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INHIBICION DE LA CORROSION

PARTE C: Descripcion y consideraciones pricticas de los
inhibidores en fase vapor

Fritz Rauchle y Maria Isabel Diaz Tang*

INTRODUCCION

Los métodos clasicos de prevencion de la corrosién consisten principal-
mente en una seleccién de materiales, recubrimiento organico o metalico del
metal o aleacidén expuesto y la polarizacién electroquimica (protecciones
catédica y anédica).

Sin embargo, en algunos casos particulares no se puede emplear los
métodos citados porque puede ocurrir que, elaborando aleaciones especiales
resistentes a la corrosién, no rednan éstas las condiciones mecanicas exigibles
a una herramienta, por ejemplo.

Un equipo electrénico no-se puede pimar por dentro para no compro-
meter la conductividad eléctrica de las diversas partes.

Tampoco conviene recubrir con pintura una pieza metilica con valor
histérico expuesta en un museo, por la variacién en la apariencia que conlle-
varia esta operacién. :
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Evidentemente, en estos tres casos tampoco podriamos aplicar protec-
cién anédica o catddica por la imposibilidad de cerrar el circuito eléctrico.

Dentro de las elegantes facilidades que nos conceden los inhibidores
(INHIBICION DE LA CORROSION, Parte B [1]), disponemos de los deno-
minados “inhibidores en fase vapor”, los cuales constituyen un recurso
importante y econdmico en la lucha contra la corrosién atmosférica de piezas

" metdlicas en condiciones de almacenaje.

Después de la Segunda Guerra Mundial, el empleo de los inhibidores
en fase vapor (VPI, siglas en inglés) tuvo un auge impresionante; actualmente,
con el creciente desarrollo de la electrénica en nuestra industria, las necesi-
_dades de proteccién van aumentando paralelamente.

Estructuras moleculares y propiedades fisicas de los VPI

La estructura base de estos inhibidores consiste en bases orgénicas
normalmente débiles junto con aniones de icidos débiles.

Los mis conocidos representantes son:

Bases Acidos correspondientes
ciclohexilamina 4cido carbdnico (anién CO,2~)
diciclohexilamina : 4cido nitroso (anién NO,)
etanolamina X 4cidos carboxilicos
guanidina 4cido crémico (anién CrO,2-)

Una segunda clase, minoritaria, abarca compuestos de la familia de los
triazoles que se utilizan preferentemente en la proteccion de metales no-
ferrosos.

El mecanismo de accién de los VPI
Las dos etapas que implica la accién de estos inhibidores son:

1)  Sublimacién del inhibidor sélido.

2)  Adsorcion estable del inhibidor, normalmente el catién, sobre la super-
ficie metdlica muy ligeramente humectada, con la consecuente hidrélisis

de las sales.
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Para llegar a la superficie metalica por sublimacién, la magnitud fisica
determinante es la presién de vapor a temperatura ambiente y, naturalmente,
la distancia a recorrer.

Como la presion de vapor, en primer lugar, est regida por la polaridad
de enlaces de la sustancia involucrada y no por el peso molecular, son las
sustancias orgénicas las idéneas para asegurar una cierta volatilidad.

- Se ha propuesto diferentes mecanismos de transporte a través de los
cuales los VPI pueden llegar a la superficie metilica. En el caso de compuestos
organicos, como las aminas, el inhibidor pasa a fase vapor en forma molecular
no disociada. Por ejemplo, para el nitrito de diciclohexilamonio, Rosenfeld [2]
ha sugerido una evaporacién no disociativa en forma de una amina molecular
compleja que contiene dos enlaces de hidrégeno. Sélo después de alcanzar la
superficie metalica por difusién y conveccién reaccionard el compuesto con
el agua, liberando los grupos protectores.

En contraste, Baker [3] ha propuesto un mecanismo de transporte
disociativo para el mismo inhibidor, basidndose en el hecho de que, siendo el
nitrito de diciclohexilamonio una sal de 4cido y base débiles, la hidrdlisis
competird con la disociacién. En consecuencia, se libera la amina y 4cido
nitroso, los que llegan a la superficie metilica independientemente.

Por razones econémicas, no debe excederse 1a presion de vapor para que

no exista fuga desmesurada del inhibidor en el sistema a proteger, el cual
habitualmente no se encuentra herméticamente cerrado.
) El camino a recorrer es otro factor que regula la eficiencia del producto.
Por un lado, el movimiento browniano significa una cierta dispersién del
inhibidor en su recorrido, pero, por otro lado, no existen partes de la superficie
a proteger que sean de dificil acceso.

Esta singularidad es decisiva, pues conocemos la insuficiente proteccién
que proporcionan las pinturas, grasas o aceites por la dificultad que pueda
presentar una pieza de geometria complicada.

Un cierto grado de humedad, la cual normalmente favorece la corrosién
atmoférica, ayuda a la sublimacidn de esta clase de compuestos,_.inicidndose
ésta por medio de una disociacion hidrolitica. Un carbonato de amonio, p.c.,
se disocia en CO, y NH,, y recorre de esta forma el camino hasta el “lugar
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de actuacién”. La conclusién de que la humedad esté ayudando a combatir la
corrosién es un hecho sorprendente.

Interaccion del inhibidor VPI con la superficie metdlica

Como ahora sabemos que una pelicula de agua, condensada o adsorbida,
contribuye al funcionamiento de los inhibidores en fase vapor, serd entonces
un proceso electroguimico el que determine la corrosién y su control.

Los factores individuales que intervienen son:
— valor del pH
—  formacién de una pelicula adsorbida de especies inhibidoras

El pH ligeramente bdsico es indispensable para que actien las aminas
como tales. En el caso del empleo de nitritos en ambiente &cido p.e., las
moléculas inhibidoras se transforman en nitrosaminas que son completamente
inactivas. Trabajando con una formulacién adecuada que contenga amortigua-
dores de pH, se salva el problema.

Sobre la intervencién electroquimica de un inhibidor se publicé ya un
extenso articulo [4].

Es evidente que la quimisorcidn de los inhibidores no es tan fuerte como
para poder evitar que las moléculas adsorbidas sean expulsadas de la interfase
por un medio agresivo. Como este proceso es un equilibrio de desplazamiento,
conviene mantener la concentracién de los VPI a un cierto nivel de “omni-
presencia”, dosificdndolos en exceso.

En la siguiente Tabla se cita algunos compuestos que pueden ser uti-
lizados como inhibidores volatiles.

Posibles inhibidores volatiles y su presion de sublimacién a 22°C

Sustancia Presién en mm Hg
benzotriazol 0,00001

benzoato de fenilo 0,003

maleato de dimetilo 04
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antranilato de metilo 0,06

o-nitrobenzoato de etilo 0,003
p-nitrotolueno 0,05
1-nitrotiofeno 0,6
p-nitrobenzaldehido 0,003
2,5-dinitrofenol 0,0006

(Como aplicar los inhibidores?

La regla general de aplicacién de los inhibidores VPI es colocarlos
dentro de un sistema herméticamente cerrado, aunque en la prictica, esta
condicién no siempre es factible.

Un contenedor sellado, una caja de madera o simplemente el interior del
objeto a proteger, sea un motor sin montar 0 una maquina de escribir durante
el transporte, pueden ser las circunstancias de trabajo.

El inhibidor se encuentra en el interior, a una distancia prudencial de
la superficie metélica. En el caso de DICHAN (nitrito de diciclohexilamonio)
la distancia metal-inhibidor es 35 cm y 2 m tratindose de CHC (carbonato
de ciclohexilamonio), segin la presion de sublimacién.

Muchos inhibidores forman polvos y asi se aplican, colocandolos en un
plato o dentro de una bolsa porosa. También se acostumbra disolver el inhi-
bidor en un alcohol (metanol o etanol) y nebulizarlo sobre el objeto a preservar.

Otra forma de aplicacién consiste en impregnar el papel de envoltura
con el inhibidor, empaquetar el objeto en €l y colocarlo en un contenedor
hermético. Absolutamente, es la mejor manera de prevenir la corrosién de
objetos durante el transporte o almacenaje. El papel es impregnado por medio
de una solucién acuosa del inhibidor. Las sales intrinsecas al papel se eliminan
previamente y asi el inhibidor puede actuar. Normalmente se usa papel de 40
g/m? de bajo contenido en sulfato (0,1%) y cloruro (0,05%), obviamente. El
residuo en ceniza oscila alrededor de 1,0%. El 1ado exterior del papel, una vez
aplicado el inhibidor, se recubre con parafina u otros selladores resistentes al
agua para evitar la penetracién posterior de este electrélito.

Lareceta de impregnacién completa para la fabricacion de estos papeles
de envoltura garantiza que durante afios exista una proteccion total del objeto
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empaquetado. La mezcla de inhibidores es la siguiente: DICHAN con nitro-
benzoato de hexametileno y nitrito— y benzoato de sodio. Las sales sédicas,
naturalmente, no son volatiles, pero actian en el momento en que se establece
contacto directo entre el metal y el papel. En este instante “fluyen” las sales
y se dispersan sobre la superficie metalica.

Pruebas de la eficiencia de los inhibidores en fase vapor

Como ocurre siempre en el campo de investigacién de 1a corrosion, el
principal problema consiste en reproducir las condiciones agresivas ambien-
tales lo mas auténticamente posible, para poder sacar conclusiones realistas.
Por otro lado, si uno espera resultados en tiempos razonables, debe forzar las
condiciones corrosivas de tal manera que difieran mucho de las naturales.

Entre estos extremos, condiciones realistas y afios de exposicién frente
a condiciones forzadas y tiempos razonables para obtener resultados confia-
bles, oscila toda una gama de posibilidades.

Actualmente, se emplea tanto los experimentos en cidmara de niebla
salina con y sin inhibidor [5], como los métodos electroquimicos [6]. Un
experimento diferente fue elaborado por A. Wachter [7]. Para evidenciar la
volatilidad de cada sustancia, se colocan varios frascos lavadores en serie y
se succiona aire a través del sistema, p.e., a 35°C, 120 cm?® y durante 44 horas.
Se mide el tiempo de agotamiento de cada inhibidor sobre el papel e intro-
ducido en los frascos.

Un método clasico y muy quimico fue ideado por E. Kozlova y V. L.
Mirondv [8]. En una superficie de acero humectado (por ejemplo el interior
de un motor) se coloca una gota de una solucién de CuSO, 0,1 N y se controla
el tiempo hasta la apariciéon de cobre metélico cementado. Se comparan los
tiempos obtenidos, con y sin inhibidor.

En el laboratorio de 1a PUCP se utiliza un método elaborado por C. Fiaud
(Laboratorio de Corrosidn, Paris-Francia), que consiste en la medicién de la
actividad electroquimica de un par galvanico en condiciones de corrosion
atmosférica, dentro de un desecador con y sin un VPI. A través de 1a magnitud
de las corrientes medidas en cada experimento, se puede comprobar la eficien-
cia de la inhibicién.
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