0,000196 1,71 0.00022 /- /- /-
5 | 000030 | 00010 | 0,000488 427 0.00054 /- /- /-
6 | 000017 | 0,0006 | 0.000277 2.42 0.00031 /- /- /-

postepu korozji wzerowej (lokalnej). Do podstawowych
wielkosci charakteryzujacych powstate wzery nalezg
maksymalne i srednie wartosci glebokosci oraz dodatko-
we informacje o ich szerokosci i dtugosci lub Srednicy.
Szybkos¢ korozji stali oceniono wg jej wartosci podanych
w tabeli 1%, a odpornos¢ stali wg klasyfikacji przedstawio-
nej w tabeli 2%9.

Stosunek objetosci srodowiska korozyjnego do catkowi-
tej powierzchni probki stalowej A byt rzedu 30 cm*/cm?.

Warunki wykonania testow korozji stali X65C przedsta-
wiono w tabeli 3.

Wyniki badan i ich omdwienie

Powierzchnia probek stali po wszystkich testach byta
metaliczna i blyszczaca, ocena wizualna wskazywata row-
niez na brak obecnosci wzerow. Obserwacja powierzchni
probek pod mikroskopem optycznym po testach 1-4 nie

wykazata powstania wzerdw, natomiast po

0,012 4| * Werlos¢ wyznaczona na podstawie ubytku masy, mm/rok

© Wartase wyznaczong na pod: jwigkszego werostu gle

i plerwotnega ubytku stall, mmy/10dni
B Wartose wyznaczana na podstawie ifglebiszeqo wier z analizy powierzchni stali, mmy/10dni

testach 5 i 6 na powierzchni stali pojawily
si¢ przebarwienia. Parametry opisujace szyb-

0,010 A

Glebokasé korazjl stali

0,006 4
0,004
0,002 4
0,00083 0,00086 0,0008%
0,00065 4 0,00069 £
00013 D.00042¢ 0,000L0770 0,000227 it =T
0,000 —_— _— '
30C,15MPa 4C,12MPa  30C,15MPa  4C 12MPa  4C,12MPa
ftest1) Rura {test2) Rura  (test3) Spoina  (testd)Spoina  (test5) Rura

Warunkl testow

Fig. 5. Analysis of the corrosion rate of X65C pipeline steel and weld in a wet CO, environment
in the liquid phase, based on data from tests 1-4 (50 ppmv H,0) and tests 5 and 6 (1000 ppmv

H,0), after exposure of steel to CO, for 10 days

Rys. 5. Analiza szybkosci korozji stali rurociggowej X65C i spawu w Srodowisku zawilgoco-
nego CO, w fazie ciektej, na podstawie danych z testéw 1-4 (50 ppmv H,0) oraz testéw 5i 6

(1000 ppmv H,0), po ekspozycji stali na CO, przez 10 dni

408

0,00982

kos¢ korozji stali wraz z oceng jej odpornosci
na korozje zestawiono w tabeli 4. Okreslono
takze szeroko$¢ i dlugos$é ubytkéw korozyj-
nych i wzeréw. Zanalizowano po 10 punktow
pomiarowych zmiany glebokosci pierwotnych
ubytkow stali dla przedniej i tylnej powierzchni
badanych probek stalowych. Numery punktow
1-10 przedstawiaty przednia powierzchnie
probki stalowej (powierzchnia z nabitym
numerem), a 11-20 tylna jej czesé. Na bocz-
nych czesciach probek stalowych nie zanoto-
wano pierwotnych ubytkow stali. Zwickszenie
glebokosci pierwotnego ubytku powierzchnio-
wego stali traktowano jako ubytek korozyjny
(wzer). Przyktadowa analize najwiekszego
wzrostu glebokosci ubytku uzyskanego sposrod
wszystkich testow przedstawiono na rys. 3.
Wykonane analizy powierzchni probek pod

4, 12 MPa
(test &) Spaina
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mikroskopem wykazaty poczatek tworzenia si¢ wzerow
na bocznej powierzchni probki w tescie 5 (najglebszy wzer
o glebokosci 9,82 pm, pokazany na rys. 4) oraz w tescie 6
(wzer o glebokosci 5,32 um). Wartosci uzyskanych maksy-
malnych wzrostow glebokosci ubytkéw powierzchni stali
oraz maksymalnych glebokosci wzeréw w poszczegdlnych
testach zestawiono na rys. 5. Wykres ten jest podstawa
do analizy wplywu srodowiska ciektego, zawilgoconego
CO, na szybkos¢ korozji stali X65C na odcinku rurociagu
w zadanych skrajnych warunkach ci$nienia i temperatury
(na wlocie i wylocie z rurociagu).

Podsumowanie

Wykonano tacznie 6 laboratoryjnych testow korozji
w warunkach statycznych dla dwoch warunkow cisnienia
i temperatury, panujacych na poczatku (30°C, 15 MPa)
i koncu (4°C, 12 MPa) rurociagu. PUM stali w testach byt
bardzo maty i zawieral si¢ w granicach 0,001-0,0002%.
Po wszystkich 6 testach nie stwierdzono niebezpiecznych,
z punktu widzenia integralnosci rurociggu, wartosci szyb-
kosci korozji rownomiernej wyznaczonej na podstawie
zmiany masy probek. Byly one w zakresie 0,00011-0,00054
mm/r. Tym samym prébki rury stalowej X65C, bez oraz
ze spoing, charakteryzowaly sie malg szybkoscia korozji
réwnomiernej (czyli ponizej wartosci 0,025 mm/r) w CO,
w badanych warunkach cisnienia i temperatury i dla
zawartosci wody 50 ppmv i 1000 ppmv. Wedtug przyje-
tej klasyfikacji odpornosci stali na srodowisko korozyjne
badang stal X65C zaliczono do I grupy odpornosci (czyli
catkowitej odpornosci materiatu, VpponiZej 0,001 mm/r).
Nie odnotowano réwniez znaczacego wptywu temperatury
i ci$nienia na szybkos¢ korozji badanej stali.

Analiza powierzchni stali pod mikroskopem optycz-
nym w wymiarze 2D i 3D nie wykazata znaczacych zmian
pierwotnej glebokosci ubytkow powierzchniowych. Dla
wszystkich testow wzrost ich glebokosci nie przekraczat
1 pm (0,001 mm). Tym samym obserwowany efekt to roz-
woj korozji ogdlnej i ewentualnie szczelinowej. Po testach
wykonanych w srodowisku CO, zawierajgcym 1000 ppmv
wody, na powierzchni stali stwierdzono obecno$é¢ drobnych
wzeré6w o maksymalnej glebokosci rzedu 0,00982 mm
w tescie 5 oraz 0,00532 mm w tescie 6. Mogto to by¢ spo-
wodowane pojawieniem si¢ wolnej wody na powierzchni
probek, w wyniku czego powstaty ogniska korozyjne.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze laboratoryjne badania korozji
trwaty 10 dni. Na ich podstawie wyznaczono szybkos¢
korozji rownomiernej oraz dokonano oceny powierzchni
probek. W przypadku planowania dlugiego okresu eksplo-
atacji rurociggu zaleca si¢ wykonanie dluzszych testow,
majacych na celu sprawdzenie wplywu czasu ekspozycji
stali w Srodowisku CO, na szybkos¢ korozji.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt.:
»Analiza wplywu CO , na korozje stali rurociggowej przy

geologicznej sekwestracji dwutlenku wegla na przykladzie
zloza.” - praca INiG-PIB na zlecenie (MNiSW), nr archi-
walny: DK-4100-30/23; nr zlecenia: 47/KS/23.

Otrzymano. 22-01-2024
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