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1 OBJETIVOS

Compilar la informacidn bibliogréfica que hasta la fecha

1.1 OBJETIVO GENERAL.

existe sobre la corrasidn y su inhibicidn en sistemas en asrosol.
J
I
3
|
i

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES.

Organizar la inforsacién sabre los sistemas aen aerosol de

acuerdo a los componentes y envases.

Reagrupar la informacidn sobre el fendmeno de corrosién en los

sistemas en aerasol.

Raconocer a los inhibidores de la carrasidn en los sistemas en

aerasol de acuerdo al medio y su clasificacién quimica.



2 INTRODUCCION

La importancia da los estudios de la corrosion es grande, ya
que esta se relaciona con tres aspectos auy relevantes, la cuestidn
econdmica, la pérdida de los raeacursos naturales y el potencial
hu-an{:"’: Dantro del aspecto econdmico se sabe que las pérdidas por
corrosidn son de alrededor del 3.0 X de la produccidh total de acero
a nivel wmundial; por lo que varios pafses desarrollados se han
avocado a un estudio formal y sistesético con el fin de minimizar
pérdidas. En cuanto a la pérdida de recursos naturalas (matales),
donde la reserva sundial es limitada y cuyo consumo es excesivo,
se incluyen las correspondientes pdrdidas que acompafian a la
produccion y montaje de estructuras metdlicas, y el no menos
importante ahorro de potencial bumano dedicado al diselio vy
reconstruccidn de materiales msetilicos correfdos.

Dentro de toda esta problesitica se tra un Junto,

que es la corrosién en los sistemas en aerosol, cuyo costo econdmico
se estima en $800,000.00 dblares al ano. én por esto que las
industrias dedicadas a la fabricacién de sistemas en aerosol han
hecho esatudios relacionados a la costeabilidad de vAlvulas, empaques,
soldaduras, rearreglos en las formulaciones y especialmente en la
produccion de tecnicas para inhibir la corrosion en dichos sistemas y
obtener as/ praductos de mejor catidad®®’.

En el presente trabajo se estudia a los sistemas en aerosol
en cuanto a sus principales componentes quimicos. La corrosién en los
envases de los sistemas en aerosol sus fundamentos, tipos y factores

que contribuyen en el fendmeno. Y finalmente se estudia los posibles



inhibidores que se pueden utilizar para controlar la corrosién, de

acuerdo al pH presente en el sistema en aerosol.



3 GENERALIDADES

3.1 ANTECEDENTES HISI'ORICOS‘ DE LOS AERCSOLES.

Wa. Ostwald fue uno de los primeros en enfocar su atencidn al
campo de los aerosoles, los cuales se incluyen como colofdes de

(5B

acuerda con sus propiedades dpticas’ uUn asrosol as una

dispersidn coloidal de un liquidao & un s6lido en un gas o aire, en la
cual el radio de las partfculas es menor a 50 micras™t’.

En la industria de los aerosoles el término °‘aerosol’’
inicialmente tuvo un significado igual al de la gufmica coloidal. El

<22)
2 un

primer aerosol comercial fue dado a conocer en 1949
insecticida, cuyo sistema de partfculas suspendidas en el aire
abarcaban un BOX, cada partfcula tenfa un didsetro de 30 a S0 micras,
ya que con este tamaflo de partf{cula promedio era un insecticida euy
efectivo porgque éstas permanec{an suspendidas en el aire por espacio
de 1 hora aproximadamente.

En 1955, la Asociacidn Manufacturera de Especialidades
Qufmicas (CSMA) publicéd un glosario de términos para la industria
de los aerosoles. En €1 definfa a un aeraosol como una suspansién de
sdlidos finos & particulas 1lfquidas en aire o gas @ hizo la
distincidn entre el término aerosel y producto en aerosol. El
producto en aerosol se definiéd como ‘‘un producto de envase
autorociable en el cual la fuerza de expulsién era abastecida por un
gas licuado’'’. Esta definicién se aplica a rociadores & sprays,
recubrimientos de superficie y espumas entre otros praoductos. Los

productos presurizadas con gases comprimidos, tales como cremas



batidas, no eran aun inclufdes‘®*’.

La palabra aerosol viene a ser abhora un término familiar para
la mayor parte del mundo. De acuerdo al glosario de la (DQiA)‘”. un

producto en aerosol gqueda definido como un '‘envase sellado a presién
con un gas licuado o comprimido de modo que el producto pueda ser
dispersado’’ y aquf ya no se limita a la definicién cient{fica.

La industria de los aerosoles tuvo un gran desarrollo a partir
del uso de los insecticidas en aerosol, durante la Segunda Guerra
Mundial habfa pocos productos en aerosol en el mercado y se tenfa una
cantidad considerable de informacidén acerca de los aerosoles. Dada la
necesidad de tener un insecticida port&til el estudio de los
aerosoles se convirtid en algo imperativo debido a las enfermadades
que causaban los insectos a las tropas de ultramar. El primer trabajo

de Goodhue, Sullivan y Faleg'?9r2¢,25.44)

sobre insecticidas en
aerosol fue extresadamente oportuna, Westinghouse tuvo el primer
contacto con los insecticidas en la Segunda Guerra Mundial en 1942,
Desde julio de ese mismo aiio se requirieron 10,000 unidades por dia,
hasta el fin de la Guerra. Los insecticidas en aerosol eran empacados
en un envase de acero que pesaba 11 libras conteniendo peqguefas
unidades de Fre4n™12 fabricados por Westinghouse para cargar
refrigeradores. Los envases eran haechos con dos conchas y una tira de
0.044 pulgadas de aceroc y soldadura. El cilindro se ajustaba y en la
parte superior del envase se colocaba la valvula con un cémara
giratoria. Los envases tenfan una capacidad de 16 onzas l{quidas
(fl.oz) y se llenaban con una mezcla del 90% en peso de Fredn 12 y

10% en peso de un piretroide y aceite de sésamo concentrado [2B.6

cent{metros ctibicos = 1 fl. o02]. La presién en los aerosoles era



aproximadamente de 70 libras por pulgada cuadrada (psi) a 22°C. Los
insecticidas en aerosol les llamaba Westinghouse *‘bombas para
bichos’‘ debido a la semejanza que habfa con las boambas pqqual\as"“.
En la Sequnda Guerra Mundial los insecticidas eran maic pesados, poco
atractivos, de manejo diffcil y muy costosoas debido a ésta se
hicieron cambios gue favorecieran sobre todo el facil manejo,
logrindose as{ que fueran vendidos para al ;:;ﬂblicu en general. El
primer envio de aerasoles se registrd en marzo de 1947 y en 1949 eran
vendidos los desodorantes en aerosol, rociadares de perfume,
bronceadores, pinturas y lacas. Dentro de los productos en aerosol se
incluyeron antisépticun, cosméticaos, laciones, cremas, fungicidas,
desinfectantes, germicidas, y shampoos. Los avances de productos en
aerosol vinieron a ser mds y mds importantes, la lista de productos
as{ mismo continubé creciendo. El1 fenfmeno de crecimiento de la
industria de los aerosoles durbd aproximadamente 25 afios teniendo una
excelente publicidad. La praduccidn de aercsoles se estiméd en 1947 de
4.3 millones de unidades y en 1973 fue de casi 3 billones de
unidades™ .

La praduccién en 1974 bajo a 2.72% billones de unidades y para
1975 se estimé en 2.354 billones de unidades‘>®. Y en 1976 el
mercado se desniveld més estimndose en 2.290 billones de unidades.
El decremento a partir de 1973 se debid a la contribucidn de varios
factores, incluyendo la escasaz de propelentes, la controversia de
los fluaorpcarbonos y el ozono y la publicidad en contra de los

4
aerosoles®®’.



3.2 LOS SISTEMAS EN AEROSOL.

La mayorfa de 1los sistemas en aerosol contienen tres
componentes: el propelente, disolvente y los ingredientes activos.
Dependiendo de la manera en la cual estos componentes son combinadas

en el sistema, los aeroscles pueden ser divididos en dos clases:

h & (S4)

g ¥ heter

3.2.1 SISTEMAS EN AEROSOL HOMOGENEODS.

Los sistemas en aerosol homogénmos son aquellos en que tados
sus componentes son solubles mutuamente. Los aerosoles homagéneos son
sistemas de dos fases, éstos consisten de una fase lf{quida en
equilibrio caon una fase vapor. lLos ejemplos mis comGnes de aerosoles
homogéneos son spray para el cabello, desodorantes personales y
colonias. Una de las ventajas de los aerosoles en sistemas homogéneos

es que no es necesario agitarlas antes de usarse.

3.2.2 SISTEMAS EN AEROSOL HETEROGENEOS.

Los sistemas en aerosol donde todos los componentes no  son
mutuamente solubles son clasificados como heterogéneos, es decir son
sistemas que contienen al menos tres fases. Hay varios tipos de

aer les heteragé s

1) los sistemas en suspensién que consisten de una fase sdlida
y una fase 1lf{quida en equilibrio econ wuna fase vapor, 1lns

antitranspirantes mn seco san formuladas como suspensiones de sblidas



en un propelente de gas licuado, y
2) los sistemas en esulsién que contienen dos fases 1lfguidas
en equilibric con una fase vapor aquf{ se encuentran algunos

desodorantes, insecticidas y espumas.



3.3  COMPONENTES DE LOS AEROSOLES.
3.3.1 PROPELENTEL®7®

El propelente es @l componente bésico de los sisteman ean
aerosol , éste efectda la presién que hace al prm‘uctu‘ walir del
envase cuando se oprime la vilvula. Ellos también influyen an la
forma @n la cual el producto es descargado, ya sea como espuma, rocio
o chorro. Esto varf{a de acuerdo al tipo y concentracién del
propelente.

Generalmante hay dos tipos de propelentes para aerosol, el de
gas licuado y e1 de gas cosprimido. En la industria de los asrosoles,
un gas licuado es definido como un compuesto que tiene una presidn de
vapor mis grande que la presi6n atmosfdérica (14.7 psia) a 40°c‘'™ g1
prapdsito part{cular del 1{mite de presién y teaperatura en la
datinicidn es para inciuir 1{quidos tales como el Fluorocarbono 1t
(tricloromonofluorometano) y el clorurc de metileno. Ninguno de estos
compurstos puede funcionar de manera individual como propelente,
porque ellos tienen tambidn una baja presién de vapor a temperatura
ambimnte. Sin embargo, la mezcla de propelentes es muy satisfactoria,
cuando se mezcla con otro gas licuado alcanzan presionss de vapor de
14.7 psia a 39.0 *C y justamente cae dentro de la definiciébn, Las
dos mejores clases de propelente de gas licuado son los hidrocarburos
fluorinados (fluorocarbonos) y los hidrocarbonos.

La distincidn entre los gases licuados y comprimidos es algo
artificial, gases tales como el diéxido de carbono y el éxido r’|itrasu

pueden ser licuadas a muy baja temperatura. Ellos son excluidos de la



definicién de gases licuados debido a que tienen presiones superiares
a 700 psia a 21°C en estado licuado. Esta presién de vapor es muy
lejana también para algunas consideraciones pricticas, por 10 que
sblo son utilizados en sistesas an aeraosol en estado comprimido,
generalmente contienen presiones senores a 100 psaia.

Algunas propiedades de los propelentes de Qas licuado son las
siguientes: ’
- Punto de edullictén y presion de vwapor. Un propalente de gas
licuado (o0 mezcla de propelentes) debe tener un punto de ebullicién
bastante bajo a temperatura ambiente de modo que la presién en al
envase de aerosol sea suficiente para expulsar el contenido cuando se

oprime la valvula. La presidn no debe excedaer de cierto 1{mite.

- Costos: E1 costo por fabricacién de un propelente tiende a ser auy
bajo de tal forma que Ultimamente el precio de un producto en aerasol

esta al alcance para el pablico en ganeral.

- Flamabilidad: Es necesario que sean no flamables, s una propiedad
deseable para un propelente en aerosol. Esto es particularsente
cierto en la fabricacidén del propelente y en el llenado del aerosol
el cual permanecerd{ almacen antes de sar vendido y manipulado por el

comprador.

~ Olor: El olar de los productos en aesrosol tales coma los spray para
el cabello, desodorantes, perfumes, colonias, antitranspirantes,
etc., es de importancia para el consumidor. Por lo que lo adis
deseable es que e1 propelente contenga niveles muy bajos de olor. Los

propelentes de perfumes y colonias en aerosol esencialmente no deben



de tener olor.

- Pureza: Las propelentes deben estar muy puros y su calidad debe ser
consistente. Una variacidn de la cantidad de impurezas podrfa
provocar un cambio en el olor, hacer inoperable la vAlvula o promaver
la corrosidn en el envase del aerosol. Estos efectos adversos pueden

suscitar que el producto sea retirado del comercio.

- Estabilidad: Los propelentes deben ser auy estables en la
formulacidn del aerosol. Alguna reaccidn con los componentes, o
simplemente la descomposici&in del propelente, incitaria el deterioro

del producto, cambios en el olor & bien la corrosién del snvase.

- Toxictidad: Es esencial la baja toxicidad. Dificilmente se puade
evitar la inhalacién de productos como spray para el cabello,
desodorantes ambientales, antitranspirantes, perfumses, etc. As{ coan
la aplicacidn de cosmdéticaos y firmacos a la piel. Cabe racordar gue
algunos fdrmacos en aerosol son formulados para terapias

respiratorias.
3.3.2 DISOLVENTES!™?®

Puesto que los propelentes de gas licuado son liquidos, ellos
farman parte del sistema de disolventes en los sistemas en aerasol

homogéneas, por lo que influyen en las propiedades del disolvente.

Los disolventes m&s utilizados en algunos aerosoles son el



alcohol etflico, el alcohol isopropilico, el cloruro de metileno y
el metil cloroforma. Como los propelentes, el disolvente generalmente
realiza varias funciones. Una de las funciones mis importantes del
disolvente es combinar a los ingredientes activos en soluciébn con el
propelente. La mayor{ia de los propelentes tienen caracter{sticas muy
pobres de disolvente y en ocasiones, los ingredientes: activos no son
solubles en el propelente. Para obtener una mezcla hamogknea es
necesario adicianar un lf{quido con propiedades de disolvente. Algunas
veces es recomendable tener otra li{quida presente, el culdl no sea
miscible con el propelente; por ejemplo, agua a propilen glicol. En
eate caso, un co-disolvente, tal como alcohol etflico se adiciona
para obtener un sistema homogéneo.

Otra de las funciones de los disolventes es que ayudan a
producir un spray con un tamafo de partfcula que sea amés efectivo
para una determinada aplicacién. Si no estuviera presente el
disolvente, el propelente se podrfa evaporar completamante en una

pequefa descarga, dejando partfculas extr di te h €1

disolvente se evapora lentamente en el aire una vez que el propelente
se ha vaporizado; por tanto, el tamaho especifico de gota puede
obtenerse por las propiedades de la formulacibn.

Otra de las funciones de los disolventes s reducir la presién

de vapor del propelente.

3.3.3 INGREDIENTES ACTIVOS.®®

Los ingredientes activos son las sustancias Cperfunes,

férmacos, insecticidas, desodorantes, ftjador para el cabello,



resinas, etc.) esenciales para la funcidn especffica del aerosol. €1
principal quehacer del quimico en aerosoles es combinar los
ingredientes activos, el disolvente y el propelente en una forsa
eficiente, atractiva y aceptable para obtener el producto deseado.

A la wezcla de las tres mejores componentes Cpropelente
disolvente e tngredientes activos), en los aerosoles se adicionan
otro nGmero de materiales que vienen a mejorar al producto. Entre
ellos tanemos inclufdos a los humectantes, emalientes,
plastificantes, estabilizadores, surfactantes, etc. Frecusentemente
las formulaciones de los aerosoles requieren de un conocimiento

amplio para obtener el praducto en aerosol adecuado.



3.4 OPERACION DE UN AEROSOL.

Bisicamente, un aerosol homogéneo es una eezcla intima del
propalente de gas licuado, el disolvente y los ingredientes activos
empacados bajo presién en el envase apropiado que est& equipado con
una vlvula . Cuando se oprime la valvula, la presibn interna fuerza
al aeraosol a subir por el tuboc inmerso y sale por la vilvula. Tan
pronto como el aerosol se le peramite entrar a la atmbsfera, parte del
propelente se vapariza y aotras moldculas de propelente salen volanda
en el espacio, al suceder ésto, ellas chocan con las moléculas de
disolvente y causan colisiones con las moléculas del disolvente y
con ellas mismas, rompiendo las fuerzas de atraccion entre ellas.
Como @1 propelente se vaporiza en el aire, las moléculas de
disolvente estdén en peguehos grupos de partfculas. E1 propalente de
gas licuado, por lo tanto, no solasente suministra la presién que
fuerza al aerosol a salir de)l envase cuando se oprime la vilvula sino
que también rompe el concentrado en pequefas gotas o partfculas antes
de que el aerosol llegue a la atadsfara‘®®’ .

Esta gperacién se ilustca en la figura (3.1):
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Solucién de ingredientes
|__activos, disolvente Yy

propelente.

Figura 8.4 Operacién de un aeroscl homogéneo.
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3.3 ' . ENVASES DE AEROSOL.

Hay esencialaente cuatro clases principales de envases de
agrasol, el de acero, aluminio, vidrio y pldstico. Estos se saefialan
en la tabla 3.1 de acuerdo con la proporcién en que se encuentran en
el mercado (octubre de 1993). La introducciGn en el mercado pudo ser
estimada por la informacidn de varias compafiias fabricantes de
snvases.

TABLA 3.1

Relacién de tipos de envases de aerosol y la proporcidn

en que se encuentran en ol mercado

TIPOS DE ENVASES DE PROPORCION APROXIMADA
AEROSOL , EN EL MERCADO (%>

1.~ Envases de acero.

Q) envases de tres 43 - 70
plLtezas.
b) envases que con- 2-3

tienen hierro.
¢) envaase soudréni-
cos. } 7 -9

d) envases conoveld.

2.~ Envases de aluminio. 3~ 4
3.- Botellas de vidrio 9 - 10
4.- Envases de plistico 5.0

Rel. (48,
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€Es importante hacer notar gque en wesercadoc se encusntran
productos en aerosol en envases de vidrio y pldstico, pero el
presente trabajo esta enfocado solamente a envases de acero y

aluminio.

3.5.1 ENVASEE DE ACERD.

El mstal mbés comunmente utilizado para los snvases de acero es
la hojalata. Esta es una aleacion de hierro y carbono con cantidades
variables de estaho sobre la superficie. El estalc se deposita
primero sobre el acero por métodos electroliticos y en seguida se
funde de modo que se forsa una palfcula uniforee enlazada a la
superficie. La hojalata se encuentra disponible con difearentes
espesores de estafio sobre la suparficie. La variedad de espesores son
indicados por los térsinos 1,2 1b, 1 1b, 1 &2 1lb, etc. La
capa de estafio sobre la superficie del acero no es uniforme. Este
espesor de estalio en las musstras de 1 1b de hojalata se encuentra
variando entre 0.00003 a 0.00010 in. El espesor tedrico de 1 1b de
estafo distribuido sobre la superficie se supone que es de 0.000045
in® Bt

La hojalata se utiliza en envases de tres piezas con castura
de soldadura de lado, en los envases que contienen hierro fundido, en
los envases Soudronic con costura de soldadura y en los envases de
dos piezas. Otro msetal utilizado para el cuerpo de 108 envases

Conoweld, es el crosa y los dxidos de cromo depositados sn el acero.

3.5.2 ENVASES DE ALUMINIQSIO7o0t®



En 19354 los envases de aerasol de aluminio tenia una capacidad
de 2 14 fl. oz y fue pussto a disposicién por la Companfa Peerless
Tube. Dos afos mds tarde, otro envase con una capacidad de 146 cc se
tfabricé. Ya que los envases de nlu-iniq constitufan menos del 5X en
el mercado de los asmrosoles en aquellos tieapos. La primera causa es

el bajo costo de penetracidn, lo cual era elevadasante significativo

con resp a los de acero. Low um;n“s de aluminio eran

utilizados cuando la apariencia del producto era m4s importante que

el costo del - Los antes en spray femeninos ss un
ejemplo de un producto en el cual esta consideracibn era
partfcularsante importante. Tambidn, la mayorfa de los spray eran
formuladas con el fluorocarbono 12, ya que se tisnen presiones
elevadas, este propelente requiere de un envase gque pueda cubrir con
las espec{ficaciones DOT 2Q CDepartament of transportation); las
envases de aluminio cumplen con dicha especificacibn.

Los envases de aluminio tiensn otras ventajas. El aluminio es
eucho mas ligero que el acero. Como resultado, el producto ss mds
tdcil de manipular y el peso al transportarlpo se ve reducido. Es
elevada la fuerza de explosidn, particularmente en los envases de una
sola pieza. Esto iqgualeente se encuentra en las especi{ficaciones DOT
2P y en la DOT 2Q. Los envames de aluminic son un poco mds
resistantes a la corrosidn porque la pelfcula de dxido de aluminio es
mids continua, ésta se forma en presencia de oxfgeno y vapor de agua.
En los envasas de hojalata, la ausencia de aire es frecuentemente
deseable para minimizar la corrosidn. Esto puede tener un efecto
contrario en los envases de aluminio porque éste oecesita del

continua recubrimiento de dxido. Ademis, con los envases de una pieza



na hay un lado de costura, donde la corrosidn puede ocurrir es en la
tapa o en @l asiento.

Los envases de aluminio son disponibles en tamafins superiores
a las 35 onzas. La Compafiia Peerless Tube listd 21 tamailos

diferentes.



3.4 REGULACIONES PARA LOS AEROSOLES.

El Gobierno Federal puso gran interes en la transportacidn de
los materiales peligrosos. Las regulaciones efectuadas para €ste tipo
de materiales implicaba el empague, etigueta, papel de prep._ra:idn de
envio, llenado y manipulacidn da estos materiales. Las regulaciones
®e pablicaron en el T{tulo 49 dal Cédigo Federal de Regulaciones
(CFR), parte 100 — 199, revisado en Diciembre 31, de 197&4. Despies en
marzo de 1977, se piblicaron las Regulaciones de materiales
peligrosos del Departamento de Transportacién por aire, tren,
carretera y mar,

De acuerdo a las regulaciones del Departament of
Transportation (DOT) la presidn de los sistemas en aerosol determina
el tipo de envase que puede utilizarse asi como tambien si dste es
peligrosc o no. Cuando dste se considera un material peligroso es
regulado por el DOT y se tiene que consultar el T{tulo 49 del CFR,
parte 100 - 199 .

Ahora bien, aquf{ an Mexico no bay mucha informacidn sobre que
disposiciones tiene el Gobierno con respecto a los sistemas en
aerosol, dentro de las Normas Oficiales Mexicanas, sdlo se encuentra
la NOM-EE-92-1980 que marca algunas especificaciones de los envases y
embalaje de los sistemas en aerosol no recubiertos pero en envases de
vidriao. Y la NOM-EE-97-5-1980 de envases de hojalata cilindricos
sanitarios para contener alimentos, que habla bdsicamente de la
medicidn de defectos en dichos envases.

Dentro de la Encuesta Industrial Mensual (Diciembre de 1992)
que realizo’ el Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e

Informatica INEGI, 1993 Mdxico se encantrd lo siguente:
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Volumen y valor de la produccién por

TABLA 3.2

y clase de actividad.

producto

CLASE DE ACTI- | UNIDAD VARIACION
VIDAD Y PRO- DE var1ABLE | 1991 1992 EN %
DUCTO. HEDIDA ANUAL
Fabricacidn de
envases Total:
y otros prod. V.P. 54364 &9609 17.2
de hojalata.
Botes y envases 1.4 Cantidad 39660 47313 1.5
de hojalata de de
hasta 1/4 1itre Pi€zas  valar 9744 11232 14.2
de mis de 1/4 de  \;),0 Cantidad 80246 133635 sa.6
litro hasta 1/2 da
litro piezas Valor 21974 33243 35.3
de ads de 1/2 Miles Cantidad 6642 s228 5.9
litro hasta de
1 litro pimzas Valor 4920 5210 20.4
de mis de 2 i~ \ije5 Cantidad 1180 1486 21.7
tros hasta 4 de
litros piezas Valar 2037 3183 7.6
Bates y envases i ).x cantidad 7416 4247 ~34.5
de metales no de

pliezas Valor

ferrosos.
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Continuacién TABLA 3.2

CLASE DE ACTI- UNIDAD VARIACION
VIDAD Y PRO- DE VARIABLE 1991 1992 EN X%
DUCTQ. MEDIDA ANUAL
Otrom productos .y o4 Cantidad 242 246 0.0
de hojalata. de
(latas) piezas  Valaor 1616 1729 111
Tapas de haja-— Miles Cantidad 23690 31244 10.5
. de
lata. piezas Valor 2201 2816 5.9
Otros desechos
Valor 939 912 -21.1
y subproductos.
Otros productos
no genaricos. Valar 612 1051 64.7
Ref. t20).
Valor: millones de pesos.
V.P = volumen de praduccidn.
Toda la infarmacidn se encusntra en la Divisidn: Productos

motdlicos maquinarfa y equipo. C(VIIID.
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Cowmo se pumde observar el volumen y valor de la produccidn
var{a notablemete de un afic a otro siendo en la -aynr(- de los casos
en aumento lo cual indica que a pesar de que cada dfa aparecen nuevos
envases de diferentes materjales, ain se sigue utilizado envases
metdlicos de varias capacidades para los distintos praductos que hay

en el mercada.
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4 LA _CORROSION EN LOS SISTENAS EN AEROSOL.

Son varias propiedades que se deben tener en cuenta para
lograr un sistema en aercsol. Una es la adecuada estabilidad de vida
de anagquel o en el tiempo de almacenamiento. Si un sistema en aerosol
tiene una fuga, como resultado se obtiene la corrosidn del envase o
el deterioro del sistema por la inestabilidad. Ahora bien, al salir
al mercado un sistema en aerasol con una vida corta de anaquel, esto
implica una enorme perdida econdmica ya que dste se tiene que retirar
de la venta. Por 1o que es importante tomar en cuenta las debidas
consideraciones para que el sistema en aeraosol tenga la suficiente
estabilidad en el tiempo de almacenamiento.

Una vida corta de anaquel puede resultar por varias causas: 1)
la fuga en el sistesa por corrosidn puede ocurrir por un pequefic
orificio adn cuando la apariencia del sistema sea estable. 2) el olor
puede cambiar sin que se note la corrosidn del envase o el aismo
sistema puede deteriorarse y bajar la efectividad y/o la actividad de
este. 3) Una vdlvula puede fallar despies do ser oprimida por un
cierto tiempo, debido a que la forsulacidn afecto’ ®1 empaque de la
vdlvula o por causas de cambios qufmicos y fisicos en el sistema
provocado por la acusulacidn de mrt‘mlas que obstruyan el orificio
de la vdlvula. Puesto que las causas de la poca estabilidad en el
tiempo de almacenamiento son muy variadas, un sistema aerosol debe
estar sujeto a un nimero de pruebas que asegure que el tiempo de vida
de anaquel sea satisfactorio.

En resumen, una comprensidn de los factares y los materiales

que causan la corrosidn pueden frecuentemente servir para evitar la
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inestabilidad

(el aslento del envase ).

Linea de esmalte del

cuerpo de hojalata.

Corte izquierdo del
tado de la ldmina
postsoldada.

de los sistemas en aerosol

OLDAD E

Iy

e— |

®—x |

toa)

-

«.Var figuras 4-1 y 4-2.

Corte derecho del lado de la
[~ limina postsoldada.

Oxidos -gris-negro- (FeOy,
;_. Sn0:, etc.).

o Sobrante de soldadura (oca-
== sionalmente).

F_. Envoltura de estafio discon-

, tinua.

180" es doblado el cuerpo
f. sufriendo tensién, flexién y
grietas microsuperficiales.

El 4rea de mayor indice de corrosion

FIGURA 4-1.

Unién del area de soldadura y el lado de costura.
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UN TIPO DE CORROSION DE GRIETA EN EL LADO DE LA COSTURA DE SOLDADURA.
{etapa intermedia)

Soldadura

FIGURA 4-2.

Un tipo de corrosidén de grieta en el lado de
la costura de soldadura.
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4.1 CORROSION.

La corrosidn en los envases de los sistemas en aerpsal es una
de las mayores razones por las que se tiene un tiempo de vida corta
.de anaquel. Esta puede tener un efecto minimo mientras los
componentes del aerosol no sean afectados. En casos extremos, la
carrosidn puede perforar el envase de asrosol con la subsecuente
perdida del sistema. La corrosidn en gran medida se debe a procesos
electroquimicos, por lo que se tratarah algunos conceptos basicos de

la electroqufmica de corrosidn'®®’.

4.1.1 DEFINICION.

La corrosidn se define como el ataque destructivo de un metal
por reaccion quimica o electroquimica con su wedio ambiente. Los
dafios causados por medios fisicos no se denominan corrosidn sino
erosidn, abrasich o desgaste. El termino corrosidn se aplica sdlo al
atague quimico, por otro lado el termino aherrumbrado u oxidacién se
aplica a la corrosidn del hierro y de las aleaciones en las que este
as el metal base; en &ste proceso se forman productos de corrasicn
compuestos en su mayoria por dxidos de hierro hidratados. por lo

tanto, los metales no ferrosos se corroen pero no se aherrumbran‘"’.

4.1.2 FUNDAMENTOS DE LA CORROSION.

Para que las reacciones electroquimicas tengan lugar, as

necesario tomar en cuenta las siguientes consideraciones. 1) La
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existencia de un electrdlito para que ocurra la conduccicn electrica,
2) La exixtencia de dos electredos con una difererencia de potencial
entre el adnodo y el catodo y 3) tener una trayectoria para el flujo
de los electrones que van desde el anodo hacia el cdtodo.

Un electrdlito es un 1f{quido que contiene iones los cuales
conducen la corriente. El agua es un ejemplo de un electrdlito, ya
que contiene iones hidrogeno e iones hidroxilo. Los dos electrodos
pueden ser de dos diferentes metales puestos en solucion del
electrdlito. El proceso electroquimico con diferentes natales es
llamado accidn galudnica. Una diferencia de potencial pusde aparecer
por las variaciones ya sea en el sadio, en la estructura del metal,
cancentracion de impurezas, etc. El proceso elaectroquimico en wste
caso se le conoce por @l nombre de accidh localizada.

La trayectoria para los electrones puede ser a traves de una
pieza de alambre o, si los dos electrodos se encuentran sobre la
misma pieza de metal, los electrones pueden fluir directamente desde
el anodo hasta @1 cadtodo a traves del metal. El sistema completo es
nombrado ce’lula‘ de corrasidn y se ilustra en la figura 4-3.
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He oH—
He oH™
ANODO lcATODO
- H+ oH™ ¥

FIGURA 4-~3. Célula de corrosién

La diferencia de potencial entre los dos electrodos es la
fusrza que estimula a que se@ lleve a cabo el proceso electroquimico.
€l grado en el cual el potencial de los electrodos pueda diferir
depende de varios factores, coso por ejemplo el tipo de metal, su

(#) | Sin embargo, antes de que axistan las

medio ambiente, etc.
candiciones para que el proceso electroquimico pueda ocurrir, un
nisero de reacciones toman lugar simultdneamente en el shodo y en el
cdtodo. La carga positiva de los iones del metal permiten al anodo
entrar en contacto con la solucidn del electrdlito. Si se le parmite
al dnodo continuar el desqgaste del metal se lagrara la completa
destruccicn del mismo. Por aste motivo, la mayor{a de la corrosidn
ocurre cuando el praceso electroquimico tiene lugar en el dnodo.

Mientras tanto, los electrones gue se encuentran libres en el dnodo
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resultan de la perdida de los iones con carga positiva dal metal, gue
fluyen hacia el cdtodo a traves de la trayectoria metdlica.

Este proceso electroquimico anddico se ilustra en la figura 4-4.

o

M ————— M+

M e oH™
ANODO
= M+ H

FIGURA 4-4. Reaccidén anédica.

Entre tanto, una serie diferente de reacciones ocurren en al
cdtodo. Los iones con carga positiva del hidrogeno amigran a traves
de la solucidn electrolitica hacia el cdtado. Aqui los iones
hidrdgeno se encuentran con los electrones gue viajan desde =1 ahado
hacia el cdtodo formando gas hidrdgena. Este proceso catddico se

ilustra en la figura 4-3.
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H+

.2.m Lt

OH™

CATODO

FIGURA 4-3. Reaccioén catédica.




4.2 POLARIZACION Y DESPOLARIZACION DE LOS ELECTRODOS.

El hidrdgeno formado en el cdtodo puede escapar como gas
hidrdgeno o quedarse acumulado en el cdtodo. Cuando hay suficientes
moleculas recolectadas de hidrdgeno en el cdtodo, ellas forman una
barrera que interfiere en la reduccidn de otros iones hidrdgeno con
las electrones del catodo. El decremento del proceso alectroqu(-ico
reduce la velocidad de corrosidn. Este efecto de las moleculas de
hidrdgeno en el catodo es llamado polarizactdédn, y la cantidad de
particulas que pueden polarizar @1 electrodo es el grado de
polarizacion, dste depende de varios factores los principdales son las
candiciones y el tipo de wmetal que forean al electrodo. La

polarizacion se ilustra en la figura 4-é6.

Hy
He CATODO
Hy -

FIGURA 4-8. Polarizacién catédica,.
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El1 oxigano puede tener un efecto pronunciado en 1la
polarizacidn. Si el oxigeno €sta disuelto en el electrdlito, eate
puede reaccionar con el hidrdgeno del cdtodo y formar agua o perdxido
“de hidrdgeno e iones hidrnxilu‘“{ En algunos casos, estas reacciones
remueven las moleculas de hidrdgeno del cdtado y permsiten 1la
reduccidn de laos iones hidrdgeno por los electrones, y asi continuar
el proceso de la corrosidn. La reaccidn del oxigeno con el hidrdgeno

e@s llamada despolarizacién, y el oxigeno es llamada despolartizador

catodico.

' 4.2.1 LAS AREAS RELATIVAS DEL ANODD Y EL CATODO.

La relacidn entre el irea del ahado y el cdtodo pueden tener
un marcado efecto sobre la velaocidad de corrosidn. Cuando 21 drea del
cdtado es mids grande comparada con la del dnodo, la corrosidn se ve
favorecida. Esto es porque la polarizacidn del hidrdoeno en el
cdtodo es mds amplia, ya que cubre un Jdrea comparativamente mfs
grande. Bajo estas condiciones, el hidrdgeno es facilmente accesible
para ser atacado por el ox{geno, @l cual hace la remocidn desde el
cdtodo permitiendo la continuacidn de la corrosidn. Cuando el drea
del cidtodo es mds pequefia comparada con la del anodo, la velocidad
de la corrosidn es mucho muy lenta porque la polarizacidn de
las moleculas de hidrdgenc pueden concentrarse sobre una pequeha
drea y en consecuencia, es mas diffcil la remocidn. Para minf{mizar la
corrosidn es deseable tener un 4drea relativamente pequefia del
cdtado comparada con la del dnodo. La relacidn del area entre el

dnodo y @l cdtoda tiene um fuerte efecto en el procesa de 1la
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curruﬁin'n, la impartancia radica cuando se aplica a los envases de
los sistemas en aerosol de hojalata. En estos envases, el area del
‘recubrimiento de estafico es muy grande. Si, en 1los envases de
hojalata, el hierro es el anodo y el estafio es el cdtodo, la
corrosidn sera’ rapida debido a una relacidh desfavorable entre la
extensa srea del cdtodo y la pequaha iArea del anodo. Aqui es una
razdn adicional, porque esta situacich pnrt(-:ulnr @ indessable en
los envases de los sistesas en aerosal. Una wvez que ocurre
casi toda la corrosidn en el Inodo, me encantrardn pequeias areas de
hierro completassnte disponibles a la perforacion en el recubrimiento
de estafio, pudiendo resultar agujeros en un corto tiespa. La
mayor parte de las condiciones deseables se obtienen cuando la
polaridad es inversa, es decir el estafio es el anodo y el hierro es
@l catodo. En este caso, si la corrosidn ocurriera, el sstano seria
atacado primeramente en vez del hierro catddico. Generalizando, al
ocurrir la desestahacicn en lugar de la perforacidn, la velocidad de
corrosidn seria mucho muy baja debido a la favorable relacidn entre
la amplia area del anodo y la pequefa area del cdtodo. A cantinuacidn
se presenta en la tabla 4.1 la serie galvdnica de algunos metales en
donde se aprecia la susceptibilidad a la corrosidn de acuerdo a los

metales mas activos Canddicos) y menos activas Ccatddicosd.
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TABLA 4.1,

Serie galvanica de varios metales comerciales y aleacliones

MAS ACTIVOS
(ANODICOS)

Susceptibilidad o Valor de Corrosién

MENOS ACTIVOS
(CATODICOS)

Magnesio y aleaciones de magnesio.

Zinc.

Aluminio comercialmente puro ( como la aleacién

Al-1100).

Cadmio

Aleaciones bajas de aluminio ( como aleacién

Al-2024,93.4 % Al/4.5 % Cu/ 1.5 % Mg.

Hierro, acero y moldes de hierro.

Acero templado de cromo - 13% Cr.

Niquel

18-8y18-8 Mo. Accro templado ss - 304y

ss -316.

Soldaduras de estafio - plomo - incluyendo la
Idadura de enva iales ( 98% Pb /2% Sn.

Plomo.

Estafioy cobre, ( Cu/Zn ) Zinc.

Niquei activo,

Clorimet 2 ( 66% Ni/33% Mo /1%) y Hastelloy

B (60% Ni/33% Mo /7% Fe ).

Cobre, bronce (CulS:R,‘ Monel ( 70% Ni/30% Cu )
y Cupronickels ( Cu/Ni ).

Soldadura de plata.

Niqucl{)asivo e Inconel (80% Ni/ 13% Cr / 7% Fe )
pasivo 18 - 8, 18 - 8 Mo. y acero templado d¢ cromo {
pasivo ),

Clorimet 3 562% Ni/18% Cu/18% Mo )y HastelloyC
(62% Ni/ 17% Cr/15% Mo)).

Plata.

Titanio, grafito, oro y platino,

i ' Hedidos' en 3.6% de sol. de NaCl.
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4.3 TIPOS DE CORROSION. .

Con frecuencia se piensa que la corrosion se reduce a los
fenomenos de formacidn de herrumbre o al empaiado o perdida de brillo
que sufren los metales. Sin embargo la corrosidn tambidn actua de
otras maneras que pueden conducir , por ejeaplo a que un metal falle
por agrietamiento o a la peérdida de su resistencia o ductibilidad.
Los principales tipos de corrosidn san clasificados usualmente
en alguno de €stos factores: 1) La naturaleza del corroyente -la

corrosicn s@ clasifica en ‘‘humeda y seca’’, la humedad es necesaria
para la formacidn de la corrosion y usualmente en la corraosidn en
seco se involucran reacciones con gases a elevadas temsperaturas. 2)
Los mecanismos corresidn -estos involucran procesos electroquimicos o
directamente reacciones quimicam. 3) La apariencia del metal
corroyente ~la corrosidn es uniforms si el metal se corroe a una
misma velocidad sobre toda su superficiey o es localizada la cual
sdlo pequeias areas son afectadas.

La clasificacion por apariancia Cuniforme o localizadad es la
mas util pero para hacer €sto mads completo se puede hacer la
distincidn entre macroscédpicamente localizada y atague local
microscépico. En esta dltima, la cantidad de metal disuelto es minima
y es considerada la mds peligrosa ya que el problema se presenta
antes de que swa observable a simple vista. Tambien en el ataque
microscdpico raramente la corrosidn se extiende mds alla de la
estructura del metal provocando su debilitamiento. Esta se distingue
de algunas formas macroscdpicas tal como la picadura en la cual, aun

cuando ella pueda iniciar en una estructura defectuosa, tambieh puede
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(2S)

crecaer la corrosicdn en un material bueno Los varios tipos de

corrosidn se presentan en la tabla 4.2:
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TABLA 4.2

Diferentes Tipos de Corrosicn

CORROSION

r 1
UNIFORME LOCALIZADA

—t

MACROSCOPICA
Balvanica

Erosidn

Sriata

Picadura

Exfaliacidn
Lixiviacidn selectiva

MICROSCOPICA
Intargvranular
Corrosidn por tensidn
cracking

Ref, (20,
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En la tabla 4.3 se presentan las principales caracteristicas
de los tipos de corrosidn que exiuten:

TABLA 4.3.

Caracteristicas Principales de los Tipos de Corrosidn

Tipo de corrasidn.

Caracteristicas

Ataque uniforme.

Carrosidn galvdnica.

Corrosidn por grieta.

Corrosidh de picadura.
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Es la corrosidn mads comin. Gene-
ralmente se lleva a cabo por
reaccidn qufmica o electroquimi-

ca.

Es muy comin. Esta se basa en la
difersncia de potencial entre dos
metales. Se ve muy influida por
la pasividad y los inhibidores.

Tambien llamada corrosicdn de de—
pdsito de ataque o celula de
concentracidn de corrosidn. Gene—
ralmente ocurre en faorma galvahi—

ca en ausencia de oxigeno.

Se localiza en forma de atague
galvdnico extremo # intenso. Es
la mds destructiva e insidiosa.
Usualmente requiere de un tiempo
prolongado de iniciacidn antes de
comenzar. Los causantes de este
tipo de corrosidn son el cloro y
el bromo especialmente en medio
acida.



continuacién Tabla 4.3.

Caracteristicas Principales de los Tipos de Corrosidn

Tipo de corrosidn. Caracteri{sticas

Corrosidn intergranular. Principalmente ataca a los ace-

ros inoxidables.

Lixiviacidn selectiva. No @s muy comin. Ataca princi-
palmente al latdn, bronce, etc.

Corrosidn ~ erosidn. Para que se lleve a cabo nece-
sita tener un fluido en movi-
miento. No se encuantra en los
sistesas en aerosol.

Corrosion por tensicn. Esta produce una delgada y suy
profunda rendija. E1 acero y
el aluminio son muy resisten—
tes a este tipo de corrosion.

Rel. (19,26,00,873.

La corrosidn de picadura es la de mayor intdres, debido al
deterioro y perdida econcmica anual que origina en metales, sobre

todo en aquellaos que conforman recipientes a presidn (aerosoles).

4.3.1 CORROSION POR PICADURA

Se denomina as{ al tipo de corrosidn de ataque lucal‘que [ 1]

forma debido a que la velocidad de la corrosidn es mayor en una zona



que an otras. Si se ﬁrodu:- un ataque apreciable confinado a una drea
fija del matal relativamente pequefia, que actda coma 4nodo, las
picaduras gue resultan se definen como profundas, Si el Area o=
ataque es relativamente grande y no tan profundas, las picaduras se
consideran superficiales. En ocasiones se wxpresa la praofundidad de
las picaduras por el tdrmino factor de picadura. Este factor es la
relacidn de la penetracidn midxima producida en el metal a la
panetracidn maedia determinada por la perdida de peso de la muestra,

ver la figura 4-7.

+ —

P

d Superficie Original
— <

Factor de picadurass= p/d.

FIGURA 4-7. Relacidn entre la picadura més profunda y

1a penetracidn media en el metal.

Muchos metales (principalmente acero, aluminio e taerro) cuando estadn
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expuestos a 1iquidos gue se mueven a velocidades elevadas sufren una
corrosidn del tipo localizada y también corrosidn por erosidn. Por
'ejmpln, los enlatados de alimentos a alta presidn etc. La cavitacidn
se produce por la formacidn y colapso de burbujas de vapor en la
superficie dindmica de contacto metal-l{gquido ocasionando una merie
de picaduras que algunas veces Se asemejan a un panal de fisuras de

diversas profundidades.
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4.4 CORROSION DE METALES CACERO, HIERRO Y ALUMINIO).

ta teoria ele:tmquinica_ de la corrosidn, muestra la
corrosidn como una red de pilas galvdnicas en corto circuito sobre la
superficie de un metal. Los iones del metal se disuelven en las areas
anddicas en cantidad equivalente a la reaccidn de las areas
catddicas, 1o cual explica la corrosidn en los metales principalmente

en el hierro, acero y aluminio.

4.4.1 CORROSION DE HIERRD Y ACERO

En las Jdreas anddicas tiene lugar la siquiente reaccidns

Fo ——e——us Fe + 2e

Esta reaccidn es rdpida en todos los medios, cuando el hierro
se corroe, la velocidad estd controlada usualmente por la reaccidn

catgdica, que en general es mucho mds lenta (control catddico).

En soluciones desaireadas la reaccidn catddica es la siguiente:

2t + 267 — . w2 o

esta reaccidn es bastante rdpida en acidos, pero es lenta en los

medios alcalinos y en los acuosos neutros, la velocidad del
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desprendimiento de hidrdgeno a un pH especffico depende de la
presencia o ausencia en el metal de impurezas de baja sobretensidn de
H. Con el hierro puro, la propia superficie del mwmetal dabe
proporcicnar las zonas de desprendimiento de Hz, de aqui que el
hierro de alta pureza se corroa en acidos a velocidades mds bajas que
el hierrc comercial. La reaccidn catddica se puede acelerar por el
oxigeno disuelto sequn la reaccidn siguiente, proceso que se denomina

despolarizacién:

aH +02 4 46" ————» 2m0

El oxigeno disuslto reacciona con los dtomos de hidrdgeno adsorbidos
sobre la superficie de hierro, la reaccidn de oxidacidn proceade con
la misma rapidez con la que el oxigeno alcanza la superficie del

metal la reaccidn final de la oxidacidn es:

2Fe + 2H20 + 02 —————— 2Fe(OiD2a

4.4.2 FACTORES QUE CONTRIBUYEN AL FENOMENQ DE CORRDSION

La corrosion del hierro y acero se ve incrementada en gran
medida por diversos factores relacionados al contacto metal-ambiente,
entre los factores mds importantes que incrementan la corrosicdn se
tienen:

Agua saturada de aire y efecto del oxigeno disuelto sobre la

polaridad en los envases,
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Efecto del pM

Efecto de la Lomporatun'x

Efecto de otros tes en el fend de la corrostidn.

Agua saturada de aire y efecto del oxigeno disuelto sobre la
polartidad en los envases.

Para que el hierro sufra corrosidn en agua nasutra o casi
neutra, a temperaturas ordinarias es necesario la presencia de
oxigeno disuelto. En aqua saturada con aire, la velocidad de
corrosidn inicial alcanza un valor de 100 mdd Cmiligramos por
decimetro cuadrado por dtad. Esta velocidad disminuye a medida que se
incrementa una palicula de dxido de hierro que actda como una barrera
de difusidn del Oz. En el agua destilada, la concentracidn critica de
oxigeno por enciaa de la cual la corrosich decrece otra vez es
aproximada a 12 ml de O2/1, gridfica 4-1. Este valor aumenta con las
sales disueltas y decrece con el aumento del pH. Para un pH
aproximado a 10.0 la concentracion critica de oxigeno alcanza el
valor del agua saturada de aire (& ml /1) y todavia es menor para

soluciones mds alcalinas.

42



adaro0eoc

AR
°
r
r
° .
L]
i
et
n »'
: o 2 4 & 8 10 12 14 14 18 20 22 24
Concentracién de oxigeno disuelto (mil- L)
Retf. t@?7).
GRAFICA 4.1
Efecto de 1la concentracién de oxigeno scobre la corrosisén del acero
dulce en agus destilada.
El estafio y el hierro son similares en sus propiedades
electroquimicas™®’ y son comparativamente pequefios laos casbios en el

madio ambiente o en el sistema en aerosol que pueden determinar que
metal sera el cadtodo y cudl =1 anodo. Uno de los factores del medio
ambiente que influye en la polaridad del metal del sistema de
hojalata ®s la concentracidn de oxigeno. En presencia de bajas
cancentraciones de oxigena, el estafo es el dnodo y el hierro es el
cdtoda. Este produce una velocidad de corrasidn comparativamente
baja. Esta es una de las razones por las que los productos

alimenticios son empacados a vacio en envases de hojalata®®. a
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concentraciones elevadas de oxigeno, la polaridad dal sistema es
inversa, es decir el estafio viene a ser el cdtodo y el hierro el
dnodo. Bajo esta condicidn es facil que se promueva la corrosidn.

€l efecto del oxf{geno en la corrosidn de los envases de
hojalata de los sistemas en aerosol se puede resumir en lo siguiente:
1) a bajas concentraciones de ox{genoc se retarda la coarrasidn, debido
a que la despolarizacidn del cadtodo es pequefia, ya que e}l estafio es
el anodo y el hierro es el cdtodoj 2) a elevadas concentraciones de
oxfgeno se promueve la corrasidn dando como resultado la actividad
despolarizadora del oxfgeno debido a que &l estafio es el cdtodo y el

hierro es el anodo.

Efecto del pM.

El efecto que produce el pH es usualmente compleio, por lo
tanto resulta algo imprudente bhacer aseveraciones sin definir
axactamente el medio y las especies implicadas. Por datao es
conveniente utilizar el diagrama de Pourbaix. El diagrama de Pourbaix
wehala la posibilidad de corrosion a un pH y una diferencia de
potencial entre el metal puro y sus iones en solucidn, es decir
seilala las zonas de predominio de una especie en solucion acuosa.

El diagrama de Pourbaix para el hierro en agua se presenta en
la grifica 4-2. Es importante notar que hay ciertas zonas de
corrosidn, inmunidad y pasivacidn. Tal diagrama es Gtil para obtener

métodos de control de la corrosidn’®:?7’.
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GRAFICA 4-2. Diagrama de Pourbaix do las condiciones tecricas
durante la corrosicn del hierro.

En el diagraaa de Pourbaix las lineas horizontales representln‘
los equilibrios puramente eler.troqul-icos, las lineas verticales lus
equilibrios quimicos los cuales unicamente dependen dal pH y las
lineas inclinadas los equilibrios en los cuales =1 potencial (E)
depende del pH.

En la grdfica 4-3 se traza el diagrama de Pourbaix para el
hierro en agua neutra, se abserva que en la condicich indicada par el
punto X, es posible termodindmicamente que exista la corrosidng
tambie’n se puede ver en el diagrama que el hierro puede ser inmune a
la corrosidn si se hace un cambio de potencial a -0.8 volts, esto es

aplicar proteccidn catddica. Tambi€n se puede reducir la velocidad de
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corrosidn por el cambio hacia la zona de pasivacion, esto es elevar
el potencial a mas de 0.0 volts y aplicar proteccidn anddica. Otra
alternativa es incrementar el pH del agua al anadir un dlcali. ta
proteccidn anddica y el incresento del pH pueden wmer metados
paligrosos ya ques para msover las condiciones del punto X hacia 1la

linea AB de la grifica 4-3 esm posible que se vea incresentada la

corrosidn®?. '
1.6
»
i 3 PROTECCION ANODICA
o 0.8 1 '\
1
s
n .
c [+]
s NEUTRALIZACION
a X
v
. ~0.8 ! a
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o 2 & 10 14
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GRAFICA 4-3. Diagrama de Pourbaix que demuwestra las opciones
para controlar la corrosidn del hierro en agua neutra.

Ahora bi€n mn la gradfica 4-4 se pucde observar otra efacto del
pH sobre la corrosidn del hierro en agua aireada y a temperatura

ambiente.
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~Dentro de la rona de pH 4.0 a 10.0 la velocidad de corrosidn es
independiente del pH, y solo depande de la velocidad de difusidn del
oxigeno a la superficie del metal.

~Dentro de la regidn dcida (pH < 4.0), la pelfcula de dxido ferroso
se disuslve, el pH de la superficie dal eetal desciende y el
hierro queda en mayor o menor contacto directo con el medio acuoso.
Entonces la velocidad de reaccidn ausmenta como resultado de la accidn
conjunta del desprendimiento de hidrdgeno que se produce en
proporcidn apreciable y da la despolarizacidn del oxigeno.

~Por encima de pH 10.0 el ausento de la alcalinidad del msedio eleva
el pH de la superficie del hierro. En consecuencia la velocidad
corrosidn disminuys, pussto que en el hierro aumenta la pasivacidn en
presencia de dlcalis y ox{geno disuelto. Un metal se considera pasivo
ul resiste wustancialmente la carrosion en un medio donde
termodinadmicamente hay una gran disainucitn de energia libre asociada

con su paso desde el estado metflico a loz correspondientes productos

de corrasicn®?’.
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GRAFICA 4-4. Efecto del pH sobre la corrosién de hierro en agua

aireada a temperatura ambiente.
Ref. (@23,
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Efecto de la temperatura

La corrosién estd regulada por la difusidn del  oxigeno, la
velacidad para una concentracién dada de oxigeno se duplica cuando se
incrementa la temperatura (aprox. 30°C). En sistemas abiertos 1la
pérdida de Oz ocasiona la disminucidn de la velocidad de :orr;:v-ién,
(gr&fica 4-5). La disminucién de la corrosién por encima de 80°C estd
asociada con @l decremanto de la solubilidad del Oz en el agua a
madida que aumenta la temperatura, efecto gque contrarresta la
aceleracién del aumento de la temperatura. En sistemas cerrados el
oxiganoc no pusde escapar, ocasionando el aumento de la velocidad de

corrosidn sobre el metal, hasta que se agota el nx(genu‘nd"'”.

0.746
v
4

3 0.%1
-
c
S
H
-

e 0.25
H

Stetema abierta ¥
o
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Temperatura ¢ «C)

Ref.(87).
GRAFICA 4-5.

Efecto de la temperatura sobre la corrosién del hierro en agua
que contiene oxigeno disuvelto.
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Efecto de otros componentes en el fendmeno de la corrosidn.

' ACIDOS. ALCALIS Y SALES.

Un components necesario para las reacciones electroqufmicas es
una solucidn electrolftica. Los &cidos inargdnicos, 4lcalis y sales
san electrdlitos, y no es para sorprenderse, pero estos materiales
tiene una larga historia sobre las causas de {a carrosién. El idn
hidrdgeno es uno de los principales factaores que se ven implicados en
el fendmeno de la corrosidn, puesto que éstos participan en la
reaccidn catédica con las electrones, los cuales forman hidrdgeno
1ibre®®’. La velocidad de corrosién depende de la acidez de  la
solucidn, a un pH cercano a 4.3 la velocidad de la corrasién es muy
rdpida peroc a un pH mayor a 4.5 es es bastante lenta. Es decir a
valores bajos de pH la corrosién es lenta; pero a valores altos de pH
ésta tiende a ser verdadarasente rdpida.

Los alcalfs son usualmente menos corrosivaos que los Jdcidos,
pero pueden producir un ataque anddico en dreas localizadas,
resultando un tipo de corrosidn de picadurd®.

Las sales son buenos electrélitos y sus soluciones son
elevadamente conductoras. Como resultado, ellas pueden ser bastante
corrosivas. La corrosividad de una solucifn de sales dependerd de la

concentracién y el tipo de sal presente.

DISOLVENTES CON CLORO,

Ltos disolventes con cloro, tales como el claruro de metileno,
el cloroforma y el tricloroetileno son utilizados en las
formulaciones de los sistemas en aerosol como disolventes de los

ingredientes activos, como rebajadores de la presién de vapor o como
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substituto del propelente fluorocarbono 11 por su bajo costo. En
_algunos sistemas en aerosol, ellos tienen miés de una funcién
especifica por ejemplo, como disolvente para la limpieza en seco,
etc..

Los disolveptes clorados usualamente son inastables en

presencia de metales, calor, humedad y oxfgeno; ellos pueden

o y d rse al acidificar a los productos. Si ésato
ocurre durante el envio en tambores de acero o en la aplicacibén como
limpiador de componentes metllicos & elevadas temperaturas, el
problema de la corrosidn puede aumentar considerablemente. Como
resultado, varios compuestos tienen que ser probados como inbibidores
para incrementar la estabilidad de los disolventes clarados. Los
disolventes clorados mds comunes contienen estabilizadores'®*’

El cloruro de metileno es estable en la mayorfa de las
formulaciones en aerosol, y también son utilizados en sistemas en
amulsidn aceite—agua, agua—aceite. El cloroformo parece sar menos
estable en sistemas acuosos. Algunas formulaciones acuosas contienen
disolventes clorados, que pueden ser checados a fondo por su vida de

anaquel .

AGENTES DE SUPERFICIE ACTIVA.

Varios productos en el mercado contienen agentes de superficie
activa, por ejemplo, las espumas de afeitar, los limpiadores de
tapiceria y de ventanas, etc. y tienen una satisfactaria vida de
anaquel. Sin embargo, algunos agentes de superficie activa son muy
corrosivos en los envases de ae@tal de los sistemas en aerosol.

La principal clase de surfactante en esta categorfia es el alquil
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sulfato de sodio. Este se considera muy corrosivo porgque tiande a
ionizarse en solucidn y también contiene sales indrganicas como
impurezas. Por lo tanta, en soluciones acuosas son buenos
electrdlitos y conductores de electricidad. Ruat“’“, demostrd que en
estos sistemas el estafio es el cAtodo y el hierro es el &ncdo y la
forma principal de corrosidn era la de picadura. Este es un excelente
ejemplo de cuando ocurre la corrosién muy r&piﬁa &i el sistema tiene
un citodo con un frea sucho mds grande que el 4nodo. Root también
examind otras formulaciones en las cuales el estaflo se encontraba
como dnodo y el hierro como cidtaodo. Estas formulaciones al parecer
tenfan una mucha mejor estabilidad al estar en almacenamiento.

Por el contrario, las sales anidnicas de trietanolaamina de
dcidos grasos tiensn un uso muy amplio en los Sistemas en aerosol
principalmente en eSpURAS . La velocidad de corrosidn as
aceptablemente bajo. Hay varias razones por las que estos
surfactantes son menos corrasivos que 10s algquil sulfato de sodio. Ya
que la trietanoclamina de &cidos grasos son sales de un Scido débil y
una base débil, ésta tiende a hidrolizarse en solucidn antes de la
ionizacidn. También, no contienms l;les inérganicas como impurezas.
Por lo tanto, las soluciones de sales de trietanoclamina son
electrolitos mucho muy débiles comparadas con el alquil sulfato de
sodio. West'®*’aconseiaba que los 4cidos grasos jabonosas padfan
considerarse como inhibidores de la corrosiftn. Otro factor muy
importante es la solubilidad del estafio y el hierro en las sales de

‘@ dec{an que

los dcidos grasos y el lauril sulfato. LaQue y Copson
la corrosidn se reducfa cuando los productos de corrosién son

insolubles. Se espera gue el estafio y el hierra en sales de lauril

51



gulfato son mis solubles en la fase acuosa que en las
carrespondientes sales de dcidos grasos.

tos surfactantes no idnicos en general presentan causas de
corrosidn mucho menor gque 1los agentes anidnicos. Ya que éstos
compuestos no se ionizan, por lo que @n solucidn su conductividad es
menor. Este es precisamente uno de los factores responsables de la
baja velocidad de corrosidén.

Los agentes catidnicos tales como 10s compuestos cuaternarios
de amonio son utilizados en muy bajas concentracicnes como agentes
germicidas en varios productos en sistemas en aerosol. Esto se debe
probablemante a que &n concentraciones muy elevadas pueden causar la

corrosidn debido a que en solucién son bastante buenas conductores.

EL AGUA,
£1 agua puede causar corrosidn #n los envases de los sistemas
en aerosol. El efecto corrosivo del agua es debido a la presencia de

sdlidos disueltos y gases'?®’.

La accién corrosiva del agua variara
considerablemente dependiendo del tipo de agua. £1 agua destilada no
es »uy corrosiva, pero las aguas de mar, con elevadas concentraciones
de sal son completasente corrosivas. El agua contiene concentraciones
apreciables de dibdxido de carbaono el cual causa una corrosién muy
significativa en el acero, aunque no tiene mucho efecto szaobre el
estano.

Dado a 1la importancia corrosiva que tiene el agua es de
interés contar con pruebas de estabilidad para el tiespo de
almacenamiento. El nitrometans es un inhibidor bastante buum.: para

retardar la corrosifn por el agua en los eavases de hojalata®’,
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4.4.3 CORROSION DEL ALUMINIO.

Cuando el aluminio se disuelve anddicamente se forma Al”, el

idn monovalente reduce 0 para formar el idn trivalente:
mt e —— e, a1™ e+ 20H

Por ello cuandoc se anodiza Al, se desprende Hz en el 4nado y en el
cétodo, dsto se explica por ®l incrementoc de la corrosidn de accién
lotal durante la disolucidn acuosa. El aluminio (puro) ms un metal
ligero que posee buena resistencia a la corrosidn en la atmdsfera,
pero es blando y débil de ahf la necesidad de alpaciones de aluminio.
Entre las caracterf{sticas de corrosién del aluminio se encuentran las

siqQuientes:

1.~ Sensibilidad a la corrosidén por &lcalis

2.—- Ataque pronunciado por trasas de L(oneg Cuz* on medios acucsos.
3.- EL Al est& sujeto al atague répido por Ng met&lico e tones Ng'.
4.~ El Al es corrotdo por solventes clorados anhidros (Cl4C,

diclururo de etileno etc.>

Efecto del pH en la corrosién del aluminio

El aluminio se corroe con sayar rapidez, tanto en 4cidos como
en &lcalis, que en agua destilada, la velocidad depende de 1la
naturaleza del anibn. ta grhfica 4-6 proporciona datos entre 70 y
93°C que muestran que la valocidad de corrosifn tiene lugar entre pH

4.5 a 7.0. La velacidad de corrosién tiene lugar en una zona un poco



manos dcida y mds alcalina :niprandid. antre los valores aproximados
da pH 5.5 a B.35. Las velocidades de corrosién en la zona alcalina
aumentan mucho can la elevacidn del pH, o sea lo contrario de lo que
ocurre can el hierro y ®1 acero que se mantiesnan resistentss

87)

a la corrosidn a estos valores de pH alcalinos’ La razdn de esta

diferencia ss que los iones Alh se complejan con los grupos oH-

para faormar AlQz de acuerdo con:

2A1 + 2NaOH +2H20 ey 2NaAl0z + JHz
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GRAFICA 4-8. Efecto de)l pH sobre la corrosién de aluminio puro

en soluciones aireadas.



El diagrama de Pourbaix de las condiciones tedricas para la

corrosidn del aluminio demuestra lo anteriorsente dicho, ver la

figura 4.8, Aqui se puede abservar la zona de inmunidad, corrosidn y

pasivacidn de acuerdo a la relacidn que existe entre el potencial y

@l pH

{22

e r-r038 0%
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Refl, (27).

FIGURA 4-8. Diagrama de Pourbaix de las condiciones tedricas

para la corrosidn del aluminio.
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El aluminio como material de fabricacidn de envases do
sistemas en aeraosol  tiene varias ventajas. Una de ellas es la
resistencia a la corrosién debido a la pelfcula de dxido protectora.
La pel“cula de dxido se forma ficilsente en presencia de agentes
oxidantes u oxfgeno y se ha reportado que bajo condiciones de pH de
4.5 a 8 5 es muy estable™’.

Ciertas combinaciones de propelentes-con alcoholes pueden
corroer a los sistemas en aerosol con envases de aluminio. La
mezcla de alcohol etilfco anhidra con fluorocarbono 114
reportd ser causa de perforaciones en los envases de aluminio a
elevadas temperaturas. La corrosidn se atribuyd a la farmacidn de
un complejo de aluminio, alcohol e hidrdgeno. El incremento en 1la

presidn resultaba por la formacién de hidrégeno qosecsu“"'"’.L

a
presencia de 1.5 - 2.0 %X en peso de agua tenfa un efecto inhibidar
sabre la formacidn del alcoholado, el cual evidentessnte se favorecfa

bajo condiciones anhidras.
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8 INHIBICION DE LA CORROSION EN LOS SISTEMAS EN AEROSOL.

S.1 DEFINICION.

La inhibicidn es upa wmedida preventiva contra el ataque
corragivo en 1l0s materiales wmetdlicos. Esta consiste en usar
compuestos quimicos los cuales, cuando se adicionan en paguefas
concentraciones a un ambiente agresivo, son capaces de bajar la
velocidad de corrosidn en el metal‘®*’,

Considerando a la corrogién como un proceso de naturaleza
electroquimica, participando al menos dos reacciones parciales
electroquimicas, la inhibicién puede ser definida también sobre bases
electroquimicas. La inhibicién reducir§ 1la velocidad en ambas
reacciones parciales (oxidoacidén d&nodica y/o reduccidn cdétodicad. En

tandrd

a se T inhibidores anddicos, catddicos y mezclas.

Otra clasificacidn tentativa de los inhibidores )
considerando su naturaleza qufmica Csubstancias inorgénicas y
orgénicas) o bien sus caracter{sticas como compuestos oxidantes o no
oxtdantes. Aungue tambifén son clasificadas de acusrdo a su aplicacidn
=n el campo de la tecnologfa.

Los inhibidores pueden ser utilizados con electrolitos a
diferentes valores de pH, es decir soluciones &cidas, neutras o
alcalinas. Dado a que en muy diferentes situaciones los factores

varfan de un medio a otrg®*7%:4%.92,
[
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5.2 CLASIFICACION DE LOS INHIBIDORES DE LA CORROSION EN DIFERENTES
MEDIOS.

S5.2.1 INHIBICION EN MEDIOS ACIDOS.

Usualment®, la corrosidn de los metales y aleacionss an
solucionas 4cidas es muy severa; sin uhargu; este tipo de ataque
puede ser inhibido por un extenso ndmero de sustancias orgdnicas.
Agqui se incluyen a los hidracarburos con triple enlace, alcoholes

acetildnicos, sulfdxidos y mercapt

’ alifiticos,
aromdticos y heterocfclicos que contienen nitrégeno, y algunas otras
familias de compuestos orgdnicos simples o productos formados por
condensacidn por la reaccidn entre dos diferentes especies tales como
aldehidos y aminas.

Generalmente, se supone que @l prismer paso en el mecanismo de
accidn de la inhibicidn en un media agresivasente 4cido es la
adsorcién del inhibidor en la superficie del metal. El proceso de
adsorcidn en la inhibicién estd influenciado por la naturaleza y
carga de la superficie del metal, por la estructura qufmica dal
inhibidor orgdnico y por el tipo de electrolito. La adsorcién fisicy
(o electrostitica) y la quimisorcién son los principales tipos de
interaccidén entre un inhibidor orgénice y la superficie del metal.

En la adsorcidén de inhibidores orgénicos las moléculas de agua
adsorbidas en la superficie del metal estin en contacto con las demis
en solucidn acuosa. En consecuemncia, la adsorcién de una substancia
orgdnica en el metal sobre la solucién en la interfase puede

escribirse de acuerdo a la siguiente reaccién:
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0!‘9-0“ + nqu(cd-)‘-_.' ur?cd-) * n"’?-ol)
donde n es el ndmerao de moldculas removidas de la superficie del
metal por cada moldcula de inhibidor adsarbida. De acusrdo a Bockris

y Swinkels® ',

n se supone que es independiente de la cobertura o
carga del electrodo.

Aclarando que el valor de n depanderd del drea que atraviesa
seccionalmente la moldcula orgdnica con respecto a la molécula del
agua. La adsorcidn de la moldcula orgdnica ocurre debido a la
interaccidn de energfa entre el inhibidor y la superficie del matal,
déuta as mds grande que la interaccidn de enargia entre las moléculas

de agua y la superficie del metal @2

3.2.2 INHIBICION EN MEDIOS CASI NEUTROS.

Saneralmente, los inhibidores son aficientes en soluciones
£cidags y tienen un pequefioco o no hay efecto en soluciones casi
neutras. Este comportamiento espac{fico se dabe a las diferencias en
el mecanismo del proceso de corrosidn. En soluciones &cidas la accién
del inhibidor es debido a la adsorcién del d&xido libre en la
suparficie del metal. En este medio el proceso catbédico es el
principal y es mis que nada la evolucidn del hidrégeno.

El1 proceso de corrosién de los metales en contacto con
soluciones casi neutras resulta por la formacién de escasos productos
solubles en la superficie, tales como édxidos, hidréxidos o sales; la
reaccion catddica parcial es la reduccién del oxfgeno. La acci.ﬁn del

inhibidor serd ejercitar a la pelicula de 6xido sohre la superficie
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para incrementar o mantener la proteccidn de la superficie del metal
en soluciones agresivas. El1 reemplazo de las moléculas da agua
preadsorbidas por la adsorcién de las moldculas de inhibidor puede
considerarse como el paso fundamental de 1la inhibicidn. Las
reacciones qufmicas y electroquimicas del inhibidor en la superficie
pueden también explicar la eficiencia del inhibidar.

' Como un resultado de la adsorcidn o la reaccién de adsorcién
del inhibidor en la pelfcula de dxido de la superficie del metal,
pusde haber diferentes mecanismos ‘' de inhibicidn. El grueso de la
pelicula de la supertficie del metal tiene pobres propiedades de
conductividad eléctrica se establece que la presencia de inhibidores
restringe la difusidn de oxi{genoj estas interferencias adicionales
con la reaccidn de reduccidn de ox{geno se refieren a los inhibidores
catdidicos. Los aditivos elevan ligeramente la pasivacidén de 1la
prlicula usualmente se inhibe la reaccidn del metal anddico; como
consecumncia, este tipo de inhibidores son considerados inhibidores
anddicos.

e 2l mecanismo de accién de

D@ acuerdo con Thomas
inhibidores anidnicas inorgénicos y orgidnicos sobre la carrosién de
varios metales tales coma Fe, Al y IZn en soluciones cercanas a la
neutralidad implican lo siguiente:

Estabilizacidn de la pelfcula de éxido pasivada para reducir

su velocidad en disolucidn.

Repasivacidn de la superficie debido a la reparacifn de la

pelicula de éxida para promover la re—formacibn de dxido.

Reparacidn de la pelfcula de oxido para la formacidn de

compuestos insolubles en la superficie y consecuantemsente
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formacidn de poros.
Prevencidn de la adsorcidn de aniones agresivos debido a la

adsorcién competitiva de laos inhibidores anidnicos.

La inhibicidn de la corrosién en soluciones neutras es también
obtenida por el uso de ox{geno recogido, ya sea de hidrazinas y sus
derivados o de sulfito de sodio. En este caso, la prevencidn de la
corrosidn resulta de la remocidn del oxigano disuelto a través de la
reaccidn quimica del oxigenoc con ®l1 recogido. Este efecto no es una

accidn del inhibidor, pero modifica la velocidad del medio agresivo.

“INHIBIDORES INORGANICOS.
La inhibicidn de la corrosidn en metales y aleaciones en soluciones
cercanas a la neutralidad en varios casos se llevan a cabo utilizando

(a8)

compuestos inorgdnicos Un intento para clagsificar a los

inhibidores inorgédnicos es de acuerdo a sus mecanismos de accidn:

1. Los iones ca®* y Hq”' usualsente se presentan como constituyentes
en aguas industriales. Su accidn puede estar relacionada a 1la
precipitacidén, debido a 1la alcalinidad local producida, los
carrespondientes carbonatos sobre la superficie del metal, inhiben la
reduccion catddica del ox{geno.

az" v an* . Fez* adicionados intencionalmente

2. Los ianes Nit*' s+ C
al agua son destinados para modificar las propiedades de la pelfcula
protectora de la superficie. En el caso de inhibir la corrosién del

zinc en una solucidn al 3X de NaCl por la accién de cloruro de
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cobalto dilufdo Leidheiser y Suzuki‘®®’

aseQuraron que la eficisencia
.de la inhibicidn se debfa a la intraduccidn de Stomos de Co en la
superficie dal dxido de zinc. Por otra lado, la eficiencia del agente .
inhibidor Fe® contra la corrosidn en aleaciones Cu-Ni en agua era

atribuido a la formacidn de una capa pratectora da y—FeOOH.

3. Los anianes inorgdnicos tales como po'lifosfntos, fostatos,
silicatos y boratos. Todos ®ellos contribuyen a 1la formacidn y
mantenimiento de pelficulas protectoras de acuerdo a varios

802 Estos en general efectdan la reaccién catédica por

mecanismos
la restricci&n de la difusidn del ox{geno disuslto en la superficie
del metal. Aunque algunos de ellos son reportes que seiialan gue

afactan por igual a la reaccién anddica.

4. Inhibidores oxidantes tales como crosatos y nitritos, son
compuestos Udtiles en la reduccién de la velocidad de corrosién en
-metales y aleaciones tienen un coaportamiento de actividad-pasividad
anddica. Ellos al funcionar causan la segura pasivacidn del material
metdlico. La desventaja en la adopcidn de los inhibidores oxidantes
se relaciona a la necesidad de santener una concentracién suficiente
para asegurar la pasivacidn esponténea. 8{ esta condicién de
seguridad no se lleva a cabo, la paligrosidad del ataque de corrosién
puede ocurrir insediatasente. Abajo de la concentracién critica los
oxidantes tienden a incremsntar el atague de picadura y otras formas
de corrosidn localizada. Per 1la tanto, los inhibidores oxidantes
deben ser utilizados con precaucidn en presencia de iones cloro y

otros iones asociados al atague localizado aar
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~INHIBIDORES ORGANICOS.

El uso de sales de sodio de dcidos orgdnicos como benzoato,
silicilato, cinamato, tartrato y azelato son propuestos como una
alternativa para los compuestos inorgdnicos antes mencionados,
particularmente con metales ferrgsos. La accidn de estas sustancias
puede estar relacionada a la adsorcidn de los aniones en _ia
superficie de dxido en una forma similar como la adsorcidn del
nxfgenn en medio dcido. Otra accidn posible en soluciones neutras es
intercambiar un idn; el proceso a seguir es que cuando el anién del
inhibidor sea adsorbido sustituya a un idn de éxido permitiendo que
el édxido quede atrapado.

En algunos casos se forman complejos entre los aniones y los
iones del metal que se encuentran en la superficie como productos de
la corroxidn. En soluciones inhibidas, la presencia de ciertos
aniones, tales como cloruros o sulfatos pueden acelerar la velocidad
de la pelfcula de solucidn © romper la pelfcula de d&xido.
Consecuentemente, la concentracién necesaria del inhibidor para 1la
protecciin efectiva dependerd de la concentracidn de los aniones
agresivos . Una hipdtesis puede ser que la accidn del inhibidor
anidnico prevalezca cuando la concentracidén del anidn agresivo de la
superficie sea reducido abajo del nivel critica, coma en la
inhibicidn por aniones alifdticos (acetato, propianato y azelate) y

(14,17,10,41,38)
. En este

aromiticos (henzoato, ftalato y cinamato)
caso, antes que la concentracidn crftica, debe ser considerada el
valor del pH critico para la inhibicidn . El ox{geno disuelto en aire

saturado asegura en soluciones casi neutras el gradao crftico de la

fuerza oxidante de la solucién. Este queda demostrada par el
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incremento de la concentracidn del oxfgeno disuelto y la disminucidn
de las valores criticos del pH para la inhibhicién y la concentracidn
del anién inhibidor.

Otras fdrmulas inhibidoras para wmetales ferrosos incluyen
_:mpuestos que contienen tdsforo, frecuentemente en conjuncidn con
iones zinc. Las sales del 4£cido aminosetilen fosfdnico, 4cida
hidroxietildenodifosfdnico y =1 4cido fosfinocarboxflico son muy

%% gamaostrd que la inhibicifn de la corrosi6n

recomendados. Marsall
en metales ferrosas por compuestos organofosforosos y zinc permitfan
la formacidn de una pelicula sobre la superficie del metal la cual
impedia la difusién de especies en la vecindad de la superficie y
raetarda la vslocidad de la reaccidn anddica y la reaccién de
reduccidn  catddi:a del oxfgeno. Por un andlisis tdcnico de
superficie, se detectd la presencia de fésforo y zinc en la pelicula.
Otros compuestos que farman pelfcula como el policrilatc y el
polimetacrilato se probaron cowo inhibidoras de 1a corrosidn en
aguas.

La velocidad de corrosidn del aluminio en soluciones casi
neutras es reducida por aniones inhibidores tales como acetato o
benzoato, debido al amplio intervalo de estabilidad del dxido de
aluminio, la presencia del ox{geno disuelto en la solucién no es
necesaria para la accidn del anidn inhibidor. -

En algunos casos los inhibidores son formulados para la
proteccidn de un metal en espec{fico. Ejemplos son los compuestos

|
]

heterocfclicos come el benzotriazol y sus derivados al

2-mercaptobenzotriazol®*’ y el z-mr:aptohenzi-idazulm"que s@
p

utilizan para inhibir la corrosién del cobre o aleaciones que taengan
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como metal base al cobre en soluciones neutras. Algunos de los
inhibtdqv:as sencionados mantienen su eficiencia por igual en
soluciones contaminadas con iones sulfuro.

El tratamiento pre-pelicular con inhibidores orgdnicos supone
(94.50,75) que la resistencia a la corrosidén del cobre y sus
aleaciones, en soluciones neutras claramente depende de la naturaleza
y propiedades de la pelfcula de la superficie. Este tratamienta para
proteger tempaoralmente la superficie durante la transportacién y el
almacenamiento de los productos, asegurando una velocidad muy baja de
corrosidn. El tratamiento pre-pelicular de la superficie del metal
con un inhibidor tambidn permite reducir la concentracidn de
inhibidor en la solucidn agresiva.

El mecanismo de accién de algunos de estos inhibidores se

(89,9)
v

estudian por elipsometria espectroscopf{a ultravioleta visible

(58,5
’

e infrarrojo espectroscopfa de fotoelectrdn de rayos X

(XPS)“Q. espectroscopfa del alectrdn de Auger (AES)"“y

(83 ,04)

técnicas electroquimicas Se da por supuesto que en medio

neutro el benzotriazol es quimisorbido en la superficie del

)

cobre La proteccién eficiente con benzotriazol tambidn se le

puede atribuir a la formacién de complejos poliadricos en 1la
superﬁ:te‘u’. Dado que un complejo puede ser capaz de reforzar la
pelicula de c«zu la cual estd usualmente sobre la superficie del

metal.

~AGENTES QUELANTES COMO INHIBIDORES.
Los agentes quelantes son moléculas orgdnicas que cantienen al menos

dos grupas funcionales polares disponibles para la formacién de
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enlaces coordinados con los cationes del wmaetal. Encontramos a los
grupos bdsicos como el -NHz o al nitrdgenc heteracfclico y los
grupos dcidos como el -COOH o al -SH en las reacciones de quelacidn.
Como una consecuencia de la reaccidn de quelacién las estructuras en
resanancia estables son también empleadas, la estructura més estable
consiste de cinco miembros en rvesonancia conteniendo al i6n del
“t.lmo.m).

El agente 'melante actda en la superficie activa
eficientemente como inhibidor de la corrosién cuando se foraan
quelatos insolubles. En contraste, la formacin de quelatos solubles
pueden provocar la eatimulacidn del ataque corrosivo.

Se proponen diferentes mecanismos de accidn para explicar
como los agentes quelantes funcionan como inhibidores. En algunos
casos, el espesor y las caracteristicas de la capa formada en la
superficie en solucicnes inhibidas por agentes quelantes puaeden
soportar una reaccidn de precipitacidn en la superficie del guelato
formado entre el aditivo orgdnico y el idén del metal disuelto. El
espesor de la capa formada crea una barrera f{sica obstaculizando el
contacto entre el electrolito y la superficie del metal.

En presencia de una capa muy delgada en la superficie, es un
mecaniamo diferente de accién. Inicialmente se lleva a cabo la
quimisorcidn del agente quelante, subsecuentemente, este agente
interactda consigo mismo y atn con los iones del metal enlazados en
la red de cristal o con 1los iones de alrededor del metal en
asociacion con la pelfcula de &xido de la superficie. Varios agentes
quelantes de superficie activa son utilizados como inhibidores de la

corrosidn para diferentes metales:
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-ﬁerivados del alcohol catecol, derivados de la sarcasina‘”’.
aminag, grasas carboximetiladas y 4cidos a-mercaptocarbo-
x{licos para aceros.

@4 ' coma cuproferrdn y 4cido rubednico para

—Azo compuastos
‘ aleaciones de aluminio.

~Darivados azole y dJ4cidos alquil ester de tioglicdlicos para
' zinc y acero galvanizado.

—Derivados de oximas y quinglinas para cnbre"’.

~Derivados de cresolftalexdn y timolftalexdn para titanio en

soluciones de dcido sulfdrico®”’.

95.2,3 INHIBICION EN SOLUCIONES ALCALINAS.

Todos los metales cuyos hidréxidos san anfotéricos y cubren
metales por Sxidos protectores los cuales son agotados en presencia
de dlcalis son sujetos para el ataque cadstico. La localizacidn del
ataque sobre los aetales pusde ocurrir en forma de picadura y de
grieta.

Los datos de la inhibicion reportados contra la corrosidn
pertenecen a metales comc aluainio, zinc, cobre y hierro en
soluciones alcalinas. Substancias orgdnicas como taninos, gelatina,
saponinas y agar-agar son frecuentemente utilizadas. Su accién
consiste en cubrir un rango de pH estabilizando las capas de dxido
anfotérico e hidrdxido, as{ como también reparan los poros en las
pelfculas de dxido e hidrdxida, disminuyen la velocidad de difusidn
del reactivo para la superficie y remueven los productos de cuv:rnsién

de la superficie.



Sustancias tan simples como la tiourea, fenaoles sustituidos,
naftoles, -dicetonas, B-~hidroxiquinolina y quinalizarina se reportan

tambien como inhibidores eficientes en medios alcalinos.
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3.3 INHIBIDORES PARA PROTECCION TEMPORAL.

e puede obtener una proteccidn eficiente al controlar el
medio ambiente agresivo, es decir eliminar la humedad y laos gases
agresivos © por la introduccidn de un inhibidor en fase vapor. Este
Gltimo es obviamente posible sdlo en ambientes cerrados coso por
ejemplo en envases de sistemas en aerosol, El tratamiento de
inhibicién en fase vapor ofrece la ventaja de presevarar los objetos
independientemente de la forma y estado de la superficie.

6ran cantidad de compuestos orgdnicos han sido estudiados
tanto como inhibidores por contacto o como inhibidores en fase
vapnr‘."; estas sustancias principalmente pertenacen a las
siguientes clases: a) aminas alifdticas, cicloalifdticas, aromiticas
y heterocf{clicas; b) sales de aminas con fcidos carbdnica, carbdmico,
acético, benzoico, nitroso y crémico; c) ésteres orgdnicos; d)
derivados nitro y @) alcoholes acetilénicos.

La accidn inhibidora de estas sustancias presupone l1a
presencia fi{sica de sus moléculas o sus partes activas sabre 1la
superficie metilica. No hay prohlema para compuestos rociados en la
superficie del metal en fase aceitogsa o0 solvente. #Para los
inhibidores en fase vapor cuya accidn estd relacionada a su presién
de vapor, es diferente el mecanismo de transporte para la superficie
metdlica. En el casoc de compuestos orginicos, como aminas, el
inhibidor se evapora en una forma molecular no disaciada. La reaccidn
sucesiva con el agua y/o la reaccidn de disociacidn pueden tener
lugar cuando el inhibidor este listo sobre la superficie del ‘ustal.

Tal mecanismo de transporte fue considerado por Rosenfeld et al. (an
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para el nitrito diciclohexilamina; ellos proponfan una evaporacidn no,
disociada en la forma de un coaplejo molecular de ;anina teniendn dos
enlaces de hidrdgeno en 1la molécula. Salamente escogieron la
superficie met;;(lica para que la difusidn y conveccidn del compuesto
reactante pudiera reaccionar caon el agua, liberando grupos
protectores.

En contraste, un mecanismo de transﬁnrte disociativo fue

b para el mismo compuesto. Este aecanismo se

propuesto por Baker
basa en el hecho de que del nitrito diciclohexilamina, que es una sal
da un 4cido débil voldtil y una base, 1la hidrélisis con la
disociacidn es competitiva; como resultado se obtiene la libaracidn
de la amina y el 4cido nftrico el cual llega independientesente a la
guparficie del setal.

La accidn de los inhibidores para las moléculas originales y

los productas de d icidn p ser atribufdos al menos al

" Este

primer estado, la adsorcidn sobre la superficie del metal
proceso de adsorcidn puede ser f{sico, o bien de naturaleza quimica.

Un intento para correlacionar la eficiencia de la inhibicién
con las caracterfsticas moleculares puede llevarse a cabo de acuerdo
al fenémeno de adsorcidn que presenta, lo antes dicho compromete la
disponibilidad electrdnica del dtomo o los dtomos considerados como
centros de reaccion. En el caso de aminas, @l atomo que normalmente
s& tiene que cuidar es el nitrdgeno el cual actda como centro de
reaccion, la densidad de carga electrdénica es fundamentalmente
importante. Como un ejemplo, se presenta a las aminas alifdticas y
ciclo alifdticas que tienen una eficiencia superior de inhibicidn que

aquellas substancias aromAticas con similar presidn de vapar tas) -
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€l problema por el cual pueden ser anlazadas estructuralsente
para inhibir son sus caracteri{sticas espec{ticas de accidn smsobre
diferentes metales. Generalmente, laos compuestos que son eficlientes
e@n la prevencidn del ataque atmdstferico sobre los metales ferrosos no
tiene un efecto andlogo sobre los materiales no ferrosons, por lao
general el proceso de corrosidn se ve acelerado, como @n el caso de
de algunas aminas que actdan sobre el cobre.

La variedad de técnicas electrogufmicas adoptadas para
estudiar y monitorear el fendmeno de corrosidn tambien contribuye a
la interpretacidn de los mecanismos de accidn de los inhibidares. En
la tabla 3.1 se observa la clasificacidn gqufmica de los inhibidores

de la corrosidn para soluciones acuosas en envases de hojalata.
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-TABLA 5-1.

Clasificacién quimica de los inhibidores de 1la corrosién.

( para soluciones acuosas en envases de hojalata).

INHIBIDORES
ANODICOS

Iones estaio (como
Sns (OH) ySrete.
Oxidos estanosos (SnO)
yoxido estanico (Sn Oz).
Fosfatos, como HPO.y
H:PO.u otras mezclas
Carbonato, como CO3 y
HCO: 6 |

INHIBIDORES
CAT/ANOD

Cocodietanolamina y
otras dialcanolaminas,
Cocodictanolamida
(normal) y otras alcano-
lamidas normal.

Nitratos, NOz.
Cromatos (CrOd” ) en
pH=70-85.
Molibdactos (Mo:0a
MosO3 a pH= 1.5- 7.
MoOsa pH=72-115
Silicatos ( como

[sio: (OH)J" .
Benzoatos (CeHs-COz )
apH =6.5-115
Boratos como B«Oy ™.

INHIBIDORES
CATODICOS
Lauroilsarkosinato_de
sodio y otras sarkosina-
tos.

Estearato de sodio y
otras sales de 4cidos

OTROS
INHIBIDORES

Silicones volitiles.
Nitrometano y otros
nitroalcanos.

Aminas neutralizadas
alquilacidfosfatos.

Octilamina f\grasos. Cicrtos esteres, espe-
Morfolina Hexametileneimina.  leinimente los esteres
Ciclohexil N - aquil - » - [reducidos.
Varias imidazoli ramida { €0- { Alcohol propargilo.
Piperidina moorag ine 2 PHlEpolg. 5.
Benzotriazol H > ,, como | Pesoxigenatores como
Trietanolamina (TEA) | (NapOs). sulfitos e hidrazina.
Diciclohexilamonio, meta-fosfato
nitrato pH =6.5-7.0
‘Tiourea i i

Gelatina ( de bajo pun-
qumaldehydo - to isoclécgriconl P
Hidréxido (OH"™) pH=47)

2-mercaptobenzotiazol

Hexametilenetetramina
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5.4 ESTUDIOS REALIZADOS PARA INHIBIR LA CORROSION EN LOS SISTEMAS
EN AEROSOL.

En la actualidad las compaftfas dedicadas a la fabricacién
de envases de sistemas en aerosol han desarrollado varias pruebas
cantra la corrosidn de dstos procurando obtener un envase que sea
sequro y compatible con las diferentes formulaciaones. Estas
pruebas no consideran la corrosién por la fase vapor o los efectos en
el envase por la cantidad de revestimiento en el envase. Algunas de
estas pruebas se realizan en manos de 24 horas pero las pruebas mds
sofisticadas y confiables unicamente son continuas por 72 a 120
boras, para alcanzar cierto equilibrio entre el hierro (Fe), el
estaflo (Sn), el segmento de soldadura y los electrados en la célula.
La magnitud y polaridad de la respectiva corriente da la impresidn de
caracteristicas galvdnicas de los productos concentrados, en las
aerosoles el propelente contribuye en éste efecto (como en el casao
con el didxido de carbona).

En las grdficas 5-1 y 5-2 et se presentan los resultados de
una prueba tipica de inhibicién de 114 horas de un desinfectante con
alcohol y desodorante concentradao. Con el nivel normal de 0.035% de
nitrito de sodio el estafio se pasiva y el hierro y el material de
soldadura se polarizan caon el ataque preliminar sobre la soldadura.
Cuando comercialmente se produjo esta formulacién fue considerado
tener un control estricto con la temperatura ya que con el calor se
produc{an perforaciones en la soldadura. 5i el nitrito de sodio se
incrementaba a 0.10% el estaho continuaba en sacrificio, despdés los

otros dos elementos se pasivaban. La amplia produccién del inhibidor

74



al 0.10% en las fdreulas cubrieron lo que en allos pasados no

compatibilizaban con los problemas actuales. Tiempo después las

pruebas de la corrosidn galvdnica se consideraron predictivas

y dtiles para determinar qué formulacidn se colocaba en el envase de
prueba, para la mayorfa de los productos acuosos ellos podfan estar

major al 95% exactamente si para llenarlos se utilizd un registro de

S8 ¢ T 82 % 8 1 Uf .

HORAS

GRAFICA 5-1
Prusba de inhibicién normal para un desinfectante
durante 114 horas con 0.05% de NANOZ.

Ref. (#). Couriesy of Lhe United Slates Can Company (Elgin, IL}.
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GRAFICA 5-2
Prueba de doble nivel de inhibicién para un desinfectante
durante 114 horas con 0.10% de NaNOa-

Ref. (%), Courteay of the United States Can Company (Elgin, IL).

120 horas. En algunos casos la confianza se perdidé, donde los
polfmeros y los ingredientes pulverizados estaban presentes, o donde
ciertas especies quimicas también se encontraban natablemente como
el lauril sulfato y sus andlogos. Por alqun tiempo el desarrollo
fue lento o los efectos latentes podian volverse importantes como
la aceleracidn de la corrosién, la formacién gradual de la pelfcula
de herrumbe, el levantamiento del revestimiento internoc o 1la

exposicidn del cobre en la férmula que resultan de la fatigosa
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"actividad.

Los shampoos para alfombras y tapetes, limpiadores de ventanas
y algén otro producto en aerosol frecuentemente se formulan con
lauril sulfato de sodio con muy buenos resultados. Algunas cremas de
afeitar tambidn utilizan este ingradiente. Por razones no
completamente comprendidas d€ste tiene una actividad muy marcada,
frecuentemente es ads agresivo a temperaturas menores a 37° C que a
temperaturas mayores. Por el contrarioc una gran cantidad de lauroil
sarkosinato de sodio (inhibidor catddico) es frecuentemente
adicionado para controlar y minimizar 1a corrosidn, mas
invariablemente también, la introduccién accidental de 0.5 a 2.0 ppm
de promotores de la corrosidn tales como el ién cloro o el ién cobre
pueden inducir vigorosamente la picadura e inclusa perforar los
envases de aluminio y hojalata. €n las cremas de afeitar el estearato
de s0dio y palmitato, laurato de trietanolamina y miri{stato y otras
sales de 4dcidos grasos son inhibidores muy efactivos.

Hay pocas foraulaciones daonde 1a hidrdlisis de algunos
ingredientes pueden causar la produccién de 4cido, teniendo como
resultado la corrosidn en el sistema. Por ejemplo el polivinilacetato
(PVA) es utilizado en varios productos, dste lentamente se hidroliza
para producir alcohol polivin{lico y dcido acético.

También la galvanoplastia puede ser considerada como el
inhibtdor m&s importante de la corrosidn para los envases de acero de
los sistemas en aerosol, la delgada capa hecha de cristales
ractanqulares de FeSnz cuando se realiza la galvanoplastia, logra que
el acero tenga mayor brillantez y menor porosidad. La dureza del

FeSnz es mds noble gue cualquier otro compuesto que contenga Fe o
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Sn. En algunos casos ésta capa puede promover la corrosién de los
subyacentes granos ferrfiticos a causa de la accidn galvdnica. El
pre-racubrimiente del acero con una capa muy delgada (0.001mm) de
nfquel y estaflo antes de la galvanoplastia o con estalo, reduce la
cantidad y modifica la estructura del FeSnz. Pruebas que realizd el
Tin Research Institute en 1945 indicaron que se. incrementd con dsto
cuatro veces la resistencia a la corrosidn.

Por lo que para compensar la posibilidad de la corrosidn

acelerada en determinadas zonas del metal, se puede hacer:

a) Un tratamiento de pasivacidn con sustancias alcalinas
como cromatos o fosfato-cromato.

b)> Formar pelfculas de dxido estdnico (Snlk) con un grasor de
0.0001 mm.

c) Cuidar el exterior del envase de hojalata en zonas en que la
husedad relativa es menor del 85%4.

d> Reparar la pelfcula afectada por la oxidacidn anddica.

@) Aplicacidn de esmaltes en el envase. ’

f) Cambiar la relacién de la fuerza electromotriz normal.

g) Adicién de inhibidores qu{micos para la corrosidn.

En alqunos casos la combinacidn de inhibidores es mds efectiva
que el uso de uno sdlo, par ejemplo 1a mezcla de nitrato de sodio y
morfolina tiende a ser mds efectiva, aungue puede ocurrmar la

formacidn de un carcindgeno, la morfolina-M-nitroscamina.
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& CONCLUSIONES .

A pesar de que el fendoeno de la carrosién y su ichibicidn ea
los sistemas en aerosol es de gran importancia, la bibliografia
reporta poca informacidn de la misma por 1o que serfa conveniente
que a partir de la compilacidn biblioprdfica realizada se planteardn
mds estudios al respecto’ con el fin de poder contar con mayaor
informacidn sistemdtica y matoddlégica del tema.

Al organizar la informacidn de los sistemas en aerosal de
acuerda a los componentes (propelente, disolventes, ingredientes
activos etc.) y envases (aluminio y hojalata), conocemas en que
consisten dichos sistemas y vemos que factores contribuyen en el
fendmeno de corrosién. Entendiando que la corrgsidn en los envases de
los sistemas en aerosol es una de las mayares razones por las que se
tiene un tiempo de vida corta de anaquel, pargque la corrosidn de
picadura es la mis frecuente en dichos sistemas.

Se reconncid a los iahibidores de la corrosidn de los sistemas
en aerasol de acuerda al medio (pH) y su clasificacidn quimica:

1) En un medic dcido el ataque puede ser inhibido por un extenso
nimero de sustancias orgdnicas, como hidracarburos con triple enlace,
alcoholes, sulfdxidos etc.

2) En weedios casi neulros se puede hacer usa de inhibidares
inorgénicos, orginicos o bien agentes guelantes.

3} En medios alcalinos sustancias organicas como taninos, saponinas y
agar - aqar son frecueatemente utilizadas por su  excelente
eficiencia.

Con respecta a la clasificacién quimica se considera a la

7 B7 Tesis Ng o opesr
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corrosidn camo un proceso de naturaleza electrogquimica, en donde la
inhibicidn reduce la velocidad de las reacciones parciales
electroquimicas (oxidacidn anédica y/o reduccidn catédicad, en
consecuencia se tienen inhibidores anddicos, catddicos y mezclas.

Una aproximacidn prdctica para inhibir la corrosidn en los
sistemas en aerosol es hacer una evaluacidn cuidadosa de los
ingredientes, espec{ficaciones drl envase, asi como del sistema
seleccionado como inhibidor las cuales cubran con un buen control de
calidad para el producto.

En los pocos estudios que se han realizado los resultados
abtenidaos reportan muy buena estabilidad del sistema en aerosol

durante el almacenamiento y vida de anaquel en ambientes agresivos.
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