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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTESB

Large ha sido el camino recorride &n este proyecto de
investigacién. En este apartado, el doctorando gquiere hacer
memoria de las diferentes fases del proyects, asi como de los
diversos pasos gque hubo gue dar para conseguir gque la idea
(anteproyecto) se tradujera en una serie de conclusicones fdtlies
para la sociedad.

¥ 1a idea no era otra gue conccer en profundidad los
principales factores que condicionan el comportamientc en la
atmésfera de los recubrimientos anticorrosivos de pintura. Ce
este conocimiento se derivarifa una utilizacién mis racicnal en la
prictica de las pinturas anticorrosivas, objetivo final de esta
investigacio6n.

Pero habla que tener paciencia. En la degradacién
atmosférica de los recubrimientos de pintura, entre otras
variables, influye la variable tiempo, y habla que dejar
transcurrir wun cierte tiempo, 8-10 afios, para alcanzar
conclusiones fiables. La experimentacién habia que cenducirla en
condiciones 10 mas similares posibles a las gque en la practica
estan expuestos este tipo de revestimientos, y que a la vez nos
permitieran un control total del sistema en estudio, condicién
indispensable para llevar a caba una correcta metodolagla
cientifica. Por ello acudimos a los ensayos naturales de
exposicifn: son ensayos lentos y costoscs perg de un indudable
valor y referencia inexcusable para calibrar la utilidad de otros
ensayos de laboratorio, mas rapides, pero con frecuencila poco
tiables y distantes de la realidad. Ademads, durante este largo
tiempo también tuvimes oportunidad de explorar las posibilidades
de este otro tipo de experimentacién.

La filosofia de actuacién de la U.E.I. de Corrosién y
Proteccisén del CENIM en este campe estaba inspirada en las dos
siguientes premisas: por un lado, intentar dar respuesta a



problenmdticas actuales en clencia y tecnologfa de superficies y
recubrimientos protectores y, por otro, involucrar en las
investigaciones a los sectores industriales implicados.

No fue tarea facil echar a andar este proyecto, Habia
que intentar conjugar les intereses cientificos del tema, aspecto
en ocasiones mal comprendido por este sector industrial -los
fabricantes de pintura, frecuentemente dependientes del exterior
y poco dados a la innovacién-, ¥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
nosotres, el proyecto definitivo quedd configurado en una reunién
en la gque estuvieron presentes las diferentes partes interesadas
en la investigaclén: centros de investlgacién (INTA y CENIM),
usuarios y fabricantes de pintura, con la Asociacién Nacional de
Quimicos de Espafia (ANQUE)}, Delegaciédn Centro, como foro para la
discusién de propuestas.

En agquellos afios an Eszpafia habla una notaria ausencia
de estudios, investigaciones, normas, ctdigos de buena prédctica,
etc., sobre el particular. La seleccidn del sistema de pintura a
emplear en una situacién concreta se basaba, en el mejor de los
casos, en las recomendaciones, asesoramiento ¥y experiencia de los
fabricantes de pintura, mis gue en el conocimiento derivado de la
realjizacién de estudios seriecs y rigurosos sobre el tema. La
relizacién en esos momentos de un proyecte tal y como el que
ahora presentamos sus resultados, ademds de sugestivo para el
investigador, era opoertune y atrayente para los sectores
industriales implicados.

¥ asi echamos a andar el proyecto. En la Fig.1 se
expone &1 esguema del plan de actuacifétn para al desarrollo del
programa de investigacién "La protecciédn del acerc estructural en
las atmbésferas de Espafia mediante recubrimientos de pinturav.

1.2. Pipnturaas anticorrosjivas. Conceptos gensrales

La utilizacién de recubrimientos orgénicos para evitar
la corrosién metdlica data de hace muchos siglos. Ya A.C., Plinio
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El Viejo, relataba en su Tratado de Historia Natural la
utilizacién de plomo blahco, yeso y brea con &cidos grasos para
retrasar la aparicién de herrumbre sobre las superficies de
hierro.

Por otro lade, la aplicacién de recubrimientos de
pintura encuentra un sinfin de aplicaclones industriales, desde
grandes estructuras metdlicas expuestas en ambientes industriales
fuertemente agresjvos a diminutos componentes electrénicos. Se ha
escrito que por cada 100 m® de superficie met8lica expuesta a la
corrogidn, unos 85-90 m! estan protegidos por revestimientos de
pintura (1). La gran variedad de tipos de pinturas con diferentes
caracteristicas y resistencias, sencilla aplicacidén a ple de
obra, diversidad de colores, coste relativamente bajo ¥
posibilidad de combinacién con recubrimientos met&licos
(metalizados, galvanizados, atc.) san, entre otras, las
principales ventajas que inducen al empleo de este tipe de
proteccidn. ’

Podriamos definir un recubrimiento de pintura como un
material compueste por una matriz polimérica (vehiculo) y por un
conjunto de particulas (pigmentos, extendedores o cargas, etc.)
dispersas en ella. Aunque de formulacién cada dia mis compleja,
la pintura, en su concepcién mis general, es una mezcla liguida
qua al ser aplicada sobre una superficie tiene la propiedad de
formar una capa continua {(producto filmégeno) y de transformarse
en pelicula s6lida.

La formacibn de un recubrimiento de pintura, es decir,
la transformacién de pelicula himeda en pelicula seca, es, por lo
general, un proceso de polimerizacién que conduce a 1a
constitucién de una macromolécula. Existen bésicamente tres tipos
de polimerizacién: a) autoxidacién, b} condensacién, y cj
adicién. En los dos primeros casos 1a estructura de la
macromolécula es reticular (tipo red}; los polimeros son
insolubles y termoestables. En el Gltimo caso la estructura es
lineal (tipo  cadena); los polimeros son  solubles y
termopléisticos,

La naturaleza del polimero que interviene en 1la



formulacién del recubrimiento influye enormemente en sus
propiedades fisicas y quimicas. En la Tabla 1 se expone, a modo
de ejempla, la relacibédn existente entre determinadas propiedades
¥ la naturaleza de los grupos funcionales del polimero (2j. Por
elic, se suelen c¢lasificar genéricamente las pinturas segGn el
tipo de aglutinante que cantienen en su formulacién.

Desde las pinturas clasicas del siglo XIX, basadas
principaimente en los aceites secantes (pinturas al aceite) como
componentes fillmdégenos de las mismas, en la tecnologia de
pinturas se han ido sucediendo importantes avances apareciende en
el mercado nueves recubrimientos con mejores caracteristicas y
propiedades (3).

A partir del afio 1.927 se produce un importante impacte
en la industria de pinturas al aparecer las pinturas alcidicas.
El desarrollo tecnolégice de las resinas alcidicas modificadas
con aceite ha constituide uno de los avances més significativos
en la industria de los recubrimientos organicos, pudiéndose
considerar a estas resinas como aceltes de caracterfisticas muy
mejoradas.

Posteriormente, tiene lugar la aparicién y desarrollo
de las pinturas de alta resistencia quimica, en cuya formulacién
se han seguido, fundamentalmente, dos caminos distintos:

a} partir de prepolimeros, y por la adicién de sustancias
endurecedoras apropliadas {envasadas por separado),
conseguir durante un cierto tiempo de curado la
polimerizacién 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 poliuretano (1.940) y de poliéster (1.950).

b) partir del polimero definitivo que durante el
proceso de formacién de la pelicula seca
(evaporacién del disolvente} no sufre trasformacién
alguna. Es lo que se denomina recubrimientos no
convertibles y a esta clasificacién pertenecen log
del tipo clorocaucho (1.930), vinilicos (1.931),



acrilices (1.940), etc.

No podemos dejar de comentar agui el gran "boom" que ha
supuesto en los Gltimos afios la aparicién de las pinturas vicas
en cine. Con un contenido en cinc del 70 al 93 % en pesc de la
materia fija de la pintura, &! recubrimiento consigue una
verdadera proteccién catddica del acero (4).

Los pigmentos son particulas sdlidas dispersas en al
vehiculo, gque se afaden en la formulacién de los recubrimientos
de pintura cen distintes fines {5):

a) para dar una coloracién determinada,

b} para aumentar la durakilidad del polimerc. EsS conocida la
capacidad de los pigmentos para absorber o reflejar la
radiacién ultravioleta, disminuyendo notablemente la
ercsién del recubrimiente (Tabla 2),

c) para disminuir la corrosidn del metal subyacente. Los
pigmentos anticorrosives tratan de frenar el procesc de
corrosidn metalica de diversos modos: i} mediante
proteccion catedica, casc por ejemplo de las pinturas
ricas en cinc; 1i} actuando como inhibidores oxidantes,
caso, por ejemplo, de los cromatos metdlicos; v
i1i) actuando como inhibidores de adsorcién, como es ol
caso del ortoplumbato de plomo, conocide vulgarmente con
el nombre de minio de plomo. En estas dos cltimas
situaciones, ocurre una pasivacién anddica de la
superficie metdalica, por formacién de una pelicula
protectora de éxideo o refuerzo de la existente en la
regidn interfacial, vy

d) para disminuir la permeacién de agentes agresivos del
medio en contacto con el recukrimiento., En efecto, la
existencia, por ej., de pigmentos de forma iaminar reducs
enormemente la permeabilidad al aumentar extraordinaria-
mente el camino a recorrer por la especie agresiva gue
atraviesa el recubrimiento.

El término concentracién de pigmento en velumen, CPV,
es un pardmetro importante en la formulacién de pinturas

anticeorrosivas, En la Fig. 2 se expone la variacien tipica de



Tabla 1. ‘Propiedades fisicas y quimicas y naturaleza de los grupos
funcionales del polimerc para algunos vehiculos de interés
an la formulacidén de pinturas anticorrosivas.

Propiedad

Resistencia al agua vy
a los 4dlcalis

Susceptibilidad al
agua y a los Aalcalis

Resistencia
atmosférica

Resistencia a la
temperatura

Grupc funcional

Vehiculo

Metilo, R-CH?—R

Ester, R-C-0-R
n
Q
Eter, R-0O-~R

it

o 1
Silicona,R~5i~0~

'

[

Fendlice, vinilico
Alquidico

Al aceite

Epoxidico, Fendlico,
Celulédsico

Siliccona

Tabla 2, Reduccién de la erosién de un recubrimiento por 1la
incorporacién de pigmentos, '

Recubrimiento

Barniz alquidico largo en aceite

de soja

Idem, pigmentado con diéxido de

titanio {15% cpvy

Idem, pigmentado con éxide de

hierro (15% cev)

Erosién (um)/afio)

10




determinadas propiedades del recubrimiento en funcidén de su CPV,
asi como la determinacidn de la cangentracién critica de pigmento
en volumen, CCPV, y CPV &Sptimo.

Adem§s del polimero y pigmentos {activos o inertes)
otras sustancias entran a formar parte en la formulacién de los
recubrimientos de pintura:

-disolventes y diluyentes: liguides voldtiles que rebajan la
viscosidad del vehiculo y facilitan su aplicacién,

~agentes secantes: sales metalicas de adcidos orgdnicos que se
afiaden para reducir sustancialmente el tiempo de secado, y
~otros aditiveos: distintas substancias que se adicicnan en
pegquefias cantidades para conseguir determinadas propledades
especificas: plastificantes, agentes niveladeres, agentes
antiposo, antioxidantes, dispersantes, estabilizadores, ebtc.

Por lo general, en la proteccidn por recubrimientes
organicos no se emplea una OGnica pintura sino una serie de ellas,
cada una con distinta misién, que constituyen leo que se denomina
el sistema o esquema de pintura. Este lo cemponen como miximo
cuatro diferentes pintoras: pintura de pretratamiento,
imprimacién, intermedia y acabado, aungue, con frecuencia, guedan
reducidas a dos o tres de ellas (Fig. 3;. Tales componentes,
mientras cumplen su propia funcién particular en el sistema,
deben ser compatibles unes con otros, de modo que el esquema
completo se comporte como un simple elemento.

Asi, en cualguier sistema de pintura cada componente
cunple un determinado papel en el funcicnamiento del esguema, y
sin cualquiera de elleos el sistema total es menos efective, Sin
embargo, si entre los componentes del sistema tuviéramos que
destacar a alguno de ellos por su excepcional importancia, este
seria la pintura de imprimaci®n scbre la gue descansan dos
grandes responsabilidades del sistema de pintura: control da
cerrosién y adherencia.

Entre las funciones principales de la pintura de
imprimacién, capa de bajo espesor en intimo contacto con la
superficie metilica, son de destacar las de asegurar una buena

adherencia entre la pintura intermedia y el substrato que se
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desea proteger y retardar la corrosién de éste. En la formulacion
de pinturas de imprimacién entran en juego el componenta de
inhibicién de la corrosién que poseen determinados pigmentos
adicionados a la resina, y la existencia de grupos polares en el
vehiculo gque aseguran un equilibrio entre las propiedades d&e
adherencia y permeabilidad del polimere (6).

Las pinturas Intermedias, cuando se aplican, pues no
siempre es necesarico su concurso, poseen altas relaciones
pigmento/vehiculo. Sus misiones principales son las de adherirse
fuertemente a la capa de imprimaciéon, dotar de espesor al sistama
Y suministrar una buena superficie para su unlén con la pintura
de acabado.

La pintura de acabadc tiene como caracteristica
fundamental la de pcseer una excelente resistencia al ambiente en
contacto con ella. Desde un punto de vista “decorative" sa
aconseja que sus propiedades de retencidn del celer y brilie e

conserven durante el mayor tiempo posible.

1.3, Factores condicionantes del comportamiento en la

atmdésfera de loa recubrimienteos anticorrosivos de pintura
1.3.1. Factores atmosféricos

La lucha contra la corrosién atmosférica reclama la
mayor atencidén debido a la multitud de construcciones y eguipos
metdlicos expuestos a la atmésfera. Las estructuras son de la mas
diversa Indole: marcos de ventana, verjas, postes de alumbrado,
maguinaria agricola, tangques de almacenamiento, puentes,
complejas instalacicnes fabriles, etc. {7}.

Tratdndose de atmdsferas puras {nula o insignificante
contaminacién} la magnitud de la corrosisn no suele adquirir
valores alarmantes, sin embargo, no sucede asi al considerar les
atmdsferas contaminadas., La gnorme expansién de la industria
quimica, metalirgica, termceléctrica, ete., el constante
crecimiente de las  ciudades v el continuo avance de la

civilizacién han contaminades notablemente la atmésfera,



13

provocandc el detericro acelerado de los materiales y
recubrimientos protectores. Obviamente los requerimientes de
proteccién serén funcién de la agresividad atmosférica
{corrosividad) propia del lugar donde estd ubicada la estructura
que sea desea proteger.

lL.a accién atmosférica, en sus variantes climiticas y de
contaminacién, ejerce un fuerte inilujo en el comportamiento de
los recubrimientoes de pintura. Esta accidn se desarrcila ya en el
momento de pintar y en general mientras la pinture estad en
praoceso de curado, no cesandc posteriormente durante toda la vida
de! recubrimiento.

Loz aefectos potenciales del medio ambiente durante la
apliicacién y curade del esquema de pinturas dependen de la
naturaleza de éstas. Por lo general, las pinturas no adgquieren su
plena capacidad protectora hasta transcurride un clerto perilode
de tiempo. Por esta razén, las primeras semanas de su exposicidn
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 &1 en su futura exposicién atmosférica (B).

En el supuesto que durante las primeras etapas no
actGen factores adversos, que malogren ya desde entonces Y de
modo definitive el recubrimiento, la vida del sistema de pintura
estard condicionada por la agresividad ambiental especifica del
lugar de exposicién. Por ejemplo, mientras que en una determinpada
atmésfera es posible aguardar & afios para el primer tratamiento
de restauracién {repintado} de una superficie pintada, en otra
atmésfera, de mucha mayor agresividad, dicho tratamiento debe
aplicarse al cabo de tan solo 3 afios.

Al igual que en la corrosién atmosférica de los metales
desnudos, el comportamiento de los recubrimientos de pintura
expuestos a la atmésfera depende del tiempo de humectacién de la
superficie pintada y de la contaminacién ambiental. No obstante,
a diferencla del metal desnudo, la estabilidad de los sistemas de
pintura puede estar afectada en grado impertante por otros

factores, tales como la luz solar (en particular radiacién
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ultravioleta), ozono, accidén microbiolégica, etc,.
Bfactos climiticos

Desarfortunadamente, no se dispone de muchos datos
experimentales sobre el efecto de las variables climiticas en la
vida de los recubrimientos de pintura aplicados al aceroc, a pesar
da que algunos investigadores hayan intentado relaciconar =l
comportamiento del acern pintada, después de una primera fase de
exposicién normal, con aguellas variables.

Rischbletch y Bussell (9) comentan la importancia de la
cantidad de agua de Jlluvia er la vida del recubrimiento de
pintura. Anteriormente habian encontrado un efecto significativo
de este pardmetro en el Ycaleo” y "erositn" de los sistemas de
pihtura. Aun cuando no midieron el tiempo de humectaciédn de la
superficie pintada, apuntaban a este factor como influyente en la
vida del recubrimiento de pintura. La Takla 3, confeccionada con
los datos por ellos obtenides en diversos puntos de Australia,
parece reflejar una dependencia entre porcentaje de dias himedos
y comportamiento de los recubrimientos de pintura (principalmente
lmprimaciones) al cabo de 3% meses de exposicién atmosférica. Hay
que considerar, también, la posible influencia pernicilosa de ias
cloruros presentes en las atmésferas marinas; los dos Giltimos
lugares de la Tabla 3 corresponden precisamente a atmésferas
marinas. Singh y col. (10,11}, esta vez en diferentes atmésferas
de la India, llegan a anilogas cohclusiones después de
experimentar durante tres afios con diversas imprimaciones vy
sistemas de pintura.

Efecto da la contaminaclén

La contaminacién atmosférica, ademds de ejercer un
efecto perjudicial en la formacién de la pelicula protectora de
pintura (mayores tiempo de sacado y curado, recubrimientos

blandos y fragiles, ete.), repercute en su estabilidad y
aparfencia.
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Las principales impurezas gaseosas comunmente
encontradas en la atmdésfera y nocivas para las pinturas son el
anhidridon sulfuroso, amoniace, Yy las &cidos clorhidrico vy
sulfhidrico. Los contaminantes ligquidos incluyen materiales a
base de alquitrén y grasientos que proceden de 1a combustién del
fuel, asl como gotas salinas provenientes del agua de mar. Entre
1oz contaminantes sélidos estdn los polvos de naturaleza
inorginica, particulas de carbén, cenizas y materiales fibrosos
orgdnicos.

El anhidrido sulfuroso y las particulas de diversa
naturaleza depositadas sobre la superficie pintada ejercen el
papel mas importante en la degradacidén guimica de las pinturas.
En ocasiones no afectan al poder protector del recubrimiento pero
si a su apariencia.

Independientemente del efecto dirpcto de la atmdésfera
contaminada sobre el sistema de pinturas, la aceleracidon de la
corresién del metal base en las zonas donde el recubrimiento ha
sido dafiado provoca un deterioro mas répide que el resto del
recubrimiento (12).

A Michelson y Tourin (13 ) se debe un estudioc-encuesta
realizado en los alrededores de Washington D.C., para conocer la
inecidencia de la contaminacién por particulas de la atmbsfera en
la frecuencia de mantenimiento del recubrimiento de pintura. La
Fig. 4 muestra la correlacién encontrada entre ambos pardmetros.
Mientras el repintado en Steubenville, cuya contaminacién
atmosférica por particulas fue de 235 pg/w, era anual, en
Falrfax, con una concentracién de 60 uq/mﬂ se haclia cada cuatrao
anos.

Refuerzan adn mds la idea de la gran influencia del
tipo de atmésfera en la durabilidad de los sistemas de pintura,
los resultados de una encuesta realizada por Keans (14) a los
departamentes de obras pGblicas de 1los diferentes
norteamericanos, y gque la Tabla 4 reproduce.

estados

5e observa que la
durabilidad del recubrimiento de pintura decrece marcadamente

conforme aumenta la agresividad atmosférica.

En la exhaustiva revisién bibliografica realizada sobre
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Takla 1. Influencia del tiempo de humectacién de la superficie pintad
en el comportamiento de los recubrimientos de pintura en

e e

Poe  oOIEofumsmy
-~y

diferentes puntos de Australia.

Localidad Tipo de atmbsfera Volumen total | Porcentaje
agua de lluvia| dias himedos
{pulgadag)

Woomera Rural 24,5 14,8

Finsbury Semi-industrial 65,5 16,1

5t. HMarys Rural 110,5 18,13

Maribyrnong Semi-industrial 78 28,5

cairns Rural 226 41,1

Momote Marina, 274 m de 191 63,3
la costa

Cape Schank Marina 137 m de 87 6,5
la costa

Tabla 4. Resultados de una epcuesta realizada a 10s departamentos
norteamericanos de obras pablicas sobre la durabilidad
de los sistemas de pintura en las diferentes atmdsferas.

purabilidad de) siatema de pintura )
{Wimere da respuestasi 5in
Tipu de atmbsfera ; y
10 ahos 7-7 afos 4-6 aho 1-3 afios [ COntestacién
Hormal 21 iy 1 R 4
Seca 12 1 1 _ .
Himeda 3 1 8 1 .
Urbana o Industrial 6 8 4 1 n
Marina o Quimica —_— 4 9 9 '8
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el tema {7) abundan los trabajos en gue se estudia e}

comportamiento de los recubrimientos de pintura en la atmésfera,
donde &sta se clasifica de wna manera un tanto burda. La
clasificacién de las atmésferas en rural, urbama, industrial,
marina o combinaciones de ellas, bas&ndose Unicamente en una
inspeccién visual de la zona ¥y sus alrededores, a la luz de los
cohgcimientos actuales deberfia estar completamente abandonada.

En primer lugar, porque puede ser engafiosc dejarse
llevar de simples aprecliaciones subjetivas en un afan de
relacionar el tipo de atmésfera con su entocrno. Por ejemplo, es
posible que puntos relativamente cercanus a la costa sean pobres
en salinidad atmosférica y que dreas industriales estén mucho mis
(o menos) contaminadas por 50, de lo gue se pensaba. En segundo
de lag atmdsferas, la agresividad de éstas, dentro de un mismo
tipe, puede variar decenas © centenares de veces. Asi, pues,
conviene valorar cuantitativamente los factores ambientales para
identificar con rigor la atmdsfera corresiva (ver Anexo II).

En la pérdida del poder protector del sistema metal
/pintura por su exposicién al medio atmosférico (Fig. 5} habria
que censiderar dos tipos distintos de deteriorae: i) el del propio
recubrimiento por 1a accién de factores atmosféricos (enve-
jecimiento}, y ii) la pérdida de adherencia del recubrimiento al
metal, que engloba, a su vez, distintos mecanismos de fallo:
corrosién del sustrato metdlico, ampollamiento, deslaminacién,
etc, Ambos conducen cen el tiempo a la formacidn de grietas,
perforacicnes, levantamientos e inclusc desprendimientos del
recubrimiento protector (2).

En cuanto al envejecimientec, les factores ambientales
con mayor incidencia en la degradacitn da-losg-recubriwientos de
pintura son: la radiacién ultravicleta (UV}), el oxigeno, el agua
y los contaminantes atmdsféricos.

La radiacién ultraviecleta es la causa principal de
envejecimiento. cCada macromolécula solamente absorbe ciertas
longitudes de anda del espectro UV. En la Tabla 5 se exponen los
intervalos de longitudes de onda para diferentes vehiculos en los
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que es maxima la degradacién. Las lengitudes de onda
cortas (250-285 nm} son las gque promueven un mayor deterioro.

En leos recubrimientos de pintura las grandes
macromoléculas sufren durante su envejecimiento un proceso de
escisién de cadenas y fragmentacién en moléculas més pegquefas.
Con el tiempo el recubrimiento va perdiendo espesor (erosifn) y
se vuielve mas dure y frégil. En la Tabla 6 se exponen leos valores
de erosién para distintos tipos de veniculao. Los recubrimientos
pigmentados presentan una mayor durabilidad (menor erosién)
debido al importante papel gue desenmpefia el pigmento absorbiendo
o reflejando la radiacidén UV.

El envejecimiento atmosférico de los recubrimientos de
pintura ocasiona también otros tipos de deterioro: pérdida de
color, pérdida de brillo, enyesado (transformacién de Ila
superficie polimérica en un material pulverulento), etc.

El envejecimiento de los recubrimientos de pintura es
un fenémenc bastante bien conocide y, hasta cierto punto, bien
simulado en el laboratorio mediante camaras c¢limdticas
apropiadas. Existe en la bibliografia amplia informacién de los
distintos tipos de dafio gue promueve el envejecimiento
atmosférica, asi como el papel que desempefian en al fendmeno los
distintos agentes atmosféricos (6, , H,0, O, , S0, , NO,, etc.}

Ro sucede lo mismc en cuanto al fendmeno de corrosidn
del substrato metilico (debaje del recubtrimiento} inducide por la
accién del ambiente atmosférico, y es en éste punte donde
incidird, fundamentalmente, esta investigacién. El fendmenc 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 da la superficie
metélica que se desea protager

De acuerde con Keane (15), en el disefio de un
recubrimiento anticorrosivo orgadnico m&s que hablar de un sistema
de pintura, se deberia de hablar de un sistema de pintado, donde
intervendrian no solamente el tipo y espesor de las diferentes
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Tabla 5. Intervalos de longitudes de onda de midximo envejecimiento
para diferentes vehiculos utilizados en la formuiacién
de pinturas anticorrosivas

Vehiculo Intervalo de longltudes
de onda, nm.

hceite, Alcidico 280310
Nitrocelulésico 310
Poliester 315
vinilico 325-365
Polipropileno 370

Tapla 6. Velocidades de erosién de distintos vehliculaos
utilizados en la formulacién de pinturas

anticorrosivas.
Vehiculo Erosién, upm/aiio
Alcidico (largo en aceite) 10
Alcidico (medic en aceite) [
Urekté&nico 5

Tabla 7. Esquema tipico de pintado

1. Preparacidn de la superficie metalica

2. Sistema de pintura.
a) tipos de pintura
b} espesores individuales
C) espesor total

3. Aplicacién del recubrimiento.
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pinturas utilizadas (sistema de pintura), sino también la
preparacién de la superficie metdlica, modo y condiciones de
aplicacién del recubrimiento, etc., factores todes ellos de
importancia decisiva para la vida del revestimiento protector. La
Tabla 7 detalla los apartados que debe comprender todo esquema de
pintado.

El tipe de pintura, factor de inneyable importancia,
requiere para desarrollar plenamente su misién el cumplimiento de
determinados requisitos vinculados a los restantes factores. Asj,
una pintura de gran resistencia quimica, pero mal aplicada, puede
comportarse peor que otra de inferior calidad, y puede, sin
embarga, superarla con creces con tal de gue se siguieran
exactamente sus especificaciones de aplicacidn.

Asi pues, todo disefio de un sistema de pintado debe
plar- - aspectes -tatesy- comoT praparacich’ del sustratoe
metdlico, componantes del sistema de pintura y aplicacién del
recubrimients. Veamcs el primero de ellos.

Las planchas de acerc obtenidas por laminacién en
caliente presentan en su superficie una gruesa capa de dxido
(cascarilla de laminacidn o calamina, como frecuentemente se la
denomina). Su grosor, composicién y tenacidad dependen, entre
otras variables, del espesor de la plancha de acero y velocidad
de enfriamiento, y en menor extensién de la composicién del acers
base (16). Esta capa de laminacidén se compone, a su vez, de
diferentes capas de 6xido, constituyendo la capa de magnetita
aproximadamente el 75% del wvolumen total de la capa de
laminacién.

En presencia de oxigeno y humedad los oxidos de las
capas inferiores se transforman en formas mis estables (Fe,0,
oxihidréxidos, etc.) y, con el tiempo, la capa de laminacién
quebradiza tiende a desprenderse de manera irregular, dejando
zonas de acero al decubierte. El resultato final es una
superficie heterogénea compuesta de cascarilla intacta,
cascarilla resquebrajada y parcialmente desprendida, herrumbre
con humedad absorbida, polve, suciedad en general, contaminantes

salinos, etc., de pernicioscs efectos para cualquier sistema de
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pintura aplicade sobre aquélla.

Para la preparacién de la superficie de acero provista
de herrumbre y cascaritla existen diversas alternativas. Desde el
simpie crpiliade con cepilleos de alambres o neumadticus a
tratamientos =mas sofisticades, que delan la suparficie con un
me jor grado de limpieza.

La maturaleza de la intercvara metal/pintura determina
en gran medida el compertamiento del motal pintado y el
rendimiento ded recubrimiento protectecr. Y es an esta intercara
stonde La adherencia desempeba un papel primordial todavia no
suficientementa clarificadoe (2}).

Asl puss, la adherencia de un revestimiento org&nice a
ia superficie metilica Jque se desea proteger es en el sistema la
propiledad fundamental de la mayor importancia, hasta tal punto
que =i es «débil se anulan per completo las propiedades
protectivas deli recubrimiento.

Con un ohjetive final bkien definido, potenciar 1la
adherencia del recubrimiento a la base metalica, la preparacion
de superficie tiene una doble misidn:
aj limpiar la superficie de materias extrafas que 'a contaminan:

poelve, grasas, productes de corrosion. contaminantes salinos,
etc., y

k) conferir a la superficie met&lica cierta rugosidad gue
aumente el Area real de contacto metal/pintura y
favorezca el anciaje de esta Gltima.

La adherencia en la intercara metal/imprimacién, factor
de excepcional importancia y complejo, es la resultante de
diversos tipos de unidn (17):

a) enlace por valencia primarias. Es el enlace gue suministra
mayor unién al sistema. Desgraciadamente, a pesar de gue en la
formulacidén de la pintura se persigue c¢on ahinco este tipo de
unidén, no suele ser por lo general la preponderante,

b) enlace por valencias secundarias. Es generalmente el tipo
de unién con primacia en ia tecnologla de pinturas. En

ocasiones se consigue potenciar mediante la adicidn al
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vehiculo de aditivos especiales. Con relacidn a esta unidn
la experiencia ha demostrado la gran impertancia que tiene la
"humectacién" de las superficies per leos vehiculos de las
pinturas aaticcrreosivas,

En amkos tipos de enlace la fuerza de adherencia esta
estrechamente relacienada con la distancia intermolecular
entre las moléculas que son cbjeto de unién, de ahi la
importancia de una buena limpieza de la superficie metdlica
gue potencie al médxinmo las propiedades adherentes del sistema.
En ocaslones, la presencia de residuocs en la intercara
metal/pintura de espesor superior a la distancia
intermolecular Sptima para una buena adherencia, anula por
completo esta propiedad, y

c) enlace mecdnico. Con independencia de los tipos de unién
que acabamos de comentar y gue componen la adherencia
especifica del sistepa metal/pintura, la posible
rugosidad de la superficie met&lica favorece también la
unién y censtituye 1o que se denomina la adherencia
mecénica del revestimiento al substrato.

El chorreado y decapado son los procedimientos mis
efectivos y seguroes para suprimir la cascarilla y herrumbre de
la superficie metilica, realizidndose mejor la operacién antes de
que e} acere se haya corroido apreciablemente. En realidad, con
cualquiera de los métodes de preparacion superficial las
dificultades y el costo de la operacidén aumentan conforme se deja
pregresar la formacién de herrumbre mis alld del punto necesario
para aflojar o soltar la cascarilla.

Puesto que el tratamiento de la superficie metdlica es
costos50 —-s5u precio se incrementa scbremanera con la perfeccién
del acabado exigido- la tendencia es restringir la calidad de
éste justo al grado necesario.

La preparacidn superficial dependerd del estado de
partida de la superficie metdlica a recubrir, del tipo Jde
atmbésfera presente en el lugar de emplazamiemto de la estructura,
y de la pintura gue se vaya a aplicar. Frente a nedios de elevada

agresividad podria ser aconsejable la mis perfecta preparacién
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{mecénica ¢ yuimica), que elimine la cascarilla y herrumbre. Aun
frente a medivs menos agresives, una perfecta preparacién
superficial puede ser lo mas econémico a largo plazo, siendo
particuiarmente importante cun  los puevos recubrimientos
sintéticos gque mojan con dificultad la superficlie metilica.

Por lo nante, tan clerto es que la seleccién del
sistema de proteccidén por pintura tenga gque hacerse en funcién
del tipu de limpieza escogido, como que ¢l métodc de preparacidn
superflcial venga también, guizds, iImpueste por 1la clase de
pintura seleccionada.

Ccon i fin de juzgar mejor esta cuestidén se echa en
falta en la Dbibilografia una amplia investigacién, gque
estableciera de modo cuantitative el efecto de los distintos
grados de preparacion superficial en el comportamiento de las
pinturas. .

Otro aspecto relacionado con el estado de la superficie
metdlica gue se desea proteger tiene que ver con: la presencia en
la iptercara metal/pintura de contaminantes salinos procedentes
de la exposicién del acero (previo al pintado} en atmésferas
contaminadas, que pasames a comentar.

Presencia de contsminantes salinos en la intercara metal/pintura

Con frecuencia la aplicacién de los sistemas de pintura
se realiza una vez finalizada la construccién de acero, por lo
qua ésta ha quedado expuesta durante cierta tiempo a la accién
corrosiva de 1la atmésfera. Leos contaminantes atmosféricos,
comnmente el dibéxido de azufre, proveniente de la combustian de
distintos productos energétices, y el cloruro sédico, procedente
del mar, pueden ejercer durante ese perlodc de tiempo un papel
decisivo en el comportamiento ulterior del sistema de pintura, al
dar lugar a ja formacién de sulfato Y cloruro ferroso que
potencian la formacisén de abundante herrumbre en la inter

vara

metal/pintura, con el consiguiente deteriorog del recubrimiento

orgdnica. Distintos usuarios de recubrimientos de

{empresas eléctricas, astilleros, etc), han informado

pintura
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repetidamente sobre fallos prematuros de recubrimientos de
pintura aplicades sobre acero oxidado ¥y contaminado con esas
especies gquimicas estimuladeras de la corrosidn.

Fl problema saltd a la curiosidad cientifica de la mano
de J.E.O. Mayne, gue en 1959 publicd un interesante articulo
acerca del pintado scbre acern oxidade (18). Experimentando con
probetas de aceroc gue hablan sido expuestas durante dos afios en
la atmdszfera urbana de Cambridge (Reino  Unido) Yo que
posteriormente, después de un cepillado mecénico, se les habia
apiicado un recubrimiento convancional de pintura a base de
aceite de linaza pilgmentado con minio y 6xide de hilerro,
observaba una variacién con el comportamiento del recubrimiento,
variacidén que estaba asociada con la época del ano en gue se
habia realizado el pintado; mas concretamente, con la época del
afio en que las probetas oxidadas fueron retiradas de la atmdsfera
y 1llevadas al laboratoric para efectuar las operaciones de
preparacién de superficie y pintado. Las proketas gque habian sido
retiradas en los meses de invierno mostraban falles prematuros
del recubrimientce, en tanto gue aguellas ratirvadas en los meges
de verano presentaban un compeortamiento normal.

Mayne demostrd que este efecto era debide a la
presencia de sulifatoe ferrese en la herrumbre. El fallo deil
sistema de pintura Gnicamente ocurria cuande el contenide de
sulfato ferrose de la herrumbre alcanzaba un determinado valor.
Este contenido era funcién del tiempo del afio en que las probetas
eran retiradas de la atmésfera. Cuando la retirada se efactuaba
en los meses de invierno, en que a atmbdsfera alcanzaba los
niveles mias altes en didxido de azufre, sl contenido de sulifato
ferroso de la herrumbre era alto, mientras que sl la retirada se
realizaba en los meses de verano el nivel era bajo.

El problema no se circunscribe unicamente al sulfato
ferroso. Aunque menos estudiades, en la biblicgraflia se apuntan
efectos andlogos promevidos por los iones clorurc (19} y sulfuro
(20).

La tendencia de estas especies gquimicas a fijarse en la
intercara metal/6xido, mds concretamente, en el interior de los



pliegues superficisles o an el fondo de las picaduras de
corrosién, hace dificil su eliminacion mediante las técnicas
usuales de preparacién de superficies de acero. Harrison y Tickle
(21} y ¢l propio Mayne (18) encontraron en sus investigaciones
gue an qran porcentaje de los sulfatos o cloruros quedaban
recenidos entre la herrumwre firmemente adherida al acerc que oo
desaparece al realizar un cepillade mecanico (Tablia 8): en =1
caso del ion clorura este porcentaje era elevadisimo (92%).

Tampoco mesdiante la limpieza por chorreado, en seco o
an hitmedo, se consigue una total eliminacién de estes prometores
de herrumbre (22}.

£l tema viene preocupande desde hace tiempo a la
comunidad cientifica y técnica internacional, por lo que la
Interpational Organization for Standardization {ISO] cred dentro
del subcomité TC3I5/5¢ 12 varios grupos de trabajo para elaborar
riormas sobre el particular. :

Tonocida la problemitica, faltan por aclarar ciertos
aspectos basicos, cuye conecimiento resulta imprescindible para
abordar con profundidad y rigor la solucién del problema (22).
Son muchas las interrogantes que se nos presentan. Por citar unas
cuantas, ,/gud especies gulmicas o combinaciones de ellas son
capaces de interaccisnar con el substrato de acero y promover
estos fallos prematuros en el recubrimiento de pintura?. ;Existen
unpcs niveles oriticos de concentracién de estas cupecies
estimuladoras de la corrosién, sgbrepasados los cuales el efecto
deteriorante que provocan en el recubrimiento es inaceptable?.
LCOMo se comportan los distintos sistemas de pintura frente a
estas situaciones?. :Qué efecto puede tener el espesor del
sistema de pintura, o la presencia de pigmentos inhibidores de la
corrosién gque  suele llevar ipcorporada 1la imprimacion
anticorresiva del esgquema?. ;C8mc realizar wuna eliminacién
efectiva de astcs contaminantes?. :Qué papel puede jugar el
ampiente en 21 gue va a estar expuesto un recubrimiento aplicado
en tales condiciones?. En la bibliografia consultada se echan en

falta investigaciones donde se aborden tales cuestiones,
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1.3.3., FPactores relatives al recubrimiento de pintura
Espesor del siatema de pintura

Ya ha sido comentado antericrmente la gran variedad
existente de sistemas de pintura para la proteccién del acero en
axposicidon atmosférica, aunque en la préctica se reduzcan a
solamente unos cuantos los tipos genéricos de recubrimientos de
mayor utilizacidn.

Obviamente la eleccién del tipo de pintura a emplear
serd funcidn tanto de la agresividad de la atmdsfera donde el
recubrimiento va a ser expuesto, como de las caracteristicas de
la superficie metslica gue vaya a recibir el recubrimiento.

Las pinturas anticorresivas adem&s de poder poseer
propiedades inhibidoras de la corrosién, actdan normalmente de
barrers fisica entre el acerc y la atmdsfera corrosiva. Para
ejercer con eficacia esta accidén su espesor no deberla situarse
nunca por debajo de un determinade limite, variable con el tipo
de pintura, estado de la superficie, severidad de las condicicnes
ambientales y tiempo previsto de exposicién.

Son muchos los auteres gue atribuyen al espesor la
mayor importancia en la vida del recubrimienteo de pintura. De
hecho, la durabilidad de una pintura sobre acero se relaciona
estrechamenta con el espesor aplicado., La Fig. 6 refleja les
résultados del ensayo de gran ndmerc de esguemas de pintura {con
diferentes preparaciones de superficie] en las atmésferas de
Derby {industrial} y de Brixham (marina) del Reino Unido (221)
encontridndose en ambos lugares una correlacién lineal bastante
buena entre duracidn de la proteccién y aspesor de la pelicula.
Resulta evidente la necesidad de superar un cierto espesor
critice para que la proteccién sea realmente duradera.

En una amplia serie de ensayos, Keane y cel. (24) han
compropado gue para cada Sistema de pintura, clase de preparacibn
de superficial y grado de severidad del medio, existe un espesor

Gptimo del recubrimientc. Este espesor tendfa a disminuir con la
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y Brixham (atmésfera marina}) (23).



impermeabilidad de la pintura, menor agresividad del medio, y

cuanto mejor preparada esté la superficie, aunque esta dltima

variable no ejercid mis que una ligera influencia por diferir
poco las preparaciones superficiales de las probetas. En esta
misma investigacién (25) el espesor total de pelicula seca
{(imprimaci#én + acabado) se revelaba como 21 factor mds impertante
a considerar, mis gue los espescres individuales de cada una de

las pinturas gque componian el esguema.
Hodo Yy condiciones de aplicacion

Aunque el acero de construccién se pinta occasionalmente
por inmersién o rodillo, las opciones principales estan entre
hacerlo a brocha o por proyeccién. Ha sido demostrado en diversos
estudios (7) que la duracidn del recubrimiento protector es
independiente del procedimiento de aplicacién seguido, con tal
que la operacidén se realice bajo condiciones ambiantales
propicias.

En efecto, las condiciones ambientales en el momento de
pintar tienen un considerable efecto sobre el valor protector, y
vida de los recubrimientos org&nicos aplicados a los metales {(8).
Este hecho se reconoce, por ejemplo, en los cédigos de buena
practica del SSPC {26) y BST {27}. En ambos ~se Tecomienda
suspender el pintado al exterior, sin abrigo alguno, cuando
ocurre o es inminente algfin tipe de inclemencia climatica, cemo
la lluvia, nieve, escarcha, excesivo viento, etc., o cuando
las condicicnes climétjicas son tales que existe Yy puede
presentarse condensacién de humedad sobre la superficie metélica.
Bajas temperaturas y altas humedades relativas (HR)} son, por lo
general, perjudiciales para el buen cowportamiento posterior de_
la mayoria de las pinturas. o

Con ser Importantes los pardmetros temperatura y HR del
aire, el factor crucial es la diferencia entre temperatura del
metal y punto de rocio {temperatura del aire para la que la HR
debida a una determinada cantidad de vapor de agua en su seng
iguale 2l 100%), que nes informa de lo lejos o cerca que las
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condicicnes ambientales se halian de la condensacién de humedad
sobre la superficle metdlica. Ceneralmente se desaconseja pintar
cuando la temperatura del metal no excede de 3°C por encima del
punta de roaie (27). La contaminacién atmosférica (vapores,
gases, humos, polvo, ets. ) también puede inEluiv negat:vamente
en el comportamientc de {as peliculas de pintura, lo mismo
durante que despusds de su aplicacién. Asi, es posible gue la
contaminacion gaseosa retarde el secado de las pinturas vy gue el
depésiteo de humos y otras particulas sélidas interfiera ep la

adherencia entre capas.

1.4. Mecanismos de proteccién anticorrosiva de les recubrimientos

de pintura

Ho deja de sorprender el hecho de gue a pesar de
utilizarse recubrimientos de pintura comg proteccidn contra la
corrosién desde hace largo tiempo, su mecanismo de actuacidn ne
este todavia completamente dilucidado. La investigacién
clentifica de las pinturas anticorreosivas s un campo que no ha
s1do abordadc con profundidad todavia, de tal wodo gue se
conozcan o pueda influirse en sus propiedades a través de un
contral de la estructura del recubrimiento. Se desconocen las
relacicenes existentes entre estructura y propliedades en este tipo
de revestimientos. De acuerde con Svoboda (28], ello es debido a
que estamos ante un campo de la ciencia relativamente joven, vy
también a que los recubrimientos de pintura son conposiciocnes
encrmenente complejas en las que intervienen una diversidad de
componentes que interaccionan unos ¢on otros, lo que dificulta
conocer el papel que desempena cada uno de ellos. El efecto de la
adherencia del recubrimiente al soporte metdlico, el
pretratamients, las distintas capas que componen el esguema de
pintura, la naturaleza del vehiculo, el tipo de pigmenta y su
concentracidn en pelicula seca, los aditivos que se emplean en la
formulacién para controlar determinadas propiedades de
aplicacién, etc., etec., s=on todes ellos factores que puedean

incidir de uno u otro modo en las propiedades protectivas del
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revestimiento.

Una forma de llegar a establecer los mecanismos
responsables de la proteccién anticorreosiva dque ofrecen los
recubrimientes de pintura es a través del conocimiento de los
factores que influyen aen la corrosién metdlica.

Es por todos sabido que la corresion metalica es un
fendmena de naturaleza electroguimica, Para ei funcionamiento de
las pilas de corrosién se necesita de las siguientes premisas:

a}) existencia sobre la superficie del metal de unas zonasg
gque actuen de anodos y de otras que lo hagan de catodos,

b) presencia de un electrdlite en contacto con las zonas
anédicas y catddicas,

c} existencia de unidn eléctrica entre los dnodos y log
catodos, vy

d) posibilidad de conduccién iénica entre las zonas anddicas
¥y las catddicas.

Basta gue nro tenga lugar alguna de estas cuatro
premisas para gue no pueda vorificarse el proceso de corrosion
metélica.

Peroc una cuestidn es gue pueda llevarse a cabo el
proceso de corrosién y otra, muy distinta, la cinética (la
velocidad) con la que se desarrclla ese mismo procesa. En ia
cinética del proceso corresive intervienen un gran nimero de
otros factores.

Por citar unos cuantaos:

i) el grado de polarizacién de las reacciones anddicas y
catoedicas,

ii) la mayor o menor dificultad en la conduccién idnica
entre las zonas antdicas y las catddicas, vy

iii) la facilidad con la qgue llegan a la superficie del
metal las especies quimicas responsables del proceso de
corrosién metdlica, asi como la difusidn hacia el
exterior del recubrimiento de los productos de reaccion
resultantes.
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BEfecto barrera

Durante mucho tiompo se creyd que los recubrimlentos de
pintura evitaban gue se pudiera verificar el procesc de corrosién
metdlica al impedir ia lleyada al metal de las especies quimicas
presentes en el media agresive (agus, oxigeno, lones, etc.);
faltaba pues ‘a premisa b}, de presencia de un electrélito en
contacto con las zonas anddicas vy catédicas.

Ne asuards con unas primeras investigaciones de Mayne
y Evans (29), suponiendo una corrosién media de ¢ mg/eml.afio
para el aceroc despudo expuesto a la atmosfera, de acuerds con la

reaccidn

4 Fa + 3 O + 2 H0 ———s 2 Fe,0, . HO

el consumo de agua y oxigeno serfa de 11 y 30 mg/cm’. afio,
respectivamente, Estos investigadores encontraron para distintas
peliculas de pintura {100 pm de espesor) permeabilidades para el
vapor de agua gue variaban entre 190 y 1122 mg/cm?.afio, muy
superlores a las necesidades del acero desnudo para su corrosién
tibre en la atmbésfera. Las permeabilidades al oxigeno que estos
investigadores e¢ncontraron para esas mismas pelliculas variaban
entre 4 y 53 mg/cm’-afic, del orden de las necesidades del acero
desnudo para su corrosidn libre en la atmésfera. De estos datos
se deduce gue no debe ser la llegada de los reccionantes H0 y 0,
a la superficie metdlica, a través del recubrimiento de pintura,
la causa principal por la que este tipo de recubrimientos impide
el proceso de corrosién metdlica.

Por consigulente, se puede conjeturar gue la presencia
de agua y oxigeno es una condicién necesaria pero no suficiente
para que la corrosién ocurra. Es, también, imprescindible 1a
existencia de conduccidn i6nica entre Areas anédicas ¥y catédicas;
la existencia de especies i6nicas en ia intercara matal/pintura,
aun en el caso de que no intervengan directamente en lasg
raccicnes de corrosién, hacen de vehiculo de

transporte
electrénico para que la corresién Progrese a wayoer velocidad.
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:Y que podemos decir acerca de ia permeabilidad ib6nica de los
recubrimientos de pintura?. En general, los pulimeros presentan
bajas permeabilidades a lps lones, inferlores a las del oxigeno
o agua, especialmente cuando presentan estructuras compactas y
cerradas (enlaces cruzados) (30}, y son los pigmentos los

gque aumentan sus posibilidades de difusién a través dgel
recubrimiento de pintura (Tabla $].

De acuerdo con Mayne {32-34), el electrolito penetra
preferentemente en agueilas zonas del polimero donde la
estructura es mas ablerta., Lz penetracitn idnica abre 1la
pelicula y al cabo de un cierto tiempe se produce un intercambio
iénico entre el ion hidrégeno de los grupos funcionales finales
de 1la malla polimérica, carboxilicos o hidroxflicos, y los
cationes scdlio, potasio u otros de la disclucién. Esto lleva
censigo una cafda de resistencia gue lentamente destruye el valer
protectiveo de la pelicula (35).

En el estado actual de conccimientos existgn datos
sobre el comportamiento de las peliculas de filmégeno sin
plgmentar, aungue respecto & las pinturas propiamente dichas hay
escasez de ipforracién. No chstante, parece razonable pensar que
la pigmentacibtn tiene un profundeo efecto sobre la distribucién
y formacidn de enlaces cruzados dentro del polimero, y esto debe
afectar, en principio, negativamente, a la impermeabilidad iénica
de la pintura.

Segfin Touhsaent y Leldheiser (36), la penetracién de
los iones a través de la pelicula de pintura se efecta en dos
etapas. En una primera fase la penetracién ocurre a través de
imperfecciones estructurales (poros, capllares, etc.), en tanto
que en la segunda existe una migracibn [transporte masivo) del
electrdlito en el seno mismo del polimero. Para bajos egpesores
de recubrimiento, la importancia de los poros &s preponderante
con relacién a la entrada del electrdlito en e} polimero; el paso
de iones solvatados se hace da medo continuc desde ol medio a la
intercara metal/ravestimients protector. Para espesores altos de
pelicula hay una discontinuidad en la penetracién del
electrolito, lo gue limita las posibilidades de contacto del
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Contenide en sulfatos y cleoruros on

la herrumbre.

Contenido en mg/w

suifato Clorbro
Herrumbre (total} 5.200 750 o
Herrumbre gwe se
desprende 2.z200 H1)
fécilmente
Herrumbrea
firmemente 3.000 690
adherida

Tabla 9. Difusién del clorure sédico a través de las peliculas
de pintura (31}.

{trg/cm2/ ata)

Pigmantos Pgﬂﬁ::ilu rﬁEEiZ’ZB n?::}?ﬂ?:a Cfﬂi?ﬁ
Oxide de hlarre 15,%40 1,227 i, 265 40,553
Silice 025 136 7.983 7.801
Aluminla 36 247 19 16.978
9;::0 da zingc 38 - - 1,048
Oxida us zing 05 284 21 334
Minia 4 222 64 281
Hinguno Z 4 40 2.015
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medio <con la intercara.
Efecto inhibidor

Las peliculas de pintura pueden contener en su
formulagién pigmentos inhikidores de la corrogién, de modo gque
cuando el electr6lito difunde a través del recubrimiento hacia el
metal y se crean las condicicnes propicias para que se verifigue
el procesc de corrosién, aquellas especies inhibidoras
incrementan la polarizacién de los Anedos y/o cétodos reduciende,

por tanto, la magnhitud del fenémeno corrosivo.
Efecto de proteccidén catddica

Clertas pinturas estdn formuladas a base de pigmentos
metilices (usualmente cinc) que act@an de ancdo en beneficio del
acera base que actla de cftodo. Como es sabido, en al caso del
hierra, la disolucién metdlica (corrosién) se produce en los
&nodos, mientras que los catodos permanecen inalterados,
presentindose en ellos otras reacciones quimicas distintas de las
de disolucién metflica. Es éste el mecanismo basico de 1la
proteccidn catédica, en que toda la superficie metdlica se
protege por hacerla actuar de cadtodo.

Resiatancia idnica

La corriente de la pila de corrosién se reduce a
niveles muy bajos por el impedimento que la pelicula de pintura
ofrece al movimiento de iones y especies quimicas a sy través. Se
acepta en la actualidad como el mecanismo principal de preoteccién
anticorrosiva que ofrecen los recubrimientos de pintura,

La resistencia ifnica estari afectada por diversos
factores: espesor de pelicula, penetracién de agua u otros
electrélitos a través del recubrimiento, presencia de
electr6litos en o debajo de la pelicula de pintura, etc.
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£) recubrimiento de plintura, examinado desde el punto
de vista anticorrosive, na llegado a definirse como su material
cn 2! que e <onjugan propledades de bharrera ambiental,
inhibicién quimica y resistencia eléctrica,. Se ha comprobado que
todas estas propledades ejercen un papel importante en la tuncién
protectors 4o sistema metal/pintura (37).

¥leetroquimicamente también se han definido los
recubrimiszntos da piptura como materiales gue suministran attas

poiarizaciones de resistencia (alta resistencia eléctrica de la

peliculs :le pintura), catédica idificultando la lliegads de
oxigena a ia superficie metadlica) Y de concentracidn
{restringilende la migrazcidén de iones metflicos hacia el

electrulito atravesande el recubrimiento} (238).

Sobre este particular, Dickie (3%} considera
primeranente » los recubrimientos de pintura como unha barrera
amhiental., Al cabe de un cierto tiempo de exposicidn al wmedio
agresive el recubrimiento pierde parcial o totalmente esta
propiedad y, 1o que es m&s lmportante, se reduce significativa-
mente su adherencia en hamedo al substrato, presentiandose va en
la intercara las condiciones propicias para una corrosién
metalica incipiente. Llegada esta situacién, los recubrimiento:s
de pintura, por variados mecanismos, pueden evitar el progresc de

la corrosién metdlica ¢ blen reducirla a niveles muy bajos.

1.5, Evaluacién de la capacidad anticerresiva de los

recubrimientos d& pintura

En la practica, 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
atmésfera experimentan una degradacidn progresiva, que a la larga
copduce a una pérdida completa de Ja accidn protectora. Esta
degradacidn es atribuible a numercsos factores, siendo los mas
importantes la contaminacién atmesférica, luz ultravicleta,
humectacién y fluctuacicnes de temperatura.

53 bien los métodos de ensayo para 1a evaluaclién de los
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recubrimientos de pintura de acuerdo con sus propledades opticas
{color, brille, etc.) han illegado a un alto grado de precisién
y fiabilidad, no sucede lo miswmo con las evaluaciones en cuanto
a calidad de protescién anticarrosiva (40).

Los ensayas de envejecimianto natural necesitan de
tiempos excesivamente largos de exposiédn, a menudo varies afos,
lo que explica que se hayan hecho repetidos esfuerzos para
desarrollar ensayos acelerados de evaluacién del comportamiento
de los recubrimientes. En estos ensayos, naturales o acelerados,
la apreciacién del poder protector se hace de modo empirico, por
cbservacién visual y comparacién con escalas convencicpales de
corrosién [Escala Furopea de grados de corrosién para pinturas
anticorrosivas, ASTM D 610, SSPC~Vis 2-68BT). Desgraciadamente,
surge siempre a misma dificultad: la subjetividad de 1la
interpretacidn visual (41)

Aungue los ensayos directos en condiciones de servicio
sean los més fiables, son ellos incompatibles con las necesidades
urgentes industriales, a causa del large pericde de tiempe gue
necesitan. De ahi la continua bisqueda de métodos réapides de
valoracién. De acuerdo con Funke y Haagen (42), poecos temas de
investigacidn en el campo de las pinturas han sido tan
intensamgnte estudiados a lo largo de los afos como el de una
rapida evaluacidn de la proteccién anticorrosiva de los
recubrimientos organicos, y gue, sin embarge, su estado actual de
conocimientos sea todavia tan primitivo.

Ensayos de envejecimiento artificial

Los avances en este Area han ido en paralelo con el
progreso en el conocimiento sobre los mecapismos de degradacién
atmosférica de los sistemas poliméricos. Asi, parece existir una
relacidén clara directa entre la intensidad de los rayos solares,
y la velocidad de deterioro de la pintura. Por ells, una intensa
fuente de luz es considerada como la primera premisa para
acelerar la degradacién de polimeros en el laboratoric {43).

En la actualidad, hay un gran nimero de aparatos vy
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métodos  para ensayos de  envejecimiento acelerado en el
laboratorto (DEF-1053 n% 26, ASTM G 23~tipo arco de carbén~, ASTM
G 26 -tipo arco de xenoar-, ASTM 6 53 -tips UV-condensscidn-,
etc.). Sin embargo, a pesar de gque existen estos recursos, os
dificil wobtener resultados reproducibles y de aplicabilidad
universal. For ello, la afirmacidn bastante pesimista recogida de
un informe de Papenroth (44): "Un métods general de
envejecimiento acelerado valido en todos los casos no existe vy no
existira".

Los ensayes de envejecimiento acelerado se llevan a
cabo an camaras especiales en cuyoe interier se situan las
probetas pintadas. En todos estos ensayos hay una fuente de luz
uitravioleta de alta intensidad y posibilidad de humedecer las

superficies de ensayo.
Ensayos de corrosidén acelerada

Existen como una docena de éstos métodos (niebla
salina, Kesternich, ets.} que vienen siendo utilizados para
evaluar la resistencia a la corrosién de metales, aleaciones,
recubrimientos, etc. El mayor inconveniente de todos estos
ensayos es gue sus resultados, a menudo, no se correlacionan
satisfactoriamente con la experiencia préctica.

En consecuencia, se viener desarrollando dltimamente
ensayos cicliceos, en donde las condiciones de exposicién,
especialmente temperatura y humedad, se varian sistemdticanente.
Los resultados obtenidos en tales ensayos ciclices concuerdan
mejor con La prictica que en aguellos ensayos realizades en
condiciones constantes, Sin embargo, en la actualidad no existe
todavia un inico ensayo acelerado gue correlacione
satisfactoriamente con la exposicidn a largo plazu, Existe pues

una demanda de ensayos de corrosién de aplicacidn universal {43).
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Ensayos electrogquimicos de corrosién

Log métodos electroquimicos estan muy bien establecidos
en los estudios de corrosién de metales desnudeos, aleacisnes y
recubrimientos met&licos. Sin embargo, la aplicaclén de estas
técnicas a recubrimientos de pintura, ha sido poco comGn. En 1973
Wolstenholme {44) reconccla gue los ensayos electrogulmicos no
hablan proporcienade, en general, informacién ¢til a este
respecto. Esta situacién cambiaria una década después, mediante
la utilizaclén de métodos electroquimicos de corriente alterna
en lugar de corriente continua. Las Ventafas que se aducen de
estas medidas sobre los ensayos clasicos, de corriente continua,
es su haturaleza no destructiva ¥ la posibilidad de gue 1la
corrosién y deterioro del recubrimiento puedan predecirse antes
de gua aparezcan las primeras manifestaciones visuales de
deterioro {43}. Esto coincide con las tendencias actuales en
cuanto al desarrolilo de métodos de evaluacidn réipida o de
prediccidn, antes gue ocurran cambios sustancliales aparentes
{43) .



2. QBJETIVOS X CE DE GACION

A lo largo de la Introduccién de esta Hemoria se ha
pasado ravista a2l estado actual del tema, considerando algupos de
los factores con incidencia en el comportamiento en la atmbsfera
de los sistemas anticorrosivos de pintura.

NHo podemos declr gue sea un tepa "laguna™ en ia
literatura clentifico-técnica; son numerosas las publicaclones
existentes sabre el particular., Pere el podemos decir gue nho
abundan lLas investigaclones realizadas con la rigurosidad
recuerida. ¥ vamos a explicar los porqués de estz aseveracién.

Er: primer lugar, son pocos log estudios realizados
sobre el comportamiento de seistemas dea pintura en la atmésfera,
donde ésta se haya analizado y calibradeo en profundidad. Como se
ha menclonado puede zer muy engafioso dejarse llevar por simples
aprecliaciones subjetivas calibrando 1a’ agqresividad de una
determinada atmbsfera dnicamente en funcién de las
caracteristicas de su entorno. Obviamente, 1la aplicabillidad de
los resultados experimentales y conclusiones seri tanto mayor
cuanto mis rigurosamente se haya realizade la caracterizacién del
tipo de atmdsfera y su agresividad.

For otro lade, ya se ba diche gque los ensaycs de
exposicién natural necesitan, por su lentitud, de afios de
experimentacidn para alcanzar conclusiones valiosas. FEsto ha
{nflu{do en que los investigadores hayan acudido a ensayos
acelerades de laboratorio para acortar el tiempo de
experimentacién. Clertamente han acertade el tiempo de ensayo
pers a su vez han alterado las condiciones de exposicién, con le
qua frecuentemente las conclusiones que han alcanzado se alejan
de la realldad, adolecen de falta de fiabilidad, o bien, no
suministran en plenitud la informacién requerida.

Habia pues que tener paciencia y dejar transcurrir un
nimero de afios para sacar provecho a una técnica experinental
ancestral, como son los engayos naturales, lenta Y costosa, pero
de una fiabilidad todavia hoy no superada por las técnicas
instrumentales mas novedosas Y sofidticadas que han ido
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apareciendo con los afos.

¥ finalments, un aspecto de la mayor importancia en
esta investigacién era conocer el efecto de la presencia de
herrumbre y contaminantes salincs hidrosolubles en la intercara
acero/pintura, consecuencia de la exposicidn previa del acero
{sin recubrir} ~n atmdésferas contaminadas. Su conocimiento en
profundidad suministraria una informacién prictica de gran
interés. ;Qué grade de limpieza de la herrumbre es necesario
alcanzar para no acortar la vida del sistema de pintura?. Téngase
en cuenta la transcendencia econ&mica de esta informacién,
conocidos los altos costes de la preparacién de superficie, =n
continuo  aumenta. Para dilucidar esta cuestién en la
investigacién se ha partido de herrumbres no contaminadas, para
separar el efecto de la herrunbre del de los contaminantes
salinos. jCuantos estudios que aparecen en la bibliografia sobre
el particular han quedadc invatidados por no deslindar ambos
efectos!. .

En la proteccién del! acero estructural en la atmésfera
mediante recubrimientos de pintura opera el trinomio atmbésfera-
s5istema de pintura-estado de la superficie de acero. Ademas de
la versatilidad de cada uno de estos compenentes, la existencia
de  interrelaciones e interacciones entre ellos complica
extraordinariamente su estudio.

Citemcs un ejemplo gque pone de manifiesto esta
cuestién. En upna atmésfera de baja agresividad (corrosividad)
podria ser suficiente la utilizacién de esquemas de pintura de
baja resistencia quimjca, con un espesor de pelicula no muy
elevado y aplicados sobre superficies de acero donde la herrumbre
no se haya eliminado totalmente. Pero 51 se <tratase de
atmdsferas de elevada agresividad, guizds fuera imprescindible
acudir a sistemas de pintura de alto espesor y resistencia
guimica y aplicados sobre sustrates de acero perfectamente
limpios para conseqguir durakilidades similares a las del caso
anterjor. El conocer en profundidad el efecto de los diferentes
glementos de aquel trinomio ha sido el objetivo fundamental de
esta investjgacidn.



41

Agud] fque se encuentre  algo  familiarizado  con
especificaciones de proteccidén anticorrosiva para &) acern
mediante sistemas de pintura, se ha encontradeo ~on situaciones

coro el etempls que a continuacidn exponemnos:

Sistema de pinturar X
Principales usns: Exposici&n atmosférica.
Aplicacién sobre: Acero chorreado al grado CSa 2 'Js ¢

055900-1967) .

¥
=
0

Espesor de pelicula seca recomendable:
Imprimacién: 30 um.
Acabada: 60 pum.

Total: 120 (maximo) -~ 60 {minimo) um,

icuantos interrogantes e incertidumbres se encierran en estos
Jdistintos apartadoes?. ’

iCuln ambigua es la definicién del nmedio!. La “exposigién
atmosférica es enormemente variabile, va desde agueilas
armésferas secas de baja corrosividad a aguelias otras humedas,
proximas a la costa e impurificadas con humos industriales de
alta agresividad. (Requeriré&n todas ellas la misma consideracién
en cuante a criterios Je proteccién?. Chviamente no debera ser
asi, pere para podey dilucidar esta vuestlén resulta necesario
emprendar una investigacistn sistematica en diferentes atmésferas
tipo, que cubra la gama de agresividades, y rperfectamente
calibradas en cuante a cerrosividad atmosférica, de modo que los
resultadces ¥y conclusiones gque se  obtengan  puedan  ser

posteriormente aplicadeos en la practica.

Aplicacidn sobre agero chorreadso al arade ASa 2 '/2. El grado de

limpieza dependeri del sistema de pintura (tipoe y quizés
rambién espesor}, jue vaya a aplicarse y de la agresividad de fa
atmésfera donde vaya a exponerse sl sistema. Clevtaments el
costo de ia operacidn de ilmpieza puede raducirse notablemente si
se rebajan las pretensiones del 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 scbre el que debe
ser aplicado el sistema?. ;Qué papel desenmpefia la atmésfera en
los requerimientes de preparacién de superficle?. ;Qué orden de
importancia tienen la herrumbre, las especies hidrosclubles, etc.
gqua contaminan la superficie de acero?. sA partir de gué grado
caba considerar excesiva la presencla de herrumbre sobre la
superficie metslica?. ;¥ de restos de contaminantes smalinos?.
¢Introduce diferencias notables en estas situaclones el empleo de
unos u otros sistemas de pintura?. ¢Cudles son los niveles
criticos de concentracién de aquellos contaminantes salincs, por
encima de los cuales el efecte deteriorante es intenso?. Todos
ellos son puntos importantes en los que la bibliografia actual no
apunta doctrina algquna.

S ecubrimjento de ura. El espesor total del
sistema serd funcién, asimisme, de la agresividad ambiental y del
tipo de recubrimiento de gue se trate. Ya se ha comentado en la
Introduccién la importancia del espesor total del sistema, pero
se echan en falta investigaciones donde se aborde de una manera
sistemitica su estudio. ¢(Tendrin todas las pinturas los mismos
requerimientos en <cuanto a espesor de pelicula?. Serla
interesante pues, poder determinar para cada Lipo de atmésfera y
sistema de pintado unos espesores minimos (de imprimacidn vy
total) para una proteccién eficaz caontra la corrosioén
atmosférica.

Como ha podido observarse, la proteccién por pintura
del acero expuesto a la atmbésfera, a pesar de ser un tema antiguo
encierra una serle de lagunas de conccimienta cuye
esclarecimiento resulta del mayor interés para la utilizacién
éptima de este medio ancestral de proteccidén anticorrosiva.

Sentadas en la Introduccién las bases y estado actual
de conocimientos sobre el tema de la proteccién por pintura de
estructuras de acero, en este apartade de objetivos hemos ide

pasando revista a algunas de las muchas lagunas de conocimiento
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existentes. A continuacién expondremos el plan experimental gue
disefiamos para su esclarecimiente ¥ 1os resultados y conclusiones
obtenidos.

El que hayamos alcanzado o ho el fin que buscidbamos lo
dejamos a la consideracién de esta Comisién.



3. PLAN CJION DE LA INVESTIGACION

Como ha sido expuestoc en al apartado anterior de
objetivos, son diverses los factores gue han sido objeto de
estudio en esta investigacisn. A continuacidn cxponemes para cada
uno de los distintes factores los aspectos concretos del estudis.

3.1, Prohetas de ensavyo

Para la preparacién de las probetas de ensayo se ha
partido de chapas de acero de construccidn, laminade en caliente
vy de bajo centenide en carbono, de 3 mm de espesor. Se expone an
la Tabla 10 la composicién del acero. Las chapas presentaban la
tipica superficie azulada, caracteristica de este tipe de
material, y su estado se cotrrespondia con el grado A de la norma
sueca SIS 055900-1967. (Fig. 7).En la Fig. 8 se presenta una
micrografia obtenida en el microscopio electrénico de barrido,
correspondiente a un corte transversal de la chapa de acero, en
la gue puede cobservarse la vapa de laminacidn, gue presenta un
espesor de aproXimadamente 12 pm.

El tamano de las probetas fue variable en funcidén del
tipo de ensavo.

3.2. Estados de la superficie de acero considerados

La investigacidn scbre el efecto de esta variable ha
contemplado los siguientes aspectos:
a) grado de eliminacién de la herrunmbre, v
b) grado de contaminacién salina presente en la superficie de

acero.
3.2.1. Grado da eliminacién de la herrumbre
Era interesante conocer el efecto de la presencia de

herrumbre en la intercara acero/pintura en la estabilidad vy

duracién del revestimiento orginicoe. Perc para conocer 21 efecto
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PREQXIDACION

a

GRAN

Fig. 7. gstados de_}a superficie de acero cunsiderados en la
investigacién. En cada fotografia se sefiala la )
correspondencia con la norma SIS 055.9%00.
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de la presencia de herrumbre {pura, no contaminada) fue necesario
preoxidar el acero en una atmésfera rural (no contaminada) hasta
el grado B de la cltada norma sueca (Fig. 7).

Las prohetas de acero, una vez preoxidadas al grado B
en la atmdésfera de El Parde, fueron retiradas de la estacién de
ensayos y en el laboratorio sufrieron un procesc de limpieza
{eliminacién de la herrumbre) considerindose distintos grados de
limpieza.

Se eligieron como grados de limpieza (Fig. 7):
~ limpieza manual: BSt 2, La aperacidn se realizd mediante

capillos de alambre de acero. En la Fig. 9 se expone una
micrografia de un certe 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: BSa 2, ¥Sa 2 1/2 y BSa 3. La

operacidn se realizé por chorreado centrifugo, utilizando como

abrasive granalla esférica (8-280). Los distintos grados de
limpieza se cobtuviercon retivando las muestras a distintos
tiempos de impacto del abrasiwva,

- testigo: ASa 1. Acero Jde partida {grado A), no preoxidada,

¥y granallado al grado Sa 3 {Fig., 10).
3,2.2. Grado de contaminacidn salina

Se w<onsideraron dos tipos de contaminacién salina,
FeSQ, y Nacl, los des contaminarntes mas comunmente encontrados
entre los preductos de corrosién del acero expuesto a la
atmosfera. El sulfato ferroszo procede de la contaminacidn por
didéxido de azufre en la atndésferas urbanas e ipndustriales y el
cloruro sddice de la salinidad presente en las atmésferas
marinas.

La presencia de contaminacién salina en la intercara
acerc/pintura se simuld dosificando sobre superficies de aceroc
preparadas al grado ASa 3 cantidades variables de FeSQ, y NaCl,
incorporados previamente a solucicnes de agua destilada y

metanol; este Gltimo compuesto se afiadid para favorecer una
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Fig. 8. Acero de partida utilizado en la investiqa;ién:'
. Corte trahsversal mostrando la capa de laminagian.

Fig. 9. Estado de superficie 8BSt 3.
Arriba: aspecto gue presentaba la superficie
herrumbrada,
Abajo: WMicregraffa de un corte transversal,
Se observan zonas con herrumbre junto con zonas
de acero limpio.
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B8 {5KY %28 les WO24

Fig. 10. Estade de superficie ASa 3.
Arriba: AspeCto gue presentaba la
superficie despues del
granallado.
Abajo: Perfil de rugosidad (corte
transversal).



49

ripida evaporacién del disclvente y disminuir al wméximo 1la
formacién de herrumbre sobre el sustrato de acero. Para este
mismo fin, una vez esparcida uniformemente sobre la superficie la
cantidad adecuada de solucibn que nos aseguraba una concentracién
determinada de contaminante sobre el metal (Fig. 11), la probeta
se introducia en una estufa para la répida evaporacién del
disolvente.

En la Tabla 11 se exponen las dosificaciones empleadas

de ambos contaminantes salinos.
3.3. Sistemas de pintura empleados
3.3.1. Tipos genéricos. Espacificaciones

Como ha sido comentado en la Introduccidén, para la
proteccién contra la corrosion atmosférica mediante
recubrimjentos de pintura se emplea un sistema o esquema de
pintura, compuesto por pinturas de imprimacidn, intermedia vy
acabado.

Aungue son numeroses los tipos diferentes de pintura
existentes para la proteccién del acerc a la atmdésfera, se
reducen a unos cuantos los tipos genéricos de pintura con amplia
utilizacién, por 1lo que en ellos decidimos conducir 1la
investigacion.

La seleccién de los sistemas de pintura se realizd
conjuntamente con los fabricantes nacicnales de pintura
invelucrados en el proyecto y con la Divisién de Materiales
Protectivos del Institute Nacional de Técnica Aerocespacial
"Esteban Terradas'", organismo gque ademds Jde ser el fGnico en
Espafia que habia normalizado este tipo de recubrimientos, es al
organismo nacional encargado de los engsayos de recepcidén vy
homolegacién de los productos fabricados de acuerdo con aquellas
especificaciones (47}).

De este modo consideribamos dos aspectos importantes.
Uno, que los sistemas de pintura a estudiar fuesen de gran

utilizacién, con lo que asegurdbamos la aplicacién en la practica



Fig. 11. Distribucidn del contaminante saline sobre
la superficie dJde acero.
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Tabla 10. Composicién del acero correspondiente

a la chapa

a partir de la cual se

prepararonh las probetas de ensayo.
[ < 0,05
Si < 0,05
Mn 0,23
P < p,02
S < 0,02
Tabla 11. Niveles de contaminacién

salina ensayados, en mg/m’.

Hal)

1~‘_€_!uf._§i)l

24
100
LS00

150
250
L
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de los resultados de esta investigaci®n., otro, gue los
recubrimientes de pintura que recibiéramos en el laboratorio para
la preparacién de las probetas de ensayo, obedeciesen fielmente
a las referidas especificaciones nacionales.

En la Tabla 12 se detallan las caracteristicas de los
sistemas de pintura seleccionados.

Todas las pinturas recibidas en el laboratorio del
CENIM, antes de su aplicacién, fueron verificadas en cuanto al
cumplimiente de las especificaciones de referencia respectivas,
Los ensayos da recepcién de las muestras fueron realizadoz por la
Seccién de Protectives y Sistemas de Proteccidén del INTA, y se
detallan en el Anexo ITT.

3.3.2. Condicjones de aplicacidn

Previamente a la aplicacién de las pinturas, se
eliminaron restos de polvo, aceite, etc. de la superficie del
acero con un disolvente universal.

Todas las pinturas se aplicaron wediante proyeccién
aerografica siguiende fielmente las instrucciones de los
fabricantes de pintura correspondientes, dejande transcurrir los
tiempos de repintado adecuades entre capa y capa con el fin da
obtener los espasores totales de pelicula previamente
seleccionados. Las condiciones de aplicacién de los diferentes

esquemas se han reflejadc en la Tabla 13.
3.3.3. Espesores de pelicula seca considerados

En la Tabla 14 se detallan, para cada sistema de
pintura, los espesores nominales de pellicula seca ensayados. Se
indica tanto el espesor nominal total como 1lO0s  espesores
neminales individuales correspondientes a  los  diferentes
componentes del esguema.

Una wvez aplicade cada recubrimiento, se dejd

transcurrir el tiempo de curado adecuadso para realizar las
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Tabla 12. Especificaciones correspondientes a los difer?ntes
componentes de los slstemas de pintura estudiados.

Tipo Genérico

Componentes del sistema

Imprimacion

Intermedia

Acabado

GRASO/ALCIDICO (1)

GRASO/ALCLDICO (2)

ALCIDICO

CLOROCAUCHG
VIHLLICO

POLIURETANCQ

EPOXL/POLIURETANO

Rico en cinc(PRZ)
(5ilicato de etilo)

P.R.Z. /CLOROCAUCHO

P.R.OZLD/VINILICO

INTA 164101

INTA 164103

INTA 164201A

LHTA 164705

INTA 164604

RENFE
02.321,125

MIL-C-82407
(cG)

ITNTA 164408

INTA 164408

INTA 164408

INTA 164701A

IHNTA 1646024

RENVE
03.323.125

RENFE
03.323.125

capa de enlace

capa de enlace

INTA 164218
(Fac.h)

ITNTA 164218
{Fac.h)

INTA 164218
(Fac.B)

INTA 16470447
1IHTA 164503A

RENFE
031.323.125%

RENFE
03,323.12%

INTA 164704A

INTA 1646034
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Tabla 13. Condiciones de aplicacién de los distintos
recubrimientos de pintura.

SLe aso co alc o

Diluyente: white spiric.

Sistema clorogaucho

Diluyentes: Xileno y Tolueno.
Inprimacién: Dllucidén al 20- 25%.
Intermedia: Diluciéen al 80%.
Acabado: Dilucidn al 20- 25%,
ma vi c

Disolvente: Toluena/ Metil~ etil- cetona.

Imprimacion, Intermedia, Acabado: Dilucién al 20%.

Sigtema Pgliuretano

Diluyentes: Xilenoj Metil- etil- cetona, 4/1 {vol.)

Imprimacion, Intermedia y Acabado: Dilucidn al 15- 20%.

Sistema epoxi/poliuretano

Imprimacién

Disolventes: Xileno/ Metil- etil-cetona: 4/1 (en volumen)
Dilucign: 15- 20%.

Intermedia y Acabado: Idem al sistema poliuretanc.

Sistema PRZ/Cloracaucho

Intermedia:

Diluyente: Isopropanol 10%.
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Tabkla 14. Espesores nominales de pelicula seca, en um, considerado:s
en el estudio

r —
Sistema de pintura Espesor Espesor Espesor Espeso Obser.
Imprimacibn intermedia | Acabado Total
-—— 20~ 390 60~ 90 *
40~ &0 50- 80 S0~ 1230
GRASO/ALCIDICO(1)
40 170~ 200
130- 160 80- 110 | 210- 270
20 90- 70 *
310~ 50 —— 60 90~ 110
CRASOFALCIDICO{2)
40 9%- 110
50~ 70 ——— " a0 130- 154
Jo- G 10 ER ]
-——- RR1] 160 121
ALCIDICG vt —
10 q0- 114
6~ H4 —— 60 120- 1490
- 19 15 " 20 (Ve )]
—_ — ]
CLORCRUCHO 20~ 10 40 20 #0- FU L]
- U S0 20 Lig- 120
20~ 10 20 2¢ GL- 70
40 240 g0- 90 v
VIHLLICO e I —
40~ &0 a0 2D 110- 110
a0 20 140~ 164
Jo d0- L0 30 100~ 110
£0- 70 3u 120- 1130 -
POLTURETANG ———— e
10 120- 140
10~ a0 50 50 LAl - 160
a0 20- 10 3o 9G- 100
50- 60 60 150~ 169 *
EPGRTf POLIURETANS
Iy 150- 170
J0- 90 50 ag 1y~ 200
Rice en cine (PRI} 50=- 70 - - 50~ 70 .
(silicata de etilo) 120~ 140 ——- -- 120~ 140
49~ 50 21 20 #8{- 90
20 40 100~ 110
P.R.Z./Clorocaucha
80~ 90 20 120- 130 ¥
20 4Q Lag- 1%4
50- 70 20 90~ 1143
20 10 110- 110
P.R.Z./Vinilico
70- 40 20 120~ 140 *
o 10 140- 160

* Espesor minimo del sistema de acuerde ¢
Jdilerentes fabricantes
estudic.

: on 1a opinién de loy
de pintura que partigiparon on el
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determinaciones da espesor.

Las mediciones de espesor se llevaron a cabo con la
ayuda del equipo Minitector, modelo FN, de la firma Elcometer. Se
reallzd un minimo de cinco madidas de espesor en distintas zonas
de la probeta. E1 valor medio de estas mediciones es el espesor
medio que reflejan las tablas que aparecen a lo largo de esta
Memoria. El grada de uniformidad del recubrimiento aplicade fue
aceptable en teodos los cases.

Los espesores considerades (Tabla 14) reflejan un
intervala lo suficientemente amplia come para estudiar en
profundidad el efecto de esta importante variable. Asimismo, en
estos intervales se contempla el espesor minimo recomendable por
los diferentes fabricantes de pintura gque participaron en el
estudio (Gltima columna de la Tabla 14}.

3.4. Técnicas experimentales empleadas

En este apartado se resefian Gnicamente las técnicas
experimentales empleadas sistemdticamente en la investigacién.
Sin embargo, en la discusién de los resultados se hara referencia
a otras técnicas instrumentales a las gue tamblén se acudid para
corroborar, confirmar o esclarecer los resultados experimentales
obtenidos.

3.4.1. Ensayes de exposicidén atmosférica

Los ensayos de exposicién atmosférica fuercon llevados
a cabo en una red de estaciones de ensayo disefada ex-profeso
para esta investigacidén. Algunas de las estaciones de ensayo,
caso de las estaciones de Hospitalet, Cartagena, Huelva, Polinya,
Vigo y San Adrisn, fueron construidas por empresas Jue
calaboraron en la investigacién (Fig. 12).

El bastidor empleado para la exposicién de las probetas
de ensayo fue del tipo Hudson, con una inclinacién de 45e,
estando por lo general orientada la cara expuesta de las probetas
de ensayo hacia el Nor-Oriente. En el montaje da las estaciones
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de ensayo se siguid la metodologlia ISO/DIS BS65.

La Tabla 15 muestya la sitnacidén de las distintas
estaciones da ensayo donde se llevd a cabo el estudio.

Era importante antes de iniciar la expcosicién de las
probetas evaluar lo mas perfectamente posible la agresividad de
las distintas atmésferas. Para ello, ademids de conocer el entorno
de las diferentes estaclones de ensayo, lo gue nos daba una
primera indicacién de la atmésfera aparente, se calibréd su
corrosividad atmosférica mediante diversas técnicas. Figura en el
Anexo IT la caracterizacidén del entorno de las estacicnes de
ensayo y el procedimiento seguido para la calibracién de su
corrosividad atmosférica.

En la Tabla 16 se expone la clasificacién en cuanto a
corrosividad de las diferentes estaciones de ensayo y en la Fig.
12 un montaje fotografico de las diferentes estaciones de ensayo.

Las probetas utilizadas en estos ensayos tenian unas
dimensiones de 12,5 cm x 25 cm (Fig. 13). Se diferencian dos
zonas en la superficie de ensayo, correspondiendo la zona
superior al sistema de pintura aplicado con un mayor espesor de
pelicula.

Se realizé una incisién de 1 mm (que llegaba hasta el
acero base} al recubrimiento de pintura, para conocer el
comportamiento y deslaminacién del sistema en zonas no
protegidas.

Los bordes de las probetas disponian de un mayor
espesor de recubrimiento, aplicado por inmersidn, para evitar
detericres anticipados del sistema en esas zonas criticas de la

superficie metilica.
3.4.2. Ensayes de laboratorio

De acuerdo con lo comentado en la Introduccién resul-
taba interesante realizar paralelamente distintos estudios de
laboratorio con otras técnicas instrumentales de maycer velocidad
de raspuesta. El interés era doble. Por un lado, tratibamos de

conocer el tipo de informacién gque estas otras técnicas eran
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Tabla 15. Situacién de las distintas estaciones de

ensayo donde se llevé a cabo el estudio.

Estacién Situacién organismo/ Empresa
Cartagena Cartagena, Murcla. Empetral, S.A.
El Pardo El Parde, Madrid Presa de El Pardo
Patrimonio Nacional
Hospitalet Hospitalet, Fuerzas Eléctricasde
Barcelona. Cataluna, S.A.
Huelva Huelva Cros, S.A.
Madrid Madrid CENTM, CSIC
Montcada Montcada y Reixach, valentine, S.A.
Barcelona
Polinya Polinya, Barcelona Pinturas Marinas

San Adrian

Sestao

Vigo

San Adrian del Besos,

Barcelona.

Sestao, Bilbao

Vigo, Pontevedra

Hempel, S.A.E.

Industrias Quimicas
Procolor, S.A.

Astilleros
Espafioles,S.A.

Centro de Trans-
misiones de 1la
Armada
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Tabla 16. Clasificacién de las diferentes estaciones de ensayo
en cuanto al tipo de atmdsfera gque las rodea Yy
corrosividad (ver Anexo II1I).

Tipo de Atmésfera Estacién Corrosividad*
E1l Pardo
Rural Media- Baja
Polinya
by
Madrid )
Suave 2
Urbana Montcada %
________________ | —mmm——— e
)
Moderada Hospitalet Medio- Alta
. S|
n
Suave San Adridn 3
Industrial | == —omommseem——o—ee Bt
Moderada Cartagena g
v
5
Sestao U Alta
Moderada
Industrial/
Marina Vigo
Severa Huelva Muy Alta
N

* De acuerdo con IS0/ DP 9223.
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Fig. 12. situacidén de las diferentes estaciones de ensayo
y vista panordmica de algunas de ellas.
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capaces de suministrar, y por otro, verificar su fiabilidad como

alternativas a los ensayos de exposicidén atmosférica.
3.4.2.1. Ensayos de envajecimiento artificial

Se reallzaron dos tipos de ensayes de envejecimiento
artificial. Ambos se llevaron a cabo con la ayuda del personal de
en la Divisién de Materiales Protectivos del Institute Naciopal

de Técnica Aerovespacial "Esteban Terradas"™.

Engayo Tipo hrco de Carbon

Este ensayoc se realizé de acuerde con la neorma
kritdnica DEF-1053, Method 9 26. En la Fig. 14 se presenta
un diagrama del equipo utilizado. En este eguipo las muestras
pintadas son sometidas a determinadoes «cicles de luz vy
pulverizacién con agua. En los cicles de luz, ésta es
suministrada por arcos de carbdén. Los ciclos de agua se llevaron
a cabo mediante pulverizaciones de agua desionizada de wuna
resistividad superior a 300.000 n-cm’.

Se realizaron ciclos alternativos de luz ¥y
pulverizacién con agua, de seis horas cada uno, hasta un total de
3.500 horas, manteniéndose la temperatura del lnterior de la
camara en 40Q9C,

Las probetas de ensayo tenian unas dimensiones de
6§ cm x 15 cm y ne presentaban incisién en el recubrimiento de
pintura.

Engaye Tipo Ultravioleta-Condensacién

También denominado "ensayo de puntc de rocic", este
procedimiento estd basado en el hecho de que la acci6n simulténea
de la hunedad y de la energia radiante acelera notablemente la
degradacién de les revestimientos organicos. Estd comprobado gue
cuando un recubrimiento de pintura se expone a la accién de la

luz solar en las primeras horas de la mafiana, cuando todavia su
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PROBETAS PINTADAS

LTAS /HORA
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DIRECC|ON LE RCTACION
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CILINDRICA

TERMOMETRO

fig. 14. Diagrama de la cémara utlilizada en el
ansayo tipo arco de carhbén.



superficie estd humeda por ¢l roclo o la lluvia, su degradacién
se produce mas rdpidamente que si estd expuesto solamente a la
acecidn de la luz scolar en un clima muy seco.

Este ensayo sé reallzd de acuerdo ©on la norma ASTH
G-5). En 1a Fig. 1% se expone una seccidn esquendtica del eguips.
f.os cicles de exposicién a la luz ultravioleta (659C} vy
condensacién (44%C) tuvieron una duracién de 4 horas cada unc,
con un intervalo de media hora entre ambos. La duracidn total del
ensayo fue de 3.200 horas.

Las probetas de onsayo tenian unas dimensiones de
5,% ca x 15 cm. y no prescntaban incisién en el recubrimiento de

pintura.
3.4.2.2. Ensayo de corrosidén acelerada (niebla salina)

Este ensayo se llevd a cabo en una cdmara de nlebla
salina Ericksen Mod., I de 1.000 litros de capacidad (Fig. 16},
siguiéndose la norma ASTM ®1lY. La duracion total del ensaye {ue
de  3.200-3.500 horas. Las probetas de ensayc tenlan wunas
dimensiones de 10 cm x 12 ¢m. ¥ no presentaban incisidén en e]

recubrimiento de pintura.
3.4.2.3. Ensayos electroguimices

Estuvieron basados fundamentalmente en la aplicacién de
la técnica de espectroscoplia de impedancia electroguimica.

Se wutilizd para estos estudios un medider vectorial
analdgico de impedancia Hewlett-Packard, modelo 4.800-A, utili-
zando un intervaleo de frecuencias entre % y 55.000Hz. (Fig. 17}.

Se aplicd la técnica del doble electrodo, ampliamente
utilizada para el estudio del sistema metal/pintura (48). Como
contraelectrodo actuaba una ldmina de titanio platinado de 25 cm?
de superficie, cuya impedancia puede considerarse despreciable
frente a la del electrodo pintade de trakaje. Una fotografia del
montaje utilizado se expone en la Fig. 18. Un tubo de metacrilate

transparente, para asi visualizar mejor la evalucidn del
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Esquema del eguipo utilizado en el ensayo
tipo ultravioleta- condensacidn.

Fig. 15.



Fig. 16. Cdmara de niebla do
el estudio.

nde se llevé a cabo
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Fig. 17. Montaje utilizado para la medida de impedancia.

Fig. 18. Detalle en el gue sé observa la probeta utilizada
en los estudios de laboratoric y conexiocnes
electricas al equipo de medida.



recubrimjento, se adheria a la superficie pintada mediante un
sellador de siliceona. El tubo, que delimitaba un area interior
expuesta a la accidn del electrolito de aproximadamente 3,1 ow’,
contenla agua destjilada.

El procedimiento experimental, en esencia, consiste en
hacer un barrido de frecuencias en torno al potenciai de
corrosién, y, medir para cada trecuencia impuesta el médule del
vector de impedancia (3} vy el dngulo Qe fase‘?

Los resultados correspondientes a probetas nuevas (no
envejecidas) fueron presentadas por el autor de esta Memoria para
optar al grado de Licenciade en Ciencias Quimicas (493. Ahora se
presentan nuevos resultados, obtenidos esta vez con probetas
envejecidas durante cuatro afos en la atmésfera de Madrid.

3,5. Disafoc experimental

Teniendo en cuenta los factores Y variables
considerados, y los correspondientes niveles de actuacién de cada
una de ellas {Tablas 17-19}, un estudio complete haciendo
intervenir, a la vez, a todas las variables y niveles hubiese
supuesto preparar decenas de miles de probetas, lo que hubiese
acrecentado en demasia el tiempo de preparacién de las probetas
de ensayo y coste de la investigacidn.

Por ello, se disefid un plan experimental a base de
bloques factoriales, lo que redujo enormemente el ndmero total de
probetas de ensayo.

El disefio experimental {Tabla 20} contempla un blogue
principal de ensayos y un blogue auxiliar. En el blogue principal
sa estudia en profundidad la variable grado de eliminaci®tn de }a
herrumbre, haciendo intervenir a los dos restantes factores
{recubrimiento de pintura y t&cnica experimental) en todos sus
niveles.

El blogque auxiliar se reserva para el estudioc de la
otra variable relativa al factor preparacién de superficie,
contaminacién salina. En este bkloque la variable objeto de

estudio se ensayé en todos sus niveles, pero las restantes
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variables solo actfiaron en algunos de sus niveles, precisamente
agquellos que conslderamos a priori mas significativos con
relacién al efecto promovido por la variable que encabezaba el
blogque auxiliar.

Si bien es cierte gue con este disefioc factorlal ha
paodido ocultarse alguna informacién de interés, como se verd a lo
largo de la discusién de los resultadeos, este aspectc cabe
considerarlc como minimo, ¥y en cambio el disefio ha permitide
obtener con un relativo bajo nlmerc de probetas de ensayo, unas
2.500 aproximadamente, wuna abundante informacién sobre el
comportamiento en la atmdsfera de los recubrimientos de pilntura,

factores y variables implicados y técnicas de experimentacién.
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Tabla 17. Fgctor "Preparacifn de superficie PS". Variables Yy
niveles considerados en el estudioc.

FACTOR : PREPARACION DE SUPERFICIE

Variable: Eljminacién de ]a herrumbre *“EH".
ﬂj!glgg
1 - BSt 2 {SIS 055900~ 1967). Limpieza manual
(cepillo).
2 - Bsa 2 " Granallado.
3 - BSa 21/2 " "
4 - Bsa 3 " "
5 - Asa 3 (testige) " "
Variable: taminacidp salina (CS
HNiveles
1 - Sin contaminacién
2 - Contaminacidn por HacCl 20 mgf
3 - i - 100 mg/ o
i - Tk 500 mg/ m
S - Contaminacién por Feso, 150 mg/ o
& - " 250 mg} m
7 - " 500 mgf w



Tabla 18.

Factor

Variable; o de t
1 - Grasof Alcidice {1}
2 - Graso/ Alcidice (2)
3 - Alcidico

4 - Clerocaucho

4% - Vinflico

Variable: Espesores totales

Recubrimiento

Grenut
‘alcldicagl;

60~ 90
48-607 -720-10

F "Recubrimientoe de pintura REY.
niveles considerados en el estudio.

71

Variahles

wrpn

6 -~ Polluretano

7 ~ Epoxi/ Poliuretanc

8 - Rico en cine (PRZ), silicato de etile
9 - PRZ/ Clorocaucho

10 - PRZS Vinilica

del sistema_de pintura E} .
E 2 £ E 4
90~ 110 17¢~ J00 210- 270
w-s0/ - /30-70 | 110-1R0/ - fee 110-169/ - 80 - 1i0_

Creno,

']
ialzldteann)

Alriguca

Clorucauchs

¥indlico

Folince

@

s0- 70
0-50f -/20
In- 90
10-50G; ~/40

40~ 70
25-15/15520
&0- 70
26-30/76120

90~ 110 r3a- 150
10-50/ - /60 50-7T0/ =/ 40 s0-70f/ -~ feQ
108~ 120 90~ 110 129+ 140
10-%50/ - /10 §0-8G7 -} 10 60-80f - /oD
8o~ %2 1o~ :20
0-30jd0y o $0-50/7507 10
a0~ 99 110~ tl1a 140-1%0

0~ 1190

-Jaf40f 20 <a-6a7507 10 10-60/80f 20

1¢a-1ie
10/46-50710

|

Cpuxa f

JPOltluretans
Micn en cincib®ly
sillcata de wtiio

qn-119
40/26-10/30

128-~1130
104/60-70/30

150-169
t0/50-60760

120~ 140
40-80/50710

146-160
10-80/50/ 56

180-200
16-40750/ 60

150+ :7TQ
IP-R0OJ50/10

120~140

]
|
i
$20-1407 =" !

rEE;
Clatacauchs

bopway
vialltcr

Entro barras & sehalan lod espesores parciales de bas difersntas

Impeinacien/

50~ 0
S0-70/- (-
Rp- S0

10-50720/190

180-310
«0-50/20740

3ip- 130
8D-90/30/20

140-150
80-50/3Df tO

' 0-110G
;o 3870020420

Intetwadla/ azabado.

119~1340
HQ-20220) 42

120- 340
T0-90/)0/20

140~160
I5-907 10/ 4D

compsnanTes Jel Blstess.
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Tabla 19. Factor "Técnica experimental{ TA )" empleada para el
estudio de efectos. Variables y niveles condiderados
en al estudio.

Variable; Ensayo de exposicié
Tipg de atmbésfera. (A}.

Riveles Estacion hAtmbsfera corrosividaa
I

Al Cartagena Ind. mod. Alta
A 2 El Pardo * Rural Media- Baja
A3 Hospitalet Urb. med. Media- Alta
A4 Huelva * Ind.~Mar. sevara Muy Alta
AS Madrid * Urb. suave Media~--Baja
A6 Montcada Urb. suave Hedia- Baija
A7 Polinya Rural Media Baja
A8 San Adrian * Ind. suave Media- Alta
A9 Sestao Ind.~Mar. mod. Alta
Alo Vigo Ind.-Mar. mod. Alta

* Se relacionaron como representativas de los diferentes
niveles de corrosividad.

Variable: Ensavo acelerado de laboratoric (EA)
Hiveles:
EA 1. Envejecimientoc acelerado. Ensayo tipo arco
de carbén

EA 2. Envejecimiento acelerado. Ensayo tipo ultra-
violeta-condensacidn

EA 1. Corrosién acelerada. Ensayc de niebla
salina.

EA 4. Electroquimico. Espectraoscopia de
impedancia

electroquimica
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Tabla 20.
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4. REJULTADOS EXPERIMWENTALES
4.1. Evaluacidn del detericroc del racubrimiento de pintura

Son muy variados los tipos de deterioro que puede
experimentar un recubrimiento de pintura (50), funcién, a su vez,
del tipo de exposicién a gue asté sometido. La ASTM  en el
Vol. 06.01 reccge las normas especificag para evaluar un gran
nimero de tipeos de deteriorc. En la Fig. 19 se exponenh algunos de
ellos (51). La evaluacién se realiza por observacién visual y
comparacifn con las referidas escalas de graduacidén de dado. La
evaluacibén asi realizada tiene un cierto gradso de subjetividad,
ia cual ha tratade de wminimizarse en esta investigacién,
promediando las evaluaciones realizadas por distintos
inspectores.

Tratandeose de uyna exposicion atmostérica, los sistemas
de pintura suelen experinentar los siguientes tipos de daho:

a} Corrosidpm del agerg debaiq del xecubrimiento
Coh el paso de] tiempo la formacidn de Hxido en la intercara
acerofpintura va ampollando el recubrimicnto orgénico,
pudiendo llegar a perforarlo y aflorar a 1a superficie de la
pintura. Para o ‘¥ este tipe de dafio se acude a
diferentes escalas: escals suropsa Ge grados de oxidacién para
pinturas anticorrosivas (52}, ASTM D-610, SSPC~Vis 2-68T, etc.
En la Fig.20 se exponen los distintos grados de oxidacidn de
acuardo con ASTM D-63i0, norma gue se ha seguido para la
evaluacién de este tipo de dafio en la investigacién. Es el
principal tipo de dafio en la exposiclién atmosférica de
sistemas de pinturas.

b} Ampollamiento del recubrimiento de piptura
Dafio muy frecuente en los sistemas de pintura cuande estan
expuestos en condiciones de inmersién ( agua destilada, agua
de mar, etc.). Para la evaluacién del dafic se ha seguido la
norma ASTM D-714, que refleja tanto el tamafio de las ampollas
como su frecuencia de aparici6én. En la Fig. 21 se exponen
distintos grados de ampollamiento de acuerdo con la referida
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a3 1'% a¥;

Fig. 20. Escala ASTM D- 610 para la evaluacién del
grado de oxidacién de la superficie pintada.
En la parte inferior de cada nivel de dafo
se sefiala e) peorcentaje de superficie oxidada.
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Fig. 21. Escala ASTM D- 714 para la evaluacién del grade de
ampollamiento del recubrimiento de pintura.
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norma.

c}

d)

De de ecubrimjento de u

Es importante conccer el comportamiento de los sistemas de
pintura en zonag préximas a discontinuidades o daRos.

Por ellae, en aguellcs ensayos en que se practicéd al
recubrimiente de pintura una inclsién gue- Jlegaba hasta

sl acero base, =e evalud 2l sicance {en mm) de la
deslaminavidn (levantam,s.oto o desprendimiente) del

sistewa de pintura a acios lados de la incisién. En las
primeros anos de exponsicitn csta evaluacidn se realizd
visualmente. En la Gltima inspeccién, al cabo de 8 ados da
exposicién, 2l alcance de la deslaminacién se evalud,
también, después de desprender vigorosamente una cinta
adhesiva (Scotch N, 710-2), adherida previamente en la zona
de ineisién de la probeta de ensayo (Fig. 22)}.

Otros dafios

Como se dijo en la Introduccion, en la exposiclién
atmosférica de loe recubrimientos de pintura, estes pueden
experimentar dos tipos principales de daho (52): 1) dafos que
se inician en la intercara metal/pintura, intimamente
relacionados con el proceso de corrosidn a qgue esti sometido
el sustrato meatf'i o ¢ 2 los que nos hemos referido an las
tres apartades oo 7. v, ¥y il) dafos propios de la pelicula
de pintura como consaecuencia de su exposicién al medio
atmosférico (Fig. 23). Nos referimos en este dltimo casc al
desgaste por erosién, enyesado, decoloracidn, pérdida de
brille, agrietamientos, crecimientos de hongos, etac, cono
consecuencia de la accién de la luz solar (en particular

radiacién ultravioleta), ozone, aceidn microhioclégica, ote.

Como puede observarse en la Fig 23 algunos de estos

ctros dafios también han ccurrideo: enyesado del sistema vinilico,

pérdida de adherencia entre capas en el sistema graso/

/alcidico {2), etc., Estos dahos no han sido objeto de evaluacion

y estudio en esta investigacidn. Fl énfasis en la investigacién

ha estado centrado en aguellos primeros tres dafos
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Fig. 22. Ensayo de adherencia
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Fig. 23. Principales deterioros cbservades en los sistemas de
pintura ensayados.

A, hmpollamients en zona incisién E, Ampollamiento del recubrimiento
B, Oxidacién de la incisidn F, Oxidacidn del acero base
C, Deslaminacidn entre capas G, Enyesado

D, Levapntamiento en zond de incieldén o, Ampollamlento y sxidacién pesterior



al

(oxidacién, ampollamiento y deslaminacidn) que se verifican en la
intercara acerofpintura ' por tantao, mas intimamente
relacionados con la propledades anticorrosivas de los sistemas de
pintura.

4.2. Ensayo de exposicidn atmosférica

Se realizaron inspecciones periddicas del estado de los
sistemas de pintura, de acuerdo, preferentemente, con las
especificaciones de evaluacién ASTM D-610 (grado de oxidacién} vy
ASTM D-7t4 (grado de ampollamiento). &Asimismo, se valord 1a
deslaminacién del sistema en los bordes de la incisién.

Conviene recordar que en la evaluacién del grado de
oxidacién de la superficie pintada, el gradeo "10" significa
ausencia de oxidacién y el grado "0" superficie totalmente
oxidada. La evaluacidn del grado de desfaminacién se refiere al
alcance, en mm, del levantamiento del sistema de pintura a cada
uno de los lados de la incisidén. Por lo general ha coincidido el
valor de la deslaminacién a cada lado de la ipncisién. En los
pocos casos que no fue asi se tomé un valor medio.

En la Tabla 21 se detallan las inspecciones realizadas
en las diferentes estacicones de ensayo.

Los ensayoes tuvieron gue darse por finalizados a
tiempos inferiores a ocho afios de exposicién en las siguientes
estaciones de ensayo:

Tiempo total Causa de la
de exposicidn interrupcién
Hospitalet 28 meses Desaparicién de probetas
Montcada 60 meses Incendio en la factoria
Sestao 316 meses Reestructuracién de la
empress
Vigo 34 meses Rehabilitacién de la balsa

de ensayo

En las restantes estacjones de ensayo los estudios
prosiguen en la actualidad. Esta Memoria recege los datos
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Tabla 21. Inspecciones realizadas en lag distintasg estaciones de

ensaya.
Estacién de Tiempo de exposicién

ensayo meses (m), afios(a)
Cartagena dm 6m 1lm 12m 15m 19m 21m 3a 4a Ba.
El Pardo 4m 6m 12m 15m 21m 2a Ja 4a Sa Ba,
Madrid 4m 9m 12m 1&m 21m 2a 4a 42m S5a Pa.
Moncada Jm 6m 9m 12m 15m 18m 24m 28m 3adaSa.
Hospitalet 3m 5m 7m 9m 1Zm 14m 19m 21m 25m 2Bm.
Huelva 3m 6m 9m 12m 2a 3a Sa Ba.
Polinya 4m B8m 1lwm iBm 38Bm 4a Sa 66m Ba.
San Adridn 4m &6m 12m 24m 4fa H5a fa.
Sestaaq im &6m 9m 12m 1%m 18m 21m 24w 30m 3I6m
Viga 4m Bm llm 15m 20m 24m 27m 32m 1&m

43m 48m 67m 79m B4m.
N
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correspondientes hasta, aproximadamente, echo afos de exposicion.
Los resultados experimentales los hemos agrupadc en funcién de
los bloques de ensayo considerados en el disefio factorial (Tabla
20).

4.2.1. para estudiar el efecto de la variable "grado de
aliminacién dea la herrumbre"

Estos resultades corresponden al bloque principal de
ensayos “Eliminacién de la herrumbre" (Tabla 20).

Los deteriores que principalmente se han observado han
sido oxidacién del acerc base y deslaminacién del recubrimiento
orginice a ambos lados de la incisién practicada al sistema de
pintura. Esporidicamente también se han observade ampollamientos
del recubrimiento de pintura en algunas situaciones.

Para la presentacién de resuitados se ha optado por el
tipo de representacién que se expone en la Fig., 24. En ella se
exponen simult&neamente ambos tipos de detericre (oxidacidn y
deslaminacién) y su evolucién con el tiempo de exposicién.

La presentacidén agqul de todas las gré&ficas obtenidas
hubiese engrosado excesivamente el volumen de esta Memoria. Por
ello, se ha optado por exponer uUnicamente una grifica para cada
sistema de pintura (Figs. 25-24 ). En cada una d4e estas gré&ficas
se presenta la evolucién con el tiempo del grado de oxidacidn y
deslaminacidén, en los 4 niveles de correosividad atmésférica, de
acuerdo con la Tabkla 16 . Para ello se han tomado preferantemente
los datos obtenidos en las sigquientes estaciones de ensayo:

Corrggiyvidadx Estacion de ensavg
Muy alta Huelva
Alta vigo
Medio-Alta S. AdriAn
Medio~Baja Madrid

* Seglin ISO/DP 9223.
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Evolueién con el tiempo de exposicién del grado

de oxidacién y deslaminaclidn en el sistema de
pintura Graso/Alcidico (1) en atmdsferas de
diferente corrosividad.
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Fig. 26. Evolucién con el tiempo de exposicién del grado
de oxidacién y deslaminacién en el sistema de
pintura GrasofAlcidico (2) en atmésferas de
diferente corrosividad.
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corrosividad.
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Fig. 28. Evolucién con el tiempo de exposicién del
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Las gréficas de evolucidn con el tiempo del grado de
oxidacién y de la deslaminacién representan a un conjunto de
condiciones ensayadas. FEstas condiciones son las relativas al
grado de preparacién de la superficie de acerc anterior a la
aplicacién del sistema de pintura y al espesor de éste. Cuando
alguna de estas condiciones ha influido decisivamente
observindose un comportamiento diferencial en el sistema de
pintura, en las gré&ficas de las Flgs. 25-34 se ha representado,
tamblién, tal ccmportamiento diferencial. Este es el caso, p. ej.,
de) sistema clorocaucho (Fig. 28). Cuando el sistema de pintura
sa aplica sobre una preparacién de superficie del grado BSt 2,
independientemente del espesor del sistema de pintura, la
superficie de acero experimenta un grado de oxidacién importante,
cosa gue no sucede con los otros cuatro grades de preparacién de
superficie ensayada. En la Fig. 28, por tanto, se exponen dos
trazos continuos, uno referente al grado de preparacién BSt 2 ¥
otro relativo a los restantes grados de preparacién supericial
{(ASa 3, BSa 3, BSa 2 '/1, y BSa 2).

Naturalmente estas grdficas (Fig. 25-34) representan
tan solo una sintesis de las tendencias observadas. En la
discusién de los resultades, a la hora de analizar cada uno de
los efectos, se tendrdn ademds también en cuenta las pequefias
diferencias observadas en lag diferentes condiciones de
experimentacidén ensayadas.

Llama la atencién al observar estas figuras la ausencia
de oxidacidn que, en general, presentaba la estacidn de Huelva,
precisamente la de mayor corrosividad. A este respecto, hay gque
sefialar que en la atmbsfera de esta estacién de ensayo la
concentraclién de particulas sdlidas era muy alta; las probetas de
ensayo rapidamente se cubrlian de un depésito de color rosiceo que
dificultaba enormemente los trabajos de inspeccién para la
evaluacidn del estado de conservacién de las muestras. Hi
siquiera lavando la superficie de la pintura con agua jabonosa se
lograba eliminar aguellos depésitos. No es pues de extrafiar que
aunque la superticie de la pintura presentase puntos de
oxidacitn, estos hayan pasado desapercibidos durante la
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inspeccién,

Hay gue resefiar también para la estacidén de ensayo de
Huelva el gran atague experimentado por la imprimacién rica en
cinc sin recubrir con la pintura de acabado, habiendo, sin
embargo, esta imprimacidn resistida perfectamenta ocha afios de
expozicidn en las restantes atmésferas. EiI ambiente Acido de 1ia
atmésfera de esa estacidn, que se encuentra enclavada en un
peligono industrial de fabricacidn de Acidos fostérico vy
sulfirico, ha causado un fuerte atague del recubrimiento de cinc.

Las graficas de las Figs. 29%-34 se refieren, come se ha
comentade, a los dos tipos de detericre wmas comunmente
encontrados, oxidacién y deslaminacién. Sin embargo, en algunas
de las probetas de ensayo tuva lugap, tamblén, la aparicidn de
ampolliamientos {ampollas Jde herrumbre), uniformemente repartidas
en la superficie. La Tabla 22 recoge las condiciones cr gua
tuviereon lugar tales ampollamientos.

El ampcliamiento se G116 con  preferencia en  las
estaciones de ensayo de El Pardo v Vigo y a la mas deficiente de
las preparaciones de superficie ensayadas [BSt 2), donde mayor es
el contenido de herrumbre en iz intercara acero/pintura. En
cuanto a su relacion con el espesor de pelicula del sistema, sa
observd, en lineas generales, Jue este detericro era menos

acusado, o bien neo tenia lugar, a los mayores espesores.

4.2.2. Para estudiar el efecto de la variable "contaminacicn
galina"

Estos resultados corresponden al blogue auxiliar de
ensayos "Contaminacién salina"™ (Tabla 20).

Conviene recordar que este efecto Onicamente fue
estudiado frente a la preparacion de superficie ASa 3 (ausancia
de  herrumbre) Yy én las cyuatro estaciones de ensavo
representativas de los diferentes grados de corresividad: El
Pardo, Madrid, San Adriin v Huelva.

El deterioro del recubrimiento de pintura se manifiesta
inicialmente por la apariciédn de un fine ampollamiento
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Tabla 22. Ampollamiento del recubrimiento de pintura. Se
sefialan uUnicamente las condiciones en las gue tuvo
iugar tal tipo de deterioro.

CRAQ  DE L 3
S1STEMA PREPARACION UE SUPERFICIE
vE
PINTURA 2Sa 3 8sa 1 gsa 2142 BSa & Bst 2
CRASO;

Viga 8F-8M
FRICTIDICO{T]

GRAROY
FALCIRRCOCT)
P .
i
ALCIDICD ‘ Vigo sF-6MD
i
CLOROCALCHD Viga, BM vigo, BM Vigo, BM Cartagena, HF-8M Madrld, €D-10
vigo, aM Cattagqena, aF-04
Vigeo, 1
VIHLLICO vigo, vigo, 4M £l Pardo, 8D
IMD-10 viga, AD
PRLIUAETANO El Pardo,8MD-D
vigo, 8M-HD
EPOXI/ £1 PARDO, 3HD-
POLLURETANG Vlgo, zF-iD

rRlco en Zinc
{'RZ}

PRI/
/Cloracaucha

zf
/vinilico
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{B-9 MD-T) en toda la zuperficie de la probeta de ensayc

(Fig. 35). En algunus sistemas de pintura, caso de los sistemas

aleldjcos y epoxi-poliuretans, el deterlioro aparece ya an los
primeros seis meses de su exposicidén a la atmésfera. En los
restantes sistemas de pintura, exceptuando aquellos gue lievan
incorporados una imprimacién de pintura rica en zinc (PRZ}, aquel
tipo de detericrc tarda algdGn tiempo en aparecer (1-2 anos). En
los sistemas con imprimacisdn PRZ el deterioro no ha aparecido en

los ocho afos gue llevan expuestas las probetas en las estaciones
de ensayo.

Este ampollamiente se  inicia  en la intercara
acero/pintura y consiste en ampellas de herrumbre. La acumulacidn
de herrambra en 21 intericr de las ampollas puede llegar a
perforarlas, saliendo ei &xido al exterior y dando lugar a la
aparicién de puntcs de herrumbre en la superficie de la pintura
(Fig. 36).

Por lo general dnicamente se observd el efectn de la
contaminacién salina a la wmayor de las concentracichnes
suyperficiales de NaCl empleadas {500 mg NaCl/m').

En las Tablas 23-26 se exXponen para cada atmdsfera y
dos periodos de exposicién (4 y & aRos), los grados de oxidacidn
y ampollamientc correspondientes a los diferentes sistemas de
pintura coma consecuencia do¢ la existencia de aguel uival de

contaminacién salina en la intercara acero/pintura.

4.3. Ensayocs de envejecimiente acelerado

4.3.1. Ensayo Tipo hrco de Carbén

El ensayo tuve una duracidén de 13.500 horas.

Los principales tipes de deterioro-encontfados fueron:
pérdida de brillo, ampollamiento y aparicidn de puntos de &xido
{(herrumbre) en la superficie de la pintura. Nos referiremos
exclusivamente a estos dos ultimos tipos de deterioro.

En las Tablas 27 y 2% se detallan los esguemas que

presentaron alguno de estos dos tipos de deterioro y su evolucién
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Fig. 35. Manifestacisn tipica del deterioro en
forma de ampollamiente del recubrimiento
de pintura.
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Fig. 36. Deteriorc de un recubrimiento de pintura por ia
existencvia de contaminacidén salina en la intarcara
acera/pintura.

Arriba: Fino ampollamiente inicial.
Arpajo: Rotura de las ampollas por la acumulacion de
productos de corrosidn en su interior.
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Tabla 23. Grados de ampollamiento y oxidacién promovidos por
la existencia de contaminacién salina (500 mg Nacl/ml)

en la intercara acero pintura.
correspondientes a la estacidn de ensavos “"E)

Resultados

Eardn

{atmésfera rurall},

STSTEMA
HE
PIHTURA

ESPESOR
LEL
STHTEMA
(im

Al CABGQ DE 4 AHGS
DE  EXpOSLClon

Al CABG DE B AROS
DE EXENSLCION

Ampal lamiento

Oxidacion

Ampullaaiente | Oxidacién

nEALOf
SALCIBICOLEY

CHALGY
SALLILULCO 2

ALCLDICG

RO AUICTHY

VIKILICO

FOLTURETANO

EPOXT/
FP01Y URETAND

Hico on Zine
(RN LS

RIS
sUlorocascho

PaZ/
/Vinilice

G0

a0
iro

199

(1]
140

LGD
150
190

L0
[ 4]

[N
1in
1.0

94
125
185

RHMI - -
.1 - -

A -
ui -
/i -

o .-
[}

(i} B

Hi-RA0 o
[ 1
[i1F] 1

lovantamionta #
Levantamicentn C)

B-9M [3H
HD 2

B0 _—
-1} B

oD
L8]
8D ---

[H i -
M -

ey
‘riy .-
iy

Ly -
L e
aMh -

il 1
Wi 1
fir 1

[ H]
[RSEE
210
il

- ———

M0 &
-0 I .

(5] --.
ai =
2HMD .-

~ Ho se observa

deterioro debido a tal efecto.




Tabla 24. Grados de ampollamiento y oxidacién promovidos por la
existencia de contaminacioén salina (500 mg KaCl/m’} en
la intercara acero/pintura. Resultados correspondientes
a la estacidn de ensayo "HMadrid" {atmdésfera urbanpa)l.

—
SISTEMA ESPESOR AL CARO DE 4 AHOS © AL CABO DE B8 ANAS
{iE hi:f, IE  EX1351Ciof L FRPOLSECENN
PIHTURA SILSTEMA
tpm) Ampol lambento Jabdacren Ampol lamient. uxldacin
4% - --
ORALGY g
JRICIDLCR(1} jany [ - . 7
210 M e K1 -
CRASO/ ] M L] M1 L]
ALCIRICO2) 95 4-sHD ' Qi “
125 At - <Hl -
0 LMD - .-
ALCIDLLO 5 KM - Her H
H - - B -
mn [ f a1 K
CLORGCANCTO 1o ¢l “woi 2y [
340 B : ER) i
60 --= - an -
VMINTETCO 100 131 ce EMO- 1) s
150 ET] - - I ——
oL LURETARG 110 (3 Sl SMD 3
150 anb - +11 2
1ng 41} --- s -
EPOXI S 140 4 -4y E b -
{ POLIURETAHD 140 40 - 4n -
Rico en Zing 50 e - - -——
{PRZ) 110 -—— - —— -
@Q EEE - —
PRZ/ 120 - .- --
{Clutocaucho 149 -~ EE - ——
9% - o A
PRZ/ 105 - R R
fvinilica L40 -—— -- P N

~ No se observa deterioro debido a tal efecteo.
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Tabla 25. Gradosde ampollamiento y oxidacién promovidos por la
existencia de contaminacidn salina (900 mg Hacl/n') en
la intercara acero/pintura. Resultados
correspondientes a la estacidn de ensayo “Huelva"
{atmésfera industrial- marina ., severa).

-
F‘;]STLHA ESPESON AL CABD DE 8 AHOE
DE DEL CE EXPOSLCION
PINTURA SISTEHN
{pm) Ampolilamiento § dxidacian
I .
LY 1 -
paLCIRICH{ L [EN] -
50 --- --
o - 3
GliRE y o -
R IR ] )
14
100 g~ - i
*~.CIglen 1w £ - -
i i
CLUNOUALCID B -
V1R -- --
&5 .- .-
A SN I ] W - .-
1ot 84 -
12% HL -
20 (5] P
POLIURETARG 1y il -
1oy alr
EPCRT P ah
POLIVRETAND 140 83 [+
Rico en zinc 1] ‘- -
{FRZ) 120 [ -
(13 _——
PRI/ 100 -
felarocaucho 120 -
145 -—— e
PAT/ :H] .- ———
/vinillico 110 R .
150 - -
180 —-——— -

- Ho se observa detericro debido a tal efecto.



Tabla 26. Grados de ampollamiento y oxidacién promevidos por la
existencia de contaminacién salina {500 myg ﬁaC1{mH an
la intercara acero/pintura. Resultadod correspondientes
a la estacién de ensayo "San Adrisp" {atmésfera

-
SISTEMA ESTESOR ML THBO DE & AROS M. CABO DE B RO
DE DEL. DE EXFOSICION DE EXPOSICION
PINTURA S1STEMM
Qm) Ampollanientof Oxldacion Ampaliamientd oOxidaclén
-
90 &F &F k]
GCRASC/ 130 6H 6MD [
/ALCIDICO(1) 160 AN L1 0 #
220 Lt - MO &
GRASO/ T0 6H ———
FALCIDICO{2} 1%0 eH-BHE L]
129 KO ]
ALCIDICO 75 [3.1s] 9 bHD &
1a0 MO 9 6HD ]
140 - J— . P,
CLOROCAUCHO 10 eD 3
1ea %2} 4
140 &D 3
VINILEICO 50 M 9 AMD [
90 60 k] 4HD &
120 40 e L1 T
150 40 --- ‘0 @
POLIURETAHO 110 40 e
150 480 -
EPOXI/ 110 wn aee A-6D -
POLIURETANG 160 &l —.- 1-6D ——
199 60 - A-860
Rice en Zing 50 _—— e —u- -
(PRZ) 130 ——— e - -
PRZ/ g — —— ——— ——
jCiorocauche 128 . —— ——— ——
PRL/
/vimillico 93 —— o I
130 —— o ———
175 —— .- m— ——-
.

- No se observa deterioro debido a tal efecto,



S5e seflalan dnicamente

Tabla 27. Ensayo Tipo Arco de Carbén. Ampollamiento de pelicula
y oxidacidén del acerc base. Efecto del drado de
eliminacién de la herrumbre,
agquellas condiciones en las que aparecieran aguellos
tipos de dafic.

SISTEMA DB CRADO DE PREPAR;E;&N SUPERFICIAL
PINTURA e e e e
nss ) Bsa ')z ] B5a 2 I B5t 2
S i i
GRASOY

ALCIDICT(1}

GRASO/
ALCTDICO(2)

haras. Apacicidn de un fino smpollamiento & lalclacién

de herrusbra  El grada da cxidacién se mantiens 8
en todo =1 ensayo.

1.9900 horam 1.500 horas
inluia inlcla
ampcllamiento| ampollaamienta

ALCTDICO

&l kistena Graso/hicidico (1]

CLOROCAUCHD

1.%200 hcras
- inicia
ampcllemlento

VINILICO

inicio de un Ilno ampollamiento

POTL.IURETAND

.

TPOXI/
POLILRETANO

RICO EN CINC
{PRZ)

PRE
FCLOROCAURS

PHRTf
JVINILICO

Corrosién del rinc.
hisrra,

Ko llegan maparecer productos de corroslidn

e

1.200 huras
inieio
sapallamiento

1.500 hozan
intcle
ampollamianta

Hota: El ampollasisnto una vez inciado numenta ccn el tiewpo da
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Tabla 28. Ensayo Tipo Arco de Carbén. Ampollamiento de pelicula
y oxidacién del acero base, Efecto de la contaminacién

salina en

ia

intercara

acerc/pintura.

Se

sefialan

tinicamente aquellas condlciones en las que apareciercen
esos tipos cde fallos.

CONTAHIHACTON SALINA EM [A IHTERCARA ACFROSIInTURM

EISTEHA ESPESOR
DE TOTAL SIH HaCl, ma/m? Fas0, . wiiet
PLNTURA CONT . —[
{um} 20 I ina i “co 125 T 250 S0a
1 1 1 t
GHASO/ 90-140 1.%00, hogee. Apariclén dw un [ino sspallsmisnto e iniclacion
FRLCIDICO{1} du puntcs d4e herrusbes. Il grads da oxidscitm ea mantizns %
ey
l ampliamientn
GRRSOJ 89-116 5,500 hosas !
JALCiblco{2) irleio !
smpollamisnca 1
i !
ALCIDICD Bo-130 \em. el Syuiems  crasafhicidice 04 i
! i
CLORQCANICHD 80=-314 i i
YIMILICO [TRT] | t
\
SO LURET A 120-140 i H
i i
EPOXI/ 100-150 | 1,300 horas :
POLIURETANG : initie J
& anpollamienteo I
PICG EN CINC T0-i100 Corraslén del tind. Ho llegan & aparecer productas de corroeidn
feRy del hierra.
I
rRL{ 100-120
/ CIOROCALND
i
PRz 118340 ! }
FVINTLIGY i
1 k
Horat El ampollamiento una

vez itnicladc aumantas corn el tiempo de ensayo.
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con el tiempo.

4.3.2. Ensayo Tipo Ultravioleta-Condensacidn

El ensayo tuve una duraclién de 2.300-3.500 horas.

Los principales tipos de deterioro encontrados fueron:
pérdida de coler, pérdida de brillo, ampollamiento y aparicion de
puntos de herrumbre en la superficie de 1la pintura. Nos
referiremos Gnicamente a las dos filtimos tipos de detericro,

En las Tablas 29 y 30 se detallan loz esquemas que
presentaron alguno de estos dos tipos de deterioro y su evolucidn

con el tiempo.

4.4. Ensayo da corrosién acelerada (niebla salina)

El ensayo tuvo una duracién de 3.400Q horas.

Los principales tipos de deterioros encontrados fueron
la formacidén de ampollas y la aparicién de puntos de herrumbre en
la superficie de la pintura.

La exposicién agul de las curvas de varlacidén con el
tiempo de ensayo del grado de ampellamiento o del grade de
oxidacién de ia superficie pintada, para cada una de las probetas
de ensayo, engrosaria en demasia el volumen de esta Memoria., Por
ello, idnicamente presentamos toda aguella informacién condensada
en las Tablas 31 y 32 . Y para ello hemos elegido como criterio
de protecclén anticorrosiva o vida del sistema de pintura el
nimero de horas de ensayo necegarias para que el sistema alcance
an grade 8 de oxidacién en la escala ASTM, criterio nmuy
frecuentemente utilizado en investigaclones similares (54,%%5).

Ello da una informaclén Gtil acerca del mérito relative
de los  diferentes esquemas de pintura vy condiciones
experimentales ensayadas.
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Tabla 29. Ensayo Uliravioleta ~ Condensacién. Ampollamiento de
pelicula y oxidacién del acero base. Efecto del grado
de eliminacién de la herrumbre. Se seRalan unicamente
aguellas condiciones en las gue aparecieron e¢sos tipos

de fallos.
SISTEMA DE ESPESOR ( GRADC DE  PREPARACION SUPERFICIAL
PINTURA TOTAL - - E - ————
B5s 2 BSt 2
CRASGY 90-110 490 horzs:
ALCIbICO(1) Puntoy alsia-
dos da
herTuREdT o
GRASO/ B0-110 ! 1.200 haras
MLCIDICGIT) Flno ampolla-
slentp
ALCIDICO 40-120
CLEROCAUCHD £0-210
i
VINELICO 80-110 1.000 horas: aparicidn de diminutas puntos de herzusbea
a mode de exudicionep, en toda 1s suparficie de ensayo.
POLTURETRHG T20-150
I
EPOXI/ 130-150 | z
FOLIGRETAND
!
RICO EN CINC 70-100 Corroslbn da)l rinc. Ro tlegan a apacecer pontoa harTuw!
(FRZ)
PRZ/ 100-120 Aspollanlento
/CLORDCAUHO con rotura de
pelicula{200an
y spaticitn de
' herrusbre.
PRIS 100~140 Jazpollismlentus
JVIHTLICO
i




Tabla 30.
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Ensaye Ultravicleta = Condensacién. Ampollamiento de

pelicula y oxidacién del acero base.

Efecto de

la

contaminacién salina en la intercara acero/pintura. se

7
JVINILICO

sefialan Gnicamente aquellas condiciones en las gue
aparecleron esos tlpos de falles.
SISTEHA DE ESPESOR CONTAMIMACTON SALTHA EN LA INTERCARA ACENO/#Emttima
PINTURA TOTAIL - 3
(pml Sl HaCl, mg/m Feso,, mgjm?
CONT, S
20 100 500 125 250 500
GRASO/ o-1a0
FALCIDCDEN)
GRASO; ¥o-1:0 1.200 horawm
JRLCIDIZO(2} Fiua
smpalizneents
ALCIBICO Bo- 120
1.200 haras 1.100 horas '
CLORGLALCUE so-118 Iniciacisn de | oxidacisn- |
puntos de 1200 neras i
herrumbre. ampnilamienta i
t.400 horas ;
oxidacion=1 t
ViKILICO Bu-110 L. 008 hovew . Apaciclén de diminutns puntos de herrumbre, »
sodo dw anudscionaw , en tods la supsrficia de enssyo.
POLIURETANG 120-148 |
|
EPGX14 106-150
FOLIURETAHG
P
RYCO FN TINC 10-100 Corromida del zine. Ho {iegas o apareces  puntos de
1PRT) hecsambre.
'
PRZf 1pp-§20 ;
JC1DROCAVIO F
PRI 116-140 E
i
{
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tablall. Ensayo de niebla salina. Tiempo de ensaye (horas) para
alcanzar el grado 8 de oxidacién en la escala ASTH D~510.
Efacto del grado de eliminacién de herrumbre.

SISTEMA DE ESPESOR GRADG  DE  CFHEPARACION SUPERFLCIAL
FINTURA TOTAL —— S
{um hsa d ESa 2 B5a 71}2 BSa 2 HSt 2
90 1000 160 i oo 4410 2000
GRASO/ 10 2500 1RO 1800 3400 rong
AlcibIco(ly 184 1404 &2 1800 1504 Tty
2%0 Jacqo 2500 250U 2600 1300
T 3200 PR 1000 1080 5
GHASDYS 1in Hn raoa 1100 jRT ) 140
ALCERICO(2) 150 11040 .- - 1400 Jtuen
g0 1800 S 500 00 809
ALLITICD 120 —--- - “me 141
160 rieo ¢ rang 25 Pe00 Thug
&0 25 500 50u 500 S
L LORGCAUCEHD 94 2100 Log - - ane
120 2108 2500 - 2180 Lng
50 2400 2100 2100 2300 2100
VINLE GO i 2404 TG0 1200 2N ERTTT
154 L XL > 1800 »3400 »7400 >1a00
90 +T400 >T40G >3400 »J400 >1400
PULJURETANO 116 +1400 31400 33400 >1400 ~T4un
gu »1400 >340G0 1400 3400 R XTT
EFOXT/ 130 BRI sl4un 21400 21400 ERFTEY ]
COLLURETANG 180 * 1400 L slaug +1304 331400
i
RICO EN CING b Corrosién dal ringc. No llegan a apareccer
[FHEI) 100 productos de carrasién del hime o
PR 0 23200 i >1200 »)200 >3200 3200
JCLORDCAUNID 1w »320D i #I20E >I2400 >1200 >VION
PRI/ 50 »3200 | >a200 33200 3200 #1200
JVINILLICO 180 »31200 i 20364 >12G0 *3200 =1200
_— S — A 1 .




111

Tabla 32. Ensayo de niebla salina. Tiempo de ensayo (horas) para
alcanzar el grado 8 de oxidacidn en la escala ASTM D-
510. Efecto de la contaminacién salina en la intercara
acerofpintura.

CONTAMINACION SALTHA EN INTERCARA ACERD/PIMTURA
S1STFHA FSPESOR oo e e
hE TOTAL sin wacl, mysm? reso,, ma/a’
FIHVHRA (thmj conr. I TR B —_—— S P,
20 100 S04 12% 250 S00
120 2500 650 a0 inoo 1800 1100 1nge
GRASO/ 170 1600 1400 1800 2540 1800 180w ERERaY
ALCIDICO(L) 240 »1400 *3400 la00 >14it0 *1400 »2500 > 1400
1o 12600 - Boo 25 sn0 4 1T
CRAGG/ Lo ang 1400 1500 100 uen 100 1500
AlCHLIC0(2) 150 1100 2200 2500 ia0a - - 1800 1y0a0
o 1400 1800 18410 900 2% Li0G b
ALCID)CO 120 LR 25040 3000 T 2500 2500 Luoo
teu 2100 === - 1000 — 19n0
i) 25 840 800 500 nGO han Gt
CLOHOCAUCHD a4 2100 w-—- 25an rEON - 26500 Ihul
120 z100 --—- 5300 1100 -—-- 4100 EET 5]
50 2400 400 10 J1oo 2040 L4000
VINILICO 90 2400 3ina 2400 - 1100 e
150 *1400 - 100 -—-
%0 »1400 >3400 >J400 23400 3400 >3400 >l400
FOLIVRETANG 110 ERT Ll >1400 >J400 » 3400 1400 3400 44400
B ERETHD ) >}400 >34un >3400 F3dng ESETIT] > ldun
EFXT/ 110 »1ann >J4u0 > 100 > 1400 ERE Y] I 1400 s habg
POL LUHETAND 150 “1a00 23400 > 31400 > 1400 21400 i v 1400 31460
i
®RICO EM RS i Carrosianp el Zinc. Ho 1legan B ApATESer
[PPHZ} 140 productos de corrosién del hierra.
i
FRZJ £l 1200 >1200 *1200 =3200 *¥200 »1:00 EROEd i
/T LOROCALIIIO 140 >1200 21200 >1200 +1200 >31200 >1200 #1264
i
FRZ} g *1200 >31200 *>J200 >3200 *1200 !anno } 12un
JYINILICO 180 ~1200 >32p0 1280 =1700 *J20U ;31200 | +1200
f
e - - - 1
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4.5. Ensayo slectroguimice. (Espectroscopia de impedancia
electroguimica}

Resultaba de interés conocer también las posihilidades
que podia ofrecer esta técnica experimental de vanguardia em los
estudios de «orroslén, la expectroscopia de impedancia
electroquimica, como ensayo de laboratorio capaz de suministrar
informacion sobre las propiedadas protectivas de los sistemas de
pintura en exposicitn atmosférica.

En el trabajo de licenciatura que el doctorandc reatizd
con este phjetiveo, se pusieron de manifiesto algunas de las
ventajas y limitaciones de esta técnica (49). En cuanto a estas
Gltimas se puso de manifiesto la ausencia de respuesta
electroguimica frente a determinados falles de pelicula

(determinades tipos de ampallamiento, corrosién subyacente gque no

llega a perforar el recubrimiento, etc.). Investigaciones
posteriores (56} han venide a confirmar estas primeras
cbhservaciones,

Sin embargo, entre las ventajas podemos citar:

a) la posibilidad de suministrar informacién cuantitativa acerca
del valor protective del recubrimiento de pintura,

b) la sensibiiidad en cuanto a la existencia de actividad en 1la
intercara acero/pintura, y

¢} la posibilidad de utilizarla como técnica experimental de
seguimiento (e incluso prediccién) de comportamientos.

Y precisamente para constatar este dltimo punto no
podiamos desaprevechar la oportunidad que nes ofrecia esta
Memoria.

De este moda, algunos sistemas de pintura gque habfan
estado expuestos durante cuatro afios en la atmésfera de Madrid,
fueron retirados de la estaclén de ensayo durante unos pocos dias
y analizados electroquimicamente en el laboratorio mediante
espectroscopia de impedancia.

La metodologia empleada para la realizaciédn de este
engayo ya fue descrita en el Apartado 3.4.2.3. n las Figs. 317-41
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Fig. 237. Diagrama de impedancia de los diferentes sistemas de
pintura (no envejecidos), aplicados sobre acero
preparade al grado ASa 3. en contacto caon agua
destilada (49}, al cabo de una hora de ensayo. En
cada grifica se refleja el espesor del sistema,
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GRASOD/ALCIDICO (1) ALCIDICO
E-‘:::r (;f:du dn mw ?aﬂ- Lol
- 80 }10 —_— 70 10
10+ — — 180 ! 10 100 10
F {
z (! 5]
s g
N Y
2 |
SN W, S TP S S S S
a 7 i 10 1s}
M) (Mn)
CLOROCAUCHD VIRILICO
Espoacr Grada da Eaparar Grodo da
B Mol )| owdackia
—— 75 i 3 — 60 10
o —— 180 | 7 ——-— 8 I o
EAL Ny -, =
H L // N
2 ,/
Q_L_.LL_MJJLM, Y T S Y T S,
[ 2 8 n [ "
(M) (M)
PQLIURETANG EPOXI/POLIURETANO
Caprser | Tindo da Tapenor | Lrodo de
{wm] i :xidﬂclun (am) owiddcicn
— 130 10 _Ampall. ——— 100 i
19 —— s oo 10 4} —— 150 "W
~ {
3 .
Z 6 { g s 1
[ i w
2 2
R Y R S AN IS RSN P
¢ 2 6 10 - e 2 6 w o
(0} 2 (M0

Fig. 38. Sistemas de pintura aplicados sobre acero preparado al
grade ASa 3 y ctontaminado con HacCl (5900 mg/n'). Los
sistemas fueren envejeclidos durante cuatro afios en la
atméstera de Madrid.

Diagramas de impedancia después de una hora de contacto
con agua destilada. En cada grdfico se expone ademis del
espesor del sistema, el grado de oxidacion gue éste
presentaba como consecuencia del envejecimiento
atmosférico.
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Fig. 39. sistema GrasofAlcidico (1} aplicado sobre diferentes
estados de la superficies de acero y enveijecido du-
rante 4 afics en la atmdsfera de Madrid.
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GRASO/ALCIDICO (1) GRASG/ALCIDICO (2)
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Fig. 40. Sistema de pintura apllicado sobra acero preparado al
grada BSt 2. Los sistemas fueron envejecidos durante
cuatro afics en la atmbsfera de Madrid.

Diagrama de impedancia despues de una hora de contacto
con agua destilada. En cada grifica se expona ademis del
espesor del sistema, el grado de oxidacién gue este
presentaba come consecuencia del envejecimiento
atmosférico.
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se expone una sintesis de los resultados obtenidos y dejamos para
la discusién de resultados un anfilisis a fondo de los mismos.



5. DICUSION
5.3%- lLa degradacion del sistema acero/recubrimiento de pintura

come consecuzhcia de la accién stnosférica

Logs recubrinientos organicos aplicados & los materiales
de construccién cumplen una doble fupcidn: la fupcién protectiva
¥y la funcién decorativa.

L.a exposicién atmosférica puede conducir a la pérdida
de  ambas funcionpes. Asi, c¢on el paso del tiempo, los
recuprimientos orgdnicos van perdiendo el brillo y coloracién
iniciales, s& ampollan, dejan de proteger el aaerc hase
apareciendo un la superficie de la pintura puntcs de herrumbre,
se agrietan, re deslaminan del soporte de acero, etc.

Es bien conccido el hecho de la degradacidn gque sufren
todos los materisles como consecuencia de la accién atmosférica.
Entre los factores principales de la atmésfera responsables dal
enveiaecinienty da los materlales destacan 2} oxIigeno, la humedad,
la contaminacién y muy particularmente la radiacisn global solar.
Tndos estos factores gquedan englobades en lo gque se denomina
tnacroclima® de una reglidén determinada.

Schmid {8) diferencia este macroclima del "microclima™
espacitico que rodea un objeto determinado expuestoc a la
atmésfera. Este microclima gqueda definido, ademds, por otra seris

de pardmetros: el tlerpo de humectacidm de la superficie de este

determinado material {ix porcentaie del tiempo en gue la
superficie permanece hameda}), la temperatura que alcanza ese
abjeto  determinado, la  concentracién de los diversos

contaminantes atmosféricos alrededor del objeto, etc. Tanto el
macroclima come el microclima juegarn un papel decisivo en la
durabilidad de los materiales expuestos a la accién atmosférica.

En =1 envejecimiento atmosféricc de los recubrimientos
orgdnicos ocupa un lugar destacado la radiacidn global solar,
entendida é&sta comc la fraccién de radiacidn que slcanza la
superficie del globo. De acuerdo con Kimpf (57}, la radiacién

gicbal la componen estos diferentes tipos de radiacidn:
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Intervalg de = = Rorceptadie de la
_Badiacién  longitud.gdaonda = radiacifn alobal
Ultravioleta 285 -~ 400 nm 60 %

Luz visible 400 - 7B0 nm 50 %
Infrarroijo 780 -1400 nm 44 %

Es opinidn undnime que la radiacién ultravicleta, por
su alta energla, es la principal responsable del deterioro que
sufren los recubrimientos orginicos expuestos a la atmdsfera. En
cambio, la energia fotbnica en las otras dogs radiaciones es
demasiade baja para la destruccién de las mcléculas del palimerao.

Cada polimero presenta un intervalc de longitudas de
cnda en los que es mixima la degradacién. La Tabla 5 presentaba
esta informacién para alqunos de ellos. Como puede observarse las
longitudes de onda mas cortas son las de mayor efecto destructor;
es obvio, conforme menor &s la longitud de onda, mayor es su
contenido energético.

Pues bien, hecho este inciso acerca de la radiacién
global del sol, Y considerando los restantes factores
atmésfericos gue gefinfan el macroclima y el microclima de un
punto determinado del globo, en la degradacién del sistema que
nos ocupa -acero/recubrimiento de pintura- come consecuencia de
la accidén atmosférica, se pueden considerar distintos tipos de
efectos promovideos por el medio atmosférice.

De acuerdo con Schmid (%), la pérdida del poder
protector ceme consecuencila de la exposicién atmosférica puede
obedecer, esencialmente, a dos mecanismos distintos y que ya en
la Fig. 5 se representarcn esquem&ticamente:

tos directos del medio atmosférico: reduccién de brille,

pérdida de color, enyesado, erosibn {pérdida de espesor},
fragilidad, etc. No ha sido el estudic de estos efectos
objetivo de esta investigacién, Y

b) efectos indirectos del medic atmosférico, Queremos significar
principalmente en este apartado a la pérdida de adherencia del
vecubrimientey orgénice al substrato. Es un proceso gue tiene
lugar en la intercara metal/recubrimiento orgédnico y que puede
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obadecer & distintes causas: ampollawmientos diversos,
formacién de productos de corrosién del metal base, etc. En el
estudia de algunos de estos efectos ha residido el objetivo
primerdial de esta investigacidn.
A continuacidn pasamos a discutir, une por unc, los
distintos efectos observados en esta investigacién, analizando
los resultados experimentales obtenidos.

£.1.1. Efectos directos dal medio atmosférico
5.1.1.1. En el recubrimiente da pintura

Los recubrimientes de pintura empleados en esta
investigacidn son recubrimientos que se vienen usando en ia
préctica desde hace muchos afies y en lo gque se reflere a sus
cualidades deccrativas estan muy estudiadogs y convenientemente
formulados para tal fin. No es pues de extrafar que propiedades
tales como retencién de celor y brille, resistencia a la erosian
y enyesado, etc¢.,, se hayan mantenido en general en los
recubrimientos ensayados en un nivel aceptable durante los ocha
ahos gue ha durado la exposicidédn atmosférica.

Sobre este particular dnicamente se ha presentado un
fallo y este ha sido el enyesado del sistema vinilico v que la
Fig. 42 expone en sus diferentes estadios.

£1 enyesado de los recubrimientos orgénicos expuestes
a la atmésfera depende de tres factores principales del media
atmosférico: la radiacién ultravioleta, el oxigenc y la humedad.
En recubrimientos de pintura en los que la humedad y el oxigeno
han permeado a su través, la radiacién ultravioleta causa la
degradacién de la macromolécula del polfmero (5). Debido a esta
degradacién superficial de 1la macromclécula en compuestos
parcialmente hidrosolubles y/fo voldtiles, el vehiculo
{aglutinante} de la pintura tiende a desaparecer, permaneciendo
en la superficie del recubrimiento los pigmentos mas estables,
perc de una forma pulverulenta y de escasa consistencia, de modo

que son facilimente desprendibles. EL término acufado como



Fig. 42. Enyesadc {Chal
grisacea de ata
la capa intarme

king} del sistena vinilico, La capa
pado tiende a degaparecer chservandose
dia de color vieléceo.

2zt
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enyesade i{chalking) o tizado, como a veces también se le
denowina, se debe a que sSi deslizamos con una cierta presién el
dedn sobre la superficie de la pintura, el dedo nos gueda
manchads de blanco,

£l fentSmene de enyesado Gnicamente ha tenido un alcance
importante, como ya se ha dicho, en el sistema wvinllico y
corcretamente en la pelicula de acabado del esquema, El fenémeno
se ha presentado en todas las atmésferas donde se llevd a cabo el
estudic y resultd ser independiente del estado de la superficie
de acerc.

otro efecto encontrade en esta investigacidén y que
tiene que ver con la accién directa de la atmésfera en el
recubrimiento de pintura ha sido el atague vy desgaste del
recubrimiento rico en cinc (PRZ). Si tenemos en cuenta la
composicién de este recubrimiento- 80-90 1 en peso de cinc en
pelicula seca- ne nos tiene gue extrafiar ese ataque y desgaste;
pricticamente es como si se tratase de un recubrimiento de cinc
obtanido por otro medio de depdsito (58).

Hay que destacar, no obstante, el ataque excesivo que
ha tenido &l recubrimiento PRZ en la estacidn de ensayos de
Huelva. La alta acidez que presenta la atmdsfera de la estacidn
e Huelva, debido a la cercanla de f&bricas de dcidosgs sulfdrico
y fosférico, ocasiona un ataque excesivo del cinc en el
regubrimiente PRZE. El recubrimiento FRZ de 65 um de espesor
desaparece toetalmente al cabo de tan solo 4 afos de expesiclién
(Fig. 43). Obsérvese el aspecto gue este mismo recubrimiento
presentaba ai cabo de 7 afios de exposicidén a una atmdésfera de
alta corrosividad comc la de Vigo ( Fig., 44). El cine proteqge
tadavia al substrato de acero ¥ no hay presencia de herrumbre =n
2l acero desnudo de la incisidn.

5.1.1.2. En discentinuidades da}) recubrimiento de pintura (zona
de ineisidn)

Ctros hechos observadeos en esta investigacién, y que
podemos clasificsr dentro de este apartado de efectos directos



Fig. 43. Atague del recubrimiento rico en cinc {PRZ).
Aspecto que mostrapa después de ocho afios en
la estacitn de ensayos da Huslva. Bl recupri-
miento ha desaparecido totalmente.
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Fig. 44. Atague del recubrimiente rico en cinc (PRZ).
Arriba: Aspecto gue mostraba después de 7 afos en la
e¢stacidn de ensayos de Vigo. El recubrimiento se
epcuentra totalmente revestido de productos
klancos debidos a la corrosisn del cinc.

Abajo: Micrografias realizadas con el microscopio
electrénico de barrido. Idguierda: superficie del
recubrimiento. Derecha: corte transversal en el
gque puede observarse el gran atague de las
particulas de cinec.
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del medio atmosférico en la degradacién del sistema
acerofpintura, han tenide que ver con la deslaminacién de los
recubrimientos de pintura en la zona de incisién que exhiblan las
probetas de ensayo (Fig. 44).

El ataque del acero base en la incisién y zonas
adyacentes tiende a socavar y desprender el recubrimiento de
pintura en la vecindad de la zona desnuda (Fig. 45). La
deslaminacién del recubrimiento es tantc mas acusada cuanto mas
corrosiva sea la atmésfera donde estd& expuesto. La Tabla 33
viene a confirmar este hecho, que se verjifica independientemente
del tipo de recubrimiento orgdnico ensayado. El fenSmeno ha sido
ampliamente estudiado por muchos investigadores aunque todavia no
esté suficientemente explicado en todos sus detalles, vy
encuadrado en un proceso mas general de detericro dencminado
"deslaninacibén catédica”™ (59-61}.

Aungue este tipo de deterioro volveremos a tratarlo en
otros apartados, merece la pena comentar aqui algunos aspectos de
aste fendmeno a la vista de los resultados expuestos eﬁ las
Tablas 33 y 34.

a) La deslaminacidén no es solo funcién de la agresividad
ambjental, sino que también estA muy influenciada por el tipo
de recubrimjento de gue se trate, Asi, p. ej., mientras el
sistema grasofalcidico en la atmésfera de mayor agresividad
muestra una deslaminacién de 5 mm., la deslaminacibén del
sistema epoxi/peoliuretanc en esa misma atmésfera alcanza los
B0 mm. (Tabla 313).

Inicialmente (Fig. 46 a), la zonha de acero desnudo en
la incisién es sede de las reacciones anddicas y catédicas del
proceso de corrosidm

Fe ——— s Fe** + 2e

/2 0, + HO + 28— 2 oW

sin embargo, una vez formados los primeros nGeleos de
herrumbre y establecidos los gradientes de concentracién de
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RECUBRIMIERTO
DE

PINTURA

ACERO BASE

HERRUMBRE

Fig. 45. Representacidén esquemdtica de un corte transversal

practicado al recubrimiento de pintura en la zona da
incisién. La formacién de herrumbre en la incisién y
zonas adyacentes tiende a socavar (desprender) el

recubrimiento de pintura.



Tabla 33. Deslaminacién (en mm) del recubrimiento de pintura en funcién del grado de

corresividad ambiental,
Sistemas de pintura aplicados a su mas bajo espesor sobre acero preparado

al grade ASa 3.

CORRQSIVIDAD ATMOSFERICA
SISTEMA '
DE MEDIA- BAJA MEDIA- ALTA ALTA MUY ALTA

PINTURA (Madrid} (5. Adrian} (Vigo) (Huelva}
Graso/Alcidico{l) o] 1 1 5
Alcidico 0,5 1,5 2 1o
Clorocaucho 1 2 15 20
Vinilico 1 2 0,5 10
Poliuretanc 0,5 2 >10 15
Epoxi/ Poliuretano 6,5 3 15 . 80
Rico en Zinc G 2 0 Atagque total

(PRZ) del recubrimiento
PRZ/Cicrocaucho 1 1,5 9,5 5
PRZ/Vinilico 0,5 ¥ ; Q 5

LEA




Tabla 14. Desiaminacién {en mm) del recubrimiente de pintura en funcién del grado de corrosividad
amblental, ¥ espescr total del sistema de pintura,
Sistemas de pintura aplicades sobre acere preparado al grade ASa 2.

. - .
g COPRGSIVIDAD ATMOSFERICA 1
SISTEMA ' _
DE MEDIA~ BAJA |  MEDIA~ ALTA ALTA MUY ALTA
PINTURA :
BAJO ALTO BAJO ALTC BAJIO ALTO BAJO ALTOC
{
ESPESOR | USFESOR | ESPESOR | EGPESOR | ESPESOR| ESPESOR|' ESPESOR ESPESOR
J 1 t
Graso/Alcidico(l) 0 1 1 1 1,5 1 5 3 v
o
Alcidico 0,5 1 1,5 2 2 6,5 10 10
1
Cigrocauche 1 1 2 p 10| 5 20 10
¢
vinilico 1 G ! 2 1,5 0,5 6,% 10 14
Peliuretanoc 0,5 5,5 |2 2 20 10 15 »20
Epoxi/ Poliuretano 0,8 0 ! 3 2 ! 49 40 20 80
i
Rica en Zinc 0 6 } 0 o | 0 0 10 1
{PRZ) l !
| !
PRZ/Clerocaucho 1 0,5 ! 1.5 1 { 0.5] 0,5 i 5 4
) ! .
PRZ/Vinilice e,s : | o a | ¢ o 5 - i
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RECUBRIMIENTO
DE
PINTURA

Zonas anddicas y catddicas

[

o) a1 conuBnnannsas
ACERO BASE
Zona anddica (Fa —Fa™ +2e7)
H 0,0 H_ 0,0
1 , 0.0,
/ -
b} =
Zonas catddlcas (H, 04+ O, +2e”—»20H")
c)

DESLAMINACION
HERRUMBRE

Fig. 46. Distintas fases en la evolucién del fendmeno de
deslaminacién catédica en la zona de incisién para un
recubrimiento aislante.
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oxigeno y electrélito, las zonas de reacciédn se van separando,
desplazandose las zonas catédicas hacia la periferia del

nicleo de herrumbre (Fig. 46 b). Parece bien asentado que al
mencs el oxlgeno necesario para la reaccién catédica llega a

la superficie metalica a través del recubriniento (59), de ahl el
papel fundamental que en el fenémeno de la deslaminacién tiene ia
naturaleza del recubrimiente, permitiendo, en mayor o mnenor
grade, la llegada de los reaccionantes 0, y H,0 a la superficie
metdlica.

Los jones oxidrilo liberados en la reaccién catédica
causan la saponificacién del vehfcule de la pintura y la
deslaminacién, o pérdida total de 1la adherencia del
recubrimiento al substrato {Fig. 46 c).

b) El alcance de deslaminacié o e depender fuertemente
de esgr cubrimient i I3
iptervalo de espesores considerado

La Tabla 34 recoege los datos de deslaminacién
encontrados para todos los sistemas de pintura ensayados en
funcidn detl espesor total del recubrimiento.

Si bien, como ha sido apuntado en el apartado anterior,
la llegada de oxigenc y agua al frente de deslaminacién, de
acuerdo con otras investigaciones (59), tiene que
reaiizarse al menos en parte a través del recubrimiento de
pintura, podria pensarse gue el espesor del sistema jugase un
papel importante an el fendmenc de deslaminacibn, al depender
de aguel la permeabilidad del recubrimiento a las diferentes
especies agresivas del media.

S5in embarge, de los resultados cbtenides al cabe de
acho afns de exposiciédn y gue la Tabla 14 expone, no sa
desprende un efecto decisiveo del espesor. Quizds el intervalo de
espesores considerado en cada sistema no haya side lo
suficientemente anmplio como para tener permeabilidades muy
distintas al vapor de agua y oxIgeno. Datos de Hulden (62) y
Funke (63) ancontrados en la bibliografia para otros sistemas, y

que las Figs. 47 y 48 exponen la fuerte dependencia de 1la
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Fig. 47. Dependencia del coeficiente de permeabildad aparente
al vapor de agua (Papp. en Kg.Fa' . s'. m'Y)y con el
espesor de pelicula (L en m} para un recubrimiento
acrilico. Informacién obtenida en la bibliografia {62).
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Fig. 48. Dependencia de la velocidad de permeacidén de oxigeno con
al espesor de pelicula {d) a 209C y 0% de H.R. (Po;, =
:t_"ég mm Hg). Informacién oktenida en la bibliografia

L
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permeablidad a estos agentes con el espesor del recubrimiento, O
bien, quizds, el tiempo de ensaye transcurride na ha sido lo
suficjentemente amplio para observar diferencias notables entre
los diferentes espesores de pelicula consideradaos.

c) La_aysencia de desjaminaciép en el yecubrimiento rico en cine
(PRZ} . Adem&s, el acero base en la incisidn no presenta

herrumbre (Fig. 49). Esto es debido a que el recubrimiento
rice en cinc protege catédicamente a la zona de acero desnudo.
La Fig. %0 expone esguemAticamente este fenfmeno, opuesto al
descrito en el apartado anterior. En este caso, el acero
desnudo es el gue actda de cdtodo, en tanto gue el recubrimiento
actGa andédicamente (58).

El beneficio que en cuanto a paliar el fendmeno de la
deslaminacidn presenta la existencia de una imprimacién rica
en winc gueda patente al evaluar la deslaminacién que exhiben
los recubrimientos mixtos PRZ/Clorocaucho y>?szvinllico. Los
recubrimientos Clorocaucho y Vinilice gque podfan 1llegar a
presentar deslaminacicnes importantes (20 y 10 mm) al ser
aplicados sobre acero, aplicados sobre una imprimaciédn PRZ
presentan deslaminaciones muy inferiores (5 mm) (Tablas 33 y 34).

La Fig. 51 intenta dar respuesta a este fenémeno. La
corrosién del recubrimiento de cinc en el frente de incisién,
actuando anddicamente, y protegiendo por tanto catédicamente a la
zona desnuda de acerc, es5 en este caso la responsable del
despredimiento del recubrimients de acabado. Despredimiento o
deslaminacidn, por ctro lado, minimo en la mayorfa de las
atmésferas (0-1,5 mm) y gue Gnicamente en las atmé6sferas de alta
agresjividad para el cinc, como la de Huelva, puede alcanzar una
cierta entidad.

Ern este apartado de efectos directos de)l medio
atmosférice en el sistema acero/recubrimiento de pintura, se ha
pasade revista a distintos hechos observados experimentalmente.
Uno de ellos, extremadamente interesante, ha sido el de 1la
deslaminacién del recubrimiento orgdnico como consecuencia de
discontinuidades de éste (incisién).

Al no haber sido e) objetivo de esta investigacién el



Fig. 49. Aspecto gque mostraban dos tipos de recubrimiento en ja
atmbsfera de Vigo.

aj Recubrimiento PREZ. Observese la ausencia de herrumbre
en la incisién. Slete afios de exposicién.
b) Recubrimiento grasce/alcidico (2). Observese la

abundante formaclién de herrumbre en la incisién.
Cuatro afios de exposicién.
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RECUBRIMIENTG
RICO EN ZINC

ACERO BASE

Zanos anddicas  (Zn —e Zn ' TH207)

N

2 Y

1 I

|

Lona cutédicn (H’Ot ;‘D,+2e'-~—- 204 )

Fig. 50. Localizacién de las zonas anddicas y
catbédicas en la incisidn practicada
a una pintura rica en cinc aplicada
sobre acero,



Zonos onodicas  {Zn — Zn+++2a")

AN

/’
Zana a1 - -
cmédi=¢>/(“- O+ 50, +2a™-—e 20H")

PINTURA RICA EN ZINC

ACERO HASE

p
<

/ Productos de corrosidn
. gmb zne

Fig. 5i. Distintas fases en la evolucién del fendmenoc de
deslaminacién en la zona de incisidn para un sistema
mixto PRIZIfrecubrimiento aislante.
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estudio de estos efectos directos de) medio atmosférico, sino mis
bien los efectos indirectos, que comentaremos en el siquiente
apartado, las interpretaciones gque hemos venido dando hasta ahora

no pretenden ser mis gue una primera aproximacién al tema.
§.1.2. Efectos indirectos del medio atmosférico

Vamos a considerar en este apartado aguellos tipos de
dafics, también debidos a la accidén del medio atmosférico, gue
tienen dan lugar en la intercara acero/pintura, como es la
corrosidn del acera debajo del recubrimiento de pintura, y gque
con el tiempo da lugar a la aparicidn de puntos de herrumbre en
la superficie de la pintura, y formaciédn de ampolias en el
recuybrimiento de pintura, etc.

¥ en estos efectos vamos a considerar dos situaciones
muy frecuentes en la préctica. Nos estamos refiriendo a la
presencia de herrumbre y contaminantes salines en la intercara
acero/pintura, que ya comentamos en la Intreduccién de esta
Memoria. La existencia de ambos, como después veremos, puede pro-
maver la corrosiodn del acero debajo del recubrimiento, gue con el
tiempo conduce a un deterioreo anticipado del sistema de pintura.

En cuanto a la originalidad de esta investigaclién cabe
decir gue en la bibliograffia se encuentran diferentes
investigaciones (55, 64-66) que han tratado este tema, si bien
con un enfogue notablemente distinto, Todas ellas han presentade,
a nuestro entender, un mismc defecto y este ha sido el no
deslindar del efecto promovido por la herrumbre propiamente
dicha, el importante efecto derivade de la existencia de
contaminantes salinos entre los productos de corrosién. En esas
investigaciones la oxidacién de las chapas de acero, anterior a
la aplicacién del recubrimiento de pintura, se llevé a cabo en
atmbsferas contaminadas (industriales y/o marinas) y no se tuva
en cuenta la segura presencia de contaminantes salinos entre la

herrumbre.

En nuestra investigacidn, en cambio, se intenta
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estudiar ambos factores, herrumbre y contaminantes salinos, pero
separndoios c¢onvenientemente. Para estudiar el efecto de la
presencia de herrumbre, ésta no estaba contaminada; la
preoxidacién del acero se iLlevé a cabo en una atmésfera
practicamente pura (Tabla 35) exenta de contaminacién
atmosférica. pPara estudiar el efecto de la presencia de
cocntaminantes salinos en la intercara acero/pintura,
concretamente NacCl y FeSO,, estos fueron depcsitados sobre acero
completamente limpioc (ausencia de herrumbre).

Analizaremos por separado cada uno de estos efectos.

5.1.2.1. Efacte da la prasencia de herrumbre en la intercara
acero/pintura

Como fue comentado en el apartado técnica experimental,
se han considerade 5 grados distintos de limpieza. De mayor a
menor limpieza estos grados quedan ordenados del siguiente modo:
ASa 3 {testigo), BSa 3, BSa 2 'J:, BSa 2 y BSt 2. Los cuatro
primeros obtenidos por dgranallade centrifugo y el daltimo
producido por cepillade con cepilio de alambres. ELl primer grado
se ha introducido a modo de testige, y fue obtenido por
granallade a partir de chapa de acero con calamina intacta {(ae
preoxidada)., Los restaptes gradcs se obtuvieron a partir de
chapas de acer¢ preoxidadas al grade B. En la Fig. 7 se muestran
fotografias en color da los distintos gradoes de preparacisn de
suparficie.

5.1.2.1.1. Estudios de campo

Los tipos de deterioro habidos en los difererntes
sistemas de pintura fueron: oxidacién del acero base,
deslaminacién del recubrimiente de pintura en la zona de incisién

vy ampollamientos del recubrimiento.



Tabla 35.

119

Algunas caracteristicas de la atmésfera
correspondiente a la estacién de ensayos de

El Pardo, donde se llevd a cabo la preoxidacién
de las chapas de acero empleadas en esgta lnves-
tigacién y cuantificacién de los clorures y sul-
fatos presentes entre la herrumbre residual

existente en el estado de superficie BSt 2.

Atmosfera de E ardo

Contenido en 50,: 0,6 mg SOJcm’Jiia {1987- 1988).

contenido en clorures: despreciable (1987~ 1988},

Herrumbre perteneciente a probetas pregxidadas en.

ni_Pardo y preparadas al grado BSE 2.

Concenido en sulfatos sclubles: 150 mg S0, fm’.

Contenido en clorures sclubles: 41 mg Cl/jm'.
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5.1.2.1.1.1. grade de oxidacidn de la superficie pintada

La Tabkla 36 presenta los valores medics de los
rasultados obtenidos en las diez estaciones de expesicién
atmosférica, en cuanto al drado de oxidacién exhibideo por et
esquema de pintura al fipnalizsr el pericdo de exposicién
correspondisente a cada estacian.

Puede observarse que la mayoria de los esquemas
presentan grades de oxidacién préximos a 10. Hecuerdese que do
acuerdo con el criterio de evaluvacion seguido (ASTHM D-610%, =i
grado "10" significa perfecto estado y el grado "0" superficis
totalmente oxidada.

$in embargo, algunos esquemas de pintura presentan
cifras inferiores a 10. Estos fueron:

a} leos sistemas gqrase/alcidice, especialmente cuando son
aplicados a un mencr espesor (£l}. El deteriore es
independiente del grado de preparacién de superficie.

5} la pintura rica emn cinc. El deteriorc resultd ser
independiente del grado de preparacién de superficie y espesor
del recubrimiento

) el sistema de clorocaucheo frente a los dos grados de menor
limpieza (BSa 2 y BSt 2). £l comportamiento es peor conforwpe
menar es el espesor del recubrimiento

d} los sistemas vinilico y epoxi/poliuretanc al grade de menor
limpieza (BSt 2). El deterioro dnicamente se did a los menores
espesores del recubrimiento.

Salveo en tres de los esguemas de pintura ensayados
-clerocaucho, vinilicce y epoxi/poliuretano- en los restantes
sistemas no se observa influencia alguna del grade de limpieza de
ta superficie herrumbrada de acero. Este heche lo ponen de
manifieste los valores medios de las diez estaciones de ensayo en
la Tabla 36 y las grificas para distintos esguemas (Fig. 52).

Retrccediendo a los cascs 2) - d} en gque apuntibamos sa
ohservaban deficientes conportamientos en algunos de los

esquemas, estos hechos merecen algin comentario.
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Tabla 36. Grado de oxidacién al finalizar el ensayo para los
distintos tipos de pintura, espescres y grados de
preparacién de superficie. Vvalores medios de los
resultados obtenidos en las 10 estaciones de exposicidn
atmosférica donde se llevé a cabo el estudio.

Los datos de la columna BSa 2 '/: son valores medios de
jos resultados cbtenidos en las cuatro estaciones
representativas de los distintos grados de corrosividad

atmosférica.
PREFARMCTON DE SUPERFICEE
SISTEHA g
0E ASa 1 BSal | Bsa 2172 | Bsa 2 |est 2
_PIHTURA - .
el 7,0 8,1 8,8 0,6
Grasay -
T oaictdico(l} k2| 8,2 58,6 | 9.2 | %0 |
E) 2,0 9,1 9,1

NI
rrhividhica(?)

Aicidico

i Ciorocaucho
b e
1
vindlica
VT - [ R R
9,9 14,0 9.3 —9,9 -
_£1i 8,5 1 9.8 9.3 9,7 5.4
— RN 5,48 10,0 v, 7 8,y
;Polluretans [ o, 8 10,0 9, 9.8
e m& ,4?-'—'_3———‘ 3,9 10,0 9,9 9.3 B
Fintura rica ELl 8,6 8,6 7,0 a,4 8,6
e zinc (PRI)
__l-_2_ 4.8 a,8 1,5 8.3 a,17
El 2,1 2,1 9,8 9,9 9,9--—-
pRZ/Clorocauchol E2 | %.3 %,5 10,0 %.5 9,5
E3 %,7 3.8 10,0 9,8 %.6
o 4| 9,8 9,8 10,0 9,8 9,7
PRZ/VIALLLca N 2.8} 13,0 e :
E2 9,8 3,8 10,0 2.8 9.1
ZREEN 9,6 10,0 9,8 9,6
E4 92,86 9,8 10,0 9,8 9,7

El a E4: espesares correspondientes a cada esquema de pintura
(ver Tabla 18).
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Fig., 52. Grado de oxidacién al finallzar el ensayo para
los distintos tipos de pintura {aplicados al mas bajo
espesor} y preparaciones de supexficie. Valores medics
de los resultados obtenidos en las cuatro estaciones
principales de exposicibn atmosférica
(El Pardo, Madrid, 5. Adri&n y Huelva).
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En los dos primeros casos [a)} y b)] el deterioro del
recubrimientc se presenta con jindependencia del grade de
preparacién de superticie. En el caso a), sistema graso/
alcidico(1l}, de la Fig, 53 se deduce ficilmente que este sistema
a bajos espesores no tiene la suficiente capacidad anticorrosiva
como para resistir una exposicién atmosférica de tan larga
duracisén (& afios), $in que el recubrimiento empiece a mostrar
signos de deterioro., La permeabilidad de este tipe de
recubrimientos al agua, oxigeno y otras especies agresivas del
medic es notoriamente inferior al resto de los recubrimientos
aislantes ensayados (24). El deterioro anticipado del sistema se
da en todas las atmbésferas ensayadas, siendo mayor conforme mayor
es la corrosividad atmosférjca (Figs. 53 ¥ 54). Los resultadoes
coinciden con los encontrados por Keane y col. en un estudic
realizado hace tiempe (24, 25, 55}). :

En cuanto al recubrimiento rice en cinc [apartado b}
ocurre algo similar al caso anteriormente descrito, si bien con
alguna matizacidén. Este recubrimiento comoc ya se ha dicho alguna
vez, por su especial formulacién (alte contenido en cinc
metidlico) reaccliona con el medio atmosférico, de un modeo similar
a los recubrimienteos de cinc. Hay una formacidn de productos de
corrosién del cine en !a superficis de la pintura, pudiéndose
liegar, si la atmésfera es muy agresiva para este metal, a un
total c¢onsumo del recubrimiento. Este pasa en la estacion de
ansayos de Huelva, donde se registran oxidaciones intensas del
substrato de acera f‘dgrade de oxidacidn *1™ en la escala
ASTM D-610} . Los bajos valores del grade de oxidacién registrados
en esta estacidSn de ensayos han influido en les datos medios
presentados en la Tabla 36, algo inferiores al resto de los
sistemas de pintura. La Fig. 55 nes clarifica el comportamiento
de este sistema. El recubrimiente PRZ después de 8 afios presenta
todavia un comportamiente excelente en las atmésferas de Madrid
{urbana) ., Vigo (marina} y se muestra sensible a las atmésferas
industrisles de 5, Adri&n y Huelva,

Con relacién a los sistemas clorocaucho, vinilico y
epoxi/poliuretano (apartados c) ¥y d)j], en ellos si gue se cbhserva
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Fig. 533. Slstema grasojalcidica (1) aplicade a un baijec espesar
de pelicula { e pum}. Ei decarioro del sistema
aumanta con la correcsividad de la atméaiera en gue se
eXpusc.
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una influencia del grade de limpieza del acero herrumbrade
anterior a la aplicacién del recubrimiento orgénico. Los tres
siztemas presentan un comportamientc deficiente en todas las
atmésferas ensayadas cuando se aplican sobre acero preparado al
grado BSt 2, que como se recordard es el que presenta uh mayor
contenido en herrumbre residual, siendc mayor el deterioro
conforme menor sea el espesor aplicado de recubrimiento. De los
tres sistemasg, el de tipo clorocaucho es el que se muestra mas
critico frente a la exiztencia de herrumbre, (Figs. 56-59%). El
deterioro es muy acusado, reveldndose, también, cuando la
preparacién de superficie es del grado BSa 2, que tiene un
contenido en herrumbre residual muy inferior al gradoe BSt 2. £l
deterioro no tiene lugar, en cambio, al menos aparentemente,
cuando al recubrimiento se aplica seobre acero limpio (ASa 3,
BSa 3} o con un pequefio contenido en herrumbre residual

(B&%a 2 'j:} . El fendmeno no deja de ser extraﬁb ¥y atractivo desde
el punto de vista cientifico. A &1 le dedicaremes una mayer
atencién mas adelante.

5.1.2.1.1.2. Deslaminacién del recubrimiento de pintura en la
zona de incisién

L.a Tabla 37 presenta los valores medios de leos
esultados obtenidos en las diez estaciones de exposicidgn
atmosférica en cuanto al grado de deslaminacién exhibido peor el
esquema de pintura al finalizar el periodo de exposicién
correspondiente a cada estacién.

En la tabla no aparece el grado BSa 2 '/: pues ese grado
de preparacidn Unicamente fue considerado en cuatro estaciones de
ensayo. Tampoco aparecen los datos correspondientes al sistema
graso/alcidico(2), ya que este sistema sufrié un proceso de
deslaminacién entre la capa de imprimacién y la de acabado que
impidié evaluar la deslaminacién del sistema completo de pintura
en la zona Qe incisién (Fig. &0).

En todos los casos la deslaminaci®n tiende a ser
independiente del espesor de pelicula del recubrimiento ¥
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altamente dependiente del tipo de recubrimiento (Fig. 61) y grado
de corrosividad ambiertal (Fig. 62;, como ya fue expuesto en el
apartado 5.1.1.2.

No se observa, en lineas generales, un gran efecto del
grade de limpieza de la superficie herrumbrada en 1la
deslaminacién del sistema de pintura en la zona de tincisién,
Analizando los datos expuestos en la Tabla 37 lnicamente los
sistemas clorocaucho y vinilico muestran mayores deslaminacicnes
en las dos preparaciones de superficie gue dejan un mayor
zontenido en herrumbre residual (B5a 2 y BSt ;. Por otro lade,
al esquema poliuretano y, sobre tedo, el epoxifpoliuretaro
exhiben una tendencia opuesta; la deslaminacidén tiende a ser
mayor a las mejeres limpiezas ({ASa 3 y BSa 3).

No resulta ficil explicar estus comportamientos tan
opuestos en aguellos 4 sistemas. El que laos sistemtas clorocaucho
v vinilice se deslaminen mids caonfaorme peor as la preparacidn de
superficie era de esperar. Es mis, eso se esperaba ocurriera en
todos los esquemas, al ser previsible gue la adherencia del
recubrimiento al acero base fuera menor conforme mayor fuera el
contenido en herrumbre rasidual en la intercara acero/pintura.
Pero para el hecho de que los sistemas poliuretano y epoxi/
poliuretans y, en particular, este Gltimo, se deslaminen més
conforme mayor es la limpieza, no se ha encontrado una respuesta
zatisfactoria. Un mayor perfil de rugosidad del acero,
consecuencia del sobrechorreado a que fueron sometidas las chapas
preparadas a los grados 5a 3, para asj garantizar la ausencia de
herrumbre en la intercara, unido a la falta de humectabilidad gue
presentan esos tipos de vehiculo ha podido guizés generar la
presencia de vacios o bolsas de aire en la intercara que hayan
debilitado la unibn adhesiva del sistema. Las medidas de
rugosidad realizadas (Fig. 63) confirman unra ligera mayor
rugosidad conforme mejor es el grado de limpleza del acereo. Sin
embargo, es dudoso gue estas pegueias variaciones de rugosidad
puedan haber promoevido aquellas grandes diferencias de
comportamiento. Las medidas de rugosidad se realizaron con la
ayuda del rugosimetro Mitutoye Surftest 401. En la Tabla 38 se
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BSa 3

i

ASa

Bst 2

BSa 2

Influencia del grado de
Espesor del sistema

sistema de clorocaucho
preparacién de superficle.
65 um. Despuds de cuatrc afios de exposicién en la

atnmistera de Sestao.

56.

Fig.
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Fig. 57. Sistema de Clorocaucho (65 um de espesor) aplicado
sobre acero preparade al gradoe BSt 2. Aspecta que
presentaba el esquema al final de la eXposicidn en
distintas atmosferas.
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Sistema de Clorocaucho (65 um de espesor) aplicadop
sobre acero preparadoc al grado BSt 2. Atmésfera de
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Fig. 59.

——— 119 pm

———— 78 un

—— 53 um

Sistema de Clorocaucho aplicado sobre acero preparado
al grado BSt 2. Aspecteo después de cuatro afios de
exposicién en la atmésfera de Sestao. Efecto del
espesor del recubrimiento.
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Tabla 37.Grade de destaminacién al finalizar el ensayo para los
distintos tipos de pintura, espesores y preparaciones
de superficie. Valores medios de los resultades
obtenidos en las diez estaciones de exposicién
atmosférica donde se llevd a cabo el estudio.

FREPARACION DE
SISTEMA S SUPERFICIE
Plﬁ‘%ﬂlﬂ Asa 3| BSa) | uSa 2z | Bst 2
£l 1,1 1.2 YR BT
M etatcars) €23 1,3 LIS B0E 3330 2
_E1 | 1,1 1,3 j 1.} 1,6
_— _Es 1,0 1,4 i, 4 1,8&
kL e o o
wasof
/hictdica(2) T B o o -
JEL T - T T
e e JEddoT - S —
£1 2,4
hicidles L B2 2.1
H £l 2,2
e LEAL 2R
LER L s
! Clococancho Er 2,4
- E3 2,4
El 2,2
vinllica E2) 2.3
El 1,9
R N 3 SV
E1 a8
X IETVE
Foliuratana £ | 4,0
e | EA E 28,7
EL } 14,4
Epoxif 4,8
{Poliuvetano 34,5
. Ed | 12,8
rintura rica EL *1,0
en zinc (PRI}
iiiii K EZ 1,9
El 1.4
PRZf/Cloracaucho E2 1.6
E] 1,3
— L4 1,2
FRZ/Viniifca ELy 1.0
E2 1,0
ZE14 1.1
Ed 1,4

El a E4: espesores correspendientes e i
» 5 a cada esquema de
(ver Tabla 18), 1 pintura
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60.

Deslaminacidn entre capas del sistema grasofalcidico
(2}, La falta de adherencia entre la capa de
imprimacién y la de acabado, hace que é&sta tienda a
deslaminarse y desprenderse de la superficie inprimada.
La falta de adherencia gueda patente en la fotografia
inferior al realizar el tipico ensayo de adherencia,
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Takla 18. Definjcién de los parénetros que se pueden determinar
con el rugosimetro Mitutoyo "Surftest 401+,

Na ex A mndia ariimélica de Ias desviaclones dal perfid
de wglsidad de la linea madla.

I fre
Ha~—~ . - [ M) 1 dx
,‘llf g

Na es ol pacvnetio ims conespondiente g Ha
(media al cuadindn)

e
Ag = -l/:" ' a2 dx

iy

Rz rs 175 reslas A las distancias de 1as depresiones de
cinco trayectos de mediddén distintos.

+ 71+ + Z
17 {OIN) = g.ilﬁri_:'__.é‘_____’

Zi=Diletoncia de allura onlre crasta mAxedAa — depre-
$i6n de un hayecio de medicion sepatado.
Mipax rs la protuididad de negosidad maxima de lodo

el hayecto da medicion. Rmax (LiN) = Zlinax.

At es la dilerencia mexdma de aliura enlie creslay
depresion del irayecic 1olal de mediclon.

Np es la akina modia del pedit spbra la finea media de
luda el rayecto de sedicion.

", . ) )
“” n r"G(JDi — L’_-_'-_J? +f ]LL

5

Fiz L a allura maAxina del perlil sobre 13 linea media de
un rayecio de medicion separada.



159

definen los parametros registrados con este equipo y gue hace
raferencia la Fig. 63,

De la observacibtn de la Tabkla 239, gque expone los
valores medios del grado de deslamipacidédn obtenido Gnicamente en
cuatra estaciones de ensayo, se deduce que el grado BSa 2 ')z
presenta un comportamientce intermedio entre los grados BSa 3 y
BSa 2. Este grado se puede considerar como ura situacién de
compromiso. En &1 los sistemas clorocaucho y vinilico no pre-
santan el deteriaro que presentaban a los grados BSa 2 y BSt 2 y
los sistemas poliuretano y epoxi/peliuretano tampeco exhibenh los
fallos gque presentaban a los grados Sa 3. Es como si con este
grado de limpieza no se ilegara a producir un “scohrechorreado” on
2l acero base que nhos acentyara el perfil de rugosidad, pero por
otro jado, gquedase eliminada précticamente toda la herrumbre
existente en la superficie oxidada de acero.

Conviene, también, en este apartado resaltar 1ia
insignificante deslaminacién encontrada en lous sistemas en los
que ha intervenido zomo imprimacién la pintura rica en cing

{PRZ}, hecho ya puesto de manifiesto en el apartado $.1.1.2.
5.1.2.1.1.3. pampollamiento del recubrimiento de pintura

Hos vamos a referir en este apartado al ampollamiento
del recubrimiento en zonas alejadas de la incisién (Fig. &4 a)
para asl deslindar el efecto que en este tipo de detericro tiene
la intercara acero/pintura del correspondiente efecto debido a la
incisidén; es frecuente, también, la aparicién de este tipo de
deterioro en las vecindades de zonas desnudas, como consecuencia
del fendmeno de deslaminacién catddica (59,61) vyva referido
ahteriormente (Fig. &4 h).

Las ampollas contenian herrumbre en su interior ¥y su
aparicién no fue regular en todas las atmdsferasg ensayadas. En
particular, las atmésferas en que este deteriore ha sido
observado con mayor frecuencia han sido las de Vigo, y El Pardo.
Quiz&s la aparicién de este fenbmenc quarde relacién con mayores

tiempos de humectacién de las superficles pintadas, ya gue la



Tabla 13, Grado de deslaminacién al finalizar el ensayo para los
distintos tipos de pintura, espesores y preparaciones
de superficie. valores nmedios de los resultados
obtenldos en las cuatrc estaciones principales de
exposicidén atmosférica donde se Llevéd a cabo el

estudio.
PREPARACIGH DE SUPERFICIE
Asa 3 BSal | 85a 2172 | B5a 2 | BSt 2
1,% 2,9 I SR TN ST
Grasaf A
/Aleidica(1) B0 1 2.0 L% 2.3
. 1,8 1,9 2,1
1,9 1,8 1,9 2.1
Graso/ m_“‘ —— — e
/hleidlce{l) B
NEVEIN N NN U 7L T
alcidica 2.8 2,5 ] 2,2 L3
2,3 2,8 “id_ﬂ._lu
2,5 2,4 .8 3,0
2,6 | 1,3 2,9 2,5
6
Clorocaucho 2.8 [ 2,0 | 3.4 8,8 AL
El{ 2.6 2,b 1.4 1,4 14,1
Ex | 3,3 i,6 1,9 2,8 5,5
vinilica E2} 1,1 2,0 1,9 2,8 3,1
El| 2,58 3,1 1.0 2.3 25
Ed§ 2,9 P 31,9 3,3 3,5
BLy 4,4 >5,9 >5,9 4,6 4,4
E1 ] 4,4 5,6 5,8 4,4 g4
Polliuretano E) Y—g — - 376 4,
Ed | s5.& 5.6 5,6 [ ———
El | 20,49 4.9 5,6 6,5 4.1
Epoxi/ Ez | 20,0 11,1 4,4 &,4 4,1
{Folfuretano ET [ 2670 [ 5,5 L na
E4 [20,% 12,8 S 7 T
Pintura eica EL 2 i 1rb s s LT
en zing (PRZ}
E2| 2,8 2,5 2.5 2.5 4 2,5
El 2,1 2.0 2.0 1l 1,9
FRZ/Clurocaucho E2] 2,3 2.8 1 2,9 SR N R
E1 17 ¥ 5T T, 0 1,8
HE N 1,9 270 1,6 1,6
Elf 1,6 1,2 176~ 1,3 1,0
PRZ/Vinilica . - : .
EX | 2y6— 1,0 1,0 1,0 1,5
1] 1,5 108 5 rL 1,1
E4| 2,0 1.0 1,9 0,8 1,1
El a E4: espesores coreraspon§

ienles a cada esquemsa da pintura
{ver Tabla 18).



161

Fig. €4. Ampollamiento del recubrimientc de pintura.
Arriba {a}: Ampollamiento del recubrimiento en zonas
dejadas de la incisidn.
Abaijo (b): Bmpollamiento del recubrimiento motivado por
Ia Incisién {deslaminacidn catédica).
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sparicién de cste tipo de deterioro ea tipica on condiciones de
inmersion en aguas, condensacién de humedad, etc. Tanto la
estacién de ensayo de vigo, situada en la cubierta de una balsa
fondeada en el mar, como la estacién de ensayo de El Pardo,
situada en las orillas de un pantano, han podido favotecer
frecuentes condensaciones de humedad (altos tieopos de
humectacidn) de la superficie de la pintura.

En la Tabla 40 s¢ scfialan las condiciones en las que
apacrecid este tipo de deteriora y su valoracion de acuerdo con ia
rorma ASTM D~714., De esta tabla g¢ desprende que 1oz sistemasn
«lorocauche y vinilico presentan ampollanientos en muchos de los
estados de superficie considecadoes; el ampollamiento es mas
voluminoso conforme manor es ul espesor del recubrimiento
(Fig. 65) y peor es la preparacidn de superficie(Fiy. 66). En Ia
Fi13. 67 sa prescntd una evolucién con &l tiempo en este tipo de
deterioro,

Los restantas sistemas, exceptvando aguellos gque lievan
una imprimacién rica en cinc, dnicamente presentan este tipo de
deterioro frente a la condicion superficial Bst 2. anflogamente
al caso del clorccauche, el ampollamiento dol sistema es menor
conforme mayor es el espesor del recubrimiento.

Todo hace indicar que el Iendémenco de ampollamiento es
un proceso gue se inicia en 1la intercara acero/pintura vy
acelerado principalmente por la presencia de herrumbre. La
entrada de agua y oxigeno a través del recubrimiento acelera el
proceso de corrosién del acero debajo del recubrimiento. La
formacidén de was herrumbre tiende a ampellar las peliculas de
pintura y a deslaminarlas del soporte de acero. La iniciacién del
proceso de corrogién se ve facilitada por la existencia de
herrumbre en la intercara, de ahi gque se presente,
principsimente, en la superficie de acero con mayor contemido en
herrumbre residual. Por otro lado, ai ser un proceso dependiente
de la llegada de agua y oxigeno a la intercara, el espesor del
recubrimiento desempefia un papel importante en el fendémeno,
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Tabla 40. Ampollamientos del recubrimiento de pintura. Las
cruces sefhalan Unicamente las condiciones en las gue
tuvo lugar tal tipo de deterioroe.

GRADO DE PREPARACION DE SUPERFICIE

/POLIURETARO

Rico en zing
__teRzy

SISTEMA
DE Asal BSal BSa 2 1/2 | Bsa 2 BSt2
PINTURA
GRABO/ X ﬂ
JALCIDICO (1) ~
GRASQ/ X
|_/aicIplcol) o} b
X
ALCIDICG
S R, W
CLOROCAUCHD X X X X X
VINILLICD X X X
POLIURETAND X
EPOXE/ X

PR
__/CLOROCAUCHO

PR/

JYINILICO
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e @SpESOT 125 um.

4——— espesor §5 pm.

Fig. 65. Influencia del espescor en el ampollamiento del sistema
G/A(1) aplicado sobre acerc preparado al grado BSt 2.
El ampollamiento es menor conforme mayor es el espesor
del recubrimiento.
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Fig. &6. Influencla de la preparacién de superficie en el
ampollamiento del sistema Clorocaucho. El ampoliamiento
es mas voluminoso conforme disminuye el grado de
limpieza del acero heryrumbrado.
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Fig. &7. Evolucidn com el tiempo del anpollamiento del
sistema Clorocaucho aplicade schre acerc preparads
al grado BSt 2, Atmésfera: industrial.
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Resumiendo, en cuanto al efecto de la presencia de
herrumbre pura {no contaminada} en la intercara acero/pintura,
ins estudios de campc nos han conducide a las sjiguientes
cbservacicnas de caracter general. Los sistemas de pintura
estudiados presentan tres tipos de comportamiento en cuanto estae
efecto:

a) aguellos que parecen tolerar la presencia de herrumbre en
la intercara (sistema PRZ, PRZ/Clorocaucho y PRZ/Vinilico).
No se observa en estos sistemas ningin efecto del grado de
preparacién de superficie en los cinco niveles
considerados. 5in embargo, es conocide gque para que las
pinturas ricas en cinc puedan desarrollar adecuadamente su
mecanismoe de proteccién catbddica, necesitan de una
intercara limpia que les permita a las particulias de cinc
cstablecer contacte eléctrico con la superficie de acero
(58) . La presencia de herrumbre en la intercara podria
diricultar este contacto. La observacidn microscdpica de un
corte {ransversal de una probeta preparada al grade BSt 2
(Fig. 9), gue como se recordard era de las ensayadas la gue
posefa una mayor concentracion superficial de herrumbre, nos
revela que la superficie de acerc presenta numerosas zonas
limpias donde la plntura rica en cinc ha podido establecer
contacte eléctyico, asequrdandeose asi el mecamismoe de
prateccidn catodica,

b} saistemas gque toleran la presencia de herrumbre a bajas con-
centraciones superficiales {grados 8Sa 1, BSa 2'/: y Bsa 2)
pero que fallan cuando la presencia de nerrumbre en ia
intercara es abundante (grado ESt 2. En este grupo cabe
clesificar a los sistemas grasc/alcidico, alcidico,
poliuretano y epoxi/poliuretanc. La presencia de
herrumbre facilita el proceso de corrosién en la intercara
gque conduce al ampollamiento del recubrimiento de pintura.
¥l espescor del recubrimiento juega un papel importante en
el desarrollo del proceso de corrosién, y

c) sistemas que se muestran mas sensibles en cuanto a la
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presencia de herrumbre en la intercara. Se trata del
sistema clorecauche y con menor intensidad el sisterma
vinilice. Estos sistemas no sclamente no teleran la
presencia de concentraciones apreciables de herrumbre en
la intercara (grade BSa 2 y BSt 2}, sino gque ihcluso
parece como 5i presentasen sintomas de rechazo en su
aplicacién swobre superficies de acero. Los recubrimientos
presentan ampollamientos y mayores deslamipaciones en ia
zona de lilncisidn y las ampollas de herrumbre llegan a
perforarse permiticends la salida de la herrumbre al exterior
de la ampolla (altos grados de oxidacién de la superficie
pintada). Se observa toda una graduacidn de deteriores e n
funcidén de la humedad ambientzl de la exposicién
atrmosférica, grado de preparacién de la superficie de acero

y espesor aplicado del sistema de pintura.
5.1.2.1.2. Estudios de laporaterio

Acabdbamos el apartado anterior describiendo deos hechos
importantes observados en los ensayos de campo: i) el deterioro
anticipado de los esquemas de pintura por la presencia de
herrvmbre en la intercara y ii) la sensibilidad especial de
algunos sistemas, particularmente el sistema clorocaucho, por la
presencia de herrumbre e incluso por su  aplicacidén sobre
substratos de acero. Para comprender mejor estos hechos sa
llevarcen a cabo estocs estudios de laboratorio.

5,1.2.1.2.1. Cuantificacidn de la corrosidn del substrato de

acerc debajo del recubrimiento de pintura

Probetas de acerc Jlaminado en frio, previamente
pesadas, fueron expuestas a cicles de humectacién (mediante
piulverizaciones de agua destiladal y secada, edificdndose una
capa de herrumbre de aproximadamente 1 gr/cm’. Después, fueron
cepiiladas ligeramente para elimimar la herrumbre ne firmemente

adherida. Posteriormente, fuerocn recubiertas con un barniz, del
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tipo alcidico/melamina, con un espesor de pelicula seca de 30 um.
Después de un clerto tlempo de curado del recubrimiento las
probetas pintadas fuercn expuestas durante 500 horas a una camara
de condensacién de humedad. Simultdneamente fueron expuestas
probetas pintadas de acero limpio cowo control (67).

Una vez retiradas las probetas de la clmara se elimind
2] recubrimiento mediante inmersidén en cloruro de metileno.
posteriormente se elimind la herrumbre formada sobre la
superficie del acerc mediante inmersién en un bafo de 4cido
clorhidrico inhikideo y se volvieron a pesar. La diferencia de
pesos nos informa de la corrosién experimentada por el acerco
debajo del recubrimiento de barniz.

La Fig. 68 presenta la corrosién del acero debajo del
recubrimiento «#n las dos situaciones ensayadas. Un hecho
importante zalta a la vista. La no despreciable corresién gue
experimentaron !as probetas herrumbradas,” en contraste ceon la
ausencia de corrosidn (al menos no detectable con la técnica
gravimétrica empleada) de las probetas de acero limpio, hecho
gste ultine puesto ya de manifiesto por Morcille y cal. en un
trabaje anterior (68, &9}.

En ese trabajo (69%) se concluia que para gue pudiera
verificarse el proceso de corrosién en la intercara era necesario
que existiera cierta conduccion iénica en la fase acuosa gue debe
ilegar a tormarse cn 'a regién interfacjal, lo gque no era posible
en ausencia de contaminacidén salina. En el caso de que en la
intercsra exista herrumbre, aun sip estar contaminada come gcurre
en este caso, ia propia herrumbre pedria actuar como electrolito,
io  gue  explicaria la  corrosidn  de! acero  detectada
qravimétricamente.

Es bien conocido que la corrosién del acerc herrunmbrado
fexpuesto a la humedad} suele estar acompafada por una reduccisn
simultdnea del oxido férrico a Sxido ferroso (70,71).

En la corrosidén del acero herrumbrado pueden participar
dos reaccicnes catéddicas ([(72). La reaccion de reduccién de la
herrumbre.
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CORROSION DEL ACERO DEBAIQ
DFL RECUBRIMIENTO,mg/cm?

ACERO ACEROQ
LIMPIO HERRUMBRADO

Fig. e8. La presencia de herrumbre en la intercara aceraf
/pintura aumenta la corrosién del acerao debajo del
recubrimiento.
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FeQCH + H* 3 le —————r Fe {(OH), [1}
y la reacciédn de reduccian del oxigeno disuelto en el agua
/2 O, + H,0 + 2e —————— 20H [2)

De estas dos reacciones predomina, a menudo, la primera {71, 72}.

Simultineamente se verifica la reacciédn anédica

Fe —_— Fe? + e 131}

en la base de los poros de la herrumbre sobre 2]l acero.

Pues bien, debajoe 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
verificarse un procese de corrosién en =1 qgue la reaccidn
catadica [1] la suministre la propia herrumbre existente en la
intercatva.

Con el tiempo, ¥y una vez que el oxigeno haya penetrado
hasta la intercara acero/fpintura, aumentaran las posibilidades de
gque simultidneamente puedan verificarse las dos reacciones
catédicas apuntadas { {1} ¥y (2] ).

5,1.2.%.2.2. Comportamients sinqular del sistema clorecaucho

El comportamiento ofrecido por este sistema cabe
calificarlo de singular. Tratindose de un recubrimiento de grar
resistencia quimica, con bajas permeabilidades al agua y al
oxigeno, no era previsible que a los pocos meses de su exposicién
a la atmésfera empezase a mostrar deteriores importantes cuando
era aplicvade scbre acerc herrumbrade (BSt 2}. No fue un caso
aislado, el mal comportamientoc sze did en las diez atmdsferas

estudiadas y de una forma escalonada en el tiempo aparecié
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primeramente en los esguemas de menor espesor y posteriocrmente en
loes de espesoar mas elevado. Un comportamiento similar cabe
deducirse de las fotografias mostradas en la literatura técnica
editada por una de las firmas que comercializan este tipa de
resjinas (73}.

El deterioro era muy llamativo. Despues de una réapida
formacisn de ampollas =2n la superficie de la pintura se producia
su eclosidn, saliepdo al exterior ia herrumbre acumulada en su
interior. Esa gran formacién ge productos de corrosidn, muy
superior a la exhibida per otros sistemas, tampoco podia
justificarse como debida lGnicamente a la herrumbre existente en
la intercara sobre la gue se aplicdé el sistema de pintura.

Adends, aungue con mnucha menor virulencia, al
ampollamiento pudo también detectarse en algunas atmésferas en
las restantes condicicnes de superficie con nula (ASa 3, BSa 3)
o insignificante (BSa 2 'f1, BSa 2} presencia de herrumbre en la
intercara.

Un comportamiente similar, aungue menos llamativo
tambien sucedidé con el sistema vinilico.

El fendmenc resultaka muy atrayente desde el punto de
vista cientifico, por lo gque se decidid retirar de la estacidn de
ensayos de Madrid una de las probetas que presentaba aguel
deterioro y estudiarla en el laboraterio.

Existen en el mercado distintas resinas de cauche
clorado (73,74). Todas ellas son producidas por cloracién del
caucho natural, después de la disolucidn de éste en tetraclorurc
de carbone. En la Fig. 69 se exponen las reacciones de cloracion
de la cadena polilsoprénica {75). Se produce una adicién de cloro
en los dobles enlaces de la molécuia de poliisopreno, asi como
substitucién de hidrégeno por clore. En la Fig. 70 se exponen las
representaciones estructurales del caucho clorado, confirmadas
poer espectrografia infrarroja.

Con un contenido medis de cloroc del 67%, la resina de
clorocaucho es una mezcla de compuestos poliméricos triclorados
y ‘tetraclorados. El procese de obtencién debe controlarse
minuciosamente eliminindose cualguier traza existente de clore y



dcido clorhidrico.

Los enlaces C-Cl de la resina son muy estables frente
a jos productos guimicos, pero pueden ser separados con relativa
facilidad por aportacién directa de energia en forma de caler o
radiacién. En efecto, las resinas de caucho clorado tienen una
tendencia a descomponerse con desprendimiente de dcido
clorhidrico {ng de cloro}, siendo esta descomposicidn
autocatalitica (74, 7%). Este fenfmeno se presenta también en las
resinas de clorurc de vinilo (pinturas vinflicas}) y en las
parafinas cloradas, yue se afiaden como plastificantes a aquellas
restnas.

Esta descomposicién del caucho clorado en cloruro de
hidrégeno es acelerada por la radiacién ultravioleta o por calocr
y todavia de un modo mas acusado por la presencila de agua.
Asimismo, el proceso es catalizade, sobre todo, en presencia de
metales, tales como el hierro, estaho, cinc o aluminio {74-76}.

Por ellc, se afiaden estabilizadores (carbonates de
sodic y plomo, oxido da c¢inc, etc) que reaccionan con el dcido
clorhidyico neutralizando el efecto nocivo de este compuesto.

Que el fentmeno se diera con dos sistemas de plintura
gue tienen de comin la presencia en su formulacién de componentes
orgdnicos clorados -caucho clorado y clorure de vinilo- nos hizo
pensar en una formacién de iones clorura por degradacion de los
enlaces covalentes C-C) del polimero.

Para confirmar este punto se realizé un estudioc en
diferentes zonas {(Fig. 71) de la probeta retirada de la estacién
de Madrid mediante espectroscopla fotoelectronica de rayos X
{XPS}. Para ello se empledé un espectrdmetro XPS Leibold LMS1O
equipado won fuente de excitacién de magnesio (hn = 1251,6 ev) y
anatizador de energfas hemisférico. Los espectros fueron
obtenidos & interpretados por el Dr. Fierro del Instituto de
Catdlisis del C5IC.

Los espectros fotoelectrénicos obtenidos para el
Cl 2p se muestran en la Fig. 72.

Broductos de corrosion del acero debaio del recubrimicpto, [zona
1de la fig. 71}
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RECUBRIMIENTO
g

CLOROCAUCHO

ACERO BASE

HERRUMBRE

Fig. 7i. Representacién esquemitica de una zona dafiada en el
sistama de clorocaucho aplicado sobre acerc herrumbrado.
Las flechas sefialan las zonas donde se llevaron a cabo
Los estudios por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X.



~
-

ClZp

PR W
OO

Zonal
Inlerfase

Zona3l
Interfasepy

Zona 2
Recubri.

i L 1
205 200 195
BE(ev)

Fig. 72. Espectros XPS del Cl1 2p para las tres zonas
de la Fig. 71.
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Se registraron los niveles ¢ 18, O 1s, Fa 2p, Cl 2p ¥y
5i 2p. Para todos ellos se midiaron las energias de ligadura
correspondientes, tomando como patrén de medida el C 1s al que se
le asignd el valor de 284,6 eV. Estas energias 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 energia de enlace del Fe 2p es tipica de especies
Fe’* y la del C1 2p se ajusta con la gque cabri esperar del ion Cl-
También se observa una pegquefa cola en el lado de mas elevada
energia de ligadura del pico principal de cloro gue podria ser
responsable de otra especie de cloro con enlace covalente C-C1,
perteneciente, posiblemente, a diminutos fragmentos de}
recubrimiente. En cualguier caso, la contribucién de esta especie
al espectro general de Cl es minima (menor del 10%) . Dentro de
esta misma linea de analisis cualitativo, el O 1s corresponde a
especies hidratadas (OH) vy el Si 2p a algdn compuesto de silicio
muy diferente de laos materiales iporgénicos usuales, como SiQ, o
silicatos, muy posiblemente siliconas del tjipo Si-O-R.

A juzgar por las relaciones atémicas superficiales, la
concentracidén de oxigeno es unas seis veces superior a la del
silicio y sole el doble de la del cloruro. Sobre la base de estos
datos cuantitativos se pedria pensar que el compuesto de Fe mas
sencillo pedria ser FeCl,. 6H,0, sin embargo otras formulaciones
del tipo Fe(OH)Cl, y Fe(OH),C1 con mayor o menor grado de
hidratacién pero siempre con el hierro en estado de oxidacién
Fe’*, podrian ajustarse perfectamente a los datos derivados de los
espectros fotoelectrénicos.

Re inmjento d intura.
(Zona 2 en Fig. 71}

Todo el cloro gue presenta el espectro es cloro
orgdnico, correspondiente a enlaces covalentes C-Cl,

Las energias de ligadura C-Cl se corresponden bastante

bien con las correspondientes al cauchs clerade, clorure de
vinile, ete.
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Tabla 41. Energias de ligadura ({eV} ¥ ‘relaciones atomicas
superficiales obtenidas a partir del espectro XPS
obtenido en la zona 1 de la Fig. 72.

Medida © 1s <Cl 2p,, Si 2p Fe 2p,, Cl/Fe OQfFe Si/Fe

1 531,2 198,7 1014 710,1 3,16 6,70 1,08

2 531, 3 198,8 101,4 710,1 1,29 6,28 1,03

HMedidas realizadas con un mes de diferencia.
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Se detecta de nueve Si 2p, posiblemente debido a
siliconas asociadas a la formulacidén de la pintura.
No se detecta ion cloruro.

{zona 3 en Fig, 721

El espectro es muy similar al obtenido en la zona 2

indicAndonos una abundante presencia de ion cloruro.

Asi pues, todo parece indicar que en la intercara
acero/pintura se produce en el recubrimiento de pintura una
transformacién quimica de los enlaces covalentes C-Cl en ion
cloruro. Los resultados de estos estudios parecen pues confirmar
la degradacién de la resina de clorocaucho en la intercara acereo
/recubrimiento, liberé&ndosa &cido cleorhidrice gue acelera
notablemente el atague del acero base. La existencia de herrumbre
parece cataiizar este process gqua de oéro modo también se

verifica, pero a menor velocidad.

5.1.2.2. Efecto de la presencia de contaminantes salinos en la
intercara acero/pintura

Como se recordard, para estudiar este efecto, sobre
probetas de acero limpio (granalladas al grado ASa 1) fueron
depositadas cantidades variables de NWaCl y FeS0, (ver Tabla 11).
Posteriormente fuergon aplicados les diferentes sistemas de
pintura. El estudio se 1llevé a cabo en las atmdsferas de EIl
Pardo, Madrid, San Adri&n y Huelva, representativas de los
diferentes grados de corrosividad atmosférica.

5.1.2.2.1. Estudios de campo
5.1.2.2.1.1. Ampollamiento del raecubrimiento de pintura
En las Tablas 23-26 se expusieron los datos obtenidos

en las cuatro atmbésferas donde se llevdé a cabo el estudio de este
efecto, Estas tablas reflejan Gnicamente los grados de
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ampollamiento y oxidacién que presentaban los diferentes sistemas
de pintura después de 4 y 8 afics de exposicidén en la atmdsfera.

El deterioro del recubrimiento de pintura se manifiesta
primeramente por la aparicién de un fino ampollamiento (8-9 MD-
D de la norma ASTM D-714) en toda la superficie del recubrimiento
(Fig. 35). En algunos sistemas, casc de los recubrimientos
alcidicos y de epoxi/peliuretanc, el deterioro se inicia en los
primeros seis meses de exposicidén a la atmésfera. En otros
sistemas el deteriocre tarda algin tiempe en aparecer
(1- 2 afos) (77-78). El tipo de atmésfera y el espesor del
recubrimiente juegan, también, un papel importante en este
perfiodoe de incubacidén necesario para gue el fenfmene se
manifieste a la vista. A los 3-4 afics de exposicién atmosférica
sl deterioro se manifiesta en todas las atmdsferas (Fig. 73 ) vy
en la practica totalidad de los sistemas de pintura {Fig. 74} y
espesores ensayados. Una excepcion a este comportamiento ze
encuentra en los sistemas gue llevan incorperada una imprimacidn
rica en cinc. Esta tolerancia de las pinturas ricas en cinc con
relacién a la contaminacién salina en la intercara acero/pintura
ya fue apuntada por Evans (79, 80) hace bastantes afos.

Con el tiempo de exposicién y dependiendo de las
caracteristicas del sistema de pintura, el ampellamiento llega a
estabilizarse o progresar muy lentamente, caso de los sistemas
poliuretanc y epoxi/poliuretans, o kien las ampollas aumentan de
tamafio e inclusc llegan a romperse permitiendo la salida al
exterior de los productos de corrosién acumulados en su interior
{Fig. 36). Los sistemas de clorocaucho y vinilicos muestran
claramente este efecto.

Que el deterioro es debido a la existencia de
contaminacidn salina en la intercara no ofrece dudas. Probetas
testigo preparadas al mismo grado ASa 1 pero =in contaminacién
salina interfacial se mostraban en perfecto estado después de
ocho afios de exposicidn.

Otro punto importante lo constitula el nivel de
contaminhacién salina necesario para que el fenSmeno tuviera

lugar. De la Tabla 42 se deduce gue el fendmeno se da a la mayor
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Sistema: alcidice

Sistema:

clorocaucho

Sistema; poliuretano

Sistema: epoxi/polivretano

Fig. 74. El fenémeno de ampollamiento inducido por contaminacién
salina en la intercara ocurre en todes los sistemas de
pintura ensayados, exceptuando aquellos cen imprimacién
rica en cinc.
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de las ccncentracicnes de tiaCl ensayadas, 500 mg/m! (Fig. 75} vy
sala de forma esporidica en algin sistema (clorocaucho vy
epoxi/poliuretana) a menoreg cancentraciones superficialas de ese
cantaminante.

El fendmeno de deterioras de las recubrimientos de
piptura por la aexistencia de contaminantes salinos en la

intercara acerofpintura nc g nuava (81~82), pero se echabhan an

talta estudios sistematicos v

noioses para abordarle won
profundidad,

Fue Mayne (13} el primer investigador gue atribuyd ez

o
peculiar deterioro del recubrimiaento de pintura a la existencia
de sulfato ferroso entre la heryumbre [ormada sobre el acero on
atmasferas contaminadas con didxido de azufra.

in la cerrosifn atmoorfplcs del acers on presencia de
20y es de suponer gue, Clgspudy i a4 primera otaps e adsornian
de 50, sobre la hervuambre (Ve i), ocurre ia formaclén de
sulfato ferroso por la accion directa del S0, ¥ aire sobre o~}

hierro.

Fa 4+ 50, & 0, ee—————>  FeS0, 43

Posteriorments se¢ forma mis herrumbre a partir del
sulfato ferroso en presencia Jde humedad con liberacidn de acide
sulfdrice (83, £4), gue reacciona con el hievre para dar ads

sulfato ferroso

4 Fe50, + O + 6H0 ——————» 4 FeOCOH + 4 H,50,

B
4]

4 FeSO, + 4 H0  —me——— 4 Fe + 2 0, + 4 H,50, (5]

De acuerde con las reacciones (5] y [6], hay un procesa
ciclico de formacién continua de herrumbre con tal de gue se
asegure la llegada de oxigeno y humedad a ia superficie de acero.
En la Fig. 76 se muestra el proceso ciclice de formacién rde
herrumbre causado per el sulfatc ferroso.

Este fendmeno no es exclusivo del sulfato ferroso.
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Fig. 76. Proceso ¢iclico de corrosién del acera en atmésferas
contaminadas con 50,
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Procescs similares causados por los iones clorure , sulfuro, ete.
se describen an la literatuca (19, 20).

Obgarvande la Tabla 4@ resulta extrano gue el fendmcno
nc za diera cun el contaminante FeS0,, precisamente el mnas
mancionade «n 13 literatura. Todo hacia pensar qgque la
concentracidn da FeS¢, depositada en la intercara (150~ 500 wg/w'y
habia resultade insigni€icante paca pravocar @l fendwenc. rara
comprokaclo, se peepararon nufvas probelas con sistendas parecidas
de pintura, peruv aosta vez con concentracioncs suporflciales 3Je
FeSa, da SO0, 1400 7 2500 mg/n® {5,

Después de do3 afcs e axposicidn eon una atmbsfera
marina, tres de los cuatro sistemds de pintura { ‘tabla 43)
nostrakban el ampollamiento tipico inducido per la presencie de
FeS0, cuando este contarinante se hahia depositado »n la
intercara c¢on una concentracién de 2500 wg/w, De puess agul, el
sistema clorocaucho se mostrd Ras sensible a 1a contaminacian
salina que los restantes sistenss, puesto que la soncentracion de
1000 mg/m’ resultd suficisnta paia promover ampollamientos en o1
recubrimiento. Fstos sesultados vancuerdan con los enconitados
por Mayna (13). Mayne establecia un nivel critico de FeSO, en 11
herrumbre de 0,6 mg/sq.in. (937,35 ng/w’).

’ En =] degarrollo de este fendmeno de ampollamiento
inducido por 1la presencia de contaminantes salines en 1
intercara acero/pintura y en «l nivel critice de contaminacién
salina que a3 necasario alcanzar poara que se ]leve a cabo, deben
jugar un papel importante las caracteristicas del sistema de
pintura: tipo de recubrimientc, z2spesor aplicade,. ete.

Al comentar e} praceso ciclico de formacidén de
herrumbre on presencia de contaminantes salines hidrosolubles
deciamos que la repetida rormacién de herrumbre dependia
exclugsivamente del acceso del oxfgano y humedad a la superficie
del acero. La payor o menor llegads de estos elementos a ia
intercara acero/pintura, atravesando el recubrimiento de pintura,
depanderd de las permeabilidades al agua y al oxigeno de los
diferentes recubrimientos y, por tanto, del espasor de peliculs
da pintura aplicada (Fig. 77). Asimismo, para e! primero de



: s
H 5 SISTEMA oE PINTURA
- h-N-
c =
- v e
: 33 Grasc/ Grapos Aicadaica ] Cluzacaughe ";r:llcc! soliaretans | Lpoxi/ Rics mn PRI/ PRI/
I rE i Clozucauche | Van ° .
5 z H Alcidicorl) | Alcfdicoil} Poilucetance | cine{PRZ} | Clorecaucno | Viailice
o x ! j
! A
Haci 2 ! X
g 3 A i & T B ( £
&
= 1
o 1
Fas0 i
d 113
i x
KaCl 1 X
a 3 X ) A 3 7 I3
=
& 1
2 | raso, t 2 :
’ 3
i
z x
Z HaCl § . . . : . ; .
«
o
= 1
. Fasc, | 2
w 1 i
I .
< Naci )
3 3 x £ S x X
3
2 ]
- Feso 2
‘4 3
Tabla 42. Niveles de contaminacién salina en la intercara acero/pintura. Las cruces sefialan

las condiciones gue condujeren a detericros de los sistemas de pintura.

L8T



Fig.

1T

188

€ 95 L

En el degarrolls del fendwmeno

4

por contaminacidn saiina en la intercara un mayor
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aquellos dos elementos, su transferencia al metal base dependerd
del tiempo de humectacién de la superficie de la pintura. Asi
pues, todos estes factores: expeosicidn atmosférica, tipo de
recubrimiento y espesor tienen forzosamente un efecto en el
progreso del fendmeno de ampollamiente. Al comentar los
resultades ya deciamos que el fentmeno primeramente se presentaba
en algunas atmésferas, en determinados sistemas y por le general
a los mas bajos espesores de pelicula. Con ser significativas
agquellas variables, no es menos cierto que su influencia a
efectos pricticos es poce acusada y al progresar el tiempo de
exposicién los sistemas de pintura presentan el fenémeno de
ampollamiente independientemente de su espesor y atmdsfera donde
egtuvieran oxpuestas.

Propiedades fisicas del recubrimiento como elasticidad,
flexibilidad, ete, también scn importantes en el avance del
fenomeno. Asi las peliculas flexibles permften la acumulacién de
productos de corrosién en el interior de la ampolia sin llegar a
romperse. Los recubrimientos frigiles, come los de tipo
clovocaucho (H6), rapidamente se fracturan permitiendo un
contacto directo del medio atmosférico con el acerc base,
acelerandose, por tanto, el proceso de corrosidén metdlica.

Al hablar de niveles criticos de contaminacién salina,
estos estdn muy estrechamente vinculados con el espesor que
presente el recubrimiento de pintura.

En otras investigaciones realizadas por Morcillo y col.
(69), con delgados espesores de pelicula, contaminaciones de NacCl
y FeSO, del orden de 5 y 50 mg/m® respectivamente, eran ya
suficientes para promover un importante ampollamientc osmético y
corrosién del acere base debajo del recubrimiento de pintura
(Tabla 44). Asimismo, segln Sonntag (87), concentraciones tan
bajas como 10 mg/m’ de NaCl scn capaces de provocar deterioros en
peliculas de impriwmacién de 25-35 um de
egpesor.

Las permeabilidades al vapor de agua ¥ al oxigeno de la
pelicula de barniz aplicada en agael estudic (68, 69) eran

bastante altas, 1,2 x 107 y 0,85 x 107 g.cm?.d4? respectivamente.
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Tabla 43. Ampollamientc de sistemas de pintura preomovido por
la existencia de FeSC, en la intercara acerc/pintura.
Resultados después de dus afos de exposicidn en una
atmbsfera marina {89 .

Sistema de Espesor total Niveles de concentracién
pintura {um} superficial de FeSC, que
promuaven ampollamiento

Alcidico 180 Ho se observa efecto
¢:lerocaucho 170 i 1000 y 2500 mg/m’
Clorocaucho/f ,
fherilico 150 2500 mg/m
vinily ,
/Alcidico 180 2500 mg/m

Tabla 44. Datas de corrosidn del acero, contaminado ¥y sin
contaminar, debajo de un recubrimiento de barniz
después de 485 horas de exposicién en camara de
condensacidn de humedad.

Corrosién del acero

L. {mg/am’)
Acero limpic no detectahbie

Acero coptaminade con Nacl

5 =g cl 80
14 " 01
20 * 137
50 "

ST 291
500 g 366

50 mg s0,_/m’ 147
100 " 228
250 " 322
500 ; 405

1000 " 545
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Hay pues gue considerar que con relativa rapidez en la intercara
se establecid una capa acuosa, condicidén previa para e}l
desarrolle de cualgquier proceso corrosive gue alll pueda tener
lugar.

El hecho de que la gorrosidon del acero no sa verificase
en ausencla de contaminante y que, sin embarge, el proceso de
corresitn se llevase a cabo con rapidez cuando exista
contaminacién salina interfacial sugerifa gue la conduccién i6nica
resultante del depésite salinoc en la intercara era, al menos
inicialmente, el factor controlante del proceso de corrosién del
acera debajo del recubrimiento de pintura (69).

La acumulacién de agua en la intercara acero/barniz
come resultado del proceso osmbético debldo a la existencia en la
intercara de un contaminante hidrosoluble, y la formacién de
productos de corrosi6n del hierro, como consecuencia del proceso
ciclico de corrosién, conducen al ampollamiento del recubrimiento
de pintura, una vez gue la presién ejercida por la acumulacién de
ambos productos en la intercara acero/barniz excede las fuerzas
de adherencia que mantienen unido el recubrimiento al soporte de

acerc.

5-1.2.2.1.2. Deslaminacién del recubrimiento de pintura en la
zona de incisién

En la Tabla 45 se presentan los resultados cbtenidos
para los diferentes esquemas de pintura después de ocho afics de
exposicién en las diferentes atmésferas. Los resultados

corresponden  al mas bajo de les espesores de pelicula
considerados en el estudio.

Ko se observa un efecto importante de la contaminacién
salina en la intercara acero/pintura en el grado de deslaminacién

exhibido por los recubrimientos. Esporadicamente se aprecian

ligeros aumentos de la deslaminacién a la mayor de las

concentraciones de NacCl ensayadas: sistemas alcidico y vintilico

en 5an Adrisn y sistema poliuretano en Huelva.
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§.1.2.2.2. Estudios da laboratorin

8§.1.2.2.2,1. Accidn conjunta de la harrumbre ¥y los contaminantes

salinos

hasta ahora se ha hablade del efects gque por separado
presenta la herrumbre y los contaminantes salinos en la intercara
acerofpintura. S5in embargo, on la prdctica los contaminantes
salinos se encuentran entre la herruwmbre, por lo gque ambos pueden
actuar conjuntamente. Aun rebasando lcs 1lImites gque en un
principie nos hablames planteade en esta investigacién, se
realizaron aljunos ensayos de laboratoric para conocer el efects
de la aceién conjunta de la herrumbre y los contaminantes
salinaos.

Los estudios de laboratorio (68) se realizarcon
utilizando como recubrimiento una delgada pelicula de barniz y
siguiendo la metodologia experimental detallada en el apartadn
5.1.2.1.2.1. La Fig. 78 expone los resultados obtenidos.

el anilisis de los datos expuestos en la Fig. 78 no se
desprende que la presencia de herrumbre, junto al contaminante
salino aplicade a la menor concentracién, promueva una mayor
corrosién del substrato de acero. Tampoco se deduce una
influencia importante del tipo de contaminante salino depositado
en la intercara. Si, enh cambio, se observa un efecto importante
en el contenido salino & las mayores concentraciones depositadas.
Ho obstante, estos resultados cabe considerarios como un primer
avance y en modo alguno definitivos sobre el efecte conjunte que
la herrumbre y contaminacién salina ejercen en el deterioro deil
recubrimiento de pintura y cerresién del acero subyacente al
recubrimiento. Para llegar a conclusiones mas definitivas harla
falta emprender una investiqacidn mas amplia considerandoe las
diferentes variables involucradas en al proceso.
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Tabla 45. Deslaminacién en la zona de incision de 1os recubrim.entos de pintura aplicados sobre
acarc contaminado. Resultados de los esguemds apliradss a bajo espesor después de echo
afios de exposicidn atmosierica.

- Ho se puede avaluar debide al deterjicro generalizadc gue presentaba la proketa.
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Fig. 7¢. Corrcsidén del acero debajo de un recubrimiento de
barniz. Efecte de la presencia en la intercara de
herrumbre y contaminantes salinos.



5.1.3. Sintesis de los resultados obtenidos en lca ensayos de
exposicién atmosférica, Efectos de las distintas variables
involucradas en el comportamiento en la atmbésfera de lcs

recubrimientos de pintura

Los sistemas de pintura aplicados sobre acerc vy
expucstos a la atmésfera experimentan distintes tipos de
deterioro: i} degradacidn de determinadas propiedades fislcas y
quimicas del recubrimienta por 1a accidn directa del medio
atmosférico (cambios de ccler, pérdida de brillo, enyesamiento,
cuarteamiento, etc.}, y 1ii) cerrosién del acero base en la
intercara acerofrecubrimiento, manifestandose en forma de
ampollamientos del recubrimiento orgdnico, aparicién de productos
de corrosidn del acero base en la superficie de la pintura, por
rotura de las ampeollas debido a la acumulacién de productos de
corrosion en su intericr, y deslaminacidén del recubrimientuy en
discontinuidades (ihcisiones) de la pelicula de pintura.

Pasemos revista a los efectoes encontrados para las distintas

variables estudiadas.

_gde la preparacién de la superficie de a

Grado de eliminacién de la herrumbre

No se observan, en general, grandes diferencias entre
los estados de superficies ASa 3, BSa 3, BSa 2 ‘/» y BSa 2.
En cambio, cuando la preparacién de superficie corresponde al
grado BSt 2, los sistemas de pintura presentan un deterioro
anticipada, en forma de ampollas, con productos de cerrosién en
su interior debido a la actividad electrogquimica de la herrumbre

en la intercara acerofpintura.
Presencia de contaminantes salinos hidrosolubles

En general, los sistemas de pintura se deterioran

prematuramente cuando la intercara acero/pintura presenta
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cuncentraciones superficiales de NacCl y FeS0, de 500 y 2500 mg/n’
respectivamente, El detericro se manifiesta, también en este casao
en forma de ampeollas, con productos de corraesidn en su interior,
esta vez debidos a la actividad electrogquimica de la intercara

por la existencia de una solucifsn saiina.

Efectog del recubrimiento de pintura

Naturaleza (tipo) del recubrimiento

Los sistemas estudiados pueden agruparse en dos niveles
de comportamientc (duvabilidad):

*» Moderada durabilidad. Son los sistemas tipificados como de baja
resistencia quimica: graso/alcidice y alcidico. Dejan de
proteger adecuadamente ¢n relativamente cortos espacios de
tiempo (< % afios), dependiendc de la agresividad atmesférica
del lugar y del espesor de recubrimiento aplicado.

* Alty durabilidad: Sen aquellos sistemas tipiticados coma de
alta resistencia quinica: polivretéanicos, epoxi/peliuretinicos,
otc, Después de ocho ahos de exposicldn en las diversas
atmésferas mantienen un comportamiento excelente, incluso al
menor de losg espesores considerados.

Merecen un comentarlo aparte dos sistemas de pintura:

- El sistema de glorgcaugho, v en menor medida el sistema
vinilicg, presentan una degradacidén polimérica lmportante por
cransformacién guimica de los enlaces covalentes C-Cl con
formacién de ion cleruro. La herrumbre parece catalizar esta
transformacién.

- Los sistemas que llavan incorporada una imprimacidn de pintura

rica en cinc presentan un comportamiento excelente aun frente

a los estados mas critices de la superficie de acero [acero
herrumbrado (grado BSt 2) y acerc contaminado con residuos
salinos] y en presencia de discontinuidades de pelicula
{incisiones). Por el contrario, la imprimacién rieca en cinc
presenta como limitacidn el importante ataque gue experi

mentan sus particulas de cinc en las atmésferas industriales.



Espesor del recubrimiento

comg sa caomentd en la Introduccidn de esta Memoria, son
muchos los autores gque atribuyen al espesor del recubrimiento la
mayor importancia en aras de.la durabilidad del recubrimiento. Ho
faltan 1ias graficas obtenidas a partir de ‘tratamientos
estadlisticos de resultades experimentales en los gue se observa
una dependencia directa entre vida del recubrimiento y espesor
aplicado {23, 24). Keane llega a decir en uno de sus trabajos
{24) que por cada 25 um de espesor del recubrimiento la vida
media de la pintura se alarga unos 20 meses.

Esto mismo se deduce al considerar las diferentes
normas o coédigos de buena practica gue 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 reccmendacfcnes que las citadas
normas establecen para las diferentes sistemas de pintura en
cuanto a espesor del recubrimiente, funcién a su vez de la
durabilidad deseada y agresividad atmosférica del lugar de
axposicidn.

(Qué conclusiones podemos alcanzar en cuanto al efecto
del espesor a partir de los resultados obtenidos en esta
investigacién?. Para contestar a esta pregunta debemos hacer
algunas matizacicnes.

Frente a un buen estado de la superficie, es decir,
superficie de acero perfectamente limpia (grado ASa 3) o a lo mas
tigeramente herrumbrada {(grados BSa 2 '/: y BSa 2}, ¥ en ausencia
de aqueiles niveles criticos de contaminantes salinos, no se
observa, por ahora, en la mayoria de los sistemas un efecto del
espesor, al menos en el intervalo de espesores considerados en el
estudio. Los recubrimientos, aun aplicados al mas bajo de 1los
espesores, permanecen en perfecto estado después de ocho afos de
exposicidn en las diferentes atmésferas. Unicamente se apartan de
este comportamiento los sistemas graso/alcidico que en las
atmosferas mds agresivas presentan menores durabilidades y la ya

referida limitacién de la pintura rica en cinc en las atmbsferas
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industriales.

$i definimos como durabilidad el tiempo gque un
recubrimiento de pintura farda en alcanzar el grado 2 de
oxidacién en la escala ASTM [D-610, el sistema graso/alcidico

presentarfa las siguientes durabilidades:

Espesor Curabjlidad
GO0=70 pinm 2-4 afics
160-180 um 7-8 aifios

datos de 105 gue se desprende un claroe efecto del eapesar del
recubrimiento en la durabilidad del sistema.

Con todo olio, lus requerimientos en cuanto a espesor
de los diferentes recubrimicntos de pintura, incluso en el
sistema grasofalcidico, son interiores a los expugstos en la
Tabla 46.

Frepte a estades de superficie mds nocives, es.decir
presencia de herrumhre abundante (grade BSt 2} o contaninacidn
salina a niveles criticos , con excepcidén de los recubrimientos
PRY%, los sistemas de pinturas han wmostrado fallos prempaturos
{cortas durabilidades}. En ¢ste caso siI se g¢bservaba una
influencia del espescr, pero poco importante a efectos practicos,
pues los aumentos de ESpeSoL considerados (factor de
multipiicacidn 1,5%-3,9 segdn La Tabla 143 tan zolo conseguian
retrasar en 1-2 afios el detericoro prematuro del sistema da
pintura. En estas condiciones, para impedir o retrasar de un modo
importante el deterioro del recubrimienta habria quizas que haber
aplicado espesores puy sSuperiores, sSuperiores inclusc a \os
resenados en la Tabla 46.

Asi pues, de nuestra investigacién, al menos en este
periodo de observacién de ocho afos, no se desprende un efecto
decisivo del espesor y las durabilidades obtenidas no colnciden,
2n lineas generales, cen las descritas en la bhikliegrafia.

Que el detericoro del recubrimiento de pintura como
consecuencia de su exposicién a la atmésfera sea funcidén de 1la

llegada de agua y oxigeno a la intercara acero/recubrimientoe



Sistama de “I Corrosividad:Media, Baja ; Corrosavidad: Alta
pinturs " {90
BE.S. (81} | pIn (ss!ih.s.faa)l N.5.(50)] a‘s.(sxilnru (g33| A.5.(88) ] H.5.¢% )i
H — 7

Graso B5-10§ 126-15¢ | 15-150 i 130-150 230
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vin{iico
Poliuretaho, 206 240

Epoxidicep
Rico en cinc 84 8D £5-75
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Durakilldad: 5- 10 afoz

Graso 165-1%0 200 100-150 1%0-230( »>200
Alcldice 165-1%0 206-260 190~230| >260 140-200
Clorocaucho, 156-190 240 115-15%0 ' 200 >240C 115-150
¥inllico
Poliuretano, 240 240 115-150 240 »>240

Epoxidico
RiCo e&n cinc 100 160

(PRZ;
PRZI/Clorocaucho 195 205-250 275

o Vinflics

Tabla 46. Recomendaciones en cuanto a espesor de pelicula seca para diferentes sistemas
de pintura en funcién de la durabilidad deseada y grado de correosividad de 1la
exposicién atmosférica. Tabla confeccicnada a partir de los datos en refs. 88- 91.

66T
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(funcidn a su vez del espesor de éste) no ofrece dudas y en eso
hay un acuerdo unénime entre todos los investigadores gue han
tratade el tema. Pers ceome vimos en el apartado 3.3.3., les
intervalos de espesor gue so consideran en la prictica y gue
cainciden en lineas dgenerales con los aplicades en esta
investigacidn que fueron expuestos en la Tabla 14, no consiguen
cambiar de un mode importante la llegada de aguellcos elementos
del medic atmosférico a la intercara. Por lo tanteo, desde este
punto de wvista parece justificade que no se haya observado un
efecto decisivo de esta variable.

Pueden, sin embargo, en la prictica, darse situaciones
intermedias entre los dos cascs extremes considerados en esta
investigacidn. Herrumbre mas o mencs abundante, junto con
concentraciones variables en contaminacién salina, donde quizis
sea una salvaguardia el empleo e espesores mAs altos de
recubrimiento, tales como los expuestos en Tabla 46. Pero, de la
exhaustiva recopilacidn bibliogréfica realizada se desconoce la
existencia de investigaciones rigurcsas vealizadas en ese sentido

que avalen los resultados expuaestos en la Tabla 46,
Efecto de la cerrosividad atmeosférica

La mayor o menor corrosividad de la atmdsfera donde se
expusieron leos sistemas de pintura ha influido notoriamente en el
grado de deslaminacién exhibido por el recubrimiento en la zona
de incisién.

Por otroe lado, las condiciones atmesféricas de
frecuente humedad, casc de las atmésferas correspondientes a las
estacicnes de El Pardo y Vige, han podide también acelerar el
deterioro de los recubrinientos frente a condiciones criticas del
estado de la superficie de acero (presencia de herrumbre vy
contaminacién salina).

Pero 1los recubrimientos en sl no han presentade un
comportamiento diferencial en las diferentes atmésferas
consideradas. No es de extrajnar este hecho. El que la atmésfera

presente, por ej., un c<lerto nivel de cloruros procedenta del
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mar, habida cuenta de las lentas tansferencias de este ion a la
intercara acero/pintura, no tiene porgué influir decisivamente
en el comportamiento de los sistemas de pintura al menos en estos
primeros afos de exposicién atmesférica.

En esta consideracién hay que exceptuar de nuevo a lcs
sistemas PRZ. La constitucién de este tipo de recubrimiento, més
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.
%.2. Alternativas a la exposicién atmosférica

Seria muy impcrtante poder predecir con cierta garantia
vy seguridad el compertamiento en la atmésfera de los
recubrimientos de pintura a partir de ensayos de laboratorio
relativamante rapidos ¥ no tener que esperar £l largo tiempo gue
necesitan los ensayos naturales de expesicidn atmosférica. Hemos
visto en nunestra investigacién como después de ocho afios de
exposlcidn atmosférica, toedavia hay muchos sistemas de pintura
que permanecen en perfecto estado.

La necesidad de desarrollar ensayos rdpidos y fiables
es apremiante para la industria dedicada a la investigacién y
desarrollo de nuevos productos, que obviamente no puede descansar
dnicamente sn las pruebas de exposicidén atmosférica. Los r&pidos
avances que se han producide en esta industria en continuo
Jdesarrollo han sido posibles gracias a la utilizacién de otras
técnicas aceleradas de laboratorio de evaluacidn 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
correlacién de sus resultados con los cbtenidos 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 alcanzades en un determinado aparato y los que puedan
obtenerse en una cierta estacién experimental de envejecimiento
natural?.

Es conocido gque en la variedad existente de eguipos de
envejecimiento acelerado, algunos pueden acelerar un cambio en
una determinada caracteristica (p. ej., color) de un cierto tipo
de pintura y, sin embargo, ser mas lentos que otros para alterar
otras propledades.

Para ver lag posibilidades gue en cuanto a predicién
del comportamientc antliceorrosivo en la atmdsfera de 1los
recubrimientos de pintura tilenen distintos ensayes acelerados de
laboratorio se realizé un estudio con cuatro de eilos, dos de
envejeciniento acelerado {tipos arco de carbdn y ultravicleta-
condensacién), uno de corrosién acelerada (niebla salina) y unc
electroquimico (espectroscopia de impedancial.

Series de probetas de ensayo, gue contemplaban las
diferentes variables del estudio (preparacion de superficie,
contaminacidén salina, tipo y espesor de los diferentes esguemas
de pintura) fueron sometidas a estos ensayes. A continuacidén

realizames un analisis de los resultados obtenidos.
5.2.1. Ensayo de envejecimiento acelerado
$.2.1.1. Tipo arco de carbén

Este tipo de envejecimiento promueve una pérdida
gradual del brilleo en los diferentes sistemas de pintura. En lo
gue se refiere a la pérdida de las propliedades anticorrosivas de
los diferentes esquemas de pintura en las Tablas 27 y 28 se

exposiercn los resultados obtenidos.

Efe de ado de preparacién guverficial (Tabla 27

De los resultades obtenidos se desprende gque Unicamente
dos sistemas, el graso/alcidico(l) y el alcidico, presentan un
fino ampellamiento generalizado y puntos de herrumbre en la

superficie del recubrimiento. El deteriocroc se inicia a las 1.9%00
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horas de ensayo, para, posteriormente, estabjlizarse o progresar
muy lentamente, de tal modo gue al final del ensayoc (3.500 horas)
las probetas mantienen un grado de oxidacién muy bajo (>8 en la
escala ASTM 0-610}

Algo similar le ocurre al sistema vinilico. A las 169
horas de ensayo se produce el inicio de un fino ampollamiento,
que posteriormente se estabiliza o progresa muy lentamente hasta
finatizar el ensayo. No aparecen en este sistema puntos de
herrumbre.

En todes estos sistemas el deterioro del recubrimiento
25 independiente del grado de preparacidn de superficie, lo gue
ros indica que el deterioro es debido al recubrimiente en =i y no
3 la condicion de la intercara acerc/pintura.

En cuanto a la degradacién del recubrimiente por la
existencia de abundante herrumbre en la intercara acero/pintura,
grado BSt 2, se observa, también, un fino'ampollamiento en los
sistemans grasofailcidico(2), clorocaucho, FRZ/clorocaucha vy
PRZ/vinilicon. Este deterioro no se aprecid, sin embargo, en los

sistemas poliuretdnicos.

Efecto de la contaminacién salina (Tabla 28)

Unicamente se aprecidé un cierto efecto (en forma de
fine ampollamiento a las 1.900 horas) epn los sistemas
qrasofalcidico y epoxi/poliuretanc, cuando la contaminacidén es

por NaCl y a la mayor de las concentraciones (500 mg/m’).
5.2.1.2. Tipo ultravioleta-condensacidén

Este tipo de envejecimiento promueve una pérdida
gradual del color, especialmente en las pinturas de color hlanco
en las que se chserva un amarilleamiento con el tiempo de ensayo.
Estos cambios se preoducen 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 29 y 30 se expusiercn los resultados obtenidos.
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Efecto de ad a eparacién superfjci Tabla 2

Después de 2.300 horas de ensayo sSe observan los
siguientes deterioros. En el sistema vinfliceo a las 1.000 horas
de ensayo se inicia la aparicién de diminuytos puntos de nerrumbre
en toda la superficie de la probeta, pero este deterioro es
independiente del grado de preparaciédn de superficie. El atague
del recubrimiento rice en cinc, como en el ensayo anteriaor,
tampoco es muy importante, y sucede en toda la gama de
condiciones de superficie ensayadas. Hay fallos esporddices en
alglin recubrimientc, caso del sistema graso/alcidico aplicado
sobre acero BSa 3.

Asi pues no se observa un efecto en esta variable.
Inclusc en la condicién superficial mas critica, grado BSt 2, los
sistemas, en general, se presentan en buen estado. Unicamente los
sistemas PRZ/pintura de terminacién muestran zonas o
ampollamiento.

Efecto de la contaminacidn salina [Tabia 30)

Unicamente dos sistemas se nmuestran sensibles a la
presencia de centaminacidn salina an la intercara acero/pintura.
El sistema grasofalcidico(2}, que aplicado al mayor nivel de KNacCl
muestra a partir de las 1.200 horas de ensayo un [fino
ampollamiento del recubrimiento, y el sistema clorocaucho que se
muestra sensible a los tres niveles de contaminacidn por cloruro
sodico, aunque de un modo mas acusado a la mas alta de las
concentraciones.

De 1los resultados obtenidos en los ensayos de
envejecimiento acelerade se inflere gue estas técnicas
instrumentales suministran una infermacién relativamente rédpida
de determinadas propiedades fisicas de los recubrimientos de
pintura, tales como retencidén del color, pérdida dei brillo,
enyesamiento, etc. pero, en cambio, no ofrecen una indicacién
prec¢isa acerca de sus propiedades anticorrosivas, Todo hace
indicar gue estas técnicas de envejecimiento promueven una
degradacién superficial del recubrimiento, gque afecta, sobre

tode, a las propledades dpticas, transformaciones de la
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superficie de 1la pelicula por la radiacién ultravioleta
(enyesamiento), etc., pero adolece de falta de penetracidn en el
seno del recubrimiento, de tal medo gque las propiedades
anticorrosivas de los recubrimientos de pintura, al depender
estrachamente del estado de la intercara metal/pintura, no son
exploradas en toda su extenslén (38, 92, 92). Avala esta
afirmacién el hecho gue en tan solo un pequefio porcentaje de las
probetas ensayadas liegd a apreciarse ia formacidn de oxido sobre
la superficie metdlica.

Asi, los fenémencs de deterioro promovides por la
condicién de la intercara acero/pintura, que se ponian claramente
de manifiesto con todos los sistemas y en las condiciones mas
variadas de exposicién atmosférica, han pasado en muchos casos
totalmente desapercibidas utilizando estas técnicas de
laboratorio de envejecimiento acelerado.

Se podria concluir, por tanto, que estas técnicas
constituyen una herramienta muy iitil para los fabricantes de
pintura a la hora de establecer nuevas formulaciones, sobre todo
cuando se trata de determinar las mejoras que pueden introducirc
en una formulacidén el empleo de determinadas materias primas, o
inclusoe peguenas variaciones en las proporciones cuantitativas de
una fdrmula de la que ya se tiene experiencia previa en cuanto a
s comportamiento en la atmésfera. Sin embargo, estas técnicas de
enveiecimiento acelerado, por =! nismas, ofrecen, en geheral,
poca  ubilidad para predecir <on  garantias la  proteccién
anticorrosiva gue en la atmdsfera exhiben 1os recubrimientos de
pintura.

5.2.2. Ensayos de corroesién acelerada (niebla salina}

En este tipo de ensayos, como su propic nombre indica, se
acelera extraordinarjamente el proceso de corrosién metilica. Con
esta aceleracidn del procesco de corrosién se consiguen dates de
comportamiento cen relativa rapidez, pero, a su vez, se corre el
riesgo de que los datos presenten una falta de fiabilidad al

haber sido chtenides en unas condiciones experimentales muy
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diferentes de las condiciones reales de servicio.

No hay ningin ensayc de corrosién tan popular y a la
vez gue haya suscitado tantas polémicas como el ensayo de niebla
salina (94). A su vez, es el ensayo de corrosién mas implantado
a nivel industrial para el control de calidad de }os distintos
productos y acabados de superficie. Es muy frecuente a la hora de
seleccionar un material gue va a operar en una atmésfera, p. ej
contaminada con gases procedentes de operacicnes industriatles,
someterlo a determinadas horas de ensayo en una clmara en la que
necesito se encuentre un aercscel de cloruro sédico, tan distinto
a aquel que va a tener que hacer frente durante su vida en
aarvicio.

Pero, no anticipemos ahora conclusziones, dejemos a un
lado esta clerta critica y pasemos a comentar los resultades que
se obtuvieron aplicando esta técnica y que ya fueron expuestos en
las Tablas 31 y 32.

En el ensaye de niehla salina leos deterioros observados
en los diferentes sistemas de pintura fueron la formacidn de
ampollas en el recubrimjento de pintura y c¢orrosién del substrato
de acero que se manifestaba externamente mediante la aparicién de
puntos de herrumbre en la superficie de la pintura. Los datos que
presentan las Taklas 31 y 32 se refieren ewxclusivamente a este
iltimo tipo de deterioro.

De una primera observacién de las Tablas 31 y 32 se
constata el siguiente hecho. Los sistemas poliuretano,
epoxi/poliuretanc, PRZ/clorocaucho ¥ PRZ/vinilico se mantienen en
perfectc estado después de 1.200-3.400 horas de ensayo,
independientemente del estado de la superficie sobre la gue
fueren aplicados y del espesor del recubrimiento de pintura. El
sistema PRZ presenta obviamente corrosién de las particulas de
cinc, perc en ningun caso se aprecia la aparicién 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 promovideos por aguellas variables, de los gue =i
dieron cuenta los ensayos naturales. Y eso gue el ensayo se

prolongd durante un tiempo suficientemente largo.
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Los restantes sistemas de pintura si presentan, en
cambia, comportamientos diferenciales frente a las diversas
condicicnes wnsayadas, mestrando, en general, menores
durabilidades que les anteriores.

e un anjlizis detenido de los resulitados mostrados en
las Tablas 31 y 32 se inflere un claro efecto del espesocor del
recubrimiento. Conforme mayor es el espesor del sistema , mayor
o5 ol riempo gue tiene gue transcurrir para gue la superficie del
recubrimientn exhiba un determinado grado de oxidacidn.

£n cambio, no se observan efectos significatives ni en
el grado de preparacidn de la superficie de acero, ni en el nivel
de  contaminacién salina. El efecto nocivo resultante de la
iplicacidén soebre acerc herrumbrado  {grado BSt 2} o sobre
intercaras contaminadas con el mayor nivel de clorurec sodico,
heghos que fueron sistemdticamente observados en los ensayos de
exposicién atmosférica, pasan en este 'ensayo completamente
desppercihidos.

A fucrza de ser sinceros tenemos gque manifestar gue
estos hechos fueron sorprendentes e inesperados. jEl agresive
snsayo de niepia salina ni siquiera a tiempos prolongades de
exposicién habia sido capaz de provocar la formacién de herrumbre
en algunos sistemas de pintura, y cuande lo hacia se hablia
nostrado insensible a estados de superficie tan dispares como los
ensayadost!,

:Qué explicacién pueden tener estos hechos?. Apuntemos

una posibilidad, guizAs equiveocada, pero la dnica gue se nos
scurre a faita de mAs datos que se derivarian de una
invastilgacidn especificamente dirigida hacia ese objetivo.

£l hecho de& gque el espesor se haya revelado como la
variable mas significativa nos induce a pensar que el deterioro
de los recubrimientos inducidos por la formacién de herrumbre en
la Intercara acero/pintura ha tenido que depender estrechamente
de un proceso Jdifusorio de alguna de las especies guimicas
presentes en el aercosol de clorurg sddico: agua, oxigeno, ion CL°
o ion Ha',

Ya hemos dicho en alguna parte de esta Memoria, que
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todas allas difunden a través del recubrimiento, pero unas o
hacen con mayor dificultad que cotras. La difusién iénica estd mas
iimitada gque la difusidn del agua ¢ del oxigeno, y en este orden
(2} . También se ha comentado gue la permeacidén iSnica es funcién
de la estructura molecular tridimensional del polimerc ¥y es
conocido que los polimeros de tipo vinilico, poliuretdnico,
epoxidico, presentan una estructura cerrada Yy compacta
dificilmente pensetrable por les icnes (33, 136).

Se podria pensar, por tanto, gque en el ensayo de niebla
salina, los icres Cl', Na', etc. han tenido tiempo en determinados
sistemas para penetrar a través del recubrimiento y 1llegar a
ponerse en contacto con el acere subyacente. Naturalmente, aun en
esos sSistemas, la dificultad de los iones en alcanzar la
superficie metdlica ha estado unida al espesor del recubrimiento
de pintura.

Una vez alcanzada la intercara por les icnes, se dan
las condiciones precisas para que pueda verificarse el proceso de
corrosién del acero base: abundancia de agua vy oxigeno (se
recordaréd gque sus peruneabilidades eran bastante inferiores a la
permeabilidad iénica) y posibilidades de conduccién idnica, al
estar alli, también, presentes los iones Cl y Na'.

:Y¥ gué podemos decir acerca de las posibilidades de
este ensayo como tégnica de prediceidén del comportamiento en la
atmésfera de los recubrimientos de pintura?. Naturalmente, la
impresién no puede ser mas pesimista. Para aquellos sistemas de
pintura de menor resistencia gquimica el ensaye resulta ser
extracrdinariamente agresivo, muy superior a la agresividad gue
por lo general presentan las atmdsferas naturales. Por otro lade,
el ensaye de niebla salina no permite poner de manifiestc ciertos
efectos importantes gque se dan en la prédctica en el comporta-
miento en la atmésfera de los sistemas de pintura. En el mejor de
los cases, los resultados cbtenidos con este ensayo podrian ser
aplicables a atmésferas marinas muy severas, como las que se
encuentran a poces metros de la linea de costa con gran cantidad
de aerosel marino, zonas sometidas a salpicaduras de agua de mar,
etc., o bien como medio de comparacién relativa entre varios
recubrimientos.
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5.2.3. Ensayos electrogquimicos (espectroscopia de impedancia
electrogquimicaj

Este ensayo Gnicamenete se realizd con algunas probetas
que habian estado expuestas cuatro afios en la estacién de ensayos
de Madrid. Los esguemas de pintura gque fuercn sometidos a este
engayo se muestran en la Tabla 47.

En otros estudios realizados en la U.E.I. de Corrosién
y Proteccidén del CENIM (56, 95}, dirigidos fundamentalmente al
conocimiento de la informacidn suministrada por esta técnica en
el estudio del sistema metal/pintura, se ha creadc una doctrina
que vames a4 tratar de sintetizar en algunos de sus rasgos:

* :a presencia de un arco capacitivo gue discurre pricticamente

paralelo al eje imaginario indica un recubrimiento de pintura

an buen estado,

el semicirculo obtenido a altas frecuencias suele relacionarse

con la contribucién al diagrama de las propiedades intrinsecas

de la pelicula de pintura (resistencia iénica y capacidad de
ta pellcula de pintura),

* la reduccidn del didmetro de este semicirculo sugiere una

pérdida en la funcién protectiva del recubrimiento y

posiblemente un incremento en la velocidad de corrosién del

sustrato metdlico,

la ausencia,. por la general, del arco relativo a la reaccién de

transferencia de carga,

* la falta de reproductipilidad de las diagramas de impedancia
en dreas distintas de una misma superficie, aparentemente
andloyas a escala macrescépica (95),

* ila falta de sensibilidad de los diagramas con relacién a
viertos fallos del recubrimientoa. Puede darse el caso de la
existencia de un importante proceso de corrosién en la
intercara {96}, o de formacién de ampollas en el recubrimiento
{49) . pero sin éste llegar a perforarse, y el diagrama de
impedancia mostrar un comportamiento practicamente capacitivo,
indicandonos un recubrimiento de pintura en buen estado.

De la ohservacidn de las Figs.37-41 expuestas en el



Tabla 47. Las cruces sefialan los esquemas en los gue se llevaron
a cabo las medidas de impedancia.
——
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apartado de Resultades Experimentales se deduce gque después de
cuatro afios de exposicién en la atmdésfera de Madrid una gran
parte de logs esquemas de pintura sigue mostrandc un
comportamiento practicamente capacitivo; el diagrama de
impedancia en el intervalo de -frecuencias analizado adquiere la
forma de una linea recta préxima al eje imaginario.

Pero veamos los resultados obtenidos con esta técnica
considerando los distintos factores y variabies cuyo estudio ha

sido el objetivo primordial de esta investigacidn.

Grado de preparacién de la superficle de acero

En la Fig. 19 se expusieron los diagramas de
impedancia obtenides para el sistema graso/falcidico (1) a dos
espesares de pelicula.

No e observan diferencias notables entre los distintos
grados de preparacidén de superficie; los diaéramas de impedancia
obtenidos son muy parecidos, como también lo eran los resultados
obtenidos en la exposicidn natural.

51 se observan diferencias en la forma del diagrama en
funcidén del espesor del sistema. Mientras el sistema aplicado a
un espesor de 170 pm muestra un compertamiento précticamente
capacitive, a espesocres mas bajos {70 pgm} el diagrama tiende a
definir un semicircule de 4-6 M de didmetro.

De acuerdo con aguellos estudios (56,95), los diagramas
sbtenidos nos informan de las caracteristicas del recubrimiento
de pintura. En la Tabla 48 se exponen 1os valores de resistencia
iénica y capacidad de los recubrimientos, datos obtenidos a
partir de ellos. Se deducen a partir de estos datos unas mejores
propledades protectivas del recubrimiento {(menores valores de la
resistencia iénica y maycres capacidades de pelicula) conforme
mayor es $u espesor, asi como la independencia de aguellas con el
estado de la superficie de acero.

Los ensayos de exposicidén natural mostraron, en
general, un deterioro anticipado del recubrimiento cuanda se
aplicaba sobre acero herrumbrado {(grade BSt 2). La Fig. 40 ncs

muestra los resgultados obtenides aplicando la técnica



electroquimica. Da nuevo el espesor del sistema condiciona los
resultados obtenidos, exceptuando el sistema de clorocaucho, que
como en los ensayos de exposicién natural muestra deficientes
propiedades antlcorrosivas incluso c¢en el menor espesor de
pelicula.

Todos los esquemas se muestran sensibles a su
aplicaclién sobre acero herrumbrado, en particular a bajos
espesores de recubrimienteo. En la Tabla 43 puede chservarse el
decaimjento de las propledades anticorrosivas de los esquemas
aplicados en esas condiciones.

Pero no debemos dejar pasar un hecho importante que se
deduce de los diagramas de impedancia correspondientes a los
sistemas grasofalcidico(2) y alcidico de la Fig. 40. E
decaimiento de las propiedades anticorrosivas de los esquemas se
desprende del andlisis de un diagrama de impedancia obtenido con
un sistema de plntura gque mostraba una apariencia perfecta. E!
ensayo electroquimico nos estd informando de una mayor actividad
electrequimica (corrosién) en la intercara acero/pintura que, sin
embargo, todavia no se ha traducido en un deteriorc visible del
recubrimiento. La técnica electrogquimica en estos casos nos
permitiria, per tanto, realizar prediciones del comportamiento
futuro del recubrimiento de pintura.

Contaminacidn salina de da jobercara acerg/pintara

En la Fig. 41 se exponen los diagramas de impedancia
para diferentes sistemas de pintura aplicados sobre acero
contaminade al mayor nivel de clorurosg (500 mg Nacl/m?).

Como se recordara {(ver Tabla 24), muchos de estos
sistemas mostraban finos ampollamientos de pelicula. Sin embargo,
de la observaci6n de los diagramas de impedancia no se infiere un
efecto importante de esta variable., Estancs aqui ante una
situacién opuesta a la del apartado anterior; el diagrama de
impedancia na revela, en este casc, 18 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 iénica (R) y capacidad del
recubrimiento de pintura Graso/alclidico(1), en funcidn
del espesor del sistema y condicién de superficie
sopbre la gque fue aplicado. Los recubrimientos hablan
estado expuestos cuatre afios en la atmésfera de Madrid.

Grado de Espesor de:
preparacidn pelicuia R, <,
de seca {11, cm?) (F/cm?)
superficie o
ASa 3 70 um 15.10° 1,3.10"
170 um —— 3,%.104
n5a 1 A0 um 1,0.10%
180  pm 4,1.107 ’
Bsa z'/2 100 um 56.10° 1,4.10"
) 190 um --- i,1.10" |
BSa 2 80 um 72.10° 1,1.10" [
L 169 um - 2,4.10" N
Bst 2 90 um 12915.10% - 1,3.101F
190 pm - 3,5.10M
Tabla 49. Evolucidn de R y C, con el tiempo de exposicidn para
diferentes sistemas de pintura aplicados sobre
herrumbre {grado BSt 2).
]Antas de la Después de cuatro
exposlcig’:n anos de exposicién
) atmosférica atmesférica
Sistema Espesor | (10 dias contacto
de dea H.Odest
Pintura elicu- 1 —
E]?e\ seca R r, R, c,
{n,cm’) | (F/cm®} (n.cm? (F/cm?
Tieany & W & B
ALM:“” 75 um 3,10 i,3.10 15.10 ]3_5'10|z
Alidicn |i 60 um 1,5.10% z.10" e 6,4.101°
Clofrgaucio i 60 um 5.10° Ll,l-loiu 3.10% 1,0.10M
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este ensayo electroquimico en el estudio del compertamiento de
los recubrimientos de pintura en la atmdsfera?. La técnica
presenta, como todas, sus ventajas y sus limitaciones. En cuanto
a sus posibilidades como técnica de seguimiento y prediccién de
comportamientes, gue es la posibilidad explorada en esta
investigacién, los resultados obtenidos no nos permiten emitir
una clara opinidén. Como hemos visto, hay situaclones donde tanto
los diagramas cbtenidas, como los parametros (R y C) deduacides
a partir de ellos, parecen reflejar de un modo consistente el
estado del recubrimiento, anticipdndose incluso al deterioro
visible del recubrimiente organico. Por el contrario, también
hemos podide comprobar come en determinadas situacienes 1la
técnica no ha podido reflejar ni siguiera deterioros visibles en
el recubrimiento de pintura.

Como técnica electroguimica que es, la espectroscopia
de impedancia nos inferma de la respuesta electroguimica de un
material metdlico (en nuestro caso acerc recubierto con una
pelicula de pintura) a2 una fenal rléctrica aplicada. Perc £l
sistema es compleje y la respuesta dependerd, entre otros, tanto
de la resistenclia gue presente a4 aguella seflal el proceso
corrosive en la ihtercara (resistencia de transferencia e
carga), como de la correspondiente al recubrimiento aislante que
recubre el metal {resistencia idnicay.

En funcién de la magnitud de ambas resistencias, lo
nismo el proceso de correosidn pasa desapercibido en la respuesta
del sistema que es determinante.

Por otros estudios {37-1007) se ha podido comprobar gue
la técnica de espectroscopia de impedancia electroguimica nos
puede suministrar una Interezante lnformacidn mecanistica del
proceso de corrosidén en la intercara acero/recubrimiento de
pintura, informacién gue se nos =ascapa en los ensayos de
exposicidn natural o ensayos acelerados. En honor a la verdad,
también debemos decir gue no es t&cil obtener esta informacién
mecanistica; la interpretacidn de las medidas de impedancia no
suele ser tarea facil, requiere un gran adiestramiento vy,

particularmente, un gran conocimiento de ta electroguimica del
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sistema en estudio.

Esta ¢s una visién optimista acerca de la técnica. Pero
expongamos también el lado negativo. La realizacién de las
medidas electroguimlcas necesitan de un electrolite para poder
llevarlas a cabo. Para ello el investigador acude a soluciones
salinas diversas, p. ej., cloruro s6dice a una determinada
concentracién, estande el sistema en permanente contacto con €1.
Fijémosnos lo diferente que es esta situacién de la realidad. En
ia exposicién atmosférica el recubrimiento de pintura no esté en
permanente contacto coen un electrélito (humedad condensada,
liuvia, atc.) y el electrSlito puede diferir enormemente del
utilizado en las medidas electroguimicas.

Por tanto, tenemos que considerar gque la informacibn
gue suministra la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica es upa informacién impertante, pero parcial acerca
del comportamiento en la atmdsfera de 165 recubrimientos de
pintura. Especificamente la técnica nos permite disponer de
informacién 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 corrosién del metal debajo dal
recubrimiento orgénico, pero poco o nada nos indica acerca del
comportamiento especifico de ese sistema de pintura en una
atmésfera determinada,

5.2.4. 8intesia de los resultados obtenidos con técnicas

experimentales alternativas a la exposicién atmosférica

Se han considerado en esta investigacién distintas
alternativas a leos ensayos naturales de exposicién atmosférica:

dos ensayos de envejecimiento acelerade (tipo arco de carbén vy

ultravioleta~condensacién), un ensayo de corroszién acelerado

{niebla salina) y un ensayo electroguimico {espectroscopia de
impedancia electroquimicalj.
En  los epsayos —de agpvedecimient teprade se

intensifica el efecto de la radlacién solar en la degradacién en
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la atmdsfera de los recubrimientos de pintura. Por ello, estos
ensayos suministran una informacién rapida acerca de cambios en
las propledades intrinsecas al recubrimiento de pintura por la
acclén atmosférica, en particular, de agquellas relativas a la
superficle del recubrimiento: color, brillo, degradacicnes
superficiales del polimero (enyesado, eroslén, etc.), etc., ¥ que
tienen que ver mas con las caracteristicas "decorativas" del
revestimliento de pintura que con sus propledades "protectivas”.

El ensayo de envejecimiento acelerado suele utilizar
agua destilada como medio agresivo. La baja agresividad del medio
utillzado y las condicliones pecullares del ensayo hacen que estas
técnicas ofrezcan  eacasa informacidn de la intercara
metal/pintura, Asi, factores gue podrlian haber influido en el
alcance del proceso de corrosidén del metal debajo del
recubrimiento (presencia de herrumbre, contamirantes salines,
etc.) han pasado en este ensayo practicamente desapercibidos.

En los epsavos de corrosion acelerads se intensifica,
en cambio, el medio agresivo en contacto con el recubrimiento de
pintura. En el ensayo de nhiebla salina se utiliza una solucién
salina de cloruro sédico al 3,5 %. No se tiene en cuenta en este
ensayo el efecto de la radiacién seolar, y si la resistencia que
ofrece el recubrimiento al desarrollo de procesos dae corrosién en
la intercara acero/pintura, intentando acelerar este tipo de
deteriora. Por ello, los ensayos de corrosién acelerada no
suministran informacién alguna sobre cambics en las propiedades
decorativas del recubrimiento y si, en cambio, de sus propiedades
protectivas.

En cuante a la informacién suninistrada scbre las
ptopledades anticorrosivas del recubrimiento, la alta
concentracién del agresivo utilizado puede 1llegar a cambiar
totalmente la cinética del proceso de corresién que el metal
recubierto presente en una exposicidn atmosférica natural. Ast,
hemos podida ver comec efectos puestos de manifiesto en los
ensayos naturales de exposicién atmosférica (presencia de
herrumbre o contaminantes salinos en la intercara}, han pasado en
#1 ensayo de niebla salina totalmente ensombrecidoes por un
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proceso de mayor alcance desde el punto de vista de la corrosién
del metal, cual e5 el fuerte ataque dal acaro por la llegada
masiva de iones Cl°, HNa', etc a la intercara atravesando el
recubrimiente orgdnico.

En cuanto a la técnica espectroscopica de impedancly
electroguimjca, nos informa de la respuesta electroguimica del
maetal protegido con un revestimiento orgdnice y en contacto con
dna solucién salina (electrélito) determinada, ofreciéndonos la
posibilidad de conocer los mecanismes de corrosién met&lica
depaje del recubrimiento de plntura en un medio especifico. En
particuiar, la técnica nos permite disponer de informacién
cuantitativa gerneral acerca de la capacidad protectiva de un
determinado recubrimiento de pintura, también nos informa acerca
de ias posibilidades generales de corrosién del metal debajo del
recubrimiente orgénico, peroc poco nes indica acerca del
compertamiento especifico de ese sistema "de pintura en una

atmésfera determinada y, por supuesto, nada tampoco acerca de sus
propiedades decorativas.
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CONCLUSIONES

Efecto de 1la presencia de herrumbre en la intercara

acero/pintura

1.

5]

No se observan, en general, grandes diferencias entre los
estados de superficie ASa 3, BSa 3, BSa !'y: y BSa 2. El
grado BSa 2 '/: ©s un estado de compromiso, aconsejable
alcanzar, ya gue en &l se conjugan dos situaciones de
interés: practica ausencia de herrumbre y rugosidad no
excesiva del acero base por la Operacién.de granallado.

El estado de superficie BSt 2 motiva un deterioro anticipado
de los esquemas de pintura peor la actividad electrogquimica

de la herrumbre en la intercara.

Efecto de la presencia de contaminantes salinos hidrosolubles en

la intercara acero/fpintura

3

Los sistemas de pintura se deterioran prematuramente cuando
la Intercara presenta concentraciones superficiales de wMacCl
y Faso, de 500 y 2500 ng/m’ respectivamente. El ampollamienta
osmético y la corrosidn acelerada del acero debajo del

recubrimiento de pintura son debidos a la existencia de una

solucidn salina en la intercara.

Naturaleza del sistema de pintura

4.

Los sistemas estudiados pueden agruparse en dos niveles de
durabilidadg:

a) moderada durabiiidad. Son los sistemas tipificados como

de baja resistencia quimica: grasofalcidico y alcidicoe.
Dejan de proteger adecuadamente en relativamente cortos
espacios de tiempo (< % afos), dependiendo de la
agresividad atmosférica del lugar y del espescor del
recubrimiento aplicado. Presentan, en general, buena
humectacién de las superficies de acero y bajas
deslaminaciones en la zona de incisién,

b} alta durabilidad. Son aguelles sistemas tipificades como

de alta resistencia guimica: poliuretéinicos, epoxidicos,
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etc. Después de ocho afios de exposicién en las diversas
atmésferas mantienen un comportamiento excelente, incluso
a) menor de los espesores aplicados. Presentan, en cambio,
una deficiente humectabilidad de las superficies de acero
y mayores deslaminaciones en la zona de incision.
El sistema clorocaucho ¥y, en menor medida, el sistema
vinflico, presentan en la intercara acero/recubrimiento una
degradacién polimérica importante por transformacion quimica
de los enlaces covalentes C-Cl y formacién de lon cloruroc. lLa
herrumbre parece catalizar esta transformacion.
Los sistemas gque llevan incorporados una imprimacién de
pintura rica en cinc presentan un compertamiente excelente,
aun frente a los estados mas criticos de la superficie de
acern (acero herrumbrado y acero contaminado con residuos
salinos) y en presencia de discontinuidades de pelicula
(incisiones), debido al mecanismo de pfoteccién catddica gque
opera en este tipo de recubrimiento. Por el contrario, la
imprimacién rica en cinc presenta ¢omo limitacién el
importante atague gue exXperimentan sus particulas de cimc en
las atmdsferas industriales.

Espesor del sistema de pintura

Frente a un buen estado de la superficie de acero, el tiempo
de experimentacidn para la mayoria de los esguemas ha
resultado corto para el estudio de esta variable. Unicamente
en los sistemas de menor durabilidad si se ha observade un
aefecto importante del espesor, retrasando notabliemente el
deteriore normal del sistema.
Frente a los estados mas imperfectos de la superficie,
también se ha observade upa influencia del espesor, pero poco
impertante a efectos prictices. Los aumentas de aspesor
considerados tan sole conseqguian retrasar en 1-2 afos e}
deterioro prematuro del sistema.



Corrosividad de la atmésfera

9.

10.

1.

La corrosividad de la atmésfera e influido rnotablemente en
el grado de deslaminacién extiinido por el recubrimiento en
la zona de incisidn.

También se ha puesto de manifiesto la importancia del tiempe
de humectacién de la superficie pintada, en particular,
frente a las condiciones mas criticas del estado de la
superficie de acero.

Los recubrimientos en si no han presentadec un comportamiento
diferencial en funcién de la agresividad atmosférica,. En esta
consideracién hay gue exceptuar, de nuevo, a los recu-
brimientos rices en cinc. La constitucién de este tipo de
recubrimientos, mas 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.

Alternativas a la exposicidn atmosférica

12,

13.

Los ensayos de envejecimiente acelerado intensifican el
efecto de la radiacidn solar pero apanas aportan informacidn
gsobre el estado de la intercara acerco/pintura. En
cansecuencia, nos informan més de las caracteriasticas
decorativas del recubrimientc de pintura gque de sus
propiedades protectivas.

El ensayo de corrosidn acelerada {niebla salina) intensifica,
en cambio, la accién del medic agresive en contacte con el
recubrimientc, pero ne congidera el efecto de la radiacién
golar. La aceleracion del ataque del metal, alterando la
cindtica normal del proaceso corrogivo, impide poner de
manifieste alguncs de los efectos encontrados un la
exposicidn atmesférica. En consecuencia, este ensayoc no
aporta informacidén alguna gobre las propiedades decorativas
del recubrimiente y, en cuantoc a4 las propiedades protectivas,
la informacidn suministrada es zoleo parcial, pudiendo ser muy

distinta de la obtenida en condiciones reales.



14.

La espectroscopia de impedancia electroquinica nos suministra
una informacidén cuantitativa acerca de las propiedades
protectivas gue, en general, presenta el recubrimiento.
Asimismo, nos ofrece informacidn scbre el mecanismo de
corrosidn debajo del recubrimiento en un medio electrelitico
determinado. Sin embargo, poco nos indica acerca del
comportamiento especifico de un sistema de pintura en una
atmasfera determinada,

A pesar de los inconvenientes que presentan lag ensayos
naturales de exposicién atmosférica todo hace indicar sgue
serd tarea extremadamente dificii encontrar alternativas gue
los sustituyan adecuadamente.



7. PROBLEMATICA PENDIENTE

Cocn esta investcigacién, iniciada hace afios, se
intentaba progresar en el conocimiento de la  proteccivn
anticorrosiva de los recubrimientos de pintura. Estimamos gue
algunas de las interrogantes que nos plantedbamos e¢n el inicio
han sido esclarecidas a lo largo de este estudio, pero cemo toda
profundizacitn en un tema, a la vez que se esclarecen algunas
cugstiones, se dejan inevitablements otras sin contestar vy
aparecen nlevas interrogantes gue ni sigquiera ncs hablamos
rlanteado al principio.

La investigacién se ha llevade a cabo con sistemas
reales de pintura y en condiciones reales de exposicidn. Creenos
haber obtenide un buen conccimiente de los factores mas
infiuyentes en el comportamients en la atmésfera de los
recubrimientos de pintura. Pero, “vambien hemes podide darnos
cuenta de la complejidad de su estudie y de las grandes
dificultades para su experimentacién on laboratorio.

En cuanto a la complejidad del recubrimiento, piénsese
en la cantidad de variables que intervienen: composicidn quimica,
estructura, caracteristicas tisicas del revestimiento,
caracteristicas de la intercara sustrato metdlicojfrecubrimiento
de pintura, etc. En lo rererente 1 las técnicas experimentalesd
labcratorio, recuerdese gue ninguna de ellag podria sustitulir con
total garantlia al paso del tiemps en 1a exposicidédn atmostférica.

De la inmensa problemidtica pendiente (2}, nog vamos a
fijar, a nodo de ajemplo, en un hecho puesto de manifiesto en
estna investigacidn y gue pensamos requeriri de nuestra parte un
notable esfuerzo investigador en los préximes afics. Nos referimos
al fenémeno de deslaminacién del recubrimienteo orgénico en
discontinuidades {incisién) de la peljicula de pintura,

En la deslaminacién de los recubrimientos de pintura guedan,
todavia, muchas cuesticnes por actarar, a pesar del enorme
esfuerzo investigador dedicadoe al tewa en los altimos afos. La

influencia del medio ¢n contacto ©on el recubrimjenta, los
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mecanismos de penetracién del oxigeng, agua e icnes para llegar
al frente de deslaminacién, el movimientc de las especies idnicas
resultantes de los procesos de corrosidn en la intercara, el
papel que desempefian en todos estos fendmenos los diferentes
componentes del recubrimiento organicc (polimero, plgmentos,
aditivos, etc.), estructura del sistema de pintura, etc., =tc.,
son todas ellas cuestiones por clarificar.

¥n los futuros estudios, en lugar de partir de los
complejos recubrimientos comerciaies, de dificil control en
cuanto a sus companentes, pensames serfa convenlente partir de
recubrimientos mas sencillos {polimeros puros) e ir acercéndonos
a la realidad incorporando en sucesivas etapas los restantes
componentes {pigmentos, aditives, distintas cargas, e=tc.) que
constituyen las pinturas anticorrosivas de uso comin.

Obviamente, si geremos progresar en el estudio a un
ritmo adecuads no podemos conpfliar Gnicamente en les ensayos
naturales. Un gran porcentaje de la investigacién deberiamos
realizarla, también, en el laboratorio. Y en este sentido, los
Ultimos avances en cimaras climiticas ciclicas con simulacién de
perfodos <de exposicién a niehlas salinas de baja concentracidn
del agresive vy pericdos 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 deslaminacién y su cuantificacién hace necesaria una
observacidn minucjiosa de la intercara metal/recubrimiento. Para
ello seri imprescindible acudir a la observacidédn microscépica
{SEM/EDS) de seccionés transversales de la zona de estudic a
distintos tiempos de exposicidn.

¥, por altimo, en el conocimiento de los mecanismos de
corrosién gue se verifican en la intercara metal/pintura, el
papel gque en @l desempefian las distintas especies del medioc ¥ la
naturaleza de los productos de cerrosidn formados sobre el metal,
gué duda cabe, serd también una informacién de gran interés. Las
distintas técnicas electroquimicas, de c.c. y c.a,, las medidas
de permeabilidad de peliculas aisladas de pintura a las distintas



224

especies guimicas del medio y las técnicas de anidlisis de
superficies (XPS, Auger, SIMS, FIIR, etc.), scn tedas ellas
técnicag experimentales gue pueden hacer una gran labcr de

soporte en la investigacién.
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ANEXO 1

Personas, Organjismos vy empresas que, tamhién, han

colaborado en la realizacidn de esta investigacidn

E..




ORGANISMQS _y EMPRESAS
h.E.S.A.

A.N.Q.U.E. (Barcelona)
Seccién T, Corrosién Protec.

ASEFAPIL

BECKER-PINER,5.A.

BUFI y PLANAS,S.A.

CROS Pinturas, S.A.

ERTISA,S5.A.

EL PARDO. Patrimenio Nacional

F.E.C.S.A.

F.E.I.Q.U.E.

GEOCISA
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SRSONAS
J.Antuhano
J.Rojo

E.Julve

J.J.Fortea

J.M.Faura
M. Roca

M.C.Buff
E.Sorni

J.Abad
E.Bret
J.Prat
F.Salvi

J.M. Lopez
J.Garcia

J.Moreno

J.Dumois

E.Garcia de la Serna

R.Rivercla
E.Mirs

J.Capmany

J.M.Quixal



CLASURIT,S. A,

I.Q.PROCOLOR,S,A.

Inmapin Priba,S5.A,

Institute Racional de Técni-
ca Aeroespaclial "Esteban Te-
rradas".

Pinturas HEMPEL

REPSOL-PETROLEOQ, S.A.

RESINOR,S.A.

VALERTINE

2

S
D
J
L

o= 4 m e

N -

J.

F
D
M

.Pereira
.Fdez. Mcorén
.M. Galan
.Jorge

.Losada

-Comas
.Garcia Samanieqo
.Fortuny

.Ibanez

Jdzu
.J.Garcia
.M.Carreras
.Camdn

.Blanco

.Fernandez
.Hoyrup
.Ginesté
.Biga

Garcia Estén
.Pacho
.Martinez

.Martin Espinosa

Sr. Dominguez

I
L
J
L
J

.Guasch
.Serraima
.Forcada
.Basté
.Guiteras



ANEXO Ix

Calibracién de la agresividad de las distintas
atmésferas donde se llevaron & cabo los estudios de
campo.
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1. ENTQRNO DE LAS DISTINTAS EGTACIONES DE ENSAYQ

En orden a una mejor definicidén da la zona donde estd
ubicada cada estacién experimental de corrosién y, por tanto,
mejor interpretacién de los resulitadeos en ellas obtenidoa, se
ofrecs, a continuwacibdn, informacibén adicional sobre su entorno y
sobre fuentes de posible contaminacién existentes en las
cercanfas de cada aestaci6n, gue pueden influir tanta en lia
corrosividad atwmosférica como en el comportamiente de los
sistemas de pintura alli ensayados.

Estacidn de Qartadgens (FIG, I)

Situada en la Factoria da Cartagena de Repsol, en la bahia
de Cartagena y ubicada en la terraza del Departamentc de
Inspeccidn, aituada aproximadamante on el centro de la Factoria.

la atmésfara guae vodea la eatacldn de& ensayc es la propia da
una refineria de petrdleo: unidades de destilacidn, unidades de
tratamienta, etc. aal, & unes 150~200 m &e encuentran laa
calderas de la Central Térmica nd 1 y a unes 200-250 m la
chimanea de la Unidad de destilacidn de erudo.

Eatacidn de_g]l Pardg (FIG. II)

La estaciétn de ensayos se encuentra en terrenca del
Patrimonio Naclonal, a unes 32 Km del centro de Madrid. Los
slredadores de la estacidn son campo ¥y menta, y a unes 100 m se
ancyentra la presa de El Pardo.

16 ita {FIG. TI1}

Esta estacién astd situada a 1.700 m del mar. A uncs 1000 m
axiste una fabrica dse fcide sulfdrice. Tanbién existen carcamas
a la estacién fabricas de productos gquimicos, pinturas y
datergentes.



Estagidén de Huelva (FIG. IV)

La estacidn de ensayos estd situada en la azotea del
edificio de Control A.5.4, de la Factorla Fosfdrico Espancl, Zona
sulfirico, a unos 400 m de la ria Odiel.

La capacidad de produccién de esta planta se situa en las
4400 toneladas/fdia.

La factoria se encuentra inmersa en un poligone industrial
donde existen Lndustrias muy diversas de aboneos, cobre
electrolitico, detergentes, &cido feosférico, refineria de

petréleo, plantas de Acido sulfirico, etc.

Estacidn de Madrid (FIgG. V)

La estacidn de ensayos se encuentra situada en una de las
terrazas de CENIM. Este Centre se encuentra en la Ciudad
tUniversitaria, dentro del drea metrcopolitana de Madrid, prdximo

a yna carretera donde la circulacién de vehiculos es nmuy intensa.

stacién de Montgada (FIG. VI)

Se encuentra en la factorfa de Valentine, dentro de la
poblacién de Montcada, en las proximidades (50-70 m) del rio
Hesds. Es una zona himeda y de frecuentes nieblas. A unos 500 n
se encuentra una fabrica de cemento ¥ a 300 m pasa una carretera.

A unes 3 Km existe una f8brica de productos gquimicos orgénicos.
Estacidn de Polinya (FIG. VII)

Se encuentra situada en la fdbrica de Pinturas Marinas
Hempel. Es una zona rural, de alta humedad y nieblas frecuentes.
En  los alrededores no existen industrias contaminantes;

dnicamente existe una industria de cer&mica a unos 50 m,



Estagion de Ban Adridn (¥IG. VILlL)

La estacidn de ensayo se encuentra situada en el recinto de
Industrias Quimicas Procolor, dentro de un poligono industyial.
Se encuentra a unos 200~300 m del mar ¥y del ric Besos.

En los alrededores existen distintas industrias: de
insecticidas (que emiten Acidos <lorhidricoe y nitrico)

alguitran, oxigenc, abonos, borax, colorantes, rérmicas, etc.

Estacién de Sestac (FIG. IX)

La estacién de ensayc se encuentra en la terraza dei
Laboratorio de la rFactaria de Sestao de Astilleros Espanoles,
$.A. Ademds del componente industrial de la atmésfera que rodea
la estacién de ensayo, hay que considerar el componente marino,

debido a la cercanta de ia ria (50 metros).

Estacidn da Vige (FIG. X)

La estacién de ensayo se encuentra situada en la cubierta
de una balsa de experimentacién que la empresa Glasurit,S.A.
tiene fondeada en el wmar a las proximidades del Centro de

Pransmisiones de la Armada, Vigo {Pontevedra).

Para un mejor conocimientc de la agresividad de las
diferentes atmésferas, algunas de las estaciones de ensayo
disponian de senscres de captacién de contaminantes atmosféricos
y medidores del tiempo de humectacidan.

En las fotografias de la FIG. X1 se chservan detalles de los
dispositivos de captacién empleados para conocer el grade de
contaminacidn por didxido de azufre y salinidad atmosférica de 12
atmésfera gque rodea la estacién de ensayo.

En las fotegqrafias de la ¥iG, XII se observan el sensor de
célula bimetdlica y el registrador empleads para la determinacién
del tiempo de humentacién.
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2. EVALUACION DE LA CORROSIVIDAD ATMOSFERIC

En la bibliograflia abundan los estudios experimentales
sobre el comportamiento de recubrimientos protectores en la
atmosfera, en 1os que se clasifica este medio de manera simplista
y subjetiva como rural, urbana, industrial o marina, Unicamente
por la proximidad al mar o a ndcleos urbanos e industriales, le
gue no ofrece, la mayoria de las veces, upa idea, ni siguiera
aproximada, acerca de la verdadera corrosividad atmosférica.

Sin duda, el ccnocimiento de la concentracidn de los
contaminantes (50,, C1l) presentes en el aire permitiria formarse
un juicio mucho mas preciso acerca del ¢tipe de atmésfera
caracteristica de un determinado lugar.

Era pues importante, coma etapa previa de la
investigacidn, tener calibradas en cuaqﬁc a corrosividad las
distintas estaciones de ensayo dohde se iba a llevar a cabo el
estudic. Para ello se acudié a dos técnicas : a) la exposicién de
metales despudos, y b) exposicidén de muestras “alambre sobre
taornillo". En las Tablas I y II se exponen para las distintas
citaciones de ensayo, aigunos pardmetros ambientales y resultados
de los estudios de corrosividad atmosférica mediante aquellas dos
técnicas.

Yarips investigadores (1-3) han utilizade la relacién
entre corrosidén del acers y del cinc para et "calibrado" de las
atmésferas. En una representacién doble logaritmica los puntos
relatives a las estaciones de ambiente industrial y urbape se
suelen distribuir sin excesiva dispersidn a lo largo de una linea
recta. lLas atmésferas clasificadas como eminentemente marinas
acostumbran a situar sus puntos bastante por encima de aguella
linea y las rurales por debajo.

De acuerdo con este criterio las atmésferas quedarian
clasificadas del siguiente modo {FIG. XIIT}:

Rurales: 2
Urbanas: 1, 3, %, 6, 7y 8
Industriales: g y 10

Marina: 4
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Otro método utilizado para la calibracidn de las
atmésferas es el denominado "alambre sobre tornlllo" (4-7). La
técnica consiste en la exposicidn a la atmdsfera, durante tan
solo tres meses, de alambres metdlicos arrollados fuertemente on
la rosca de tornillos de otro nmetal. El funcionamiento del par
galvénico depenge, entre otros factores, de la atmésfera donde se
encuentre actuando. De acuerdo cop Feliu y Morcille (B} en una
representacién de la corrosién del alambre de aluminio en los
pares Al-Fe y Al-Cu, los puntos relatives a las atmdsferas
marinas se sitGan cerca de la recta correspendiente a un &ngule
de 45?2, en tanto gue los puntos relativos a las atmdésferas
industriales quedan colocados encima de dicha linea, de la que se
apartan tanto mi&s cuanto mis Importante sea el componente
industrial de la atmésfera. Los puntos correspondientes a las
atmésferas rurales y urbanas se agrupan en la proximidad del
origen de ccordenadas.

Pe acuerdo con este c¢riterio las atmdsferas se
clasificarian del siguiente modo (FIG. XIV):

Rurales: 1, 2, 5
Urbanas: 6, 7y 8
Marinas (suave): 4y 9
Marina (severa): 10

Con esta técnica de "alambre sobre tornille" el
componente marino de la atmdsfera  guedaria reflejado
principalmente por el atague gque experimenta el alambre de
aluminio enrcollado en el ternille de hierreo, segan la siguiente
clasificacién (9):



Indice de corrosividad Clasificacidn Estaciones de ensayo
marino
< 2 Despreclable 2,5,7,6,,8, v 4.
{en orden dacreciente)
2-5 Maderado 9
5,1-10 Moderadamente -
savero
10,1-20 Savero ) 10
> 20 Muy severo -

El componente industrial de la atmdsfera, en cambio,
guedaria reflejado principalmente en el atague gue experimenta el
alambre de aluminio enrollado en el tornille de cobre, segGn la

siquiente clasificacién (9):

Indice de corrosividad Clasificacion Estaciones de ensayo

industrial
< 1 Despreciable 2, 5, 7, 6 y 8.
(en orden creciente)
1,1- 2 Mederado -
2,1- 4 Moderadamente 4 y9
severo (en orden creciente)
4,1- 7 Severo -
> 7 Huy severo 10

A la vista de todas estas conslderaciones las estaciones
de ensayo donde se pensaba llevar a cabo el esgstudio guedaran
clasificadas del siguiente modo
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ID ESTACION COMPONENTE COMPONENTE INDICE GENERAL
IHDUSTRIAL MARINO DE CORROSIVIDAD
150 SEGUN (10).
1 i(cartagena - - C 4
2 |El Pardo Cespreciable Despreciable c 2-C 13
1 jHospitalet - - C 3-C 4
4 |Huelva Mod. severo Moderado C5
5 |Madriad Despreciable Despreclable cz
6 [Montcada Despreciable " c 3
7 |Polinya Despreciable " c 3
8 !s.adrian Despreciable " C 3-C 4
9 (Sestao Mcd., severa Moderade C-4
10 (Vigoe Muy severo Severo C 4

Una ordenacién de las diferentes estaciones de ensayo en
cuanto al tipo de atmésfera que las rodea y corrosividad puede
observarse en la Tabla III.

Este estudio previo de calibracién de la corrosividad de las
atmésfera nos permitié seleccionar las cuatro atmésfera-tipo. Las
estaciones de ensayo correspandientes a estas atmdsfera-tipa
recibirfan un mayor ntmero de probetas y en ellas se realizarfan
tanto el blogque principal de ensayos como el blogue auxiliar
correspendiente al estudio del efecto de la contaminacién salina
en la intercara acero/pintura (ver Disefio Factorial, Tabla 20)

Estas cuatro atmdsferas fueron las correspondientes a las
estaciones de ensayo El Pardo, Madrid, San Adri&n y Huelva.
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TABLa I. Caracteristicas medicambientales de las estaciones donde
se llevd a cabo el estudioc.
1
Caracraristicas pedicambientales
4R T T Contaminacidn |Contaminacién | Tlempo de Ataésfera !
10. Estacidn pedia |media | sulfurassa por claruros Humectacién aparente J
anual janual mg 30 a2 40 w b Lty ({horas/afio) !
:
I
1 carvagena,- 71 17,4 - - SGC 1ndustTial suderada J‘
wrcis [1982- 19901 | !
2 £l pardoe, 55 15.6 0,06 [1887-1364] Descraciakbls ‘ ———— Rural
Madrid {1989~ 1990} |
3 Hespitalet, 73 15,4 1,07 Despraciable -— drbana mcderada
betabond 11982~ 1989]) 1977- 1962
4 Hueliva 65 18,3 - - —— Tra.-Marina severa
) {19@%- 195G]
s Madrid 63 14,0 9,45 {1087~ 1988) Daspraciable -l Urbana svave
(1882~ 198%)
§ Mcntcada, 73 12,4 o,37 Pespreciable _— Urhana suave
arckiona {1982- 1988) {1942]
7 Polinya, 73 15,4 Insignificanta Pespreciable 14G0 fiural
[P (1982- 1389) .
8 5.Adr.ian del 73 15,4 0,49 500 Industrial suave
BeSOS, o (1982~ 1989) 11582)
9 Sastao, 59 15,0 1,28 1,04 130G ind.-Marina moderada
Hlbaa (1982~ 1390) {1974~ 1877 {1574~ 1877}
10 vigo, 76 14 - ‘Elevada - Ind.-Marina mederada
Pontevedrs {1982~ 1880}

* Datos corresSpondientes a la estacién mas préxima del
- Ho se dispone de informacién.

I.N.Meteorclogla.

A 4



TABLA II. Datos de corrosividad de las estaciones de

ensayo donde se llevé a cabe el estudio.

LorTesién en proberas "alambre sobre tornillao”

0. Estacién corrosién en metales desnudoS | para un periodo de exposicién de tres meses
Fa zn cu Al par Al/Fe par Al/Cu Al/PVC  Al{espiral}
(umfafiel (am/afio} (sm/ade) {un/ana} %) %) (%) (%)
1 Cartagena,Murcia ) 61,5 1,21 1,80 29,5 - - - -
2  El Parda, Madrid 14,6 1,06 1,11 1,83 0,01 0,03 - 0,1
h] Hospitalet,Barcelona 52,7 Z,08 1,67 21,2 - - - =
4 Huelva 191 19,0 13,0 864 1,36 2,05 0,61 1,51
5  Madrid 21,9 0,53 0,43 2,60 0,01 @,08 0,01 0,04
6 Montcada, Barcelona 35,0 1,44 1,04 12,9 0,78 8,85 0,03 9,12
7 polinya, Barcalona 31,1 0,82 0,58 31,30 8,53 t,s0 9,01 a.14
§  san Adridn del Besés | 47,1 1,59 1,38 25,0 0.6z 0,79 0,07 0,22
Barcelona
] Sestao, Bilbao 59,9 3,64 1,14 50,3 2,83 2,67 0,29 1,31
14 vigo, Pontevedra 58,2 3,74 2,92 100 21,4 22,5 - 2,29

i 4
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TABLA ITI. Clasificacién de las diferentes estaciones de
ensayo en cuanto al tipo de atmésfera gque las
rodea y corrosividad.

*
TiPO DE ATHMOSTERND ESTACION CORROSIVIDAD
. b
EL PARI[}OQ
RURAL
POLIYA
MEDIA-BAJA
MADRLD
SUAVE
URBANA MONWTCADA v
MODERADA HOSPITALET
MEDTA-RLTA
SUARVE SAH ADRTIAH
1NDUSTRIAL
MGDERAIA CARTAGENA
SESTAO ALTA
MODERADA
VIGO
INDUSTRIAL
MARINA
SEVERA HUELVA MUY ALTA

* De acuerdo con IS0/ DP 9223,



FIc. I. Vista de la estacién de ensayos de Cartagena.

FiG. IT. Vista de la estacién de ensayes de El Pardo.



FIG. III. Vista de la estacién de ensayos de Hospitalet.

FIG. IV. Vista de la estacién de ensayos de Huelva.
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FIG. VIL, Vista de la estacion de ensayos de Polinya.

FIG. VIIT. Vista de la estacién de ensayos de San Adrian.
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F16. IX. Vista de la estacién de ensayos
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FIG. X1. Arriba: dispositive de captacién de anhidrido sulfuroso.

Abajo: dispositivo de captacidn de la salinidad
atmosférica.
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FIG. XII. Arriba: sensor del tipo pila bimetaljca (Fe/Cu} para

la determinacién del tiempo de humectacian.

Abajo: Fquipo Registrador del tiempo de humectacién.
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ANEXOQ III

Resultadeg de l1os ensavos de recepcidn de lag
muestras de pintura utiljzadas ep_la inveatigacidn.
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Bintupa+"Primer 12Z-E Amarillo”.
Especificacibn aplicada: IKTA 16 41 01,

Materia fija, a 105°C (INTA 16 02 31 A} ....... 83,35%.

Conservaci6fn en el envase {INTA 16 0Z 2&) ..... Cumple especific,

Eatabiiidad:
£n envase parcialmente lleno (INTA 16 02

L T Cumple especific.
- Al diluir (INTA 16 02 42Z) ........c.c.iiunn Cumple especific.
Propiedades de aplicacién {INTA 16 01 03}:
- A brocha (12,5 mzfl) ..................... Cumple especific.
- Por pulverizacidn ..........co.c... e Cumple especific.
Pesn especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,58 Kg/i.

Viscosidad Krehs-Stormer, a 20°C (INTA 16 02°18) 100 X.U.
Finora de molienda (INTA 16 02 55) ............ 25 /um.
Tiemposde secado (INTA 16 02 29%9}:

~ Seco al tacto ... et e 2 horas.

- Yecs total oL i i e e hrv e Superior a § 1,/2
inferior a 18 h.

-0-0-0-Q-0~Q-



Pinturat "Red Lead 115 £".
Especificacibn aplicada: INTA 16 41 Q3.

Materia fija, a 105°C (INTA 16 02 31 A)...«c.... 92,45%.

Conservacidfn en el envase [INTA 16 02 26) ..... Excesivo sedimento de di-
ficit incorporacibn por
agitacifn manual.

Estabilidad:
- En envase parcialmente lleno (INTA 16 @2
L T Cumple especific.
= AL dilufr (INTA 16 0F 42) ... inerinanen Cumple especific.
Propiedades de aplicacidn (INTA 16 01 C3):
- A brocha, para 12,5 mz/l. ................ Cumple especific.
- Por pulverizacifin ........ e e e Cumple especific.
Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43) ....... 2,82 ¥g/1.
Viscosidad, Krebs-Stormer, a 20°C (INTA 16 02
- 86 U.K.
Finura de molienda (INTA 16 02 55) ..... ...... 50 o
Tiempocs de secado {(INTA 16 (02 29):
- 58c0 Al LaChD .. i i i s 3 horas.
~ Saco total ...... ... iaais e, Superior a § 1/2 h. e

inferior a 18 h.

—O-0-0=0-Q~0-
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Pintura:

ImprimaciOn sintdtica anticorrosiva de cromato de cinc-&xido
hierro.

Especificacién aplicada: INTA 16 42 Q01 A,

Materia fija, a 105°C (INTA 16 0Z 31 Al........ 65,05%.
Conservacific en e}l envase (ENTA 16 02 26) ..... Cumplie especific.
Estabilidad:

- En envase parcialmente lleno (INTA 16 C2

20 T S Cumple especific,
- A} diluir (INTA L6 02 42) ...... e Cumple especific.
Propiedades de aplficacifin {INTA 16 02 03):
- A brocha, para 14 m2/l. .................. Cumple especific.
- Por pulverizacitn (diluida 5 wvol/l vol.
disolv.] ... i et e «.. Cumple especific.
Peso especifico, a 20°C (INTA 16 Q2 43) ....... 1,35 Rg/l.
Viscosidad, Krebs-Stormer, a 20°C (INTA 16 02
- B2 U.K.
Finura de molienda (INTA 16 92 55) ............ 340 uam.
Tiempos de secado (INTA 16 02 29}):
= Sero al tacto ... e s e e 25 min.
- ofeco BOEAL L i e e s v er e Superior a 6 1/2 h. e

inferior a 1B h.

—O-0-0-0-0"0"
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Pintura;"Esmalte brillante 52 4E".

Especificacién aplicada: INTA 16 42 18. (Fac A}

Materia fija, a 105°C (INTA 16 02 31 A)........ 63,55%.
Conservacidn en el envase (INTA 16 02 26) ..... Bote lleno con piel pega-
da a la tapa.

Estabilidad:

- En envase parcialmente lleno (INTA 16 02

LS et b e e e e Cumple especific.

- Al diluir (INTA 16 Q2 42} ... .o Cumple especific.
Propiedades de aplicacifin (INTA 16 2L §3):

= A brocha ... ivr ittt e .. Cumple especific,

= Por pulverizacifn ................coiiuae, Cumple especifi:c.
Peso aespecifico, a 20°C [INTA 16 02 43} ,...... 1,16 Xg/l.
Viscosidad Krebs-Stormer a 20°C (IMTA 16 02 18) 90 U.K.
Finura de molienda {INTA 16 02 55) ........-v.. inferior a 10 /mn.
Tiempos de secado (INTA 16 02 29):

- Beco al tactao ... i e e s 1 hora.

- Seco total L. e 4 horas 3% min.

- Bordes himedos ... ..ot Cumpie especific.

- Seco para repIntar ... ...vcoeinnreronnrins Cumple especific.

~0-0-Q=0~0-0=



Pintura: Pintura sintética brillante para

Especificacifn aplicada: INTA 16

a 105°C {(INTA 16 02 31 A}
Conservacisn en el envase (INTA 16 02 26)
Estabilidad:

Materia fija,

- En envase parcialmente lleno {(INTA 16

- Al diluir (INTA 16 02 427 ...........

Propiedades de aplicaci&dn (INTA 16 01 03):

~ A brocha .... ... it iiatnanaresan

Pe pulverizacCiBOni ...cceeuimeranceaan

Peso especifico, a 20°C {INTA 16 02 43} ..

¥tscosidad, a 20°C, Krebs-Stormer {INTA 16
8)

Finura de molienda (INTA 1l& (2 55)
(INTA 16 02 29):

Tiempos de secado

- Seco al tacto

- Seco total

- Bordes h(Gmedos

“Q=0-0-0~Q0-0~0-—

exteriores gris.
42 18.{Fac B).

61,5%.
..... Cumple especific.
02 41} Cumple especific.
Cunple especific.

..... Cumple especific.

Cumple especific.
1,16 Kg/l.

..... 1 hora.
4 heras 45 min.

Cumple especific.
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Pintura: "Imprimacibn minio de plemo ¢lorocauchon”™.
Especificacifn aplicada: INTA 16 47 Q5.

Materia f£ija, a 195°C {(INTA 16 02 3% A)Y ....... 61,6%,
Materia fija, en valumen (INTA 16 Q2 87 A) .... 32,0%,

Conservacién en el envase (INTA 16 02 26} ..... Cumple especific.

Estabilidad a la dilucin (INTA 16 02 42} ..... Cuniple especific,.
Propiedades de aplicaci6n a brocha (INTA 16 ¢l
5 Cumple,especific.
13,6 m™ /1.
Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,59 Kg,/1.
viscosidad absoluta, a 180 st e 5 poises.
Finura de molienda (INTA 16 02 55} ......... ... 45 /um.
Tiempos de secado (INTA 16 02 29):
- 8eca al tacto .o it it 3 min,
- Seco total ... e i 15 min.
Aspecto de la pelicula 5€Ca .. .v.vuiivenaranann Cumple especific.

Color: No caracteristico del minio de plomo.

Ensayo de plegado {INTA 16 92 46 A), mandril
de 1,5 mm.

Ensayo de embuticifn Erichsen (INTA 16 02 61 A)
& mm,

Resigstencia a la inmersién en agua destilada
(INTA 16 06 Q1), 48 horas z

..................... Cumple especific.

—0~0-0-0-0-0~0-0~

................................. .« Cumple especific.

......................................... Cumple especific.

Yara
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Pintura* "pPintura de clorocaucho, capa gruesa"

Especificacién aplicada: 16 47 01 A,

Materia fija, a 105%C {INTA 16 02 31 A}........ 59,05%.

Materia fija, en volumen (INTA 16 Q2 87 A} .... 40,19%.

Conservacidn en el envase (INTA 16 02 26) ..... Cumple especific.

Propledades de aplicacifin a brocha {INTA 16 0l

120 1 Tendencia a descolgar apli-
cada con un rendimiento de
4,5 mz/}.

Pego especifico, a 20°C (INTA 16 02 43) ....... 1,31 Kg/1.

Viscosidad absoluta:

e A LEB 8 T 13,2 poises.

- A 10,000 541 .......................... ... 6,2 poises.
Finura de molienda (INTA 16 02 55} ............ 35 um.

Tiempos de secado (INTA 16 02 29): . ’
Seco al LACLO L. ettt e 3 min.

- Seco para repintar ... 000 i Cee s inferior a 24 h.
hspecto de la pelfcula S€Ca ... . it inivanrnneenn Cumple especific.
Ensayn de plegado (INTA 16 02 46 A}, mandril
L& - 2 -+ Cumple especific.
Ensayo de embuticién Erichsen (INTA 16 0z &2 A)

T Cumple especific.
Resistencia a la inmersifin (INTA 16 06 01):

- En agua destilada (7 dias} ............... Cumple especific.

- En 8cido sulffirico al 18% ...........-.... Cunple especific.

- En sosa al 10% ... ... . ...t Cumple especific.
Resistencia a la humedad en condiciones de con-
densacifin {INTA 16 06 05), 3 dfag8 ...vvvevrenna Cumple especific.

~0-0-0-0-0-0~0-
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Piptura: “Pintura de acabade clorocaucho®

Especificacifn aplicada: INTA 16 47 Q4 A.

Materia fija, a 105°C (INTA 16 02 2L A} ....... 19,2%.
Mataria fiia, en volumen (INTA 16 02 87 A} .... 30,76%.
Conservacifn en el envase (INTA 1é 02 26) ..... Cumple especific.
Estabhilidad a la dilucidn (2 wol. pint.:1 val.
TOLUOL) v ettt e it i e etk e . Cumple especific,
Propiedades de aplicacifin, a brocha {INTA 16 01
1 Tendencia a descolgar apli
cada cgn un rendimients de
12,5 m"/1.

Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,20 Rg/
Viscosidad absoluta, a 20°C y 180 s = ......... 4,1 puises.
Finura de molienda (INTA 16 0Z 55) ............ 35 i
Tiempos de secado (INTA 16 02 29):

- Seco al tacto ...l i i i e e 10 min.

- Seco total ..... e 30 min
Poder cubriente (INTA 16 02 61} ...... P Cumple especific.
Aspecto de la pelicula seca ........ N +... Cumple especific.
Ensayo de plegado {INTA 16 02 46 A), mandril de
3,5 mm. . .iaiianaan i ee e atear e, Cumple especific.
Ensayo de embuticibn Erichsen (INTA 16 (2 &3 A)
B MM, oo evreseraaera e e Cumple especific.
Peslstencia a la inmersifn {INTA 16 06 01}

- En  agua destilada (7 dias) .............. Cumple especific.

- En dcido sulflGricoe al 10, 20 y 30% (24 h.} Cumple especific.

- En sosa all0, 20 y 25% (24 h.Y ........... Cumple especific.

~0-0-0-0-0-0 0~
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Pintura: Imprimacifn vinflica de cromato de cinc,

Especificaci6bn aplicada: INTA 16 46 04.

especific.

aspecific.

especific.

especific.

egspecific,

especific,

especific.

especific.

Materia f£idfa, a 105°C {INTA 16 02 31 A} ....... 29,2%.
Conservacifn en el envase (INTA 16 Q2 26) ..... Cumple
Estabilidad a fa dilucién (INTA 1§ 02 42}, 1/1
con metil-isobutil-cetona/toluol . ... .. ... .- Cumple
Propledades de aplicacién (INTA 16 01 03):
A brocha“, para 13,5 m2/l. rerianensesis.. Cumple
"Por pulverizacibn™ ..., .. ..., Cumple
Yeso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43) ....... 1,01 Kg/1.
viscosidad Krebs-Stormer, a 20°C {INTA 16 02 18) 79 U.K.
Finura de molienda {INTA 16 02 55} ....... se.-. 10 /um.
Tiempos de secado (INTA 16 02 29):
~ 5@8CO Al LACED vt et e c e e 3 min.
~ BECO tOokAl L. e et e et s 10 min.
Aspecto de la pelfcula geca ................... Cumple
Caolor por vomparacifn , . ... .. .iceciiii i Cumple
Engsayn de plegado (INTA 16 02 46 A}, mandril de
E T T Cumple
Ensaya de embutlcifn Erichsen (INTA L6 (2 63 A}
L £ Cumple
‘esistencia a ia inmersifn en agua destilada
JINTA 16 06 01y durante 18 horas ..., ......... Cumple

“0-0-0-0-0~0—0-0=

especific.
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Pintura;Pintura vinilica intermedia de capa gruesa.
Especificacién aplicada: INTA 16 46 02 A,

Materia fija a 105°C (INTA 1o 02 31 A) ........ 48,4%.

Materia fija, en volumen (INTA 16 02 87 A) .... 29,23%.

Conservacifn en el envase (INTA 16 G2 26} ..... Algupas pieles en wasa.
Estabilidad a la dilucifn (INTA 16 02 42] 1/!
con metil-iscbhutil-cetona/tolucl .............. Cumnple especific.

Propiedades de aplicaciféin (IHTA 16 gL 23}:

"A brocha", para 125 /um. de pelicula seca . Tendencia a descolgarse.

"Por pulverizacidn® ..., ... ch.ac e e . Cumple especific.
Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,24 Kg/1.
Viscosidad absoluta, a 108.000 s 5,4 puises.
Finura de molienda (INTA 16 02 55} ...........-. 50 um.

Tiempos de secado (INTA 16 Q2 29): ’

= Seco al tacto ... ... e i e e 10 min,

- Beco otal .., .., i e it e 20 min.

- Seco para repintar {méx. 10 horas) ....... Cumple especific.
Aspecto de la pelicula seca .........eonimuvnae Cumple especific.
Ensayo de plegado {INTA 16 02 46 A), mandril de
L T 11| Cumple especific.
Ensayo de embuticién Erichsen (INTA 16 92 63 A)

LA T Cumple especific.

Resistencia a la inmersidn en agua destilada,
(INTA 16 06 01}, 7 dias . ...t e e iiiianrans Cumple especific.

Q=00 -~0-0-Q-
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Pintura : Pintura vinilica de acabado capa gruesa,
Especificacifbn aplicada: INTA 16 46 03 A.

Materia fija a 105°C (INTA 16 02 31 A) ........ 38,7%

Materia f£ija, en volumen (INTA 16 02 87 A) .... 21,12%,
Conservacifn en el envase [INTA 16 02 26} ..... Cumple especific.
Estabilidad a la dilucién {(IRTAR 1& 02 42) ..... Cumple especific.

Propiedades de aplicacidn:

"A brocha", para 70...75 /um. espesar seco . Cumple especific.

"Por pulverizacifn ...... e ama e s Ligera tendencia a des-
“colgarse.
Pesu especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,10 Kg/1.
Viscasidad ahsoluta, a 20°C:
e A 180 8T e et 4,8 poises.
~ A 10.000 s7Y ..., e 1,6 poises.
Finura de molienda (INTA 16 02 55} ............ 40 ,um., con particulas

qruésas a 80 /um‘
Tiempos de secado (INTA 16 02 29):

~ Seco al tacto ......... Pt et 5 min.

- Seco total ......... e e e ae e aa e 20 min.

~ Sec( para repintar ........vicevrvucnriann Cumple especific.
Aspecto pellicula SECA . ... ..t v $e observan particulas

Jruesas.

nsayo de plegade {INTA 16 02 46 A), mandril
B T | Cumple especific.
Ensayoc de embuticifn Erichsen {INTA 16 02 63 A)
LR 11O N Cumple especific.

Resistencia a la inmersifn en agua destilada
(INTA 16 06 01}, 7 dfas .......... . vuruinnnnnnn Cumple especific.

~0~0-0-0=a-0-
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intura ;" Imprimacitn de poliuretano al cromato de cinc.

Especificacifn aplicada: RENFE 03.323

Ensayo cualitatfvo de cromatos ......civnicnean

Materia fija, a 105°C (INTA 16 02 31 A} del ca-
Ballzador (.. ittt et e et a e ..

Maturaleza del catalizador, por espectroscopia
)

vida de la mezcla (min. S5 h.) ............. P
Conservacifn en el envase {INTA 16 02 263 .....

Propiedades de aplicacifin a brocha (INTA 16 01
0

viscosidad, a 2G°C, de la pintura mezclada:
- Krebs-Stormer (INTA 16 02 18} ............
~ Ford n2 4 {INTA 16 02 17 A) ...eiuiicinnnnn
Tiempo de secado (UIC 842-2¢ Articulo 12} .....

Propiedades de repintado con capa de interme-
Lo I

Aspecto de la pelfcula seca .......ccivieanann

.125.

Positivo.
Bi,2%.

Isocianato aromdtico.
Cumple especific.
Cumple especific.

Cumple especificacién con
tendencia al descuelgue a
partir de 40 ,um. de espe
sor de pelicula seca.

77 U.K.
110 segundos,

45 min.

Cumple especific.

Pasible retencifn da di-
solvente.

Color: M8s claro que el "verde oliva moderado M-632"de UNE 48103.

Insayo de plegado (INTA 16 02 46 A) mandril de
1l mm. ....iaaaao.n. f

Ensayc de embuticidén Erichsen (INTA 16 02 &3A).

Ensayo de adherencia {M&todo corte por enreja-
do (INTA 16 02 99):

— Cortes @ 1 MM, ..cecermncnnrssnrnranneounnana

= COrtes & 2 MM, ,cuvenrrnnamsnrsanasennnnan

-0-0-0r0-0-0-0"

cumple especific.

Aparecen grietas a 2,5 mn
de embuticifn (exigencia
4 mm.).

Desprendimiento total.
Desprendimiento en un 85%
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ura; "Pintura intermedia de poliuretano color paxrdo claro”.

Especificacibén aplicada: RENFE 03.323.125.

Materia fija, a 105°C {catalizador) (XNTA l5 Q2

T Y et 79,8%.
Naturaleza del catalizador, por espectroscopfa

T < ve.sn. Isocianato aromftico.
Vida de la mezcla ...vvven . vunaaas e Cumple especific.
Conservacidn en el envase (ILrA 16 02 26) ..... Cumple especific.
Propiedades de aplicacién a brocha. {INTA 16 01

15 Cumple especific.
Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ........ 1,54 Kag/l.
Viscosidad Krebs-Stormer, a 20°C (INTA 16 02 18 77 U.K.

Tiempo de secado (UIC-842-2 Articulo 12) ...... 3 horas 30 min.
Aspecto de la pelicula seca ......ccvnrevcianaan Cumple especific.

Color: Aproximadamente igual al “"Pardo claro M-424" de UNE 4B103.

Ensayo de plegado {(INTA 16 02 46 A) mandril de

< N Correcta (realizando el
ensayo sin imprimacidn} .

Ensayo de embuticidn Erichsen ({INTA 16 02 63 A) Aparecen grietas a 3 mm.

de embuticifn en zonas
de sobreespesor.

Adherencia (MEtodo corte por enrejado {INTA 16
12 99} empleando cuchilla para cortes a 1 mm. . Correcto. 100% adherencia

-0-~0-0-0-0-0-



Pintura; "Esmalte de poliuretanc de dos componentes no amarilleante"
Especificacifn aplicada: RENFE 03.323.125.

Materia fija, a 105°C, del catalizador (INTA 16

8 . 71,6%.

Naturaleza del catalizador (por espectroscopla

B Isccianato alifitico.
Yida de 1a MEZCLla . iviinennrneeronsnamnannnnn . Cumple especific.
Conservaci&n en el envase {INTA 16 02 26) ..... Cumple especific.
Propiedades de aplicacifn a brocha (INTA 16 01
T e et Cumple especific.

feso especifico, a 20°C (INTA 1l 02 43) ,...... 1,28 Kg/l.

Viscosidad Krehs-Stormer, a 20°C (INTA 16 (02 18 65 U.K.

Tiempo de secade (UIC-842-2 art, 12) .......... 4 horas.
“oder cubriente ............ e e e r e Cumple especific.
‘specto de la pelicula seca .....c.uc..-.. csensa. Cumple especific.
Jolor: Aproximadamente igual al "Gris medio B,110" de UNE 48103.
riilo 60°/60° (INTA 16 Q2 06B} . .....veerrnnen 95% .
nsayo de plegado (INTA 16 02 46 A) mandril de
B Cumple especific.
nsayo de embuticidn Erichsen (INTA 16 02 63a)

1 Cumple especific.
esistencia a la abrasifn Taber {INTA 16 02 B6):

-Pérdida de peso a los 500 ciclos .......... 19,4 mg

-Pérdida de peso a los 19060 cicles ......-... 37,4 mg.

—0=0-0-0—Q~0-0—
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Pintura;"Imprimacifn epoxidica anticorrosiva para acero”.
Especificacifn aplicada: MIL-C-B2407.

Naturaleza del componente base, por espectroscopia

I.Re tievinevracnrnannennsnnnons B e asrar s . Epoxidica (bisfenol)
Naturaleza del catalizador, por espectroscopia

G - e e ettt e s ey Poliamida.
Facilidad de mezclado (5/1 en peso) .............. Cumple especific.

Conservacifn en el envase (INTA 16 02 26) ........ Cumple especific.
Propiedades de aplicacifin a brocha (INTA 16 01 03) Cumple especific.

Peso especifico, a 20°C (INTA 16 02 43} .......... 1,43 Kg/1.
viscosidad Krebs-Stormer, a 20°C {(INTA 16 02 28) . B7 U.K.
Finura de molienda (INTA 16 02 55) ......ccuacuns .. 50 /um.

Tiempos de secado (INTA 16 02 29j:
- Seco al tactos

- A temperatura ambiente ...... Vecraranaaen 5 min.
= A 5% L.ieaiaia, [ Creeres N 5 min.
- Seco total:

- A temperatura ambhiente ............... +««« 1 hora.

- A S°C ...... Ceeateeasesn ittt 3 horas.
Propiedades de repintado, con acabado de poliureta
RO i ii it iancincsnonnnns e e et et Cumple especific.
Aspecto de la pelicula seca ......cevnuun i e e en Cumple especific.
Ensayo de plegado (INTA 16§ 02 46 A), mandril de
6,5 M. it s anaan fhr s et et a e Cumple especific.

Ensayo de adherencia {corte por enrejado INTA 16
02 99, cortes a 1 MM.) ....iiuvceassnnnnnanoanennsn 100% adherencia.

Dureza l&piz (INTR 16 03 02) sobre pelicula aplica
da con "Doctor Blade" empleande 150 /um. de abertu
ra., Secado 7 dlas aire ..... .. ..o i iiii i HB.

Dureza Persoz (INTA 16 D2 25} scobre pelicula apli-
cada con "Doctor Blade" empleando 150 Jom. de aber

tura. Secado 7 dlas AaiXe ...,..ceevicahiiiiiinnaans 185 s.
Ensayo de adherencia (cinta adhesival con acabado
de polivretano .............. et et aa e Correcto.
Resistencia a la niebla salina {(INTA 16 06 04),
50 horas: -
- Scbre dos capas de imprimacifn............... Ampollamiento a 10 m

de las incisiones.

- Sobre 1 capa imprimacibn + 1 capa poliuretano. Ampollamiento menos
so en zona Iincisione

-0-0~0-0-0-0-0~
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Pintura. Esmalte sintético para aviones, ¢gris.
Especificacitn aplicada: INTA 16 32 Q6.

Materia E{ija, a 105°C (INTA 16 02 31 A} ,...... 63,6%.
Conservacidn en el envase (INTA 16 (2 26) ..... Cumple especific.
Estabilidad:

- En envase parcialmente llenc (INTA 16 02

5 Cumple especific.

- Al diluir (INTA 16 02 42) (8:1) ..... v+... Cumple especific.
Propiedades de aplicacibdn (INTA 16 91 03):

- A brocha, para 12,5 mz/L e e see.. Cumple especific.

- Por pulverizacidn ......ecuu-e. teraaaesss. Cumple especific.

reso aspecifico, a 20°C (INTA 16 02 43} ....... 1,15 Kg/l.
viscosidad Krebs-Stormer, a 20°C (INTA 16 {2 18} 86 U.K.

Finura de molienda (INTA 16 02 55} .....u.uvun. inferior a i /um.
Tiempos de secado {INTA 16 02 29):

- Seco Al tacto ...t rniiraca e veer- 50 min.

- Beco total ... e i s e 6 horas 30 min.

-O-0~0-0-0~0—



Pinktura :

"Zincosil®™

213

(2 comp.).

Especificacibn aplicada: 16 44

Contenido en "cine reductor® del polvo de cingc.

Materia fija, 145°C (INTA 16 02 31 A) del comp.

liquide ...

Contenido en cinc,

en peso

Facilidad de wmezclade
Conservacifin en el envase (INTA 16 02 26) ...:
vida de la mezcla (min.

Qlor

Estabilidad a la dilucibn (INTA 16 02 42)

sobre el total de sHlidos,

6 he)l eeniiiiiaaae.

Propiedades de aplicacidén a brocha (INTA 16 01

03} ...

Peso especifica,

& 20°C (INTA 16 02 43)

Tiempcs de secade (INTA 16 (0% 29}:

~ Seceo al polve .....,

- Seco total

Aspecto de la pelicula seca

Celar,

Ersayo de plegado {INTA 16 02 46 A}, mandril de

25 mm,

Ensayo de adherencia {cinta adhesiva)

por comparacifn

Resistencia a la niebla salina (INTR 16 06 04),

720 horas

-0-0~0-G-0-Q-0-

08,

9613,
34,1%.

86,22%.
Cumple especific.
Cumple especific.
Cumple especific.
Cumple especific,

Cumple especific,

Correcto para 84  u-
egpescr de pel!cu{a

2,52 Kg/l.

& min.
g min.
Cumple especific.

Cumple especific.

Peguehas grietas; pelicula
adherida.

Cumple especific,

Cumple especific.

(1 v 2 puntos de cou

del acere, respectivamentc
en dos probetas).
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