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ABSTRACT. The characteristic of cromates and molibdates as corrosion
inhibitors in necutral solutions are disscuscd. Their classification as
corrosion inhibitors, the mechanism of their action, the influence of
agressive anions on their efectiveness, their toxicity and their cost is
also analysed.

RESUMEN. Se discuten las caractleristicas de Jos cromatos v molib-
datos como inhibidores de la corrosidn en medios neutros. Se ana-
liza su clasificaciéon como inhibidores de la corrosion, su mecanismo
de accién, la influencia de aniones agresivos sobre su efectividad, su
toxicidad v su costo.

INTRODUCCION

Independientemente de la existencia de distintos métodos de lucha con-
tra la corrosién en las tuberias e insialaciones de los sistemas de en-
friamiento, entre los cuales pueden citarse los recubrimientos orgénicos,
los recubrimientos metdlicos, la purificacion del agua, etc.)?, uno de los
mas extendidos resulta el empleo de inhibidores de corrosién tales como
los fosfatos, silicatos, nitritos, cromatos, sulfitos, distintos compuestos
organicos y diversas mezclas sinergéticas.

Los cromatos han sido ampliamente usados e investigados como un
medio de control de la corrosion, estando considerados como uno de
los inhibidores mas efectivos en los sistemas de enfriamiento industria-
les, tanto en forma individual como formando parte de formulaciones*'¢.

Desde los afios 30 existen igualmente en la literatura referencias acerca
de la inhibicion de la corrosién del hierro por el molibdate de sodio™?*,
v'se han realizado estudios acerca de sus propiedades®?®; sin embargo,
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muy pocos datos se han publicado con relacién a su eficiencia en aguas
de enfriamiento reales o artificiales.

Ya que en ambos compuestos se encuentra presente el anién MeO,, al
que se le atribuyen las propiedades inhibidoras, a que existen resultados
contradictorios referentes a su mecanismo de accioén, y a que la tenden-
cia a disminuir ¢l empleo de inhibidores en base a cromatos en los sis-
temas de enfriamiento va cada vcz mas en aumento, presenta interés
practico y teérico estudiar comparativamente la eficiencia de los cro-
matos y molibdatos, su mecanismo de accion, la influencia de diversos
factores en su comportamiento y otros aspectos de interés.

Clasificacion como inhibidores de corrosion

Desde el punto de vista de su accion, los cromatos se encuentran clasifi-
cados entre los pasivadores clasicos, capaces de retardar fuertemente
la reaccién anodica; sin embargo, a diferencia de otros pasivadores,
ellos pueden retardar también en algun grado la reaccién catédica y por
eso puede considerarseles como inhibidores mixtos o universales.

El retardo observado en el proceso de reduccion catédica del oxigeno
en presencia de los iones cromatos es un fenémeno no esperado, y debe
estar relacionado con la quimisorcién simultdnea del O: 7 los cromatos,

Esto sin embargo, no impide el desarrollo del proceso anddico con la
participacion de otros aniones que se encuentran en el electrélito’.

La adsorcién de los iones cromatos facilita la adsorcién del oxigeno, lo
cual puede estar relacionado con la disminucién del nivel superticial de
Fermi del metal®%.

Al emplear los cromatos como inhibidores de corrosién debe tenerse en
cuenta que si la proteccién que se logré para el acero no es completa,
ellos seran capaces de aumentar la intensidad del proceso corrosivo.
Esto quiere decir, que para los mismos existe una concentracién criti-
ca’®-% por debajo de la cual la corrosiéon aumenta con la concentracion
del inhibidor (Fig. 1).

Para el molibdato la situacién es similar (Fig. 2). En ambos casos se
observa que al afiadir el inhibidor al medio corrosivo, el potencial det
electrodo se desplaza hacia valores mds positivos, hasta que se alcanza
la concentracién protectora, y que, un aumento posterior de la con-
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centracién del inhibidor, practicamente no influye en el valor del po-
tencial.
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Fig. 1. Dependencia de la velocidad de corrosién y el potencial de la concentracitn
de cromato de sodio, en una solucién 0,1 N de Na,S0,,

Fig. 2. Influencia del molibdato de sodio sobre la velocidad de corrosién y el
potencial del acero en una solucién 0,1 N de Na,SO,.

Ya que los cromatos no son capaces de reducirse en los valores de los
potenciales de corrcsién®, el desplazamiento del potencial del acero hacia
valores mas positivos segiin aumenta la concentracién del inhibidor,
puede explicarse sélo si ocurre una disminucién de la velocidad de la
reaccion anddica.

En la Fig. 3 puede verse que la adicion de pequefias cantidades de cro-
mato de potasio son suficientes para que la velocidad del proceso anodi-
co en la regidn de potenciales caracteristicas para la disolucién activa
disminuya, lo que explica el fenémenc anteriormente sefialado.

La adicién de pequefias cantidades de molibdato de sodio (Fig. 4) no
produce un gran cambio en la curva de polarizacion anddica, por lo que
en este caso el corrimiento del potencial hacia valores mas positivos
puede explicarse, en lo fundamental, por un cambio en la cinética del
proceso catddico.

A mayores concentraciones, aumenta fuertemente la polarizacion anddi-
ca del electrodo, lo que se relaciona con la adsorcién especifica del inhi-
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bidor y con el fortalecimiento del enlace quimico a medida que el po-
tencial se corre hacia valores positivos.
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Fig. 3. Influencia del cromato de potasio sobre la disolucion anodica del acero
en una solucién 1 N de Na,SO,.
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Fig, 4. Influencia del molibdato de sodio sobre la disolucién anddica del acero
en una solucidon tampdn de carbonato- bicarbonato (pH = 9.

Mecanismo de accion

Segin Hoar y Evans®™ y Evans'’; Mayne y Pryor*' la accion protectora
dé los cromatos se relaciona con su capacidad de formar sobre la super-
ficie del hierro una capa de fase protectora de y-Fe:Os, como resultado
de la interaccion del inhibidor con la superf1c1e 1'ﬂet.':111(:a“l o con los iones

metalicos®



CROMATOS Y MOLIBDATOS INHIBIDORES CORROSION g7

En la composicidén de la capa protectora que se forma en presencia de
los cromatos, pueden entrar también Oxidos hidratados de hierro y
cromo.

Con el objetivo de precisar el mecanismo de accién de los cromatos’,
se estudié la adsorcion de los mismos sobre el hierro, asi como su in-
fluencia sobre la corrosién y la velocidad de la reaccidn electrédica, en
presencia de distintos aniones con diferente actividad superficial y en
dependencia del pH del medio.

Los autores establecen, que ¢l retardo que sufren los procesos electré-
dicos sobre el hierro en presencia de aniones como los F-, Cl, SO,
CH;COO, indica qu la accidén de los cromatos se produce mediante un
mecanismo de adsorcién en un amplio intervalo de potcnciales, parti-
cipando en la formacion de la doble capa eléctrica’.

Se ha observado que en presencia de los cromatos, la capacidad de la
doble capa eléctrica del hierro disminuye, lo que indica la formacion
de compuestos superficiales, entre los que pudieran encontrarse el
1-Fe:0: como lo plantean®*', asi como el Cr:0:, cuya presencia ha sido
sefalada en el mecanismo de coprecipitacién’.

Segtin este mecanismo, al alcanzarse determinados valores positivos del
potencial, puede hacerse posible la oxidacion del hierro hasta v-Fe:0;
segtn la reaccion siguiente:

2 Cr0%¥ 4 H* + 2 Fe —>» Fe.0; } Cr:0s 4+ 2 H20
con lo cual se formaria el éxido de hierro protector, responsable de la
estabilidad del metal.

Otros autores consideran que los iones Cromatos saturan las valencias
de los atomos superficiales del hierro**** y forman compuestos super-
ficiales, por medio de los cuales el sobrevoltaje de ionizacién del hierro
aumenta bruscamente.

En este caso, aun en ausencia de oxigeno, la pequefia velocidad de reduc-
cién de los cromatos puede ser suficiente para producir el corrimiento
del potencial de corrosién hacia la zona pasiva, lo que permite que se
fortalezca el enlace quimico entre los aniones del oxidante y la super-
ficie metalica. '

Con relacion al crecimiento de la capa de 6xido sobre el hierro, Bras-
her* encontrd, utilizando cromo marcado, que el misme cumplia la
ley logaritmica.
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Ha quedado bien establecido, que las adiciones de molibdeno mejoran
la resistencia de los aceros inoxidables a la corrosion localizada (espe-
cialments la corrosion picadura} en presencia de iones clorurost*®. No
obstante, existen resultados contradictorios con relacién al papel que
juega el molibdeno en este proceso®5,
Tt

En algunos casos se ha encontrado un incremento en el contenido de
moelibdeno en la capa pasiva®™; en otros, ha quedado demostrado que
el molibdeno esta en falta en la capa pasiva®™, vy que se produce un enri-

quecimiento relativo de cromo en la misma.

Estos hechos indican que la presencia del éxido de molibdeno en la capa
pasiva no es un prerrequisito para lograr el aumento de la resistencia
a la corrosién picadura del acero.

Pudiera ser que el efecto beneficial de la adicién de molibdeno al acero
esta relacionado con el hecho de que los molibdatos solubles e insolu-
bles actiian como inhibidores de la corrosion para los aceros™®.

En el caso de los iones molibdatos, pudiera excluirse el mecanismo de
coprecipitacién del 6xido férrico v el oxido de molibdeno, tal como ha
sido propuesto para los cromatos, pues el molibdato es un débil agente
oxidante, y no es capaz de oxidar a los iones ferrosos eu estas condi-
Cionesl®21.55,56,80

Estudiando la pasivacion y la activacion del hierro en presencia de iones
molibdatos, Cartledge® encontré que la inhibicién producida por los
mismos es un proceso complejo, en ¢l cual estan presentes factores qui-
micos que no se encuentran con otros inhibidores del tipo XOY.

Quedd establecido que el inhibidor facilitaba la pasivacién anddica®
v que la transicién entre los potenciales pasivos y activos tenia diferentes
estados bien definidos que eran registrados en las mediciones poten-
ciostaticas.

Empleando métodos analiticos, de microscopia electrénica y de difrac-
cion se determind que en las peliculas superficiales y en la solucién®
existia un compuesto ferroso-férrico-MoO?-. A potenciales mas nobles,
si los iones ferrosos estaban presentes en cantidad suficienie, se pro-
ducia un estado superpasivo.

Pryor y Cohen®! por el contrario, apoyan la teorfa de la inhibicién por la
formacién de una pelicula sobre la superficie del hierro. Ellos consideran
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que el oxigeno disuelto en solucién es el responsable de la pasividad,
debido a su reaccidn heterogénea con los atomos superficiales de hierro.
De esta manera, se forma una pelicula fina de v-Fe:04, capaz de autorre-

¢}
pararse, de 200 A de espesor, similar a las peliculas de éxide que se
forman en el aire.

En estos casos, el papel del inhibidor sera el de reaccionar en las discon-
tinuidades de la pelicula para formar nuevamente el 6xido de hierro.

Los resultados presentados en la literatura indican que, con relacion al
mecanismo de inhibicién, ¢l poder oxidante del anién no es un prerre-
quisito, ya que para los cromatos y molibdatos es diferente.

La coprecipitacion de los productos insolubles de la reduccién del inhi-
bidor, con los éxidos de valencia superior del metal, no puede ser la
principal causa de la prevencién de la corrosidn.

Existen no obstante, evidencias cualitativas que indican que los efectos
de inhibicién estdn asociados con la adsorcién de los iones del inhibidor
en la interfase metdlica, y que son las propicdades de adsorcion de los
iones, y no las propiedades quimicas homogéneas, como ¢l potencial de
oxidacidn, las que determinan la eficiencia del inhibidor.

Influencia de aniones agresivos sobré la efectividad de la inhibicion

Los aniones que son superficialmente activos pueden influir sobre la
cinética de los procesos anddicos y catddicos sobre el hierro®®,

Su accién depasivadora esta relacionada con el desplazamienio de los
aniones del oxidante adsorbidos sobre la superficie metilica y con su
participacion en la reaccién anddica®.

Esta facilidad para que ocurra la reaccién andédica provoca el desenno-
blecimiento del potencial, lo que también dificulta la quimisorcién de
los aniones del oxidante.

Es conocido que la disminucién del contenido de iones cloruros, sulfatos,
carbonatos, bicarbonatos y otros, aumenta la resistencia a la corrosion
de los metales. Sin embargo, algunos metales, entre los que se encuentra
el hierro tienen una considerable velocidad de corrosién en agua prac-
ticamente desalada®,
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Esto, unido al hecho de que la accién protectora del bicromato de pota-
sio aumenta con la disminucién del contenido de sales**, lo hace un
agente - efectivo para disminuir la velocidad de corrosiéon-que sufre el
hierro en -estas condiciones (Tabla I}.

- TABLA ¥

'hzfluencza de la concentracion de iones cloruros en la ~fectividad del
bicromato de potasio

Cxaen CI{':,{:r()4 - C.\'ugscn o Cla_,a‘a-ul
(N) N (N) . (N}
0,001 0,030 0 0,0004
0,01 0,06 o001 0,015

0,1 ‘ 0,50 0,1 ' 0,040

Concentracion del.inhibidor para una velocidad de corrosion O.

Para-lograr la pasivacion efectiva del acero en presencia de iones agre-
sivos como los cloruros y sulfatos, se requieren siempre mayores con-
‘centraciones del inhibidor, lo que esta provocado por el incremento de la
corrosividad del agua y por la competencia que se establece entre los
_aniones del inhibidor y otros aniones en ¢l proceso de adsorcién®

Alekseenko y cols.'? observaron que en aguas desalinizadas, para la eli-
minacion total de las pérdidas del acero, la concentracién protectora del
bicromato de potasio es de 0,1-0,2 g/l, tanto en inmersion total como
.alterna. ‘ :

Los autores del trabajo™ encontraron que para el caso del -acero. CT- 3,
si el agua contiene iones cloruros, aun en concentraciones de bicromato
lguales alg/l la pasividad del acero no es estable.

‘En el trabajo’ se mostrd que los iones sulfatos dificultan la pa51vac10n
del hierro en soluciones de cromatos, y que la concentracion protectora
del inhibidor aumentaba en 2-3 érdenes.
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Pard el molibdato® se ‘ha” demosirado” que a pesar-de que el mismo
era: efectivo en un rango de concentraciones de iones cloruros, la corro-
sion del acero aumenta algo segun crece la concentracién del anién agre-.
sivo (Fig. 5). Los iones sulfatos, aunque en menor grado, 1amblen mter-“
ficren ¢n el proceso (Fig. 6).
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Fig. 5. Inhibicién de la corrosién del acero por el molibdato de sodio ¢n un agua
de enfriamiento artificial con distinta concentracién de lones cloruros.
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Comparando ambas figuras, se observa que el efecto adverso de ambos
aniones es aproximadamente equivalente, si sus concentraciones se €x-
presan en un peso base igual.

Con el objetivo de determinar si la disminucién de la susceptibilidad
a la corrosién picadura, en presencia de iones cloruros, de los aceros
inoxidables aleados con molibdeno estaba determinada por la presencia
del ion hexavalente soluble McO?%, Kedama y Ambrose® estudiaron el
efecto del mismo sobre la cinética de repasivacién del hierro, teniendo
en cuenta que la velocidad de este proceso, juega un papel importante
en el fenémeno de la corrosion localizada.

Estos autores concluyeron que el molibdato era el agente efectivo en la
retardacién del estado de propagacion de la corrosiéon picadura.

Mediante microanalisis electrénico® del material en el interior de las
picaduras, se encontré que los iones molibdatos eran capaces de des-
plazar a los iones cloruros del interior de Ia picadura, dando lugar a la
formacién del FeMoO. (Fe** + MoO? — FeMoO: |), contribuyendo al
retardo de la propagacién del proceso de disolucion.

Lizlovs® propone otro mecanismo. A medida que el electrodo metdlico
de hierro se corroe en una solucién que contiene iones cloruros, los
aniones molibdatos presentes, al igual que otros como los sulfatos,
se adsorben sobre la superficie y forman con los iones ferrosos un com-
pleio de caracteristicas protectoras.

Estos compuestos sen posteriormente oxidados por el oxigeno disuelto
al estado trivalente, y el complejo ferroso se transforma en molibdato
férrico, un compuesto insoluble en soluciones neutras y basicas. Esta
capa protectora puede contener también 6xidos de hierro®,

El mecanismo propuesto es ain especulativo, porque, aunque se ha en-
contrado molibdeno en las capas gruesas formadas en soluciones de
molibdatos, las verdaderas capas protectoras son invisibles y hasta el
momento no se ha demostrado la presencia de molibdeno en los mismos.

Sympson y Cartledge®® encontraron, que en su accién, los cromatos y
los molibdatos eran sensibles a los iones cloruros y sulfatos, aunque
habian diferencias significativas, tanto en el grado como en el orden de
respuesta a los mismos.
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Mientras que para una solucién 10*f de MoO?, la concentraciéon de Cl-
que inducia el salto de potenciales a la zona activa era de 6.2-94 > 10*;
para una solucidn de CrO% de la misma ccncentracién, ésta fue de
25-38 X 10

En el caso® de los SO? en las mismas condiciones, la concentracién fue
de 6,2 X 10 y 12-31 X 10*f respectivamente.

Al eliminar los iones agresivos, se producia de nuevo el ennoblecimiento
del potencial, lo que indicaba que se trataba de procesos reversibles®,

Segun Pryor y Cohen®, en el caso de los cromatos y molibdatos, es pro-
bable que la ruptura de Ia pelicula pasiva comience inicialmente en las
inclusiones de productos de corrosién que existen en la misma; v que
la concentracidn de iones cloruros que puede ser tolerada esta relacio-
nada de una forma compleja con los cambios de pH que se producen en
las dreas anddicas.

Toxicidad

Los inhibidores de corrosién en base a cromatos han dominado el campo
del tratamiento de las aguas de enfriamiento por muchos afios®, por lo
que los inhibidores gque no contenian cromatos han sido relegados ge-
neralmente a sistemas en los cuales aquellos no eran satisfactorios®.

Esta posicién ha ido cambiando debido al cardcter téxico del cromato
y el aumento de las restricciones sobre la proteccion del medio ambien-
te, lo que ha provocado la busqueda de nuevas alternativas con bd_]O
poder de con’cam111&1(:101166

Existen standards que restringen comunmente la concentracion de cromo
hexavalente a 0,05 mg/l y de cromo trivalente a 1,0 mg/l, cuando Ia
descarga de la torre de enfriamiento va a parar a los efluentes®®?, Esto
hace necesario realizar diferentes tratamientos quimicos o fisicos que
pueden encarecer el proceso industrial.

El molibdeno, aunque clasificado como un metal pesads, a diferencia

del cromo, puede ser tolerado y atin es requerido por varias formas de
vida®7™,

Por muchos afios el molibdeno v sus compuestos se han usado en aceros,
fertilizantes®®, catalizadores y lubricantes®, pigmentos®. Ha sido descrito
como una sustancia no toxica™ 7,
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‘de-

Es considerablemente menos irritante que el bicromato de sodio™.

En la Tabla II se muestra el efecto comparativo de la toxicidad del mo-
libdato y el cromato de sodio sobre varios peces y alimentos tipicos de
peces, bajo condiciones estdticas de ensayo.

TABLA 1I

Comparacidn de la toxicidad del molibdato v el dicromato de sodio

) Tiemoo TL-50

Especies Inhibidor horas S mg/1 i
Rainbow Trout MoQ ,=- 9% 7340
Rainbow Trout CrO,2- 96 285
Daphnia MoO 2~ 48 3220
Daphnia Cr0 2 48 3

El nivel de “no efecto” para el MoO,2- oscila entre 24007500 mg/l. Para el CrO,2-
un valor tipico es de 50 mg/l.

El TL-50 es el nivel de concentracién, al cual en el intervalo de tiempo
de exposicién designado, produce una mortalidad del 50%. en la pobla-
cién que se estudia; y el nivel de “no efecto” es la mayor concentracion
a la cual la mortalidad es cero para el intervalo de tiempo de exposicion
sefialado.

Costo

El bajo costo de los cromatos® ha sido un factor determinante en su
empleo en la industria. Los molibdatos han sido considerados siempre
como un material demasiado caro™.

Esta ventaja de los cromatos no es tan grande cuando los molibdatos
se emplean en bajos niveles como parte de una mezcla de inhibidores.

En la Tabla IIT se muestran los costos de algunas formulaciones tipicas
de inhibidores, derivados a partir del costo de las materias primas em-
pleadas, cada una de las cuales produce aproximadamente el mismo
grado de proteccién, '
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TABLA III

Costo de las materias primas empleadas en diferentes formulaciones

tipicas
Concentracioén mg/1 ‘' ¥ por millén
HEDP BZT MBT Zn? Na,MoO, mm/afio de Ib. descarga
0 0 0 0 0 14 —
3 0 114 0,72 5 0,4 1891
3 0 114 0,72 10 0,42 206,66
3 1 0 072 5 0,023 16,99
Composicién del agua (mg/l}: Cl- = 250; SO,2- = 520; Ca{CaCQ,) = 200;
Mg(CaCO,) = 100; HCO, = 170; CaCO,} = 25.

HEDP = 1 hidroxictiliden —1,1 4cido difosfdnico
BZT = Benzotriazol
MBT = Mercapiobenzotiazol

Teniendo en cuenta que los productores de formulaciones para el trata-
miento de aguas consideran usualmente, que $20/millén de libras de
descarga es un costo tipico para cualquier formulacion comercialmente
competitiva, puede considerarse que los molibdatos pueden competir
satisfactoriamente con otros sistemas de inhibidores ya aprobados.

CONCLUSIONES

El aumento de la exigencia en los controles sobre la proteccion del me-
dio ambiente a escala mundial, ha dirigido la atencién de investigadores
e ingenieros dedicados al tratamiento de las aguas en los sistemas de
enfriamiento industriales, hacia la busqueda de nuevas alternativas en
la formulacion de inhibidores de corrosién efectivos y que puedan ser
clasificadas como no téxicos %,

Una de estas alternativas puede ser el molibdato de sodio, cuya eficien-
cia y baja toxicidad han sido reconocidas,

Como no es un agente oxidante fuerte es posible utilizarlo donde es im-
posible evitar los contactos galvanicos', tal es el caso de los motores en
los sistemas de enfriamiento, sin introducir la despolarizacién catédica
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v la subsiguiente aceleracién del ataque galvanico. Por esta misma razdn
es posible emplearlos en sistemas que contienen sustancias organicas
oxidables.

Es una sustancia incolora, lo cual puede ser ventajoso en algunas apli-
caciones donde el intenso color del cromato impide su empleo en con-
tacto con un producto determinado.

Su empleo en formulaciones multicomponentes puede aumentar su efec-
tividad® y producir una inhibicién a un costo competitivo con otros
métodos de tratamiento de aguas ya establecidos.
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