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1. INTROOUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Largo ha sido el camino recorrido en este proyecto de

investigación. En este apartado, el doctorando quiere hacer

menoría de las diferentes tases del proyecto, así como de los

diversos pasos que hubo que dar para conseguir que la idea

(anteproyecto) se tradujera en una serie de conclusiones útiles

para la sociedad.

Y la idea no era otra que conocer en profundidad los

principales factores que condicionan el comportamiento en la

atmósfera de los recubrimientos anticorrosivos de pintura. De

este conocimiento se derivaría una utilización más racional en la

práctica de las pinturas anticorrosivas, objetivo final de esta

investigación.

Pero había que temer paciencia. En la degradación

atmosférica de los recubrimientos de pintura, entre otras

variables, influye la variable tiempo, y había que dejar

transcurrir un cierto tiempo, 8—10 años, para alcanzar

conclusiones fiables. La experimentación había que conducirla en

condiciones lo mas similares posibles a las que en la práctica

metan expuestos este tipo de revestimientos, y que a la vez nos

permitieran un control total del sistema en estudio, condición

indispensable para llevar a cabo una correcta metodología

científica. Por ollo acudimos a los ensayos naturales de

exposición; son ensayos lentos y costosos pero de un indudable

valor y referencia inexcusable para calibrar la utilidad de otros

ensayos de laboratorio, mas rápidos, pero con frecuencia poco

fiables y distantes de la realidad. Además, durante este largo

tiempo también tuvimos oportunidad de explorar las posibilidades

de este otro tipo de experimentación.

La filosofía de actuación de la TJ.E.I. de Corrosión y

Protección del CENIM en este campo estaba inspirada en las dos

siguientes premisas: por un lado, intentar dar respuesta a



problemáticas actuales en ciencia y tecnología de superficies y

recubrimientos protectores y, por otro, involucrar en las

investigaciones a los sectores Industriales Implicados.

No fue tarea fácil echar a andar este proyecto. Habla

que intentar conjugar los intereses científicos del tena, aspecto

en ocasiones mal comprendido por este sector industrial —los

fabricantes de pintura, frecuentemente dependientes del exterior

y poco dados a la innovación—, y la “realidad” del tema, muchas

veces olvidada por el investigador, aislado en su torre de

marfil. Para ello, a partir de un anteproyecto realizado por

nosotros, el proyecto definitivo quedó configurado en una reunión

en la que estuvieron presentes las diferentes partes interesadas

en la investigación: centros de investigación (INTA y CENIM>

usuarios y fabricantes de pintura, con la Asociación Nacional de

Químicos de España (ANQUE) , Delegación centro, como foro para la

discusión de propuestas.

En aquellos años en España habla una notoria ausencia

de estudios, investigaciones, normas, códigos de buena práctica,

etc., sobre el particular. La selección del sistema de pintura a

emplear en una situación concreta se basaba, en el mejor de los

casos, en las recomendaciones, asesoramiento y experiencia de los

fabricantes de pintura, más que en el conocimiento derivado de la

realización de estudios serios y rigurosos sobre al tema. La

relización en esos momentos de un proyecto tal y como el que

ahora presentamos sus resultados, además de sugestivo para el

investigador, era oportuno y atrayente para los sectores

industriales implicados.

Y sal echamos a andar el proyecto. En la Fig.í se

expone el. esquema del plan de actuación para el desarrollo del

programa de investigación “La protección del acero estructural en

las atmósferas de España mediante recubrimientos de pintura”.

1.2. pinturas anticorrosivas. Conceptos qoasrales

La utilización de recubrimientos orgánicos para evitar

la corrosión metálica data de hace muchos siglos. Ya ¡tC., Plinio
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rí viejo, relataba en su Tratado de Historia Natural la

utilización de plomo blanco, yeso y brea con ácidos grasos para

retrasar la aparición de herrumbre sobre las superficies de

hierro.

Por otro lado, la aplicación de recubrimientos de

pintura encuentra un sinfín de aplicaciones industriales, desde

grandes estructuras metálicas expuestas en ambientes industriales

fuertemente agresivos a diminutos componentes electrónicos. Se ha

escrito que por cada loo m
2 de superficie metálica expuesta a la

corrosión, unos 85—90 m’ estan protegidos por revestimientos de

pintura (1). La gran variedad de tipos de pinturas con diferentes

características y resistencias, sencilla aplicación a pie de

obra, diversidad de colores, coste relativamente bajo y

posibilidad de combinación con recubrimientos metálicos

(metalizados, galvanizados, etc.) son, entre otras, las

principales ventajas que inducen al empleo de este tipo de

protección.

podríamos definir un recubrimiento de pintura como un

material compuesto por una matriz polinérica (vehículo) y por un

conjunto de partículas (pigmentos, extendedores o cargas, etc.>

dispersas en ella. Aunque de formulación cada día más compleja.

la pintura, en su concepción más general, es una mezcla líquida

que al ser aplicada sobre una superficie tiene la propiedad le

formar una capa continua (producto filmógeno) y de transformarse

en película sólida.

La formación de un recubrimiento de pintura, es decir,

la transformación de película húmeda en película seca, es, por lo

general, un proceso de polimerización que conduce a la

constitución de una macromolécula. Existen básicamente tres tipos

de polimerización: a> autoxidación, b) condensación, y c)

adición. En los des primeros casos la estructura de la

macromolécula es reticular (tipo red>; los polimeros son

insolubles y termoestables. En el último caso la estructura es

lineal (tipo cadena); los polímeros son solubles y

termoplásticos.

La naturaleza del polímero que interviene en la
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formulación del recubrimiento influye enormemente en sus

propiedades físicas y químicas. En la Tabla 1 se expone, a modo

de ejemplo, la relación existente entre determinadas propiedades

y la naturaleza de los grupos funcionales del polímero (2) . Por

ello, se suelen clasificar genéricamente las pinturas seqún el

tipo de aglutinante que contienen en su formulación.

Desde las pinturas clásicas del siglo XIX, basadas

principalmente en los aceites secantes (pinturas al aceite> como

componentes filmógenos de las mismas, en la tecnología de

pinturas se han ido sucediendo importantes avances apareciendo en

el nercado nuevos recubrimientos con mejores características y

propiedades (3>

A partir del año 1.927 se produce un importante impacto

en la industria de pinturas al aparecer los pinturas alcidicas.

El desarrollo tecnológico de las resinan alc,ídicas modificadas

con aceite ha constituido uno de los avances más significativos

en la industria de los recubrimientos orgánicos, pudiéndose

considerar a estas resinas como aceites de características muy

mejoradas.

Posteriormente, tiene lugar la aparición y desarrollo

de las pinturas de alta resistencia química, en cuya formulación

se han seguido, fundamentalmente, dos caminos distintos:

a) partir de prepolimeros, y por la adición de sustancias

endurecedoras apropiadas (envasadas por separado)

conseguir durante un cierto tiempo da curado la

polimerización tridimensional, sin necesidad de la

presencia de oxigeno. A este tipo de recubrimientos se

denomina convertibles, siendo especialmente

representativos los recubrimientos epoxidicos (1.947),

de poliuretamo (1.940) y de poliéster (1.950>.

b) partir del polímero definitivo que durante el

proceso de formación de la película seca

<evaporación dei disolvente) no sufre trasformación

alguna. Es lo que se denomina recubrimientos no

convertibles y a esta clasificación pertenecen los

del tipo clorocaucho (1.930), vinílicos (1.931),



acrílicos <1.940), etc.

No podemos dejar de comentar aquí el gran ‘boom’ que ha

supuesto en los últimos años la aparición de las pinturas ricas

en cinc, Con un contenido en cinc del 70 al 93 % en peso de [a

materia fija da la pintura, el recubrimiento consiguo una

verdadera protección catódica del acero (4).

Los pigmentos son particulas sólidas dispersas oro el

vehículo, que se añaden en la formulación de los rocubrinieí,tos

de pintura con distintos fines (5)

a> para dar una coloración determinada,

b> para ausentar la durabilidad del polímero. Es conocida lo

capacidad de los pigmentos para absorber o reflejar la

radiación ultravioleta, disminuyendo notablemente la

erosión del recubrimiento (Tabla 2),

o) para disminuir la corrosién del metal subyacente. Los

pigmentos anticorrosivos tratan de frenar el. proceso de.

corrosión metálica de diversos modos: U mediante

protección catódica, caso por ejemplo de las pinturas

ricas en cinc; Ii> actuando como inhibidores oxidantes,

caso, por ejemplo, de los cromatos metálicos; y

iii) actuando como inhibidores de adsorción, como es el

caso del ortoplumbato de plomo, conocido vulgarmente: con

el nombre de minio de plomo. En estas dos últimos

situaciones, ocurre una pasivación anódica de la

superficie metálica, por formación de una película

protectora de óxido o refuerzo de la existente en la

región intartacial, y

d) para disminuir la permeación de agentes agresivos del

medio en contacto con el recubrimiento. En efecto, la

existencia, por ej., de pigmentos de forma laminar reduce

enormemente la permeabilidad al aumentar extraordinaria-

mente el canino a recorrer por la especie agresiva que

atraviesa al recubrimiento.

El término concentración de pigmento en volumen, CPV,

es un parámetro importante en la formulación de pinturas

anticorrosivas. En Ya Fig. 2 so expone la variación típica de



Tabla í. -Propiedades físicas y químicas y naturaleza de los grupos
funcionales del polímero para algunos vehículos de interés
en la formulación da pinturas anticorrosivas.

Propiedad Grupo funcional Vehículo

Resistencia al aqus y Metilo, R—cH -R Fenólico, Vinílico
a los álcalis

Susceptibilidad al Ester, R—C—O—R Alquidíco
agua y a los álcalis u Al aceite

o

Desistencia Eter, R-O-R Epoxidico, Fenólica,
atmosférica Celulósico

It —

Resistencia a la Silicona, R—Si—O— Silicona
temperatura

u

Tabla 2. Reducción de la erosión de un recubrimiento por la
Incorporación de pigmentos.

Recubrimiento

Barniz alquidico largo en aceite
de soja
idem, pigmentado con dióxido de

titanio (15% cpv>

Idee, Pigmentado con óxido de

1 hierro (15% CPv>



determinadas propiedades del recubrimiento en función de su cpv,

ami como la determinación de la concentración crítica de pigmento

en volumen, ccpv. y cPV óptimo.
Además del polímero y pigmentos (activos o inertes)

otras sustancias entran a formar parte en la formulación de los

recubrimientos de pintura:

-disolventes y diluyentes: líquidos volátiles que rebajan 1-a

viscosidad del vehículo y facilitan so, aplicación,

—agentes secantes: sales metálicas de ácidos orgánicos que se

añaden para reducir sustancialmente el tiempo de secado, y

—otros aditivos: distintas substancias que se adicionan en

pequeñas cantidades para conseguir determinadas propiedades

específicas: plastificantes, agentes niveladores, agentes

antiposo, antioxidantes dispersantes, esta- bilizadores, etc.

Por lo general en la protección por recubrisientos

orgánicos no se emplea una única pintura sino una serle de ellas,

cada una con distinta misión, que constituyen lo que sedenomina

el sistema o esquema de pintura. Este lo componen como máximo

cuatro diferentes pinturas: pintura de pretratamiento,

imprimación, intermedie y acabado, aunque, con frecuencia, quedan

reducidas a dos o tres do ellas (Ng. 3). Tales componentes,

mientras cumplen su propia función particular en el sistema,

deben ser compatibles unos con otros, de modo que el esquema

completo se comporte como un simple elemento.

Así, en cualquier sistema de pintura cada componente

cumple un determinado papel en el funcionamiento del esquema, y

sin cualquiera de ellos el sistema total es menos efectivo. Sin

embargo, si entre los componentes del sistema tuviéramos que

destacar a alguno de ellos por su excepcional importancia~, este

seria la pintura de zsprIonac±r:n sobre la que descansan dos

grandes responsabilidades del sistema de pintura: control de

corrosión y adherencia.

Entre las funciones principales de la pintura de

imprimación, capa de bajo espesor en intimo contacto con la

superficie metálica, son de destacar las de asegurar una buena

adherencia entra la pintura intermedie y el substrato que se
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desea proteger y retardar la corrosión de éste. En la formulación

de pinturas de imprimocién entran en juego el componente de

inhibición de la corrosión que poseen determinados pigmentos

adicionados a la resma, y la existencia de grupos polares en el

vehículo que aseguran un equilibrio entre las propiedades de

adherencia y permeabilidad del polímero (6>.

Las pinturas intersedias, cuando se aplican, pues no

siempre es necesario su concurso, poseen altas relaciones

pigmento/vehículo. Sus misiones principales son las de adherirse

fuertemente a la capa de imprimación, dotar de espesor al sistorna

y suministrar una buena suporticie para su unión con la pintura

de acabado.

La pintura de acabadc tiene como característica

fundamental la de poseer una excelente resistencia al ambiente en

contacto con ella. Desde un punto de vista ‘decorativo’ Oc

aconseja que sus propiedades de retención dei color y brillo ve

conserven durante el mayor tiempo posible.

1.3. Factores condicionantes del comportamiento en la

atmósfera de lo, recubrimientos anticorrosivos de pintura

1.3.1. Factores atmosféricos

La lucha contra la corrosión atmosférica reclama la

mayor atención debido a la multitud de construcciones y equipos

metálicos expuestos a la atmósfera. Las estructuras son de la más

diversa índole: marcos de ventana, verjas, postes de alumbrado,

maquinaria agrícola, tanques de almacenamiento, puentes,

complejas instalaciones fabriles, etc. (7).

Tratándose de atmósferas puras (nula o Lnsiqnificante

contaminación) la magnitud de la corrosión no suele adquirir

valores alarmantes, sin embargo, no sucede osí al considerar lea

atmósferas contaminadas. La enorme expansión de la industria

química, metalúrgica, termoeléctrica, etc., el constante

crecimiento de las ciudades y el continuo avance de la

civilización han contaminado notablemente la atmósfera,
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provocando el deterioro acelerado de los materiales y

recubrimientos protectores. obviamente los requerimientos de

protección serán función de la agresividad atmosférica

(corrosivídad) propia del lugar donde está ubicada la estructura

que se desea proteger.

La acción atmosférica, en sus variantes climáticas y de

contaminación, ejerce un fuerte inilujo en el comportamiento de

ios recubrimientos de p io~tura. Esta acción se desarrolla ya en el

momento de pintar y en general mientras la piíítur~ está en

proceso de curado, no cesando postor lormente durante toda la <ida

del recubrimiento,

Los efectos potenciales del luedio ambiente durante la

aplicación y curado del esquema de pinturas dependen de la

naturaleza de éstas. Por lo general, las pinturas no adquieren su

plena capacidad protectora hasta transcurrido un cierto período

de tiempo. Por esta razón, las primeras semanas de su exposiclon

constituyen un periodo critico; unas condiciones ambientales poco

apropiadas al comienzo pueden acortar notablemente la vida del

recubrimiento protector, aun cuando sean perfectamente toleradas

por él en su futura exposición atmosférica (8)

En el supuesto que durante las primeras etapas no

actúen factores adversos, que malogren ya desde entonces y de

modo definitivo el recubrimiento, la vida del sistema de pintura

estará condicionada por la agresividad ambiental específica del

lugar de exposición. Por ejemplo, mientras que en una determinada

atmósfera es posible aguardar 8 años para el primer tratamiento

de restauración <repintado> de una superficie pintada, en otra

atmósfera, de mucha mayor agresividad, dicho tratamiento debe

aplicarse al cabo de tan solo 3 años.

Al igual que en la corrosión atmosférica de los metales

desnudos, el comportamiento de los recubrimientos de pintura

expuestos a la atmósfera depende del tiempo de humectación de la

superficie pintada y de La contaminación ambiental. No obstante,

a diferencia del metal desnudo, la estabilidad de los sistemas de

pintura puede estar afectada en grado importante por otros

factores, tales como la luz solar (en particular radiación
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ultravioleta>, ozono, acción microbiológica, etc,.

Efectos climáticos

Desarfortunadamente, no se dispone de muchos datos

experimentales sobre el efecto de las variables climáticas en la

vida de los recubrimientos de pintura aplicados al acero, a posar

de que algunos investigadores hayan intentado relacionar el

comportamiento del acero pintado, después de lina primera tase de

exposición normal, con aquellas variables.

Rischbletch y Busnelí (9> comentan la importancia de la

cantidad de agua de lluvia en la vida del recubrimiento de

pintura. Anteriormente habían encontrado un efecto significativo

de este parámetro en el “cateo” y “erosión” de los sistemas de

pintura. Aun cuando no midieron el tiempo de humectación de la

superficie pintada, apuntaban a este factor como influyente en la

vida del recubrimiento de pintura. La Tabla 3, confeccionada con

los datos por ellos obtenidos en diversos puntos de Australia,

parece reflejar una dependencia entre porcentaje de días húmedos

y comportamiento de los recubrimientos de pintura <principalmente

imprimaciones> al cabo de 3m meses de exposición atmosférica. Hay

que considerar, también, la posible influencia perniciosa de los

cloruros presentes en las atmósferas marinas; los dos últimos

lugares de la Tabla 3 corresponden precisamente a atmósferas

marinas. Singh y col. (10,11), esta vez en diferentes atmósferas

de la India, llegan a análogas conclusiones después de

experimentar durante tres años con diversas imprimaciones y

sistemas de pintura.

Efecto de la coataminación

La contaminación atmosférica, además de ejercer un

efecto perjudicial en la formación de la película protectora de

pintura (mayores tiempo de secado y curado, recubrimientos

blandos y frágiles, etc.), repercute en su estabilidad y

apariencia.
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Las principales impurezas gaseosas comunmente

encontradas en la atmósfera y nocivas para las pinturas son el

anhídrido sulfuroso, amoniaco, y los ácidos clorhídrico y

sulfhídrico Los contaminantes líquidos incluyen materiales a

basa de alquitrán y grasientos que proceden de la combustión del

fuel, así como gotas salinas provenientes del aqus da mar. Entre

los contaminantes sólidos están los polvos de naturaleza

,norqinica, particulas de carbón, cenizas y materiales fibrosos

orgánicos.

El anhídrido sulfuroso y las partículas de diversa

naturaleza depositadas sobre la superficie pintada ejercen el

papel más importante en la degradación químico de las pinturas.

En ocasiones no afectan al poder protector del recubrimiento pero

si a su apariencia.

Independientemente del efecto directo de la atmósfera

contaminada sobre el sistema de pinturas, la aceleración de la

corrosión del metal base en las zonas donde el recubrimiento ha

sido dañado provoca un deterioro mas rápido que el resto del

recubrimiento (12>.

A Michelson y Tourin (13 > se debe un estudio-encuesta

realizado en los alrededores de Washington D.C., para conocer la

Incidencia de la contaminación por partículas de la atmósfera en

la frecuencia de mantenimiento del recubrimiento de pintura. La

Fi
9. 4 muestra la correlación encontrada entre ambos parámetros.

Mientras el repintado en Steubenville, cuya contaminación

atmosférica por partículas fue de 235 ¡Jg/~~, era anual, en

Fairfax, con una concentración de 60 pq/m’, se hacia cada cuatro

anos.

Refuerzan aún más la idea de la gran influencia del

tipo de atmósfera en la durabilidad de los sistemas de pintura,

los resultados de una encuesta realizada por Keane (14) a los

departamentos de obras públicas de los diferentes estados

norteamericanos, y que la Tabla 4 reproduce. Se observa que la

durabilidad del recubrimiento de pintura decrece marcadamente

conforme aumenta la agresividad atmosférica.

En la exhaustiva revisión bibliográfica realizada sobre
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Tabla 3. Influencia del tiempo de humectación de la superficie pintad
en el comportamiento de los recubrimientos de pintura en
diferentes puntos de Australia.

Localidad Tipo de ateóafera volumen total
agua de lluvia

(pulgadas>

Porcentaje
días húmedos

Woon,era Rural 24.5 14,8

Finsbury Semi—industrial 65,5 36,1

St. llarys Rural 110,5 Ial

Maribyrnong Sesi—líídustrial 78 28,’;

cairns Rural 226 43,3

somoto Marina, 274 m dc
la costa

181 CII

cape Schank Marina ¡31 s dc
lo costa

81 - (0,5

Tabla 4. Resultados de una encuesta realizada a los departamentos
norteamericanos de obras públicas sobre la durabilidad

de los sistemas de pintura en las diferentes atmósferas.

21 12

Durabilidad del sistema de pintura

Tipo de atmósfera
de reapueetaéí Sin

contestaciónlo años ‘--9 años 4—6 año 1—3 añoa

4 1 ¡

9 9

=4

22

21

18

Mareal

Seca

¡tú se da
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Marina o Química

1
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el tema (7) abundan los trabajos en que se estudia el

comportamiento de los recubrimientos de pintura en la atmósfera,

donde ésta se clasifica de una manera un tanto burda. La

clasificación dc las atmósferas en rural, urbana, industrial,

marina o combinaciones de ellas, basándose únicamente en una

inspección visual de la zona y sus alrededores
1 a la luz de los

conocimientos actuales deberla estar completamente abandonada.

En primer lugar, porque puede ser engañoso dejarse

llevar de simples apreciaciones subjetivas en un afan de

relacionar el tipo de atmósfera con su entorno. Por ejemplo, es

posible que puntos relativamente cercanos a la costa sean pobres

en salinidad atmosférica y que áreas industriales estén mucho más-

(o menos) contaminadas por SO, de lo que se pensaba. En segundo

lugar, porque aun en el supuesto de no errar en la clasificación

de las atmósferas, la agresividad de éstas, dentro de un mismo

tipo, puede variar decenas o centenares de veces. Así, pues,

conviene valorar cuantitativamente los factores ambientáles para

identificar con rigor la atmósfera corrosiva (ver Anexo II>.

En la pérdida del poder protector del sistema metal

/pintura por su exposición al medio atmosférico (Fi9. 5) habría

que considerar dos tipos distintos de deterioro: i) el del propio

recubrimiento por la acción de factores atmosfbricoa (enve—

jecimiento>, y u) la pérdida de adherencia del recubrimiento al

metal, que engloba, a su vez, distintos mecamisosos de fallo:

corrosión del sustrato metálico, ampollamiento, deslaminación,

etc. Ambos conducen con el tiempo a la formación de grietas,

perforaciones, levantamientos e incluso desprendimientos del

recubrimiento protector (2>.

En cuanto al envejecimiento, los factores ambientales

con mayor incidencia en la deoradaniAn da.i Og-t6Cutristieñtc~d~

pintura son: la radiación ultravioleta (11V), el oxigeno, el agua

y los contaminantes atmósféricos.

La radiación ultravioleta es la causa principal de

envejecimiento, cada macromolécula solamente absorbe ciertas

longitudes de onda del espectro DV. En la Tabla 5 se exponen los

intervalos de longitudes de onda para diferentes vehículos en los
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que es máxima la degradación. Las longitudes de onda

cortas <250—285 nm) son las que promueven un mayor deterioro.

En los recubrimientos de pintura las grandes

macromoléculas sufren durante su envejecimiento un proceso de

escisión de cadenas y fragmentación en moléculas más pequeñas.

con el tiempo el recubrimiento va perdiendo espesor (erosión> y

se vuelve más duro y frágil. En la Tabla 6 se exponen los valores

de erosión para distintos tipos de vehículo, Los recubrimientos

pigmentados presentan una mayor durabilidad (menor erosión)

debido al importante papel que desempeña el pigmento absorbiendo

o reflejando la radiación ¡5V.

El envejecimiento atmosférico de los recubrimientos de

pintura ocasiona también otros tipos de deterioro: pérdida de

color, pérdida de brillo, enyesado (transformación de la

superficie polimérica en un material pulverulento), etc.

El envejecimiento de los recubrimientos de pintura es

un fenómeno bastante bien conocido y, hasta cierto punto, bien

simulado en el laboratorio mediante cámaras climáticas

apropiadas. Existe en la bibliografía amplia información de los

distintos tipos de daño que promueve el envejecimiento

atmosférico, así como el papel que desempeñan en el fenómeno los

distintos agentes atmosféricos (O~ , H~0, O, , so
2 , NO1, etc.>

No sucede lo mismo en cuanto al fenómeno de corrosión

del substrato metálico <debajo del recubrimiento) inducido por la

acción del ambiente atmosférico, y es en éste punto donde

incidirá, fundamentalmente, esta investigación. El fenómeno es

complejo donde tanto el estado de la superficie como el esquema

de pintura y ambiente atmosférico ejercen un papel importante.

1.3.2. Factores relativos al estado de la superficie

metAlica que se desea proteger

De acuerdo con Keane (15), en el diseño de un

recubrimiento anticorrosivo orgánico más que hablar de un sistema

de pintura, se deberla de hablar de un sistema de pintado, donde

intervendrían no solamente el tipo y espesor de las diferentes
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Tabla 5. Intervalos de longitudes de onda de máximo envejecimiento
para diferentes vehículos utilizados en la formulación
de pinturas anticorrosivas

vehículo Intervalo de
de onda, mm.

Aceite, Alcidíco

Hitrocelulu5slt’o

Poliester

Vinílico

Polipropilefio

longitudes

280—310

310

315

32 53 65

370

Tabla 6. velocidades de erosión de distintos vehículos
utilizados en la formulación de pinturas
anticorrosivas.

Vehículo Erosión, tsm/año

Alcidico (largo en aceite>

Alcídico (medio en aceite)

uretán ico

lo

6

5

Tabla 7. Esquema típico de pintado

1. Preparación de la superficie metálica

2. sistema de pintura.
a) tipos de pintura
b) espesores individuales
c) espesor total

3. Aplicación del recubrimiento.
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pinturas utilizadas (sistema de pintura>, sino también la

preparación de la superficie metálica, modo y condiciones de

aplicación del recubrimiento, etc., factores todos ellos de

importancia decisiva para la vida del revestimiento protector. La

Tabla 7 detalla los apartados que debe comprender todo esquema de

pintado.

El tipo de pintura, fector de iíísoeojable importancia,

requiere para desarrollar plenamente su misión el cumplimiento de

determinados requisitos vinculados a los restantes factores. Así,

una pintura de gran resistencia química, pero mal aplicada, puede

comportarse peor que otra de inferior calidad, y puede, sin

embargo, superarla con creces con tal de que se siguieran

exactamente sus especificaciones de aplicación.

Así pues, todo diseño de un sistema de pintado debe

• as-pactos -tates- cOC0t~ptOpCraci¿ñ del sústráto

metálico, componentes del sistema de pintura y aplicación del

recubrimiento, Veamos el primero de ellos.

Las planchas de acero obtenidas por laminación en

caliente presentan en su superficie una gruesa capa de óxido

(cascarilla de laminación o calamina, como frecuentemente se la

denomina) . Su grosor, composición y tenacidad dependen, entre

otras variables, del espesor de la plancha de acero y velocidad

de enfriamiento, y en menor extensión de la composición del acero

base (16). Esta capa de laminación se compone, a su vez, de

diferentes capas de óxido, constituyendo la capa de magnetita

aproximadamente el 75% del volumen total de la capa de

laminación.

En presencia de oxigeno y humedad los óxidos de las

capas inferiores se transforman en formas más estables (Fe
20,

oxihidróxidos, etc.) y, con el tiempo, la capa de laminación

quebradiza tiende a desprenderse de manera irregular, dejando

zonas de acero al decubierto. El resultato final es una

superficie heterogénea compuesta de cascarilla intacta,

cascarilla resquebrajada y parcialmente desprendida, herrumbre

con humedad absorbida, polvo, suciedad en general, contaminantes

salinos, etc., de perniciosos efectos para cualquier sistema de
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pintura aplicado sobre aquélla.

Para La preparación de la superficie de acero provista

de herrumbre y cascarilla existen diversas alternativas. Desde el

Simpie cepillado con cepillos de alambres o neumáticos a

tratamientos nás sofisticados, que dejan la superficie con un

mejor grado de limpieza.

La naturaleza de la intercara metal ¡pintura detormina

ely gran medida el comportamiento del mcta 1 pintado y el

rendimiento dci recubrimiento protector. Y es en esta ‘atercara

donde la adhsrenc:a desempeña un papel primordial todavla no

;ulirientemonte clarificado (2>.

Así pues, la adherencia de un revestimiento orgánico a

la superficie metálica que me desea proteger es en el sistema la

propiedad fundamental de la sayor importancia, hasta tal punto

que si es débil se anulan por completo las propiedades

protectivas del recubrimiento.

Con un objetivo final bien definido, potenciar la

adherencia del recubrimiento a ½ base metálica, la preparacion

de superficie tiene una doble misión:

a) limpiar la superficie de materias extrañas que la contaminan:

polvo, grasas, productos de corrosién. contaminantes salinos,

e tc.,y

b) conferir a la superficie metálica cierta rugosidad que

aumente el área real de contacto metal/pintura y

favorezca el anclaje de esta última.

La adherencia en la intercara metal/imprimación, factor

de excepcional importancia y complejo, es la resultante de

diversos tipos de unión (17):

a) enlace por valencia primarias. Es el enlace que suministra

mayor unión al sistema. Desgraciadamente, a pesar de que en la

formulación de la pintura se persigue con ahinco este tipo de

unión, no suele ser por lo general la preponderante,

b> enlace por valencias secundarias. Es generalmente el tipo

de. unión con primacía en la tecnología de pinturas. En

ocasiones se consigue potenciar mediante la adición al
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vehículo de aditivos especiales, con relación a esta unlon

la experiencia ha demostrado la gran importancia que tiene la

“humectación” de las superficies por los vehículos de las

pinturas anticorrosivas.

En ambos tipos de enlace la fuerza de adhermncxa esta

estrechamente relacionada con la distancia intermolecular

entre las moléculas que son objeto de unión, de ahí la

importancia de una buena limpieza de la superficie metálica
que potencie al máximo las propiedades adherentes del sistesa.

Fn ocasiones, La presencie de residuos en la intercara

metal/pintura de espesor superior a la distancia

intermolecular óptima para una buena adherencia, anula por

completo esta propiedad, y
c> enlace mecánico. Con independencia de los tipos de unión

que acabamos de comentar y que componen la adherencia

específica del sistema metal/pintura, la posible

rugosidad de la superficie metálica favorece también la

unión y constituye lo que se denomina la adherencia

mecánica del revestimiento al substrato.

El chorreado y decapado son los procedimientos más

efectivos y seguros para suprimir la cascarilla y herrumbro de

la superficie metálica, realizándose mejor la operación antes de

que el acero se haya corroído apreciablemente. En realidad, cori

cualquiera de los métodos de preparación superficial las

dificultades y el costo de la operación aumentan conforme se deja

progresar la formación de herrumbre más allá del punto necesarIo

para aflojar o soltar la cascarilla.

Puesto que el tratamiento de la superficie metálica es

costoso —su precio se incrementa sobremanera con la perfección

del acabado exigido— la tendencia es restringir la calidad de

éste justo al grado necesario.

La preparación superficial dependerá del estado de

partida de la superficie metálica a recubrir, del tipo de

atmósfera presente en el lugar de emplazamiemto de la estructura,

y de la pintura que se vaya a aplicar. Frente a medios de elevada

agresividad podría ser aconsejable la más perfecta preparación
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(mecánica o química), que elimine la cascarilla y herrumbre, Aun

frente a medios menos agresivos, una perfecta preparación

superficial puede ser lo más económico a largo plazo, siendo

particularmente importante cur\ los nuevos recubrimientos

sintéticos que mojar; con dificultad la superficie metálica

Por ~o tanto, tan cierto es que la selección del

sistema de protección por pintura tenga que hacerse en función

del tipo de limpieza escogido, como que el método de preparación

superficial venga casibién, quizás, isp~lesto por le clase de

pintura seleccionada.

Con el fin de juzgar mejor esta cuestión se echa en

falta en la bibliografía una amplié investigaciór. que

estableciera de modo cuantitativo el efecto dc~ los distintos

grados de preparación superficial en el comportamiento de las

pinturas.

otro aspecto relacionado con el estado de Ja superficie

metálica que se desea proteger tiene que ver con: la presencia en

la intercara setal/pintura de contaminantes salinos procedentes

de la exposición del acero (previo al pintado) en atmósferas

contaminadas que pasamos a comentar.

Presencia de contaminantes salinos cm la imtercara metalfpintura

Con frecuencia la aplicación de los sistemas de pintura

Se realiza una vez finalizada la construcción de acero, por lo

que ésta ha quedado expuesta durante cierto tiempo a la acción

corrosiva de la atmósfera. Los contaminantes atmosféricos,

comúnmente el dióxido de azufre, proveniente de la combustión de

distintos productos energéticos, y el cloruro sódico, procedente

del mar, pueden ejercer durante ese periodo de tiempo un papel

decisivo en el comportamiento ulterior del sistema de pintura, al

dar lugar a -ja formación de sulfato y cloruro ferroso que

potencian la formación de abundante herrumbre en la intercara

metal/pintura, con el consiquiente deterioro del recubrimiento

orgánico. Distintos usuarios de recubrimientos de pintura

(empresas eléctricas, astilleros, etc), han informado
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repetidamente sobre fallos prematuros de recubrimientos do

pintura aplicados sobre acero oxidado y contaminado con esas

especies químicas estimuladoras de la corrosión.

El problema saltó a la curiosidad científica de la mano

de J.E.O. Mayne, que en 1959 publicó un interesante articulo

acerca del pintado sobre acero oxidado (18>. Experimentando con

probetas de acero que habían sido expuestas durante dos años en

la atmósfera urbana de csmbridqe (Reino Unido) y que

posteriormente, después do un cepillado mecánico, se les hablo

aplicado un recubrimiento convencional de pintura a baso (le

aceite de linaza pigmentado con minio y óxido de hierro,

observaba una variación en el comportamiento del recubrimiento,

variación que estaba asociada con la época del año en que se

había realizado el pintado; más concretamente, con la época del

año en que las probetas oxidadas fueron retiradas de la atmósfera

y llevadas al laboratorio para efectuar las operaciones de

preparación de superficie y pintado. tas probetas que habían sido

retiradas en los meses de invierno mostraban fallos prematuros

del recubrimiento, en tanto que aquellas retiradas en los meses

de verano presentaban un comportamiento normal.

Mayne demostró que este efecto era debido a la

presencia de sulfato ferroso en le herrumbre. El fallo del

sistema de pintura únicamente ocurría cuando el contenido do

sulfato ferroso de la herrumbre alcanzaba un determinado valor.

Este contenido era función del tiempo del año en que las probetas

eran retiradas de la atmósfera, cuando la retirada se efectuaba

en los meses de invierno, en que la atmósfera alcanzaba los

niveles más altos en dióxido de azufre, el contenido de sulfato

terroso de la herrumbre era alto, mientras que si la retiroda se

realizaba en los meses de verano el nivel era bajo.

El problema no se circunscribe únicamente al sulfato

ferroso. Aunque menos estudiados, en la bibliografía se apuntan

efectos análogos promovidos por los iones cloruro (19) y sulfuro

(20).

La tendencia de estas especies químicas a fijarse en la

intercara metal/ósúdo, más concretamente, en el interior de los
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pl; .=gues superficial es o en el. fondo de las picaduras de

curros;on, hace difícil su eliminación mediante las técnicas

ususles de preparación de euperfícies de acero. Harrison y Ticklo

121) y si propio Mavne (181 encontraron en sus investigaciones
que :n gran porcentaje de los sulfatos o cloruros quedaban

recenidos entre la herrumbre firmemente adherida al acero que no

-desaparece al realizar un cepillado mecánico (Tabla 5) en el

casn del ion cloruro este porcentaje era elevadísimo (92t>

Tampoco mediante la lilapieza por chorreado, en seco o

en húmedo, se consigue una total eliminación de estos promotores

de herrumbre (221.

El tema viene preocupando desde hace tiempo a la

comunidad científica y técnica internacional, por lo que la

international Orqani~atiun for Standérdization <iso) creó dentro

del subcomité T~l5/SC 12 varios grupos de trabajo para elaborar

normas sobre el- particular.

Conocida la problemática, faltan por aclarar ciertos

aspectos básicos, cuyo conocimiento resulta imprescindible para

abordar con profundidad y rigor la solución del problema (22)

Son muchas les interrogantes que se nos presentan. Por citar unas

cuantas, -qué especies químicas o combinaciones de ellas son

capaces de interaccionar con el substrato de acero y promover

ostos fallos prematuros en el recubrimiento de pintura?. ¿Existen

unos niveles críticos de concentración de estas especies

estimuladoras de la corrosión, sobrepasados los cuales el efecto

deter lorante que provocan en el recubrimiento es inaceptable?.

¿cano se comportan los distintos sistemas de pintura frente a

estas situaciones?. ¿Qué efecto puede tenor el espesor del

sistema de pintura, o la presencia de pigmentos inhibidores de la

corrosión que suele llevar incorporada la imprimación

anticorrosiva del esquema?. ¿cómo realizar una eliminación

efectiva de estos contaminantes?. ¿Qué papel puede jugar el

ambiente en el que ca a estar expuesto un recubrimiento aplicado

en tales condiciones?. En la bibliografía consultada me echan en

taita investigaciones donde se aborden tales cuestiones.
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1.3.3. Factores relativos al recubrimiento de pintura

Espesor del sistema de pintura

va ha sido comentado anteriormente la gran variedad

oxistente de sistemas de pintura pata la protección del acero en

exposición atmosférica, aunque en la práctica se reduzcan a

solamente unos cuantos los tipos genéricos de recubrimientos (te

mayor utilización.

Obviamente la elección del tipo de pintura a emplear

será función tanto de la agresividad de la atmósfera donde el

recubrimiento va a ser expuesto, como de las características de

la superficie metálica que vaya a recibir el recubrimiento.

Las pinturas anticorrosivas además de poder poseer

propiedades inhibidoras de la corrosión, aculan normalmente de

barrera física entre el acoro y la atmósfera corrosiva. Para

ejercer con eficacia esta acción su espesor no debería situarme

nunca por debajo da un determinado limite, variable con el tipo

de pintura, estado de la superficie, severidad <le las condiciones

ambientales y tiempo previsto de exposición.

Son muchos los autores que atribuyen al espesor La

mayor importancia en la vida del recubrimiento de pintura. De

hecho, la durabilidad de una pintura sobre acero se relaciono

mmtrecbasenta con el espesor aplicado. La Fiq. 6 refleja los

resultados del ensayo de gran número de esquemas de pintura <con

diferentes preparaciones de superficie) en las atmósferas de

Derby <industrial) y de Brixhan (marina> del Reino Unido (23>

encontrándose en ambos lugares una correlación lineal bastonto

buena entre duración de la protección y espesor de la película.

Resulta evidente la necesidad de superar un cierto espesor

critico para que la protección sea realmente duradera.

En una amplia serie de ensayos, Heane y col. (24> han

comprobado que para cada sistema de pintura, clase de preparación

de superficial y grado de severidad del medio, existe un espesor

óptimo del recubrimiento. Este espesor tendía a disminuir con la
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impermeabilidad de la pintura, menor agresividad del medio, y

cuanto mejor preparada esté la superficie, aunque esta última

variable no ejerció más que una ligera influencia por diferir

poco las preparaciones superficiales de las probetas. Ea esta

misma investigación <25) el espesor total de película seca

(imprimación + acabado) se revelaba como el factor más importante

a considerar, más que los espesores individuales de cada una de

las pinturas que componían el esquema.

Modo y condiciones de apllcaclóm

Aunque el acero de construcción se pinta ocasionalmente

por inmersión o rodillo, las opciones principales están entre

hacerlo a brocha o por proyección. Ha sido demostrado en diversos

estudios (2) que la duración del recubrimiento protector ea

independiente del procedimiento de aplicación seguido, con tal

que la operación se realice bajo condiciones ambientales

propicias.

En efecto, las condiciones ambientales en el momento de

pintar tienen un considerable efecto sobre el valor protector, y

vida de los recubrimientos orgánicos aplicados a los metales (8>

Este hecho se reconoce, por ejemplo, en los códigos de buena

práctica del SSPC (2~) y 651 (27>. En ambos sctécomiend=

suspender el pintado al exterior, sin abrigo alguno, cuando

ocurre o es inminente algún tipo de inclemencia climática, como

la lluvia, nieve, escarcha, excesivo viento, etc., o cuando

las condiciones climáticas son tales que existe y puede

presentarse condensación de humedad sobre la superficie metálica.

Bajas temperaturas y altas humedades relativas (SR) son, por lo

general, perjudIciales para el buen comportamiento posterior de

la mayoría de las pinturas.

con ser Importantes los parámetros temperatura y HE del

aire, el. factor crucial es la diferencia entre temperatura del

metal y punto de rocio (temperatura del aire para la que la ¡IR

debida a una determinada cantidad de vapor de agua en su seno

iguale el 100%>, que nos informa de lo lejos o cerca que las
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condiciones ambientales se hallan de it condensación de humedad

sobre la superficie metálica. Generalmente se desaconse~a pintar

cuando la temperatura -íd retal no excede de 3’C por encima del

punto de rocio (2?> - La contaminación atmosférica (vapores,

gases humor, povo, etc - ) también puede mt luir negatIvamente

<~D el comportamiento de las películas de pintura, lo mismo

durante que después de su aplicación. AsI, es posible que la
contaminación gaseosa retarde el secado de las pinturas y que el

depósito de humos ‘ otros partículas sólidas interfiera en la

adherencia entre capas.

1.4, Mecanismos de protección anticorrosiva de los recubrisientos

de pintura

No deja de sorprender el hecho de que a pesar de

utilizarse recubrimientos de pintura comd’ protección contra la

corrosión desde hace largo tiempo, su mecanismo de actuación no

este todavía completamente dilucidado. La investigación

cientifica de las pinturas anticorrosivas es un campo que no ha

sido abordado con profundidad todavía, de tal modo que se

conozcan o pueda lot luirse en sus propiedades a través de un

control de la estructura del recubrimiento. Se desconocen las

relaciones existentes entre estructura y propiedades en este tipo

de revestimientos. De. acuerdo con Svoboda <28), ello es debido a

que estamos arte un campo de la ciencia relativamente joven, y

también a que los recubrimientos de pintura 5am composiciones

enormemente complejas en las que intervienen una diversidad de

componentes que interaccionan unos con otros, lo que difirulta

conocer el papel que desempeña cada uno de ellos. El efecto se la

adherencia del recubrimiento al soporte metál loo, el

pretratamiento, las distintas capas que componen el esquema de

pintura, la naturaleza del vehículo, el tipo de pigmento y su

concentración en película seca, los aditivos que se emplean en la

formulación para controlar determinadas propiedades de

aplicación, etc., etc., son todos ellos factores que pueden

incidir de uno u otro modo en las propiedades protect~vas del
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revestimiento.

una forma de llegar a establecer los mecanismos

responsables de la protección anticorrosiva que ofrecen los

recubrimientos de pintora es a través del conocimiento de los

factores que influyen en la corrosión metálica,

Es por todos sabido que la corrosión metálica os un

fenómeno de naturaleza electroquímica. Para eL funcionamiento de

~as piles de corrosión se necesita de las siguientes premisas:

a> existencia sobre la superficie del setal de unas-zonas

que actúen de ánodos y de otras que lo hagan de cátodos,

b) presencia de un electrólito en contesto con tas zonas

anódicas y catódicas,

cl existencia de unión eléctrica entre los ánodos y los

cátodos, y

d) posibilidad de conducción jónica entro las zonas anódicas

y las catódicas.

Basta que no tenga lugar alguna de estas cuatro

premisas para que no pueda <crificarse el proceso de corrosión

metálica.

Pero una cuestión es que pueda llevarme a cabo el

proceso de corrosión y otra, muy distinta, la cinética (la

velocidad> con la que se desarrolla ese mismo proceso. En la

cinética del proceso corrosivo intervienen un gran número de

otros factores.

por citar unos cuantos:

1) el grado de polarización de las reacciones anódicas y

catódicas,

Ii> la mayor o menor dificultad en la conducción loníca

entre las zonas anódicas y las catódicas, y

iii) la facilidad con la que llegan a la superficie del

metal las especies químicas responsables del proceso de

corrosión metálica, así como la difusión hacia el

exterior del recubrimiento de los productos de reacción

resultantes.
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Efecto barrera

Durante mucho tiempo se creyó que los recubrimientos de.

pintura evitaban que se pudiera verificar el proceso de corrosión

metálica -al impedir la llegada al metal de las especies qulmicas

presentes en el medio agresivo (agut, oxigeno, iones, etc->;

faltaba pues la premisa b> , de presencia de un electrólito en

contacto con las zonas anódicas y catódicas,

De acuerdo con unas primeras investigaciones de Kayne

y Evana ¿29), suponiendo una corrosión media de ‘>0 nq/cm’.año

para el acero desnudo expuesto a la atmósfera, de acuerdo con la

reacción

4Fe + 30, + 2 ¡1,0 2 Fe,0, .11,0

el consuno de agua y oxigeno seria de II y 30 mq/cm’.afio,

respectivamente. Estos investigadores encontraron para distintas

peilculas de pintura (100 »m de espesor> permeabilidades para el

vapor de agua que variaban entre 190 y 1122 lng/cmkaí5o, muy

superiores a las necesidades del acero desnudo para su corrosión

libre en la atmósfera. Las permeabilidades al oxígeno que estos

investigadores encontraron para esas mismas películas variaban

entre 4 y 53 ~ del orden de las necesidades del acero

desnudo para su corrosión libre en la atmósfera. De estos datos

se deduce que no debe ser la llegada de los reccionantes 11,0 y 01

a la superficie metálica, a través del recubrimiento de pintura,

la causa principal por la que este tipo de recubrimientos impide

el proceso de corrosión metálica.

Por consiguiente, se puede conjeturar que la presencia

de agua y oxigeno es una condición necesaria pero no suficiente

para que la corrosión ocurra. Es, también, imprescindible la

existencia de conducción lónica entre áreas anódicas y catódicas;

ja existencia de especies jónicas en ita intercara metal/pintura,

aun en el caso de que mo intervengan directamente en las

racciones de corrosión, hacen de vehículo de transporte

electrónico para que la corrosión progrese a mayor velocidad.
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¿Y que podemos decir acerca <le la permeabilidad iónica de los

recubrimientos de pintura?. En general, los polimeros presentan

bajas permeabilidades a los iones, inferiores a las del oxigeno

o agua, especialmente cuando presentan estructuras compactas y

cerradas (enlaces cruzados) (30>, y son los pigmentos los

que aumentan sus posibilidades de difusión a través del

recubrimiento de pintura (Tabla 9>.

De acuerdo con ¡1ayne <32—34), el electrolito penetra

preferentemente en aqueilas zonas del polímero donde la

estructura es mas abierta. La penetración jónica abre la

película y al cebo de un cierto tiempo se produce un intercambio

Jónico entre el ion hidrógeno de los grupos funcionales finales

de la malla polimérica, carboxilicos o hidroxilicos, y los

cationes sodio, potasio u otros de la disolución. Esto lleva

consigo una caída de resistencia que lentamente destruye el valor

protectivo de la película (35>.

En el estado actual de conocimientos existen datos

sobre el comportamiento de las películas de filmógeno sin

pigmentar, aunque respecto a las pinturas propiamente dichas hay

escasez de información. No obstante, parece razonable pensar que

la pigmentación tiene un profundo efecto sobre la distribución

y formación de enlaces cruzados dentro del polímero, y esto debe

afectar, en principio, negativamente, a la impermeabilidad iónica

de la pintura.

Según l7ouhsaent y Leidheiser (36), la penetración de

los iones a través de la película de pintura se efectúa en dos

etapas. En una primera fase la penetración ocurre a través de

imperfecciones estructurales (poros, capilares, etc.>, en tanto

que en la segunda existe una migración (transporte masivo) del

electrólito en el seno mismo del polímero. Para bajos espesores

de recubrimiento, la importancia de los poros es preponderante

con relación a la entrada del electrólito en el polímero; el paso

de iones solvatados se hace de nodo continuo desde el medio a la

intercara metal/revestimiento protector. Para espesores altos de

película hay una discontinuidad en la penetración del

electrolito, lo que limite las posibilidades da contacto del
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rabIo a. contenido en sulfatos y cloruror en
la herrumbre.

contenidQ en ng¡m’

Sulfato Cloruro

Herrumbre(total) 5.200 750

Herrumbre que se
desprende

Herrumbre
firmemente
adherida

2.200

3 000

60

— —

690

Tabla 9. Difusión del cloruro sódico a través de las películas
de pintura (31>.
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36

38

(}ag/cm
2/ano)

136

247

7.983

19

Pigmentos

Sutirel

Poííuiníío

Resino

¡endlice

Resino

Alqufdic~

Oxido de hierro l5.24U 1.227 1.265

705

4

284

222 ¡

2i

64

40
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Aluminio

Polun de Zinc

OxIdo 00 zInc

fi ka o

Ninguno

Aceite

Linero

tU. 5 53

2. eui

16.978

1.046

396

281 1
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medio con la intercara.

Efecto inhibidor

Las películas de pintura pueden contener en su

formulación pigmentos inhibidores de la corrosión, de modo que

cuando el electrólito difunde a travós del recubrimiento hacia el

metal y se crean las condiciones propicias para que se verifique

el proceso de corrosión, aquellas especies inhibidoras

incrementan la polarización de los ánodos y/o cátodos reduciendo,

por tanto, la magnitud del fenómeno corrosivo.

Efecto de protección catódica

ciertas pinturas están formuladas a base de pigmentos

metálicos (usualmente cinc> que actúan de ánodo en beneficio del

acero base que actúa, de cátodo. Como es sabido, en el caso del

hierro, la disolución metálica <corrosión) se produce en los

ánodos, mientras que los cátodos permanecen inalterados,

presentándose en ellos otras reacciones químicas distintas de las

de disolución metálica. Es éste el mecanismo básico de la

protección catódica, en que toda la superficie metálica se

protege por hacerla actuar de cátodo.

Resistencia iónica

La corriente de la pila de corrosión se reduce a

niveles muy bajos por el impedimento que la película de pintura

ofrece al movimiento de iones y especies químicas a su través. Se

acepta en la actualidad como el mecanismo principal de protección

anticorrosiva que ofrecen los recubrimientos de pintura.

La resistencia iónlca estará afectada por diversos

factoresl espesor de película, penetración de agua u otros

electrólitos a través del recubrimiento, presencia de

electrólitos en o debajo de la película de pintura, etc.
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ti recubrimiento de pintura, examinado desde el punto

de vista ont~.cocrosivo, ra llegado a definirme corno su material

on st que se conjugan propiedades de barrera ambiental,

inhibición química y resistencia oléctrica. Se ha comprobado que

tojas estas propiedades ejercen un pape.i importante en la función

protectora de. sistema metal/pintura (37).

Electroquimicamente también se han definido los

recubryniantos da pintura corno materia les oue suministran sitas

poiarizóctoneude resistencia (alta resistencia eléctrica le la

pelicula le pÁ,it~Ira> . catódica <dificultando la llegado de

oxigeno a la superficie metálics) y de concentracton

(restr~nqiendo la niqración de iones metájicos hacia el

electrolito atravesando el recubrimiento> (39)

Sobre este particular, Dickie (39> considera

primeramente a los recubrimientos de pintura como una barrera

ambiental. AL cebo de un cierto tiempo’ de exposición al oedio

agresivo cl recubrimiento pierde parcial o totalmente esta

propiedad y, lo que es más importante, se reduce significaciva”

mente os adherencia en húmedo al substrato, presentándose ya en

la interoara las condiciones propicias para una corrosión

metálica incipiente. Llegada esta situación, los recubrimientos

de pintura, por variados mecanismos, pueden evitar el progreso sic

la corrosión metálica o bien reducirla a niveles muy bajos.

1.5. Evaluación de la capacidad anticorrosiva de los

recubrisientos da pistura

En la práctica en la mayor parte de los recubrimientos

de pinturas se reducen sus propiedades protectoras durante su

vida en servicIo. Recubrimientos de pintura expuestos en la

atmósfera experimentan una degradación progresiva, que a la larga

conduce a una pérdida completa de la acción protectora. Esta

degradación es atribuible a numerosos factores, siendo los mas

importantes la contaminación atmosférica, luz ultravioleta,

humectación y fluctuaciones de temperatura.

Si bien los métodos de ensayo para la evaluación de los
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recubrimientos ‘de pintura de acuerdo con sus propiedades ópticas

(color, brillo, etc.) han llegado a un alto grado de precisión

y fiabilidad, no sucede lo mismo con las evaluaciones en cuanto

a calidad da protección antcicocrosiva (40)

Los ensayos de envejecimiento natural necesitan de

tiempos excesivamente largos de exposión, a menudo varios años,

lo que explica que se hayan hecho repetidos esfuerzos para

desarrollar ensayos acelerados de evaluación del comportamiento

de los recubrimientos. En estos ensayos, naturales o acelerados,

la apreciación del poder protector se hace de modo empírico, por

observación visual y comparación con escalas convencionales de

corrosión [Escala Europea de grados de corrosión para pinturas

anticorrosivas, ASTM 0 610, SSPO—vis 2—60T]. Desgraciadamente,

surge siempre la misma dificultad: la subjetividad do lo

interpretación visual (41)

Aunque los ensayos directos en condiciones de servicio

sean los más fiables, son ellos incompatibles con las necesidades

urgentes industriales, a causa del largo periodo de tiempo que

necesitan. De ahí la continua búsqueda de métodos rápidos de

valoración. De acuerdo con Funke y Haagen (42>, pocos temas de

investigación en el campo de las pinturas han sido tan

intensamente estudiados a lo largo de los aflos como el da una

rápida evaluación de la protección anticorrosiva de los

recubrimientos orgánicos, y que, sin embargo, su estado actual do

conocimientos sea todavía tan primitivo.

Ensayos de envejecimiento artificial

Los avances en este área han ido en paralelo con el

progreso en el conocimiento sobre los mecanismos de degradación

atmosférica de los sistemas poliméricos. Así, parece existir una

relación clara directa entre la intensidad de los rayos solares,

y la velocidad de deterioro de la pintura. Por ello, una intensa

fuente de luz es considerada cono la primera premisa para

acelerar la degradación de polimeros en el laboratorio (43>.

En la actualidad, hay un gran número de aparatos y
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mM idos para ensayos de envejecimiento acelerado en el

laboratorio (DEF-’].053 n
5 26, ASTME; 23—tipo arco de carbón—, ASTM

t pu arco -jo xenor—, ASTM U 53 -tipo gv—condensación—,

etc.) - Sin embargo, a pesar de que existen estos recursos, OS

difícil obtener resultados reproducibles y de aplicabilidad

unIversal. Sor ello, la afirmación bastante pesimista recogida de

un informe de Papenroth (44> On método general de

envejecimiento acelerado válido en todos los casos no existe y no

existirá’.

Los ensayos de envejecimiento acelerado se llevan a

cabo en cámaras especiales en cuyo interior se situan las

probetas pintadas. En todos estos ensayos hay una fuente de luz

ultravioleta de alta intensidad y posibilidad de humedecer las

superficies de ensayo.

Ensayos de corrosión acelerada

Existen como una docena de éstos métodos (niebla

salina, Kesternich, etc.> que vienen siendo utilizados para

evaluar la resistencia a la corrosión de metales, aleaciones,

recubrimientos, etc. El mayor inconveniente de todos estos

ensayos es que sus resultados, a menudo, no se correlacionan

satisfactoriamente con la experiencia práctica.

En consecuencia, se vienen desarrollando últimamente

snsayos cíclIcos, en donde las condiciones de exposición,

especialmente temperatura y humedad, se varian sistemáticamente.

tos resultados obtenidos en tales ensayos cíclicos concuerdan

meJor con la práctica que en aquellos ensayos realizados en

condiciones constantes. Sin embargo, en la actualidad no existe

todavía un único ensayo acelerado que correlaciono

satisfactoriamente con la exposición a largo plazo. Existe pues

una demanda de ensayos de corrosión de aplicación universal (45>
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Ensayos electroquímicos do corrosión

Los métodos electroquinicos catan muy bien establecidos

en los estudios de corrosión de metales desnudos, aleaciones y

recubrimientos metálicos. Sin embargo, la aplicación de estas

técnicas a recubrimientos de pintura, ha sido poco común. En 1973

Wolstenhols,e <46) reconocía que los ensayos electroquímicos no

habían proporcionado, en general, información útil a oste

respecto. Esta situación cambiaría una década después, mediante

la utilización de métodos electroquímicos de corriente alterna

en lugar de corriente continua. Las ventajas que se aducen do

estas medidas sobre los ensayos clásicos, de corriente continua,

es su naturaleza no destructiva y la posibilidad de que la

currosión y deterioro del recubrimiento puedan predecirse antes

de que aparezcan las primeras manifestaciones visuales de

deterioro (43>. Esto coincide con las tendencias actuales en

cuanto al desarrollo de métodos de evaluación rápida o de

predicción, antes que ocurran cambios sustanciales aparentes

(43).
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2. OBJETIVOS Y.,h~CANcE DE LA INVESTIGACION

A lo largo de la Introducción de esta Memoria se ha

pasado revista al estado actual del tema, considerando algunos de

los factores con incidencia en el. comportamiento en la atmósfera

de los sistemas anticorrosivos de pintura.

No podemos decir que sea un tema ‘laguna’ en la

literatura científico—técnica; son numerosas las publicaciones

existentes sobre el. particular. Pero si podemos decir que no

abundan las Investigaciones realizadas con la rigurosidad

requerida. 1 vamos e explicar los porqués de esta aseveración.

En primer lugar, son pocos los estudios realizados

sobre el comportamiento de sistemas de pintura en la atmósfera,

donde ésta se haya analizado y calibrado en profundidad. Como se

ha mencionado puede ser muy engañoso dejarse llevar por simples

aprecjacionen subJetivas calibrando la agresividad de una

determinada atmósfera ánioamemte en función de las

características de su entorno. Obviamente, la aplicabilidad de

los resultados experimentales y conclusiones será tanto mayor

cuanto más rigurosamente se haya realizado la caracterización del

tipo de atmósfera y su agresividad.

Por otro lado, ya se ha dicho que los ensayes de

exposición natural necesltan, por su lentitud, de aflos de

experimentación para alcanzar conclusiones valiosas. Esto ha

influido en que los investigadores hayan acudido a ensayos

acelerados de laboratorio para acortar el tiempo de

experimentación. Ciertamente han acortado el tiempo de ensayo

pero a su vez han alterado las condiciones de exposición, con lo

gua frecuentemente itas conclusiones que han alcanzado se alejan

de la realidad, adolecen de falta de fiabilidad, o bien, no

suministran en plenitud la información requerida.

Había pues que tener paciencia y dejar transcurrir un

número de años para sacar provecho a una técnica experisental

ancestral, come son los ensayos naturales, lenta y costosa, pero

de una fiabilidad todavía hoy no superada por las técnicas

instrumentales mas novedosas y soflflticaaas que han ido
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apareciendo con los años.

Y finalmente, un aspecto de la mayor importancie en

esta investigación era conocer el efecto de la presencia de

herrumbre y contaminantes salinos hidrosolubles en la intercara

acero/pintura, consecuencia de la exposición previa del acero

(Sin recubrir) en atmósferas contaminadas. Su conocimiento en

profundidad suministraría una información práctica de gran

interés, ¿Qué grado de limpieza de la herrumbre es necesario

alcanzar para no acortar la vida del sistema de pintura?. Tóngase

en cuenta la transcendencia econónica de esta información,

conocidos los altos costes de la preparación de superficie, en

continuo aumento, para dilucidar esta cuestión en ia

investigación se ha partido de herrumbres no contaminadas, para

separar el efecto de la herrumbre del de los contaminantes

salinos. ¡Cuantos estudios que aparecen en la bibliografía sobre

el particular han quedado invalidados por no deslindar ambos

efectos!.

En la protección del acero estructural en la atmósfera

mediante recubrimientos de pintura opera el trinomio atmósfera—

sistema de pintura—estado de la superficie de acero. Además de

la versatilidad de cada uno da estos componentes, la existencia

de interrelaciones e interacciones entre ellos complica

extraordinariamente su estudio.

Citemos un ejemplo que pone de manifiesto esta

cuestión. En una atmósfera de baja agresividad (corrosividad)

podría ser suficiente la utilización de esquemas de pintura de

baja resistencia química, con un espesor de película no muy

elevado y aplicados sobre superficies de acero donde la herrumbre

no se haya eliminado totalmente. pero si se tratase de

atmósferas de elevada agresividad, quizás fuera iaprescindible

acudir a sistemas de pintura de alto espesor y resistencia

química y aplicados sobre sustratos de acero perfectamente

limpios para conseguir durabilidades similares a las del caso

anterior. El conocer en profundidad el efecto de los diferentes

elementos de aquel trinomio ha sido el objetivo fundamental de

esta investigación.
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í.quñl qua se encuentre algo familiar mado con

especificacIones de protección anticorrosiva para el acero

sed ¿ante sistemas de cintura, se ha encontrado con situaciones

corno el eeaplc que a continuación exponemos:

Sistema de pintura: x

Principales usos: Exposición atmosférica.

Aplicación sobre: Acero chorreado al grado CS¿ 2 Ji (STa

055900—1967>.

Espesor de película seca recomendable:

Imprimación: 30 pm.

Acabado: 60 Pm.

Total: 120 <máximo> ‘- 60 (mínimo> pr.

cuántos interroqantes e incertidumbres se encierran en estos

distintos apartados!

cuán aabiqua es la definición del medio!. La “expgsicon

atmosférica es enormemente variable, va desde aquellas

atmósferas secas de baja corrosividad a aquellas otras húmedas,

próximas a la costa e impurificadas con humos industriales de

alía agresividad. ¿Requerirán todas ellas Ja misma consideracíon

en cuanto a criterios de protección?. Obviamente no deberá ser

así, pero pat poder dilucidar esta cuostión resulta necesario

emprender una nvestiqaciún sistemitira en diferentes atmósferas

cipo, que cubro la gama de agresividades, y períectomsnto

calibradas en cuanto a corrosividad atnomféí’i ca uño que loo-
resultados y conclusiones que se obtengan puedan ser

posteriormente sp1 icados en la practica.

Aol_icaci~n sobre acero chorreado ¿tkg.rado ASa 2 ~ LI grado -sic

limpieza dependerá del sistema de pintura (tipo y quizás

también espesor) -que vaya a aplicarse y de la agresividad -de ía

atmósfera donde vaya a exponerseel sistema, ciertamente el

costo de ia operación de limpieza puede reducirso notablementesi

se rebajan las pretensionesdel estado de la superficie hasta el

grado totalmente necesario,
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Los interrogantes que presenta el estado de la

superficie son numerosos: ¿Qué influencia tiene el tipo de

pintura con referencia al acabado superficial sobre el que debe

ser aplicado el sistema?. ¿qué papel desempeña la atmósfera en

los requerimientos de preparación de superficie?. ¿Qué orden de

importancia tienen la herrumbre, las especies hidrosolubles, etc.

que contaninan la superficie de acero?. ¿A partir de qué grado

cabe considerar excesiva ia presencia de herrumbre sobro la

superficie metálica?. ¿Y de restos de contaminantes salinos?,

¿Introduce diferencias notables en estas situaciones el empleo de

unos u otros sistemas de pintura?. ¿Cuáles son los niveles

críticos de concentración de aquellos contaninantes salinos, por

encima de los cuales el efecto deteriorante es intenso?. Todos

ellos son puntos importantes en los que la bibliografía actual no

apunta doctrina alguna.

Esoesor del recubrimiento de pintura. El espesor total del

sistema será función, asimismo, de la agresividad ambiental y del

tipo de recubrimiento de que se trate. Ya se ha comentado en la

Introducción la importancia del espesor total del sistema, pero

se echan en falta investigaciones donde se aborde de una manera

sistemática su estudio. ¿Tendrán todas las pinturas los mismos

requerimientos en cuanto a espesor de película?. Sería

interesante pues, poder determinar para cada tipo de atmósfera y

sistema de pintado unos espesores mínimos (de imprimación y

total) para una protección eficaz contra la corrosión

atmosférica.

como ha podido observarse, la protección por pintura

del acero expuesto a la atmósfera, a pesar de ser un tema antiguo

encierra una serie de lagunas de conocimiento cuyo

esclarecimiento resulta del mayor interés para la utilización

óptima de este medio ancestral de protección anticorrosiva.

Sentadas en la Introducción las bases y estado actual

de conocimientos sobre el tema de la protección por pintura de

estructuras de acero, en este apartado de objetivos hemos ido

pasando revista a algunas de las muchas lagunas de conocimiento
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existentes. A continuación expondremos el plan experimental que

diseñamos para su esclarecimiento y los resultados y conclusiones

obtenidos.

El que hayamos alcanzado o no el fin que buscábamos lo

dejamos a la consideración de esta Comisión.
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3. PLANIFICACIoN OB LA INVESTIGACION

como ha sido expuesto en el apartado anterior de

Objetivos, son diversos los factores que han sido objeto de

estudio en esta investigación. a continuación exponemos para cada

uno de los distintos factores los aspectos concretos del estudio,

3.1. probetas de ensayo

Para la preparación de las probetas de ensayo se ha

partido de chapas de acero de construcción, laminado en caliente

y de bajo contenido en carbono, de 3 mm de espesor. Sc expone en

la Tabla 10 la composición del acero. Las chapas presentaban la

típica superficie azulada, característica de este tipo de

material, y su estado se correspondla con el grado A de la norma

sueca Sta 055900—1967. (Fiq. 7) En la Vig. 5 se presenta una

micrografía obtenida en el microscopio electrónico de barrido,

correspondiente a un corte transversal de la chepa de acero, en

la que puede observarse la capa de laminación, que presenta un

espesor de aproximadamente 12 pto.

El tamaño de las probetas fue variable en función del

tipo de ensayo.

3.2. Estados de la superficie de acero considerados

La investigación sobre el efecto de esta variable ha

contemplado los siguientes aspectos:

a> grado de eliminación de la herrumbre, y

b) grado de contaminación salina presente en la superficie de

acero.

3,2,1. Grado de eliminación de la herrumbro

Era interesante conocer el efecto de la presencia de

herrumbre en la intercara acero/pintura en la estabilidad y

duración del revestimiento orgánico. Pero para conocer el efecto
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de la presencia da herrumbre <pura, no contaminada) fue necesario

preoxidar el acero en una atmósfera rural (no contaminada> hasta

el grado E de la citada norma sueca (Fig. 7>.

Las probetas de acero, una vez preoxidadas al grado u
en la atmósfera de El Pardo, fueron retiradas da la estación de

ensayos y en el laboratorio sufrieron un proceso de limpieza

<eliminación de la herrumbre) considerándose distintos grados de

limpieza.

se eligieron como grados de limpieza (Ng. 7):

— limpieza manual: BSt 2. La operación se realizó mediante

cepillos de alambre de acero. En la Ng. 9 se expone una

micrografía de un corte transversal de una probeta,

correspondiente a este estado de superficie. Se observa junto

a zonas de herrumbre la existencia de zonas de acero limpio,

— limpieza por chorro con abrasivo: ESa 2, OSa 2 1/2 y PSa 3. La

operación se realizó por chorreado centrifugo, utilizando como

abrasivo granalla esférica (5-250>. Los distintos grados do

limpieza se obtuvieron retirando as muestras a distintos

tiempos de impacto del abrasivo,

— testigo: ASa 1. Acero do partida (grado Ab no preoxídado,

y granallado al grado Sa 5 (Fi
0.. 10).

3.2.2. Grado de contaminación salina

Se consideraron dos tipos de contaminación salina,

FeSO, y Nací • los dos contaminantes mas comunmente encontrados

ontre los productos de corrosión del acero expuesto a la

atmósfera. El sulfato ferroso procede de la contaminación por

dióxido de azufre en la atmósferas urbanas e industriales y el

cloruro sódico de fa salinidad presente en las atmósferas

marinas -

La presencia de contaminación salina en la intercara

acero/pintura se sijauló dosificando sobre superficies de acero

preparadas al grado ASa 3 cantidades variables de FeSO, y Nací,

incorporados previamente a soluciones de agua destilada y

metanol; este último compuesto se añadió para favorecer una
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Fig. 3. Acero de partida utilizado en la investigación.
Corte transversal mostrando la capa de laminacien.

Ng. 9. Estado de superficie mst 2.
Arriba: aspecto que presentaba la superficie

herrumbrada.
Abajo: Micrografía de un corte transversal.

Se observan zonas con herrumbre junto con sonar;
da acero limpio.
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S146 15P4 X26 It. MD24

Eh. 10. Estado de superficie ASa 3.
Arriba: Aspecto que presentaba la

superficie despues del
granallado.

Abajo: perfil de rugosidad (corte
transversal>.
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rápida evaporación del disolvente y disminuir al máximo la

formación de herrumbre sobre el sustrato de acero. Para este

mismo fin, una vez esparcida uniformemente sobre la superficie la

cantidad adecuada de solución que nos aseguraba una concentración

determinada de contaminante sobre el metal <Fig. 11) , la probeta

se introducía en una estufa para la rápida evaporación del

disolvente.

En la Tabla 11 se exponen las dosificaciones empleadas

de ambos contaminantes salinos.

n.a. sistemas do pintura empleados

3.3.1. Tipos genéricos. Especificaciones

Como ha sido comentado en la Introducción, para la

protección contra la corrosión afmosférica mediante

recubrimientos de pintura se emplea un sistema o esquema de

pintura, compuesto por pinturas de imprimación, intermedia y

acabado.

Aunque son numerosos los tipos diferentes de pintura

existentes para la protección del acero a la atmósfera, se

reducen a unos cuantos los tipos genéricos de pintura con amplia

utilización, por lo que en ellos decidimos conducir la

investigacion.

La selección de los sistemas de pintura se realizó

conjuntamente con los fabricantes nacionales de pintura

involucrados en el proyecto y con la División de Materiales

Protectivos del Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial

Esteban Terradas”, organismo que además de ser el único en

España que había normalizado este tipo de recubrimientos, es el

organismo nacional encargado de los ensayos de recepción y

homologación de los productos fabricados de acuerdo con aquellas

especificaciones <47).

De este nodo considerábamos dos aspectos importantes.

Uno, que los sistemas de pintura a estudiar fuesen de gran

utilización, con lo que asegurábamos la aplicación en la práctica
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[Sg. II. nistribucián del contaminante salino sobre
la superficie do acero.
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Tabla 10. composición del acero correspondiente
a la chapa a partir de la cual se
prepararon las probetas de ensayo.

O o 0,05

Si o 0,05

Mn 0,23

P 0 0,02

2 0 0,02

Tabla 11. Niveles de contaminación
salina ensayados, en mg/m’.

laS 1 FoSO,

2 150
100 250
bou bIt)
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de los resultados de esta investigación. Otro, que los

recubrimientos de pintura que recibiéramos en el laboratorio para

la preparación de las probetas de ensayo, obedeciesen fielmente

a las referidas especificaciones nacionales.

En la Tabla 12 se detallan las características de los

sistemas de pintura seleccionados.

Todas las pinturas recibidas en el laboratorio dol

CENIM, antes de su aplicación, fueron verificadas en cuanto al

cumplimiento de las especificaciones de referencia respectivas.

Los ensayos de recepción de las muestras fueron realizados por l.i

Sección de Protectivos y Sistemas de Protección del HITA, y se

detallan en el Anexo III.

3.3.2. condiciones de aplicación

previamente a la aplicación de las pinturas, se

eliminaron restos de polvo, aceite, etc, de la superficie del

acero con un disolvente universal.

Todas las pinturas se aplicaron mediante proyección

aerográfica siguiendo fielmente las instrucciones de los

fabricantes de pintura correspondientes, dejando transcurrir los

tiempos de repintado adecuados entre capa y capa con el fin de

obtener los espesores totales de película previamente

seleccionados. tas condiciones de aplicación de los diferentes

esquemas se han reflejado en la Tabla la.

3.3.3. Espesores de película seca considerados

En la Tabla 14 me detallan, para cada sistema de

pintura, los espesores nominales de película seca ensayados. Se

indica tanto el espesor nominal total como los espesores

nominales individuales correspondientes a los diferentes

componentes del esquema.

Una vez aplicado cada recubrimiento, se dejó

transcurrir el tiempo de curado adecuado para realizar les
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Tabla 12. EspeciticaciOnes correspondientes a los diferentes
componentes de los sistemas de pintura estudiados.

lípo GonorIco
Componentes del sistema

Imprimación Intermodia Acabado

uPASo / ALUI LIcO ( 1) INTA 164101 —— — INTA 164218
(Fac. A)

ORASO/ALCIDICO (2) INTA 164103 ——-— PCA 164218
(Fac . A>

ALciolco ITA 164201A ——— INFA 164218

([mc. Ni

cLOPOCAUCIO 1147A 164705 INTA lOt/OlA IOtA 164704A

VINíLICO IOtA 164604 IOTA 164602A IOTA 164603A

POLIORETAiJO RENFE

03.323.125

RENFE

03.323. 125

RENFE

03.323.125

LPOXÍ/IOLIURETASO MIL—c—82407

(CG>

RENFE

03.323.125

RENFE

03.323.125

Rico en cinc (PRZ)

(Silicato de otilo)

IOTA 164408

P.R.Z./CLOROCAUCFIO INTA 164408 capa de enlace IOTA 164704A

~ 2./VIIJILJCO IOTA 164408 capa de enlace IOTA 1C4603A
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Tabla 13. Condiciones de aplicación de los distintos
recubrimientos de pintura.

Sistema graso/alcidico y alcídíco

Diluyente: Whita spirit.

Sistema clorocaucho

Díluyentes: Xileno y Tolueno.

Imprimación Dilución al 20— 25%.
Intermedia: Dilución al 80%.
Acabado: Dilución al 20— 25%.

Sistema vinílico

Disolvente: Tolueno/ Metil— etil- cetona.

Imprimación, Intermedia, Acabado: Dilución al 20%.

Sistema poliuretano

Diluyentes: Xileno] Motil— etil— cetona, 4/1 <vol.)

Imprimación, Intermedia y Acabado: Dilución al 15- 20%.

Sistema_epoxi,ooliuretano

Imprimación

Disolventes: Xileno¡ !4etil— etil—cetona: 4/1 <en volumen>

Dilución: 35— 20%.

Internedia y Acabado: Idem al sistema poliuretano.

Sistema Ppzlclorocaucho

intermedia:

Diluyente: Isopropanol 10%.
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Tabla 14. Espesores nominales de película seca, en jan, considerados
en el estudio

SIstema de pintura Espesor
Imprimación

Espesor
Intermedie -

Espesor
Acabado

Espeso obser.
Total

5I<650/ALCIUICO( 4)
40.- 60

20— 30
50— 90

ao— 90
90— 120

*

120— 160
40

50— 110
170- 200 ¡
210— 270

<~l<A5O/AlCI[iJC(9< 2)

-

90.- 50 ———

20
60

5(2- 70
90- lío

5

50— 70

40 ¡
00

90 lío
130— <Sn

AI.clI,IcO

20 50

—— -~

6(3— 90 —--

4<)

Un

20

60

0 90

300—- 121>

0— 40

120- >20

-iokocrí;cíIo

vl<llUJcO

Vr 2., 15 20 50- 20

70— 2<)
40— 50

40
50

>0
20

20 ¡
20

<<u— ~u-
>40— 120

20— jo 213
40

60- 70
00— 90

——

40- 60

————

50

80

2
20
20

>20 1>0
140- lEn

20<2 URE4A<tO

£0091 1/001. lUStTAttO

-

-—

40— 60

40— 50
60- 70

50

30
20

-
70
50

>00.- 10
120— 130

<20— -40
1-lO- 160

40 20— 20
50— 60

30
60

90— >110
>50— 460

70— 90 50
30
60

>50— >70
‘60- 250

- TUCO el,¡ cInc II(S)

<oil ‘cato <le cli lo~

-<1-7, ¡c lorocauclio

50— 70
120— 140 ———

——

—-—

50— 70
120— 440

40— 50

—

¡ 20
20

20
40

50— 90-
lOO.- líO

>20.- 120
140- <Su

III— 90

20
20
40

<‘Nt/Vinílico

50— 70

70— 90

20

30

20
40

20
40

10.- 1>0
no— 120

120— >40
l40 160

* Osposor mínimo del sistema de acuerdo con la opinión de los

di lorontes fabricantes de pintura que participaron en el
estudio.
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determinaciones de espesor.

Las mediciones de espesor se llevaron a cabo con la

ayuda del equipo Minitector, modelo ru, de la firma Elconeter. Se

realizó un mínimo de cinco medidas de espesor en distintas zonas

de la probeta. El valor medio de estas mediciones es el espesor

medio que reflejan las tablas que aparecen a lo largo de esta

Memoria. El grado de uniformidad del recubrimiento aplicado fue

aceptable en todos los casos.

Los espesores considerados (Tabla 14> reflejan un

intervalo lo suficientemente amplio como para estudiar en

profundidad el efecto de esta importante variable. Asimismo, en

estos intervalos se contempla eL espesor mínimo recomendable por

los diferentes fabricantes de pintura que participaron en el

estudio (última columna de la Tabla 14)

3.4. Técnicas experimentales empleadas

En este apartado se reseñan únicamente las técnicas

experimentales empleadas sistemáticamente en la investigación.

Sin embargo, en la discusión de los resultados se hará referencia

a otras técnicas instrumentales a las que también se acudió para

corroborar, confirmar o esclarecer los resultados experimentales

obtenidos.

3.4.1. Ensayos de exposición atmosférica

Los ensayos de exposición atmosférica fueron llevados

a cabo en una red de estaciones de ensayo diseñada ex—profeso

para esta investigación. Algunas de las estaciones de ensayo,

caso de las estaciones de Hospitalet, Cartagena, Huelva, Polinya,

Vigo y San Adrián, fueron construidas por empresas que

colaboraron en la investigación (Fig. 123

El bastidor empleado para la exposición de las probetas

de ensayo fue del tipo Hudson, con una inclinación de 45Q,

estando por lo general orientada la cara expuesta de las probetas

de ensayo hacia el Nor—Oriente. En el montaje de las estaciones
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de ensayo se siguió la setodologia ISo/DIS 8565.

La Tabla 15 muestra la situación de las distintas

estaciones da ensayo donde se llevó a cabo el estudio.

Era importante antes de iniciar la exposición de las

probetas evaluar lo mas perfectamente posible la agresividad de

las distintas atmósferas. Para ello, además de conocer el entorno

de las diferentes estaciones de ensayo, lo que nos daba una

primera indicación de la atmósfera aparente, se calibró su

corrosividad atmosférica mediante diversas técnicas. Figura en el

Anexo II la caracterización del entorno de las estaciones de

ensayo y el procedimiento seguido para la calibración de su

corromividad atmosférica.

Fn la Tabla 16 se expone la clasificación en cuanto a

corrosividad de las diferentes estaciones de ensayo y en la Fig.

12 un montaje fotográfico de las diferentes estaciones de ensayo.

Las probetas utilizadas en estos ensayos tenían unas

dimensiones de 12,5 cm x 25 cm <Fig. 12). Se diferencian dos

zonas en la superficie de ensayo, correspondiendo la zona

superior al sistema de pintura aplicado con un mayor espesor de

película.

Se realizó una incisión de 1 mm <que llegaba hasta el

acero base) al recubrimiento de pintura, para conocer el

comportamiento y deslaninación del sistema en zonas no

protegidas.

Los bordes de las probetas disponían de un mayor

espesor de recubrimiento, aplicado por inmersión, para evitar

deterioros anticipados del sistema en esas zonas criticas de la

superficie metálica.

3.4.2. EnsayoS do laboratorio

De acuerdo con lo comentado en la Introducción resul-

taba interesante realizar paralelamente distintos estudios de

laboratorio con otras técnicas instrumentales de mayor velocidad

de respuesta. El interés era doble. Por un lado, tratábamos de

conocer el tipo de inforeación que estas otras técnicas eran
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Tabla 15. situación de las distintas estaciones de
ensayo donde se llevó a cabo el estudio.

Situación

cartagena, Murcia.

El Pardo, Madrid

Hospitalet,

Barcelona.

Huelva

Madrid

Montcada y Reixach,

Barcelona

Polinya, Barcelona

San Adri5n del Besós
Barcelona.

Sestao, Bilbao

Vigo, Pontevedra

Organlsno/ Empresa

Enpetrol, S.A.

presa de El pardo
patrimonio Nacional

Fuerzas Eléctricasde

Cataluña, S.A.

Cros, SA.

cENIM, OSIC -

Valentine, S.A.

Pinturas Marinas
Ilempel, S.A.E.

Industrias QuIni cas
procolor, S.A.

Astilleros
Españoles,S.A.

Centro de Trans-
misiones de la
Armada

Estación

Cartagena

El Pardo

Hospitalet

Huelva

Madrid

Montcada

Polinya

San Adrian

Ses tao

Vigo
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Tabla 16. clasificación de las diferentes estaciones de ensayo
en cuanto al tipo de atmósfera que las rodea y
corrosividad (ver Anexo III).

Tipo de Atmósfera Estación

El Pardo
Rural

Urbana

Polinya

Suave

Moderada

Industrial
Suave

Moderada

Madrid

Montoada

Mospitalet

San Adrián

Cartagena

Sestao

Moderada

Indíistrial/
Marina

Severa

Vigo

Huelva

Corrosividad*

Media— Baja

e
4-’
o

II’
‘1u
a,
1.1
<2

•0

II

.1

A
19

o
14

o
U

Medio— Alta

AIta

Muy Alta

* De acuerdo con 150/ DP 9223.
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1

Fiq. 12. situación de las diferentes estaciones de ensayo
y vista panorámica de algunas de ollas.
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a

___________________________________________________ i
Ng. 13. Aspecto que presentaban las probeta

de ensayo al iniciar a eepos lon
atmosférica
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capaces de suministrar, y por otro, verificar su fiabilidad como

alternativas a los ensayos de exposición atmosférica.

3.4.2.1. Ensayos do envejecimiento artificial

Se realizaron dos tipos de ensayos de envejecimiento

artificial. Ambos se llevaron a cabo con la ayuda del personal de

en la División de Materiales Protectivos del Instituto Nacional

de Técnica Aeroespacial “Esteban Terradas”.

Ensayo Tipo ?~rco de Carbón

Éste ensayo se realizó de acuerdo con la norma-

británica DEF—1053, ~4othod lI~ 26. Fn la £ig. 14 se presenta

un díagrama del equipo utilizado. En este equipo las muestras

pintadas con sometidas a determinados ciclos de luz y

pulverización con agua. En los ciclos de luz, ósta es

suministrada por arcos de carbón. Los ciclos de agua se llevaron

a cabo mediante pulverizaciones de agua desionizada de una

resistividad superior a 300.000 0cm’.

se realizaron ciclos alternativos de luz y

pulverización con agua, de seis horas cada uno, hasta un total de

3.500 horas, manteniéndose is temperatura del interior de la

cámara en 4ODc.

Las probetas de ensayo tenían unas dimensiones de

6 cn x 15 cn y no presentaban incisión en ml recubrimiento de

~intura.

Ensayo Tipo uitravioleta—Condensacióa

También denominado “ensayo de punto de rocío”, este

procedimiento está basado en el hecho de que la acción simultánea

de la humedad y de la energía radiante acetera notablemente la

degradación de los revestimientos orgánicos. Está comprobado que

cuando un recubrimiento de pintura se expone a la acción de la

luz solar en las primeras horas de la mañana, cuando todavía su
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PROBETAS PINTADAS
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OCx 22
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‘za
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CAtIARA
CILíNDRICA

14. Diagrama de la cámara utilizada en el
ensayo tipo arco de carbón.
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suporficie está húmeda por cl roc!o o la Lluvia, su degradación

se produce más rápidamente que si está expuesto solamente a la

acción do la luz solar en un clima muy soca.

Este ensayo so realizó de acuerdo con la norma ASl’l¶

0—53. En la Fi
9. 15 se expone <ma sección esquemática del equipo.

Los ciclos d5 exposición a la luz ultravioleta (OSWI y

condensación (44’C) tuvieron una duración de 4 horas cada une-

con un intervalo do media hora entre asbos. La duración total del

ensayo Leo do 3.200 florar.

Las probetas do ensayo tenían unas dimensiones do

6.5 ca x 15 cm. y no pres-ontaban incisión en el rOcuIJriSlcflto do

pintura.

3.4.2.2. Ensayo de corrOsión acelerada (niebla salina>

Este ensayo se 1 lcd a cabo on una cámara de ‘< eLla

salina Ericksen Mcd. 1 de 1.000 litres de capacidad (Fig. 16),

siguiéndose la nana ASWM 11114. la duración total del ensayo fue

de 3.200—3.500 horas. Las probetas de ensayo tenían ~tnas

dimensiones de 10 cm x 13 rs. y no presentaban incisión en el

recubrimiento de pintura.

3.4.2.3. Ensayos electroquímicos

Estuvieron basados fundamentalmente en la aplicación de

la técnica de espectroscopia de impodancia electroquimica.

Se utilizó para estos estudios un medidor vectorial

analógico de impedancia Hewlett-Packard, modelo 4.500-A, utili-

mando un intervalo de frecuencias entre 5 y 55.000Hz. (Fig. 171.

Se aplicó la técnica del doble electrodo, ampliomonte

utilizada para el estudio del sistema metal/pintura (48) . como

contraelectrodo actuaba una lámina de titanio platinado de 25 cm’

de superficie, cuya impedancia puede considorarse despreciable

frente a la del elertrodo pintado de trabajo. Una fotografía del

montaje utilizado se expone en la ng. 18. Un tubo de metacrilato

transparente, para así visualizar mejor la evolución del
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Control

Probetas

Aire

Fig. 15. Esquema del equipo utilizado en el ensayo
tipo ultravioleta— condensación.
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Ir:...,~ --

Fiq. 16. Cámara de niebla donde se lleva a cabo
el estudio.
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y

ng. 17. Montaje utilizado para la medida de impedancia.

ng. ía. Detalle en el que se observa la probeta utilizada
en los estudios de laboratorio y conexiones
electricas al equipo de medida.

a-

-

5!’
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recubrimiento, se adhería a la superficie pintada mediante un

sellador de silicona. El tubo, que delimitaba un área interinr

expuesta a la acción del electrolito de aproximadamente 3,1 cs’,

contenía agua destilada.
El procedimiento experimental, en esencia, consiste en

hacer un barrido de frecuencias en torno al potenciai de

corrosión, y, medir para cada frecuencia impuesta el módulo del

vector de impedancia ~ZI y el ángulo de fase

Los resultados correspondientes a probetas nuevas (no

envejecidas) fueron presentadas por el autor de esta Memoria para

optar al grado de Licenciado en Ciencias Químicas (4v>. Ahora se

presentan nuevos resultados, obtenidos esta vez con probetas

envejecidas durante cuatro años en la atmósfera de Madrid.

3.5. Diseño experimental

Teniendo en cuenta los factores y variables

considerados, y los correspondientes niveles de actuación de cada

una de ellas (Tablas 13-19>, un estudio completo haciendo

intervenir, a la vez, a todas las variables y niveles hubiese

supuesto preparar decenas de miles de probetas, lo que hubiese

acrecentado en demasía el tiempo de preparación de las probetas

de ensayo y coste de la investigación.

Por ello, se diseñó un plan experimental a base de

bloques factoriales, lo que redujo enormementeel número total de

probetas de ensayo.

El diseño experimental (Tabla 20) contempla un bloque

principal de ensayos y un bloque auxiliar. En el bloque principal

se estadía en profundidad la variable orado de eliminación de la

1l4nzn¶l~r4, haciendo intervenir a los dos restantes factores
(recubrimiento de pintura y técnica experimental) en todos sus

niveles.
El bloque auxiliar se reserva para el estudio de la

otra variable relativa al factor preparación de superficie,

contaminación salina. En este bloque la variable objeto de

estudio se ensayó en todos sus niveles, pero las restantes
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variables solo acUlaron en algunos de sus niveles, precisamente

aquellos que consideramos a priori mas significativos con

relación al efecto promovido por la variable que encabezaba el

bloque auxiliar.

Si bien es cierto que con este diseño factorial ha

podido ocultarse alguna información de interés, como se verá a lo

largo de la discusión do los resultados, este aspecto cabe

considerarlo como mínimo, y en cambio el diseño ha permitido

obtener con un relativo baje número de probetas de ensayo, unas

2.500 aproximadamente, una abundante información sobre el

comportamiento er~ la atm6sfera de tos recubrimientos de pintura,

factores y variables implicados y técnicas de experimentación.
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Tabla 13. factor “Preparación de superficie ps”. Variables y
niveles considerados en el estudio.

FACTOR PREPARACIONDE BUPERFICIE

Variable~ Eliminación de i.Ljlerrjnphre “EH”.

tuve les
1 — BSt 2 (SIS 055900—

2 — BSa 2
3 — SSS 21/2
4 — bSa 2 “ -

5 — ASa 3 (testigo~

Variable: Contaminación salina (CS~

Niveles

1 — Sin contaminación
2 — Contaminación por Nací
3 —

4—

5 — Contaminación por FeSO,
6—.3—

1967>. Limpieza manual
(cepillo>.
Crana lIado.

20 mq/ m’
mo mq/ o’
500 mg/ m

2
150 mg/ ni’

250 mg/ n~
500 ng/ &
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Tabla 19. Factor “Hecubriniento de pintura 1W”.
niveles considerados en el estudio.

3=riAkte: Tioo dC...pflSMXA “TP”.

1 — Graso/ Alcidico (1> 6 — Polluratano

2 — C,raso/ AlcIdico (2)

3 - Alcidico

4 — Clorocaucho

5 — Vinílico

7 — Epoxi/ PcI luretano

8 — Rico en cinc IPRE>, silicato de etilo

9 - PRZ/ Clorocaucho

10 — PRZ/ Vinílica

~MrtabiarEsnesores totaÁ~~4~1riLdelsistenaÁ~..ph4ura. (E>

.

1I ¡

40 90
40—60/ —/20—10

90.- 70
10—50/ —/20

10— 90
1098/ —/40

Sa— 70
3519/l5/3O

El

00— 020
,060/ — /9010

00 ‘00

~0—00/ — /60

loe. 120
30—90/ /70

,0— 50
30—00/40/ 20

1:) 114

070— 000
070000/ — /40

04 004
9010/ —/ 40

10— 000

0000/ .0 10

¡ 110— 020
40—40/00/ 30

0—060/ — 500 — ‘ 00~

030.- 050
SO—lo, — /00

120-. 040

00—800 — /60

‘0— 10—
00—1n/;d/2a

so— oc
/020(40/ ¿0

o’ 0 030
<0—40/00/ 20

140—160
40—60/80/ 20

‘00’I0
10/00—40/00

00—010
40/0070/00

lío—lío
20/s0—10/70

090—160
,0/50—60/60

020— 040
40—60/50/10

III— 010
10-SO/SO/lO

040—560
44—60/50/ 00

084—200
30—00/90/ 60

50.- 70
5000/ /—

00- 00

•050/30/20

00 [‘0

0o-íe’20/20

020—040

320040/4

100—000 - 020— 010 240—050
.0—10/20/40 SO0l/00524 ¡ 80—90/70/ 40

000170 130- 040 140160

00—30/30/40 109O/10,’20 70—90/00/ 40

1,01ro bflrSSS*4000
040 los ,.pnor.. 90rr681.. 4. la. d<f.r..0.s ra.poe.,s.s de]

variables y

RecobrO. l.,,40

000/

<soCión/ 1 ní.r#.4<1t,/4t.badO.
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Tabla 19. Factor “Técnica experimeatal< TA >‘ empleada para el
estudio de efectos, Variables y niveles condiderados
en el estudio.

Variable: Ensayo de exposición atmosférica

.

Tice de ?*m
6etera. 9.1

.

Niveles Estación Atmósfera Corrosividad

A 1 cartagena md. mod. Alta

A. 2 El Pardo * llural Media— Baja

A 3 Hospitalet Urb. mod. Media— Alta

A 4 Huelva * Ind.-.-Mar. severa Muy Alta

A 5 Madrid * Urb. suave Media— Baja

A E Montcada Urb. suave Media— Baja

A 7 Poiinya Rural Media Baja

A 8 san luirían * md. suave Media— Alta

A 9 Sestao lnd.-.-Mmr. mod. Alta ¡

Alo Vigo EncE—Mar. nod. Alta

* Se relacionaron como representativas
niveles de corrosividad.

de los diferentes

Variable: Ensayo acelerado de laboratorio (EM

Envejecimiento acelerado.

Envejecimiento acelerado.

Corrosi6n aeelerada.

Ensayo tipo arco
de carbón
Ensayo tipo ultra-
violeta—condensación
Ensayo de niebla
salina.

Espectroscopia de
impedancia
electroqulmica

Niveles

:

EA 1.

EA 2.

EA 3.

EA 4. Electroquimico.
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4. RESULTADOSflZflDi~1!flLE~

4.1. Evaluación del deterioro del recubrimicato de pintura

Son muy variados los tipos de deterioro que puede

experimentar un recubrimiento de pintura (50), función, a su vez,

del tipo de exposición a que esté sometIdo. 1.-a ASTM en el

Vol, 06.01 recoge las normas especificas para evaluar un gran

número de tipos de deterioro. En la ng. 19 se exponen algunos de

ellos (51> . La evaluación se realiza por observación visual y

comparación con las referidas escalas de graduación de daño. La

evaluación así realizada tiene un cierto grado de subjetividad,

ja cual ha tratado de sinimizarse en esta investigación.

promediando las evaluacionos realizadas por distintos

inspectores.

Tratándose de una exposición atmosférica, los sistemas

de pintura suelen experimentar los siguientes tipos de daño:

a) Corrosi4flÁ§l acero debajo del recubrimiento

Con el paso del tiempo la formación de óxido en la intercara

acero/pintura va ampollando el recubrimiento orgAnico,

pudiendo llegar a perforarlo y aflorar a la superficie de la

pintura. Para <-. - - -r este tipo de daño se acude a

diferentes escalas: ~“~paa de grados de oxidación para

pinturas anticorrosivas l52)~ .XSTM D—610, SSPC—Vis 2—68T, etc.

En la Fig.20 se exponen los distintos grados de oxidación de

acuerdo con ASTM D-610, norma que se ha seguido para la

evaluación de este tipo de daño en la investigación. Es el

principal tipo de daño en la exposición atmosférica de

sistemas de pinturas.

bí Ampollamiento del recubrimiento de ointur~

Daño muy frecuente en los sistemas de pintura cuando catan

expuestos en condiciones de inmersión ( agua destilada, agua

de mar, etc.). Para la evaluación del daño se ha seguido la

norma ASTM D—714, que refleja tanto el tamaño de las ampollas

como su frecuencia de aparición. En la Fig. 21 se exponen

distintos grados de ampollamiento de acuerdo con la referida
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Fig. 19. Diversos tipos de fallos prematuros en recubrimientos
de pintura.

A; corrosión del acero base
n; ampollamientó
c; agrietamiento

D; pelado (levantamiento>
E; erosión
E; crecimiento de hongos

A

e

E

F

- - —
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Fig. 20. Escala ASTM D— 610 para la evaluación del
grado de oxidación de la superficie pintada.
En la parte inferior de cada nivel de daño
se señala el porcentaje de superficie oxidada.
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FIg. 21. Escala ASTM 0— 714 para la evaluación del grado de
ampollamiento del recubrimiento de pintura.
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norma.

o> Qsilard.niclón del recubrimiento de pintura

Es importante conocer el comportamiento de los sistemas de

pintura en zonas próximas a discontinííidades o daños.

Por ello, en aquellos ensayos en que se psacticó al

recubrimiento de pintura sim incisión 450 llegaba hasta

el acero base, se evaí¡¡á el cicance <en mm) de la

deslaminación (levantas érto o desprendi locro) del

sistema de pintura a smLoé tadon de la 1 n’:isítn. En los

primeros años de expos 1 ¡:1 Sn ésta evalunción sé roe A rS

visualmente. En la última inspección, al cabo de 8 aSco do

exposición, al alcance de la deslaminación se evaluc<

también, después de desprender vigorosamente una cinta

adhesiva (Scotch U. 710—2), adherida previamente en la zona

de incisión de la probeta de ensayo <Fig. 22).

d> Otros daños

Como se dijo en la lntroducciún, en la aposición -

atmosférica de los rocub-inientos de pintura, estos puede n

experimentar dos tipos principales de daño (53) i) daños que

se inician en la intercara metal/pintura, íntimamente

relacionados con el proceso de corrosión a que está sometido

el sustrato ~-~tt -- SO Y tos <rae nos hemos referido en los

tres apartaóc~ ,- - - o, y vi) daños propios de la película

de pintura como consecuencia de su exposición al medio

atmosférico (Fiq. 23>. Nos referimos en este último caso al

desgaste por erosión, enyesado, decoloración, pérdida de

brillo, agrietamientos, crecimientos de hongos, etc, como

consecuencia de la acción de la luz solar <en particular

radiación ultravioleta), ozono, acción microbiológica, -‘to.

Como puede observarse en la Ng 23 algunos de estos

otros daños también han ocurrido: enyesado del místema vinílico,

pérdida de adherencia entre capas en el sistema graso/

¡alcidico <2>, etc. Estos daños no han sido objeto de evaluación

y estudio en esta investigación. Fi énfasis en la investigación

ha estado centrado en aquellos primeros tres daños
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y

FAq. 22. Ensayo de adherencia
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Fig. 23. Principales deterioros
pintura ensayados.

A, Ampollamiento •n zona incisión
5, Oxidación de la incisión
c, flealsn’lnación entre capas
O, Levantamiento en sons de inciojón

observados en los sistemas de

E. Ampollamiento del recubrimiento
E. oxidación del acero base
O, Enyesado
8, Ampollamiento y oxidación posterior

II
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(oxidación, ampollamiento y deslamimación) que se verifican en la

intercara acero/pintura y, por tanto, mas imtimaser,te

relacionados con la propiedades anticorrosivas de los sistemas de

pintura.

4.2. Ensayo de exposición atmosférica -

Se realizaron inspecciones periódicas del estado de los

sistemas de pintura, de acuerdo, preferentemente, con las

especificaciones de evaluación ASTM 0—610 (grado de oxidación) y

ASTM U—]t4 (grado de ampollamiento>. Asimismo, se valoró la

deslaminación del sistema en los bordes de la incisión.

conviene recordar que en la evaluación del grado de

oxidación de la superficie pintada, el grado “10,’ significa

ausencia de oxidación y el grado ‘0” superficie totalmente

oxidada. La evaluación del grado de deslaminación se refiere al

alcance, en mm, del levantamiento del sistema de pintura a cada

uno de los lados de la incisión. Por lo general ha coincidido el

valor de la deslaninación a cada lado de la incisión. En los

pocos casos que no fue así se tomó un valor medio.

En la Tabla 21 se detallan Las inspecciones realizadas

en las diferentes estaciones de ensayo.

tos ensayos tuvieron que darse por finalizados a

tiempos inferiores a ocho años de exposición en las siguientes

estaciones de ensayo:

Tiemoo total Causa de la

de exposición ~

Hospitalet 28 meses Desaparición de probetas

Montcada 60 meses Incendio en la factoría

Sestao 36 meses Reestructuración de la

empresa

Vigo 84 meses Rehabilitación de la balsa

de ensayo

En las restantes estaciones de ensayo los estudios

prosiguen en la actualidad. Esta Memoria recoge los datos
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Tabla 21. Inspecciones
ensayo.

realizadas en las distintas estaciones de

Estación de
ensayo

Tiempo de exposición
meses(a), ai~os(a)

cartaqena Je Es llm l2nt l5ei 19m 2lin 3a 4a Sa.

El Pardo 45i En lZm 15m 21m 2a Ja 4a Sa Sa.

Madrid Am 9m 12m lEs 21m 2a Aa 42m Sa Sa.

Moncada 3m En, 3m 12m lSm iBm 2Am 28m 3aAmSa.

Hospitalet 3m 3m 3m 3m 12m 14m 19m 2lim 25m =Bm.

Huelva 3m, ño, 3m 1200 2a la Sa Sa.

Polinya 4m Sm 11. IBm 38~ 4a Sa CEn ma.

San Adrián 4m En lis 24ta 4a Sa ea.

Sestao 3m 6ta 3m lZmt lSat IBm hm 24m los 36ta

Vigo Am Sm lIs t5m 205 24m tlm 32m 36ta
43m 4Am 67n 79n, 8Am.
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correspondientes hasta, aproximadamente, ocho años de exposición.

Los resultados experimentales >os hemos agrupado en función de

los bloques de ensayo considerados en el diseño factorial <Tabla

20>.

4.2.1. para estudiar el afecto de la variable “grado de

ellsimaeién da la herrumbre”

Estos resultados corresponden al bloque principal de

ensayos Eliminación de la herrumbre” <Tabla 20>

Los deterioros que principalmente se han observado han

sido oxidación del, acero base y deslaminación del recubrimiento

orgánico a ambos lados de la incisión practicada al sistema de

pintura. Esporádicamente también se han observado ampollamtientos

del recubrimiento de pintura en algunas situaciones.

Para la presentación de resultados se ha optado por el

tipo de representación que se expone en la Hg. 24. En ella se

exponen slmultáneamente ambos tipos de deterioro (oxidación y

deslaninación> y su evolución con el tiempo de exposición.

La presentación aquí de todas las gráficas obtenidas

hubiese engrosado excesivamente el volumen de esta Memoria. Por

ello. se ha optado por exponer únicamente una gráfica para cada

sistema de pintura <Figs. 25—34 ) . En cada una de estas gráficas

se presenta la eVolución con el tiempo del grado de oxidación y

deslaninación, en los 4 niveles de corrosi’Sidad atnósférica, de

acuerdo con la Tabla 16 . Para ello se han tonado preferentemente

los datos obtenidos en las siguientes estaciones de ensayo:

Corrosividad* Estación de ensayo

Muy alta Suelva

Alta ‘/igo

Medio—Alta S Adrián

Medio-Baja Madrid

* Según ISO/DP 9223.
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SISTEMA: ALCIDICO (TP.--3)
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Fiq. 27. Evolución con el tiempo de exposición del grado
de oxidación y deslaminación en el sistema de
pintura Alcidico en atmósferas de diferente
corrosividad.
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sistema de pintura Clorocaucho en atmósferas
de diferente corromividad.
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SISTEMA: VINIUCO <TP—5)
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Fig. 29. Evolución con el tiempo de exposición del grado
de oxidación y daslaminación en el sistema de
pintura Vinílico en atmósferas de diferente
corros iv idad.
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Las gráficas de evolución con el tiempo del grado de

oxidación y de la deslaminaciólo representan a un conjunto de

condiciones ensayadas. Estas condiciones son las relativas al

grado de preparación de la superficie de acero anterior a la

aplicación del sistema de pintura y al espesor de éste. Cuando

alguna de estas condiciones ha influido decisivamente

observándose un comportamiento diferencial en el sistema de

pintura, en las gráficas de las Figs. 25—34 se ha representado,

también, tal ccmportamiento diferencial. Este es el caso, p. ej.,

del sistema clorocaucho <Fiq. 28). cuando el sistema de pintura

se aplica sobre una preparación de superficie del grado BSt 2,

independientemente del espesor del sistema de pintura, la

superficie de acero experimenta un grado de oxidación importante,

cosa que no sucede con los otros cuatro grados de preparación de

superficie ensayada. En la ng. 28, por tanto, se exponen dos

trazos continuos, uno referente al grado de preparación BSt 2 y

otro relativo a >05 restantes grados de preparación supericial

<ASa 3, BSa 3, BSa 2 /2 y ESa 2).

Naturalmente estas gráficas (Fig. 25—34) representan

tan solo una síntesis de las tendencias observadas. En la

discusión de los resultados, a la hora de analizar cada uno de

los efectos, se tendrán además también en cuenta las pequeñas

diferencias observadas en las diferentes condiciones de

experimentación ensayadas.

Llana la atención al observar estas figuras la ausencia

de oxidación que, en general, presentaba la estación de Huelva,

precisamente la de mayor corrosividad. A este respecto, hay que

señalar que en la atmósfera de esta estación de ensayo la

concentración de partículas sólidas era muy alta; las probetas de

ensayo rápidamente se cubrían de un depósito de color rosáceo que

dificultaba enormemente los trabajos de inspección para la

evaluación del estado de conservación de las muestras. Ni

siquiera lavando la superficie de la pintura con agua jabonosa se

lograba eliminar aquellos depósitos. No es pues de extrañar que

aunque la superficie de la pintura presentase puntos de

oxidación, estos hayan pasado desapercibidos durante la
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inspección.

Hay que rmee~¶ar también para la estación de ensayo de

Huelva el gran ataque experimentado por la imprimación rica en

cinc sin recubrir con la pintura de acabado, habiendo, sin

embargo, esta imprimación resistido perfectamente ocho años de

exposición en las restantes atmósferas. El ambiente ácido de la

atmósfera de esa estación, que se encuentra enclavada en un

polígono industrial de fabricación de ácidos fosfórico y

sulfúrico, ha causado un fuerte ataque del recubrimiento de cinc.

Las gráficas de las Fiqs. 25—34 se refieren, como su te

comentado, a los dos tipos de deterioro mas cosunsente

encontrados, oxidación y deslaninación. Sin embargo, en algunas

de las probetas de ensayo tuvo jugar, tanhién, la aparición de

aspollamientos <ampollas ¿le herrumbre) , uniformemente repartidas

en la superficie. La- Tabla 22 recoge las condiciones ir roe

tuvieron lugar tales ampollamientos.

Rl ampollamiento se dió con preferencia £n las

estaciones de ensayo de El Pardo ¿ Vigo y a la mas deficiente de

las preparaciones de superficie ensayadas (BSt 2>, donde mayor es

el contenido de herrumbre en is intercara acero/pintura. to

cuanto a su relación con el espesor de película del sistema, se

observó, en líneas generales, que este deterioro era ¡nenas

acusado, o bien no tenía luqar, a los mayores espesores. -

4.2.2. para estudiar el efecto de la variable contaminación

salina”

Estos resultados corresponden al bloque auxiliar de

ensayos “Contaminación salina” (Tabla 20).

conviene recordar que este efecto únicamente fue

estudiado frente a la preparación de superficie ASa 3 (ausencia

de herrumbre) y en las cuatro estaciones de ensayo

representativas de los diferentes grados de corrosividad: fil

Pardo, Madrid, San Adrián y fluelva.

El deterioro del recubrimiento de pintura se manifiesta

inicialmente por la aparición de un fino ampollatiento
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Tabla 22. Ampollaniento del recubrimiento de pintura. Se
señalan únicamente las condiciones en las que tuvo
lugar tal tipo da deterioro.

SIStEMA (.SAOO DE PRcI’ARAcIoBl DE

PIIUIDRA Sa esd ‘Sa 21/2 <Sa ¿

BtílBEflllclE

85t 2

cFaso¡ 1
IAI-c ¡01<20<1

VIqB IB-BM

¡ Alt~I¡¡B<¡ <U ¡

A¡cIl)lt¡] - ukq~ ír’6MD

cuíuo AlIcIa y qa SM Vi ge, BM VI qe, SM C,r taqena ,

BM

5F881 Mad, íd. íe— í a

Cartagena, OF-BM

ví,í’u’co Vigo,
=Mn—It>

Vigo. 481 El Paran. 812
algo, no

poíBí’arrA,,o LB pardo, 81400
Vigo, SM-MU

rpox u
‘¡‘1,1 IIPETANO

cl PARDO, 8810’
Vigo, 2F’20

RIco en Zinc
(1H21

PRZ/

/d crocaucho

FRz/
/VInl [Ira
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<8-9 MO—U> en toda la superficie de la probeta de ensayo

(ng. ~ En algunos sistemas de pintura, caso de los sistemas

alcidicos y epoxí—poliuretano, el deterioro aparece ya en los

primeros seis meses de su exposición a la atmósfera. En los

restantes sistemas de pintura, exceptuando aquellos que llevan

incorporados una imprimación de pintura rica en zinc (PRE> , aquel

tipo de deterioro tarda algún tiempo en aparecer <1—2 aóos~ . En

los sistemas con imprimación PI3Z el deterioro no ha aparecido en

tos ocho años que llevan expuestas las probetas en las estaciones

de ensayo.

Este ampollamiento se inicia en la intercara

acero/pintura y consiste en ampollas de herrumbre. La acumulación

de herrumbre en el interior de las ampollas pueda llegar e

perforarías, saliendo el óxido al exterior y dando lurjar: a la

aparición de puntos de herrumbre en la superficie de la pintura

(ng. 36>.

Por lo general únicamente se obsersó el efecto de la

contaminación salina a la mayor de las concentraciones

superficiales de Nací empleadas <500 mg Nací/m
2).

En las Tablas 21-26 se exponen para cada atmósfera y

dos períodos de exposición (4 y a años>, los grados de oxidación

y ampollamiento correspondiontas a los diferentes sistemas de

pintura cono consecuencia do la ovietonois do aquel cive’.

contaminación salina en la totercara acero/pintura.

4.3. Ensayos de envejecimiento acelerado

4.3.1. Ensayo fipo Arto de carbón

El ensayo tuvo una duración de 3.500 horas.

Los orincinAlpe tir.n~ -4e dete-r-io-ro-encontfádbs fueron:

pérdida de brillo, ampollamiento y aparición de puntos de óxido

<herrumbre) en la superficie de la pintura. Nos referiremos

exclusivamente a estos dos últimos tipos de deterioro.

En las Tablas 21 y 23 se detallan los esquemas que

presentaron alguno de estos don tipos de deterioro y su evolución
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ng. as. Manifestación típica del deterioro en
forma de alupollamiento del recubrimiento

de pintura.
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Fiq. 36. Deterioro de un recubrimiento de pintura por la
existencia de cantan inación salina en la intopc,ra
acero/pintura..
Arriba: Fino ampo¡lainieoto inicial.
Abajo: ?utura de las axnpollas por la acutB¡0isción de

productas de corrosion en Su interior.



lo’

Tabla 23. Grados de ampollariliento y oxidación promovidos por
la existencia de contaminación salina (500 mg Nací/a’>
en la mntercara acero pintura. Resultados
correspondientes a la estación de ensayos “El Pardo

t
<atmósfera rurail

ti ¡ pí CO

ASO 1
¿tic iUlC(i

Al.c~i0iCO

SS

lis

<‘liii
(“Ii

¿Mii

‘II
25111
liii’

¿Mli

Cli

2111>

ESPESON Al, CASO 06 4 A»O5 AL CA SO 06 0 AriOS
tE

i’JlnlIhiA
(‘El.

Si;>if:IIA
06 EXPOSIC 1011 06 [(lOS [CI Cii

Ao

5,olIami enil’ Cioidatiári Aa¡suI .laienhci. t
tic ib,,

/ 1 11 liCO

¡ Ci (MCI511(1

¿[‘DX /
.1LIRETANO

[-lis>

lii ¿ A
S.L 01000141(0

¡ liiE/
¿vilo lico

te

155

ion

95

‘25
íes

iii

‘lii

Lii

iii

Allí

u u E
A~ Ciii)

11019

(II

ni>

el)

ni>
ID

NO se observa deterioro debido a tal efecto.
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Tabla 24.Gradosde ampollamiento y oxidación promovidos por la
existencia de contaminacién salina (500 mg NaCí/in’> en
la intercara acero/pintura. Resultados correspondientes
a la estación de ensayo ql4drflikjatmó4era_urb~n4i.
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No se observa daterioro debido a tal efecto.
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Tabla 25. Gradosde ampollaoaiento y oxidación promovidos por la
existencia de contaminación salina (500 mq NaCl/m

2) en
la intercarll acero/pintura. Resultados
correspondientes a la estación de ensayo ‘Huelva’1
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Tabla 26. Grados de ampollamiento y oxidación promovidos por la
existencia de contaminación salina <500 mg Nací/os’> e”
la intercara acero/pintura. ~esu1tadoscorrCSPcfldleflteS
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No se observa deterioro debido a tal efecto.



Tabla 21. Ensayo Tipo Arco de Carbón. Ampollaniento de película
y oxidación del acero base. Efecto del grado de
eliminación de la herrumbre. Se señalan únicamente
aquellas condiciones en las que aparecieron aquellos
tipos de daño.
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Tabla 28. Ensayo Tipo Arco de Carbón. AmpollamicIltO de película
y oxidación del acero base. Efecto de la contaminación
salina en la intereara acero/pintura. Se señalan
únicamente aquellas condiciones en las que aparecieron
esos tipos de fallos,
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con el tiempo.

4.3.2. Ensayo Tipo Ultrniolota—Coíidensación

El ensayo tuvo una duración de 2.300-3.500 horas.

~os principales tipos de deterioro encontrados fueron:

pérdida de color, pérdida de brillo, ampoltamiento y aparición de

puntos de herrumbre en la superficie de la pintura. Nos

reterlremos únicamente a las dos úitimos tipos de deterioro.

En las Tablas 29 y 30 se detallan los esquemas que

presentaron alguno de estos dos tipos de deterioro y su evolución

con el tiempo.

4.4. Ensayo da corrosión acelerada (niebla salina>

El ensayo tuvo una duración de 3.400 horas.

Los principales tipos de deterioros encontrados fueron

la formación de ampollas y la aparición de puntos de herrumbre en

la superficie de la pintura.

La exposición aquí de las curvas de variación con el

tiempo de ensayo del grado de ampollamiento o del grado de

oxidación de la superficie pintada, para cada una de las probetas

de ensayo, engrosaría en demasía el volumen de esta Memoria, por

ello, únicamente presentamos toda aquella información condensada

en las Tablas 31 y 32 . Y para ello hemos elegido como criterio

de protección anticorrosiva o vida del sistema de pintura el

número de horas de ensayo necesarias para que el sistema alcance

un grado 2 de oxidación en la escala ASTM, criterio muy

frecuentemeoste utilizado en investigaciones similares (~~,~5>

Ello da una información útil acerca del mérito relativo

de los diferentes esquemas de pintura y condiciones

experimentales ensayadas.
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Tabla 29. Ensayo Ultravioleta
película y oxidación
de eliminación de la
aquellas condiciones
de fallos.

— Condensación. Ampollamiento de
del acero base. Efecto del qrado
herrumbre, Se señalan únicamente
en las que aparecieron esos tipos

51STD6& 02 CSPESDR
P0MCWRt TO’T[PE.

CflSO¡ HO—ido
Aa’C10ic01 ¡5

a SC ib! CO E¡

AEXIDACO

(CROE.AIV CIPO

5114 ¡LICO

POLI ¡SR 616 ji <a

RS—LI)

401V)

60—lE)

61—1)0

IVEJuí VA

EPOXi/
¡‘OLE IL$fl’AMO

MCC CM CINC 70—11)
píBSI

FM/
/CELIVRDCAIVIíO

PRZj lOa’ib)

jvluaL¡ CO

GRADO 06 lIICP[PBAC!Oje EL<1PEaEICEAI.

ase, -- ¡Se 1 4±i±úijbra ¡St 2

LOO Iuar.e<

PLiuia¡e íIei.—
í)~¡ a.

¡2110 hirMe

Fina •epolle

Sao hora., AparAs ¡Ande díchnvE,. pibeos O. l’,p¡pi.íLt.

e <nado do e~aíbí)O5 AnA.., taífl laesparfhal. deeo.eys.

Corrí..lbn de> [(LBS. <lo E

.1

•p.[(,art tonton ))eBiiPL.6[P..

RApol ]s.E.nto
sol, rotor. do

peíasla la 1 2 000> ¡

da

¡A.¡PO) ),¡E.flti’.



109

Tabla 30. Ensayo Ultravioleta — Condensación. Aíupollasoiento de
película y oxidación del acero base. Efecto de la
contaminación salina cii la intercara acero/pintura. Se
señalan únicamente aquellas condiciones en las que
aparecieron esos tipos de fallos<i
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Tablají. Ensayo de niebla salina. Tiempo de ensayo (horas) para
alcanzar el grado 8 de oxidaci6n en la estala ASTM 0—610.
EfectO del qrado de eliminación de herrumbre.
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Tabla 32. Ensayo de niebla salina. Tiempo de ensayo (horas> para
alcanzar el grado 8 de oxidación en la escala ASTM 0—
610. Efecto de la contaminación salina en la intercara
acero/pintura.
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4.5. Ensayo electroquímico. <Espectroscopia de impedancia

electroquímica)

Resultaba de interés conocer también las posibilidades

que podía ofrecer esta técnica experimental de vanguardiaen los

estudios de corrosión, la expectroscopia de impedancia
electroquímica, como ensayo de laboratorio capaz de suministrar

información sobre las propiedades protectivas de los sistemas de

pintura en exposición atmosférica.

En el trabajo do licenciatura que el doctorando ClíZAS [izó

con este objetivo, se pusieron de manifiesto algunas dc las

ventajas y limitaciones de esta técnica (49). £n cuanto a estas

últimas se puso de manifiesto la ausencia de respuesta

electroquímica frente a determinados fallos de película

(determinados tipos de ampollaniento, corrosiSn subyacente que no

llega a perforar el recubrimiento, etc.). Investigaciones

posteriores (56> han venido a confirmar estas primevas

observaciones.
Sin embargo, entre las ventajas podemos citarV

a) la posibilidad de suministrar información cuantitativa acerca

del valor protectivo del recubrimiento de pintura,

b) la sensibilidad en cuanto a la existencia de actividad en la

intercara acero/pintura, y

o> la posibilidad de utilizar].a como técnica experimental da
seguimiento (e incluso predicción) de coroportamientos.

Y precisamente para constatar este último punto no

podíamos desaprovechar la oportunidad que nos ofrecía esta

Memoria.

De este modo, algunos sistemas de pintura que hablan

estado expuestos durante cuatro años en la atmósfera de Madrid,

fueron retirados de la estación de ensayodurante unos pocos días

y analizados electroquinicamente en el laboratorio mediante

espectroscopia de impedancia.

La metodología empleada para la realización de este

ensayo ya fue descrita en el Aportado 3.4.2.3. 5n las Figs. 37—41
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se expone una síntesis de los resultados obtenidos y dejamos para

la discusión de resultados un análisis a fondo de los mismos.
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5. P~P~19~!

5.1. La degradacion del sistema acero/recubrimiento de pintura

como cons,acuancia de la acción atmosférica

Los recubr rmientos orqánicos np11 cados a los materiales

do construcción cumplen una doble función: la función protectiva

y .La función decorativa.

La exposición atmosférica’ puede conducir a la pérdida

dc dírbas t<íríciones. Así, con el paso del tiampo, loo

r¡LVcuOrimLentOS crqáiicos lan perdiendo el brillo y coloración

VniciLHleS, se ampollaís, dejan de proteger el acero base

ELpa[CLZ’iendo ALES la superficie de la pintura puntos de herrumbre,

se aqr iota>, - se deslaminan del soporte de acero, etc.

LoS bleCí co¡iocido el hecho de la degradación que sufren

todos tos moter tales como consecuencia de la acción atmosférica.

E:z<tre los tíscstorpo LirA oc-, p.>les de la atmósfera responsables del

e17ve)ocimlentL7 de. 1<102 materiales destacan al oxigeno, la humedad

la contaminación y muy particularmente la radiación global solar.

Todos estos factores quedan englobados en lo que se denon.) na

“‘ILaLZrccliEI,a< it) loa región determinada.

>dimtd (5 diferencia este macroclima del ‘nicroclima

especitice que roslea ‘.2n objeto determinado expuesto a la

atmósfera. Este mmíicroclima queda definido, además, por otra serie

de parámetros el tiempo de humectacitn de. la superficie -le este

determinado noterial (o porcentaje del tiempo en que la

~uperficcie permanece húmeda), la temperatura que alcanza ese

objeto determair<ado> la concentración de los diversos

conta¡oinantes atmosféricos alrededor del objeto, etc. Tanto el

o-,acrocíima como el siel-oclima juegan un papel decisivo en Ja

durabilidad ¿e los materiales expuestos a la acción atmosférica.

En MVI envejecimiento atmosférico de los recubrimientos

orgánicos ocupa un lugar destacado la radiación global solar,

entendida ésta como la fracción de radiación que alcanza la

superficie del globo. Oc acuerdo con KSmpf (52>, la radiación

global la componen estos diferentes tipos de radiación:
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Intervalo de porcentaje de la

longitud de onda radiación global

Ultravioleta 295 — 400 nm GO t

Luz visible 400 — 780 nm 50 %

Infrarrojo 780 —1400 nI. 44 %

Es opinión unánime que la radiación ultravioleta, por

su alta energía, es la principal responsable del deterioro que

sufren los recubrimientos orgánicos expuestos a la atmósfera. En

cambio, la energía fotónica en las ottas dos radiaciones es

demasiado baja para la destrucción de las moléculas del polímero.

cada polímero presenta un intervalo de longitudes de

onda en los que es máxima la degradación. La Tabla 5 presentaba

esta Información para algunos de ellos, como puede observarse las

longitudes de onda mas cortas son las de mayor efecto destructor;

es obvio, conforme menor es la longitud de onda, mayor ceso

contenido energético.

Pues bien, hecho este inciso acerca de la radiación

global del sol, y considerando los restantes factores

atmósfericos que definían el macroclima y el microclima de un

punto determinado del globo, en la degradación del sistema que

nos ocupa —acero/recubrimiento de pintura— como consecuencia de

la acción atmosférica, se pueden considerar distintos tipos de

efectos promovidos por el medio atmosférico,

De acuerdo con Schmid (5) , la pérdida del poder

protector como consecuencia de la exposición atmosférica puede

obedecer, esencialmente, a dos mecanismos distintos y que ya en

la Hg. 5 se representaron esquemáticafllenteE

a) efectos directos dejínedio atmosférico: reducción de brillo,

pérdida de color, enyesado, erosión (pérdida de espesor),

fragilidad, etc. No ha sido el estudio de estos efectos

objetivo de esta investigación, y

b) efectos indirectos del medio atmosférico. Queremos significar

principalmente en este apartado a la pérdida de adherencia del

recubrimiento orgánico al substrato. Es un proceso que tiene

lugar en la intercara metal/recubrimiento orgánico y que puede
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oL-LLdecer a distintas causas: ampollao¡ientos diversos,

formación de productos de corrosión del metal base, etc, En el

estudio de algunos de estos efectos ha residido el objetivo

primordial de esta investiqación.

A continuación pasamos a discutir, une por uno, los

distintos efectos observados en esta investigación, analizando

los resultados experimentales obtenidos.

5.1.1, Efectos directos del medio atmosférioo

5.1.1.1. tmx el recubrimiento de pintura

Los recubrimientos ¡le pintura empleados en esta

investigación son recubrimientos que se vienen usando en la

práctica desde hace muchos años y en lo que se refiere a sus

cualidades decorativas estan muy estudiades y convenientemente

formulados para tal fin. Uo es pues de extrañar que propiedades

tales como retención de color y brillo, resistencia a la erosión

y enyesado, etc., se hayan mantenido en general en los

recubrimientos ensayados en un nivel aceptable durante los ocho

años que ha durado la exposición atmosférica.

sobre este particular únicamente se ha presentado un

fallo y este ha sido el enyesado del sistema vinílico y que la

PÁg. 42 expone en sus diferentes estadios.

El enyesado de los recubrinienton orqánicos expuestos

a la atmósfera depende de tres factores principales del medio

atmosféricoE la radiación ultravioleta, el. oxígeno y la humedad.

En recubrimientos de pintura en los que la humedad y el oxigeno

han perneado a su través, la radiación ultravioleta causa la

degradación de la macromolécula del polímero <5) - Debido a esta

degradación superficial de la macromolécula en compuestos

parcialmente hidrosolubles y/o volátiles, el vehículo

(aglutinante) de la pintura tiende a desaparecer, permaneciendo

en la superficie del recubrimiento los pignerítos mas estables,

pero de una forma pulverulenta y de escasa consistencia, de modo

que son fácilmente desprendibles. Li término acuñado como
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enyesado (chalkingl o tizado, como a veces también se le

denooi>ina, se debe a que si deslizamos con una cierta presión el

dedo sobre la superficie de la pintura, el dedo nos queda

pwanchado de blanco.

El fenómeno de enyesado únicamente ha tenido un alcance

importante, como ya se ha dicho, en el sistema virilico y

coreretamente en la película de acabado dei esquema, El fenómeno

se ha presentado en todas las atmósferas donde se llevó a cabo el

estudio y resultó ser independiente del estado de la superficie

de acero -

Otro efecto encontrado en esta investigación y que

tiene que ver con la acción directa de la atmósfera en el

recubrimiento de pintura ha sido el ataque y desgaste del

recubrimiento rico en cinc (PRZJ . Si tenemos en cuenta la

composición de este recubrimiento- 50-90 1 en peso de cinc en

película seca- no nos tiene que extrañar ese’ ataque y desgaste;
prácticamente es como si se tratase de un recubrimiento de. cinc

obtenido por otro medio de depósito (55).

Hay que destacar, no obstante, el ataque excesivo que

ha tenido el recubrimiento PRZ en la estación de ensayos de

Huelva. La alta acidez que presenta la atmósfera de la estación

de Huelva, debido a la cercanía de fábricas de ácidos sulfúrico

y fosfórico, ocasiona un ataque excesivo del cinc en el

recubrimiento PEZ’ El recubrimiento PRZ de. eS lis de espesor

desaparece totalmente al cabo de tan solo 4 arLos dc exposición

(Fig. 43>. Obsérvese ml aspecto que este mismo ~cubrimiento

presentaba al cabo de 7 años de exposición a una atmósfera de

alta corrosividad como la de Vigo < PÁG. 44). El cinc protege

todavía al substrato de acero y no hay presencia de herrumbre en

el acero desnudo de la incisión.

5.1.1.2. En discontinuidades del recubrimiento de pintura (zona

de incisión)

otros techos observados en esta investigación, y que

podemos clasificar dentro de ente apartado de efectos directos



124

PÁg. 43. Ataque del recubrimiento rico en cinc (PRZ).
Aspecto que mostraba después de ocho años en
la estación de ensayos de Huelva. El recubri-
miento ha desaparecido totalmente.
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Hg. 44. Ataque del recubrimiento rito cm cinc <PRZ).
Arr.i&~: Aspecto que mostraba después de 7 años en la

estación de ensayos de Vigo. El recubrimiento se
encuentra totalmente revestido de productos
blancos debidos a la corrosión del cinc.

A~4is: Micrografías realizadas con el microscopio
electrónico de barrido. Ldquierda: superficie del
recubrimiento. OerechaE corte transversal en el
que puede observarse el gran ataque de las
partícula; de cinc.



126

del medio atmosférico en la degradación del sistema
acero/pintura, han tenido que ver con la deslasinación de los

recubrimientos de pintura en la zona de incisión qite exhibían las

probetas de ensayo (PÁg. 44).

El ataque del acero baso en la incisión y zonas

adyacentes tiende a socavar y desprender el recubrimiento de

pintura en la vecindad de la zona desnuda (Fiq. 45) . La
deslaminación del recubrimiento es tanto mas acusada cuanto mas

corrosiva sea la atmósfera donde esté expuesto. La Tabla 33

viene a confirmar este hecho, que se verifica independientemente

del tipo de recubrimiento orgánico ensayado. El fenómeno ha sido

ampliamenteestudiadopor muchos investigadores aunque todavía no

esté suficientemente explicado en todos sus detalles, y

encuadrado en un proceso mas general de deterioro denominado

‘deslaninación catódica” (59—61>.

Aunque este tipo de deterioro volveremos a tratarlo en

otros apartados, merece la pena comentar aquí algunos aspectos de

este fenómeno a la vista de los resultados expuestos en las

Tablas 33 y 34.

a) La deslaninación no es solo función de la acresividad

ambiental, sino oto también está ,muy influenciada oor el tino

de recubrimiento de que se trate. Así, p. ej., mientras el

sistema graso/alcidico en la atmósfera de mayor agresividad

muestra una deslaminación de 5 mm,, la deslaiminación del

sistema epoxí/poliuretano en esa misma atmósfera alcanza los

80 mm. (Tabla 33).

Inicialmente (ng. 46 a), la zona de acero desnudo en

la incisión es sede de las reacciones anódicas y catódicas del

proceso de corrosión

Fe ~ Fe>~ + 2e

1/2 0, + np + 2e’ —~ 2 0W

Sin embargo, una vez formados los primeros núcleos de

herrumbre y establecidos los gradientes de concentración de
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RECUBRIMIENTO
DE•

PINTURA

-- ¡

ACERO BASE

- -- ir~.. -

HERRUMBRE

ng. 45. Representación esquemática de un corte transversal
practicado al recubrimiento de pintura en la zona da
incisión. La formación de herrumbre en la incisión y
zonas adyacentes tiende e socavar (desprender) el
recubrimiento de pintura.
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Zonas an¿dlcae y cot¿dleos
RECUBRIMIENTO

DE
PINTURA

o) V.2...ti

ACERO BASE

Zona onódíco 1 (Fe —e.4o’-S’2C)

H
5O.O, HO.O

-~ 1
‘.1

Zonas cotodicos (H20+j’ 02+2C’”’e.ZOHj

c)

DESLAMINACION

HERRUMBRE

Fis. 46. DistintaS fases en la evolución del
deslaminación catódica en la zona de
recubrimiento aislante.

fenómenode
incisión para un
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oxigeno y electr6lito, las zonas de reacción se van separando,

desplazándoselas zonas catódicas hacia la periferia del
núcleo de herrumbre <Hg. 46 b). Parece bien asentadoque al

menosel oxigeno necesario para la reacción catódica llega a
la superficie metálica a través del recubrimiento (59) • de ahí el
papel fundamentalque en el fenómenode la deslarninacióntiene la

naturaleza del recubrimiento, permitiendo, en mayor o menor

grado, la llegada de los reaccionantes O, y up a la superficie

metálica.

Los iones oxidrilo liberados en la reacción catódica
causan la saponificación del vehictAlo de la pintura y la

deslasmlnación. o pérdida total de la adherencia del

recubrimiento al substrato <Ng. 46 c)

b) El alcance de la deslamninaciónno Oprece deoender fuertemente
del esbesordel recubrimiento de nintura. al menosen el

intervalo de esoesoteSconsiderado

La Tabla 34 recoge los datos de deslaminación
encontrados para todos los sistemas de pintura ensayados en

función del espesor total del recubrimiento.

si bien, cono ha sido apuntado en el apartado anterior,

la llegada de oxigeno y agua al frente de deslaninación, de

acuerdo con otras investigaciones ~S9) , tiene que

realizarme al menos en parte a través del recubrimiento de

pintura, podría pensarseque el espesor del sistema jugase un

papel importante en el fenómeno de deslaminación, al depender

de aquel la permeabilidad del recubrimiento a las diferentes

especies agresivas del medio.

Sin embargo, de los resultados obtenidos al cabo de
ocho años de exposición y que la Tabla 34 expone, no se

desprende un efecto decisivo del espesor. Quizás el intervalo de

espesores considerado en cada sistema no haya sido lo

suficientemente amplio como pata tener permeabilidades muy
distintas al vapor de agua y oxigeno, flatos de Hulden (62) y

Funke (63) encontradosen la bibliografía para otros sistemas, y

que las Figa. 47 y 40 exponen la fuerte dependencia de la
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Hg. 42. Dependencia del coeficiente de perneabildad aparente
al vapor de agua (Papp. mmi Kg.Pa’ . s”P. ¡01) con el
espesor de película (U en e) para un recubrimiento
acrílico. Información obtenida en la bibliografía (62)..

o mo’
cm

cm >seg It”
r

2

O o.m>m0
3 0.2x101 o.IxLLI- Ú4i>iO~ O >111

d Cfl”

ng. 48. Dependenciade la velocidad de permeaciónde oxigeno con
el. espesor de película (d3 a 2QQC y 0% de H.P. (Po

7
150 mm líq). Información obtenida en la bibliografía
(63).
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permeablidada estos agentescon el espesordel recubrimiento. O
bien quizás, el tiempo de ensayo transcurrido no ha sido lo

suficientemente amplio para observar diferencias notables entre

los diferentes espesoresde película considerados.

c> ~ en el recubrimiento rico en cLic
(PRZ1 . Además, el acero base en la incisión no presenta

herrumbre <Ng- 49). Esto es debido a que el recubrimiento
rico en cinc protege catódicamente a la zona de acero desnudo.

La l’iq. SO expone esquemáticamenteeste fenómeno, opuesto al
descrito en el apartado anterior. En este caso, el acero
desnudoes el que actúa de cátodo, en tanto que el recubrimiento

actúa anódicanente (58).

El beneficio que en cuanto a paliar el fenómenode la

deslaminación presenta la existencia de una imprimación rica

en cinc queda patente al evaluar la deslanminación que exhiben

los recubrimientos mixtos PRZ/clorocaucho y PPZ/vinilico. Los
recubrimientos Ciorocaucho y Vinílico que podían llegar a

presentar deslaminaciones importantes (20 y 10 mm) al ser

aplicados sobre acero, aplicados sobre una imprimación PRZ

presentandeslaninacionesmuy interiores (5 mm) (Tablas 33 y 34)
La Ng. 51 intenta dar respuesta a este fenómeno. La

corrosión del recubrimiento de cinc en el frente de incisión,
actuandoanódicamente,y protegiendo por tanto catódicamentea la

zona desnuda de acero, es en este caso la responsable del
despredimiento del recubrimiento de acabado. Despredinmiento o

deslaainacyón por otro lado, mínimo en la mayoría de las

atmósferas <0-1,5 mm) y que únicamente en las atmósferas de alta

agresividad para el cinc como la de Huelva, puede alcanzar una
cierta entidad.

En este apartado de efectos directos de). medio

atmosférico en el sistema acero/recubrimiento de pintura, se ha

pasado revista a distintos hechos observadosexperimentalmente.

Uno de ellos, extremadamente interesante, ha sido el de la
deslaminación del recubrimiento orgánico como consecuencia de

discontinuidades de éste (incisión).

Al no haber sido el objetivo de esta investigación el
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Fil>. 49. Aspecto que mostraban dos tipos de recubrimiento en la
atmósfera de Vigo.
a) Recubrimiento pRZ. Observesela ausenciade herrumbre

en la incisión, Siete años de exposición.
b) Recubrimiento graso/alcídico (2) . Observese la

abundanteformación de herrumbre en la incisión.
cuatro años de exposición.
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RECUHRIMAENTO
RICO EN ZINC

-m

ACERO BASE

Zonos on¿dicom

—¿2—1 1•

lb —— Z¡,

Zoco coI¿dco <¡-1>0 Pi- jO, >2e -- — 20>1’)

Hg. 50. Localización de las zonas anódicas y
catódicas en la incisión practicada
a una pintura rica en cinc aplicada
sobre acero.
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mixto PRZ/recubrimiento aislante.
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estudio de estos efectos directos del medio atmosférico, sino más

bien los efectos indirectos, que comentaremosen el siguiente

apartado, las interpretaciones que hemosvenido dandohasta ahora
no pretenden ser más que una primera aproximación al tema.

5.1,2. Efectos indirectos del medio atmosférico

Vamos a considerar en este apartado aquellos tipos de

daños también debidos a la acción del medio atmosférico, que
tienen dan lugar en la intercara acero/pintura, cono es la

corrosión del acero debajo del recubrimiento de pintura, y que
con el tiempo da lugar a la aparición de puntos de herrumbre en

la superficie de la pintura, y formación de ampollas en el

recubrimiento de pintura, etc.

Y en estos efectos vamos a considerar dos situaciones
muy frecuentes en la práctica. Nos estamos refiriendo a la

presencia de herrumbre y contaminantes salinos en la intercara
aceto/pintura, que ya comentamos en la introducción de esta

Memoria. La existencia de ambos, comodespuésveremos, puede pro--

mover la corrosión del acero debajo del recubrimiento, que con el

tiempo conduce a un deterioro anticipado del sistema de pintura.
En cuanto a la originalidad de esta investigación cabe

decir que en la bibliografía se encuentran diferentes
investigaciones (5$, 64—66) que han tratado este tema, si bien

con un enfoquenotablementedintinto. Todas ellas han presentado,

a nuestro entender un mismo defecto y este ha sido el no
deslindar del efecto promovido por la herrumbre propiamente

dicha, el importante efecto derivado de la existencia de

contaminantes salinos entre los productos de corrosión. En esas
investigaciones la oxidación de las chapasde acero, anterior a

la aplicación del recubrimiento de pintura, se llevó a cabo en

atmósferas contaminadas <industriales y/o marinas) y no se tuvo
en cuenta la segura presencia de contaminantes salinos entre la

herrumbre.
En nuestra investigación, en cambio, se intenta
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estudiar ambos factores, herrumbrey contaminantes salinos, pero

separándolos convenientemente, Para estudiar el efecto de la

presencia de hert-umbre< ésta no estaba contaminada; la

preoxidación del acero se llevó a cabo en una atsósfera

prácticamente pura (Table 35) exenta de contaminación

atmosférica, Para estudiar el efecto de la presencia de
contaminantes salinos en la intercara ¡cero/pintura

concretamente nací y Fa-SO
4, estos fueron depositados sobre acero

completamente limpio (ausencia de herrumbre>

Analizaremos por separado cada uno de estos efectos.

54.2.1. Efecto de 1.. preseacia de tmtrrumbre en la intercara

acero/pintura

Como fue comentadoen el apartado técnica experimeí,tal

se han considerado 5 grados distintos de limpieza. De mayor a

menor limpieza estos grados quedan ordenados del siguiente modot

ASa 3 (testiqo), BSa 3, ESa 2 >/s, ESa 2 y BSt 2. Los cuatro

primeros obtenidos por granallado centrifugo y el último

producido por cepillado con cepillo de alambras. El primer grado

se ha introducido a sodo de testigo, y fue obtenido poc

granallado a partir de chapa de acero con calanina intacta (Ño

preoxidada) . Lom restantes grados se obtuvieron a partir <jo

chapas de acero preoxidadas al grado 8. En la ng. 7 se muestran

fotografías en color de los distintos grados do preparación de

superficie.

5.1.2.1.1. EstUdios de campo

Los tipos de deterioro habidos en los diferentes

sistemas de pintura fueron: oxidación del acero base,

deslaninación del recubrimiento de pintura en la zona de incisión

y arapollamientos del reeubrin¡iento.
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Tabla 35. Algunas características de la atmósfera

correspondiente a la estación de ensayos de

El. Pardo, donde se llevó a cabo la preoxidación

de las chapas de acero emapleadas en esta inves-

tigación y cuantificación de los cloruros y sud-

Catos presentes entre la herrumbre residual

existente en el estado de superficie BSt 2.

Atposfera de El Pardo

Contenido en 80>: 0,6 mg S0,/cm.dia (1987— l9dH~

Contenido en cloruros: desflrociahLle (198/- 19881.

~merrunbre rRrtenec iente ámr.9h§t~preoxidadas en

tu ~~rd~-eDaradas aLflrado BSÉ

Contermido en sulfatos solubles: iso ¡miq SO•jn>.

Contenido en cloruros solubles: 41 nmq cL/m>.
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tl,2.l.1.l. orado de oxidación de la superficie pintada

La Tabla 36 presenta los valores medios de los

resultados obtenidos en lía diez estaciones do exposición

atmosférica, en cuanto al grado de osidación exhibido por el

esquema de pintura al finalizar el periodo de exposición

correspondiente a cada estacton,

Puede observarse que la mayoría de los esquemas

presentangrados de oxidación próximos a 10. Pecuerdeseque do
acuerdo con el criterio de evaluación seguido 9~STM 0-6101. cl

grado “10” significa perfecto estado y el grado ‘O” superficie

totalmente oxidada.

Sin embargo, algunos esquemasde pintura presentan

cifras inferiores a 10. Estos fueron:

a~ los sistemas groso/alcldico, especialmente cuando son

aplicados a un menor espesor (El>. El deterioro es

independiente del grado de preparación de superficie.

b) la pintura rica en cinc. El deterioro resultó ser

independiente del grado de preparación de superficie y espesor

del recubrimiento

c) el sistema de clorocaucho frente a los dos grados de menor

limpieza (toSa 2 y BSt 2). ci comportamiento es peor contorne

menor es el espesor del recubrimiento

d) los sistemas vinílico y epcxi/poliuretano al grado de menor

limpieza (ESt 2). El deterioro unicamente se dió a los menores

espesores del recubrimiento.

Salvo en tres de los esquenas de pintura ensayados

—clorocaucho, vinílico y epoxi/poliuretano— en los restantes

sistemas no se observa influencia a].guna del grado de limpieza de

la superficie herrumbrada de acero. Este hecho lo ponen de

manifiesto los valores medios de las diez estaciones de ensayo en

la Tabla 36 y las gráficas para distintos esquemas (Fig. 52).

Retrocediendo a los casos >¡ - d) en que apuntábamosse

observaban deficientes comportamientos er> algunos cia los

esquemas estos hechos merecen algún comentario.
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Tabla aGí Grado de oxidación al finalizar el ensayo para los
distintos tipos de pintura, espesores y grados de
preparación de superficie. Valores medios de los

resultados obtenidos en las 10 estacioneSde exposición
atmosférica donde se llevó a cabo el estudio.
LOS datos de la columna aSa 2 •/2 son valores medios de
los resultados obtenidos en las cuatro estaciones

representativas de los distintos grados de corrosividad
atmosférica.

s8tLTfl8~
¡SL

U 8811’ 6188k

C.r’so/
5> ‘ íd 5 Ps o ¡

<LI P —

Fintora rica
en ,Inc mr88z¡

68 s.s
¡‘21 S.S

8.6
0.8

7.0
‘¡.5

8,4 ¡ 8.6
8.8 8.1

£8 9.1 9.3 9,8 ~. 95 8.5

IRA/Cmorocauc”lie’ (2 9,5 ~ >0,0
9.5 9.5

Li 9.7

9,8

9.6 80.0 12.!~j’’ 6

S.S 10.0 9.8 í, >-

9.8 80.0 9.8 9.5

9.8 80,0 9,8 8.7

61 9.8
pRí/Viol ¡¡ca

62 9.8

(3 9.8 9,6 80,0 9.8 9.6

(4 9,6 9,8 80.0 9,8 9,7

El a E4: espesores correspondientes a cada esquema de pintura

(ver Tabla 18).

roEtAP¡C>OlI ¡7£ SPIPERFiCIE

ASe> ¡s.s> ¡Su 8547 ¡St

(8 9.0 Si e e ¡ .4

67 9,0 Sl 9.3

(2 8.2 _ e 6 ~i> 1
64 9.7 91 9.5 97~e,9

q a ¡ ~ 9 Pl 1.0

is’Pí~i¡25 >12 8.9 e5 95 .4

£2 95 <~9 6 ~¡s ,8(0 9.5 9 2 9 5 9 5 9.09,6 1 95 9’ 96 4.9_________________ ¡¡sí> 6 [96 <SL> 97 %

¡

E> 9.6 4 7 ¡0.5> 6

£4 9.1 96 9 ¿ 9 1 97

6.’ 9,8 921 97 84 7.5

£2 te 94 ¡ 9.0 3.7

tu 9,’ 9,~ 9.8 9.4

9 6 ‘ 85 ‘> 8.9

9,5 1(1(1 06 8.7

>7 96 94 iSP> 95 9.5

>4 9,9 95 >12.5 96 9,7

6-8 9.8 98 ¡51= 98 9,8

l<sp’tipretai>o (2 9,8 98 ¡01> 98 9.8
LI 99 ¡99 00 9.8

£4 91 99 800 991 qe o a 97 jm.a

mlpL9xP/ t7j 98 qe los 97
~9t5l0iot8flO Li) 99 98 jISO 98 9.8

6-4 9 1 1 >0 0 8,9 9.91 _________
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En los dos primeros casos (a) y b)] el deterioro del

recubrimiento se presenta con independencia del grado de
preparación de superficie. En el caso a) , sistema graso/
alc¶dico(l>, de la Fiq. 53 se deduce fácilmente que este sistema

a bajos espesoresno tiene la suficiente capacidadanticorrosiva
como para resistir una exposición atmosférica de tan larga

duración (8 años> < sin que el recubrimiento empiece a mostrar
signos de deterioro. La permeabilidad de este tipo de

recubrimientos al agua, oxigeno y otras especies agresivas del

medio es notoriamente inferior al resto de los recubrimientos

aislantes ensayados (24) . El deterioro anticipado del sistema se

da en todas las atmósferasensayadas,siendomayor conforme mayor
es la corrosividad atmosférica (A’iqs. 53 y 54>. Los resultados

coinciden con los encontrados por Keane y col, en un estudio
realizado hace tiempo (24, =5, 55).

En cuanto al recubrimiento rico en cinc [apartado 17))

ocurre algo similar al caso anteriormente descrito, si bien con
alguna matización. Este recubrimiento como ya se ha dicho alguna

vez, por su especial formulación <alto contenido en cinc

metálico) reaccionacon el medio atmosférico, de un modo similar

a los recubrimientos de cinc. Hay una formación de productos de

corrosbon del cinc en la superficie de la pintura, pudiéndose

llegar. si la atmósfera es muy agresiva para este metal, a un

total consumo del recubrimiento. Esto pasa en la estación de

ensayos de Huelva donde se registran oxidaciones intensas del

substrato de acero (grado de oxidación “1” en la escala

ASTM fi—alO) , Los bajos valores del qrado de oxidación registrados

en esta estación de ensayos han influido en los datos medios

presentados en la Tabla 36, algo inferiores al resto de los

sistemas de pintura. La ng. 55 nos clarifica el comportamiento

de este sistema. El recubrimiento PEZ después de a años presenta

todavía un comportamiento excelente en las atmósferas de Madrid

(urbana) - Vigo (marine) y se muestra sensible a las atmósferas

Industriales de S. Adrián y Huelva.

Con relación a los sistemas clorocaucho, vinílico y

epoxi/poliuretano [apartados c) y d)], en ellos si. que se observa
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ESTACION:MADIUDJIL FARDO
(atmosferas ruraturbana)
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una influencia del grado de limpieza del acero herrumbrado
anterior a la aplicación del recubrimiento orgánico. Los tres
sistemas presentan un comportamiento deficiente en todas las

atmósferas ensayadas cuando se aplican sobre acero preparado al

grado BSt 2. que coao se recordará es el que presenta un mayor

contenido en herrumbre residual, siendo mayor el deterioro

conformo menor sea el espesor aplicado de recubrimiento. De los

tres sistemas, el de tipo clorocaucho es el que se muestra mas

critico frente a la existencia de herrumbre, (Pigs. 56—59) . El
deterioro es muy acusado, revelándose, también, cuando la

preparación de superficie es del grado BSa 2. que tiene un

contenido en herrumbre residual muy inferior al grado BSt 2. El

deterioro no tiene lugar, en cambio, sí menos aparentemente

cuando al recubrimiento se aplica sobre acero limpio (ASa 3,
nsa 7) o cori un pequeño contenido en herrumbre residual

(SSs 2 /z) . El fenómeno no deja de ser extraño y atractivo desde
el punto de vista científico. A él le dedicaremos una mayor

atención mas adelante.

S.l.2.l.l,2, DeslamimacieSadel recubrimiento de pintura en la

zona de incisión

La Tabla 37 presenta los valores medios de los
resultados obtenidos en las diez estaciones de exposición

atmosférica en cuanto al. grado de deslaminación exhibido por el

esquema de pintura al finalizar el periodo de exposición

correspondiente a cada estación.
En la tabla no apareceel grado BSa 2 8/2 pues ese grado

de preparación únicamente fue considerado en cuatro estaciones de

ensayo. Tampoco aparecen los datos correspondientes al sistema

graso/alcidico(2) , ya que este sistema sufrió un proceso de
dealaminación entre la capa de imprimación y la de acabado que

impidió evaluar la deslaminación del sistema completo de pintura

en la zona de incisión (PÁg. 60)

En todos los casos la deslaminación tiende a ser
independiente del espesorde película del recubrimiento y
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altamente dependientedel tipo de recubrimiento (Fig. 61) y grado
de cerromividad ambiental (PÁg. 62) • como ya fue expuesto en el

apartado 5.1.1.2.

No se observa, en lineas generales, un gran efecto del

grado de limpieza de la superficie herrumbrada en la

deslaminacióm del sistema de pintura en la sotos de inCusion.

Analizando los datos expuestos en la Tabla 37 únicamente les

sistemasciorocaucho y vinílico muestran mayores deslaninaciones

en las dos preparaciones de superficie que dejan un mayor

contenido en herrumbre residual (ElSa 2 y BSt 2 ‘ Por otro lado,

el esquema poliuretano y, sobre todo, el epoxi/poliuretar=o

exhiben una tendencia opuesta; la deslaminación tiende a ser

mayor a las mejores limpiezas <ASa 3 y mSa 3)

No resulta fácil explicar estos comportamientos tan
opuestos en aquellos 4 sistemas. El que los sistemas clorocaucho

y vinílico se dealaninemx más conforme peor es la preparación de

superficie era de esperar. Es más, eso se esperaba ocurriera en

todos los esquemas, al ser previsible que la adherencia del

recubrimiento al acero base fuera menor conforme mayor fuera el

contenido en herrumbre residual en la intercara acero/pintura.

Pero para el hecho de que los sistemas poliuretano y epoxi/

poliuretano y, en particular, este último, se deslaminen más

conforme mayor es la limpieza, no se ha encontrado una respuesta

satisfactoria, un mayor perfil de rugosidad del acero

consecuencia del sobrechorreado a que fueron sometidas las chapas

preparadas a los grados Sa 3, para así garantizar la ausencia de

herrumbre en la intercara, unido a la falta de humectabilidad que

presentan esos tipos de vehículo ha podido quizás generar la

presencia de vacíos o bolsas de aire en la intercara que hayan
debilitado la unión adhesiva del sistema, Las medidas de

rugosidad realizadas (PÁg. 63) confirman una ligera mayor

rugosidad conforme mejor es el grado de limpieza del acero. Sin
embargo, es dudoso que estas pequeñas variaciones de rugosidad

puedan haber promovido aquellas grandes diferencias de

cosportamiento. Las medidas de r,igosidad se realizaron con la

ayuda del rugosimetro Mitutoyo Surftest 401. En la Tabla 30 se
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ÁSa’3 BSaS

[1’ 6

e’
.8 4.0

B.Sa2 BSt2

Fbj. 56. sistema de clorocaucho. Influencia del grado de
preparación de superfIcie. Espesor del sIstema:
65 ~¿m. Despuésde cuatro años de exposición en la

atmósfera de Sestao.
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MADRID

VIGO

Hg. 57. Sistema de Clorocaucho (65 gm de espesor) aplicado
sobre acero preparado al grado BSt 2~ Aspecto que

presentaba el esquema al final de la exposición en
distintas atmósferas.

HUELVA -
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Hg. 59. Sistema de Clorocaucho aplicado sobre acero preparado
al grado BSt 2. Aspecto después de cuatro años de
exposición en la atmósfera de Sestao. Efecto del
espesor del recubrimiento.
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Tabla 37.Grado de desínainación al finalizar el ensayo para los
distintos tipos de pintura, espesores y preparaciones
de superficie. Valores medios de los resultados

obtenidos en las diez estaciones de exposición
atmosférica donde se llevó a cabo el estudio,

Él

658’ lISa 2 651 2

12 8,~l o.’ 1 14

¡‘nÉpAllAclol. os
SISTESA slJIIsRrrcms

6-LE

6- lIllO’ ¡LA

_____ 1
‘lIc¡LdIenIm¡ 12 0,2 04 0,4 4 2.1

17 1,1 1.7 1,3 ¡ 8,6

1.

E

E

El 1,4 ¡.9 2.2 2,5

Le LImen fl 2.1 2,0 2,6 7.4

¡27 2,2 ¡.8 2.3 2.5

E4 2,8 2.1 89 2,5

El 4,9 2.4 3,4 >4.8
¡o, o->o -icho

6-2 2,4 2,1 __ 3.3 >6.3

El 2.4 2,2 3,5 >6.5

«:1 2,2 ¡.4 2,2 >4,6

L,u18¡c& El 2.9 8,6 2,6 >6,1

12 1,9 2,2 3.5 7.6

14 1,9 2,0 2,4 “3.5

¡‘8 >54 >6,4 h.’..’ ~

~—— ~~~~‘1
L2”4.2>4,9>4,2 4,5

O lL”,’oto¡mn EL>4,>>5.0” 5,2 4.8

6-4—4,3>6,0>6,1 4.5

El 14,4 ~.4 4.6 5,>

Upox¡/ 6-2 14,8 10,4 6,0 6,2
/It¡luvetano ¡~ o..s 00,3 5.0 •,í

14 02,4 12.3 7,1 5.6

¡‘intuía <feo El ¡.0 1,0 1,0 6,0

I1LÉZ17tL_ 12 1,13 ¡.01,0 0,0

10 14 1,? 1,5 1,5

¡ <¡z,cí o<ocauo,o 12 1,4 1,6 1.3 1,4

Él 0,) 1,2 ¾2 8,2

14 1,7 8,2 8.2 1.2

~2 8,0 0,1 0,g 8.1

XL -,-LI-.. ‘2111 ~404 ‘.2
C4 ¡.4 1,4 0,6 0,9

El a E4: espesores correspondientes a cada esquema do pintura
(ver Tabla íS)
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Hg. GO. Deslaninacion entre capas del sistema graso/alcidico
<2). La falta de adherencia entre la capa de
imprimación y la de acabado, hace que ésta tienda a
deslaminarse y desprendcrse de la superficie imprimada.

La falta de adherencia queda patente en la fotografía
inferior al realizar ml tipico ensayo de adherencia.
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‘tabla 18. [set ir ici ómo do los pLtSmnetros que se pueden determinar
con el rugosimetro $¶itutoyo”Surltest 401<-.

Pa o’t la íí>nelin níile,íélmam de ‘95 desvloclones del pollil
do rugísidad de a linee nmedla.

mm—,—> ¡ ¿1 íqm dx

hg es rol j¡r.í si> ¡¡rl tI.’ ‘2985 0’N mespo¡mdker ¡le o lis
(1 IFedio al címaeirndnl

~ j’”’míeí’

dx

lix rslos noriasalasdismanciasde lasdepresioneSde
cinco hayedos de medídón díslíntos.

LI 4. ¡ Lo e’ /4 475
mí, íDIt-J> •—‘_________________

ZI~ Dilnín¡ícia ¡le, nílemía onhie rmesla mñ¡Li,fla — depre-
Siónde un hayedodemedicidosepmiado.

limnnm nr ‘a ¡salí ¡¡tehjífod de rí>gosiekd nídrirna de lodo
el í,’oyccio ele níedidón. Rn,ax (LuN) LI ¡ray.

Pl es la rlileíenria rmídxlrnn de allimrri chite cesla y
depíeslón ¡le> hayedo olal deonedidón.
np es lo nílí lía inediadel perlil spbe la ¡¡oea inedia de
lodo el rayadodeínedicióí,.

l1¡, ín ¡‘lodo>

fi: la e,Ilmím., ínsixi¡mln ¡leí perlil sobre la línea roledia de
oír hayedo de m,íedició¡, separado.
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definen los parámetros registrados con este equipo y que hace

referencia la Fiq. 63.

De la observación de la Tabla 39, que expone los

-‘olores medios del grado de deslaminaciós obtenido únicamenteen
cuatro estaciones do ensayo, se deduce que el grado ESa 2 h

presenta un comportamiento intermedio entre los grados ESa 3 y

ESa 2. Este grado se puede considerar como una situación de

compromiso. En él los sistemas clorocaucho y vinílico no pre-

sentan el deterioro que presentaban a los grados Esa 2 y BSt 2 y

los ‘istenas poliuretL>no y epoxi/poliuretano tampoco exhiben los

fallos que presentaban a los grados Sa 3. Es como si con este

grado de limpieza no se llegara a producir un íísobrechorreadoí en

el acero base gee nos acentuare el perfil de rugosidad, pero por

otro lado ‘quedase eliminada prácticamente toda la herrumbre

oxtotesto crí la superficie oxidada de acero.

conviene, también, en este apartado resaltar la

insionificante deslaxoinación encontrada en los sistemas en los

que ha intervenido ‘como imprimación la pintura rica en cinc

(PRZ) , hecho ya puesto de manifiesto en el apartado 6.1.1.2.

i,l.2,ll.3. Anpollamsiento del recubrimiento de pintura

7os vamos a referir en este apartado al ampoilamiento

‘leí recubrisiento en zonas alejadas de la incisión (4-Sg. 64 a)

para así deslindar el efecto que en este tipo de deterioro tiene

la intercara acero/pintura del correspondiente efecto debido a la

incisión; es frecuente, también, la aparición de este tipo de

deterioro en las vecindades de zonas desnudas, como consecuencia

del feosómeno de deslaninación catódica (59,6.1) ya referido

anteriormente (4-Sg. 64 b)

Las ampollas contenían herrumbre en su interior y su

aparición no fue regular en todas las atmósferas ensayadas. En

particular las atmósferas en que este deterioro ha sido

observado con mayor frecuencia han sido las de VIgo, y El Pardo.

Quizás la aparición de este fenómeno guarde relación con mayores

tiempos de humectación de las superficies pintadas, ya que la
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Tabla 39. Grado de deslaminación al finalizar el ensayo para los
distintos tipos dc pintura> ospesoros y preparaciones
de superficie, Valoreo medios de los resultados
obtenidos en las cuatro estaciones principales de
exposición atsosfórics donde se llevó a cabo el
estudio.

O¡LOTERA

I-lmrm-eIIIA

CEaso/
/AícIdlco(1l

,pc¡-.a.ciou. DE SuPERFIciE ¡

Ala 3 SIal eSa 21¡) . 556 2 059- 7

EE 1,6 - E» Zio . 1i9 2,8.

EZ 8,5 2,0 2,0 1,9 2,5
EJ Ea 1,9 1,0 1,9 24

24] 3,4 ‘‘9 II» 1.9 2,1

Craso
/AlcIdSco(2>

E

E

- --

— i’ii ~ iii
El JO 19’ 2,5 2.6 2,4

8.2 ¡ 2 3 2 U 2,5 2,5 4,5
E],

EA

24

2

25

2 5
2,6

2,6

lA
Ji.’

2,0

2,6
2,9

1,0

3,0
2,5

cíorocaucho

El. 4,6

t2 2.5 2,0 3,4 0,6 >6,3

EJ 2,6 2,1

1,6

2,0

3,1

3,4

1.9

1,9

3,0

7,4

2,6

2,5

3,7

‘>4.2

5,5

5,1

3,5

ViniEra

- ¡‘6

¡‘2

EJ

3,7

3,1

2,8

¡4 2,9 2,2 3,0 3,3 2,5

Fol lurotario EJ 5.4 5,6 54 5,6 4,4

54 5,6 5,6 5,6 5,6 4,4

El 20,9 4,9 5,6 6,5 4.1

20,9 21,1 ‘ 4,4 4,4 4,1
/IioJl4lretano ¡‘2 20,9 §~J 4,5 4,0 5,0

_________________________ ¡24 20.9 12,4 ¡ 5,0 4,7 6,1

jinCura rica El. 2,5 2,5 2,5 2,5 2.5
en zinc ¡Leez>

22 2,5 2,5 2.5 2,5 2,5

El 2.1 2,0 2,0 1,9 1,9

rIIz(clorocaucho ¡‘2 2,3 2,0 1 2.0 1,9 1,9
EJ 1,6 1,6 2.3 1,6 8,6

24 1,6 1,9 2,0 14 8,6

El 1,6 1, 1,0 1.2 1,0
PSI,’ Vio jisca __________

El 1,e 1,0: 4,0 1,0 1,5

53 1.5 lea 1 1,5 0,6 1,3

___________________________ E4 2,0 1.11 8,5 0,0 1,3

El a 24: espesores cor¿flpon4t~hs a cada e~
7~Z’iíntura

(Ver Tabla is>

51 6,9 >5,4 >5-9 4,6 4’,
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Fiq, 64. Ampollamiento del recubrimiento de pintura.
Arriba <a) Ampollaniento del recubrimiento en zonas

dejadas de la incisión.
Abajo (b) : Aspollomiento del recubrimiento motivado por

la incisión (deslaminación catódica> -
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aparición do este tipo de deterioro es típica en eom,dictones de

inmersión en aquas, condensación de humedad. etc. Tanto la

estación de ensayo de viqo. situada en la cubierta de una balsa
fondeada en el mar, como la estación de ensayo dc El Pardo,

situada en las erUtas de un pantano, han podido favorecer

frecuentes condonsacionea de humedad <altos tiempos de
humectación> de la superficie de 1. pintura,

En la Tabla 40 se neñal.¡~ tas condiciones en las que
apareció este tipo dc deterioro y so. valoración de acuerdo con la
r,orn MTII 0—714. De esta tabla sc desprende que los sist.,ta?l
clorocaucho y vinílico presentan ampollastentos en muchos de los
estados de superficie considerados; el aupoliamiento es mas
voluminoso contorne menor es el espesor del recubrimiento
(Fig. 65> y peor es la preparación de superficie(Flq, 66>, En la
f~i 67 se presenta una evolu.nón con el tiempo en este tipo de
deterioro,

Los restantes sistemas, exceptuando aquellos que llevan

Una imprimación rica en cinc, únicamente presentan este tipo de
deterioro frente a la condición superficial SSt 2. Análogamente

al caso del clorocaucho. el atnpollamlento dcl sistema es menor
conf orme mayor es el espesor del recubrimiento.

Todo hace indicar que el fenómeno de aupollamiento es
Un proceso que se inicia en la intercara acero/pintura y
acelerado principalmente por la presencia de herrumbre. La
entrada de agua y oxigeno a través del recubrimiento acelera el
proceso de corrosión del acero debajo del recubrimiento. La
formación de mas herrumbre tiende a ampollar las películas de
pintura y a deslaminarlas del soporte de acero. La iniciación del
proceso de corrosión se ve facilitada por la existencia de
herrumbre en la intercara. de ahí que se presente,
principalmente, en la superficie de acero con mayor contenido en
herrumbre residual, Por otro lado, al ser un proceso dependiente
de la llegada de agua y oxigeno a la intercara, el espesor del
recubrimiento desempeña un papel importante en el Ienómeno.
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‘rabIa 40. Ampollamientos del recubrimiento de pintura. Las
cruces señalan únicamente las condiciones en las que
tuvo lugar tal tipo de deterioro,

BSa3

GRADO DE PREPARACION DE SUPERFICIE

ESa 2 1/2 ¡ l3Sa 2 BSt2

x

x

x

x

x
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4— espesor 125 )7m.

4—~ espesor 65 ,Jm.

Fiq. 65. Influencia del espesor en el ampollamiento del sistema
G/A(1) aplicado sobre acero preparado al grado RSt 2,
El ampollamiento es menor conforme mayor es el espesor
del recubrimiento.

n -.

O O
e



165

ASa3 BSa3

ng. 66. influencia de la preparación de superfIcie en el
ec¡mpollamiento del sistema clorocaucho. Li ampollamiento
es ¡sas voluminoso conforme disminuye el grado de
limpieza del acero herrumbrado.

ESa 2 BSt 2
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Resumiendo, en cuanto al efecto de la presencia de

herrumbre pura (no contaminada> en la intercara acero/pintura,

los estudios de campo nos han conducido a las siguientes

observaciones de caracter general. Los sistemas de pintura

estudiados presentantres tipos de comportamiento en cuanto este

efecto:

a> aquellos que parecen tolerar la presencia de herrumbre en

la intercara (sistema PRZ, PRZ/Clorocaucho y PEZ/Vinílico) -
No se observa en estos sistemas ningún efecto del grado de

preparación de superficie el, los cinco niveles

considerados, Sin embargo, es conocido que para que las

pinturas ricas en cinc puedan desarrollar adecuadamente su

mecanismo de protección catódica, necesitan de una

intercara limpia que lea permita a las partículas de cinc

establecer contacto eléctrico con la superficie de acero

(58> - La presencia de herrumbre en la iritercara podría
di;’ coitar este contacto. La observación microscópica de un

corte transversal de una probeta preparada al grado 835t 2

(ng. 9>, que como se recordará era de las ensayadas la que

poseía una mayor concentración superficial da herrumbre. nos

revela que la superficie de acero presenta numerosas zonas

imnpiss donde la pintura rica en cinc ha podido establecer

contacto eléctrico, asegurándose así el inocamismo ce

protoccuon catódica,

1.’) sn otemas que toleran la presencia de herrumbre a bajas con-

centrac:ones superficiales (grados BSa 3. SSa 2>/= y lISa 2)

pero que fallan cuando la presencia de herrumbre en la

ntercsra es abundante (grado ESt 2). En este grupo cabe

clasificar a los sistemas graso/alcidico, alcídico,

pol.’uretarno y epoxí/poliuretano. La presencia de

herrumbre facilita el proceso de corrosión en la intercara

que conduce al ampol lamiento del recubrimiento de pintura.

El. espesor del recubrimiento juega un papel importante en

el desarrollo del proceso de corrosión, y

o> sistemas que se muestran mas sensibles en cuanto a la
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presencia de herrumbre en la intercara. Se trata del

sístema clorocaucho y con menor intensidad el sistema

vinílico. Estos sistemas no solamente no toleran la

presencia de concentraciones apreciables de herrumbre en

la ix,tercara (grado lISa 2 y BSt 2), sino que incluso
parece como si presentasen síntomas de rechazo en su

aplicación sobre superficies de acero. Los recubrimientos

presentan ameollamientos y mayores deslaminaciones en ~a

zona do incisión y las ampollas de herrumbre llegan a

perforarme permitiendo la salida de la herrumbre al e~terier

de la ampolla (altos grados de exidación de la superficie

plntada~ . Se observa toda tIna gt-aduación de deterioros e. o

función de La humedad ambiental de la exposición

atmosférica, grado de preparación de la superficie de acero

y espesor apiícado del sistema de pintura.

5,1.2.1.2. Estudios de laboratorio

Acabábamos el apartado anterior describiendo dos hechos

importantes observados en los ensayos de campo: i) el deterioro

anticipado de los esquemas de pintura por la presencia de

herrumbre en la intercara y ji> la sensibilidad especial do

aLgunos sistemas, particularmente el sistema clorocaucho, por la

presencia de herrumbre e incluso por su aplicación sobre

substratos de acero. Para comprender mejor estos hechos se

llevaron a cabo estos estudios ‘ja laboratorio.

5,l.2.l.2.l. cuantificación de la corrosión del substrato de

acero debajo del recubrimiemto de pintura

Probetas de acero laminado en frío, previamente

pesadas, fueron expuestas a cielos de humectación (mediante

pulverizaciones de agua destilada> y secado, edificándose una

capa de herrumbre de aproximadamente 1 gr/cm
2. Después, fueron

capilladas ligeramente para eliminar la herrumbre no firmemente

adherida. Posteriormente, fueron recubiertas con un barniz, del
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tipo alcidico/melamina, con un espesor de película seca de 30 gm.

Después de un cierto tiempo de curado del recubrimiento las

probetas pintadas fueron expuestas durante 500 horas a una cámara

de condensación de humedad. Simultáneamente fueron expuestas

probetas pintadas de acero limpio como control (67).

Una vez retiradas las probetas de la cámara se eliminó

el recubrimiento mediante inmersión en cloruro de metileno.

posteriormente se elininó la herrumbre formada sobre la

superficie del acero mediante inmersión en un baño de ácido

clorhídrico inhibido y se volvieron a pesar. La diferencia de

pesos nos informa de la corrosión experimentada por el acero

lobajo del recubrimiento de barnIz.

La ng, 68 presenta la corrosión del acero debajo del

recubriuieni.o en las los situaciones ensayadas. Un hecho

importante salta a la vista. La no despreciable corrosión que

expon mentaron las probetas herrumbradas; en contraste con la

ausencia de corrosión (si senos no detectable con fa tecntca

gravírtótnica empleada> do las probetas de acero limpio, hecho

oste último puesto ya de manifiesto por Morcillo y col, en un

trabajo anterior ~ 69>.

En ese trabajo (69) se concluía que para que pudiera

veriflcarse el proceso de corrosión en la intercara era necesario

que existiera cierta conducción lónica en la fase acuosa que debe

llegar a tormarse en a región interfacial, lo que no era posible

en ausencia de contaminación salina. En el caso de que o la

1 rnter’sara exista herrumbre, aun LI 10 estar contaminada como ocurre

en este caso, la propia herrumbre podría actuar como electrolito,

lo d~la explicarla la corrosión del acero detectada

‘4 rs y inét.r 1 ramont e.

Es bien conocido que la corrosión del acero herrumbrado

(expuesto a la humedad> suele estar acompañada por una reduccion

simultánea del óxido férrico a óxido ferroso <10,71>.

En la corrosión del acero herrumbrado pueden participar

dos reacciones catódicas (72). La reacción de reducción de la

herrumbre.
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o _______________
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LIMPIO HERRUMflRAnO

Fig. 68. La presencia de herrumbre en la intercara acero/
¡pintura aumenta la corrosión del acero debajo del
recubrimiento.
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FeOoH * 11 + le’ — Pe(OH), (13

y la reacción de reducción del oxigeno disuelto en el agua

1/2 0~ - H
20 -4- 2e’ — 20W’ [2)

De estas dos reacciones predomina, a menudo, la primera (71. 72),

simultáneamente se verifica la reacción anódica

Fe — Fe” + 2e’ [3]

en la base de los poros de la herrumbre sobre el acero.

Pues bien, debajo de un recubrimiento de pintura,

cuando se aplica éste sobre acero herrumbrado, cabe pensar en la

posibilidad de que primeramente y con relativa rapidez pueda

ver-ificarse un proceso de corrosión en el que la reacción

catódica [1] la suministre la propia herrumbre existente en La

~ntercara -
Con el tiempo, y una vez que el oxigeno haya penetrado

hasta la intercara ecero/pintura, aumentarán las posibilidades de

que simultáneamente puedan verificarse las dos reacciones

catódicas apuntadas ( 1] y (21

5.1,2.1,2.2. comportamientO singular del sistema clorocaucho

El comportamiento ofrecido por este sIstema cabe

calificarlo de singular. Tratándose de un recubrimiento de gran

resistencia química, con bajas permeabilidades al agua y sí

oxígeno, no era previsible que a los pocos meses da su exposición

a la atmósfera empezase a mostrar deterioros importantes cuando

era aplicado sobre acero herrumbrado (BSt 2). No fue un caso

aislado, el mal comportamiento se dió en las diez atsósferas

estudiadas y de una forma escalonada en el tiempo apareció
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primeramente e.n los esquemas de menor espesor y posteriormente en

los de espesor más elevado. Un comportamiento similar cabe

deducirse de las fotografías mostradas en la literatura técnica

editada por una de las firmas que comercializan este tipo da

resinas (73).
El deterioro era muy llamativo. Despues de una rápida

toraacióm de ampollas en la superficie de la pintura se producía

su eclosión, saliendo al exterior la herrumbre acumulada en su
interior. Esa gran formación de productos de corrosión, muy

superior a la exhibida por otros sistemas, tampoco podía

justificarse cono debida únicamente a la herrumbre existente en

la intercara sobre la que se aplicó el sistema de pintura.

Además, aunque con mucha menor virulencia, el

ampoliamiento pudo tanbién detectarse en algunas atmósferas en

las restantes condiciones de superficie con nula MSa 3, BSa 3)

o insignificante (ESa 2 /t ESa 2) presencia de herrumbre en la

intercara.

Un comportamiento similar, aunque menos llamativo

tambien sucedió con el sistema vinílico,

El fenómeno resultaba muy atrayente desde el punto de

vista científico, por lo que se decidió retirar de la estación de

ensayos de Madrid una de las probetas que presentaba aquel

deterioro y estudiarla en el laboratorio.

Existen en el mercado distintas resinas de caucho

dorado <73,74). Todas ellas son producidas por cloración del

caucho natural, después de la disolución de éste en tetracloruro

de carbono. En la Fig. 69 se exponen las reacciones de cloración

de la cadena polilsoprénica (75) , Se produce una adición de cloro

en los dobles enlaces de la molécula de polilsopreno, así como

substitución de hidrógeno por cloro. En la ng. 70 se exponen las

representaciones estructurales del caucho obrado, confirmadas

por espectrografía infrarroja.

con un contenido medio de cloro del 67%, la resma de

ciorocaucho es una mezcla de compuestos polinéricos tricborados

y tetraclorados. El proceso de obtención debe controlarme

minuciosamente eliminándose cualquier traza existente de cloro y
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ácido clorhídrico.

Los enlaces C-CI de la tesina son muy estables frente

a los productos químicos, pero pueden ser separadoscon relativa

facilidad por aportación directa de emergía en forma de calor o
radiación. En efecto, las resinas de caucho dorado tienen una

tendencia a descomponerse con desprendimiento de ácido

clorhídrico (no de cloro>, siendo esta descomposición
autocatalitica (14, 75>. Este fenómeno se presenta también en las

resinas de cloruro de vinilo <pinturas vinílicas) y en las

parafinas doradas, que se añadencomo plastificantes a aquellas

resinas.

Esta descomposición del caucho dorado en cloruro de

hidrógeno es acelerada por la radiación ultravioleta o por calor

y todavía de un modo mas acusado por la presencia de agua.

Asimismo, el proceso es catalizado, sobre todo, en presencia de

metales, tales como el hierro, estabo, cinc o aluminio (74—76>.

Por ello, se añaden estabilizadores (carbonatos de

sodio y pleno, óxido do cinc, etc> que reaccionan con el ácido

clorhídrico neutralizando el efecto nocivo de este compuesto.

Que el fenómeno se dieta con dos sistemas de pintura

que tienen de común la presencia en su formulación de componentes
orgánicos dorados —caucho dorado y cloruro de vinilo- nos hizo

pensar en una formación de iones cloruro por degradación de los

enlaces covalentes c-cl del polímero.

Para confirmar este punto se realizó un estudio en

diferentes zonas (flg. 71) de la probeta retirada de la estación

de Madrid mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X

(XPS> . Para ello se empleó un espectrómetro XPS Leibold 124510

equipado con fuente de excitación de magnesio <hn = 1253,6 uy) y

analizador de energías hemisférico. Los espectros fueron

obtenidos e interpretados por el Dr. Fierro del Instituto de

CatAlisis del CSXC.

Los espectros fotoelectrónicos obtenidos para el

Cl 2p se muestran en la Fig. 72.

hoductos de corrosión del acero debajo deLrecubrimiento. Izon~

lAe±a_£iá
2.. 11

>
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Fig. 71, Representación esquemáticade una zoma dañada en el
sistema declorocaucho aplicado sobre aceroherrumbrado.
Las flechas señalan las zomas donde se llevaron a cabo
los estudios por espectroscopia fotoelectrónica de
rayos X.
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hERRUMBRE
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Fiq. 72, Espectros XPS del Cl 2p para las tres zonas
de la Fig. 71.
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Se registraron los niveles C 15, 0 1$, Fe 2p, ci. 2p y
Si 2p. Para todos ellos se midieron las emergías de liqadura

correspondientes, tomando como patrón de medida el c ls al que se

le asigné el valor de 284,6 eV. Estas energías de ligadura se

recopilan en la Tabla 41, donde se exponen dos medidas realizadas

con cuatro semanas de diferencia. Puede observarse la gran

concordancia entre ambas medidas.

La energía de enlace del Fe 2p es típica de especies

Fe
2 y la del cl 2p se ajusta con la que cabrá esperar del ion Cl’

También se observa una pequeñacola en el lado de mas elevada
energía de ligadura del pico principal de cloro que podría ser

responsable de otra especie de cloro con enlace covalente c—Cl,
perteneciente, posiblemente, a diminutos fragmentos del

recubrimiento. En cualquier caso, la contribución de esta especie

al espectro general de cl’ es mínima (menor del 10%) . Dentro de

esta misma línea de análisis cualitativo, el O ls corresponde a

especies hidratadas (Oil’) y el Si Qp a algún compuestode silicio
muy diferente de los materiales inorgánicos usuales, como Sio, o

silicatos, muy posiblemente siliconas del tipo Si—0-R.
A juzgar por las relaciones atómicas superficiales, la

concentración de oxigeno es unas seis veces superior a la del
silicio y solo el doble de la del cloruro. Sobre la base de estos

datos cuantitativos se podría pensar que el compuesto de fe mas

sencillo podría ser FeCl~ £11,0, sin embargo otras formulaciones

del tipo Fe(OH)Cl, y Fe<OH),cl con mayor o menor grado de

hidratación pero siempre con el hierro en estado de oxidación

Fe’, podrían ajustarse perfectamente a los datos derivados de los

espectros fotoe lectrónicos.

Recubrimiento de pintura. Superficie expuesta a la atmósfera

(Zona 2 en Pie. 711

Todo el cloro que presenta el espectro es cloro

orgánico, correspondiente a enlaces covalentes e-el.

Las energías de ligadura e—el se corresponden bastante

bien con las correspondientes al caucho dorado, cloruro de

vinilo, etc.
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Tabla 41. EnergíaS de ligadura
superficiales obtenidas
obtenido en la zona 1 dc

(ay> y relaciones atómicas
a partir del espectro XPS
la Fi

9. 72.

Medida O ls Cl 2p,2 Si 2p Fe ?p~ cí/Fe 0/Fa Si/Fe

531,2 198,7 101,4 710,1 3,16 6,70 1,08

2 531,3 198,0 101,4 710,1 3,29 6,28 1,01

l-¶edidas realizadas con un mes de diferencia.
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Se detecta de nuevo SI 2p, posiblemente debido a
siliconas asociadasa la formulación de la pintura.

14o se detecta ion cloruro.

Recubrimiento de pintura. Sunerficie en contacto con la herrumbre

<zona 3 en FiafflZ2l
EJ. espectro es muy similar al obtenido en la zona

indicándonos una abundantepresencia de ion cloruro.

Así pues, todo parece indicar que en la intercara
acero/pintura se produce Cli el recubrimiento de pintura una

transformación química de los enlaces covalentes C’-cl en ion
cloruro, Los resultados de estos estudios parecen pues confirmar

la degradación de la resma de clorocaucho en la intercara acero

/recubrimiento, liberándose ácido clorhídrico que acelera

notablemente el ataque del acero base. La existencia de herrumbre

parece catalisar este proceso que de otro nodo también se

verifica, pero a menor velocidad.

5.1.2.2. Efecto de la presencia de contaminantes salinos cm la

intereara acero/pintura

como se recordará, para estudiar este efecto, sobre

probetas de acero limpio (granalladas al grado ASa 3) fueron

depositadas cantidades variables de Nací y Peso
4 <ver Tabla 11)

Posteriormente fueron aplicados los diferentes sistemas de

pintura. El estudio se llevó a cabo en las atmósferas de El

Pardo, Madrid, San Adrián y Huelva, representativas de los

diferentes grados de corrosividad atmosférica.

5.1,2,2.1. Estudios de campo

S.l.2.2,l.i. Ampollamiento del recubrimiento de pintura

En las Tablas 23—26 se expusieron los datos obtenidos

en las cuatro atmósferas donde se llevó a cabo el estudio de este

efecto. Estas tablas reflejan únicamente los grados de
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ampollamiento y oxidación que presentaban los diferentes sistemas

de pintura despuésde 4 y $ años de exposición en la atmósfera.

El deterioro del recubrimiento de pintura se manifiesta

primeramente por la aparición de un fino ampollasiento (8—9 140—

O de la norma ASTM 0-714> en toda la superficie del recubrimiento

(Hg. 35). En algunos sistemas, caso de los recubrimientos

alcidicos y de epoxi/poliuretano, el deterioro se inicia en los

primeros seis meses de exposición a la atmósfera. En otros

sistemas el. deterioro tarda algún tiempo en aparecer

(1— 2 años) <77—78). El tipo de atmósfera y el espesor del

recubrimiento juegan, también, un papel importante en este

periodo de incubación necesario para que el fenómeno se

manifieste a la vista. A los 3—4 años de exposición atmosférica

el deterioro se nanitiesta en todas las atmósferas (ng. 33 y

en la práctica totalidad de Los sistemas de pintura (Fig. 74) y

espesores ensayados. Vra excepción a este comportamiento se

encuentra en los sistemas que llevan incorporada una impri,sación

rica en cinc. Esta tolerancia de las pinturas ricas en Cinc con

relación a la contaminación salina en la intercara acero/pintura

ya fue apuntada por Evans (79, 80) hace bastantes af~os.

Con el tiempo de exposición y dependiendo de las

características del sistema de pintura, el ampollaniento llega a

estabilizarse o progresar muy lentamente, raso de los sistesias

poliuretaro y epoxi/poliuretano, o bien las ampollas aumentan de

tamaño e incluso llegan a romperse permitiendo la salida al

exterior de los productos de corrosión acumulados en su interior

<Fig. 36) . Los sistemas de clorocaucho y vinílicos muestran

claramente este efecto.

Que el deterioro es debido a la existencia de

contaminación salina en la intercara no ofrece dudas. Probetas

testigo preparadas al mismo grado ASe 3 pero sin contaminación

salina interfacial se mostraban en perfecto estado después de

ocho años de exposición.

otro punto importante lo constituía el nivel de

contaminación salina necesario para que el fenómeno tuviera

lugar. De la Tabla 42 se deduce que el fenómeno se da a la mayor



le
í

ri
e’

4V
I.

C<(4

2
8

~

E
l

al
u

O
la

o
~

t
1.4

0,
o

s
t’

o-
cje

a
oc>

e
n

‘o
a

o
‘d

iO
It’

0
8

4
8

6
LI

S
t

‘o
u

:
la

‘4
0

13
-d

44
—

4
O

fliO
lla

¿
¿

3
d

“4
~

c
<4>

It
O>

0
4.4

0
‘-4—

4
5

-O

~
c~

t
84

‘-4
0I

44
0-~

—
40
0

--4
n

o
s

a
5

‘.•4
‘4

0
rae,’

o’
5

‘u
o

‘9
U

n
c
e

•

C
d

E
4

0
”f

03
la

c.,-4
la

¡2<4
g

O
J
flb

J
-d

o
4

J
M

P
e

t4
i

7
3

0
~

‘
—

a
8

,io
c
Q

w
u

--9

8”.

o’
‘-4le.

14-4‘.47.8¡24O>
.9O-.40

0
‘“.4
o

jo
’

<4.4
>

m
o,

‘o
to

a4
7

‘ItlaOa8.4LIla84034.4Lo‘oE4,‘-4a84LI84‘0844’44¡24
‘oa73

7’-5K’”

4
‘

3,’
r..

e-
-

9’
.4

1’

¾
?

...
1.

s
a

-
U

—
,.CL.

4’-’



382

Sistema: alcidico Sistema: clorocaucho

,~ee 1

— 4”

Sistema: epoxi/poliuretar~o

Hg. 74. El fendaeno de aspollamiento inducido por contaminación
salina en la intercara ocurre en todos los sistemas de
pintura ensayados, exceptuando aquellos con imprimación
rica en cinc.

Sistema: poliliretanO
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de las concentraciones de Nací ensayadas, 500 sg/m
2 (ng. J5~ y

solo da forma esporádica en algún sistema <cLorocaucho y

epoxí/poliucetano) a menores concentraciones superficiales de con

contaminante.

El fenóneno da deterioro de los recubrimientos da

pintura por la existencia de contaminantes salinos en La

intercara acero/pi ‘¡tute nc Co o-teto (2l-S2~ pero sc echaban en

falta estudios SLStCmSt LC(88t y a; 0-1< tesos pata abordarlo con

profundidad.

Fue ~¶ayoa ~r¿~ el primer investigador que atribuyó erre

peculiar deterioro del recubrimiento de pintora a la existencia

de sulfato ferroso entre la herruebre tensada sobre el acero Qn

atmósferas contaminadas con d¿¿xid.’s de n’<ufrs.

dn la corros Len at.rv ‘o.- o-ss del accí-’; en orear-nola ‘ir’

os de supunor que. »lssp:;’i’or e la pr; nora iría pa <lo adoloro

do 508 sobre .1-abc rL-ostro .yeO’Qt;) O;iirL’O 10 torítacion dé;

cuí tato ferroso por la dcc ion 1 ;r’-’:t,í del 50, y’ os re sobre

hierro.

Fe 4- SO. O- --—---—-—-~ YeSO
4

Postsrsormeníoc se ‘ursa más herrumbre a partir de

sulfato ferroso en presencia Jo humedad con iifleraclón de drijo

sulfúrico (813, ¿4) qUe reocctona oc’; el hicv;~o cara oar mas

sulfato ferroso

4 FeSO4 4’ 0, + 6H,O —— ————-~. 4 FeOQ}{ + 4 tSe4 ¡2 5

4FeSO, +481,0 —~———. 4Fe ‘4-20,4- 41h504

Oc acuerdo con las reacciones [~1 y [6], hay un proceso

cíclico de formación continua de herrumbre con tal de gua se

asegure la llegada de oxigeno y humedad a la superficie de acero.

En la Hg. 76 se muestra el proceso cíclico de formación de

herrumbre causado por el sulfato ferroso.

Este fenómeno no es exclusivo del sulfato ferroso.
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So’

SULFATO
FERROSO

Y-- - >001<)
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ERRUliBRE

ng. 76. Proceso cíclico de corrosión del acero en atmósferas
contaminadas con SO,.



186

Procesos simIlares causados por los lenes clorure sulFito, etc.

se describen en la literatt&ca <19, 20).

Observando la Tabla 4.~ resulta extraño que el fenómeno
nc se diera cun el contaminante FeSO,, precisa#e<.te el mas

mencionado en la literatura. Todo bacía pensar que 13

concentractdn de FoSO, depositad. en la intercara (tse- seo laq/t>

había resultado Lestqntftcartte pan provocar el fenómeno. t>ara
comprobarlo. se s.cepararon auevat.proNtas con sistetás pace&d,4

de pintura, ~erj esta vez con zon<cfltraciot~cM supCrfIcial.~ le

?eSO~ de 500. 1000 Y ~S~OngI~’ (81$)

Despuás de dos atv.s d.~ exposición en una atmósfera
marina, tres de los cuatro sistemas de pintura ( Tabla 43)
mostraban el aapollaeiento eipLco inducido p-r la presencia de

PeSO, cuando este contaminante se habla depositado tui la

mntercara con una conccnrracíóa da 2300 uq/mK De noe/.’ aqul. el
sistema elorocaucho se mostró más sensible a la contaminaeiM,
salina que los restantes ststesas, hueste que la ooncontrac,,n de

iDeO g/m> resulté suficiente pata pt-omover awpo)lamientos tui eL
recubrimiento. Estos resultados concuerdan cok, los enco’,czados

por Mayne (18). Mayne establecla un nivel critico de YeSO, en la
herrumbre de 0,6 mg/sqin (932.3 mq/a’).

En el desarrollo de esto Cenómeno de ampollamient~
inducido por la presencia de contaminantes salinos Cli 1.1

intercara acero/pintura y en al nivel critico de contaminación

salina que es necesario alcanzar para que se lleve a cabo, debe,,

juqar un papel importaste las csaracteristicas del sistema de

pintura: tipo de recubrimiento, aspesor aplicado, etc.

Al comentar e) praceso cíclico de formación de

herrumbre en presencia de contaminantes salinos hidrosolubles

decíamos que la repetida formación de herrumbre dependía
exclusivamente del acceso del o,clqeno y humedad a la superficie

del acero. La mayor o menor lleqada de estos elementos a la
intereara acero/pintura, atravesando el recubrimíento de pintura,

dependerá de las permeabilidades al agua y al oriqeno de los

diferentes recubrimientos y, por tanto, del espesor de película

de pintura aplicada (ng. 77). Asimismo, para el primero de
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Pig. ‘77. En el desarrollo del fenómeno do ampollaniento inducido
por contaminación salino en la intercora un mayor
espesor del recubrimiento retrasa la aparición del
fenómeno. El deterioro es menos acusado conforme mayor
es el espesor aplicado.
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aquellos dos elementos, su transferencia al metal base dependerá

del tiempo de humectación de la superficie de la pintura. Así

puos, todos estos factores: exposición atmosférica, tipo de

recubrimiento ~ espesor tienen forzosamente un efecto en el
progreso dei fenómeno de ampollamiento. Al comentar los

resultados ya decíamos que el fenómeno primeramente se presentaba

on algunas atmósferas, en determinados sistemas y por lo general

a los mas bajos espesores de película, con ser significativas

aquellas variables, no es senos c,erto que su influencia a

efectos prácticos es poco acusada y al progresar ci tiempo de

exposición los sistemas de pintura presentan el fenómeno de

ampollamiento independientemente de su espesor y atmósfera donde

ott<tvjoran oxpuestas.

Propiedades físicas del recubrimiento cono elasticidad,

flexibilidad, etc, también son importantcs en el avance del

fenómeno. Así las películas flexibles permiten la acumulación do

productos de corrosión en el interior de la ampolla sin llegar a

romperse. Los recubrimientos frágiles, como los dc tipo

clorocaucho (06), rápidamente se fracturan permitiendo un

contacto directo del medio atmosférico con el acero base,

acelerándose, por tanto, el proceso de corrosión metálica.

Al hablar de niveles críticos de contaminación salina,

estos están muy estrechamonte vinculados con el espesor que

presente el recubrimiento de pintura.

En otras investigaciones realizadas por t4orcillo y col.

(69>, con delgados espesores de película, contaminaciones de NaCí

y Feso, del orden de 5 y 50 mg/m’- respectivamente, eran ya

suficientes para promover un importante ampollarniento osmótico y

rorroslon del acero base debajo del recubrimiento de pintura

(Tabla 44) e Asimismo, según Sonntaq (87), concentraciones tan

bajas coso 10 mg/e
2 de Nací son capaces de provocar deterioros en

películas de isprimación de 25—35 gm de

espesor.

tas permeabilidades al vapor de agua y al oxígeno de la

película de barniz aplicada en aquel estudio <60>, 69) eran

bastante altas, 1,2 x l0’~ Y 0,85 x lo” q.cm’2.d’8 respectivamente.
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Tabla 4. Ampollamiento de sistemas de pintura promovido por
la existencia de FeSO, en la intercara acerolpimtura.
Resultados después de dus años de exposición en una
atmósfera marina <05)

Sistema de
pintura

AIcidico

Clorocaucho

Clorocaucho
/Acriiico

Vinil/
/Nlcidico

Espesor total
(sim)

120

170

150

180

Niveles de concentración
superficial de PeSO que
promueven ampoflaeier,to

>40 se observa efecto

1000 y 2500 519/e’

2500 mg/sl
2

2500 mg/st2

Tabla 44. Datos de
contaminar,
después da
condensación

corrosión del
debajo de un
485 horas de
de humedad.

acero, contaminado y sin
recubrimiento de barniz

exposición en cámara de

5

lo
20
50

loo
500

mg cl

Acero limojo

Acero contaminado con Nací

Acero contaminado con FoSO

50 mg SO,/m’
100
250 e’

500
1000

Corrosión del acero
(mg/dm’)

no detectable

so
91

137
208
291
366

147
228
323
405
545
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hay pues que considerar que con relativa rapidez en la intercara

<e estableció una capa acuosa, condición previa para el

desarrollo de cualquier proceso corrosivo que allí pueda temer

lugar.

El hecho de que la corrosión del acero mo se verificase

en ausencia de contaminante y que, sim embarqo, el proceso de

corrosión se llevase a cabo con rapidez cuando exista

contaminación salina interfacial sugería que la conducción iónica

resultante del depósito salino en la intercara era, al menos

inicialmente, el factor controlante del proceso de corrosión del

<‘cero debajo del recubrimiento de pintura (69)
La acumulación de agua en la intercara acero/barniz

como resultado del proceso osmótico debido a la existencia en la

intercara de un contaminante hidrosoluble, y la formación de

productos de corrosión del hierro, como consecuenciadel proceso

cíclico de corrosión, conducen al ampollamiento del recubrimiento

de pintura, una vez que la presión ejercida por la acumulación de

ambos productos en la intercara acero/barniz excede las fuerzas

de adherencia que mantienen unido el recubrimiento al soporte de
acero.

5.1.2.2.1<2. Deslaminación del recubrimiento de pintura en la

zona do incisión

En la Tabla 45 se presentan los resultados obtenidos

para los diferentes esquemas de pintura después de ocho años de

exposición en las diferentes atmósferas. Los resultados

corresponden al mas bajo de los espesores de película

considerados en el estudio.

No se observa un efecto importante de la contaminación

salina en la intercara acero/pintura en el grado de deslaminación

exhibido por los recubrimientos. Esporádicamente se aprecian

ligeros aumentos de la deslaminación a la mayor de las

concentraciones de NaCí ensayadas: sistemas alcidíco y vinílico

en San AdriAn y sistema poliuretano en Huelva.
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5.1.2.2.2, Estudios do laboratorio

5.1.2,2.2.1. p~cción conjunte do la hetrwnbre y tos contasimastes
salinos

flasta ahora se ha hablado del efecto que por separado

presenta la herrumbre y los contaminantes salinos en la intercara

acero/pintura. Sin embargo, en a práctica los contaminantes

salinos se encuentran entre la herrumbre, por lo que ambos pueden

actuar conjuntamente. Aun rebasando los limites que en un

principio nos habíamos planteado en esta investigación, se

realizaron algunos ensayos de Laboratorio para conocer el efecto

de ia acción conjunta de la herrumbre y los contaminantes

salinos.

Los estudios de laboratorio <68) se realizaron

utilizando como recubrimiento una delgada película de barniz y

siguiendo la metodología experimental detallada en el apartado

tl.2.l.2.l. La ng. 70> expone los resultados obtenidos.

Del análisis de los datos expuestos en la Fiq. 72 no se

desprende que la presencia de herrumbre, junto al contaminante

salino aplicado a la menor concentración, promueva una mayor

corrosión del substrato do acero. Tampoco se deduce una

influencia importante del Ulpo do contaminante salino depositado

en la intercóra. Si, en cambio, se observa un efecto importante

en el contenido salino a las mayores concentraciones depositadas.

Po obstante, estos resultados cabe considerarlos como un primer

avance y en modo alguno definitivos sobre el efecto conjunto que

la herrumbre y contaminación salina ejercen en el deterioro del

recubrimiento de pintura y corrosión del acero subyacente al

recubrimiento, Para llegar a conclusiones mas definitivas haría

falta emprender una investigación mas asiplia considerando las

diferentes variables involucradas en el proceso.
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Fiq. 711. corrosión del acero debajo de un recubrimiento de
barniz. Efecto de la presencia en la intercara de
herrumbre y contaminantes salinos.

ACERO ACERO
LIMPIO HERRUMBRADO

O

ACERO ACERO
LIMPIO HERRUMBRADO
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5.1.3. síntesis de los resultado, obtenidos en los ensayos de

exposición atmosférica. Efectos do las distintas variables

involucradas en el comportamiento en la atmósfera de los

recubrimientos de pintura

Los sistemas de pintura aplicados sobre acero y

expuestas a la atmósfera experimentan distintos tipos de

rjeterioroV i> degradación do determinadas propiedades físicas y

químicas del recubrimiento por la acción directa del medio

atmosférico (cambios de. color, pérdida de brillo, enyesamienta,

cuarteaniento. etc.), y u) corrasbon del acero base en la

intereara acero/recubrimiento, manifestándose en forma de

ampollamientos del recubrimiento orgánico, aparición de productos

de corrosión del acero base en la superficie de la pintura, por

rotura de las ampollas debido a la acumu loción de productos de

corromion en su interior, y deslasinación del recubrimiento en

discontinuidades (incisiones) de la película de pintura.

Pasemosrevísta a los efectos encontrados para las di otintio

variables estudiadas.

Efecto de la oreoaración de la sueerfi.cie de acaro

Orado de eliminación de la herroinlore

No se observan, en general, grandes diferencias entre

los estados de superficios ASa 3, ESa 3, ESa 2 /, y ESa 2.

En cambio, cuando la preparación de superficie corresponde al

grado BSt 2< los sistemas de pintura presentan un deterioro

anticipado, en forma de ampollas, can productos de corrosión en

su interior debido a la actividad electroquímica de la herrumbre

en la intercara acero/pintura.

Presencia de contaminantes salinos hidrosolubles

En qeneral, los sistemas de pintura se deterioran

prematuramente ruando la intercara acero/pintura presenta
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cuncentraciones superficiales de Nací y reso, de 500 y 2505 mg/s’

respectivamente, El deterioro se sanifiesta, también en este raso

en forma de ampollas, con productos de corrosión en su interior,

esta vez debidos a la actividad electroquímica de La intercara

por la existencia de una solución salina.

Ettg.t del recubrimiento de pintura

Naturaleza (tipo) del recubrisiento

Los sistemas estudiados pueden agruparse en dos niveles

de comportamiento durabilidad>

Moderada durabIlIdad. Son los sistemas tipificados como de baja

resistencia química: graso/alcidico y alcidico. rejan de

proteger adecuadamente en roistivamente cortos espacios do

tiempo (< años), dependiendo de la agresividad atmosférica

del lugar y del espesor da recubrimiento aplicado.

* Alta durabilidad: Son aquellos sistemas tipificados como de

alta resistencia química: poliuJetánicos, epoxi/poliuretánicos

etc. Oespués de ocho años de exposición en las divorsas

atmósferas mantienen un comportamiento excelente, incluso al

menor de los espesores consIderados.

Merecen un comentarlo aparte dos sistemas de pintura:

- El sistema de clorocsucflo. y en menor medida el sistema

yinílico, presentan una degradación polimérica importante por
transformación química da Vos eniaces covalentes c—cl con

formación de ion cloruro. La herrumbre parece catalitar esto

transformación.

— Los sistemas que llevan incorporada una imprimación de pintura

rica en cinc presentan un comportamientoexcelente aun frente

a los estados mas críticos de la superficie de acero [acero

herrumbrado (grado DSt 2) y acero contaminado con residuos
salinos] y en presencia de discontinuidades de película

(lnSlsiones) . Por el contrario, la imprimación rica en cinc

presenta como limitación el importante ataqueque exper,
mentan sus partículas do cinc en las atmósferas industriales.
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Espesor del recubrimiento

como se comenté en la Introducción de esta Memoria, son

muchos los autores que atribuyen al espesordel recubrisiento la
sayor importancia en arasde la durabilidad del recubrimiento. No

faltan las gráficas obtenidas a partir de tratamientos
estadísticos de resultados experimentales en los que se observa

una dependencia directa entre vida del recubrimiento y espesor

aplicado (23< 24>. Keane llega a decir en uno de sas trabajos

(24) que por cada 25 gm de espesor del recubrimiento la vida
media de la pintura se alarga unos 20 meses.

Esto sismo se deduceal considerar las diferentes

normas o códigos de buena práctica que sobre el tema se han
editado (88—91). Todas ellas atribuyen al espesor del sistema de

pintura un efecto decisivo en la durabilidad del recubrimiento.

En la Tabla 46 se resumen las recomendacionesque las citadas

normas establecen para los diferentes sistemas de pintura en

cuanto a espesor del recubrimiento, función a su vez de la

durabilidad deseada y agresividad atmosférica del lugar de
exposicion.

¿Qué conclusiones podemosalcanzar en cuanto al efecto

del espesor a partir de los resultados obtenidos en esta
investigación?. Para contestar a esta pregunta debemos hacer

algunas matizaciones.
Frente a un buen estado de la superficie, es decir,

superficie de acero perfectamente limpia <grado ASa 3) o a lo mas
ligeramente herrumbrada <grados BSa 2 ‘/2 y I3Sa 2), y en ausencia

de aquellos niveles críticos de contaminantes salinos, no se

observa, por ahora, en la mayoría de los sistemas un efecto del

espesor, al menos en el intervalo de espesoresconsideradosen el
estudio, Los recubrimientos, aun aplicados al mas bajo de los

espesores, permanecenen perfecto estado despuésde ocho años de

exposición en las diferentes ataósferas. Unicamente se apartan de

este comportamiento los sistemas graso/alcidico que en las

atmósferas más agresivas presentanmenoresdurabilidades y la ya

referida limitación de la pintura rica en cinc en las atmósferas
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industriales.
Si definimos como durabilidad el tiempo que un

recubrimiento de pintura tarda en alcanlar el grado 5 de

oxidación en la escala ASÍN 0—610< el sistema graso/alcidico

presentaría las sfguiontes durabilidades:

Esp~sor 0urabSui~m~

60—70 ¡.:o 2—4 años

160—180 os 7—8 años

datos de los que se desprenilo un claro efecto del espesor del

recubrimiento en la ílurabilid.’íd del cisteora.

Con todo o] lo <hs rcqí<erisientos en cuanto a espesor

de los diferentes recubrimientos de pintura, i ocioso en el

sistema graso/olcidico, son Interlores a los expuestos en la

TabLa 46.

Frente a estados de superficie más nocivos, es -decir,

prosencia de herrumbre sb¡mndonte (grado lISt 2> o contaminan ido

salina a niveles críticos - roo e,ccepcién de los recubrimientos

Ii<RZ, los sistemas de pintura han mostrado tallos prematuros

<cartas durabilidades>. En nato caso sí se observaba uno

influencia del espesor, pero poso importante a efectos prácticos

pues los aumentos de espesor considerados (factor de

multipLicación 1<0—3,0 según La ‘labIa :4> tan solo consogelan

retrasar en 1—2 años el deterioro prematuro del sistema d¡s

pintura. En estas condiciones - para impedir o retrasar de un modo

importante el deterioro del recubrimiento habría quizás que haber

aplicado espesores muy superlores, superiores incluso a los

renenados en la Tabla 46.

Así pues, de nuestra investigación, al Senos en este

periodo de observación de ocho años, no se desprende un efecto

decisivo del espesor y las durabilidades obtenidas no coinciden,

en lineas generales, con las descritas en la bibliografía.

Que el deterioro dcl recubrimiento de pintura como

consecuencia de su exposición a la atmósfera sea función de la

lieqada de agua y oxigeno a la interrora acero/recubrimiento
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(función a su vez del espesorde éste) no ofrece dudas y en eso

hay un acuerdo unánime entre todos los investigadores que han
tratado el tema. Pero como vimos en el apartado 2.2.2., los

intervalos de espesor que so consideran en la práctica y que
coinciden en lineas generales con los aplicados en esta

investigación que fueron expuestos en la Tabla 14, no consiguen

cambiar de un modo importante la llegada de aquellos elenentos

del medio atmosférico a la intercara. Por lo tanto, desde esto
punto de vista parece justificado que no se haya observado un

afecto decisivo de esta variable.
Pueden, sin embargo, en la práctica, darse situaciones

intermedias entre los dos casos extremos considerados en esta
investigación. Herrumbre mas o menos abundante, junto con
concentraciones variables en contaminación salina, donde quizás

sea una salvaguardia el empleo de espesoresmás altos de

recubrimiento, tales como los expuestos en Tabla 46. Pero, de lo

exhaustiva recopilación bibliográfica realizada se desconocela

existencia de investigacioneo riqurosas realizadas en ese sentido
que avalen los resultados expuestos en la Tabla 46.

Efecto de la corrosividad atmosférica

La mayor o menor corrosividad de la atmósfera donde se
expusieron los sistemas de pintura ha influido notoriamente en el

grado de deslaminación exhibido por el recubrimiento en la zona

de incisión.

Por otro lado, las condiciones atmosféricas de

frecuente humedad
1caso de las atmósferas correspondientesa las

estaciones de El Pardo y Vigo, han podido también acelerar el

deterioro de los recubrimientos frente a condiciones criticas del

astado de la superficie de acero (presencia de herrumbre y
contaminación salina)

Pero los recubrimientos en si no han presentado un

comportamiento diferencial en las diferentes atmósferas
consideradas. No es de extrañar este hecho. El que la atmósfera

presente, por ej., un cierto nivel de cloruros procedente del
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mar, habida cuenta de las lentas tansterenetas de este ion a la

intercara acero/pintura; no tiene porqué influir decisivamente

en el comportamiento de los sistemas de pintura al menos en estos

prImeros años de exposición atmosférica.

En esta consideración hay que exceptuar de nuevo a los

sistemas PRZ. La constitución de este tipo de recubrimiento, más

parecidos a un recubrimiento de cinc que a un recubrimiento

convencional de pintura, los hace en cuanto a su durabilidad muy

dependientes del grado de corrosividad atmosférica.

5.2. AlternativaS a la exposición atmosférica

Seria muy importante poder predecir con cierta garantía

y seguridad el comportamiento en la atmósfera de los

recubrimientos de pintura a partir de ensayos de laboratorio

relativamente rápidos y no tener que esperar el largo tiempo que

necesitan los ensayos naturales de exposición atmosférica. Hemos

vIsto en muestra investigación como después de ocho años de

exposIción atmosférica, todavía hay suches sistemas de pintura

que permanecen en perfecto estado.

La necesidad de desarrollar ensayos rápidos y fiables

es apremiante para la industria dedicada a la investigación y

dosarroilo de nuevos productos, que obviamente no puede descansar

un’caoente en las pruebas de exposición atmosférica. Los rápidos

:,vancr.s que se han producido en esta industria en continuo

.Iesarrollo han sido posibles gracias a la utilización de otras

técnicas aceleradas de laboratorio de evaluación de

comportamientos. Para tal fin se han venido desarrollando

numerosos aparatos.

La duda que primeramente se nos plantea con el empleo

de estas técnicas aceleradas de laboratorio, es la fiabilidad de

las prediciones que con ellas se realizan y el grado de

correlación de sus resultados con los obtenidos empleando las

técnicas de envejecimiento natural. ¿Existe alguna

correspondencia entre los resultados obtenidos en aparatos de

diferentes tipo?. ¿Existe alguna correspondencia entre los
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resultados alcanzados on un determinado aparato y los que puedan

obtenerse en una cierta estación oxperimental de envejecimiento

natural?.

Es conocido que en la variedad existente de equipos de

envejecimiento acelerado, algunos pueden acelerar un cambio en

una determinada característica (p. 01., color) de un cierto tipo

de pintura y, sin embargo, ser mas lentos que otros para alterar

otras propiedades.

Para ver las posibilidades que en cuanto a predición

del comportamiento anticorrosivo en la atmósfera de los

recubrimientos de pintura tienen distintos ensayos acelerados de

laboratorio se realizó un estudio con cuatro de ellos, don de

envejecimiento acelerado <tipos arco de carbón y ultravioleta—

condensación) , uno de corrosión acelerada <niebla salina) y uno

electroquímico <espectroscopia de impedancia>

Series de probetas de ensayo, que contemplaban las

diferentes variables del estudio (preparación de superficie,

contaminación salina, tipo y espesor de los diferentes esquemas

de pintura> fueron sometidas a estos ensayos. A continuación

realizamos un análisis de los resultados obtenidos.

5.2.1. Ensayo de envejecimiento acelerado

5.2.1.1. Tipo arco de carbón

Este tipo de envejecimiento promueve una pérdida

gradual del brillo en los diferentes sistemas de pintura. En lo

que se refiere a Ya pérdida de las propiedades anticorrosivas de

los diferentes esquemas de pintura en las Tablas 2? y 28 se

exposieron los resultados obtenidos.

Efecto del arado da oreodración sumerficial (Tabla 2?i

De loe resultados obtenidos se desprende que únicamente

dom sistemas, el graso/alcidico(í) y el alcidico, presentan un

fino arspoilamiento generalizado y puntos de herrumbre en Ya

superficie del recubrimiento. El deterioro se inicia a las 1.900
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horas de ensayO, para, posteriormeflt&, estabilizarse o progresar

muy lentamente, de tal modo que al final del ensayo <3.500 horas)

las probetas mantienen un grado de oxidación muy bajo (>8 en la

escala ASTM 0—610>

Algo similar le ocurre al sistema vinílico. A las 160

horas de ensayo se produce el inicio de un fino ampollamiento,

que posteriormente se estabiliza o progresa muy lentamente hasta

finalizar el ensayo. No aparecen en este sistema puntos de

herrumbre.

En todos estos sistemas el deterioro del recubrimiento

es independiente del grado de preparación de superficie, lo que

nos índica que el deterioro es debido al recubrimiento en si y no

a la condición de la intercara acero/pintura.

En cuanto a la degradación del recubrimiento por la

exístencia de abundante herrumbre en la intercara acero/pintura,

grado BOt 2, se observa, también, un fino ampollamiento en los

sistemas qraso/alcldico(2) , clorocaucho, PRZ¡clorocaucho y

PRZ/vi nílico. Este deterioro no se apreció, sin embargo, en los

a istesas ¡301 juretánices.

Efecto de la contaminación salina <Tabla 28~

Unicamente se apreció un cierto efecto <en forno de

tino aspoilamiento a las igeo horas) en los sistemas

yraeo/oicidico y epoxi/poliuretano, cuando la contaminación es

por Nací y a la mayor de las concentraciones (500 mg/m’) -

5.2.1.2. Tipo ultraviolet.—comdensaoióm

Este tipo de envejecimiento promueve una pérdida

gradual del color, especialmente en las pinturas de color blanco

os las que se observa un amariileamiento con el tiempo de ensayo.

Estos cambios se producen a las pocas horas (100—200) de inicio

del ensayo. En lo que se refiere a la pérdida de las propiedades

anticorrosivas de los diferentes esquemas de pintura, en las

Tablas 2g y 30 ce expusieron los resultados obtenidos.
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Efecto del erado de oremaración suoerficial (Tabla 29

)

Después de 2.300 horas de ensayo se observan los

siguientes deterioros. En el sistema vinílico a las 1.000 horas

de ensayo se Inicia la aparición de diminutos puntos de herrumbre

en toda la superficie da la probeta, pero este deterioro es

independiente del grado de preparación de superficie. El ataque

del recubrimiento rico en cinc, como en el ensayo anterior,

tampoco es muy importante, y sucede en toda la gama de

condiciones de superficie ensayadas. Hay caldos esporádicos en

algún recubrimiento, caso del sistema graso/alcldico aplicado

sobre acaro ¡<Sa 3.

Así pues no se observa un efecto en esta variable.

Incluso en la condición superficial más crítica, grado BSt 2, los

sistemas, en general, se presentan en buen ectado. Unicamente los

sistemas PRZ/pintura de terminación muestran Zonas do

empollamiento.

Efecto de la contaminación salina Tabla 3D

Unicamente dom sistemas se muestran sensibles a la

presencia de contaminación saLina en La intercara acere/pintura.

El sistema grmso/alcídico(2), que aplicado al mayor nivel do Nací

muestra a partir de las 1.200 horas de ensayo un fino

ampollamiento del recubrimiento, y el sistema clorocaucho que so

muestra sensible a los tres niveles de contaminación por cloruro

sádico, aunque de un modo mas acosado a la sas alta de las

concentraciones.

De los resultados obtenidos en los ensayos de

envejecimiento acelerado se infiere que estas técnicas

instrumentales suministran una información relativamente rápida

de determinadas propiedades físicas de los recubrimientos de

pintura, tales coso retención del color, pérdida del brillo,

enyesamiento, etc, pero, en cambio, no ofrecen una indicación

precisa acerca de sus propiedades anticorrosivas. Todo hace

indicar que estas técnicas de envejecimiento promueven una

degradación superficial del recubrimiento, que afecta, sobre

todo, a las propiedades ópticas, transformaciones de la
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superficie de la película por la radiación ultravioleta

<enyesamiento) , etc., pero adolece de falta de penetración en el

seno del recubrimiento, de tal modo que las propiedades

anticorrosivas de los recubrimientos de pintura, al depender

estrechamente del estado de la intercara metal/pintura, no son

exploradas en toda su extensión <38, 92. 93). Ayala esta

afirmación el hecho que en tan solo un pequeño porcentaje de las

probetas ensayadas llegó a apreciarse la formación de óxido sobre

la superficie metálica.

Así, los fenómenos de deterioro promovidos por la

condición de la intercara acero/pintura, que se ponían claramente

do manifiesto con todos los sistemas y en las condiciones mas

variadas de exposición atmosférica, han pasado en muchos casos

totalmente desapercibidas utilizando estas técnicas de

laboratorio de envejecimiento acelerado.

Se podría concluir, por tasto, que estas técnicas

constituyes una herramienta muy útil para los fabricantes de

pintura a la hora de establecer nuevas formulaciones, sobre todo

cuando se trata de determinar las mejoras que pueden introducir

en una formulación el empleo de determinadas materias primas, o

incluso pequeñas variaciones en las proporciones cuantitativas de

una fórmula de la que ya se tiene experiencia previa en cuanto a

su comportamiento en la atmósfera, Sin embargo, estas técnicas de

envejecimiento acelerado, por si mismas, ofrecen, en general,

poca utilidad para predecir con qarantlas la protección

.3nt ~corrss iva que en i.a atmósfera exhiben los recubrimientos de

pintura

5.2.2. Emsayos de corrosión acelerada <niebla salina>

En este tipo de ensayos, coso su propio nombre indica, se

acelere extraordinariamente el proceso de corrosión metálica, con

esta aceleración del proceso de corrosión se consiguen datos ce

comportamiento con relativa rapidez, pero, a su vez, se corre el

riesgo de que los datos presenten una falta de fiabilidad al

haber sido obtenidos en unas condiciones experimentales muy
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diferentes de las condiciones reales de servicio.

No hay ningún ensayo de corrosión tan popular y a La

vez que haya suscitado tantas polémicas como el ensayo de niebla

salina (94). A su vez, es el ensayo de corrosión mas implantado

a nivel industrial para el control de calidad de los distintos

productos y acabados de superficie. Es muy frecuente a la hora de

seleccionar un material que va a operar en una atmósfera, p. ej.

contaminada con gases procedentes de operaciones industriales,

someterlo o determinadas horas de ensayo en una cámara en la que

necesito se encuentre un aerosol de cloruro sódico, tan distinto

a aquel que va a tener que hacer frente durante su tida en

servício.

Pero, no anticipemos ahora conclusiones, dejemos a un

lado esta cierta crítica y pasemos a comentar los resultados que

so obtuvieron aplicando esta técnica y que ya fueron expuestos en

las Tablas 31 y $2.

En el ensayo de niebla salina los deterioros observados

en íes diferentes sistemas de pintura fueron la formación de

ampollas en el recubrimiento de pintura y corrosión del substrato

de acero que se manifestaba externamente mediante la aparición de

puntos de herrumbre en la superficie de la pintura. Loe datos que

presentan las Tablas 31 y 32 se refieren exclusivsmente a esto

último tipo de deterioro.

De una primera observación de las Tablas 31 y 32 se

constata el siguiente hecho. Los sistemas poliuretano,

epoxi/poliuretano, VRZ/clorecaucbo y PRE/vinilico se mantienen en

perfecto estado después de 3.200—3.400 berna de ensayo,

independientemente del estado de l.a superficie sobre la que

usron aplicados y del espesor del recubrimiento de pintura. El

sistema PPZ presenta obviamente corrosión de las partículas de

cinc, pero en ningún caso se aprecia la aparición de manchas de

herrumbre en la superficie de la pintura. No fue, por tanto,

posible en estos sistemas de pintura llegar a verificar alguno de

los efectos promovidos por aquellas variables, de los que si

dieron cuenta los ensayos naturales. Y eso que el ensayo se

prolongó durante un tiempo suficientemente largo.
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Loo restantes sistemas de pintura sí presentan, en

caebio, comportamientos diferencialeS frente a las diversas

condiciones onsayadas, mostrando, en general, menores

durabilidades que los anteriores.

Da Un anMisis detenido de los resultados mostrados en

las Tablas 31 y 32 nc infiere un claro efecto del espesor del

recubrimiento, conforme mayor es el espesor del sistema , mayor

os cl tiempo que tiene que transcurrir para que la superficie del

r’cubrímiento exhiba un determinado grado de oxidación.

En cambio, no se observan efectos significativos ni en

eL grado do preparación de la superficie de acero, ni en el nivel

de contamínacion salina. El efecto nocívn resultante do la

,pticac;¿n sobre acero herrumbrado (grado SSt 2> o sobro

intorcaras contaminadas con el mayor nivel de cloruro sódico,

bocheo que fueron sistemáticamente observados en los ensayos de

cxposición atmosférica, pasan en este ensayo completamente

despercibidos

A tuerza da ser sinceros tenemos que manifestar que

estos hechos Fueron sorprendentes e inesperados. ;El agresivo

05mayo de niobia salina ni siquiera a tiempos prolongados do

exposición habla sido capaz de provocar la formación de herrumbro

en algunos sistemas de pintura, y cuando lo hacia se habla

sestrado insensible a estados de superficie tan dispares como tos

enaayados<

¿Qué explicación pueden tener estos hechos?. Apuntemos

una pusibilidad, quizás equivocada, pero la única que se nos

ocurre a falta de más datos que se derivarían de una

investigación específicamente dirigida hacia ese objetivo.

El hecho de que el espesor se haya revelado como la

variable más significativa nos induce a pensar que el deterioro

de los recubrimientos inducidos por la fornación de herrumbre en

la intercara acero/pintura ha tenido que depender estrechamente

de un proceso difusorio de alguna de las especies químicas

presentes en el aerosol de cloruro módico: agua, oxigeno, ion 01

o ion fla -

Ya hemos dicho en alguna parte de esta Memoria, que
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todas ellas difunden a través del recubrimiento, pero Unas lo

hacen con mayor dificultad que otras. L,a difusión iónica está mas

limitada que la difusión del agua o del oxígeno, y en este orden

<2>. También se ha comentado que la perneación jónica es función

de la estructura molecular tridimensional del polímero y es

conocido que los polimeros de tipo vinílico, poliuretánico,

epoxidico, presentan una estructura cerrada y compacta

difícilmente penetrable por los ioneS (33, 36).

Se podría pensar por tanto, que en el ensayo de niebla

salina, los iones ci, Ña’, etc, han tenido tiempo en determinados

sistemas para penetrar a través del recubrimiento y llegar a

ponerse en contacto con el acero subyacente. Naturalmente, aun en

esos sistema,, la dificultad de los iones en alcanzar la

superficie metálica ha estado unida al espesor del recubrimiento

de pintura.

Una vez alcanzada la intercara por los iones, se dan

las condiciones precisas para que pueda veriflcarse el proceso de

corrosión del acero base: abundancia de agua y oxigeno (se

recordará que sus permeabilidades eran bastante inferiores a la

permeabilidad iónica) y posibilidades de conducción iónica, al

estar allí, también, presentes los iones ci y Ña’ -

¿Y qué podemos decir acerca de las posibilidades de

este ensayo como técnica de predicción del comportamiento en la

atmósfera de los recubrimientos de pintura?. Naturalmente, la

impresión no puede ser mas pesimista. Para aquellos sistemas de

pintura de menor resistencia química el ensayo resulta ser

extraordinariamente agresivo, muy superior a la agresividad que

por lo general presentan las atmósferas naturales. Por otro lado,

el ensayo de niebla salina no permite poner de manifiesto ciertos

efectos importantes que se dan en la práctica en el comporta-

miento en la atmósfera de los sistemas de pintura. En el mejor de

los casos, los resultados obtenidos con oste ensayo podrían ser

aplicables a atmósferas marinas muy severas, como las que se

encuentran a pocos metros de la línea de costa con gran cantidad

de aerosol marino, zonas sometidas a salpicaduras de agua de mar,

etc., o bien como medio de comparación relativa entre varios

recubrimientos.
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5.2.3. Ensayos electroquisicos (espectroscopia de impedancia

eleetroqulmica)

Este ensayo únicamenete se realizó con algunas probetas

que habían estado expuestas cuatro años en la estación de ensayos

de Madrid. Los esquenas de pintura que fueron sometidos a este

ensayo se muestran en la Tabla 47.

En otros estudios realizados en la 0E.. de corrosión

y protección del cENIM <56 95), dirigidos fundamentalmente al

conocimiento de la información suministrada por esta técnica en

el estudio del sistema metal/pintura, se ha creado una doctrina

que vamos a tratar de sintetizar en algunos de sus rasgos:

* La presencia de un arco capacitivo que discurre prácticamente

paralelo al eje imaginario indica un recubrimiento de pintura

ca buen estado,

* el semicírculo obtenido a altas frecuencias suele relacionarse

con la contribución al diagrana de las propiedades intrínsecas

de la película de pintura (resistencia idaica y capacidad de

La película de pintura),

* la reducción del diámetro de este semicirculo mugiere una

pérdido en la función protectiva del recubrimiento y

posiblemente un Incresento en la velocidad de corrosión del

sustráto astáltco,

La ausencía. por lo general, del arco relativo a la reacción de

transferencia de carga,

* la falta de reproductibilidad de los diagramas de impedancia

en áreas distintas de una misma superficie, aparentemente

análogas a escala macroscópica <95>

* la falta de sensibilidad de los diagramas con relación a

ciertos fa)los del recubrimiento. Puede darse el caso de la

cxisto~’cia de un importante proceso de corrosión en la

~ntercara (96>, o de formación de ampollas en el recubrimiento

4g) pero sin éste llegar a perforarme, y el diagrama de

impedancIa mostrar un comportamiento prácticamente capacitivo

indicándonos un recubrimiento de pintura en buen estado.

De la observación de las Figs.3Y—41 expuestas en el
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Tabla 41. Las cruces señalan los esquemas en los que se llevaron
a cabo las medidas de impedancia.
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apartado de Resultados Experimentales se deduce que después de

cuatro años de exposición en la atmósfera de Madrid una gran

parte de los esquenas de pintura sigue mostrando un

comportamiento prácticamente capacitivo; el diagrama de

impedancia en el intervalo de-frecuencias analizado adquiere la

forma de una línea recta próxima al eje imaginario.

Pero veamos los resultados obtenidos con esta técnica

considerando los distintos factores y variables cuyo estudio ha

sido el objetivo primordial de esta investigación.

Grado de preoaraclón de la suoerficie de acero

En la ng. 39 se expusieron los diagramas do

impedancia obtenidos para el sistema graso/alcídico <1> a dos

espesores de película.

No se observan diferencias notables entre los distintos

grados de preparación de superficie; los diagramas de impedancia

obtenidos son muy parecidos, como también lo eran los resultados

obtenidos en la exposición natural.

Sí se observan diferencias en la forma del diagrame en

función del espesor del sistema. Mientras el sistema aplicado a

un espesor dc 170 rm muestra un comportamiento prácticamente

capacitivo, a espesores mas bajos <70 ga> el diagrama tiende a

definir un semicírculo de 4—6 MO de diámetro.

De acuerdo con aquellos estudios <56,95) • los diagramas

obtenidos nos informan de las caracterleticas del recubrimiento

de pintura~ En la Tabla 48 me exponen los valores de resistencia

iónica y capacidad de los recubrimientos, datos obtenidos a

partir de ellos. Se deducen a partir de estos datos unas mejores

propiedades protectivas del recubrimiento (menores valores de la

resistencia iónica y mayores capacidades de película) conforme

mayor es su espesor, asi cono la independencia de aquellas con el

estado de la superficie de acero.

Los ensayos de exposición natural mostraron, en

general, un deterioro anticipado del recubrimiento cuando se

aplicaba sobre acero herrumbrado <grado ¡<St 2). La Ng. 40 nos

muestra los resultados obtenidos aplicando la técnica



212

electroquímica. De nuevo el espesor del sistema condiciona los

resultados obtenidos, exceptuando el sistema de clorocaucho, que

cono en los ensayos de exposición natural muestra deficientes

propiedades anticorrosivas incluso con el menor espesor de

película.

Todos los esquemas se muestran sensibles a su

aplicación sobre acero herrumbrado, en particular a bajos

espesores de recubrimiento. En la Tabla 49 puede observarse el

decaimiento de las propiedades anticorrosivan de los esquemas

aplicados en esas condiciones.

Pero no debemos dejar pasar un hecho importamte que se

deduce de los diagramas de impedancia correspondientes a los

sistemas qraso/alcidico(2) y alcidico de la Fiq. 40. El

decaimiento de las propiedades anticorrosivas de los esquenas se

desprende del análisis de un diagrama de impedancia obtenido con

un sistema de pintura que mostraba una apariencia perfecta. El

ensayo electroquímico nos está informando de una mayor actividad

electroquímica (corrosión) en la intercara acero/pintura que, sin

embargo, todavía no me ha traducido en un deterioro visible del

recubrimiento. La técnica electroquímica en estos casos nos

permitiría, por tanto, realizar prediciones del comportamiento

futuro del recubrimiento de pintura.

Contaminación salina de la intercara pcero/ointura

En la Fiq. 41 se exponen los diagramas de impedancia

para diferentes sistemas de pintura aplicados sobre acero

contaminado al mayor nivel de cloruros (500 mg Nacl/m’>

como se recordará (ver Tabla 24>, muchos de estos

sistemas mostraban finos ampollenientos de película. Sin embargo,

de la observación de los diagramas de impedancia no se infiere un

efecto importante de esta variable. Estamos aquí ante una

situación opuesta a la del apartado anterior; el diagrana de

impedancia no revela, en este caso, los deterioros que a simple

vista se observan en el recubrimiento.

¿Qué podemos pues decir acerca de la aplicabilidad de
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Tabla 48. Valores de resistencia lónica (R) y Capacidad del
recubrimiento de pintura Graso¡alcidíco(l) , en función
del espesor del sistema y condición de superficie
sobre la que fue aplicado. Los recubrimientos habían
estado expuestos cuatro años en la atmósfera de Madrid.

Grado de Espesor de
preparación película R e

(fl,cm’> (E/cm’>de secasuperficie

ASo 3 70 ¡os 15.30’ 1,3.1010
170 P

5 — 3,5.10w

¡<ra 7 ~7W~
150 ps 4,1.10’

¡<Sa 2j~ 100 gm 50.10’ 14.100
190 gn ——— í,l.íu’

80 gs 22A0’

1•~1gL0

k 160 pa 2,4.10”
90 jis l29l5.lo~ - 1,3.10’”

190 pm ——— <t~ 100

labia 49. tvolución de 8 y c~ con el tiempo de exposición para
diferentes sistemas de pintura aplicados sobre
herrumbro (grado ¡<St 2> -

— Antes de la Después de cuatro
exposición años de exposición
atmosférica atmosférica

Sistesa Espesor 10 días contacto
de de H.Odest.í
Pintura pellcu-- R c

la seca (E/cm’) 8 c
(ncc’) (0.cm” (F/c%”

VS pm 3.10’ 1,3.10”” 15.10’ Jsío-<2
ml

60 gm 1,5.10’ 2.10<’ ——— 6,4.10’”

5.10’ - 1•~.10h0 3.l0~ í,o.ío~’
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este ensayo electroquímico en el estudio del comportamiento de

los recubrimientos de pintura en la atmósfera?. La técnica

presenta, como todas, sus ventajas y sus limitaciones. En cuanto

a sus posibilidades como técnica de seguimiento y predicción de

comportamientos, que es la posibilidad explorada en esta

investigación. Los resultados obtenidos no nos permiten emitir

una clara opinión, como hemos visto, hay situaciones donde tanto

los diagramas obtenidos, como los parámetros (R, y C,) deducidos

a partir de ellos, parecen reflejar de un modo consistente el

estado del recubrimiento, anticipándose incluso al deterioro

visible del recubrimiento orgánico. por el contrario. también

hemos podido comprobar como en determinadas situaciones la

técnica no ha podido reflejar ni siquiera deterioros visibles en

el recubrimiento de pintura.

Como técnica electroqulmica que es, la espectroscopia

de impedancia nos informa de la rospuesta electroquímica da un

material metálico (en nuestro coso acero recubierto con una

película de pintura) e una “oflal eléctrica aplicada. Pero el

sistema es complejo y la raspuosta dependerá, entre otros, tanto

de la resistencia que presente a aquella señal el proceso

corrosivo en la intercara ires+stencia da transferencia cte

carga), como de la correspondiente al recubrimiento aislante que

recubre el metal (resistencia iónica~ -

En función da la magnitud de ambas resistencias, le

mismo el proceso de corrosión pasa desapercibido en la respuesta

del sistema que es determinante.

Por otros estudios «27—100) se ha podido comprobar que

la técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica nos

puede suministrar una interozante Información mecanistica dei

proceso de corrosión en la irtercara acere/recubrimiento do

pintura, información que se nos escapa en los ensayos de

exposición natural o ensayos acelerados. En honor a la verdad,

también debemos decir que no es ticil obtener esta información

mecanistica; la inteipretacrón de las medidas de impedancia no

suele ser tarea fácil, requiere un gran adiestramiento y,

particularmente, un gran conocimiento de la electroquímica del
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sistema en estudio.

Esta es una visión optimista acerca de la técnica. Pero

expongamos también el lado negativo. La realización de las

medidas electroquímicas necesitan de un electrolito para poder

llevarlas a cabo. para ello el investigador acude a soluciones

salinas diversas, p. ej., cloruro sódico a una determinada

concentración, estando el sistema en permanente contacto con él.

Fijónosnos lo diferente que es esta situación de la realidad. En

la exposición atmosférica el recubrimiento de pintura no está en

permanente contacto con un electrólito (humedad condensada,

lluvia, etc.) y el electrólito puede diferir enormemente del

utilizado en ~as medidas electroquímicas.

Por tanto, tenemos que considerar que la información

que suministra la técnica de espectroscopia de impedancia

electroquímica es una información Importante, pero parcial acerca

del comportamiento en la atmósfera de los recubrimientos de

pintura. Específicamente la técnica nos permite disponer de

información cuantitativa general acerca de la capacidad

protectiva de un determinado recubrimiento, lo cual ya constituye

un dato importante, también nos puede informar acerca de las

posibilidades generales de corrosión del metal debajo del

recubrimiento orgánico, pero poco o nada nos indica acerca dei

comportamiento específico de ese sistema de pintura en una

atmósfera determinada.

5,2.4. Síntesis de los resultados Obtenidos con técnica,

experimentales alternativas a la exposicióm atmosférica

Se han considerado en esta investigación distintas

alternativas a los ensayes naturales de exposición atmosférica::

dos ensayos de envejecimiento acelerado (tipo arco de carbón y

Ultravioleta—condensación) , un ensayo de corrosión acelerad<>

<niebla salina) y un ensayo electroquímico (espectroscopia de

impedancia electroquímica).

En los ensayos de envejecimiento acelerado se

intensifica el efecto de la radiación solar en la degradación en
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La atmósfera de los recubrimientos de pintura. Por ello, estos

ensayos suministran una información rápida acerca de cambios en

las propiedades intrínsecas al recubrimiento de pintura por la

acción atmosférica, en particular, de aquellas relativas a la

superficie del recubriniento: color, brillo, deqradaciones

superficiales del polímero (enyesado, erosión, etc.), etc., y que

tienen que ver mas con las características “decorativas” del

revestimiento de pintura que con sus propiedades “protectivas’.

El ensayo de envejecimiento acelerado suele utilizar

agua destilada como medio agresivo. La baja agresividad del medio

utilizado y las condiciones peculiares del ensayo hacen que estas

técnicas ofrezcan escasa información de la intercara

metal/pintura. Así, factores que podrían haber influido en el

alcance del proceso de corrosión del metal debajo del

recubrimiento (presencia de herrumbre, contaminantes salinos,

etc.) han pasado en este ensayo prácticamente desapercibidos.

En los ensayos de corrosjón acelerada se inten~ifica,

en cambio, el medio agresivo en contacto con el recubrimiento de

pintura. En el ensayo de niebla salina se utiliza una solución

salina de cloruro sódico al 3,5 U No se tiene en cuenta en este

ensayo el efecto de la radiación solar, y si la resistencia que

ofrece el recubrimiento al desarrollo de procesos de corrosion en

la Intercara acero/pintura, intentando acelerar este tipo de

deterioro. Por ello, los ensayos de corrosión acelerada no

suministran información alguna sobre cambios en las propiedades

decorativas del recubrimiento y si, en cambio, de sus propiedades

protectivas.

En cuanto a la información suministrada sobre las

propiedades anticorrDsivas del recubrimiento, la alta

concentración del agresivo utilizado puede llegar a cambiar

totalmente la cinética del proceso de corrosión que el metal

recubierto presente en una exposición atmosférica natural. Así,

hemos podido ver como efectos puestos de manifiesto en los

ensayos naturales de exposición atmosférica (presencia de

herrumbre o contaminantes salinos en la intercara>, han pasado en

el ensayo de niebla salina totalmente ensombrecidos por un
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proceso de mayor alcance desde el punto de vista de la corrosión

del metal, cual es el fuerte ataque del acero por la llegada

masiva de iones cl-, Na~, etc a la intercara atravesando el

recubrieiento orgánico.

En cuanto a la técnica esnectroscómica de inoedancia

electroquímica, nos informa de la respuesta electroquímica del

metal protegido con un revestimiento orgánico y en contacto con

una solución salina (electrólito) determinada, ofreciéndonos la

posibilidad de conocer los necanismos de corrosión metálica

debajo del recubrimiento da pintura en un medio especifico. En

particular, la técnica nos permite disponer de información

cuantitativa general acerca de la capacidad protectiva de un

determinado recubrimiento de pintura, también nos informa acerca

de las posibilidades generales de corrosión del metal debajo del

recubrimiento orgánico, pero poco nos indica acerca del

comportamiento especifico de ese sistema de pintura en una

atmósfera determinada y, por supuesto, nada tampoco acerca de sus

propiedades decorativas.
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6. cONCLUSIONEs

Efecto de la presencia de herruabre en la intercar.

acero/pintura

1. No se observan en general, grandes diferencias entre los

estados de superficie ASa 3, ¡<Sa 3, liSa /2 y ¡<Sa 2. El

grado ¡<Sa 2 /~ cm un estado de compromiso, aconsejable

alcanzar, ya que en él se conjugan dos situaciones de

interés: práctica ausencia de herrumbre y rugosidad no

excesiva del acero base por la operación de granallado.

2. El estado de superficie ¡<St 2 motiva un deterioro anticipado

de los esquemas de pintura por la actividad electroquímica

de la hecrumbre en la ir<terctra.

Efecto de la presencia de contaminantes salinos hidrosolubles en

la intercara acero/pintura

3. Los sistemas de pintura se deterioran prematuramente cuando

la intercara presenta concentraciones superficiales de Nací

y Peso
4 de 500 y 2500 rg/m respectivamente. EL ampollamionto

osmótico y la corrosión acelerada del acero debajo del

recubrimiento de pintura son debidos a la existencia de uno

solución salina en la intercara.

Naturaleza del sistema de pistura

4. Los sistemas estudiodos pueden agruparse en dom niveles de

durabilidad:

a) moderada durabilidad. Son los sistemas tipificados como

de baja resistencia química: graso/alcidico y alcidico.

Dejan de proteger adecuadamente en relativamente cortos

espacios de tiempo (c 5 años), dependiendo de la

agresividad atmosférica del lugar y del espesor del

recubrimiento aplicado. presentan, en general, buena

humectación de las superficies de acero y bajas

deslaminaciones en la zona de incisión,

b) alta duísbilida4. Son aquellos sistemas tipificados como

de alta resistencia química: poliuretánicos, epoxidicos,
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etc. Después de ocho años de exposición en las diversas
atmósferas mantienen un comportamiento excelente, incluso

al menor de los espesores aplicados. Presentan, en cambio,

una deficiente humectabilidad de las superficies de acero
y mayores dealaninaciones en la zona de incisión.

- El sistema clorocaucho y, en menor medida el sistema

vinílico, presentan en la intereara acaro/recubrimiento una

degradación polimérica importante por transformación qulmica

de los enlaces covalentes c—Cí y formación de ion cloruro. l.a

herrumbre parece catalimar esta transformación.

6. Los sistemas que llevan incorporados una imprimación de

pintura rica en cinc presentan un comportamiento excelente,

aun frente a los estadea mas críticos de la superficie de

acero (acero herrumbrado y aceto contaminado con residuos

salines> y en presencia de discontinuidades de película

(incisiones), debido al mecanismo de protección catódica que

opera en este tipo de recubrimiento. Por el contrario, la

imprimación rica en cinc presenta como limitación el

importante ataque que experimentan sus partículas de cinc en

las atmósferas industriales.

Espesor del sistema de pintura

?. Frente a un buen estado de la superficie de acero, el tiempo

de experimentación para la mayoría de los esquemas ha

resultado corto para el estudio de esta variable. Unicamente

en los sistemas de menor durabilidad si se ha observado un

efecto importante del espesor, retrasando notablemente el

deterioro normal del sistema.

5- Frente a los estados mas imperfectos de la superficie,

también se ha observado una influencia del espesor, pero poco

importante a efectos prácticos, Los aumentos de espesor

considerados tan solo conseguían retrasar en 1—2 años el —

deterioro orematuro del sistema,
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Corrosividad de la atmómi era

9. La corrosividad de la atmósfera ,a influido notablemente sn

el grado de deslaminació:< exhibido por el recubrimiento en

la zona de incisión.

10. También se ha puesto de manifiesto la importancia del tiempo

de humectación de la superficie pintada, en particular,

frente a las condiciones más criticas del estado de la

superficie de acero.

11. Los recubrimientos en si no han presentado un comportamiento

diferencial en función de la agresividad atmosférica. En cara

consideración hay que exceptuar, de nuevo, a los recu-

brimientos ricos en cinc. La constitución de este tipo de

recubrimientos, mas parecidos a un recubrimiento de cinc que
a un recubrimiento convencional de pintura, los hace en

cuanto a au durabilidad muy dependientes del grado de

corrosividad atmosférica.

Alternativas a la exposición atmosférica

12. Los ensayos de envejecimiento acelerado intensifican el

efecto de la radiación solar pero apenas aportan información

sobre el estado de la intercara acero/pintura. En

consecuencia, nos informan sim de las caracteristicas

decorativas del recubrimiento do pintura que de sus
propiedades protactivas.

11. El ensayo de corros~on acelerada (niebla Salina> intensifica,

en cambio, la acción del medio agresivo en contacto con el

recubriniento, pero no considera el efecto de la radiación

solar. La aceleración del ataque del metal, alterando la

cínetica normal del proceso corrosivo, impide poner de

manifiesto algunos de los efectos encontrados en la

exposición atmosférica. Lo conoecúencía, este ensayo no

aporta información alguna sobre las propiedades decorativas

del recubrimiento y, en cuanto a las propiedades protectivas,

la información suuinistrada es solo parcial, pudiendo ser muy

distinta de la obtenida en condiciones reales,
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14. La espectroscopia de impedancia electroquímica nos suministra

una información cuantitativa acerca de las propiedades

protectivas que, en general, presenta el recubrimiento.

Asimismo, nos ofrece información sobre el mecanismo de

corrosión debajo del recubrimiento en un medio electrolítico

determinado. Sin embargo, poco nos indica acerca del

comportamiento especifico de un sistema de pintura en una

atmósfera determinada.

15. A pesar de los inconvenientes que presentan los ensayos

naturales de exposición atmosférica todo hace indicar que

será tarea extremadamente difícil encontrar alternativ-’s que

los sustituyan adecuadamente.
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7. P8oBL~>~,TIcA_PENDIENTE

con esta mavescígación, iniciada hace años, se

intentaba progresar en el conocimiento de la protección

anticorrosiva de los recubrimientos de pintura. Estimamos que

algunas de las interrogantes que nos planteábamos en el inicio

han sido esclarecidas a lo largo de este estudio, pero como toda

profundización en un tema, a ‘a vez que se esclarecen algunas

cuestiones, se dejan inevitablasento otras sin contestar y

aparecen nuevas interrogantes que ni siquiera ncs hablases

planteado al principio.

La investigación se ha llevado a cabo con sistesas

reales de pintura y en condiciones reales de exposición. creemos

haber obtenido un buen conocimiento de los factores sos

infiuyentes en el comportamiento en la atmósfera de los

recubrimientos de pintura. Pero. aobien hemos podido darnos

cuenta de la complej idad de su estudio y de las grandes

dificultades para su experimentados en laboratorio.

En cuanto a la complejidad del recubrimiento, piénsese

en la cantidad de variables que ntervienen: composición química,

estructura, características físicas del revestimiento,

características de la intercara sustrato metálico/recubrimiento

de pintura, etc. En lo referente •s. lar- técnicas oxperimentalesé

laboratorio, recuerdesa que o inquna de ellas podría sustituir ron

total garantía al paso del tiempo en la exposición atmosférica.

De la inmensa problemática pendiente (2), nos vamos a

fijar, a modo de ejemplo, en un hecho puesto de manifiesto en

esta investigación y que pensamos requerirá de nuestra parte un

notable esfuerzo investigador en los próximos años. Nos referimos

al fenómeno de desiaminación dol recubrimiento oroinico en

discontinuidades (incisión) de la pellcula de pintura.

En la deslaminación de los recubrimientos de pintura quedan,

todavla, muchas cuestiones por aclarar, a pesar del enorme

esfuerzo investigador dedicado al tema en lOS últimos años. La

influencia del medio en contacto con si recubrimiunto ion
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mecanismos de penetración del oxígeno, agua e iones para llegar

al frente de deslaminación, el movimiento de las especies lúnicas

resultantes de los procesos de corrosión en la intercara, el

papel que desempeñan en todos estos fenóaenns los diferentes

componentes del recubrimiento orgánico <polímero, pigmentos,

aditivos, etc.), estructura del sistema de pintura, etc. • etc. -

son todas ellas cuestiones por clarificar.

Fn los futuros estudios, en lugar de partir de los

complejos recubrimientos comercíajes, de difícil control en

cuanto a sus componentes, pensamos seria conveniente partir de

recubrimientos mas sencillos (polimeros puros> e ir acercándonos

a La realidad incorporando en sucesivas etapas los restantes

componentes <pigmentos, aditivos, distintas cargas, etc.( que

constituyen las pinturas anticorrosivas de uso común.

Obviamente, si qeremos progresar en el estudio a un

ritmo adecuado no podemos confiar únicamente en íes ensayos

naturales. Un gran porcentaje de la investigación deberíamos

realizarla, también, en el laboratorio. Y en este mentido, los

últimos avances en cámaras climáticas cíclicas con simulación de

perlodos de exposición a nieblas salinas de baja concentración

del agresivo y períodos de secado, que presentan mejores

correlaciones con los ensayos naturales puede constituir una

alternativa interesante.

El conocimiento de los mecanismos de progreso del

frente de deslaminación y su cuantificación hace necesaria una

observación minuciosa de la intercara metal/recubrimiento. Para

ello será imprescindible acudir a la observación microscópica

<SEM/EDS) de secciones transversales de la zona de estudio a

distintos tiempos de exposición.

Y, por último, en el conocimiento de los mecanismos de

corrosión que Se verifican en la intercara metal/pintura, el

papel que en él desempeñan las distintas especies del medio y la

naturaleza de los productos de corrosión formados sobre el metal,

qué duda cabe, será también una información de gran interés. Las

distintas tórnicas electroquímicas, de c.c. y c.a. , las medidas

de permeabilidad de películas aisladas de pintura a las distintas
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especies químicas del medio y las técnicas de análisis de

superficies <XPS, Auqer, SIHS, 1<518, etc.), sen todas ellas

técnicas experimentales que pueden hacer una gran labor de

soporte en la investigación.
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AI4EXO II

Calibración de la agresividad de las distiatas

atmósferas donde se llevaron a cabo los estudios de

campo

.
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1. ENTORNOD~ LAS DISTINTAS aSTACIONES DE !NSAfl

En orden a una mejor definición da la zona donde está

ubicada cada estación experimental de corrosión y, por tanto,

mejor interpretaoión de los resultados en ellas obtenidos, se

ofrece, a continuación, información adIcional sobre a,, entorno y

sobre fuentes de posible contaminación existentes en las

cercanías de cada estación, que pueden influir tanto en la

corrosividad atmosférIca como en el coaportamiento de los

sistemas de pIntura allí ensayados.

Estatl¿s de Cartagena (FíO. 1)

Situada en la Pactoría de Cartagena de Repací, en la bahía

de Cartagena y ubicada en la terraza del flepartamento de

Inspección, situada aproximadamente em el. centre de la Factoría.

La atmósfera que rodea la estacIón de ensayo es la propia da

una refinería de petróleo: unidades de destilación, unidades de

tratamiento, etc. Así, a unoS 150—200 m se encuentran las

calderas de la centrel Tármica rx~ 1. y a unes 200—250 e la

chimenea de la Unidad de destilación de crudo.

~~tación de el ~fl4~ (ETC. II)

La estación de ensayos se encuentra en terrenos del

Patrimonio Nacional, a unos 12 Km del centro do Madrid. Los

alrededores de la estación son campo y monta, y a unos loo a se

encuentra la presa da si Pardo.

Estacióm O. Nosnit.lst <Fío. III)

Esta estación está situada a 1.700 mi del mar. A unos 1000 m

existe una fábrica da ácido eulftrico. también existan cercana.

a la estación fábricas de productos qulailcos, pinturas y

detergentes.
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Estación de Huelva (FIG. IV>

La estación de ensayos está situada en la azotea del

edificio de Control ASí, de la Factoría Fosfórico Español, Zona

Sulfúrico, a unes 400 a de la ría Odiel.

La capacidad de producción de esta planta se situs en las

4500 toneladas/día.

La factoría se encuentra inmersa en un polígono industrial

donde existen industrias muy diversas de abonos, cobre

electrolítico, detergentes, ácido fosfórico, refinería de

petróleo, plantas de ácido sulfúrico, etc.

Estación de Madrid (ETC. y>

La estación de ensayos se encuentra situada en una de las

terrazas de CENIN. Este Centro Se encuentra en la ciudad

Universitaria, dentro del área metropolitana de Madrid, próximo

a una carretera donde la circulación de Vehículos es muy intensa.

Estación de Monteada (ETC. VI)

Se encuentra en la factoría de Valentine, dentro de la

población de Montcada, en las proximidades (50—70 m) del río

Hesós. Es una zona húmeda y de frecuentas nieblas. A unos 500 y,

se encuentra una fábrica de cemento y a 300 a pasa una carretera,

A unos 3 Mm existe una fábrica de productos químicos orgánicos.

Estación de Polinva (ETC. VII)

Se encuentra situada en la fábrica de Pinturas Marinas

Hempeh Es una zona rural, de alta humedad y nieblas frecuentes.

En les alrededores no existen industrias contaminantes;

únicamente existe una industria de cerámica a unos 50 a.



72 3 $

Estación de San Adrián <nc -

La estación de ensayo se encuentra situada en el recinto de.

Industrias Químicas Procolor, dentro de un poíigono industrial.

.~e encuentra a unos 200-300 s del mar y del río flesós.

En los alrededores existen distintas industrias: le

insecticidas <que emiten ácidos clorhídrico y nitricoy

alquitrán, oxígeno, abonos, borax. colorantes. [irmicas etc.

Estación de Sestao (FIG. IX)

La estación de ensayo se encuentra en la terraza dei

Laboratorio de La Factoría de Sestao de Astilleros Espa¡V=les,

SA. Además del componente industrial de la atmósfera que rodea

la estación de ensayo, hay que considerar el componente marino,

debido a la cercanía de la ría (50 metros) -

Estación de Vico (Etc. X>

La estación de ensayo se encuentra situada en la cubierta

de una balsa de experimentación que la empresa Glasurit,5.A.

tiene fondeada en el mar a las proximidades del Centro de
l’ransmisiones de la Armada, Vigo <Pontevedra).

Para un mejor conocimiento de la agresividad de las

diferentes atmósferas, algunas de las estaciones de ensayo

disponían de sensoresde captación de contaminantesatmosféricos

y medidores del tiempo de humectación.
En las fotografías de la 116. Xl se observan detalles de los

dispositivos de captación empleados para conocer el grado de
contaminación por dióxido de azufre y salinidad atmosférica de la

atmósfera que rodea la estación de ensayo.

En las fotografías de la ETc. XII se observanel sensor de

célula binetálica y el registrador empleadopara la determinación

del tiempo de humentación.
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2. SVALUACION DE LA cORROSIVIDAD A’PMO5FERICA

En la bibliografía abundan los estudios experimentales

sobre el comportamiento de recubrimientos protectores en la

atmósfera, en los que se ciasifica este medio de manera simplista

y subjetiva como rural, urbana, industrial o marina, únicamente

por la proximidad al mar o a núcleos urbanos e industriales, lo

que no ofrece, la mayoría de las veces, una idea, ni siquiera

aproximada, acerca de la verdadera corrosividad atmosférica.

Sin duda, el conocimiento de la concentración de los

contaminantes (SO?, Cl) presentes en el aire permitiría (ormarse

un juicio mucho más preciso acerca del tipo de atmósfera

característica de un deteminado lugar.

Era pues importante, como etapa previa de la

investigación, tener calibradas en cuanto a corrosividad 3as

distintas estaciones de ensayo donde se iba a llevar a cabo el

estudio. Para ello se acudió a dos técnicas : a) la exposición de

netales desnudos, y b) exposición de muestras “alambre sobre

tornillo”. En las Tablas 1 y II se exponen para las distintas

cataciones de ensayo, algunos parámetros ambientales y resultados

de los estudios de corrosividad atmosférica mediante aquellas des

técnicas.

yaríos investigadores <1—2> han utilizado la tejarían

entre corrosión del acero y del cinc para el “calibrado” de las

atmósferas. En una representación doble logarítmica los puntos

relativos a las estaciones de ambiente industrial y urbano se

suelen distribuir sin excesiva dispersión a lo largo de una línea

recta, las atmósferas clasificadas como eminentemente marinas

acostumbran a situar sus puntos bastante por encima de aquella

línea y las rurales por debajo.

De acuerdo con este criterio las atmósferas quedarían

clasificadas del siguiente modo <FIG. XIII):

Rurales: 2

Urbanas: 1, 3, 5, 6, 7 y 8

industriales: 9 y 10

Marina: 4
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Otro método utilizado pata la calibración de las

atmósferas es el denominado “alambre sobre tornillo” (4.>?>. La

técnica consiste en la exposición a la atmósfera, durante tan

solo tres meses, de alambres metálicos arrollados fuertemente en

la rosca de tornillos de otro metal. El funcionamiento del par

galvánico depende, entre otros factores, de la atmósfera donde se

encuentre actuando. De acuerdo con Feliu y Morcillo <8) en una

representación de la corrosión del alambre de aluminio en los

pares Al—Fe y Al—Cu, los puntos relativos a las mtmósferas

marinas se sitúan cerca de la recta correspondiente a un ánquio

de 450, en tanto que los puntos relativos a las atmósferas

industriales quedan colocados encima de dicha línea, de la que se

apartan tanto más cuanto más importante sea el componente

industrial de la atmósfera. Los puntos correspondientes a las

atmósferas rurales y urbanas se agrupan en la proximidad del

origen de coordenadas,

De acuerdo con este criterio las atmósferas se

clasificarían del siguiente modo <rIO. XIV):

Rurales: 1, 2, 5

Urbanas: 6, 7 y 8

Marinas (suave) : 4 y 9

Marina (severa): 10

Con esta técnica de “alambre sobre tornillo” el

componente marino de la atmósfera quedaría reflejado

principalmente por el ataque que experimenta el alambre de

aluminio enrollado en el tornillo de hierro, según la siguiente

clasificación (9)
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Indice de cotrosividad

marinO

Clasificacián Estaciones de ensayo

Despreciable

Moderado

Moderadamente

severo

Severo

Muy severo

2,5.7.6,.8, y 4.

(en ord.n decr.ct.nte>

9

lo

El componente industrial de la atmósfera, en cambio,

quedaría reflejado principalmente en el ataque que experimenta el

alambre de aluminio enrollado en el tornillo de cobre, según la

siguiente clasificación <9):

Indice de corrosividad Clasificación Estaciones de ensayo

industrial

Despreciable

Moderado

Moderadamente

Severo

Severo

Muy severo

2, 5, 7, 6 y 8.

(en orden creciente>

4 y9

(en orden creciente)

lo

A la vista de todas estas consideraciones las estaciones

de ensayo donde se pensaba llevar a cabo el estudio quedaran

clasificadas del, siguiente modo

< 2

2—5

5,1—10

10, 1—20

20

e 1

1,1— 2

2,1— 4

4,1— 7

>7
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1 cartagena — — C 4

2 El Pardo Despreciable Despreciable C 2—C 3

3 Hospitalet - — c 3-C 4

4 Huelva Mod. severo Moderado C 5

5 Madrid Despreciable Despreciable C 2

6 Montcada Despreciable “ C 3

7 Polinya Despreciable “ C 3

ci S.Adrian Despreciable “ C 3—C 4

9 Sestao Med. severa Moderado C—4

10 vigo Muy severo Severo C 4

COMPONENTE

MARINO

INDICE GENERAL

DE CORROSIVIOAD

150 SEGUN (10).

Una ordenación de tas diferentes estaciones de ensayo en

cuanto al tipo de atmósfera que las rodea y corrosividad puede

observarse en la Tabla III.

Este estudio previo de calibración de la corrosividad de las

atmósfera nos permitió seleccionar las cuatro atmósfera—tipo. Las

estaciones de ensayo correspondientes a estas atmósfera—tipo

recibirían un mayor número de probetas y en ellas se realizarían

tanto el bloque principal de ensayos como el bloque auxiliar

correspondiente al estudio del efecto de la contaminación salina

en la intercara acero/pintura (ver Diseflo Factorial, Tabla 20)

Estas cuatro atmósferas fueron las correspondientes a las

estaciones de ensayo El Pardo, Madrid, San Adrián y Huelva.

ID
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TABLA III. Clasificación de las diferentes estaciones de
ensayo en cuanto al tipo de atmósfera que las
rodea y corrosividad.

TllaO IlE AtMOSFERA E$LIACIQii CORROSIVIDAD

RUPAL

SUAVE

URBANA

MODERADA

SUAVE
IUDUStRIAL ¡ t-IODERAL3A

MODEPADA

INDUSTRIAL
JIARIIJA

SEVERA

EL PARDO

MR

HOSPi’I’ALET j
SAN ADRIAN

t

SESTAo

VIGO

¡ U E LVA

MEDIA—BAJA

MEDIA-ALTA

A ITA

MUY ALTA

* De acuerdo con 150/ 02 9223.
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nG 1 vista de la estación de ensayos de Cartagena.
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FIG. II. Vista de la estación de ensayos de El Pardo.
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flG. III. Vista de la estación de ensayos de Hospitalet.

FIG. IV. Vista de la estación de ensayos de Huelva.
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ensayos de Madrid.EIG. V. Vista de la estación de

MG. VI. Vista de la estación de ensayos de Montcada.
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Fíe. ‘111. vista de la estación de ensayos de Poiinya.

---7

nC. VIII. Vista de la estación de ensayos de San Adrián.
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FIG. íx. Vista de la estación de ensayos de Se5tSO.

~síg. x. Vista de estación de la ensayos de Vigo.
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1

FÍO. Xl. Arriba: dispositivo de captación de anhídrido sulfuroso.

- ~—Z7C7’a
a— t.a —

fltr1

o

Abajo: dispositivo de captación de la salinidad
atmosférica -
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FiG. XII. Arribe: sensor del tipo pila bimetálica <Fe/Cu) para

la determinación del tiempo de humectación.

Abajo~ Equipo Registrador del tiempo de humectación.
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corrogeno

2 LA Potós

3 I-Iospitale¡

4 IasshO

¡000 5 Madrid

6 Monta-ada

~ Poh¡t,yo
500 8 Son Adrion

400 9 S’nstoa

300 o vga>
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0.30405 2 346 ¡0 20 3040

CCRDOSlOtJ DEL CINC - pat’ / o2e

Ff0. XIII. Representación doble logarítmica de las corrosiones

del hierro y del cine para las diferentes atmósferas.
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FIL XIV, Relación de corrosiones del alambre de aluminio en los

pares Al—Fe y AI—Cu en las diferentes atmósferas.
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Al~EXO III

Resultados de los ensayos de receoclon de las

nuestras de Dintura utilizadas en la investiqación

.
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Pintura’ Primer l22—~ Amarillo’.

Especificación aplicada: INTA 16 41 01.

Materia fija, a l05’.C fINTA 16 02 31 A)

conservación en el envase CINTA 16 02 26)

Estabilidad,

- En envase parcialmente lleno CINTA 16 02
41>

‘a 1,1 diluir (HITA 16 02 42)

Propiedades Ja> aplicación fINTA 16 01 03>:
2

— A brocha (12,5 m /1)

Por pulverización

Pesa, especifico, a 20’C tINTA 16 02 43)

Viscosidad Krebs’aStorrner, a 20a>c (INTA 16 0218>

Finura de molienda fINTA 16 02 55)

Tiemposde secado tINTA 16 132 29>

‘a Seco al tacto

- Seco total

8335%.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cunpie especific -

Cumple especific.

1,58 I<q/í.

100 KAJ.

25
1um.

2 horas.

Superior a 6 1/2 lo. e
inferior a 18 h.

-o-e-o—o—o—o—
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Pin4wral “Red Lead 115 it.

Especificación aplicada: INTA 16 41 03.

Materia fija, a 105’5C (INTA 16 02 31 A)

Conservación en el envase (INVA 16 02 26)

Estabilidad:

— Lo envase parcialmente lleno fINTA 16 02
41)

— Al diluir (INTA 16 02 42)

Propiedades de aplicación (INTA 16 01 03>
2

— A trocha, para 12,5 o. /1

- Por pulverización

Peso especifico, a 20W fINTA 16 02 43)

Viscosidad, Krebs—Stommer, a 20’aC tINTA 16 02
18)

Finura de molienda tINTA 16 02 SS)

Tiempos de secado tINTA 16 02 29)

- Seco al tacto

— Seco total

92,45%.

Excesivo sedimento de di-
fícil incorporación por
agitación manual.

Cuasple especifio.

Cumple especifio.

Cs7,sple especific.

Cunple especific.

2,82 ¡(g/l.

86 O.K.

50 un’.
¡

3 horas.

Superior a 6 1/2 Ii. e
inferior a 18 h.

o—o—o—o—o—o—
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Pintura: imprimación sintética anticorrosiva de cromato de cinc—óxido de
hierro.

Especificación aplicada: INTA 16 42 01 A.

65, 05% -

Cumple especific.

Materia fija, a 105W (INTA 16 02 31 Al

Conservación en el envase fINTA 16 02 26)

Estabilidad:

— En envase parcialmente lleno fINTA 16 02
41>

--Al diluir (INTA 16 02 42)

Propiedades de aplicación (INTA 16 02 03)
2

— A brocha, para 14 e /1

— Por pulverización (diluida 5 voi/i voL
disolv.)

Peso especifico, a 20W fINTA 16 02 43)

Viscosidad, Krebs—Storiner, a 20W (INTA 16 02
18) - 82 O.K.

Finura de molienda CINTA 16 02 55) 30 »um.

Tiempos de secado <HiTA 16 02 29):

Seco al tacto

— 21-co total

Cu,ttpie especifir.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

1,35 Kg/l.

25 nio.

Superior a 6 1/2 h. a
inferior a 18 h.

— 30’aO’.O’a0 O‘a



Pintura’ “Esmalte brillante 52 4E”.

Especificación aplicada: INTA 16 42 18. (FaO A>.

Materia fija, a 105’c (INTA 16 02 31 A)

Conservación en el envase tINTA 16 02 26)

Estabilidad:
‘a En envase parcialmente ileno (INTA 16 02

41)

Al diluir (INTA 16 02 42>

Propiedades de aplicación CINTA 16 di 03)

‘a A brocha

— Por pulverización

Peso especifico, a 20W tINTA 16 02 ~3>

Viscosidad Krebs—Stormer a 20W (INTA 16 02 18)

Finura de molienda tINTA 16 02 55)

Tiempos de secado tINTA 15 32 29)

— Seco al tacto

- Seco total

Bordes Io0nedos

‘a Seco para repintar

63,55%.

Bote lleno con piel pega-

da a la tapa.

Cumple especific.

cumple especifio.

Cumple especifíc.

Cumple especific.

1,16 X9/1.

90 O.K.

inferior a 10 un.

1 hora. -

4 heras 30 mm

Cumple especifir.

Cumple especific.
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Pintura: pintura sintética brillante para exteriores gris.

Especificación aplicada: DiTA 16 42 18. <Fac 8).

Materia fija, a 105W (INTA 16 02 31 A) 61,5%.

Conservación en el envase CINTA 16 02 26) Cumple especific.

Estabilidad:

En envase parcialmente lleno tíNTA 16 02 41) Cumple especific.

— Al diluir (INTA 16 02 42> Cumple especific.

Propiedades de aplicación CINTA 16 01 03)

A brocha cumple especific.

- Po pulverización Cumple especific.

Peso específico, a 20W CINTA 16 02 43> 1,16 Kg/l.

Viscosidad a 20W, Krebs—Stormer (INTA 16 02
18) 88 U.K.

Finura de molienda (INTA 16 02 55) 10 un~.

Tiempos de secado CINTA 16 02 29): -

- Seco al tacto 1 hora.

- Seco total 4 horas 45 edn.
‘a Bardes húmedos Cumple especific -
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Pintura: “Imprinación nimio de plomo clorocaucho”.

Especificación aplicada: INTA 16 41 05.

Materia fija, a 105’C tINTA 16 02 31 A>

Materia fija’. ea volumen CINTA 16 0=87 1)

Conservación en el envase (INTA 16 02 26)

Estabilidad a la dilución (INTA 16 02 42>

Propiedades de aplicación a trocha (INTA 16 01

03)

Peso especifico, a 20W CINTA 16 02 43)
—lViscosidad absoluta, a íAO s

Finura de molienda CINTA 16 02 55)

Tiempos de secado tINTA 16 >32 29>:

- Seco al tacto

‘a Seco total

Aspecto de la película seca

Color: No característico del minio de piorno.

Ensayo de plegado jINTA 16 02 46 A> , mandril
de 3,5 ion

Eosayo de embutición Erichser-t (INTA 16 02 63 A)
Beso

Resistencia a la inmersión en agua destilada
<INFA 16 06 01). 48 horas

61,6%.

32’. 0% -

Cumple especific.

Cumple especific.

cumple
2especific. Para

13,6 n /1.
1,59 I<g/l.

5 poises.

45 un.
¡

5 ruin.
15 mio.

Cumple especiE ic -

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.
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Pintura.’’ pintura de clorocaucho, capa gruesa

Especificacióo aplicada: 16 47 01 A,

Materia fija, a 105W (INTA 16 02 31 A>

Materia fija, en volumen (INTA 16 02 87 A) . - -

Conservación en el envase CINTA l& 02 26)

Propiedades de aplicación a brocha CINTA 16 01
03)

Peso especifico, a 20’aC CINTA 16 02 43)

Viscosidad absoluta:
—l

—AlSOs

A 10.000 5

Finura de molienda CINTA 36 02 55)

Tiempos de secado CINTA 16 02 29)

— Seco al tacto

— Seca, para repintar

Aspecto de la película seca

Ensayo de plegad-o CINTA 16 02 46 A>, mandril
deqror

Ensayo da¡. embutición Erichsen CINTA 16 02 63 A)
6 rano

Resistencia a la inmersión CINTA 16 06 01)

- En agua destilada 17 días>

— En ácido sulfúrico al 10%

— En sosa al 10%

Resistencia a la humedad en condiciones de con-
densación fINTA 16 06 05>. 3 días

59,05%.

40,19%.

Cumple especific.

Tendencia a

cada con un

4,5 2/1.

1<31 ¡(g/l.

descolgar apli-

rendimiento de

13,2 poises.

6,2 poises.

35 orn
/ -

3 mio.

inferior a 24 h.

cumple especific.

cumple especific.

Cumple especific.

C unp1e

cumple

c uinp le

especific.

especifio.

especific.

Cumple especific.
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PI1fl4r~ “Pintura <le acabado clorocaucho” -

Especificación aplicada: MITA 16 47 04 A.

Materia fija, a 106W (INTP, 16 02 31. A)

Materia fija, en volumen (INVA 1.6 02 87 Al -

conservación en el envase (lIflA 16 0=263

Estabilidad a la dilución (2 vot. ptnt. :1 vol.
Toluol>

Propiedades de aplicacieln, a brocha (HiTA 16 01
03)

Peso especifico, a 20W (MITA 16 02 43>
—l

Viscosidad absoluta, a 20C y 180 s

Finura de molienda (INTA 16 02 55>

Tiempos de secado (MITA 16 02 29)

- Seco al tacto

— Seco total

Poder cubriente (INTA 16 02 61’

Aspecto de la película seca

Ensayo de plegado tINTA 16 02 46 A) ‘. mandril de
3,5 mao

Ensayo de embutición Erichsem CINTA 16 02 63 A)
6 son

Resistencia a la inmersión (nfrA 16 06 01>

— En agua destilada (7 ¿las>

— En ácido sulfúrico al 10, 20 y 30% (24 h.>

— En Sosa alíO, 20 y 25% (24 h.>

49,2%

30,76% -

Cumple especific.

Cumple especific.

Tendencia a descolgar api!
cada c

9n un rendimiento de
12,5 no /1.

1,20 Kg/l.

4,1 poises.

35 un.

10 noin.

30 (Sin.

Cumple especific.

Cumple especifir.

Cumple especifir.

Cumple empecifir.

Cumple

Oumple

Cumple

especific.

espeocifio.

especitio.

- o-o-o-o-o-o-o-
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E.kflMI=i~: imprimación vinílica de cromato de cinc.

Especificación aplicada: 124TA 16 46 04.

Materia fija, a 105’aC (INTA 16 02 31 A>

Conservación en el envase (INTA 16 02 26)

Estabilidad a la dilución (HiTA 16 02 421, 1/1
con metil’aisobutil—cetona/tOluol

Propiedades de aplicación tINTA 16 01 03)
2

“A brocha”, para 13,5 m /1

“Por pulverización’

9eso especifico, a 20W (INTA 16 02 43)

Viscosidad Krebs—Stornier, a 20W (MITA 16 02 13)

Finura de rnolienda (INTA 16 02 55)

Tiempos de secado tINTA 16 02 29)

— Seco al tact

Seco total

Aspecto de la película seca

Color por comparación

Ensayo de plegado (124TA 16 02 46 A>. mandril de
3,5 mus

Ensayo de cobutrición Frichsen (124TA 16 02 63 A)

(ltmu.>

esistencia a ja inmersión en agua destilada
124TA 16 06 01> durante 18 horas

29,2%.

Cumple especifio.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cusople especific.

1,01 ICg/l.

79 O.K.

lo un

3 aiim.

10 mm.

Cumple especiftc.

Cumple especifir.

Cumple especific.

Cumple especitic.

Cumple especific.
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Ein&~a~Pintura vinílica intermedia de capa gruesa.
Especificación aplicada~ 124TA 16 46 02 A.

Materia fija a 105W CINTA ló 02 31 A)

Materia fija, en volun,em CINTA 16 02 87 A)

Conservación en el envase CINTA 16 02 76)

Estabilidad a la dilución CINTA 16 (32 42) 1/1
con metil—isobutil—cetona/toluol

Propiedades de aplicación CINTA. 16 01 03)

“A broche”, para 125 /um. de película seca -

‘Por pulverización”

Peso especifico, a 20W CINTA 16 02 43>
—l

Viscosidad absoluta, a 10.000 u

Finura de molienda CINTA 16 02 55

Tiempos de secado (124TA 16 02 29)

— Seco al tacto

— Seco total

— Seco para repintar CmSx. 10 horas>

Aspecto de la película seca

Ensayo de plegado CINTA 16 02 46 A) , mandril de

3,5 mIs
Ensayo de embutición Ericl7,seo CINTA 16 02 63 A)
(8 mme.)

Resistencia a la inníersión en agua destilada,
CINTA 16 06 01>. 7 días

48,4%.

29,23%.

Algabas pie los en sssa -

Cíneple especific.

Tendencia a descolgarso.

Cuveple especific.

1,24 Kg/li

5,4 pulses.

50 ,ue’.

10 mio -

20 mItin -

Cumple especific.

Cumple especifie.

Cumple especific-

Cumple especific.

Cumple especific.

a O—o—O—O—o—O—
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Eiuitiar~ : Pintura vinílica de acabado capa gruesa.

Especificación aplicada: 124TA 16 46 03 A.

Materia fija a 105W CINTA 16 02 31 A)

Materia fija, en volumen CINTA 16 02 87 A>

Conservación en el envase CINTA 16 02 26)

Estabilidad a la dilución (124TA 16 02 42)

Propiedades de aplicación:

“A brocha”, para 70... 75 mm. espesor seco
¡

“Por pulverización

Peso especifico, a 20W CINTA 16 02 43>

Viscosidad absoluta, a 20’C:
—1

— A 180 5

—l
‘a A 10.000 5

Finura de molienda CINTA 16 02 55>

Tiempos de secado CINTA 16 02 29>:

— Seco al tacto

- Seco total

— Seco para repintar

Aspecto película seca

nsayo de plegado CINTA 16 02 46 A), mandril
-e 3,5 mm

Ensayo de embutición Erichseo CINTA 16 02 63 A)
<8 mm.)

Resistencia a la inmersión en agua destilada
CINTA 16 06 01) 7 días

38,7%

21,12%.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

Ligera tendencia a des-
colgarse.

1,10 Kg/Y.

4,8 poises.

1,6 poises.

40 ,um. , con partículas

gru~sas a 80
1u1a.

5 aiim.

20 mm,

Cumple eapecific.

Se observan partículas
gruesas.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

—o-o—o—o—o—o—
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Pintura ;“ímprímacíóm de poliuretano al cronlato de Cinc.

Especificación aplicada: RENFE 03.323.125.

Ensayo cualitativo de cromatos Positivo.

Materia fija, a 105W (MITA 16 02 31 A) del ca-
talisador 61,2%.

Naturaleza del catalizador, por espectroscopia
1. R

vida de la mezcla (mm. 5 h.>

Conservación en el envase (INTA 16 02 26)

Propiedades de aplicación a brocha (INTA 16 01

03)

Viscesidad, a 20W, de la pintura mezclada:

— Krebs—Storner (MITA 16 02 18)

— Ford n
5 4 (INTA 16 02 17 A)

Tiempo de secado (UIC 842-2e Articulo 12)

Propiedades de repintado con capa de interine—

día

Aspecto de la película seca

Isocianato aromático.

Cumple especific.

Cus,ple especific.

Cumple especificación con
tendencia al descuelgue a
partir de 40 un. de espe
sor de película seca.

77 O.K.

110 segundos.

45 ,dn.

Cumple especitic.
Posible retención de di-

solvente.

Color: Más claro que el “verde oliva moderado M—632” de UNE 48103.

Ensayo de plegado tINTA 16 02 46 A) mandril de

11 mio
Ensayo de embutición Erichaen (INTA 16 02 63A)

Cumple esp’acific.

Aparecen grietas a 2,5 mm
de embutición (exigencia
4 mm.).

Ensayo de adherencia (Método corte por enreja-
do CINTA 16 02 99):

— Cortes a 1 mAl Desprendimiento total.

— Cortes a 2 m.>n Desprendimiento en un 85%

—o—o-o-o—o—o-o—
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Pintura; “Pintura interinedia de poliuretano color pardo claro”.

Especificación aplicada: RENFE 03.323.125.

Materia fija, a 105W (catalizador> (INTA 16 02
31 A)

Naturaleza del catalizador, por espectroscopia
1.30

Vida de la mezcla

Conservación en el envase (II-’. CA 16 02 26)

Propiedades de aplicación a brocha. tINTA 16 01
03>

Peso especifico, a 20W tINTA 16 02 43>

Viscosidad Krebs—Stormer, a 20’aC (INTA 16 02 l~

Tiempo de secado (UIC—842—2 Articulo 12>

Aspecto de la película seca

79,8%.

Isocianato aromático.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

1,54 Kg/l.

77 U.K.

3 horas 30 mio.

Cumple especific.

Color: Aproximadamente igual al “Pardo claro M—424” de UNE 48103.

Ensayo de plagado (INTA 16 02 46 A) mandril de
11 mm Correcto (realizando el

ensayo sin imprimación)

Ensayo de embutición Ericbsen (INTA 16 02 63 A) Aparecen grietas a 3 mm.
de embuticién en zonas
de sobreespesor.

Adherencia <Método corte por enrejado (INTA 16
2 99) empleando cuchilla para cortes a 1 non. . Correcto. 100% adherencia

—o—e—o—o—o—o—
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Pintura;”Esmalte de poliuretano de dos componentes no a.>marilleante”.

Especificación aplicada: RENFE 03.323.125.

Materia fija, a l05’5C, del catalizador tINTA 16
32 31 A)

Naturaleza del catalizador (por espectroscopia
I.RJ

¡ida de la mezcla

Conservación en el envase (INTA 16 02 26) -. . -.

Propiedades de aplicación a brocha (INTA 16 01
a2ll

Peso especifico, a 20W tINTA 16 02 43>

¡iscosidad Rrebs—Storrner, a 20W tINTA 16 02 18)

:iempo de secado (UIC—842—2 Art. 12)

-oder cubriente

Xspecto de la película seca

71,6%.

Isocianato alif~tico.

Cumple especiEic.

Cumple especific.

Cumple espacific.

1,28 Kg/1.

65 O.K.

4 horas.

Cumple especific.

Cumple especiEic.

¡olor: Aproximadamente igual al “Gris medio 8.

cilio 60’a/60 tINTA 16 02 065) 95%.
nsayo de plegado (INTA 16 02 46 A) mandril de
1 mmd
zsayo de embutición Erichsen &LNTA 16 02 GJA)

mm
esistencia a la abrasión Taber (MITA 16 02 86)

—Pérdida de peso a los 500 ciclos 19,4 mg.

—Pérdida de peso a los 1000 ciclos 37,4 mg.

110” de UNE 48103.

Cumple especific.

Cumple especiíic.
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~ri:”Irnprimaci6n eposidica anticorrostva para acero

Especificación aplicada: MTL—C-82407.

Naturaleza del componente base, por espectroscopia
1. R

Naturaleza del catalizador, por espectroscopia
1. R

Facilidad de mezclado (5/1 en peso>

Conservación en el envase (124TA 16 02 26)

Propiedades de aplicación a brocha (124TA 16 01 03>

Peso especifico, a 20W CINTA 16 02 431

Viscosidad Krebs—Storm,er, a 20W (124TA 16 02 28)

Finura de molienda (124TA 16 02 55>

Tiempos de secado tINTA 16 02 29):

— Seco al tacto:

— A temperatura ambiente

- A 5W

— Seco total:

— A temperatura ambiente

- A 5W

Propiedades de repintado, con acabado de poliureta
no

Aspecto de la película seca

Ensayo de pleqado CINTA 16 02 46 A) , mandril de
6,5 ¡mu

Kmsayo de adherencia (corte por enrejado INTA 16
02 99, cortes a 1 mm.)

Dureza lápiz (INTA 16 03 02) sobre película aplica
da con “Doctor Blade” empleando 150 un,. de abertu

¡
ra. Secado 7 días aire Un.
Dureza Persoz fINTA 16 02 25> sobre película apli-
cada con “Doctor Blade” empleando 150 ¡za. de aber
tura. Secado 7 días aire

Ensayo de adherencia (cinta adhesiva) con acabado
de poliuretano

Resistencia a la niebla salina (124TA 16 06 04),
500 horas:

— Sobre dos capas de imprimación

— sobre 1 capa imprimación * 1 capa poliuretmuo.

Epoxidica (bisfenol>

Poliamida.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple ‘aspecific.

1,43 ¡(g/l.

87 O.K.

50 un,

5 mm.

5 mm.

1 hora.

3 horas.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especihfic.

100% adherencia.

185 s.

Correcto.

Alupollamiento a 10 —
de las incisiones.

Abupollamiento menos
so en zoma incisione!

— o—o—o—o—o—o—o—
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Pintura; Esmalte sintético para aviones, gris.

Especificación aplicada: MITA 16 32 06.

Materia fija, a 105C CINTA 16 02 31 A)

Conservación en el envase (124TA 16 02 26)

Estabilidad:

— En envase parcialmente lleno. CINTA 1.6 02

41)
— Al diluir (124TA 16 02 42) (8:1)

Propiedades de aplicación (124TA 16 01 03)
2

— A brocha, para 12,5 n /1

— Por pulverización

Peso específico, a 20W CINTA 16 02 43)

Viscosidad Krebs—Stormer, a 20’aC tINTA 16 02 18)

Finura de molienda CINTA 16 02 55>

Tiempos de secado CINTA 16 02 29)

— Seco al tacto

- Seco total

63,6%.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

Cumple especific.

1,15 ¡(g/l.

86 U.K.

inferior a 10 /LflhI~

50 mm.

6 horas 30 mio.

—o—o—o-e—o—o—
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E1AZMfl o Zincosil (2 comp.).

Especificación aplicada: 16 44 08.

contenido en “cinc reductor” del polvo da cinc. 96%.

Materia tija, íovc CINTA 16 02 31 A) del comp.
liquido - 34.1%.

Contenido en cinc, sobre el total de sólidos,
en peso 56,22%.
Facilidad de mezclado Cumple
Conservación en el envase lISTA 16 02 26) ... . cumple
Vida de la encía (mio. 6 h.l cumple

olor cumple
Estabilidad a la dilución CINTA 16 02 42) Cumple

Propiedades de aplicación a brocha CINTA 15 01
03)

Peso especifico, a 20C CINTA 16 02 43)

Tiempos desecado tINTA 16 02 29):

- Seco al polvo
— Seco total

Aspecto de la película seca

Color. por comparación .
Ensayo de plegado <HiTA 16 02 46 A>, mandril de
25 0105.

Ensayo de adherencia <cinta adhesiva)

Resistencia a la niebla salina CINTA 16 06 04),
720 horas

especlfic.

especific.
especiftc.

especif ir.

especiE ir.

Correcto pare 80 u
espesoí de pel!cu=a
2,52 Rg/l.

6 sin.
5 mm.

Cumple especiftc.

cusple especiE ir.

Pequeñas grietas; película
adherida -

cumple especitic.

cumple especific.
(1 y 2 puntos de cat -
del acero, respertivament.
en dos probetas)

-o—o—a—o—o--o—o—
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