Cinetica coroziunii opelurilor in ape de zacamant
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This paper presents the experimental researches regarding the corrosion of some steel materials in field
waters attending natural gas. The corrosion rates of tested steels are determined and the results are
discussed. It is found that the dynamics process is described by an exponential kinetic equation.
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Coroziunea opelului in contact cu apele de z&camant
care insopesc zacamintele de gaze naturale este un proces
complex care depinde de mai mulpi factori: natura solupiei
agresive, natura materialului metalic, temperatura etc.
Procesele de coroziune se desfd®oard conform
mecanismului electrochimic.

Procesele catodice posibile sunt determinate de pH-ul
mediului corosiv. In mediu neutru, viteza de desfaCurare a
proceselor de coroziune este controlatd de reacpia de
depolarizare a oxigenului:

0, +2H,0 +4e — 4OH-

Natura °i concentrafia diferitelor substanpe prezente in
mediul corosiv influenpeazad procesele de coroziune.
Sarurile dizolvate Tn apele de zacdmant intensifica
procesele de coroziune. Clorurile constituie cea mai mare
proporpie de saruriin apele de z&camant. Deoarece clorura
de sodiu este prezenta in cantitate mai mare, se obi®nuie®te
sa se exprime conpinutul de saruri prin conpinutul in clorura
de sodiu (g NaCl/L apa).

Oxigenul molecular, prezent inevitabil in toate solupiile
aerate poate manifesta doud acpiuni contradictorii:

- la concentrapii mici °i mijlocii, in mediu neutru,
accelereazd coroziunea prin depolarizare catodica;

- la concentrabii mari metalul trece in stare pasiva prin
formarea peliculelor protectoare pe suprafapa metalului.
Oxigenul achioneaza ca agent de pasivare numai in absenpa
ionilor activi CI-, Br-, I- [1-4].

In lucrare sunt prezentate aspecte legate de coroziunea
unor opeluri utilizate la confecpionarea prajinilor de foraj °i
conductelor de vehiculare a apelor ce insopesc zdcamintele
de gaze naturale.

S-a studiat dinamica proceselor de coroziune a
materialelor metalice testate, ih condipiile studiate.

Parte experimentald

Ca medii corosive s-au testat ape de zacamant ce
insopesc zacamintele de gaze prelevate de la doua sonde
(notate I ©i I). Compozipia chimicé a apelor testate este
redatd in tabelul 1.

Pentru a se evita modificarea compozipiei mediilor
corosive datoritd procesului de evaporare, determindrile
au fost efectuate n sistem inchis.

Compozipia chimica a opelurilor testate este prezentata
in tabelul 2.

ECantioanele metalice, de forma paralelipipedica, au
fost pregdtite pentru analiza prin °lefuire pe hartie
metalografica de granulapie corespunzatoare, spélare cu
acetona ©i uscare la temperatura camerei.

Timpul de menpinere a e®antioanelor metalice n
mediile corosive a fost cuprins in intervalul 24- 336 h.

Valorile analizate pentru variapia in timp a masei
e®antioanelor reprezintd media aritmeticd a trei
determindri experimentale, efectuate in acelea® condipii
de lucru.

Rezultate ©i discupii

Rezultatele experimentale ale dinamicii proceselor de
coroziune a opelurilor A ©i B in apele de z&camant 1 °i Il la
temperatura de 20 °C, sunt reprezentate grafic in figurile 1-
4

' Cinetica proceselor de coroziune poate fi descrisé de o
ecuapie de forma [5-7]:
dx
- _ b . —at
a e (@)
unde variabila cinetica, x=(mo - m) / S confine m_- masa
inipiald a probei, m - masa reziduala a probei corodate ©i
s- aria suprafepei probei studiate.
Forma integrala a ecuapiei (1) este:

Tabelul 1
COMPOZIbIA CHIMICA A APELOR DE ZACAMANT TESTATE

Sonda | pH Compozitie chimicd
nr. Na' Ca™" Mg”" HCO; Ccr
&) @ @ @y | @
1 6,6 57,27 2,77 0,80 1,34 95
I 6,3 79,58 4,41 0,90 0,92 133

* Tel.: (+40) 0244576211, 0721056296
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Fig. 2. Curbele cinetice x - f(t) in apa de zacamant Il Fig. 4. Curbele cinetice x -f(t) ale opelului B in apele de
z&camant 1 9 |l
Tabelul 2
VCOMPOZIPIA CHIMICA A OPELURILOR TESTATE
Denumirea Compozitia chimicd (%)
otelului
C Si Mn S P Cr Ni
0,14 0,29 1,42 0,010 0,014 | 0,030 0,030
A Cu Mo v Ti Al As Sn
0,040 | 0,015 | 0,060 | 0,001 | 0,027 | 0,03 | 0,09
C Si Mn S P Cr Ni
0,48 | 0,030 | 0,79 | 0,025 | 0,020 | 0,060 | 0,050
B Cu Mo A% Ti Al As Sn
0,180 | 0,004 0,0 0,001 0,027 | 0,007 0,012
b —a
x= _(1 —€ t) @) b b
. oJ . . . ln[-— - x] =in—-at 3)
Valorile constantelor a °i b, obpinute prin regresie a a

neliniard cu programul Levenberg-Marquard, precum ©i
ecuapiile cinetice pentru cazurile investigate in aceasta
lucrare sunt prezentate in tabelul 3.

Printr-o prelucrare matematica adecvata ecuapia (1) se
poate liniariza sub forma:
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in figurile 5 °i 6 sunt reprezentate datele experimentale
ale dinamicii procesului de coroziune ca o verificare a
valabilitapii ecuafiilor cinetice din tabelul 3.



Tabelul 3

VALORILE CONSTANTELOR a @ b 2 ECUAPIILE CINETICE ALE PROCESULUI
DE COROZIUNE PENTRU OPELURILE A 2 B IN APELE DE ZACAMANT
I3 11 LA 20°C
a b Ecuatia cineticd
Otel A in apa de zicdmant 1
0,00295 0,047 A _ 047 . 0002951
dt
Otel B in apa de zacamant I
0,0025 0,04385 X _ (04385, ¢ 000251
d
Otel A in apa de zacamant 11
0,00386 0,02987 X () 02087 . ¢ ~0-00386 ¢
a7
Otel B 1n apa de zicdmant 11
0,00418 0,02945 X 002045 . g~ 000418 ¢
0,060
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z&camant I
Viteza de coroziune a e®antioanelor metalice in apele
de zacdmant | %i Il a fost reprezentatd grafic in funchie de
timp in figurile 7 °i respectiv 8.
Din punct de vedere cinetic procesul de coroziune poate
fi caracterizat de urmatorii parametrii cinetici:
- viteza inipiald de coroziune:

428

@l e

- timpul dupé care viteza se reduce la jumatate din
valoarea inipial&: n2

T ©)
2
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Tabelul 4
PARAMETRII CINETICI Al PROCESULUI DE COROZIUNE PENTRU
OPELURILE A2 B

Tipul de otel si 10° v,, t, X
mediul de coroziune gm?h? ; gm?
Otelul A 47,0 235 15,9
in apa de zédcamant 1
Otelul B 439 277 17,5
in apa de zacamant [
Otelul A 29,9 180 7,7
In apa de zacamant I
Otelul B 29,5 166 7,0
in apa de zdcamant II
- masa pe unitatea de suprafapd corodatd la timp de  Concluzii

expunere limita infinit;

b
Xt=o = ; (6)

Intabelul 4 sunt prezentate valorile acestor caracteristici
cinetice.

Din datele prezentate in figurile 1 -8 ©i in tabelele 2 % 3
se pot desprinde urmétoarele observapii:

- ecuapia (1) descrie corect cinetica procesului de
coroziune a opelurilor A °i Bin cele doud ape de zacdmant;

- pentru ambele opeluri viteza inipiald de coroziune este
mai mare in apa de zacdmant |;

- in apa de zacdmant | viteza inipiala de coroziune a
obelului A este cu 6 % mai mare decat a opelului B, in timp
ce in apa de zacamant Il vitezele inipiale de coroziune ale
opelurilor sunt aproximativ egale;

- pentru toate sistemele investigate viteza de coroziune
scade cu cre®terea timpului de expunere a probei la
coroziune;

-Tnapa de zacdmant | timpul dupa care viteza se reduce
la jumatate din valoarea inipiala este cu 15% mai mare
pentru opelul B decét pentru opelul A;

- In apa de de zdcdmant Il timpul dupd care viteza se
reduce la jumétate din valoarea inipiala este cu 14 % mai
mare pentru opelul A decat pentru opelul B;

- masa corodata pe unitatea de suprafapd la expunere
la coroziune la un timp de expunere limitd infinit este de
2,1 ori mai mare in apa de zacamant | fapd de apa de
z&camant Il pentru opelul A °i de 2,5 ori mai mare in apa
de zacdmant | fapd de apa de zacdmant Il pentru opelul B.
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Procesele de coroziune a opelurilor A ©i B in apele de
zacamant decurg cu scaderea vitezei de coroziune in
funcpie de timp.

Ambele ape de zdcamant studiate manifestd un efect
de coroziune asupra celor doud opeluri, efectul fiind mult
mai accentuat in cazul apei de z&cdmant I.

Cinetica procesului de coroziune este descrisd corect
de o0 ecuabie exponenpiald de variapie a masei corodate pe
unitatea de suprafapd in funcpie de variabila timp.

S-au determinat valorile constantelor care intervin in
ecuapia cinetica.

S-au determinat parametrii cinetici specifici procesului
de coroziune a opelurilor A °i B in cele doua ape de
z&cdmant.
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