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ABSTRACT

The work presents a study about the efficience of commercial inhibitors which
are: Canarad, Canarad R, Polyrad, Catapin and TC-1, in solution of NH.Cl
0.1 m with different pH, and saturated in some cases with H,S by medns of
measuring the stationary polarization curves in Al-Brass and Carbon steel. Ana-
lysis and conditions were selected with the purpose of solving the corrosion
problems that occur in the top condenser at the fractionating columns of the
Oil Industry. Although it was verified that in the standard tests, the inhibitors
behave favourably, we could not reach sufficiently suitable results in our system.

RESUMEN

El trabajo presenta un estudio de la eficiencia de los inhibidores comerciales:
Canarad, Canarad R., Polyrad, Catapin, TC-1 en las soluciones de NH.Cl 0.1m
a diferentes pH, y en algunos casos saturado con H:S, por la medicién de las
curvas de polarizacién estacionarias en Al-Brass y Acero al Carbono. El analisis
y las condiciones se escogieron con el objeto de resolver los problemas de corro-
sion que se suscitan en los condensadores del tope de las columnas atmosféricas
en la Industria Petrolera. Aunque se comprobé que en los ensayos standard los
inhibidores se comportan favorablemente, en el sistema nuestro no pudimos obser-
var los resultados suficientemente adecuados.

INTRODUCCION

El contenido de este trabajo versa alrededor del comportamiento que manifiestan
distintos inhibidores de corrosién comerciales en el sistema de tope de la columna
de destilacién atmosférica de la Refineria “Nico Lépez”.

Se acostumbra a denominar inhibidores de corrosién a aquellas sustancias que
afiadidas al medio corrosivo en pequefias proporciones reducen considerablemente
la velocidad de corrosién (Eldredge y col., 1948). Esta definicién es sumamente
amplia pudiendo abarcar gran cantidad de sustancias con comportamientos dife-
rentes. Nosotros sélo nos ocuparemos de los llamados inhibidores orgénicos de adsor-
cién, que estin constituidos por sustancias organicas que poseen grupos polares tales
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como NHy;—, OH—, COOH— etc., los cuales permiten la adsorcién de las sustan-
cias a las paredes metdlicas impidiendo asi el contacto de éstas con el agente
agresivo.

Estos inhibidores son utilizados como método de proteccién en el decapado y lim-
pieza de materiales metalicos y en distintos procesos industriales donde otros métodos
de proteccién no son adecuados, especialmente en distintas partes de las refinerias
de petréleo, industria en la cual se han utilizado mundialmente con éxito.

Como es conocido la rapida destruccién de los condensadores de tope de la columna
de destilacién primaria, se debe fundamentalmente a la accién del 4cido clorhidrico
y sulfhidrico, que vienen conjuntamente con las fracciones més ligeras del petréleo
siendo por lo tanto el fin primordial del inhibidor en este caso, evitar la corrosién
acida.

Experiencias- realizadas en distintas refinerias extranjeras suministran diferentes
resultados en el uso de inhibidores de corrosién. Por ejemplo Bichl y Schnake (1959)
trabajando con un crudo que poseia un 0.23% de azufre y 35 mg/l1 de sales
e inhibidores aminados obtuvieron los siguientes resultados:

TABLA 1

DE [mm/afio]

Acero Carbono Al Brass
pH 68 a 7.5
Sin Inhibidor 1.8 1.5
pH 4 a 45 )
con 0.001% Inhib. 0.025 a 0. 0.05

Otro experimento €s el reportado por Bennett (1955) que operando con un crudo
de 57 mg/1 de sales y 2.1% de azufre, con 0.3 a 0.75% en volumen de H,S en el
tope y utilizando como inhibidor el poliglicol éter de la dehidrobietinamina se
obtienen las siguientes velocidades de corrosién para distintos pH que vienen dados
en la Tabla II.

En estos trabajos, asi como en muchos otros, se analizan conjuntamente con la
influencia del inhibidor, el efecto del pH.

En la Refineria Nico Lépez se han utilizado distintos inhibidores con resultados
que en términos generales pueden considerarse similares para un mismo tipo de crudo.
Mientras se trataba un crudo con muy bajo contenido de sales, las plantas operaban
satisfactoriamente con neutralizacién sola (Al-Brass) o con neutralizacién e inhibi-
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TABLA 11

DE [mm/afio]

Inhibidor

Conc, pH = 3 4 6 7 8
0.0009% 1.01 0.635 0.23 0.127 0.076
0.00045% 2.54 1.78 0.76 0.57 '0.38

cién (acero al carbono), mientras que al procesar crudos con contenidos de 50 a 60
mg/1 de sales y neutralizando con amoniaco, ningtn inhibidor dio resultado total-
mente satisfactorio, siendo utilizados como inhibidores el Polyrad, Canarad, Canarad
R y el Katapin.

Poca informacién ha sido posible obtener sobre las caracteristicas y el comporta-
miento de los distintos inhibidores, ya que en primer término no se realizaron
trabajos de investigacién sobre los mismos en el periodo de operacién de la planta
y en segundo lugar no se aseguré la constancia estricta en todos los paridmetros
de operacién o variables del sistema (pH, contenido de H.S etc.) debido en oca-
siones a carencia de equipos de control adecuados. Todo esto unido a la escasa
informacién existente en cuanto a la forma y concentracién adecuada de i 1nyeccmn
del inhibidor, fundamentaron la realizacién de esta 1nvest1gac10n

MATERIAL Y METODO

El método utilizado para la realizacién de las mediciones experimentales es el método
electroquimico estacionario de compensaciéon. El sistema viene representado de
manera general en la Fig. 1.

En él se pueden distinguir tres partes fundamentales:

1. La celda de vidrio con llaves para la introduccién y salida de gases y camisa
de agua para mantener termostiticamente la temperatura deseada. En clla estan
contenida la solucién y tres electrodos: el de medicién, el ‘de referencia (calomel)
saturado) y el auxiliar de platino.

2. El potenciémetro compensador que mide la diferencia de potenciales entre el
electrodo de medicién y el de referencia.

Estd formado por una resistencia potenciométrica Rx calibrada en Ohms la cual
puede ser calibrada convenientemente en volts, mediante el ajuste adecuado de la
resistencia variable R, utilizando como patrén una celda standard Weston de fem
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Fig. 1. Esquema del equipo
Circuito estacionario de compensacién
1. Celda
2. Potenciémetro compensador
3. Circuito auxiliar de corriente

conocida. También consta de una bateria de 4 volts y de un galvanémetro de sensi-
bilidad de 10-* Amp/div.

3. El circuito auxiliar de corriente de tipo potenciométriéo capaz de hacer circular
la corriente deseada entre el electrodo de medicién y el auxiliar, mediante el ajuste
de las resistencias potenciométricas de radio Rn y Rm. También necesita de fuente
de voltaje directo de 6 a 12 volts, de un multimetro (wA-mA-rango) y de un chucho
inversor de dos posiciones (C) que permite cambiar el sentido de la corriente que
fluye entre ambos electrodos segtin se desee.

Con el circuito mostrado podemos ir variando la corriente que pasa por nuestro
electrodo de medicién, lo cual provoca en éste un cambio de su potencial (polariza-
cién) que es registrado en cada caso por el potenciémetro compensador. De esta
forma obtendremos una tabla de valores de potenciales contra corriente, que nos
permitird determinar la velocidad de corrosién con la ayuda del siguiente razona-
miento electroquimico (a los efectos practicos para este circuito resulta mas ade-
cuado ir variando el valor del potencial seglin se desee ajustar adecuadamente el
valor de corriente).

4v
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La dependencia de la corriente de corrosién con el potencial, es de tipo exponencial

cuando el paso més lento es la reaccién de transferencia, por lo que tendremos una

polarizacién por transferencia. Esta dependencia viene dada por la siguiente ecuacién.
o

F F
1_sz+CMeexp( e E)——sz-Coxexp(—— Bz E) (1)

Donde: :
a = Coeficiente de transferencia anédico
ff = Coeficiente de transferencia catédico
F = Constante de Faraday
'z = Ntmeros de electrones intercambiados
R = Constante Universal de los gases
T = Temperatura
k = Constante especifica de velocidad de reaccién
Cox = Concentracién del medio oxidante

Dividiendo la expresién 1 entre ella misma evaluada para el potencial de reposo
{Mixto), es decir para el potencial en el cual no hay flujo exterior de corriente,
pero donde la interna, no medible directamente, es la corriente de corrosién:

E~ER>] 2)

-~ = exp
ig zFk, CMe

i zFk, CMe azF
———— eX
l: zFk_ Cox ~RT

. zFk. Cox [ BzF
RT P

(E—ER>:|—

Definiendo polarizacién como la diferencia entre un potencial cualquiera y el de
reposo P — E — Eg nos queda:

1 =1 [exp. il )——-e §o ( BZF )] (3‘)

Para valores de polarizacién muy positivos el segundo término se torna despreciable

obteniendo:
v o ( azF p (4)
i—=igex a
*“P\RT ) |
o sea
’ . N azF
log i = log i, + Pa (5)
2.3RT
o también:
2.3RT . 2.3RT .
a = — log ic 4 log i (6)
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Esta ecuacién se conoce con el nombre de ecuacién de Tafel para la oxidacién
anddica existiendo una similar para la reduccién catddica que se obtiene mediante
un analisis semejante.

2.3RT . 2.3RT .
Po—=——logi. — ——— logi (7)
BzF pzF :

Evidentemente la ecuaciéon de Tafel es una recta en un grafico semilogaritmico
cuyo intercepto con el potencial de reposo (P = O), nos proporciona el valor de
la corriente de corrosién segiin se aprecia claramente en la ecuacién (3).

De esta forma si al plotear en un semilog la relacién de valores de i va E hallado
azF -BzF

- 2.3RT ¢ 2.3RT
tendremos una polarizacién por transferencia obteniendo entonces la i, mediante
la extrapolacién de la recta de Tafel al potencial de reposo como se indicé ante-
riormente.

experimentalmente obtenemos rectas inclinadas de pendientes

Al -efecto fundamental de este trabajo no resulta imprescindible el calculo de la
velocidad de corrosién en pérdida de pesos o disminucién de espesor, ya que la efi-
ciencia del inhibidor puede ser calculada en funcién de intensidades de corriente
de corrosién para el sistema inhibido.

N = ——1_ X 100 [%] (8)

Ieo

Donde i, — corriente. de corrosién para el sistema sin 1nh1b1dor i,y = corriente
de corrosién para el sistema inhibidor.

Para facilidad del trabajo y su comprensién clara se acostumbra a trabajar con
densidad de corriente, es decir intensidad por unidad de. 4rea.

Ahora bien, es cierto que si la sustancia es inhibidora se cumplird que ig; < ico,
pero esto lo pueden conseguir distintas sustancias reduciendo convenientemente
la velocidad de la reaccién anddica o la catéddica o ambas, siendo denominados
segln el caso, inhibidores anédicos, catédicos o universales, cuya influencia sobre
las curvas log i v E puedan visualizarse en la Fig. 2.

La curva O es la obtenida para el sistema sin inhibidor la cual presenta una
corriente de corrosién i, y un potencial de reposo. Eg,, mientras que las icurvas
1, 2 y 3 son para los sistemas inhibidos para los cuales resultan corrientes de
corrosién iei, iz € iz y potenciales de reposo Egi, Ers: y Egs respectivamente,
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log
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Fig. 2. Tipos de inhibidores
El subindice O indica sistema sin inhibidor, el 1 inhibidor anédico, el 2 catédico y el 3 unwersal

4

La curva 1 es representativa de un inhibidor anédico, ya que como se ve no hay
alteracién en la curva catédica, pero si se aprecia una reduccién de las corrientes
anddicas respecto al sistema sin inhibidor para los mismos valores de potenciales.
Puede observarse que estos inhibidores desplazan el potencial de reposo del sistema
a valores méas positivos.

El inhibidor 2 en contraposicién al anterior reduce sélo la velocidad de reaccién
catédica, permaneciendo inalterable la anédica, desplazando el potencial de reposo
a valores mas negativos por lo cual se encuentra dentro del grupo de los inhibi-
dores catédicos. -

Por Gltimo ,existen los inhibidores universales que reducen tanto la velocidad de
la reaccién anddica como la catddica, aunque esta influencia puede ser igual para
que el potencial de reposo del sistema quede inalterado o cambie ligeramente a
valores mas positivisoo mas negativos. El comportamiento de este tipo de inhibidor
lo vemos representado en la curva 3.



46 " SHIMBOR H., DOMINGUEZ J. A. Y MULLER S.°

Los inhibidores organicos de adsorcién por lo general influyen ambas reacciones,
por lo que en- su mayoria son considerados universales, aunque esto depende
grandemente del tipo de material a proteger, la concentracién del inhibidor en el
sistema, etc.

Entonces se observa que para obtener la eficiencia del inhibidor es necesario
comparar dos mediciones experimentales por lo cual, los valores absolutos y errores
repetidos no tienen una gran importancia en el objeto fundamental de nuestro tra-
bajo. De todas formas la reproducibilidad del método juega un papel importante en
los resultados, ya que si cambian las caracteristicas del mismo, entre una y otra
medicién, podemos incurrir en un gran error final. Por ello es de primordial
importancia mantener estrictamente la misma técnica operatoria entre una y otra
medicién aunque hay problemas inherentes al método que es de dificil eliminaci6n,
tal como la dificultad de determinar cual es el tiempo en que en realidad se
alcanzan los valores estacionarios..

Unido a esto hay que considerar que una superficie metalica real no evoluciona
exactamente en diferentes mediciones, por cambios posibles en la composicién
quimica y estructura fisica de las cepas superficiales de 4tomos, lo cual obliga
a realizar muchas mediciones con un anilisis estadistico de las mismas para obtener
resultados confiables.

“

Las mediciones experimentales realizadas, las podemos generalizar en el siguiente
cuadro..

TABLA 1III
MATEkIAL METALICO SOLU_CION » TEMPERATURA
Al-Brass A-NH,CI 0.IN pH 5.8 sist. aereado 30°C
B-NH,Cl 0.IN pH 3(HCI) sis. areado 30°C
CHL,Cl 0.IN pH pH 3(HCI1) H,S 30°C
Acero Carbono A-NH,Cl 0.IN pH = 5.8 (HCI) sis. areado 30°C
B-NH,Cl 0.IN pH 3(HCI) sist. areado 30°C
C-NH,Cl 0.1IN pH 3(HCI) H,S 30°C

D-NH,CI 0.IN sistema nitrogenado 30°C
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Las curvas de corrientes-potencial para estos sistemas utilizando electrodos fijos,
planos y pulidos del material de 1 cm? de 4rea expuesto a la solucién y parafi-
nando el resto.

La composicién aproximada de los materiales fue la siguiente en porciento
(Cavado y col., 1970):

Al-Brass: Cu 50, Zn 10, Al 1.0 a 3.0, Ni 0.1-0.3, Cr 1.0 a 2.0,
Mn 0.02-0.07, Ag-T, Mo-T

Acero al carbono: Mn 0.35-0,65, Cr 0.25, Si 0.17-0.37, Ni 0.25
S 0.04, P 0.04, C 0.17-0.24, Fe-R

Los inhibidores analizados fueron: Polirad, Katapin, TC No. 1, Canarad y Ca-
narad R. La concentracién utilizada en todos los casos fue de 0.1% en peso del
inhibidor.

DISCUSION

Comenzaremos por analizar el Al-Brass en los diferentes sistemas. La Fig. 3 nos
muestra la curva caracteristica del Al-Brass en la solucién A. El valor del potencial
de reposo se encuentra alrededor de —180mV respecto al calomel saturado, es
decir mas 65mV respecto al hidrégeno normal. Se evidencia la recta de Tafel
anédica la cual posee un valor de pendiente inversa (AP/Alog. i) de alrededor
de 60 mv, de donde se obtiene un valor de « = 0.5 si asumimos z = 2, evaluando
la expresién de la pendiente de la recta de Tafel 2.3 RT/zF. A valores de potencial
cercanos a 0 se produce un estacionamiento del valor de la corriente anddica
que se mantiene hasta valores muy positivos de potencial, lo cual se debe a la
formacién de una capa negra de naturaleza desconocida (probablemente éxido
de cobre). El valor de la corriente en esta condicién es del orden de 10-* A/cm?
cambiando ligeramente con la presencia de distintos inhibidores.

En la rama catédica no se observa un control tnico del paso de transferencia,
sino que se nota una marcada influencia de la difusién, alcanzindose rapidamente
la corriente imite que posee valores promedios de 38 a 40 microamperes, lo cual
coincide con el valor calculado teéricamente para esas condiciones (38 micro-
amperes). A valores més negativos que 800 mV se produce un ascenso de la
corriente debido a la posibilidad de la reduccién catédica del agua, en donde se
aprecia el desprendimiento de burbujas. La introduccién de inhibidores al sistema
no cambia sustancialmente-las caracteristicas de la curva anddica y catddica, sélo
que disminuyen el valor deb intercepto de la recta de Tafel anédica al potencial
de reposo, manteniendo el mismo potencial de reposo o cambidndolo ligeramente.
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Fig. 3. Curva general para el sistema Al-Brass - Sol. 0.1 N NH,CI
T = 30°C Potenciales - Calomel saturado

La disminucién del pH al valor de 3 acidulando con 4cido clorhidrico no muestra
un cambio aceptable en el sistema, ya que la velocidad de corrosién obtenida
es similar a la anterior, no produciéndose variaciones considerables ni en el poten-
cial de reposo, ni en la corriente limite de difusién. La curva anédica también
es similar presentando como. Gnica diferencia el aumento gradual de la corriente
una vez formada la capa, lo cual podria deberse a disoluciéon de la misma en este
medio mas acido (Fig. 4).

La influencia del H,S:si es realmente notable (Fig. 4) pudiéndose apreciar una
actividad del material al trasladar su potencial de reposo hasta valores de

= —. 495mV lo cual permite termodindmicamente y favorece cinéticamente :la
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Fig. 4. Influencia del H,S sobre las curvas E vs log (i)

AlBrass NHCl 01N HCl pH = 3 T = 30°C
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corrosién 4cida. Este cambio de potencial a valores mis negativos se debe pro-
bablemente a la forthacién de un electrodo de segunda clase, por precipitacién
de sulfurc del material. La intensidad de corriente de corrosién aumenta a pesar de
apreciarse una cierta disminucién en la corriente limite de difusién debido a la
no- saturacién con aire y a la presencia de sulthidrico. Esta se mantiene durante
un rango pequefio, ya que debido al desplazamiento de los potenciales de: reposo,
se produce ripidamente el proceso de reduccién catédica del agua. La rama
anédica es muy caracteristica, pues los valores de corriente aumentan durante un
corto rango de potenciales, alcanzdndose rapidamente un valor estable de la eo-
rriente; por formacién de una capa oscura que mantiene la corriente en el orden
de 0.ImA/cm? Luego, a valores algo mayores de: potenciales, la corriente vuelve
a subir hasta una nueva estabilizacién en la cual se mantiene con valores-similares
a los de los casos anteriormente analizados. Es necesario aclarar que se impone-un
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estudio experimental més profundo que el que se ha realizado con. esta tltima
solucién para poder sacar conclusiones verdaderamente definitivas, ya que cons-
tituye un sistema verdaderamente complejo. Por ejemplo es perfectamente posible
que con el tiempo se formen capas compactas que sean capaces de producir a
largo plazo reducciones notables de las corrientes de corrosién.

La inhibicién en el sistema A es en términos generales del tipo universal {Tabla IV)
y bastante efectiva en algunos casos: Canarad, Katapin y TC No. 1 que muestran
una alta eficiencia. El comportamiento de los inhibidores en el sistema B (Figs.
5 y 6) es méas bien de tipo catédico para los inhibidores anteriormente mencio-
nados, aunque el Canarad ejerce cierta influencia sobre la reaccién anédica, por
lo cual resulta el mas efectivor Al igual que para.la solucién A, el Polyrad y el
Canarad R no son efectivos. - )

« 1A/em?)

Bt 10— V)

w

10° 4

0 10 20 30 40 50 €0 70 80 - 90
POLARIZACION ANODICA imv)

Fig. ‘5. Influencia de los inhibidores .a la polarizacién anddica

Al-Brass NH,CI — 0.1 N HCI pH =3  0.1%  inhibidor T == 30°C
1) sin inhibidor 2} Polyrad 3) Katapin 4) TC No. 1
5) Canarad 6) Canarad R’

Para la solucién C observamos una influencia notabilisima de los inhibidores en
el valor del potencial de reposo.  Evidentemente este cambio brusco de potencial
a valores més nobles (E = 180mV) no puede deberse exclusivamente a la accién
inhibidora como %al, sino que posiblemente exista una influencia del inhibidor
sobre los productos de la corrosién o sus solubilidades, de tal forma que altere
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Fig. 6. Tipo de accién de los inhibidores

Al-Brass NH,CI 0.1 N + HCl pH = 3 T = 30°
1) Sin inhibidor 2} Polyrad 3) Katapin 4) TC No. 1
5) Canarad 6) Canarad R

las caracteristicas del electrodo de segunda clase formado. También los inhibidores
aumental el valor de la intensidad -de corriente mantenida por la formacién de
la primera capa. En este sistema de los dos inhibidores analizados, Katapin y
TC No. 1, este dltimo resulté ser el mas efectivo.

Para el comportamiento del Acero al Carbono de la solucién ( Fig. 7) encon-
tramos que manifiesta un potencial de reposo de menos 710mV lo cual concuerda
con los anilisis tedricos realizados, ya que el acero en presencia de oxigeno entre
los valores de pH de 4 a 9.5 (Withmann y col,, 1924) poseen en su superficie
una capa de hidréxido ferroso que mantiene sobre ésta el pH alrededor de 9.5,
manteniendo de esta forma constante la velocidad de corrosién y la concentracién
de Fe a valores muy bajos (formacién de electrodo de segunda clase) del orden
de 10® mol/lit, por lo cual el potencial del electrodo posee valores bastante
negativos.

La parte catédica de la curva log i vs E similar a la vista para el Al-Brass alcanza
el valor de la corriente limite de difusién alrededor de los 38 wA (valor tedrico
375 pA/cm?). Esto puede verse también para la solucién A con los inhibidores
e inclusive  en éstos se nota la corriente limite con valores mas estables, ya que
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TABLA 1V
AL-BRASS
' Velocidad
Inhibidor Er AEr  AP/Alogi ic capa ica d: cc,:rr:sién 1 Tipo de
0.1% [mV] [mV] [mV] [mA[cm?] [mA[cm?] [mA/[cm?®] [mm) o] [%]1 Inhib.
NH,Cl — 0.IN Sist. aereado T = 30°C
Sin Inhibidor —180 — 60 3 1.1(0) 41(—480) 0.037 — @ —
Polyrad —180 0 60 3 _— 40(~560) 0.037 0 —
Katapin —170 - 10 4 078  1.4(0) 53(—700) 0.00965 73 Univ.
TC No. 1 —180 O 54 1.35 1.1(0) 49(—520) 0.0167 55 Univ.
Canarad —150 430 56 0.78 1.4(0) 28(—500) 0.00965 73 —
Canarad R. —185 —5 62 3.5 1.05(10) e — 0.043 —16.5 —-
NH,Cl — 0IN  HCl — pH 3  Sist. aereado T = 30°C

Sin Inhibidor —160 O 60 3 0.9-9 59 0.037 — —_
Polyrad —-170 —10 60 3.5 2.2 55 0.043 —16.5 —
Katapin —185 —25 63 1.55 1.7 54 - ©0.0198 52 Cat,
TC No. 1 —185 425 68  1.30 1.0 40 00161 57 Cat.
Canarad —175 —15 68 1.05 2.5 41 0.013 65 Univ.
Canarad R. - —130 430 60 2.35 1.1 _—_ 0.029. 22 —

para el sistema sin inhibidor se aprecia un ligero aumento gradual de los valores
de corriente. A valores por encima de un volt negativo comienza el desprendimiento
de burbujas.

La rama anddica es también similar para el sistema con y sin inhibidor. La pen-
diente con valor promedio entre 60 y 70 mV alcanzindose el méaximo valor
para-el sistema sin inhibidor. Las curvas anédicas en esta solucién se caracteri-

zaban por presentar un pequefio aumento en el valor de (inverso de la
o - Alogi h
pendiente grafica) entre los valores de potenciales de 500 y 550 mV. La linea
que se obtenfa después del cambio de pendiente no podia ser considerada como
una recta, més bien semejaba un tipo~de curva parabblica caracteristica de resis-
tencia en la superficie del material (Storn, 1957). La corriente de corrosién - co-
incide ‘con la corriente limite de difusion-del oxigeno, ya que la corrosién. 4cida
es_despreciable para este valor de pH.
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Fig. 7. Influencia del pH yl\e‘l Hy,S a las curvas Igi vs P
Acero al Carbono . Soi‘NH4CI 0.1 N T = 30°C
1) Aireado pH = 5.8 2) Aireado pH — 3(HCl)
3) H,S (sat.} pH = 3: (HCl)

Cuando se disminuye el pH a 3 (sol. B, Fig. 7) se pueden observar una serie de
cambios notables, tales como un cambio en el potencial de reposo a valores mas
positivos debido a la desaparicién de la. capa de hidréxido ferroso, la existencia
de un valor dependiente de la curva catédica, de alrededor de 220 mV, lo cual
concuerda con los anélisis tedricos, ya que deben superponer la corriente limite
de difusién del oxigeno con la corrosién debida a los iones hidrégenos, existiendo
para esta Gltima un control por transferencia (La Que, 1963). Las curvas anddicas
presentan la zona recta de Tafel definida, pero a polarizaciones alrededor de los
100mV la corriente aumenta su valor notablemente hasta magnitudes no detec-
-tables por el equipo. La velocidad de corrosién resulta ligeramente mayor que a
pH 6 (6 pA superior) ya que éste es el valor aproximado de la velocidad de
corrosién 4cida en este pH para acero del carbono (La Que; 1963).

La influencia del H,S para valores de pH 3 es practicamente nula para la corrosién
por oxigeno. Los potenciales de reposo son similares a los del material en la
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solucién B al igual que la forma de las curvas anddicas y catddicas. Esto era de
esperar, ya que para este valor de pH la formacién de sulfuro de hierro precipitado
es despreciable o nulo (Burriel y col.,, 1968), lo cual no sucede en medios neutros
donde si existe precipitacién, debido a la presencia de buena cantidad de S*,
producto de la formacién de sales fuertes del 4cido sulfhidrico con la neutraliza-
cién, aumentando consiguientemente la velocidad de corrosién (Charignon y col.,
1968). La unica diferencia que se aprecia es una reduccién de la velocidad de
corrosién como consecuencia de la no saturacién con aire, por lo que podemos
decir que la presencia de sulfhidrico, si bien es cierto que influye en la corrosién
dcida (Donndorf, 1969) en la corrosién por oxigeno a pH 3 su influencia se
limita simplemente en reducir la solubilidad del aire en dicha solucién.

La deficiencia de los inhibidores, para todas las soluciones es més intensa para
Acero al Carbono que para Al-Brass, lo cual se ha demostrado en muchos expe-
rimentos (Technical Bulletin 1956). Una comparacién entre la eficiencia de los
distintos inhibidores en la solucién A puede realizarse facilmente observando la
Fig. 8, donde se ve que los inhibidores de mejor comportamignto son el Canarad R,

U S SR Y S W R O S

1 (afert)

Al L Lay

" i1
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0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180
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Fig. 8. Influencia de los inhibidores a la polarizacién anédica
Acero al Carbono NH4CI O.IN 0.1% inhibitor T = 30°C
1) Sin inhibidor 2) Polyrad 3} Katapin 4) TC No. 1
5) Canarad é) Canarad R
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el Katapin y el TC No. 1. El comportamiento de casi todos es anddico, salvo el
del Canarad R, después de ser considerado como Universal, lo cual es un indice

para esperar mayor eficiencia (Fig. 9).
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Fig. 9. Tipq de accién de los. inhibidores

Acero dl Carbono ~ NH,CI 0.IN - 0.1% inhibidor T = 30°C
Er - Potencial de reposo contra electrodo calomel

1) Sin inhibidor 2) Polyrad 3) Katapin 4) TC No. 1

5) Canarad 6} Canarad R ‘

~ La accién y efectividad de los inhibidores en el resto de las soluciones puede ser
vista en la Tabla V. Para el resto de las soluciones sélo se prob6 el TC No. 1
y el Katapin, mostrando una eficiencia superior en los sistemas 4cidos que en

los neutros.
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Por Gltimo, se realizaron pruebas de los dos inhibidores mencionados anteriormente
en la solucién D, es decir en ausencia de oxigeno. La eficiencia fue obtenida

relacionando dichas mediciones con el sistema aereado sin ‘inhibir, por lo que se
obtiene un valor de eficiencia relativamente grande.

TABLA V

ACERO CARBONO

3 Velocidad
Inhibidor Er DE Ar/Algi ic i1a{Cat) de ' Tipo de
0.1% Vml] [mV] [mV]  mA/cm? - [mA[em?] Corrosién 1oz, inhib.
[mm/afio]
NH,Cl — 0.IN  Sistema. aereado T = 30°C
Sin Inhibidor ~—700 — 80 37 — . 0430 —
Polyrad —650 4500 66 26 31 0302 30  Anod.
Katapin —570 4130 74 13 42 0.151 65 Anod.
TC No. 1 —610 490 60 15 37 0174 60  Anod. .
Canarad —660 440 60 18.5 44 0:215 50 Anod,
Canarad R —690 410 70 48 35 005 8  Univ.
NH,Cl — 0.IN  HCl — pH = 3 sist. aereado T = 30°C
Sin Inhibidor —580 — 80 43 — 0500 — —
Katapin —585 —5 80 1t — 0128 745  Univ.
TC No. 1 —580 0 8 115 —  0.13¢ 725  Univ
. NH, — 0IN HCl — pH = 3 H,S (sat) T = 30°C
Sin Inhibidor —570- — 60 225 — . 0027
Katapin —620  —50 43 3 — - :0035 865  Cat
TC No. 1 —595 —25 35 35 — 0040 845  Cat. o Univ.
NH,Cl — 0.IN sist. mitrogenado T = 30°C,
‘K.atapin ) —620 115 80 4.9 12 0.057 87.3’ Anod.
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CONCLUSIONES

De la discusion de los  resultados podemos concretar algunas conclusmnes “funda-
mentales

10 Para smtemas ox1genados (saturados de aire) la influencia ‘de la ‘corrosién por
oxigeno es considerablemente: grande, no sélo en. valores de. pH.cercano a_la
neutralidad, sino a pH 3, siendo la corrosién 4cida despreciable en Al-Brass y
pequefia para el acero al carbono en este Gltimo valor de pH.

2° Para el Al-Brass la disminucién de pH a valores de 3 en ausencia de H,S no
lo afecta apreciablemente, pero la introduccién de sulfhidrico al sistema si
ejerce una influencia considerable.

3¢ Para el acero al carbono si existe influencia de la corrosién 4cida a pH 3,
pero sin embargo la presencia de H,S en este valor de pH no cambia las
caracteristicas del sistema considerablemente, ocasionando solamente la dismi-
nucién de la solubilidad del oxigeno en el medio y por lo tanto una reduccién
de la velocidad de corrosién.

4° Para las soluciones estudiadas los inhibidores que presentan un comportamiento
aceptable, tanto como para Al-Brass como para acero al carbono, som el
TC No. 1 y el Katapin, ya que los otros presentan grandes fluctuaciones en
cuanto a la eficiencia para los distintos sistemas.
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