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Resumen En este trabajo, se describe el fenémeno de la degradacién por corrosién electroquimica de
los metales, sus efectos y costos, asf como algunas de las técnicas empleadas para minimizar
su impacto. Se hace énfasis en la descripcién y mecanismo de accién de los inhibidores de
corrosién y, con base en lo anterior, se plantea que el uso de estas substancias puede
constituir un enfoque efectivo y relativamente barato para controlar la corrosién de algunos
metales. En la dltima parte del articulo, se discuten brevemente algunas de las técnicas
cominmente empleadas para evaluar la actuacién de los inhibidores de corrosién y algunos

criterios generales para hacer una seleccién apropiada de los mismos.

Corrosién. Inhibidores de corrosién. Métodos de evaluacién de
inhibidores de corrosién.
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Abstract In this paper, we briefly describe the characteristics, cost and electrochemical nature of the
corrosion phenomena as well as some of the technologies that are currently employed to
minimize its effect. The main subject of the paper however, deals with the description,
classification and mechanism of protection of the so-called corrosion inhibitors. Examples
of the use of these substances in different aggressive environments are also presented as
means to show that these compounds, or their combination, can in fact be used as excellent
and relatively cheap technologies to control the corrosion of some metals. In the last part
of the paper, the most commonly used techniques to evaluate the efficiency and
performance of corrosion inhibitors are presented as well as some criteria to make a careful
and proper selection of a corrosion inhibitor technology in a given situation.

Corrosion. Corrosion inhibitors. Evaluation techniques for corrosion
inhibitors.

Keywords

1. INTRODUCCION do la pérdida de una o varias de sus propiedades su-

petficiales y/o estructurales. Los efectos de la corro-

Desde el punto de vista etimolégico, el término co-
rrosién proviene de la palabra latina “corrodere”
que significa roer'!l. Dicho término se usa, comuin-
mente, para describir el proceso de deterioro por
oxidacién natural de los materiales metélicos, ma-
nifiestado a través de su degradacién visible que, en
casos extremos, puede ser total. La tendencia es
abarcar, con este término, los fenémenos de degra-
dacién de un material, independientemente de su
naturaleza: metales, no-metales, pl4sticos, materia-
les compuestos, etc. Asi, la corrosién puede consi-
derarse como el fenémeno de deterioro que sufren
los materiales a consecuencia de su interaccién con
el ambiente que los rodea”, dando como resulta-

sién pueden manifestarse de diferentes formas: de-
terioro de piezas metélicas expuestas a la atmésfera,
disolucién de estructuras metdlicas en contacto di-
recto con soluciones acuosas, debilitamiento gra-
dual y estructural de algunos pldsticos como conse-
cuencia del ataque por radiacién solar, etc.

Es decir, la corrosién puede consistir en fené-
menos fisicos y/o quimicos. Por ejemplo, la erosién
(del latin “rodare”, que significa desgastel’!) es un
tipo de corrosién que implica fenémenos netamen-
te fisicos. En contraste, la corrosién electroquimica
involucra, directamente, reacciones quimicas de
oxido-reduccién (redox), como puede apreciarse
en la figura 1.

()  Trabajo recibido el dia 17 de octubre de 2001 y aceptado en su forma final el dia 3 de febrero de 2003.
(*) Departamento de Electroquimica. Centro de Investigaciéon y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica S.C. Parque Tecnolégico Querétaro
Sanfandila, Apdo. Postal 064, Pedro Escobedo, Querétaro, C.P. 76700, México.Tfn.: (442) 2116026. Fax: (442) 2116001. E-mail: lgodinez@cideteg.mx.
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Figura 1. Representaciones esquemdticas de los procesos
de: (a) corrosién; (b) erosidn. ‘

Figure 1. Schematic representation of the (a) corrosion and
(b) erosion processes.

La importancia del estudio de la corrosién y la
forma de evitarla o controlarla est4 ligada a un ele-
vado impacto econémico y social. Se estima que
en los Estados Unidos el costo anual de sus efectos
se eleva a cerca de 350.000 millones de délares por
afiol®) que corresponden a casi el 4,2 % del PIB de
ese paism. En Europa, se estiman porcentajes simi-
lares y en algunos paises puede incluso llegar a re-
presentar el 5 % del PIB. Actualmente, se calcula
que al menos el 40 % de las pérdidas debidas a los
efectos de la corrosién puede evitarse utilizando las
tecnologias de prevencién disponibles. Por esta ra-
z26n, la corrosién y el control efectivo de sus efec-
tos son el campo de estudio de distintos grupos de
investigacién y desarrollo, piblicos y privados, en
todo el mundo®l.

Para afrontar los problemas causados por la co-
rrosién, se han desarrollado diversas tecnologias
cuya seleccién e implementacién suele ser especi-
fica para un sistema dado®. Por ejemplo, el uso de
metales o aleaciones con resistencia especifica en
un medio corrosivo particular, la optimizacién de
los procesos de fabricacién con el fin de disminuir
los niveles de impurezas en los materiales, el uso
de materiales no metélicos (plasticos, cerdmicos,
carbén, grafito, madera), la modificacion del me-
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dio ambiente (disminucién de la temperatura, eli-
minacién de oxigeno y oxidantes?), la modifica-
cién superficial de los materiales con recubrimien-
tosl® v 101 (orgdnicos, inorgdnicos, metilicos), la
proteccién catédical® 7 1Y 12 (corriente impresa y
énodos de sacrificio), la proteccién anédica™ y
los inhibidores de corrosién.

Una opcién adecuada para la proteccién direc-
ta o complementaria de una variedad importante
de metales, es el uso de inhibidores de corrosién.
En términos generales, estos compuestos constitu-
yen una de las opciones més versatiles para luchar
contra la corrosién en medio acuoso!'¥ y su impor-
tancia se refleja, por ejemplo, en el hecho de que
se invertirdn alrededor de 11.800 millones de déla-
res en este sector, sélo en los Estados Unidos!®.

El trabajo describe la naturaleza, caracteristicas
y mecanismos de accién de los inhibidores de co-
rrosién, asi como una valoracién critica de los mé-
todos de estudio y de seleccién de estos compues-
tos.

2. DESCRIPCION

Los inhibidores de corrosién son compuestos qui-
micos que se incorporan, en bajas concentracio-
nes, al ambiente en que se encuentran las piezas
metdlicas a proteger.

La proteccién de metales mediante inhibidores
de corrosién constituye un método original cuyas
caracteristicas deseables son:

— Eficacia a baja concentracién, entre 0,1 y 1,0
g/L.

— No modificadores de las propiedades fisicas del
medio al que se incorporan.

— Facil manipulacién.

— No téxicos.

— Poco onerosos, para justificar su uso sobre otros
métodos de proteccién.

Es importante hacer notar que, ya que los inhi-
bidores deben integrarse al medio en que se en-
cuentra la pieza metdlica a proteger, su uso estd
restringido a sistemas cerrados o semi-cerrados.
En términos generales, los inhibidores de corrosién
pueden introducirse en el medio agresivo puntual-
mente, es decir, en una sola aplicacién, o de ma-
nera continda, mediante adiciones graduales y
controladas. El método de aplicacién depende de
las caracteristicas del material a proteger y de las
condiciones a que se encuentra sometido. Mien-
tras que la adicién puntual se prefiere en sistemas
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estdticos donde la temperatura es baja y la friccién
de cualquier elemento con la superficie es, practi-
camente nula, la adicién gradual y su evaluacién
constante se hace necesaria en sistemas donde el
flujo y la temperatura degradan y afectan la inte-
gridad de la pelicula protectora en la superfi-
cie metdlica. Por otra parte, la estabilidad de la
pelicula define, también, la estrategia para mante-
ner en niveles adecuados la concentracién del
compuesto protector. El mantenimiento del nivel
de proteccién deseado repercute en los costos de
operacién vy, por esta razén, debe ser considerado
en el presupuesto correspondiente al plan de pre-

vencién contra ataque corrosivo de los distintos.

equipos.

Equipos industriales, tales como intercambiado-
res de calor, tuberfas de sistemas de recirculacién,
tanques de almacenamiento, torres de enfriamien-
to, generadores de vapor e incluso los sistemas de
enfriamiento por agua de los automéviles, utilizan
inhibidores para alargar la vida dtil de los equi-
pos!). La agresividad del medio acuoso varfa am-
pliamente para muchos de estos equipos. Mientras
que, en algunos sistemas cerrados el agua se trata
con el fin de eliminar iones y oxigeno disuelto,
otros sistemas presentan composiciones complejas y
variables debido a la absorcién de substancias pro-
venientes del aire, con el que el agua entra en con-
tacto en algunas etapas del ciclo. Esto supone la ne-
cesidad de emplear distintos tipos y combinaciones
de inhibidores. En términos generales, los circuitos
construidos con metales férreos utilizan fosfa-
tos! 101 polifosfatos?™, cromatos?!"4 y sales de
cinc®>?7. En los circuitos de enfriamiento de moto-
res automotrices, se emplean benzoatos mezclados
con nitritos?®?!, boratosP*> y productos organicos
como el mercaptobenzotriazol y sus derivados®+47),

Las combinaciones de inhibidores se utilizan
frecuentemente, pues es comin que estos com-
puestos presenten efectos sinergéticos, es decir, la
inhibicién que resulta de la adicién de dos o mds
inhibidores es mds efectiva que la suma de los efec-
tos protectores de cada compuesto actuando de
forma individual™!. El mecanismo que da lugar al
efecto sinergético en algunas mezclas de inhibido-
res de corrosién no es claro y su composicién, pro-
tegida por patentes o clasificada como secreto in-
dustrial, se obtiene generalmente con base en
resultados de estudios empiricos!?.

En muchos textos e informes técnicos, la efica-
cia con que actda un inhibidor, &y, se expresa me-
diante un valor numérico que se define de la si-
guiente manera?);
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Segiin el método de medida elegido, alguno de
los cuales se discutird brevemente en la dltima par-
te el trabajo, A, representa la pérdida de masa, la
cantidad de hidrégeno formado o la intensidad de
corriente de corrosién del metal inmerso, durante
un cierto tiempo, en la disolucién libre de inhibi-
dor y A, la magnitud correspondiente cuando la
disolucién contiene el inhibidor de corrosién. En
principio, la superficie de las muestras debe ser la
misma, aunque es posible también normalizar A,y
A con respecto a alguna otra superficie.

3. ALGUNOS TIPOS DE INHIBIDORES DE CO-
RROSION

3.1. Inhibidores anédicos, catodicos y mixtos
Tomando en cuenta la reaccién electroquimica
que bloquean, los inhibidores de corrosién se clasi-
fican, por lo general, en anédicos, catédicos y mix-
tos.

Los inhibidores anédicos disminuyen la veloci-
dad de la semi-reaccién anddica y los catédicos ac-
tdan disminuyendo la velocidad de la semi-reac-
cién catédica. Mientras que ambos actdan sobre
semi-reacciones especificas, los inhibidores mixtos
actdan sobre ambas semi-reacciones.

La accién de un inhibidor se puede observar en
la variacién del potencial de equilibrio del metal a
proteger al adicionar el inhibidor al sistema. Asf,
mientras que un inhibidor anédico causard que el
potencial se mueva hacia valores mds positivos,
uno catédico desplazari el potencial de corrosién
hacia valores mas negativos!®’). La observacién de
la figura 2 revela claramente el origen de estos des-
plazamientos de potencial y su relacién con el
efecto de inhibicién en la cinética de las semi-re-
acciones redox relevantes. La comparacién de las
figuras 2a y 2c muestra cémo la adicién de un in-
hibidor de tipo anédico produce la disminucién de
la corriente asociada a la disolucién del metal vy,
consecuentemente, el desplazamiento del poten-
cial a valores mds positivos (E () > Ecom» donde
E or(ia) ¥ Ecorr representan los potenciales de corro-
sién en presencia y en ausencia del inhibidor ané-
dico, respectivamente). Los inhibidores anédicos
incluyen especies oxidantes tales como los croma-
tosi* y los nitritos y especies no oxidantes que
contienen oxigeno, como los fosfatos, tungstatos,
molibdatos, silicatos y benzoatos**!.
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Figura 2. Curvas de Tafel para un sistema en: (a) ausencia y presencia: (b) de un inhibidor catédico; (c) un inhibidor anédico;

(d) un inhibidor mixto.

Figure 2. Tafel curves for a system in (a) the absence and in the presence of: (b) a cathodic inhibitor, (c) an anodic inhibitor and

(d) a mixed inhibitor.

En el caso de las especies oxidantes, estos com-
puestos se reducen ficilmente y son capaces de
oxidar la superficie metélica, generalmente el hie-
rro, para formar una pelicula pasiva de 6xido. El
esquema que se presenta en la figura 3 indica, de
manera simplificada, el mecanismo de accién de
los cromatost*4l.

En el caso de los inhibidores no oxidantes, el
mecanismo de accién involucra, también, la for-
macién de una pelicula insoluble. As, algunos in-
hibidores pueden reaccionar con oxigeno a nivel
interfacial para formar peliculas insolubles o bien,
pueden formar peliculas insolubles con los hidréxi-
dos que se generan como consecuencia de la re-
duccién electroquimica del oxigeno. Este tipo de
inhibidores se utiliza generalmente en concentra-
ciones mucho mds altas que los agentes oxidantes,
debido a que una de sus funciones es regular el pH
y mantenerlo alcalino.

El inconveniente reside en el hecho de que sus
concentraciones deben ser bien controladas. Asf,
si se encuentran en cantidad insuficiente en la di-
solucién, pueden provocar corrosién localizada.
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De igual manera, la comparacién de las figuras
2a y 2b muestra que la disminucién en la corriente
asociada al proceso catédico da lugar a un despla-
zamiento del potencial a valores mas negativos
(Ecorr(ic) < Ecom donde Ecorr(ic) y Ecorr estdn asocia-
dos a los potenciales de corrosién en presencia y
en ausencia del inhibidor catédico, respectiva-
mente). Es importante notar que la disminucién
en las corrientes de los procesos redox relevantes
en las figuras 2b y 2¢, produce, como era de espe-
rar, la disminucién neta de la corriente de corro-
sion ([icorr]ia) ([icorr]ic)'

Los inhibidores catédicos incluyen a todo aquel
compuesto que pueda interferir con la reaccién de
reduccién del proceso de corrosién. General-
mente, actdan evitando la reduccién del oxigeno
mediante la formacién de una pelicula superficial
que impide el flujo de O, o del producto respecti-
vo de reduccién. En este sentido, las sales de
algunos cationes (como el magnesio, el calcio o el
zinc) son inhibidores catédicos que pueden formar
hidréxidos insolubles con los iones OH™ produ-
cidos cuando la reduccién de oxigeno se verifica.
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Figura 3. Representacién esquemética de un depésito
basado en cromatos.

Figure 3. Schematic representation of a chromate-based
deposit.

La precipitacién de las sales insolubles forma,
asf, una pelicula sobre la superficie del metal
que dificulta la reduccién de oxigeno y reduce
considerablemente la velocidad de corrosién. El
mismo tipo de comportamiento de inhibicién tie-
nen los silicatos, para el caso del aluminio, los fos-
fonatos y los polifosfatos. Estos dltimos, se emple-
an frecuentemente debido a su no toxicidad y a la
propiedad de ser impermeables al paso de los meta-
les pesados. Presentan, sin embargo, el inconve-
niente de degradarse por hidrélisis a ortofosfatos
que, a su vez, favorecen la proliferacién de especies
biolégicas (eutrofizacién) y facilitan la precipi-
tacién de calcio. Los fosfonatos, por otro lado, son
inhibidores que se distinguen de los fosfatos por la
presencia de enlaces C-P en lugar de los enlaces
O-P. Aunque esto los hace menos sensibles a la hi-
drélisis que los fosfatos, siempre se utilizan mezcla-
dos con cromatos y sales de cinc pues su eficacia
individual es insuficiente.

En el caso de un inhibidor mixto, es decir, un
inhibidor que disminuye la cinética de ambas se-
mi-reacciones redox, el potencial no se desplaza
necesariamente, puesto que ambos efectos pueden
anularse. Como puede apreciarse en la figura 2d, el
potencial en ausencia y en presencia del inhibidor
mixto es, basicamente, igual (E.ormix) = Ecor)
constituyendo el Gnico efecto de la participacién
de éste, la disminucién de la corriente neta de co-
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rrosién y, consecuentemente, el incremento subs-
tancial en la estabilidad del material.

Los inhibidores mixtos actdan a la vez como
anédicos y catédicos y suprimen, rapidamente, la
corrosién generalizada. Sin embargo, por debajo de
su concentracién éptima pueden producir corro-
sién localizada por picaduras vy, por lo tanto, de-
ben ser utilizados con precaucién. Los inhibidores
mixtos involucran, combinadamente, cualquiera
de los mecanismos mencionados anteriormente
para los catédicos y anéddicos. Los polifosfatos se
clasifican en esta categorfa vy, para el caso de algu-
nos substratos, los cromatos funcionan también
como inhibidores mixtos! .

3.2. Los inhibidores de corrosién volatiles

Los inhibidores volatiles (VPI, vapor phase inhibi-
tors) son un tipo particular de compuestos, con al-
tas presiones de vapor que saturan la atmdsfera ce-
rrada con la que se encuentra en contacto la pieza
que se desea proteger*”V ¥, En algunas clasificacio-
nes se consideran en un grupo separado, por la par-
ticularidad que presentan de no requerir encontrar-
se en disolucién para manifestar sus propiedades
inhibitorias. Se emplean, principalmente, para evi-
tar la corrosién atmosférica, especialmente durante
el almacenaje y el transporte de una gran variedad
de objetos metdlicos. Entre estos destacan piezas de
arte, componentes de equipos electrénicos, alam-
bres y tuberfas de acero y de cobrel* 57,

Los inhibidores volatiles contienen uno o m4s
grupos funcionales capaces de inhibir la corrosién.
Su operatividad se basa en saturar la atmésfera en
que reside el objeto metdlico que se quiere prote-
ger, con el compuesto volatil. Este, se adsorbe en
la superficie y se hidroliza, en presencia de hume-
dad atmosférica, para dar lugar a iones pasivantes
que retardan la corrosién. En algunos casos, las
propiedades de proteccién del inhibidor mejoran
cuando hay oxigeno presente en la atmdsfera. Al-
gunos inhibidores vol4tiles presentan propiedades
especiales de proteccién, debido a su capacidad de
crear y mantener una adecuada basicidad en el sis-
tema formado por el conjunto pieza metdlica —
atmoésfera.

El principal campo de aplicacién de estos inhi-
bidores es la proteccién de metales férreos. Pueden
utilizarse, también, para proteger otros materiales
aunque, en algunos casos, pueden acelerar la corro-
sién de materiales no férreos y decolorar algunos
plasticos. En términos generales, la superficie met4-
lica no requiere prepararse de manera especial y
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aunque el inhibidor no removerd la herrumbre,
protegera la superficie contra la corrosién posterior.

La presién de vapor es clave para el buen fun-
cionamiento de un inhibidor volatil; debe ser tal,
que sature, rdpidamente, el espacio cerrado vy, al
mismo tiempo, suficientemente pequefia para
mantener su efecto durante periodos prolongados,
adn ante situaciones en que la hermeticidad total
no pueda garantizarse. Para lograr la anterior, y
considerando que el campo de aplicacién de estos
inhibidores requiere que la duracién del efecto
protector sea grande (meses o afios), se recomien-
da que la presién de vapor del inhibidor esté en el
intervalo de 2:10* a 10 mm de Hg a 21 °C. Es
necesario tener en cuenta que, cuanto mayor es la
presién de vapor del inhibidor, menor es la dura-
cién de su efecto protector. Asi, si se emplea un
inhibidor con una presién de vapor muy grande,
por ejemplo el nitrito de diisopropilamina, que tie-
ne una presién de vapor de 102 mm de Hg, el
efecto protector dura solamente unos meses.

En este contexto, los inhibidores volatiles méas
ampliamente conocidos en el mercado son el ni-
trito de diciclohexilamina®" y el carbonato de ci-
clohexilaminal®! compuestos 1 y 2, respectiva-
mente:

anz Nno, 1, <:>'N"'3 Cos 2
g 2

Sin embargo, existe una gran variedad de com-
puestos y mezclas de inhibidores cuya composicién
y estructura quimica, al igual que en las formulacio-
nes de inhibidores en fase liquida, se encuentra pro-
tegida por derechos de propiedad industrial®? ¥ >,

Entre los compuestos que se usan principal-
mente como inhibidores voldtiles, pueden citarse
también los nitritos, carbonatos y benzoatos de
aminas (trietanolamina, isopropilamina, diisopro-
pilamina, ciclohexilamina diciclohexilamina, etil-
morfina, naftilamina)®#: sales aminadas de cidos
nitroso o crémico; sales aminadas de 4cidos carba-
mico o acético; ésteres organicos de dcidos nitroso,
ftalico o carbénico; aminas alifdticas primarias, se-
cundarias y terciarias; aminas alifdticas ciclicas o
aromdticas; polimetilenaminas; mezclas de nitritos
con urea; urotropina y etanolaminas.

El nitrito de ciclohexilamina se ha usado
comercialmente, durante muchos afios, como inhi-
bidor de esta misma clase y muchos de los inhibi-
dores volatiles se encuentran disponibles comer-
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cialmente como polvos o tabletas, o bien, integra-
dos al embalaje que contiene las piezas que serdn
protegidas.

El tipo de embalaje, junto con la presién de va-
por, determinan en gran medida el tiempo de pro-
teccién del inhibidor y por lo tanto su desempefio.
Lo anterior puede ilustrarse con los siguientes da-
tos para el nitrito de ciclohexilamina®.

Empaque del inhibidor: ~ Tiempo de proteccién

(meses):
Papel Kraft 3-15
Cartén 9-14
Empaque pléstico 60-120

4. MECANISMO DE ACCION

Fischer propuso, en 1972 %, una descripcién de-
tallada de los mecanismos de inhibicién de la co-
rrosién y Lorenz y Mansfeld®” la complementa-
rron, en 1983. Estos dltimos sugieren que el
mecanismo de inhibicién puede corresponder, en
general, a un mecanismo de inhibicién en la inter-
cara 0 a un mecanismo de inhibicién en la interfa-
se. Los fenémenos de cada mecanismo son diferen-
tes y se detallan a continuacion.

4.1. Inhibicion en la intercara

En este mecanismo, el efecto de inhibicién es con-
secuencia de la adsorcién del inhibidor en la su-
perficie del metal para formar una estructura bidi-
mensional®®%!  capaz de retardar las semi-
reacciones de corrosién a través de tres mecanis-
mos especificos (Fig. 4a) [,

4.1.1. Bloqueo de la superficie del metal debido a
la formacién de una monocapa molecular
densa, quimica y mecdnicamente estable

En este caso, el inhibidor se adsorbe electrostati-
camente en la superficie del metal y se forma un
recubrimiento monomolecular bidimensional que
modifica la estructura quimica de la superficie.
Como consecuencia, cambian las propiedades
eléctricas de la interfase metal-disolucion electro-
litica y se bloquea parcialmente la difusién de es-
pecies i6nicas a través de la interfase. El cambio
en las propiedades eléctricas de la interfase se
manifiesta como un “salto de potencial de adsor-
cién”, y 461 Este pardmetro describe la dificul-
tad adicional para llevar a cabo alguna de las semi-
reacciones del proceso corrosivo, y representa la
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a) Inhibicién en la Intercara
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Figura 4. Esquema de peliculas, (a) bidimensionales y
(b) tridimensionales, que protegen el subsirato mediante
mecanismos de inhibicién en la intercara e inhibicién en la
interfase, respectivamente.

Figure 4. Schematic representation of (a) bidimensional and
(b) tridimensional films that protect the underlying substrate
from corrosion by means of interface and interphase
mechanisms respectively.

diferencia entre los potenciales que caracterizan el
plano de méximo acercamiento al electrodo en
presencia (;) y en ausencia () del inhibidor.

De acuerdo a Trabanelli, este mecanismo puede
presentarse al emplear ciertos inhibidores catiéni-
cos para proteger metales expuestos a medios
acuosos dcidos!®!. Ejemplos representativos de es-
tos compuestos son las sales cuaternarias de amo-
nio y los derivados catiénicos de piridina, que se
adsorben en superficies de hierro y originan un
desplazamiento positivo de potencial de adsorcién,
y 196Y 67 La presencia de estos compuestos en la
interfase deviene, entonces, en la inhibicién espe-
cifica de la semi-reaccion de reduccion de especies
cargadas positivamente, por ejemplo, protones.

Es interesante sefialar, también, que las interac-
ciones no covalentes entre las moléculas del inhi-
bidor juegan un papel fundamental en este tipo de
mecanismo. Asf, fuerzas intermoleculares no cova-
lentes tales como las interacciones electrostiticas,
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solvofébicas, ©T-, y las fuerzas de van der Waals,
determinan el empaquetamiento eficiente del in-
hibidor de corrosién en la superficie del metal vy,
por tanto, su permeabilidad y efectividad inhibito-
ria. Hoar® y Hackerman!®”, por ejemplo, encon-
traron que los inhibidores de cadena alquilica larga
proporcionan una mejor proteccién contra la co-
rrosién que los inhibidores de cadena corta, debido
a que las fuerzas intermoleculares de atraccién, en
estos dltimos, son menores y provocan un empa-
quetamiento més pobre. Contrariamente, la pre-
sencia de cargas y/o dipolos en las moléculas del
inhibidor puede producir fenémenos de repulsién
lateral y un nivel deficiente de inhibicién .

En este mecanismo, la influencia de la compo-
sicién del medio electrolitico es, también, impor-
tante; por ejemplo, la formacién de puentes de hi-
drégeno intermoleculares!™ entre grupos -COOH
en medios suficientemente 4cidos, favorece la for-
macjén de peliculas protectoras densamente empa-
cadas que serfan dificiles de obtener en otras con-
diciones, debido a la presencia de dipolos.

4.1.2. Bloqueo selectivo de los sitios activos en el
metal en los que se verifican las semi-reac-
ciones de oxidacion y/o reduccion

A diferencia del mecanismo de accién anterior, al-
gunos inhibidores no se adsorben en monocapas
densamente empacadas y basan su mecanismo de
accién en su adsorcién selectiva sobre sitios espe-
cificos de la superficie metalica. Estos sitios corres-
ponden a los lugares en que ocurre alguna, o am-
bas, de las semi-reacciones del proceso de
corrosion. El bloqueo selectivo de sitios activos re-
sulta entonces en una disminucién notable del
ataque corrosivo, debida a la formacién de recubri-
mientos submonomoleculares, es decir, de dimen-
siones inferiores a las correspondientes a una mo-
nocapa densamente empacada.

El bloqueo selectivo de sitios activos ocurre
mediante un proceso de adsorcién quimica (quimi-
sorcién), que depende de la magnitud de interac-
cién entre las moléculas de inhibidor y los 4tomos
de la red metélica del substrato!’!. La fuerza de in-
teraccion entre el inhibidor y el sustrato, estd dada
por la posibilidad de transferencia de carga electro-
nica entre los orbitales del metal y del inhibidor de
corrosién. Por esta razén, la proteccién de los me-
tales de transicién con orbitales semi-vacios de ba-
ja energia es efectiva cuando se utilizan inhibido-
res cuya estructura molecular contiene electrones
relativamente “sueltos”. Entre los compuestos que
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cumplen con estas caracteristicas, pueden citarse
los compuestos orgdnicos insaturados y aromdticos,
con electrones de caricter T, asi como los com-
puestos heterociclicos que poseen un hetero-dto-
mo con un par electrénico susceptible de ser dona-
do para formar un enlace durante el proceso de
adsorcién.

Entre compuestos del mismo tipo, la efectivi-
dad de proteccién depende de la polarizabilidad y
la electronegatividad de los elementos involucra-
dos directamente en el proceso de quimisorcién.
Por ejemplo, Heckerman et al."'!! encontraron
que, para una serie homoéloga de heterociclos, la
eficacia de inhibicién varfa en funcién de las ca-
racteristicas del heterodtomo, de acuerdo con la
secuencia:

P> Se> S> N> O (2)

Esta secuencia permite concluir que el efecto
inhibitorio se incrementa, a medida que aumenta
la polarizabilidad y disminuye la electronegativi-
dad de los elementos comparados, sugiriendo una
interaccién superficial de tipo dcido-base, de
acuerdo a la definicién de Lewis, entre el inhibidor
como donante de electrones y el metal como acep-
tante de los mismos.

Se ha encontrado, también, que otros pardme-
tros estructurales influyen sobre la efectividad in-
hibitoria de distintos compuestos!®?. Cox et al.,
por ejemplo, encontraron, a partir de medidas de
RMN proténica, una correlacién entre el tipo de
enlace de los protones en distintas anilinas y su
efectividad como inhibidores de la corrosién de
aceros en medio 4cido!’?. Otros ejemplos son: el
uso de valores de la constante de Hammett para
correlacionar densidades electrénicas con la efecti-
vidad inhibitoria de compuestos con distintos gru-
pos funcionales”l; estudios de estructura-activi-
dad utilizando calculos de mecanica cugntical’o78l;
correlaciones entre la efectividad de algunos inhi-
bidores de corrosién, y pardmetros estructurales es-
pecificos, tales como el drea proyectadal”, el peso
molecular® y la configuracién espacial de los
compuestos activos®,

4.1.3. El recubrimiento presenta propiedades reac-
tivas y su adsorcion fisica en la superficie del
metal es sequida de reacciones quimicas o
electroquimicas

En este grupo se encuentran los inhibidores que,
después de adsorberse superficialmente, participan
Rev. Metal. Madrid 39 (2003) 140-158
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en reacciones quimicas o electroquimicas. Entre
estas destacan reacciones de reduccién, polimeri-
zacién o de formacién de productos superficiales
que disminuyen la velocidad del proceso de corro-
sion.

Cabe sefialar que, mientras que la inhibicién
debida a productos superficiales se conoce con el
nombre de inhibicién secundaria, la debida al
compuesto agregado inicialmente al ambiente se
conoce como inhibicién primaria®!. En este con-
texto, el presente apartado agrupa los compuestos
que funcionan como inhibidores secundarios.

El ejemplo tipico de estos inhibidores lo consti-
tuyen los sulféxidos (en particular el dibencilsulfé-
xido) que, al reducirse, forman sulfuros que presen-
tan mejores propiedades inhibitorias que los
sulféxidos originales®!. Sin embargo, las reaccio-
nes de reduccién no siempre producen compuestos
que estabilizan la forma reducida del metal; por
ejemplo, la: reduccién de algunos compuestos
como la tiourea y sus derivados alquilados da lugar
a iones HS™ que son conocidos agentes corrosi-
vost®4,

Otro mecanismo de proteccién que se contem-
pla en este apartado, es la formacién de interme-
diarios que se polimerizan en la interfase metal-
electrolito. La mayor parte de derivados
acetilénicos forman, de esta manera, peliculas pro-
tectoras mediante reacciones acopladas de reduc-
cién-polimerizacién'® ¥ 8. Por la naturaleza del
proceso de polimerizacién, los recubrimientos re-
sultantes son peliculas multimoleculares que exhi-
ben caracteristicas de bloqueo a nivel de interfase
y no de intercara® ¥ 881, El proceso de inhibicién
en la intercara se verifica, Ginicamente, en las pri-
meras etapas de la polimerizacién, cuando el recu-
brimiento tiene caracterfsticas bidimensionales!®”.

La oxidacién del sustrato metélico puede dar
origen, también, a una especie que, al reaccionar
con el inhibidor de corrosién, forma un compuesto
estable que bloquea especificamente los sitios acti-
vos anddicos. Asf, la disolucién del hierro da ori-
gen a la especie Fe(OH) adsorbida®® que, en pre-
sencia de un inhibidor orgénico, Inh, puede formar
un quelato estable del tipo: [Fe(OH)-Inh,] 1Y 92
Estudios detallados de Donahue et al. sugieren que
la adsorcion especifica en los sitios de disolucién
anddica, retarda la oxidacion del metal mediante
la interposicién del quelato en la ruta de transfe-
rencia electrénica interfacial®’).

Es importante sefialar que la presencia de que-
latos superficiales formados a partir de la disolu-
cién anddica del metal y los inhibidores, puede dar
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lugar también a la aceleracién del proceso de de-
gradacién corrosiva de la pieza metdlica®*?")

[Fe(OH)-Inh_|,,, — [Fe(OH) -Inh_ ', +e~ (3)

Como puede apreciarse en la ecuacién (3), la
tendencia a oxidarse de los quelatos superficiales
da lugar a especies solubles que, al desorberse, pier-
den su actividad inhibitoria®". En este sentido, la
presencia del inhibidor Inh podrfa visualizarse co-
mo un “solubilizador” de grupos (FeOH) adsorbi-
dos que, lejos de inhibir el proceso de disolucién
anédica, la promueve.

4.2. Inhibicion en la Interfase

Como puede apreciarse en la figura 4b, la inhibi-
cién en la interfase corresponde al bloqueo de las
semi-reacciones de corrosién a través de depdsitos
o peliculas multimoleculares de varios A de espe-
sor®8V 1A diferencia de los mecanismos de inhi-
bicién en la intercara, la inhibicién interfacial no
es selectiva ya que el mecanismo de inhibicién no
consiste en bloquear selectivamente los sitios acti-
vos donde se llevan a cabo las semireacciones de
oxido-reduccién. Los inhibidores de corrosién in-
terfacial forman en cambio una pelicula que, al
evitar el flujo de especies i6nicas, afsla eléctrica-
mente el metal y detiene el proceso corrosivol,
Existen muchos tipos de peliculas protectoras de
interfase. Entre ellas, destacan las peliculas poli-
méricas mencionadas anteriormente y los recubri-
mientos protectores inorgdnicos!'® formados a
partir de compuestos insolubles. Asi, mientras que
los fosfatos precipitan en el 4nodo, el Mg?* preci-
pita como Mg(OH); o MgO en zonas catédicas y
el Ca?* puede precipitar como Ca(HCO;3), o
CaCOj; en la superficie del sustratol” ¥ 10U,

La inhibicién interfacial con estos compuestos
se verifica, por lo general, en soluciones acuosas
neutras o bésicas. En estas condiciones, la superfi-
cie del metal es un éxido pasivante y la reaccion
catddica consiste en la reduccién del oxigeno di-
suelto. De acuerdo a Thomas, el mecanismo de ac-
cién de inhibidores orgdnicos e inorgdnicos en es-
tos medios involucra uno o méas de los efectos
siguientes“oz]:

— Estabilizacién de la pelicula pasivante de éxido
mediante la disminucién de la velocidad de di-
solucién de la misma.

— Pasivacién continta de la pelicula protectora
mediante la formacién de un 6xido superficial.
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— Reparacién de la pelicula mediante la forma-
cién de compuestos supertficiales insolubles y el
consecuente bloqueo de los poros.

— Desplazamiento interfacial de la adsorcién de
iones agresivos como consecuencia de la adsor-
cién de moléculas del inhibidor.

De acuerdo con estos mecanismos, las peliculas
protectoras consisten en combinaciones complejas
de productos de corrosién escasamente solubles. Los
inhibidores de corrosién pueden estabilizar los recu-
brimientos aislantes mediante distintos mecanismos
como el desplazamiento interfacial de iones agresi-
vos a través de adsorcién especifica y el bloqueo de
poros y canales que facilitan la difusién de oxigeno.
Entre los inhibidores tipicos que forman peliculas
gruesas, destacan compuestos con cadenas alifaticas
largas, sulféxidos y derivados de acetileno!®],

A diferencia de los recubrimientos de intercara,
la formacién de los recubrimientos de interfase es
independiente de la naturaleza de la superficie me-
talica. Las interacciones que determinan la forma-
cién de la pelicula son intermoleculares y obede-
cen a enlaces quimicos, interacciones electrostd-
ticas, solvofébicas de van der Waals o por puentes
de hidrégeno.

5. METODOS DE EVALUACION DE LOS INHIBI-
DORES DE CORROSION

Los métodos de estudio de inhibidores de corro-
sién son numerosos y diversos. En general, pueden
clasificarse de acuerdo a la metodologia de prueba
o de acuerdo a la combinacién de las caracteris-
ticas especificas del material y el medio utilizado
como agente corrosivo. En este altimo grupo se si-
tda toda la serie de pruebas normalizadas que co-
minmente se utilizan para determinar la calidad
de distintas piezas que serdn sometidas a condicio-
nes especificas de operacién. Asi, por ejemplo,
mientras que la prueba ASTM D2570 est4 disefia-
da para probar inhibidores de corrosién de metales
en fluidos que circulan a presién y a temperaturas
de 88 °C %% Ja prueba MIL-1-25017-C, se emplea
para evaluar especificamente inhibidores de corro-
sién solubles en aceites!'% ¥ 191, Las pruebas estan-
darizadas son numerosas debidq, en parte, a su es-
pecificidad caracteristica. Detalles metodolégicos
en cuanto a tiempo de exposicién, presién, tem-
peratura y composiciéon del ambiente agresivo ha-
cen que el valor y utilidad de estas pruebas sea,
Gnicamente, comparativo. Es importante sefialar
que, aunque en la mayor parte de las aplicaciones
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industriales relacionadas con la fabricacién de pie-
zas metdlicas en serie estas pruebas son suficientes
para establecer criterios minimos de calidad, la na-
turaleza comparativa y especifica de las pruebas de
corrosién normalizadas constituye también su limi-
tacién mds importante desde el punto de vista fun-
damental. Asi, las pruebas normalizadas no apor-
tan informacién sobre el mecanismo por el cual un
inhibidor de corrosién protege una pieza metilica.
Debido a la naturaleza comparativa de estas prue-
bas, la eficacia de un inhibidor de corrosién puede
ser valorada dnicamente bajo las condiciones espe-
cfficas definidas por la prueba.

Las comparaciones que caracterizan las pruebas
normalizadas tampoco permiten inferir la influen-
cia que tienen el cambio en los tiempos y pardme-
tros del ambiente agresivo sobre la eficacia de ac-
cién de un inhibidor de corrosién dado. Mientras
que una prueba normalizada podria sugerir que un
inhibidor de corrosién funciona bien a temperatu-
ras bajas, la misma es incapaz de dar informacién
sobre la influencia que tendrfa un ligero cambio en
la temperatura del ambiente sobre la eficacia de
proteccién del compuesto.

Existen, sin embargo, pruebas més generales pa-
ra estudiar la accién de los distintos inhibidores de
corrosién. En una clasificacién mas formal, se con-
templa la naturaleza de la prueba’® como criterio
fundamental.

5.1. Pruebas de pérdida de masa

El tipo de prueba mds comiin es, sin duda, la prue-
ba de pérdida de masall?¥ 19111 E| procedimiento
de evaluacién consiste en exponer la pieza del ma-
terial bajo estudio al ambiente agresivo, por un pe-
riodo de tiempo especifico. Como resultado del
ataque corrosivo, el material pierde una fraccién
del material metélico mediante un proceso de di-
solucién o a través de la formacién de productos
de oxidacién que pueden eliminarse de la superfi-
cie mediante la limpieza cuidadosa de la pieza des-
pués de la pruebal'®* 1% La pérdida de masa de la
pieza metdlica (diferencia entre la masa antes y
después de la prueba) refleja la cantidad de mate-
ria oxidada como consecuencia del ataque corrosi-
vo, durante un tiempo determinado. De acuerdo a
la ecuacién (4), el resultado de la prueba de pérdi-
da de masa (Vc) se expresa en términos de masa
perdida por unidad de 4rea expuesta y por unidad
de tiempo o bien, utilizando la densidad del metal,
en unidades de longitud de ataque por unidad de

tiempom‘
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M, -M
Vo= ;Ax t “1= ngdl’a

. (4)
Vy=—cl=] o

P ano

En la ecuacién (4), V. y V4 corresponden a ve-
locidades de corrosién en distintas unidades; M, y
M, se refieren a la masa de la pieza metalica al fi-
nal y al inicio de la prueba; A, es el drea de la
muestra expuesta al inicio del experimento; y ty p
corresponden al tiempo total del experimento y a
la densidad de la pieza metdlica, respectivamente.

Cabe destacar que, en las pruebas de pérdida de
masa es necesario definir bien el estado de la su-
perficie del metal y, eventualmente, las condicio-
nes convectivas (agitacién o circulacién) de la di-
solucién que contiene el inhibidor de corrosién.
Asi por ejemplo, la prueba puede acelerarse por in-
mersién y emersién periédicas de la muestra.

Es muy importante, también, hacer notar que
los valores obtenidos mediante pruebas de pérdida
de masa deben tomarse con cautela. La velocidad
de corrosién de un substrato dado puede cambiar
en distintas etapas del ataque corrosivo. Por ejem-
plo, una pieza metdlica puede corroerse, inicial-
mente, a una velocidad muy alta y, después, hacer-
lo a un ritmo substancialmente menor, como
consecuencia de una capa pasivante formada en las
etapas iniciales del ataque. La suposicién de que la
velocidad de corrosién medida mediante pruebas
de pérdida de masa es lineal con el tiempo, implica
considerar un proceso de corrosién homogéneo. Es-
to, no es valido en muchos casos y, por tanto, esta
aproximacién debe siempre tenerse en mente.

Otro aspecto cautelar en la interpretacién de
los resultados de las pruebas de pérdida de masa,
consiste en la falta de sensibilidad de la técnica pa-
ra detectar zonas localizadas de ataque corrosivo
(corrosién por picadura) y permeacién de hidrége-
no al interior de la pieza metdlica. En estos casos,
un valor bajo de pérdida de masa no refleja ade-
cuadamente un importante dafio corrosivo, que se-
guramente limitar4 las propiedades mecdnicas y es-
tructurales de la pieza metilica, por lo que esta
técnica solo se aplica a casos donde la corrosién es
de tipo general.

La comparacién de valores de pérdida de masa
para piezas metélicas en ambientes con presencia y
ausencia de inhibidores de corrosién es, tomando
en cuenta los puntos antes sefialados, uno de los cri-
terios més utilizados para determinar la efectividad
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de un inhibidor de corrosién dado. La informacién
empirica que se obtiene a partir de esta prueba es
muy valiosa, si se tiene precaucién de no extrapo-
lar los resultados. En muchos casos pricticos, los
valores obtenidos mediante pruebas de pérdida de
masa son suficientes para probar la efectividad de
un inhibidor de corrosién en un sistema especifico.
Lamentablemente, al igual que en el caso de las
pruebas estandarizadas, la naturaleza de la prueba
de pérdida de masa no permite determinar el me-
canismo por el cual el inhibidor de corrosién ejer-
ce su accién protectora.

5.2. Pruebas electroquimicas

A diferencia de las pruebas de pérdida de masa, las
pruebas electroquimicas permiten, en algunos ca-
sos, evaluar el tipo de mecanismo de inhibicién de
la corrosion a través del andlisis de los pardmetros
termodindmicos y cinéticos de las reacciones de
transferencia de carga que conforman el proceso
de degradacién corrosival?7.

Por lo general, las pruebas electroquimicas se
llevan a cabo en medio acuoso vy, por esta razdn, el
estudio electroquimico de procesos corrosivos de
piezas metélicas en contacto con gases cOrrosivos
se utiliza muy poco.

La medicién electroquimica més simple consis-
te en la evaluacién del potencial de corrosién, o
potencial a circuito abierto, de una pieza metalica,
respecto al potencial de un electrodo de referencia
dado (este valor estacionario de potencial corres-
ponde a una situacién en la cual, aunque la co-
rriente neta es igual a cero, existe un proceso de
descomposicién corrosiva del material)[''?). El des-
plazamiento de este potencial como consecuencia
de la presencia de un inhibidor de corrosién, pue-
de ayudar a determinar el mecanismo de accién
del inhibidor de corrosién (ver seccién sobre inhi-
bidores anddicos, catédicos y mixtos). Como se
discutié anteriormente, el desplazamiento hacia
potenciales m4ds negativos, del potencial de corro-
sién en presencia de un inhibidor, puede sugerir
que, éste, se deposita selectivamente en los sitios
donde se lleva a cabo la reaccién catédica, lo que
hace posible clasificar al inhibidor en cuestién, co-
mo de tipo catédico!'%. De modo similar, el des-
plazamiento hacia potenciales mds positivos (des-
plazamiento anédico o ennoblecimiento del
material) del potencial de una pieza metdlica en
equilibrio con una disolucién como consecuencia
de la presencia de un inhibidor de corrosién, sugie-
re un proceso de pasivaciéon anédicall% 113y 114]
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Como se discutié anteriormente, una pelicula
pasivante tiende, en términos generales, a proteger
la pieza metdlica del proceso corrosivo. Sin embat-
g0, los metales pasivados se caracterizan, también,
por un proceso de ataque corrosivo “localizado”
que se verifica a potenciales relativamente altos
(conocido como potencial de ruptura), y que es
consecuencia de la presencia de iones agresivos en
la disolucién electrolitica (particularmente haluros
entre los que destacan los iones cloruro)!”). El des-
plazamiento anddico del potencial de equilibrio,
inducido por el inhibidor de corrosién pasivante,
puede acercar el valor de este tltimo al potencial
de ataque localizado y hacer la pieza m4s vulnera-
ble a este tipo de degradacién corrosiva. Por esta
razén, es importante especificar, para un inhibidor
de corrosién pasivante, no sélo el valor del poten-
cial de equilibrio sino la diferencia en voltios entre
éste y el potencial que define el comienzo del ata-
que localizado.

De acuerdo a lo discutido, es comin que las
pruebas electroquimicas no se limiten, Gnicamen-
te, a la medicién del potencial de equilibrio y al
cambio de este valor como consecuencia de la pre-
sencia de un inhibidor de corrosién dado. De he-
cho, la principal ventaja de las técnicas electroqui-
micas consiste, precisamente, en la capacidad de
polarizar eléctricamente la pieza bajo estudio para,
al alejarla de su potencial de equilibrio, provocar y
someter a estudio las reacciones de oxidacién y/o
reduccién que son responsables del proceso corro-
sivo, asf como el efecto de la temperatura y la ve-
locidad de flujo en el sistemal'®!. Una de las técni-
cas electroquimicas més utilizadas consiste en
someter la pieza metdlica a barridos de potencial,
tanto en direccién anédica como en direccién ca-
tédica, respecto al potencial de equilibrio. El regis-
tro de la corriente resultante que, a su vez, es refle-
jo de las reacciones catédicas o anddicas que
constituyen el proceso de degradacién corrosiva,
permite construir una curva de corriente vs.
potencial (i vs. E) que se conoce como
curva de polarizacién o curva potenciodindmica
(Fig. 5) & 116y 117l Egeas curvas se usan amplia-
mente en el campo de la investigacién electroqui-
mica de procesos corrosivos, debido a que es posi-
ble extraer informacion relevante de una manera
relativamente simple y directa. Por un lado, la
comparacion de las curvas de polarizacién para
piezas metdlicas en presencia y en ausencia de in-
hibidores de corrosién, permite evaluar directa-
mente, tanto el cambio en la magnitud de las co-
rrientes asociadas a los procesos de corrosién como
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Figura 5. (a) Curva tedrica de Tafel; (b) Curva obtenida
mediante el andlisis de resistencia a la polarizacién.

Figure 5. (a) Theoretical Tafel curve and (b) polarization
resistance curve.

el posible desplazamiento de los potenciales que, a su
vez, definen la energfa necesaria para promover las
reacciones de oxido-reduccién respectivas!!18 ¥ 119,
Ademds de la comparacién directa de las mag-
nitudes de corrientes y potenciales de piezas meta-
licas en ausencia y presencia de inhibidores de co-
rrosién, las curvas potenciodindmicas permiten
extraer el valor de la corriente de corrosién del
material, es decir, la velocidad de corrosién de la
muestra en ausencia de efectos de polarizacién.
Como puede apreciarse en la figura 5a, la grdfica
de potencial contra logaritmo de la corriente, pet-
mite definir dos regiones lineales en las zonas de
polarizacién catédica y anddica, respectivamente.
La extrapolacién de ambas rectas hasta el valor del
potencial de corrosién, hace posible la determina-
cién del logaritmo de la corriente de corrosién
(log icor), es decir, la corriente asociada al proceso
de oxidacién de la pieza metilica en condiciones
de polarizacién nula. El procedimiento de extrapo-
lacién de curvas semi-logaritmicas de estudios po-
tenciodindmicos se conoce cominmente con el
nombre de “andlisis de Tafel”. Es importante sefia-
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lar que, aunque la corriente de corrosién tiene di-
mensiones de carga / unidad de tiempo, la utiliza-
cién del factor nF (constante de Faraday por el nd-
mero de electrones intercambiados por cada mol
del material bajo estudio) y la densidad de la pieza
metdlica permiten expresar la corriente de corro-
sién en términos de un valor numérico, como pe-
netracién media por unidad de tiempo (comun-
mente expresado en mm/a (Ec. (4)).

Conviene comentar también que, aunque las
regiones de polarizacién anédica y catédica deberi-
an converger en el mismo punto (i) en el po-
tencial de equilibrio, en muchas ocasiones esto no
sucede1% ¥ 1971 1 3 adsorcién de contaminantes en
la superficie del electrodo, reacciones redox de es-
pecies multiples e interferencias diversas, eliminan
en ocasiones la linealidad de la curva semi-logarit-
mica en la regién anddica, en la regién catédica o
en ambas. Para la mayor parte de las reacciones de
corrosién simple, sin embargo, es la regién catédi-
ca la empleada para hacer el anilisis de Tafel.

Otro aspecto importante del andlisis de curvas
potenciodindmicas mediante la extrapolacién de
Tafel, consiste en el hecho de que cada muestra
puede emplearse una sola vez para el estudio. La
polarizacién eléctrica a la que se somete la muestra
requiere alcanzar valores de varios cientos de mV
(en direccién anddica o catédica) que, en la mayor
parte de los casos, son suficientes para promover
reacciones que cambian draméticamente las pro-
piedades fisicoquimicas de la superficie del metal.
Estos cambios superficiales imposibilitan, en la
mayoria de los casos, el uso de la pieza metdlica en
futuras mediciones de corrosién mediante éste o
cualquier otro método, por lo que una limitacién
mas es que, mediante esta técnica, se obtiene la
velocidad de corrosién instantdnea y no el com-
portamiento relacionado con el tiempo.

Para sistemas donde se verifica la pasivacién
y/o corrosién localizada, esta técnica estd limitada,
ya que es necesario utilizar polarizaciones anédicas
mayores para obtener informacién relevante.

Un método de estudio alternativo a la extra-
polacién de Tafel que, como se menciond, requiere
polarizar la muestra varios cientos de mVs, con-
siste en aplicar potenciales de, sélo, unos cuantos
mV (anddicos y catédicos) respecto al potencial
de equilibrio. Este método, que se conoce con
el nombre de “resistencia a la polarizacién” (Rp)
o “método de polarizacién lineal”, implica el uso
de la relacién matemdtica desarrollada por Stern
y Geary!"% que impone al metal potencia-
les menores de 20 mVs alrededor del valor del
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potencial de equilibrio y, a diferencia de la técni-
ca de Tafel, el procedimiento no provoca el cam-
bio de la estructura superficial de la pieza met4li-
cal?!,

La técnica de resistencia a la polarizacién da lu-
gar a un grafico de corriente contra potencial apli-
cado, similar al que se presenta en la figura 5b. En
la vecindad de corriente cero, la variacion es prac-
ticamente lineal y, por esta razén, es posible eva-
luar una pendiente que, al provenir de una rela-
cién de corriente-potencial, puede visualizarse
como la resistencia de la pieza metalica a la polari-
zacion. La ecuacién (5) describe la relacién que
guarda la resistencia a la polarizacién (AE/Ai) con
la corriente de corrosién i, y con los valores de
las pendientes de las regiones lineales de Tafel

(Ba v Bo), descritas en la seccién anterior (ver Fig.
5.a)l2,

A_E —_ BHBC
Ai 23i__ (B, +B.) ©)

Como puede deducirse, al inspeccionar la se-
gunda parte de la ecuacién (5), la dependencia de
(AE/AQ) con los valores de (B, y B.) es muy impor-
tante y, consecuentemente, es necesario conocer
los valores de las pendientes de Tafel anédicas y
catédicas para cada sistema en particular. Solo, de
esta forma, es posible relacionar directamente, el
valor de la resistencia a la polarizacién con la co-
rriente de corrosién!!?! Y 1221,

En el desarrollo de la relacién matemdtica de
Stern y Geary se asumen las siguientes condicio-
nes:

— Las reacciones de corrosion para el sistema bajo
estudio son reversibles.

— Las reacciones de corrosién anddica y catédica
se controlan por la energfa de activacién de la
reaccién de corrosion.

— No ocurren cambios en la superficie del elec-
trodo durante la polarizacién.

— La respuesta a la polarizacién se debe a la co-
rrosion.

— Las barreras de energia de activacién, en las di-
recciones anddica y catédica, son simétricas.

Estas condiciones deben tenerse en cuenta
cuando se utiliza la ecuacién (5) para calcular la
corriente de corrosion a partir de los datos de pola-
rizacién lineal, debido a que algunas de estas con-
diciones no se cumplen en situaciones practicas.

152

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

La técnica de resistencia a la polarizacién tiene
la capacidad de detectar, de modo relativamente
preciso, velocidades de corrosion bajas (en el or-
den de 0,1um/a) 21, Como la polarizacién es muy
pequefia, se considera un método no destructivo
que permite, no sélo la utilizacién de la muestra en
mediciones miltiples sino que reduce, también, los
tiempos experimentales de forma importante. Por
esta razén, este método de estudio es ampliamente
utilizado en la industria farmacéutica, nuclear y de
procesamiento de alimentos, donde pequefias can-
tidades de impurezas, producto de procesos corrosi-
vos lentos, pueden generar problemas importantes
en la calidad de los productos.

La técnica de Rp se limita a sistemas donde el
ataque es general y no se debe utilizar para deter-
minar velocidades de corrosién cuando estdn pre-
sentes picaduras o resquicios.

Existen algunas otras técnicas electroquimicas
que se utilizan para evaluar procesos corrosivos y pa-
ra determinar el efecto que en estos tiene la presen-
cia de distintos inhibidores de corrosién!'??). La téc-
nica de espectroscopfa de impedancia electro-
quimica, por ejemplo, se puede utilizar con éxito pa-
ra la evaluacién de inhibidores en soluciones éci-
das!'?4. Se basa en aplicar a la pieza metlica bajo es-
tudio una sefial de potencial variable (forma
sinusoidal en un rango de frecuencias) de baja am-
plitud alrededor del potencial de equilibrio y detec-
tar la respuesta de corriente alterna. La evaluacién
de la impedancia de la interfase de interés a distintas
frecuencias permite construir diagramas susceptibles
de ajustarse a circuitos eléctricos equivalentes, de
donde es posible obtener informacién sobre los para-
metros que describen, no sélo la estructura de la in-
terfase metal-disolucién sino la transferencia de car-
ga de las reacciones redox relevantes!!?’. Ademés, se
puede obtener el valor de Rp a partir del andlisis del
espectro de impedancia complejo vy, siguiendo la
misma metodologia que en el caso de anterior, es po-
sible obtener la velocidad de corrosién1%. No obs-
tante, la interpretacién de los resultados de experi-
mentos de impedancia electroquimica requiere, por
lo general, de especialistas por lo que esta técnica no
es muy utilizada para estudios de rutinal'®, La dispo-
nibilidad comercial de equipos de impedancia y la
cantidad y calidad de informacién que la técnica
permite extraer, han motivado, sin embargo, que la
tendencia actual sea incluir la espectroscopia de im-
pedancia electroquimica en el repertorio de técnicas
de evaluacién de inhibidores de corrosién comin-
mente utilizadas por los ingenieros de corrosién y los
distintos grupos de investigacién del mundo!!271%9],

Rev. Metal. Madrid 39 (2003) 140-158

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Una técnica de andlisis, que comparte con la
espectroscopia de impedancia la necesidad de un
cierto grado de especializacién para su empleo en
el estudio de fenémenos de degradacién corrosiva,
es el estudio del ruido electroquimico de piezas
metalicas inmersas en distintos medios agresivos.
Esta técnica se fundamenta en la idea de que, el
ruido caracteristico de las sefiales eléctricas prove-
nientes de una interfase debe, necesariamente,
guardar informacién relevante sobre los fenéme-
nos de tipo electroquimico que se verifican en ella.
De esta manera, distintos investigadores han co-
rrelacionado con éxito las sefiales de ruido con
eventos de disolucién corrosiva, pasivacién y redi-
solucién de recubrimientos pasivantes e incluso se
ha estudiado la relacién del ruido electroquimico
con la morfologia de recubrimientos formados
electroquimicamente31-134,

Como se puede concluir a partir de esta breve
discusién, las técnicas electroquimicas presentan
ventajas importantes en el campo de la evaluacion
de inhibidores de corrosién. Destacar, sin embargo,
que las velocidades de corrosién determinadas por
estos métodos no pueden extrapolarse a tiempos
muy alejados en el futuro, pues no existe garantia
de que la dindmica de degradacién corrosiva sea
independiente del tiempo. Asi, hay que tener en
consideracién que estas técnicas evaltan velocida-
des de corrosién “instantdneas”, es decir, relativas
tinicamente al estado superficial del metal y la di-
solucién en el momento de la medicién. La corro-
sién gradual del material cambia necesariamente
su estructura superficial con el tiempo vy, por tanto,
la cinética de degradacién corrosiva es susceptible
de modificarse, también.

5.3. Método volumétrico

El método volumétrico de estudio de inhibidores de
corrosién es relativamente simple y se aplica, Gnica-
mente, cuando la corrosién se acompafia de des-
prendimiento de hidrégeno’®® ¥ 139 La reaccién
complementaria de reduccién de protones en medio
4cido (que genera gas hidrégeno) estd directamente
relacionada con la reaccién de oxidacién del metal.
La medicién de la cantidad de hidrégeno desprendi-
do se correlaciona, entonces, con el dafio del metal
por oxidacién y, cualquier cambio en la cantidad de
H, medido, como consecuencia de la presencia de
un inhibidor de corrosién, puede utilizarse para eva-
luar la eficacia de este tltimo. Esta técnica se utiliza,
por ejemplo, para estudiar inhibidores de corrosién
de aleaciones férreas en medio 4cido.
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Para que esta técnica pueda utilizarse, la reduc-
cién de los protones debe ser la Gnica reaccién ca-
tédica que se verifica. Ademads, la evaluacién volu-
métrica de velocidades de corrosién no considera
la solubilidad del hidrégeno en la disolucién y pe-
netracién de hidrégeno en el metal que, como se
ha demostrado a lo largo de los afios, no es sélo un
fenémeno relativamente comin sino muy impot-
tante en el espectro del dafio que la corrosién cau-
sa en las piezas y estructuras metdlicas!®”. Este
método puede ser préctico a velocidades de corro-
sién altas en medios 4acidos, pero no es comin-
mente usado.

5.4. Estudio quimico de la disolucion electroli-
tica

Una forma comin de determinar la extension del
ataque corrosivo que ha sufrido una pieza metlica,
consiste en llevar a cabo un anélisis quimico de los
productos de oxidacién (y/o reduccién) presentes
en la disolucién electrolitica a tiempos determina-
dos!1% v 197 13 comparacién de concentraciones
de productos de oxidacién en tiempos iguales para
piezas metdlicas expuestas a soluciones electroliti-
cas, con y sin inhibidores de corrosién, hace posi-
ble determinar la eficacia de inhibicién de estos
compuestos. Evidentemente, el método del estudio
quimico requiere que los productos de oxidacién
y/o reduccién que se analizan sean solubles y esta-
bles, y que el ambiente agresivo que rodea a la pie-
za metdlica bajo estudio se encuentre en un circui-
to cerrado.

5.5. Estudio superficial de la pieza metalica

El método de estudio anterior no puede utilizarse
cuando los productos de corrosién forman com-
puestos insolubles que, por lo general, se depositan
en la superficie de la pieza metdlica. En estos casos,
lo més conveniente, desde el punto de vista anali-
tico, es evaluar la cantidad y naturaleza de los pro-
ductos de reaccién en la superficie misma del me-
tall®8, El estudio superficial de la pieza metslica a
distintos tiempos de exposicién y en diferentes
ambientes corrosivos permite estudiar su mecanis-
mo de accién!P?. Los métodos de estudio consis-
ten en técnicas espectroscépicas de andlisis super-
ficial, entre las que destacan la difraccién de rayos
X, la espectroscopia IR, la elipsometrfal” y la mi-
croscopia electrénica de barrido que, en ocasiones,
se encuentra acoplada a analizadores de disper-
sién electrénica que permiten hacer un andlisis
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semi-cuantitativo de la composicién quimica de
las superficies bajo estudiol!*!"144],

Las técnicas espectroscépicas de andlisis super-
ticial son numerosas y, como puede apreciarse en
la muestra representativa que se presenta en la ta-
bla I 139 1a diferencia entre ellas consiste en la
naturaleza de las sefiales de excitacién y respuesta,
la energia y caracteristicas de irradiacién de la
muestra bajo estudio y la naturaleza del proceso de
deteccién y cuantificacién de la sefial de respuesta.
En funcién de estas caracteristicas, la interaccién
entre el substrato bajo estudio y la sefial de exci-
tacién, definen sefiales de respuesta de las que es
posible extraer informacién relevante que, como
se observa en la tabla I, no es exhaustiva sino com-
plementaria a la informacién que puede obtenerse

mediante las técnicas de anélisis electroquimico.
Las técnicas espectroscépicas de andlisis super-
ficial pueden agruparse, también, de acuerdo a las
condiciones en que deben ser aplicadas y, este he-
cho, limita o abre la posibilidad de estudiar distin-
tos fenémenos de interés en el drea de inhibidores
de corrosién. Asi, técnicas como la microscopia
electrénica de barrido (SEM), la espectroscopia
Auger (AES), la espectrometria de masas de iones
secundarios (SIMS) o la espectroscopfa fotoelec-
trénica de rayos X (XPS), deben de llevarse a cabo
en condiciones ex-situ, de alto vacioll3 145y 146 1,
que supone un cambio en la superficie que, evi-
dentemente, podria limitar el estudio del proceso
de degradacién corrosiva de algunos substratos.
Otro grupo de técnicas, permiten, por otro lado, el

Tabla 1. Clasificacién de algunas de las técnicas espectroscépicas de andlisis superficial como funcion de las sefiales de
excitacion y respuesta.

Table I. Some spectroscopic techniques of surface analysis classified in terms of the excitation and response signals.

Nombre de la técnica

Sefal de excitaciéon . Seial de respuesta Informacién obtenida

Profundidad de la capa
analizada desde la superficie

Microscopia Electrénica

electrones electrones
de Barrido (SEM)
Anélisis de Energia
. . electrones fotones
Dispersiva de Rayos X (EDX)
Espectroscopia Electrénica
electrones electrones
Auger (AES)
Difraccién Electrénica de
. i electrones electrones
Baja Energia (LEED)
Espectroscopia
Fotoelectrénica de fotones electrones
Rayos X (XPS)
Espectroscopia Fotolectrénica
. fotones electrones
de Ultravioleta (UPS)
Elipsometria fotones fotones
Reflectancia de Infra-rojo
fotones fotones
(RIR)
Espectrometria de Masas . iones
. iones .
de lones Secundarios (SIMS) secundarios
Espectroscopia de Dispersion . .
. i iones iones
de lones de Baja Energia (ISS)
Desorcion Inducida por iones y/o especies
electrones
Electrones (EID) neutras
Espectroscopia Raman (RS) fotones fotones
Espectroscopia Raman
fotones fotones

Aumentada en Superficie (SERS)

Morfologia de la superficie

Composicion elemental

Composicion elemental

Estructura atémica de
la superficie

Composicion elemental e
informacion sobre enlaces
quimicos
Estructura de la banda
de valencia

Espesor de la capa superficial

Vibraciones moleculares

Composicion elemental

Composicion elemental

Monocapas adsorbidas

Composicion

Composicion

10nm ~1um

~1um

1-2nm

Tnm

1-2nm

1-3nm
1-100 nm

1-100 nm

Una o dos monocapas

Una monocapa

Una monocapa
~5nm

Una monocapa
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analisis de la superficie in-situ, es decir, en condi-
ciones en las que el substrato se encuentra directa-
mente en contacto con el medio de reaccién. Esta
caracteristica hace posible el estudio de la evolu-
cién del fenémeno de degradacién superficial en
tiempo real; lo cual, ademds, permite estudiar la
corrosién de piezas sometidas a diferentes condi-
ciones de polarizacién eléctrica. En este grupo se
encuentran técnicas como la elipsometrial™’] la
espectroscopia de IR (148] y las espectroscopias Ra-
man y SERSI49-151]

Por todo ello, hay que sefialar que no existe
una técnica absoluta de anilisis superficial que
permita conocer de forma completa las caracteris-
ticas fisicas y quimicas de un producto de corro-
sién y/o el mecanismo de accién de un inhibidor
dado!*8V 1%, Algunas técnicas espectroscépicas de
analisis superficial permiten conocer la morfologia
de la superficie del substrato, otras, los mecanismos
de adsorcién de algunos inhibidores de corrosién,
unas mds, elucidan la naturaleza de peliculas ais-
lantes formadas en la superficie de los metales a
proteger y otras, permiten conocer el espesor de las
mismas.

6. CRITERIOS PARA LA ELECCION Y USO DE LOS
INHIBIDORES DE CORROSION

Se necesita saber, primeramente, que no existe una
regla comtn para elegir un inhibidor de corrosién.
Cada problema es un caso particular que requiere
estudiarse de forma especial, pues pueden interve-
nir numerosos factores en la inhibicién. Los prin-
cipales factores que deben tomarse en cuenta son
los siguientes:

— La naturaleza del metal.

— La naturaleza y composicién del medio.

— El ambiente global en el que se encuentra el
metal, principalmente los materiales que for-
marén el circuito eléctrico de corrosién y ain
los que no estén en contacto con el metal.

— El disefio de la instalacién y sus condiciones de
uso.

— La temperatura y su variacién en funcién del
tiempo.

— Laaccién del inhibidor sobre todos los materia-
les que constituyen la instalacién.

— El costo de proteccién comparado con el costo
de la corrosion.

El uso de los inhibidores de corrosién debe ha-
cerse respetando varios principios. Algunos de ellos
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pueden comprenderse ficilmente examinando la
lista anterior de factores. No debe olvidarse que un
inhibidor se consume por razones quimicas o fisi-
cas, tales como las variaciones de temperatura o la
friccién. En particular, para los inhibidores anédi-
cos, una baja concentracién, que no permite un re-
cubrimiento suficiente de los dnodos, conduce a
una corrosién localizada, particularmente grave.
Tomando en cuenta que la teorfa electroquimi-
ca de la corrosién permite comprender la naturale-
za y algunos de los factores importantes que inter-
vienen en el fenémeno de degradacién que se lleva
a cabo, es posible agregar los siguientes criterios a
la lista antes sefialada con objeto de elegir la mejor
solucién para un problema de inhibicién dado.

— Caracteristicas de la agresividad del ambiente:
pH, O,, CI'; condiciones de empleo, por ejem-
plo, la temperatura.

— Tiempo de vida previsto.

— Condiciones de puesta en operacién y de man-
tenimiento.

— Costo de la solucién elegida.

7. CONCLUSIONES

— Los inhibidores de corrosién no constituyen
una solucién absoluta en la lucha contra la co-
rrosién de los materiales metdlicos.

— Los métodos experimentales disponibles permi-
ten hacer una seleccién de compuestos suscep-
tibles de emplearse de manera eficaz contra la
corrosién, ademds de complementar y/o compe-
tir con otros métodos de proteccidn.

— La eleccién de estos compuestos involucra,
adin, mucho empirismo, lo que conduce tanto a
un elevado ndmero de fracasos (con el conse-
cuente riesgo y desperdicio de recursos), como
a la incapacidad de disefiar inhibidores quimica
y estructuralmente éptimos para medios, mate-
riales y aplicaciones especificas.

— La forma de accién de los inhibidores, princi-
palmente de los inhibidores organicos, requiere
de un proceso serio de investigacién que debe
ser realizado por los distintos beneficiarios po-
tenciales del desarrollo de estas tecnologias.

En vista de las enormes repercusiones cienti-
ficas, tecnoldgicas y econdémicas que se vislumbra
con el desarrollo de estos materiales, es de esperar
que su estudio sistemdtico siga apoydndose con
firmeza y que, en el futuro cercano, contemos con
inhibidores de corrosién que puedan utilizarse
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liamente para proteger los materiales y las es-

tructuras que dan forma y vida a nuestra civilizacién.
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