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In all the cases of field water, at the metal / water surface contact appear frequent corrosion processes
witch determine depositions of corrosion products. This paper presents some attempts of analyzing of
corrosive phenomena which occur in field water and relates to the protection of metallic surfaces from

corrosion using INCOR107 as corrosion inhibitor.

Electrochemical data, kinetic parameters and

metallographic analysis for OL37 steel in field water have been carried out.

Keywords: electrochemical data, kinetic parameters, corrosion inhibitor, field water

Viteza de coroziune a materialelor metalice aflate in
contact cu apele de zacdmant ce Thsopesc ipeiul, depinde
de natura °i conpinutul in saruri °i gaze dizolvate. Modul
de acpiune al sarurilor dizolvate in apa este multiplu. Pinand
seama de faptul ca apele de z&cdmant conpin in cantitate
mare anionul CI, se poate admite c4, in punctele in care
este inipiat procesul corosiv se realizeaza o stare activ -
pasivé, fapt care determind o coroziune locala acceleraté.
In zonele active, puternic corodate, se produc schimbari
accentuate ale compoziiei solupiei, datorita procesului de
hidroliza [1-4].

In apele de zacdmant care prezinta caracter acid (pH
< 7), pot sa apard saruri de fier care, atunci cand pH-ul
cre®te, au tendinpa sd treaca in stare coloidald sau sa
precipite. Sarurile de fier pot s apara °i ih urma proceselor
de coroziune a utilajelor.

Oxigenul molecular, prezent inevitabil in toate solupiile
aerate poate manifesta doud acpiuni contradictorii: la
concentrapii mici i mijlocii in mediu neutru accelereaza
coroziunea prin depolarizare catodic °i la concentrapii
mari, méare°te stabilitatea peliculelor protectoare pe
suprafapa metalului. In general, oxigenul acpioneaza ca
agent de pasivare numai la concentrapii mari °i in absenpa
ionilor activi CI-, Br, I~.

Hidrogenul sulfurat (H,S) constituie agentul cel mai
corosiv care poate sa apara in ape de zacdmant. In afara
de acpiunea directd asupra fierului, cdnd se formeaza
sulfuri de fier, are loc i o coroziune galvanicé produsa de
contactul FeS cu suprafapa metalica. FeS acpioneazd
catodic, iar suprafapa din jurul depunerilor acpioneaza
anodic [5].

Lucrarea prezintd aspecte legate de procesele de
coroziune a opelului OL37 in apa de zacdmant de la sonda
de extrachie Moine®ti, precum ©i posibilitahi de reducere a
proceselor de coroziune cu ajutorul inhibitorilor de
coroziune.

Parte experimentald

Compozipia chimicd a apei de zacdmant utilizate este
prezentata in tabelul 1.

ECantioanele metalice utilizate pentru determinari au
fost confecpionate din opel utilizat la fabricarea tablei pentru
rezervoare din industria de extracpie a pipeiului °i anume,
OL37. Compozipia chimica a opelului testat este redata in
tabelul 2.

S-a studiat de asemenea °i comportarea ca inhibitor al
proceselor de coroziune ce au loc n apa de zacamant, a
unui inhibitor de adsorbpie filmogen, solubil in apd, de tip

Tabelul 1
COMPOZIPIA CHIMICA A APEI DE ZACAMANT

Compozitie chimici
pH | Na (K) | Cda” Mg” Fe*' cr
(g G4 en (mgfl) (g
6,50 18,5 0,60 0,45 1,25 29.5
Tabelul 2

COMPOZIPIA CHIMICA A OPELULUI TESTAT (OL 37)

Compozitie chimicd, (%)

C Si Mn

0,150 | 0,090 | 0,400

, 0,023

S Al Fe

0,020 0,022 | 99,293

* Tel.: (+40) 0244 576211
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Tabelul 3

CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE ALE INHIBITORULUI INCOR 107

Caracteristica Limite admisibile

Aspect Fluid limpede, rogcat inchis cu miros caracteristic
Densitate la 20°C, g/cm’ 1,06 - 1,08

Punct de curgere, °C, max -10

Azot total, % g 4,5-5,5

Azot bazic, % g 2,8-33

| Solubilitate

Solubil in ap3

saruri cuaternare de amoniu INCOR107. Caracteristicile
fizico-chimice ale inhibitorului sunt redate in tabelul 3.

Pentru evaluarea proceselor de coroziune care au loc
in apa de zdcdmant au fost utilizate atdt metode
electrochimice (metoda potenpiodinamica °i metoda
spectroscopiei electrochimice de impedanpd) cat °i analiza
metalografica.

Studiile electrochimice s-au efectuat cu ajutorul
aparatului VoltaLab 40, care reprezintd un ansamblu
potenpiostat/galvanostat, cu funchiuni multiple. Curbele de
polarizare au fost obpinute prin tehnica potenpiodinamica.
Baleierea potenpialului electrodului de lucru s-a facut cu
viteza de 2 mV/s. Potenpialul electrodului de lucru a fost
masurat Tn orice moment in raport cu electrodul de
referinpd, electrodul saturat de calomel. Ca electrod
auxiliar, s-a folosit un electrod de platind.

Electrozii metalici au fost °lefuibi cu hértie abraziva de
diferite granulaii, pAn la obpinerea unei suprafepe lucioase
° perfect omogene. Ulterior, electrozii astfel prelucrapi au
fost degresahi in benzen la fierbere, decapapi in solupie 5%
HCl cu inhibitor, spélapi cu acetona °i uscapi la temperatura
camerei.

Pentru caracterizarea suprafepelor metalice supuse
proceselor de coroziune s-a utilizat metoda analizei
metalografice.

Analiza metalograficad a suprafepelor electrozilor
metalici, inainte °i dupé efectuarea testelor de coroziune
s-a realizat cu ajutorul microscopului metalografic/
metalurgic HUND H 600 prevazut cu trei filtre, lumind
incidenta i patru obiective.

Rezultate ©i discupii

Curbele de polarizare obpinute prin metoda
potenpiodinamicé la temperatura de 25°C, in absenpa °i in
prezenpa unor cantitai diferite de inhibitor INCOR107 sunt
redate in figura 1. In tabelul 4 sunt prezentafi parametrii
cinetici de coroziune determinaji din curbele de polarizare:

i o densitatea de curent,
-, - Potenpialul de coroziune,
Rp - rezistenpa la polarizare,
P - indice de penetrajie,
0 - gradul de acoperire,
E.Il. - eficienpa inhibarii.

Analizand curbele de polarizare din figura 1 se constata
cd la supratensiuni mici, in apa de zacamant procesul de
coroziune a ofelului OL37 este controlat de activare. Se
observa cd la supratensiuni mari, pe curba anodica,
procesul este controlat difuziv iar la supratensiuni foarte
mari se atinge o valore limitd a curentului de difuzie.

Din analiza comparativa a curbelelor catodice cu cele
anodice, se constatd cd pe curba catodicd, domeniul de
potenpial in care procesul este controlat de activare este
mult mai mic decat pe curba anodica, iar densitatea
curentului de difuzie care apare mult mai repede pe curba
catodica are o valoare mult mai micd decat in cazul
procesului anodic. Se pote considera cd, pe acest domeniu
de potenpial, depolarizarea se produce cu reducerea
oxigenului, proces care este controlat de difuzie.

Tabelul 4
PARAMETRII CINETICI DE COROZIUNE DETERMINAPI DIN CURBELE DE POLARIZARE PENTRU
OPELUL OL37 IN APA DE ZACAMANT, IN PREZENPA INHIBITORULUI INCOR 107

Conc. inhibitor Tcor Ecor Rp P (3] EL
(ppm) | (uA/em® | (mV) | (ohmrem?) | (mm/an) (%)
- 18,821 -746,8 766 0,199 - -
300 INC107 12,124 -696,0 1190 0,128 | 0,356 | 35,58
500 INC107 11,041 -627,3 1310 0,117} 0,413 | 41,33
1000 INC107 4,905 -598,1 3620 0,052 0,739 73,94
1500 INC107 8,865 -602,5 2580 0,093} 0,529 5286
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Fig. 3. Diagrama Bode pentru OL37 in

apa de zacdmant

Din alura curbelor catodice de polarizare se observa ca
dupa domeniul de potenpial in care procesul catodic este
controlat difuziv, are loc o cre®tere brusca a curentului,
ceea ce corespunde degajdrii hidrogenului (depolarizare
cu reducere de hidrogen).

Parametrii cinetici obpinupi (tabelul 4) indica pentru toate
concentrapiile de inhibitor utilizate o cre®tere a rezistenpei
la polarizare, respectiv o scidere a vitezei de coroziune a
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metalului °i o deplasare a potenpialului de coroziune spre
valori mai pozitive. Se constata o eficienpd maxima (E.I. =
73,94%) a inhibarii procesului de coroziune in cazul utilizarii
a 1000 ppm INCOR107.

Pentru a caracteriza mai bine procesele de coroziune
ce au loc in apa de zacamant testata, s-au efectuat ©i
masuratori de spectroscopie electrochimica de impedana,
pentru opelul OL37 in apa de zacamant cu °i fard adaos de
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Fig. 4. Diagrama Bode pentru OL37 Tn apa
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Fig. 5. Diagrama Bode pentru OL37 in apa de
z&camant cu 1000 ppm INC107
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Tabelul 5
MARIMI CARACTERISTICE DIAGRAMELOR NYQUIST PENTRU OPELUL
OL37 IN APA DE ZACAMANT, IN PREZENPA INHIBITORULUI INCOR 107

Conc. inhibitor R1 R2 C
(ppm) (ohmcm®) | (chmem®) | (uF/em?)
- 6,534 202,1 992,0
300 INC107 6,238 232,9 847,1
500 INC107 6,217 236,7 612,1
1000 INC107 9,105 352,1 506,2
1500 INC107 7,078 2824 562,8

inhibitor INCOR107, la potenpial in circuit deschis.
Rezultatele obpinute sunt redate in diagramele Nyquist din
figura 2 °i Bode din figurile 3-5, iar marimile caracteristice
diagramelor Nyquist (R1 - rezistenpa solupiei, R2- rezistenpa
electrodului la polarizare, C — capacitatea stratului dublu)
sunt prezentate in tabelul 5.
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Analizand diagramele Nyquist din figura 2 se constata,
in toate cazurile studiate ® anume atét in apa de zacamant
fard inhibitor cat ©i in apa de zdcAdmant cu diferite adaosuri
de inhibitor INCOR107, aparipia unor semicercuri capacitive
bine definite °i complete, ih domeniul frecvenpelor foarte
nalte °i medii cu diametre de ordinul 200 - 350 Q.
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Fig. 6. Micrografie pentru OL37; (200x)

Fig. 7. Micrografie pentru OL37 in apd de zacdmant;
(400x)

Fig. 8. Micrografie pentru OL 37 in apé de z&camant cu

500 ppm INC107; (400x)

De asemenea, se poate observa Tn domeniul
frecvenpelor mici °i foarte mici aparipia unor zone inductive
ce pun in evidenpd adsorbpia unor specii reactive la
suprafapa electrodului, urmata de fenomene de relaxare.

Buclele capacitive care apar la frecvenpe mari °i medii
pun in evidenpd formarea pe suprafapa electrodului a unor
filme protectoare care se opun reacpiei de transfer de
sarcind, diametrul acestor bucle capacitive fiind de fapt o
masura a rezistenpei la polarizare. O bucla capacitivd mai
mare °i mai bine conturaté presupune formarea unui film
protector (de oxid, sare, inhibitor) mai stabil, care se opune
reacpiei de transfer de sarcind °i deci conduce la o
rezistenpa la polarizare mai mare ©i respectiv la o viteza de
coroziune mai mica.

Din figura 2 se constaté ca bucla capacitiva cea mai bine
conturatd se obpine in cazul unei concentrapii de inhibitor
de 1000 ppm INCOR107 in apa de z&cdmant, ceea ce
fnseamna ca in acest caz filmul protector este cel mai
stabil, rezistenpa la polarizare cea mai mare ©i viteza de
coroziune cea mai micd. De asemenea, se constata ca
bucla capacitivd cea mai micd, respectiv rezistenpa la
polarizare cea mai micd, se obpine in apa de zacamant
fard inhibitor, ceea ce inseamna ca in acest caz, viteza de
coroziune este cea mai mare.

Din analiza diagramelor Bode inregistrate pentru OL37
Tn apa de zacamant cu ©i fara inhibitor se poate remarca,
ntoate cazurile studiate, aparipia unui singur maxim foarte
bine conturat pentru unghiul de fazd, corespunzator unei
singure constante de timp. Aceasta inseamna cé in aceste
sisteme are loc formarea unui film (de oxid, sare, inhibitor
adsorbit) pe suprafapa metalului, a®a cum, de altfel, este
evidenpiat °i de diagramele Nyquist, prin formarea
semicercurilor capacitive.
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Fig. 9. Micrografie pentru OL37 in apd de zacdmant cu
1000 ppm INC107; (400x)

Din studiul comparativ al celor trei diagrame Bode
prezentate se observa ca pentru sistemul OL37 in apd de
z&camant fard inhibitor (fig. 3) valoarea unghiului de fazé
maxim este de aproximativ 58° indicand o comportare
capacitiva cu tendinpa difuziva, adica prin filmul format pe
suprafapa metalica pot trece speciile reactive. Adaosul de
inhibitor in apa de zacdmant duce la 0 u®oara cre®tere a
unghiului de faz& maxim acesta fiind de aproximativ 67° la
un adaos de 1000 ppm INCOR107, ceea ce sugereaza o
comportare capacitivd superioard °i corespunzétor, o
tendinpd difuziva mai slaba. Se poate presupune cé are loc
formarea unui film mult mai stabil pe suprafaja metalului
ceea ce asigurd 0 mai buna protecpie a acestuia fapa de
mediul corosiv.

Prin analizd metalografica s-au realizat micrografiile
suprafepelor electrozilor metalici, inainte ° dupé efectuarea
testelor de coroziune. In figurile 6 — 9 sunt redate cateva
dintre acestea.

Dacé se compard micrografia electrodului OL37 in apa
de z&camant (fig. 7) cu micrografia electrodului care nu a
fost imersat Th apa °i deci nu a fost supus procesului de
coroziune (fig. 6) se observa ca in apa de zacamant opelul
OL37 este supus unor procese avansate de coroziune.

Din analiza micrografiilor structurale ale suprafepelor
metalice se observa ca procesele de coroziune sunt reduse
in cazul utiliz&rii a 1000 ppm INCOR107 in apa de zacdmant
(fig. 9), concentrapie care corespunde unei eficienpe
maxime a inhibdrii proceselor de coroziune, rezultatele
fiind in concordanpd cu cele obpinute prin metoda
potenpiodinamica ©i EIS.
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Concluzii

Studiile efectuate asupra proceselor de coroziune a
opelului OL37 in apa de zdcAmant testatd evidenpiaza
urmétoarele:

-Coroziunea opelului OL37 in apa de z&cdmant studiatd
are loc cu viteze apreciabile.

-Produsul INCOR107 se comportd, in condiiile studiate,
ca inhibitor al proceselor de coroziune cu o eficienpd
maxima a inhibarii proceselor de coroziune (73,94%) la
un conpinut de 1000 ppm.

-Masurétorile EIS evidenpiazd comportarea capacitivd a
opelului OL37 la frecvenpe inalte °i o comportare inductiva
la frecvenpe mici i foarte mici.
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