En el presente estudio se
recopilan las actuaciones mds
relevantes que proporcionan los
inhibidores en fase vapor en la
industria, y que han permitido
resolver numerosos problemas
que no lenian una solucion
comoda, asi como sustituir
algunos sistemas de tratamiento
de dificil aplicacion y de dificil
eliminacion.
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1. Introduccion

La corrosion atmosférica de los
metales es actualmente responsa-
ble de un apreciable porcentaje del
dafio global que se produce por es-
te fendmeno en la industria, alte-
rando la durabilidad, asi como la
operatividad de numeroso equipa-
miento. Para poder disminuir este
efecto, existen dos métodos clisi-
cos, que son: cubrir el metal con
recubrimientos, separando de esta
forma la superficie de la atmdsfera,
¢ usando aleaciones especiales,
practicas que presentan muchas
veces desventajas econdmicas y li-
mitaciones, que s¢ subsanan con el
uso de inhibidores en fase vapor.

1.1. La corrosién
y los inhibidores

Se entiende por corrosién el fe-
nomeno por el cual un metal 0 una
aleacién sulre, en contacto con el
medio, una reaeecion de oxidacién,
a causa dc lo cual los metales pier-
den su estado elemental y retornan
al estado combinado de origen.

El proceso de oxidacién del me-
tal va acompaiiaclo del proceso de
reduccién que conficre al global
del medio un estado neutro. En el
caso de un medio oxigenado. estas
dos reacciones son:

Reaccion anodica (oxidacion):
Me = Me™ +ne”
Reaccion catodica (reduccion);

0, +2H,0 + 4e” = 40H"

Dpto, Téenico de Corresion
Quimilock, 8.\,

Como vemos, el fendmeno de
corrosion no es solamente qaimico,
es sobre todo de naturaleza electro-
quimica, por lo que se puede actuar
sobre uno o sobre los dos procesos
parciales anteriormente comenta-
dos, impidiendo el avance de uno o
de los dos procesos de corrosién.
Este tipo de impedimentos se reali-
za con los inhibidores de corrosién,
que pueden actuar de diferentes for-
mas: mediante la formacion de una
capa de productos de corrosidn pro-
tectores, mediante la formacién de
una capa pasivante, la adsorcion de
una pelicula sobre el metal, la for-
macion de precipitados protectores
que separen el medio del metal, ete.

2. El inhibidor

de corrosion en
fase vapor (VCI)

2.1. Cilasificaciéon

Este tipo de inhibidores se clasi-
fican como de capa electrolftica se-
cundarios,

De capa electrolitica, porque
disminuyen los procesos fisicos y
quimicos-en la capa de electrolito
que se adhicre a la interfase de
agua sobre el metal, mediante sus-
tancias que se encuentran disuellas
en la propia capa.

Secundarios, ya que no sc en-
cuentran a priori las sustancias in-
hibidoras en la capa de electrolito,
sino quec se generan en ésta me-
diante un proceso quimico, varian-
do, ademds, la migracién de com-
ponentes de las reacciones de Jos
electrodos.
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Fisicamente, son sélidos cristali-
nos cuya fase vapor es controlada
por la estructura cristalina del com-
puesto y el cardcter de la cadena de
4tomos de la molécula. El vapor
protector se expande dentro de un
recinto cerrado hasta que el equili-
brio determinado por su presién va-
por es alcanzado (esta presién de va-
por oscila entre 10~ a 10 mm Hg).

2.2. Mecanismo
de actuacion

En general, el dispositivo porta-
dor del VCI desprende vapor en el
interior del espacio cerrado a prote-
ger. Este vapor se deposita sobre la
superficie metdlica (Fig. 1), adsor-
biéndose sobre 1a misma y formando
una capa monomolecular sobre las
dreas anddica y catédica, por lo que
se trata de un inhibidor mixto; cual-
quier factor que dé lugar a una alte-
racién de la capa de inhibidor forma-
da no representard problemadtica al-
guna, debido a que el film se renue-
va automdticamente, manteniendo
una proteccién continua mientras
exista producto en el portador.

La molécula de VCI contiene
tres grupos diferenciados en su es-
tructura (Fig. 2), que resumirfamos
€Oomo:

e S Y

R,: Responsable de la adsorcién
sobre la superficie metélica.

R,: Responsable del espesor del
inhibidor y de la no-penetrabilidad
por parte de iones agresivos.

R,: Niicleo de la molécula.

Se logra de este modo desarro-
llar e] proceso de inhibicién en ca-
da uno de los mecanismos de co-
rrosién y materiales a los que nos
enfrentemos, mediante la sustitu-
cién de cada una de estas partes en
la molécula. Esto no es tan simple,
ya que, una vez establecido el tipo
de grupo funcional preciso en el
caso concreto, se debe mantener en
el disefio una volatilidad y una pre-
sién de vapor adecuada para el
funcionamiento del inhibidor, lo

Esquema que
muestra de un
modo gréfico el
mecanismo de
actuacién de las
moléculas de VCI
sobre la superfi-
cie metélica. Se
detalla la
ordenacion a
modo de capa
monomolecular,
enla cual, se
disponen cada
una de Jas
maléculas de
VCI que han
condensado
sobre la
superficie

Figura 2.
Estructura

de la molécula
de VCI

-R1 - RO -

-R1 - RO -
-R1 - RO -

R2
R2
R2

que depende de la estructura crista-
lina y de las caracteristicas de la
cadena de dtomos en la molécula;
por ejemplo, podemos sustituir un
compuesto inorganico con el ca-
tién protector que deseamos por
uno orgéanico, obteniendo el grupo
protector y la volatilidad; pero esto
generalmente conduce a que, si se
usa un catién demasiado pesado, €l
compuesto no llega a vaporizarse,
y otras veces lo que se obtiene es
un compuesto con una elevada pre-
sién vapor y debe rebajarse.

2.3. Aspectos relativos
al funcionamiento
del inhibidor VCI

Se distinguen tres aspectos fun-
damentales, desde el punto de vis-
ta préctico, que influyen en la pos-
terior funcionalidad del inhibidor y
que dependen del disefio inicial de
la molécula de inhibidor, como son
la temperatura, el pH y la naturale-
za de la capa adsorbida.

La temperatura

La relacién entre la presién va-
por y la temperatura externa en los
inhibidores en fase vapor presenta
la dependencia indicada en la figu-
ra 3.

Considerando que la presién va-
por de los VCI cumplen satisfacto-
riamente una relacién lineal entre
-LOG P vs 1/T, el aumento en la
temperatura atmosférica nos pro-
porciona una mayor presién de va-
por en cada compuesto, lo que im-
plica una mayor concentracién de
inhibidor en la fase vapor. La prin-
cipal ventaja que se obtiene es que,
de existir un aumento de tempera-
tura (que de igual manera provoca
un aumento en los fenémenos de
corrosion), este tipo de compues-
tos permite contar de igual manera
con una mayor cantidad de inhibi-
dor en fase vapor para hacer frente
al proceso corrosivo.

El pH

Es significativo que los inhibi-
dores de corrosién volatiles més
efectivos son los resultantes de una
base volitil débil con un 4cido vo-
14til débil, ya que ambas sustancias



se hidrolizan facilmente en agua;
es el caso concreto de los aminoni-
tritos y los aminocarboxilatos:

R,NH; + NO,” = R,NH + HNO,
R,NH, + R,COO" = R,NH + R,COOH

Las sales de amina, como el ni-
trato de diciclohexilamonio o el
sulfato de diisobutilamonio, no se
disuelven demasiado en agua y no
tienen una fase vapor inhibidora
apreciable. Esto es igual para las
sales de metales alcalinos hidroli-
zadas, como el nitrito sédico o el
benzoato sédico; el \ltimo es un
excelente inhibidor de contacto.

La relacién entre el pH de la so-
lucién y la relacién de emision de
productos disociados por hidrélisis
o térmicamente fue establecida por
Ziaman y Baker. Esta mostré que la
volatilidad de dos compuestos co-
mo aminocarboxilato y aminonitri-
to s6lo es probable a pH entre 5.5y
8.5. Por debajo de pH 5.5, el ami-
nonitrito se disuelve, disminuyen-
do el pH, formando 4cido nitroso y
provocando herrumbre; y a pH al-
rededor a 8.5, cualquier inhibicién
es atribuible a la amina en un ami-
nocarboxilato, ya que el anién 4ci-
do es no volétil en este caso, 1o que
es inadecuado. Los nitritos de al-
quilamina secundarios reaccionan
en presencia de pequefias trazas de
4cidos inorgénicos para dar nitro-
soaminas, que no son un inhibidor
eficiente. En este 1imite se usan sis-
temas de inhibidores sin 4cidos li-
bres 0 se usa un tampén alcalino.
Cuando es al contrario, y hay exce-
so de 4lcali, la amina libre y el ni-
tritoalquilico se forman.

El pH que puede producirse en
el condensado depende enorme-
mente de la solucién saturada de
inhibidor desde la cual se origina
el vapor protector. De este modo,
el pH de la preparacién del inhibi-
dor afecta a la volatilidad inicial y
a su operatividad cuando llega a la
superficie.

Naturaleza del film adsorbido

El vapor generado por los VCI
forma una capa hidré6foba, la cual
se mide por un aumento del dngu-
lo de contacto con el agua, que au-

Figura 3.
Dependencia
de la presion

vapor de

saturacion

de inhibidores
de corrosidn
frente a fa
temperatura

LOG P {mm Hg)

3.3 332 3834 33 3838 34 842 344 346
1000/ T(K)
Compuesto A: Nitrato de diciclohexilamonio
Compussto B: Benzoato de ciclohexilamonio
Compuesto C: Nitrato de diisopropilamonio
menta con el tiempo de exposicién  inhibidores, entenderemos que

al inhibidor (Fig. 4), tras limpiar €l
exceso de éste con un solvente. Se
establece que, tras siete dias de ex-
posicidn, el dngulo de contacto se
incrementa alrededor de un 170-
200% sobre el valor de origen. El
incremento tras tres meses es mo-
derado, llegéndose a valores sobre
el 275% para el acero, 137% para
el cobre y el magnesio y 120% pa-
ra el cinc.

La mejor proteccién ocurre
cuando en la capa adsorbida se en-
cuentran presentes tanto la amina
como el 4cido del compuesto, ya
que se produce una separacién de
la molécula, haciendo que funcio-
nen como inhibidor anédico y ca-
tédico.

Los estudios experimentales
confirman que la adsorcién del VCI
sobre la superficie provoca una pro-
teccién frente a la corrosién que se
consolida con el tiempo. Cuando un
electrodo de acero es expuesto a los
vapores del inhibidor volatil, el po-
tencial de electrodo alcanza valores
considerables dentro de valores
adecuados (Fig. 5).

3. Aplicaciones
en la industria
Una vez comprendidas las bases
de funcionamiento de este tipo de

existen unas grandes posibilidades
de maniobra en su disefio, dentro
de las limitaciones que, natural-
mente, se tienen; por lo que a la
hora de llevar a la prictica indus-
trial la proteccidn, se presentan en
el disefio dos aspectos fundamen-
tales, como son: la eleccién del
portador, que es el encargado de
hacer llegar el inhibidor al equipa-
miento a proteger, y la naturaleza
del inhibidor, en la que se contem-
plan todos los aspectos relativos a
materiales, temperaturas de traba-
jo, ambiente al que va a someterse
al material, etc.

Es por ello que, dependiendo
del tipo de equipo a proteger, se
desarrollan diferentes portadores y
tipos de inhibidores. Es el objetivo
de este articulo explicar estos as-
pectos, exponiendo los casos mas
llamativos en la actualidad en los
que las soluciones aportadas por
los inhibidores en fase vapor han
supuesto un avance significativo
para la industria.

3.1. Equipos eléctricos
y electrénicos

El proceso de corrosién en los
equipos eléctricos y electrénicos es
un problema de dificil solucién,
debido a los costosos y a veces pe-
ligrosos fallos a que da lugar, lo
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Figura 5. Efecto de la duracin de exposicion en electrodo de acero de diferentes

VC! sobre el potencial

que termina en una inevitable sus-
titucién parcial o total de estos
equipos por otros nuevos, con el
consecuente coste de inversion.
Factores como humedad, agentes
corrosivos (Cl-, HZS y otros conta-
minantes), corrientes impresas de
bajo voltaje, etc. son clementos
que desencadenan el proceso de
corrosion, fenémeno que junto al
complejo ensamblaje de los com-
ponentes metdlicos y no metélicos
de reducido tamafio origina una
problematica de dificil resolucién.

La solucién para esta problemé-
tica se realiza usando como porta-
dor del inhibidor los emisores VCI
fabricados a base de una espuma
impregnada de inhibidor que se de-
posita en el interior del armario a
proteger (Fig. 6), y que estd com-
puesto por mezclas de inhibidores,
como triazol, nitratos de amina ci-

clica y aminas ciclicas, 1o que per- figua6

mite realizar la proteccién de meta- &emelo
proteccion
en cuadros

eféetricos

S R R

les férreos y no férreos frente a la
corrosién en espacios cerrados con
gran sencillez. La naturaleza del in-
hibidor de corrosién estd desarro-
llada para no alterar las propieda-
des de resistencia y conductividad
en este tipo de sistemas, a lo cual
ayuda el pequefio tamafio de film
formado en este caso concreto.

3.2. Embalaje
para almacenaje
de piezas y equipos

La corrosién es un factor que
ocasiona una grave problemdtica
en el almacenamiento de piezas
parcial o totalmente de metal, dis-
minuyendo la vida ttil del produc-
to y consecuentemente ocasionan-
do pérdidas de equipamiento que
no se encuentra en perfecto estado
para su funcionamiento. Para sub-
sanar este problema, se han venido
utilizando métodos de proteccién
mediante recubrimiento con aceite
o plésticos impregnados, lo que ha
supuesto tener que acometer el tra-
tamiento del residuo, limpieza de
los equipos y en definitiva todo un
proceso complejo que no ofrece
una alta eficacia.

La solucién para esta problema-
tica se realiza mediante el uso co-
mo portador del inhibidor de film
pléstico. La presencia en su inte-
rior del vapor VCI permite que, sea
cual sea el grado de humedad en el
interior, las moléculas de VCI se

depositen sobre la superficie de la
pieza, protegiéndola mediante la
formacién de una fina capa antico-
rrosiva.

Como ventajas principales tene-
mos que el incremento adicional
del grado de humedad por cual-
quier causa no supone riesgo algu-
no, ya que la monocapa de VCI so-
bre el metal se regenera rdpida-
mente aportando una proteccion
continua. La ausencia de aceite o
cualquier tipo de residuo en el in-
terior del film VCI hace que sea in-
necesaria la eliminacién o limpieza
de la pieza y podamos hacer uso de
ella de forma inmediata. Este tipo
de film se fabrica generalmente
transparente, lo que permite per-
fectamente la identificacién del
producto.

3.3. interior de
equipos para almacenaje
o parada en seco

La corrosién producida durante
las paradas y el almacenamiento de
equipos, en el interior de los mis-
mos, puede ser més peligrosa que
cuando permanecen en servicio, de-
pendiendo del tipo de equipamiento.

La presencia de humedad y
agentes agresivos principalmente,
asi como la existencia de sedimen-
tos organicos e inorgdnicos, oca-
sionan que se produzca corrosion,
y que en el momento de la puesta



en marcha se produzcan sorpresas
desagradables.

A la hora de almacenar equipos
en parada o almacenamiento, ge-
neralmente se realiza una limpieza
previa del mismo, si asi lo requie-
re, y un secado del interior me-
diante aire caliente seco, para pos-
teriormente pasar a sellar el reci-
piente, evitando el acceso de con-
taminantes y humedad. En casos
en los que se quiera una total pro-
teccidn, es inertizado mediante ni-
trégeno antes del sellado.

El sistema utilizado como por-
tador en este caso con los VCI in-
cluye el uso de polvos de aplica-
cién directa o mediante dilucién.
Las ventajas que supone este siste-
ma frente a otros, desde el punto de
vista técnico, implican: la ausencia
de necesidad de mantener un sella-
do completo del recipiente, ya que,
si se produce una apertura del mis-
mo para una inspeccién, el inhibi-
dor presente en el portador regene-
rard ¢] film anticorrosivo; la facili-
dad de aplicacién y la ausencia de
necesidad de llegar directamente a
todas las hendiduras y lugares de
diffcil acceso que poseen algunos
equipos, como, por ejemplo, inter-
cambiadores de calor, ya que el
sistema permite, mediante la dosi-
ficacién del polvo en una de las
bocas de entrada (Fig. 7), acceder
a] resto del equipo gracias a la fase
vapor del inhibidor.

El inhibidor elegido en este ca-
so debe ser no combustible, no ex-
plosivo y necesitar de una nula o
muy pequefia preparacién del equi-
po para su puesta en marcha.

El uso en la industria de este ti-
po de compuestos es muy ventajo-

Figura 7.
Aplicacion
del inhibidor
VC! en forma
de polvo

Figura 8.
Proteccion
en equipos
en parada
con fluido
almacenado

so en columnas de destilacién, in-
tercambiadores de calor, tuberfas,
reactores, calderas, etc.

3.4. Interior de equipos
para almacenaje
o parada hameda

Una forma habitual de mantener
equipos en periodos de parada cor-
tos o en circuitos de funcionamiento
temporal es en contacto directo con
el fluido que albergan normalmente.
Esto implica que éste resbale por las
paredes del equipo y que queden zo-
nas en las que no hay contacto del
fluido que en un momento dado pu-
diera pasivar el proceso, bien por la
propia naturaleza del mismo, o bien
por inhibidores de contacto que al-
bergara en su seno; ejemplos practi-
cos son circuitos de refrigeracién de
torre usados en aire acondicionado,
calderas de vapor, cuerpos de motor
lubricados, etc.

El dafio que normalmente se
produce en este caso ocurre en la
fase gaseosa y en la interfase liqui-
do-gas, donde suele ser mucho
mds grave (Fig. 8).

El uso de inhibidores VCI en es-
ta ocasion es claro y son de tal na-
turaleza que permiten la dilucién
de los mismos en el fluido en cues-
tion durante su funcionamiento
normal, actuando como cualquier
otro por contacto e impidiendo,
gracias a su fase vapor, la corro-
sién en la fase gas y en la interfase.

Corrosion

3.5. Calorifugado

La corrosién de metales recu-
biertos con aislante térmico es un
problema generalizado en todas las
industrias. La presencia de agua en
forma de condensado, contaminan-
tes en el aire y los agentes corrosi-
vos generados por la descomposi-
ci6én térmica, asi como el envejeci-
miento de los materiales usados en
el aislante, incrementan la veloci-
dad del ataque sobre las superficies
metdlicas subyacentes. Debido al
fracaso de envolturas exteriores
usadas como barreras contra la en-
trada de agua o revestimientos, el
contenido en humedad del aislante
a menudo puede alcanzar la satura-
cién; esto, en combinacién con las
temperaturas elevadas, puede dar
Jugar a la multiplicacién de la velo-
cidad de corrosién, hasta alcanzar
niveles excepcionalmente altos.

La prevencién de estos proble-
mas se ha realizado siempre con el
uso de recubrimientos adecuados
para este tipo de sistemas, que de-
ben unir la resistencia a la corrosién
con la resistencia a la temperatura.
El problema surge cuando se ha
producido un dafio por las especia-
les caracteristicas locales del equipo
o por un ambiente especialmente
agresivo y no se puede detener el
proceso, ya que una parada para re-
habilitar el sistema ocasionarfa pér-
didas econémicas muy importantes.

En este caso, el sistema de anu-
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lacién de la corrosién se realiza
por medio de un portador liquido
de inyeccién a través del calorifu-
gado por gravedad o con una bom-
ba portétil directamente sobre el
metal cada cierta distancia, la cual
se calcula en funcién de la seccién
de tuberfa o depdsito, asi como de
la densidad del material aislante.

El disefio de este tipo de com-
puesto implica que debe de ser ca-
paz de migrar o penetrar una rela-
tiva gran distancia desde el punto
de inyeccién para acceder a todo el
metal, debe tener capacidad de de-
tener la corrosién existente acce-
diendo bajo depésitos y restos de
corrosién, como, por ejemplo, tu-
bérculos en acero, debe tener esta-
bilidad térmica y una presién va-
por adecuada en orden a propor-
cionar una rapida saturacién tras la
aplicacién, asf como una elevada
proteccién en el tiempo para au-
mentar los intervalos entre aplica-
cién y aplicacién.

3.6. Estructuras
de hormigén

La pasividad que posee el hor-
migén armado de forma natural
como consecuencia de su elevado
pH (= 12.6) y de su capacidad para
impedir la penetracién de oxigeno,
humedad, cloruros u otras sustan-
cias agresivas, se ve afectada por
varias razones, entre las que desta-
camos la presencia de sustancias
despasivantes y la presencia de
sustancias que varfen el pH del
hormigén.

La consecuencia de estos pro-
blemas es el aumento de volumen
del acero embebido como conse-
cuencia de la oxidacién, lo que
conduce al desprendimiento de
porciones de la estructura y al des-
moronamiento de la misma si no se
realiza un trabajo de rehabilitacién.

La principal ventaja aportada
por los compuestos VCI radica en
su capacidad para acceder, gracias
a su fase vapor, al interior de la es-
tructura mediante su aplicacién en
superficie, usando como portado-
res liquidos de aplicacién directa,
lechadas y morteros de reparacién
con inhibidor, siendo su capacidad

de penetracién diferente segin el
portador usado. La aplicacién en
superficie de este tipo de compues-
tos, usando el portador en fase li-
quida, permite una penetracién a
través de los poros de 3 cm en un
hormigén de porosidad normal en
tan s6lo 24 dias, accediendo en es-
te caso entre un 90 y un 94% de in-
hibidor hasta esta profundidad.

Las soluciones aportadas en es-
te caso por este tipo de inhibidores
permiten combatir tres tipos de
problemas:

- La prevencién en obra nueva:
en este caso, lo m4s sencillo es que
el inhibidor sea aplicado como tal
en el mismo amasado.

- Prevencién en obra construida
sin desprendimientos en la estruc-
tura: en este caso, el inhibidor es
aplicado en superficie en varias ca-
pas, accediendo éste a través de los
poros del hormigén hasta la super-
ficie metdlica de la armadura.

- Rehabilitacion de estructuras:
cuando la estructura ha sufrido ya
el ataque, el sistema es mds com-
plejo y se pasa a realizar un com-
pleto proceso para recuperar la es-
tructura.
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