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INHIBICION DE LA CORROSION
Partc A: Aspectos teéricos de fos inhibidores de corrosion
R. Riuchle y M.I. Diaz *
INTRODUCCION

La corrosidn de los metales en solucioncs acuosas se rcaliza como reac-
cién clectroquimica [1].

Una de las dos reacciones parciales es 1a disolucién anddica del metal,
quc solo ¢s posible al mantener una rcaccién catddica equivalente en clectro-

ncs.

Al flujo clectrénico causado por 1a oxidacién del metal en ¢l lado anddi-
co de una pila scgin

M OX .MMt 4+ ne

corrcsponde un consumo clectrénico en el lado catédico segun el caso; p.e.,
para la corrosién icida:

2HY + 2¢ I, H,

Sc pucde medir el flujo parcial acorde con cada semirrcaccién de tipo redox.

* PUCP, Departamento de Ciencia, Seccién Quimica.
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Matemadticamente sc obticne una cxpresion cxponcencial para las dos reac-
cioncs [2]; asi, la densidad de corriente parcial para la reaccion anddica, i, , vie-
ne dada por:

Iy=1,¢xp (- anFn)
RT

y, la expresion equivalente para la reaccién catddica, i, por:

ic = 1gexp (- (1) nFn )
RT
donde i, es la densidad de corriente de intercambio, es decir, es la densidad de
corricnte que gobicrna las rcaccioncs de "ida y vuclta” cuando se establece cl
cquilibrio, lo que implica una corriente externa igual a cero (i = i, + i = 0);
o cs una constante llamada "factor de intercambio” y oscilacntre O y 1; pcs la
sobreiension o sobrevoltaje, que en ¢l caso de las rcacciones de corrosion
recibe ¢l nombre de polarizacion (3].

Las rcpresentaciones grificas de las anteriores expresiones matcmaticas
son las siguicntes (Figs. 1y 2):
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Fig. 1 Representacion lineal de las curvas densidad de corriente
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Fig. 2 Representacion semilogaritmica de las curvas densidad
de comente versus voltajer Diagrama de Tafel.

La rcaccion catddica de corrosion en soluciones aircadas ¢s normalmente
1a reduccion del oxigeno molecular, Bajo cstas condiciones, ¢l proceso de co-
rrosion sélo puede proscguir si hay un flujo contante de oxigeno.

Si los productos de corrosion son insolubles cn ¢l medio circundante
(p.c., la herrumbre), al formarse los productos de precipitacion se genera una
barrera {isica que pucde impedir la difusion y bloquear o minimizar la corro-
sidn. Sin embargo, las condiciones ¢n que se desarrolla la corrosion pucden
cmpeorar cuando c¢stas "barrcras™ formadas no son uniformes. Entonces puc-
den aparccer "celdas de concentracidn” que causan corrosion localizada [4].

Los inhibidores de corrosion son sustancias que, aiiadidas al medio agre-
sivo (clectrdlito), intervienen activamente cn ¢l intercambio de masa y clectro-
nes. Ellos pucden frenar, y hasta impedir la corrosion.

No obstante, las peliculas que produccen los inhibidores sobre la superfi-
cie metdlica pucden, bajo condiciones favorables, iniciar también —al igual
que otras barreras no uniformes— corrosion localizada.



La aplicacién de los inhibidores es un método elegante del cual dispone-
mos en la lucha contra la corrosién, pero que no debe considerarse en forma
aislada.

Otras herramientas utilizables en la prevencién de la corrosién son:

— seleccién de matcriales compatibles

—  observacién de principios basicos de disefio

— intervencion directa en el seno del medio agresivo
—  polarizacién electroquimica del material metilico

TEORIA DE LOS INHIBIDORES DE CORROSION

Un sistema en corrosion puede ser caracterizado por cuatro elementos:
un conductor electrénico (metal) que estd en contacto con un electrolito (con-
ductor de iones; fase acuosa, p.e.) y existe sobre ¢l primero un intercambio de
masa y electrones (reaccién quimica del tipo redox).

En la fase metal/electrélito se forma una llamada "doble capa”, orientin-
dose las moléculas dipolares del agua segin la carga eléctrica de la supcrficic
del metal (Fig. 3).
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Fig. 3 Estructura de la doble capa electroquimica



El primero en describir la distribucién de la carga eléetrica en la interfase
fue H. Helmholiz en 1879. G. Gouy y D. Chapman (1910-1914) rcfinaron la
idca y reconocicron la carga espacial adyacente al electrodo. O. Sternen 1924
hizo una sintesis de las idcas anteriores.

Especificando las adsorcioncs en la superficic metdlica, O. Stern y D.
Graham afiadicron a las tcorias previas una scgunda capa de adsorcion que reci-
biod ¢l nombre de " capa exterior de Helmholtz" difcrenciando entre capas de a-
nioncs y cationes hidratados, los dltimos ocupando un cspacio mayor quc los
primeros.

Es importante visualizar las capas como "capas dinimicas” que soportan
dos fucrzas antagénicas. Micntras que las fucrzas clectrostiticas ¢jercen una ac-
¢16n oricntadora cn ¢l sentido de Helmholtz, ¢l movimiento browniano ticnde
a csparcir las particulas alcatoriamente cn ¢l seno del clectrélito. Es por cllo
que los iones que compensan la carga de la superficic metdlica no estan posi-
cionados cn un agrupamicnto rigido, sino quc su densidad disminuyce hacia ci
interior de la solucion.

En vez de un salto brusco del potencial resalta una distribucién gradual
cntre la fase sélida y la acuosa (Figs. 4y 5).
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Fig. 5 Curvade potencial segiin O. Stern y D. Graham.

El espesor & de la capa esti en funcién de la dilucién de la fase acuosa.

Todas estas consideraciones varian apreciablemente cuando entre estas fa-
ses hay intercambio de cargas —proceso de Faraday— y cuando se presenta la
adsorcidn de "intrusos”, normalmente aniones, que a pesar de la carga eléctrica
opuesta, son adsorbidos cn la superficie metalica.

Los inhibidores de corrosion, normalmente moléculas con grupos fun-
cionales polarizables y pares clectrénicos disponibles para cualquier intcrac-
cién, pueden ser adsorbidos entre las dos capas de Helmholtz o directamente
sobre el metal con facilidad y formar peliculas especificas.

Representantes tipicos son: aldchidos, cetonas, aminas, fosfonatos, tio-
compuestos y compuestos acctilénicos, entre otros.

He aqui algunos elementos estructurales representativos:

2 - amino-biciclohexil

NHz
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Se conoce inhibidores que se adsorben directamente sobre la fase metali-
ca, denominados "inhibidores de interfase", que forman capas mis o menos
unimoleculares. También existen formas de adsorcién que interviencn a través
de sus dipolos moleculares y que generan formaciones mayores. Resulta una
fase condensada tridimensional, y estos inhibidores son llamados "inhibidores
de membrana”.

Estas adsorciones causan un cambio sustancial del gradiente de potencial
desde la superficie metilica. El intercambio electrénico (proceso de Faraday) y
la cinética de este proceso sufren variaciones de fondo. La carga de la fase me-
talica puede ser reforzada o neutralizada.

Dentro del "tejido” que forma la capa de los dipolos se encuentran enton-
ces, las moléculas de los inhibidores que son también polares y se adhieren
bien a l1a superficie metilica cargada.

La adsorcidn puede ser fisica (fisisorcién) o quimica (quimisorcién). La
transicion entre los dos tipos es gradual, aunque la fisica es débil (la energia li-
berada por mol oscila alrededor de 40 kJ) y la quimica, mas acentuada (600
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kJ/mol). La primera ¢s regida por fucrzas del tipo van der Waals que actian
bicn ¢n ambiente dcido, en los casos cn que la superf{icic sc encuentra limpia.

La adsorcion quimica sc observa mejor cn medios débilmente dcidos,
ncutros y basicos. St las moléculas adsorbidas no sufren un cambio quimico
¢n su estructura, normalmente debido a una reduccion por la presencia de clec-
trones, s¢ habla entoncces de inhibidores primarios; cn ¢l caso contrario, sc de-
nominan inhibidores secundarios. Los secundarios mucstran una adsorcion par-
ticularmente fuerte sobre 1a superficic metdlica.

Se¢ puede hacer la siguiente distincion:

inhibidorcs fisicos:  adsorcidn débil
supcrficie metdlica inaltcrada (no hay cambio
visible, s¢ manticne ¢l brillo metilico).
inhibidores quimicos: adsorcion fucrte
supcrficie metilica alterada (cl brillo metilico ti-
pico desaparece, y la capa adsorbida no pucde ser
removida por friccion mediante una francla, por
cjemplo).

De esta mancra, los inhibidores interviencn cn las capas de Helmholtz o
cn la capa difusa suprimicndo total o parcialmente la disolucién del metal, es
decir, la corrosion. Bastan concentraciones de alrededor de 102- mol L1 para
scr cficaces y bloquear los procesos superficiales expucstos.

EL AGUA COMO INHIBIDOR

El irhibidor mds simple es cl agua. Los mctales ¢n contacto con cl
agua sc disuclven quimicamente segin las condiciones de pH. O se gencran ca-
tiones hidratados o se forman hidroxidos metilicos que, por precipitacion, de
alguna forma se¢ adhicren a 1a superficie metdlica. Deshidratando los hidroxi-
dos, s¢ originan 6xidos mds o0 menos compactos que dan lugar al fenémeno de
la pasividad [S].

INHIBIDORES ADSORBIDOS EN UNA
SUPERFICIE METALICA LIMPIA

La clasificacion moderna de 1os inhibidores s¢ basa mas cn el caracter de
la superficie metdlica quc en ¢l valor de pH del medio agresivo.

Los inhibidores adsorbidos en la fase metilica pucden desplazar cl poten-
cial del electrodo en ¢l sentido positivo (catddico; Fig. 6) o negativo (arddico;



Fig. 7). Esta adsorcién especifica en los dos sentidos causa sicmpre una dismi-
nucién de la disolucién del metal, la cual se pucde medir dircctamente a través

de la corricnte gencrada.
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Fig. 6: Inhibicién preferentemente catédica.
Ej.: corriente limite impuesta por la lenta difusién del oxigeno
(A: sin inhibidor; B: con inhibidor).
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Fig. 7: Inhibicién preferentemente anddica
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Lucgo, al resultar un cambio positivo del potencial, p.c., la descarga de
los protoncs sc dificulta y sc frena la corrosion dcida.

Los llamados inhibidores catodicos participan en la reaccién catddica y
si, por ¢jemplo, s cncucntran cn concentraciones insuficicntcs para suprimir’
complctamente la corrosion, las regiones anddicas sigucn intactas y se obscr-
va un ataque uniforme del metal, pero lento.

Los inhibidores anddicos cn concentracioncs insuficicntes pucden causar
corrosion localizada porque al dejar intactos algunos centros anddicos, todo cl
ataque sc centraliza cn cllos. Es por cso que al dosificar estos inhibidores de
mancra deficiente se vuelven peligrosos.

INHIBIDORES ADSORBIDOS EN LA SUPERFICIE
METALICA RECUBIERTA POR HIDROXIDOS U OXIDOS

En condiciones cercanas a un pH 7, la reacciédn catddica de la corrosion
es habitualmente la reduccion del oxigeno molecular con la consecuente forma-
cién de toncs hidroxido. Esquematicamente, podemos visualizar 1a situacion
como sigus:

P OH solvatacion del ion Fe (If)
.. .Fe\ oxidacién del Fe (I} (l)
metat OH aFe () o Fe
de \Fe - ~~o
hicrro / OH deshidratacién de los ~o Fe ——
~Fe hidrxidos a
OH Gxidos
estado inicial de la procesos secundarios estado final

superficie de Fe

de corrosién



Entre las estructuras oxidicas voluminosas (el aumento de volumen en-
tre el metal y la herrumbre se calcula en 3-4 veces) se entrelazan las molécu-
las de los inhibidores estabilizando estructuras que tienen cicrto espesor por la
inclusién de ellos mismos en la capa barrera.

PASIVADORES

Se considera un metal en estado pasivo cuando sus reacciones electroqui-
micas, o no se realizan, o sc rcalizan a potencialcs mas nobles de lo acostum-
brado [6].

Las capas pasivantes son oxidicas y protegen el metal subyacente del ata-
que del medio corrosivo. Altos valores de pH y los ambientes oxidantes favo-
recen la formacion de dichas capas. Algunos de los inhibidores que originan es-
tas capas son los cromatos, nitritos, benzoatos, boratos, etc. Las ecuaciones
quimicas que describen este comportamiento son:

2F + 2 N32Cr04 + 2 H20 --------- > Fe/ZO3.Cr203 + 4 NaOH
2Fe + NaNOy + 2 H)O ------me-- » Fe,0O; + NaOH + NH;

Aunque los boratos y benzoatos no son oxidantes, en presencia del oxi-
geno del aire, ellos intermedian la formacién de las capas pasivantes; sin la
presencia del aire no actian como inhibidores.

Los cloruros son habitualmente los aniones que destruyen localmente
las peliculas. Asi, gradualmente se pierde el caracter pasivo de las capas. Los
inhibidores pueden subsanar estas imperfecciones locales pero la dosis inicial -
de aplicacién de los inhibidores en presencia de cloruros ha de ser mayor de lo
acostumbrado.

La disolucién de las peliculas pasivantes en ambiente marcadamente ba-
sico (p.e., debido al caricter anfotero del Zn y del Al) se impide por la adicion
de particulas con estructuras de polimeros, a saber: polisulfuros, silicatos supe-
riores tridimensionales, polifosfatos y hasta glucosa.

RESUMEN

Un inhibidor bueno debe mostrar su eficiencia abarcando todo el rango
de pH, lo cual se logra con una mezcla de inhibidores catédicos y anddicos.
Como resultado adicional se espera, en algunos casos, un efecto sinergético.
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Las caracteristicas fisicas y quimicas de un inhibidor satisfactorio son:

formacion de una barrera de difusién para los reactantes.

estabilizacién de las capas oxidicas ya existentes

disminucion de la densidad de corriente de la pila de corrosion polarizan-
dola.

Finalmente, se cnumera a continuacién los principales factores que influ-

yen en la eficacia de un inhibidor de corrosién:

el tipo de mctal presente

pH del medio

presencia o no de peliculas superficiales
presencia de aniones nocivos

valor del potencial redox

medio agresivo estancado o en movimiento

Lo que conduce a la siguiente conclusién: NO EXISTE UN INHIBI-

DOR CONSIDERADO UNIVERSALMENTE EFECTIVO; debe hacerse una
analisis cuidadoso de todas las variables a considerar en la seleccién del inhibi-
dor o mezcla de inhibidores apropiados.
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