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:search, RESUMEN
Bl problema de la corrosion metalica constituye un aspecto fundamental en la sociedad actual, que
kara. J descanse en el empleo de materiales metdlicos en una proporcion nunca utilizada hasta ahera. De enire
(2002) los diversos procedimienios gue se emplean para eviiar esie deieriorc metalico, los inhibidores de
4 corrosion constiiuyen uno de los métodos mas efectivos v econémicos para la proteccion de los metales
Chem., frente al atague agresivo del medio en el que se utilizan. Asi, un adecuado usc de los inhibidores puede
llegar a multiplicar por diez la vida de los eguipos en servicig, prevenir accidenies y, en algunos casos,
permitir la utilizacion de aceros y aleaciones ordinarios en vez de oiros materiales més sofisticados
. T B y, por elio mas caros.
\evision Palabras clave: Inhibidores, Control de la corrosién.
(1598,
ina
RAOWS, ABSTRACT:
The problem of the metallic corrosion constitutes a fundamental aspect in the present society, which rests
8, 875- in the employment of metallic material in a proportion never used up to now. From among the diverse
procedures that are employed to avoid this metallic deterioration, the corrosion inhibitions constitute one
L of the more effective methods and inexpensive for the protection of metals front the aggressive attack
rentice of the environment where they are utilized. Thus, an adequaie use of the inhibiters may multiply for ten
the life of the equipment in service, to prevent accidents and, in some cases, to permit the utilization
Saciier of steels and ordinary alloys instead of other sophisticated materials and, expensive.
15, USA Keywords: Inhibiter, Corrosion control. '
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Elonbe 1. LOS INHIBIDCRES condensadores, forres de enfriamiento y mo-
s QA i, , i tores de combustion; en el vapor de calderas
ke Un inhibidor es una SL_z’stanc'la gue detiene o y otros equipos auxiliares en piantas de ge-
desac:'elera 18 FEaRCIR QUIRIGR, B GO neracion de vapor; durante la manufactura,
f. Data cuencia, un inhibidor de corrosion es una sus-

transporte y ailmacenaje de productos meta-

tancia que agregada al medio agresivo, gene- licos tales como laminados, tubos, efc.

ralmente en bajas concentraciones, disminu-

ye la velocidad de corrosion del metal en con-
tacto con dicho medio.

La inhibicién cubre un amplio campo dentro
de las medidas anticorrosivas, pues se prac-
tican agregados de inhibidores en operacio-
nes de limpieza de superficies tales como el
decapado &cido; en aguas de enfriamiento de
circuitos abierto o cerrado tales como

El efecto de los inhibidores se manifiesta
como una modificacion de las caracteristicas
de la interfase, pero las condiciones de tra-
bajo, los sistemas donde se los empleg, la
composicion, el mecanismo por el que desa-
rrolian la inhibicion, etc., son tan diversos que
no hay una coincidencia tota! en cuanto a la
seleccion de la propiedad basica que se utili-
ce como referencia para su clasificacion.
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El ingenierc experto en corrosion debe, para
usar los inhibidores en forma eficaz, ser capaz
de identificar los casos practicos que pueden
ser resueltos por los inhibidores; de considerar
los costos involucrados, incluyendo el
mantenimientos y operacion de los sistemas
de inyeccion y finalmente, de considerar su
compatibilidad con el proceso técnico gue se
desarrolla en el sistema para evitar efectos
desfavorables como la formacion de espuma,
decrecimientio de lg actividad catalitica,
deterioro de las condiciones de iransferencia
caldrica, etc. Para alcanzar estos objetivos
se Estima que el andlisis sistematico del
comportamiento de los inhibidores debe
basarse en los mecanismos de operacion.

Il. MECANISMOS DE LA INHIBICION

Teniendo presente et caracter electroguimico
de la corrosion acuosa, puede afirmarse gue
podra lograrse una reduccion de la velocidad
de corrosion mediante:

. Inhibicion anoddica.
. Inhibicion catodica.

. inhibicion mixta.

inhibicién anddica

Se caracteriza por una polarizacion de la re-
accién parcial anodica con reduccion de la
corriente de corrosion y desplazamiento del
potencial hacia valores mas positivos. La fi-
gura 1 muestra el esquema de comportamien-
to. El tipo de inhibidores méas comun de este
grupo es el denominado pasivante, que es
capaz de desplazar el potencial de corrosion
hasta ia zona de pasividad del metal (Figura
N° 2). La dosificacién de los mismos es
importantisima pues si se emplea en canti-
dades insuficientes puede dar origen a ata-
que localizado intenso. En estos casos |a
medicion del potencial del metal es una bue-
na manera de determinar si el inhibidor esta
actuando en forma efectiva. Las propiedades
gue dificultan la inhibicién son aquellas que
tienden a destruir la pasividad, es decir, tem-
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peraturas elevadas, concentracion elevada de
sales, especialmente Cl, pH bajos y concen-
tracion de oxigeno baja.
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Inhibicien catodica

Se produce como consecuencia de dos efec-
tos posibles: la disminucion de la velocidad
de la reaccion catédica en si, o la restriccion
del suministro de especies reducibles en el
catodo debido a la precipitacion selectiva so-
bre esas areas. El resuliado es un aumento
de la polarizacion en la reaccion catodica con
disminucion de la corriente de corrosion y
despiazamiento del potencial hacia valores
mas negativos (Figura N° 3).
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inhibicién mixta

Resuita frecuentemente, gue un inhibidor me-
difica ambas curvas simultaneamente, en tal
casc la inhibicidon se denomina mixia y el des-
plazamientio de! potencial de corrosion es pe-
guefic o nulo (el sentido del desplazamiento
dependera de Iz relacién de intensidad de los
efectos catbdicas y anodico). Ver figura 4.
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{ll. TIPOS DE INHIBIDORES

Trataremos de clasificar los inhibidores por
Su modo de actuar dando las caracieristicas
Y propiedades especiales que ios distinguen.
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Siguiendo a uno de los mas autorizades es-
pecialistas, presentaremos cinco tipos de
inhibidores:

< Pasivadores

«  Catodicos

= Organicos

= Inductores de precipitados

= Defasevapor.

inhibidores pasivadores

Son inhibidores tipicamente anoddicos. En
general son los mas efectivos, pues pueden
llegar a detener ia corrosion casi completa-
mente. Sin embargo, son los mas peligrosos
porgue en determinadas circunstancias pue-
den acelerar la corrosién (ver figura 1). Exis-
ten dos clases de inhibidores pasivadores,
aguelios que pueden pasivar el metal, en la
mayoria de los casos es acero, en ausencia
de oxigeno, tales como los aniones oxidantes
cromato. nitrito y nitrate, y aguellos que re-
quieren la presencia del oxigeno como los
aniones no oxidantes fosfato, molibdato v
tungstato.

El mecanismeo de inhibicién parece ser el re-
sultado de una combinacion de adsorcion y
formacion de 6xido. inicialmente el inhibidor
se adsorbe actuandc como despolarizador
catodico, de manera de permitir la circulacion
de altas densidades de corriente que, supe-
randoc la corriente critica de pasividad, permi-
te alcanzar, a todos los puntos anodicos, el
estade pasivo. En ese estado pasivo se de-
sarroliz un oxido protector que contiene g ve-
ces parte de Oxidos del anion pasivante. El
efecto directo del inhibidor puede probarse
verificando aue los equivalentes de anion
oxidante son reducidos quimicamente, son
del mismo orden de magnitud gue la canti-
dad de oxido del metal formado (determinada
mediante reducciones electroliticas a corriente
constante conduce a valores del orden 0.01
culombio por centimetro cuadrado de érea
aparente). También puede efectuarse la verifi-
cacion empleando trazadores radicactivos. La
reduccion del pasivaedor continda a lo largo
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del tiempo a velocidades comparables con la
corriente de pasividad (0.3 microamperios /
cm?) para el hierro en soluciones de cromatos.
La velocidad de reduccion aumenta con los
factores que incrementan la corriente de pa-
sividad tales como el descenso del pH, pre-
sencia de Cl, etc. Este comportamiento defi-
ne claramente la necesidad de fijar vaiores
minimos adecuados para la concentracion de
inhibidor a emplear en funcion de la composi-
cién de la solucién y de las condiciones de
trabajo, especialmente temperatura y sumi-
nistge de oxigenoc. La tabla 6 muestra ia con-
centracién minima de inhibidor para solucio-
nes de diversa concenfracion de NaCl y
Na_SO,.

Tabla N° 1. Concentraciones minimas de inhibidores
pasivantes a emplear 2n soluciones de diversa con-
centracién de cloruro y sulfato de sodio.

Concentracion | Inhibidor | Concentracién
de saies en ppm | utilizado | minima (ppm}
NaCl | Na;SO,
12 55 NaxCrO4 200
30 120 500
210 20 50
460 55 NaNO; | 100
2000 450 500

Si las concentraciones no alcanzan los valo-
res minimos, los pasivadores se comportan
como activos despolarizadores e incrementan
la velocidad de corrosion en zonas localiza-
das, particularmente las que estan en con-
tacto con el liguido en reposo (zonas muer-
tas de circulacion, hendiduras, grietas, etc.).

Existen otras sustancias que facilitan indirec-
tamente la pasivacion del hierro (y también
de otros metales) generando condiciones mas
favorables para la adsorcion de oxigeno. Es-
tos inhibidores pasivadores requieren la pre-
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sencia de oxigeno, pues es esta |a sustancia
realmente pasivante. Sen en general, com-
puestos alcalinos como NaOH, Na PO,
nSiO, Na,0y Na_B,O_, o casi neutros como
los Na,MoO,, Na,WO,, benzoato de sodio y
polifosfatos de formula general (NaPO_)n.

Todos estos compuestos favorecen la
adsorcion de oxigeno desplazando las molé-
culas de agua y los atomos de H adsorbidos
sobre el metal. El efecto pasivante se halla
reforzado por la capacidad de precipitacién
de compuestos fuertemente insolubles tales
como silicate y fosfato de hierro. Las canti-
dades son usualmente bajas, por ejemplo,
0.01% de benzoato de sodio.

En estas situaciones se puede observar clara-
mente el doble papel que juega el oxigeno en
los procesos de corrosion. Abajas concentra-
ciones de oxigeno o bien en medios estaticos
donde el suministroc es dificultoso, la veloci-
dad de corrosion resuita proporcional a la can-
tidad de oxigeno presente. Sin embargo, siesta
cantidad aumenta apreciablemente o su su-
ministro a la superficie de reaccion esta favo-
recida por una buena agitacion, ia superficie
puede pasivarse (mas faciimente con avuda
de los inhibidores pasivadores no oxidantes)y
ia velocidad de corrosion disminuir a valores
casi despreciables.

Basado en su comportamiento pasivante, es
de esperar gque este tipo de inhibidores sea
particularmente efectivo en los metales de tran-
sicion que presentan el fenémeno de pasivi-
dad. Un grado mucho menor de proteccion se
puede obtener sobre metales tales como Mg,
Cu, Zn o Pb, pero fundamentalmente, el efec-
to est& asociado a la formacion de compues-
tos insolubles que en realidad entran en otra
categoria a ver mas adelante.

inhibidores catédicos

La inhibicion del proceso se puede lograr por

tres modos que originan tres categorias de

inhibidores catodicos:

a) Venenos catoédicos. Son sustancias
que interfieren con las reacciones cato-
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dicas, particularmenie la de reduccion de
hidrogeno. Algunos venenos se adsorben
sobre la superficie, tales como los
sulfuros o seleniuros, perc otros son
realmenie reducidos y depositados en
forma de capa metalica sobre las zonas
catédicas, tales como el arsénico, el
hismuto, v el antimonio. Todos elios
presentan una elevada sobretensién de
descarga de hidrdégeno, por lo gue esta
reaccion se ve fuertemente polarizada.
Lz principal desventaja es que, al inhibir
14 etapa Ge recombinacion de los atomos
de hidrogeno gaseoso, favorecen la
fragilidad por hidrégeno.

Precipitados catédicos. Estan consti-
tuidos basicamente por carbonato de cal-
cio y magnesio gue precipitan de aguas
naturales por un simple ajuste de pH. Es
este grupo puede incluirse también al
ZnSQ0, que precipita como Zn (CH), ylos
fosfatos v silicatos, aungue no son
netamente catodicos. Resulta uno de los
méiodos mas sencillos y econdmicaos de
inhibicion.

El ajusie de pH o la eliminacion del
anhidrido carbonico en exceso debe ser
correcto para favorecer la formacion de
un depesito mas bien duro y suave (tal
como la cascarza de huevo). Un exceso
de pH provoca precipitados porosos en
forma de lodos sin poder protector. El valor
de pH correcto depende de la composi-
cion del agua naturat y esta relacionado
con el conocido indice de Langelier, que
expresa la tendencia a depositar CaCO,
de un agua naturai. La aplicacion de ta-
les inhibidores esté limitada & aguas
naturales y forma parte del conocimien-
to tradicional referido & fratamientos de
aguas.

Eliminadores de oxigeno (oxygen
scavengers): La corrosion de los aceros
a pH superiores a 6 es debida a la accién
del oxigeno casi exclusivamenie. En
consecuencia, los agregados al medio
agresivo gue eliminan el oxigeno (por
reaccion guimica) tales como sulfitc de
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sodic o hidracina, pueden considerarse
como una clase de inhibidores gue evitan
el acceso de reactivo a la zona catodica.

inhibidores organicos

l.os compuestos organicos constituyen una
amptlia gama de inhibidores de corrosion que
se caracterizan por ser de caracter mixio, es
decir, capaces de inhibir Iz reaccion catodica
y la anodica simultaneamente. El mecanis-
mo de inhibicion puede atribuirse a la forma-
cién de una capa adsorbida de probablemen-
te no més de una mono-capa de espesor, que
bioguean el desarrolio ce las reacciones.

Tienen uso preferencial en medio &cido. E
proceso nec es simpiemente de adsorcion fi-
sica, sino gue s& configuran verdaderas unio-
nes guimicas covalentes entre la molécula de
inhibidor v el metai (adsorcién guimica). Ello
se comprueba debido a que el requisito co-
muan para que las susiancias organicas ac-
tlien como inhibidores es que presenten uno
0 mas grupos fueriemente polares. Asi, por
ejempio, se requiere la presencia de atomos
de N (aminas), S (tio derivados), alcoholes,
uniones no saturadas, etc. ia unién con los
atomos de la red metélica se produce a tra-
ves de estos atomos. La estructura de Ia
motécuia afecta la eficiencia de inhibicion a
través de su tamafio, orientacion, forma (efec-
to esférico) y carga eléctrica (fortaleza del
eniace).

|as caracteristicas propias del metal también
intervienen en el fenomeno, lo gue se com-
pruebza observando gue la tiourea es un buen
inhibidor para el aluminio, pero no tiene efec-
to sobre el zinc, y acelera el ataque sobre el
cadmio.

Finalmente, teniendo en cuenta la condicion
fuertemente polar de la molecula de inhibi-
cion, su adsorcion dependeré del potencial
del electrodo v particularmente de su palari-
dad, es decir, segun el potencial de corrosion
esié ubicado a uno u ofro lado del potencial
de carga cero (maximo electro capilar). En
tal sentido se suele hablar de innibidores or-
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ganicos catidnicos o anidnicos, segun se
adsorban preferentemente cuando el metal se
encuentra cargado negativa o positivamente
respecto de la solucion.

La teoria de la adsorcion electroguimica de
los inhibidores organicos de la corrosion esté
fuertemente ligada a los estudios de estruc-
tura de doble capz y es una de las aplicacio-
nes practicas mas feriiles de aquelles con-
ceptos eminentemente cientificos.

Una de las mayores ventajas que poseen en
su persistencia, es decir, contindan inhibiendo
lz corrosion alin después de haber dejado de
inyectar inhibidor al medio agresivo.

Su empleo més coiriente es en el decapado
acido de metales, bien sea para eliminar ias
incrustaciones de 6xido luego del laminado
en caliente, o bien en la preparacion de su-
perficies para posteriores procesos técnicos
(pintado, recubrimientos metalicos, efc.). Sus
efectos son:

a) Evitar pérdidas de material.
b)  Evitar el consumo innecesario de acido.

c) Evitar los perjuicios sobre el personal y
el ambiente engeneral dado gueios ga-
ses (hidrogeno) arrastran unz apreciable
cantidad de agua saturada de acido,

d) Evitar la probabilidad de ampollamiento
del metal debido a la fragilidad por hidro-
genc.

e) Evitar un excesive aumento de la rugosi-
dad superficial que podria obligar 2 una
operacion de pulide adicional muy cos-
tosa.

inhibidores de precipitacién

Son sustancias gue a diferencia de los
inhibidores pasivadores desarrollan capas de
productos de corrosion gruesas, observabies
casi siempre & simple vista y cuya formacion
tiene origen en la precipitacion de compues-
tos insolubies mas gue en el crecimiento de
Capas sobre la superficie de reaccion (pro-
ductos de corrosion indirectos).
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Dentro de este grupo se incluyen los silicatos
y polifosfatos. Tienen la ventaja de no ser toxi-
cos (como el nitrito, por ejemplo), pero su efec-
tividad depende de la composicién del agua v
requiere un cuidadoso control para asegurar
un maximeo de eficiencia.

Inhibidores de fase vapor

Como su nombre lo indica, son transporta-
dos por ia fase vapor en un sistema cerrado
hasta los lugares de corrosion. Se emplea en
las calderas para neutralizar el atague en fu-
bos de intercambiadores por la presencia de
anhidrido carbonico en el vapor de agua. Su
efecto es tornar alcaline el medio. Los com-
puesios corrientemente usados son la
morfolina, etilendiamina y nitritos o benzoaios
de ciclohexilamina. Una propiedad comple-
mentaria pero importante para asegurar un
efecto rapido y duradero de la presion de va-
por que debe ser los suficieniemente alia
como para saturar el espacio de vapor acce-
sible pero no en exceso como para fugarse
por cualquier grieta o junta.

1V. APLICACIONES TECNICAS Y COMPOR-
TAMIENTO PRACTICO

El comportamiento o perfomance de un
inhibidor se cuantifica normalmente a traves
de su eficiencia gue se define como el por-
centaje de disminuciéon de la velocidad de
corrosion por efecto del agregado de una de-
terminada cantidad de inhibidor:

v Yei—(F, )i

eficiencia = ~—2 = ) o/ %100
& L
(1 ) (\ carr
donde (V_,.).. ¥ (V_,,), son las velocidades

de corrosion sin v con inhibidor v pueden ex-
presarse en cualesquiera de las unidades
corrientes.

Los ensayos para determinacion de eficien-
cia consisten en trazar curvas de polariza-
cion anoddica y catddica para el sistema me-
tal-medio agresivo originat y luego del agre-
gado de diferentes cantidades de inhibidor.
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Respecto de sus aplicaciones debe tenerse
en cuenta que cuando se planea un progra-
ma de inhibicion de la corrosion en un siste-
ma es nNecesario examinar cuidadosamente
no solo la eficiencia y estabilidad del inhibidor
sino también los efectos adversos que podria
provocar sobre el proceso gue se desarrolia
én dicho sistema. Podemos mencionar: la
formacion de espumas v emulsiones gue pue-
de evitarse, si en necesario, medianie un
antiespumante {o demulsionante) o el reem-
plazo por otro que no provogue espuma en
ese n}edio; el taponamiento de alguna tube-
ria pdr incrustaciones desprendidas por el
efecio del inhibidor; la creacion de nuevos
problemas de corrosion asociados, especial-
mente, a la selectividad de algunos
inhibidores, tal el caso de las aminas gue pro-
tegen muy bien al acero peor atacan severa-
mente al cobre y sus aleaciones (para evitar
estos problemas es necesario conocer a fon-
do los distintos componenies metalicos del
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sistema y estudiar la compatibilidad del
inhibidor con cada uno de elios); los efectos
toxicos particularmente serios en plantas de
suministro de agua potable de procesamien-
io de alimenios, de fabricacion de hielo, etc.:
la disminucion del coeficiente de transferen-
cia de calor para ello debe evitar i formacion
de depbsitos excesivamente gruesos de
fosfatos, silicatos y particularmente sulfatos
que son dificiles, luego, de eliminar guimica-
menie.

Para finalizar y como dato ilustrativo se pre-
senta la tabla 2 compuesta por una serie de
sistemas y los inhibidores que mas corrien-
temente se emplean en ellos. Esta lista no
es completa, porque hay un continuo desa-
rrollo de nuevas sustancias; ni infalible, por-
que cada caso individual presenta una serie
de pariicularidades que obligan a un analisis
cuidadoso y a la realizacion de ensayos que
aseguren el éxito de la proteccion.

Tabla N° 2. Sistemas e inhibidores corrientes.

Sistema inhibidor Metal protegido Concentracion

Ca (HCOs): Fe, aceroc 10 ppm
Polifostatos Fe,Zn, Cu 5-10 ppm

piuia Hobbig Ca (OH) Fe.Zn, Cu Sufic para pH =8
NazSiC: Fe,Zn,Cu 10-20 ppm
Ca (HCOs)z Fe, acero 10 ppm

5 NazCrQ, Fe, Zn, Cu 0.1 %

st NaN©: Fe 0,05 %

i o Na,PO. Fe 1%
Morfoiina Fe 0.2 %
NakH:P 0. Fe, Cu, Zn 10 ppm
Polifosfaic Fe, Cu, Zn 10 ppm
Morfolina Fe Variable

Fanees Hidracina Fe (elimin, de 02)
Amoniaco Fe (neutralizador)
Octadecilamina Fe Variable
NaSiCz Fe 0,01 %

Salmueras de Nz:50; Fe (elimin. de O2)

Yacimientos Aminas cuatemanas Fe 5-25 ppm

Peiroliferos de comp. variable
Formaldehido Fe 50-100 ppm
NaSils Zn 10 ppm

A | NaNO; Fe 0,5 %

5 Ca(HCOs) Todos depende del pH
NaH2P Ce+NaNO; Fe 10 ppm +0,5 %
o NazCrC. Fe, Pb, Cu, Zn 0.1-1 %

E"ﬁt':""e"'o de NaNO, Fe ) 0.1-2 0,1-1 %

e Borax Fe 1%
Etilanitina Fe 0,5%

HCI Mercapiobenzotrialzol Fe 1%
Pindina+Fenilhidrazina Fe 0.5 % +0,5 %

Con lz mayoria de Nzl Fe 200 ppm

los acidos difer. De Tiourea Fe 1%

HCl y H8C. As70: Fe 0,5 %
Morfolina Fe variable

Vapor Etilendiaminz Fe vanable
Cicloexitaminz Fe vanabie
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