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INTRODUCCION

m e todos es sabido la importancia que posee
el problema de la corrosion, en cualquiera de
sus formas. Las pérdidas generadas por los
procesos corrosivos son considerables (Pourbaix,

1987:1-3), y hacen que cada afo se gasten cantida-

des ingentes de dinero en restituir estructuras metali-

cas y maquinaria que operan al aire libre como con-
secuencia del deterioro sufrido por el ataque de los

agentes corrosivos atmosféricos (Trethewey y

Chamberlain, 1988:6). Dentro del campo de la corro-

sion, tan importante como la prevencion y la eleccion

adecuada de los materiales a utilizar en un entorno
determinado, en funcién de las caracteristicas de su
atmosfera, es la de disefiar planes de mantenimiento
gue prevengan y protejan del ataque corrosivo (Feliu

y Morcillo, 1982). Dentro de los sistemas de protec-

cion frente a la corrosiéon, los mas usados son la

proteccién utilizando recubrimientos organicos, tales
como las pinturas.

RESUMEN

Se han evaluado las propiedades
protectoras frente a la corrosién de
varios sistemas de pinturas
ecoldgicas sobre distintos sustratos
metalicos utilizando técnicas clasicas
y electroquimicas. Los sistemas de
pintura han sido empleados durante
bastante tiempo como medida de
proteccién frente a la corrosion.
Dentro del amplio grupo de pinturas
existentes destacamos las pinturas
ecoldgicas, las cuales estan tomando
una gran importancia debido al
progresivo deterioro del medio
ambiente. En este trabajo se han
evaluado las propiedades protectoras
de varios esquemas de pintado sobre
dos sustratos metalicos distintos:
acero al carbono y acero galvanizado.
Se han evaluado las propiedades
protectoras de estos sistemas
mediante técnicas clasicas y
electroquimicas, encontrando que los
sistemas mas idéneos de proteccion
en los ambientes estudiados son el
sistema A7 (para el acero al carbono)
y el G7 (para el acero galvanizado).

ABSTRACT

Paint sistems have been used for a
long time as protection measures
against corrosion. Among the wide
range of paints existing, the
ecological ones are to be highlighted
as they are playing an important role
due to the environmental problems.
In this paper the protection
properties of several paint plans on
two different metallic substrata have
been assessed: carbonic steel and
galvanized steel. This goal has been
achieved through the use of classic
and electrochemical techniques,
discovering that the most appropiate
protection systems in these
particular examples are system A 7
(for carbonic steel) and G 7 (for
galvanized steel.)
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Las primeras pinturas que se desarrollaron
eran pinturas compuestas por resinas, disolventes
organicos y pigmentos anticorrosivos fabrica-
dos a partir de compuestos quimicos de meta-
les pesados. Debido al progresivo deterioro
del medioambiente, y debido al alto nivel de
toxicidad de los primeros tipos de pinturas uti-
lizadas, se ha propiciado el desarrollo de otros
tipos de pinturas donde se han eliminado los
metales pesados (cromo y plomo), en un pri-
mer paso, y la eliminacién de disolventes or-
ganicos, restringiéndose cada dia méas el uso
de un elevado contenido de COV para cumplir
con los limites de emision impuestos o aplicar
las legislaciones de los paises mas avanza-
dos (Amerudin, Barreu, Hellouin y Thierry, 1995:
339).

La determinacién de ciertas propiedades del
recubrimiento (ampollamiento, adherencia, dure-
za y resistencia a la corrosién), que evolucionan
con el tiempo de exposicién, se utilizan como
pardmetros decisivos en el proceso de seleccion
del sistema de pintura més adecuado a cada apli-
cacion. La importancia relativa de los diferentes
mecanismos depende de la naturaleza quimica y
del espesor del recubrimiento, asi como de la
presencia y concentracion de contaminantes so-
bre la superficie del sustrato metdlico, confir-
mando que los recubrimientos de pinturas tratan
de impedir o mitigar el proceso corrosivo del sustrato
metalico por alguno de los cuatro mecanismos
siguientes: efectos barrera, inhibidor y de pro-
teccion catddica asi como de resistencia i6nica
(Attwood, 1992:128)(Mayne y Hills, 1994:154).
Las pinturas utilizadas en este proyecto estan
compuestas por un tipo de mondémeros que dan
lugar a una estructura tridimensional que ofrece
una gran resistencia. Todas las pinturas de este
tipo, con independencia del mecanismo de
polimerizacién, poseen una excelente resisten-
cia quimica, buenas propiedades barrera, son re-
sistentes a la abrasion y a la degradacién térmi-
ca.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

E e han estudiado un total de 7 esquemas
de pintado diferentes aplicados sobre dos
sustratos metalicos: acero galvanizado y
acero al carbono. En la tabla 1 se mues-

tran los esquemas de pintado aplicados en nudos

y angulares, denominados como A.1 a A.5. En la

tabla 2 se muestran los esquemas de pintado apli-

cados sobre probetas de acero al carbono y acero

galvanizado, denominados como A.6 y A.7.

Se utilizaron probetas rectangulares de acero
galvanizado y acero al carbono de dimensiones
100 x 40 x 2 mm sin meteorizar, o sea, probetas
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de acero galvanizado nuevas y probetas rectan-
gulares de acero galvanizado meteorizadas pro-
venientes de estructuras metélicas ya expuestas
(viejas torres de alta tension que han sido dadas
de baja). A parte de las probetas de 100 x 40 x 2
mm, también se emplearad trozos de torre con
codos y uniones para evaluar el comportamiento
de la pintura. En la figura 1 se puede observar un
angular pintado con el esquema de pintura A.4.

Las estaciones de corrosion donde se ex-
pusieron las probetas estudiadas estan
enmarcadas dentro del proyecto del Mapa de
Corrosion de Canarias. Se han escogido 5
estaciones gque se caracterizan por presen-
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Estaciones de corrosion empleadas en el
estudio, ubicadas en la isla de Gran Canaria
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Espesores medios (um) de las caras
superior e inferior de los sistemas de
pintura A6, A7, G6 y G7

Tiempos obtenidos al evaluar la
elasticidad de las pinturas con el
Péndulo Persoz

tar distintos niveles de corrosividad seguln la
norma ISO 9223 asi como presentar también
distinto tipo de ambiente. Las estaciones uti-
lizadas en el estudio asi como sus caracte-
risticas principales estan descritas en la ta-
bla 3.

Las estaciones 1 y 3 presentan un elevado
interés debido a que son los nucleos industriales
mas importantes de la isla de Gran Canaria. Asi-
mismo, en estas estaciones se ha efectuado un
estudio de las propiedades protectoras de siste-
mas de pinturas con alto contenido de COV, por
lo que los resultados obtenidos seran directa-
mente comparables entre los distintos tipos de
pinturas.

Aspecto de la probeta PA4 correspondiente al nudo
pintado con el sistema de pintura A.4 con acabado
en color gris

ENSAYOS REALIZADOS

“ os sistemas A.1 a A.5 se analizaron me-
diante inspeccion visual, y no se realizé
ningun ensayo sobre ellos. Los siste-
mas A.6 y A.7 son sometidos a ensa-

yos clasicos y electroquimicos con el fin de
evaluar sus propiedades protectoras. El siste-
ma A.6 y A.7 aplicados sobre acero al carbono
se han denominado A6 y A7 respectivamente,
mientras que los aplicados sobre acero galvanizado
se han denominado G6 y G7. En un periodo de
estudio de 6 meses se efectuaron 3 recogidas,
espaciadas dos meses entre si, donde se ob-
tendran 6 probetas de cada esquema de pinta-
do. Los ensayos a realizar seran los siguien-
tes:

Espesor: medida del espesor en todas las
probetas recogidas (ensayo no destructivo).
Adherencia por corte por enrejado (ensayo
destructivo).

Péndulo Persoz: todas las probetas ambas
caras (ensayo no destructivo).

Dureza al rayado (ensayo destructivo).
Adherencia digital (ensayo destructivo).
Ampollamiento: todas las probetas ambas
caras (ensayo no destructivo).

RESULTADOS OBTENIDOS

Inspeccién visual

I.I e un analisis de las probetas pintadas con
los esquemas de pintado Al a A5 sobre los

nudos y angulares no se observa deterioro

apreciable durante el periodo de exposi-
cién, siendo necesario un estudio a mas largo pla-
zo para poder apreciar deterioro aparente en cual-
quiera de las probetas expuestas.

Espesor de la pintura

E e ha determinado el espesor de los siste-
mas de pintado A6, G6, A7 y G7 utilizando
un medidor de espesores UNO-CHEK ‘NFE’
basado en las corrientes de Foucault. Se

ha medido el espesor de la capa de pintura en seis

puntos sobre las caras superior e inferior respecti-
vamente. En la grafica 2 se pueden apreciar los
valores de espesor de pintura obtenidos para los
diferentes esquemas de pintado, expresados en

mm. A nivel general, se observa que los sistemas

de pintura A6 y A7 presentan unos espesores me-

dios muy superiores a los observados en los siste-
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mas G6 y G7. El espesor medio del sistema A6
oscila entre 370 y 436 mm, y el del sistema A7
oscila entre 345 y 392 mm. Sin embargo, los espe-
sores medios observados en lo sistemas G6 y G7
oscilan entre 100 - 180 mm y 100 - 135 mm de
media respectivamente.

Dureza pendular

I. a dureza pendular nos permite determinar
el nivel de elasticidad de la capa de pintura
externa, determinando su dureza a través
de la resistencia que ofrece al péndulo un

sistema colocado dentro de una cdmara inerte (Péndulo

Persoz). El resultado del ensayo se da en segun-

dos, que es el tiempo que tarda en oscilar el pén-

dulo depositado sobre el sistema de pintura entre
dos angulos determinados (12 y 4°). Se han estu-
diado las caracteristicas de ambas caras de la
probeta, dado que sus propiedades van a diferir ya
gue una es afectada mas por el sol y la lluvia (cara

superior) que la que esta protegida. En la tabla 5

se recogen un resumen de los resultados obteni-

dos.

A raiz de estos resultados se observa que a
medida que transcurre el tiempo de exposicion las
capas de pintura se van volviendo més inelasticas
en todos los casos. Esto se traduce en un aumento
del tiempo de oscilacion. Esto es debido a la pro-
gresiva pérdida de agua de las capas de pintura
mas externas, lo cual le confiere una mayor rigi-
dez, observandose que los esquemas de pintado
A6 y G6 son los mas duros. No se observa una
diferencia significativa entre ambas caras de una
misma probeta.

Adherencia digital

m on el ensayo de adherencia digital se mide
la fuerza con que las distintas capas de
pintura estan adheridas entre si. Para ello
se pega un soporte circular sobre la pintu-

ray se despega con un equipo apropiado, dando-

nos como resultado la fuerza de adherencia entre
las capas de pintura.

Si analizamos los resultados obtenidos para el
sistema A6, se observa que en todos los ensayos
realizados se desprende la capa de pintura mas
externa, permaneciendo las otras capas intactas.
Esto nos indica que la adherencia entre esta pri-
mera capa y la segunda es muy pequefia.

En el sistema A7 observamos que se desprenden
todas las capas de pintura, y no solo la capa mas
externa. La primera capa de pintura se desprende en
toda su totalidad, mientras que las otras lo hacen en
menor proporcion. A medida que transcurre el tiempo
de exposicion observamos que la fuerza necesaria
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Grafica de los espesores medios de los distintos esquemas
de pintado estudiados (espesor dado en um)

para desprender las capas de pintura disminuye, pa-
sando de unos valores iniciales de 38 — 45 kg/cm? en
las probetas recogidas en julio a unos valores com-
prendidos entre 22 —29 kg/cm? en noviembre.

En el sistema G6 ocurre algo muy similar a lo
observado en el sistema A6, ya que sélo se nos
desprende la capa méas externa permaneciendo las
otras intactas. La fuerza necesaria para despren-
der la capa de pintura mas externa es muy peque-
fa.

Con el sistema de pintura G7 la situacién varia
con el tiempo de exposicion. En la recogida de julio
se observa un desprendimiento de las dos prime-
ras capas, permaneciendo la tercera intacta. La
fuerza necesaria para realizar el ensayo se sitla
entorno alos 17 — 23 kg/cm?. En las dos recogidas
posteriores se observa que se desprenden las tres
capas en distintas proporciones, siendo la dltima la
gue se desprende en menor proporcion (capa de
pintura en contacto con el metal). A medida que
transcurre el tiempo es necesario aplicar una fuer-
za mayor para conseguir desprender las capa de
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Diagramas de Nyquist obtenidos para el esquema de
pintado A6 correspondiente a la recogida del mes de
Septiembre. Se puede apreciar la evolucion de los
diagramas hacia diametros mas pequefios a medida que
aumenta el tiempo de exposicion al NaCl al 3%. En la
leyenda se puede apreciar el n° de probeta (611 en este
caso) seguido de tres cifras que indican el tiempo de

exposicion en horas

LA PROTECCION ANTICORROSIVA EN LAS PINTURAS ECOLOGICAS... 37

FIGURA 2

™
<
14
)
O
T




.

VECTOR

<
<
o
)
=
T

FIGURA 5

FIGURA 6

A

Cirafirsy v My poarn - smrparrm ol (oo A

. ] i
i L]

> Jm-mE J.." .p:. by

'EI e [:* o
L

[ L0 A 15T

Diagramas de Nyquist obtenidos para el esquema de
pintado A6 correspondiente a la recogida del mes de
Noviembre

pintura, pasando por una media de 26 — 32 kg/cm?
en la recogida de septiembre a unos valores de 32
— 35 kg/cm? en la recogida de noviembre.
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Diagramas de Nyquist obtenidos para el esquema de
pintado A7 correspondiente a la recogida del mes de
Julio

Corte por enrejado y ampollamiento

m | intentar realizar este ensayo se observé
gue era inviable en todas las probetas ana-
lizadas, debido a que la capa de pintura
externa tenia un comportamiento muy elas-
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Diagramas de Nyquist obtenidos para el esquema de
pintado A7 correspondiente a la recogida del mes de
Septiembre

tico, por lo que no se podia seccionar con las
hojillas del equipo de corte por enrejado ya que
arrastraba consigo toda la capa de pintura.

Los resultados obtenidos al analizar el grado de
ampollamiento de los distintos esquemas de pinta-
do nos revela que éste es minimo en todas las
probetas analizadas.

Estudios electroquimicos

“ os estudios de impedancia electroquimica
nos permiten obtener una prediccién aproxi-
mada del comportamiento en servicio de los
sistemas de pintura. Estos ensayos son una

via alternativa a los ensayos acelerados en camara

de niebla salina, los cuales son largos y costosos

cuando se ensayan las pinturas en buen estado y

no siempre fiables cuando se ensayan las pinturas

con rayas que penetran hasta el metal.

Los diagramas de impedancia son muy apropia-
dos para el estudio de los recubrimientos protecto-
res. Para evaluar la capacidad protectora se han
ensayado probetas expuestas a la intemperie. Es-
tas probetas se han sumergido en una disolucién
de NaCl al 3%. Se han realizado medidas de impe-
dancia electroquimica sobre cada probeta hasta
completar 744 horas de sumergimiento. A partir de
estos resultados evaluamos la capacidad protecto-
ra de cada sistema de pintura.

Por cada sistema de pintado se recogieron tres
probetas, correspondientes a las recogidas de julio,
septiembre y noviembre respectivamente. A cada
una de estas probetas se les realizé un total de 11
medias de impedancia con el siguiente intervalo: 0,
24, 72, 192, 240, 360, 408, 528, 576, 696 y 744
horas. En las figuras 3 a 8 se muestran algunas de
las graficas Nyquist obtenidas para varios esque-
mas de pintado. La informacién que nos suministran
estas graficas se puede obtener directamente del
analisis de las graficas Nyquist y mediante la simu-
lacion de los datos obtenidos intentando ajustar los
datos obtenidos a un circuito equivalente que des-
cribe el sistema real de estudio. Para ello se inten-
tan ajustar los datos obtenidos a un semicirculo
como el mostrado en la figura 7.

A raiz de los datos obtenidos nos encontra-
mos que para el sistema A6 disminuye la resis-
tencia de la capa de pintura a medida que trans-
curre el tiempo de exposicién en NaCl, pero
aumenta a medida que transcurre el tiempo de
exposicion atmosférica. Esto implica que la capa
de pintura se hace cada vez menos porosa,
pero el agua penetra homogéneamente una vez
que entra en contacto con ella. Este mismo
comportamiento se ha observado para los otros
esquemas de pintado. En la grafica 8 se puede
observar la evolucion con el tiempo de exposi-
cion de la resistencia que ofrece el esquema
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de pintado A6. A medida que aumenta la expo-
sicion aumenta considerablemente la resisten-
cia. Para el analisis empleamos los datos obte-
nidos de la grafica de Nyquist después de 360
horas.

Al modelar los distintos sistemas, obtenemos
que de los dos sistemas ensayados para la pro-
teccion del acero al carbono, el esquema de pin-
tado A6 presenta una resistencia de unos 429
MW a una frecuencia de 39.81 mHz y un angulo
de fase de —34.2° mientras que el esquema A7
presenta una resistencia de unos 787 MW a una
frecuencia de 15.85 mHz y un angulo de fase de
—35.2°. La conjuncién de esta mayor resistencia
a la penetracién de agua junto con los resultados
obtenidos en los ensayos clasicos aconsejan el
sistema A7 como el idéneo para proteger al ace-
ro al carbono en estos ambientes.

Para el acero galvanizado obtenemos como re-
sultado que el esquema de pintado G7 presenta
una resistencia de unos 1090 MW a una frecuencia
de 25.2 mHz y un angulo de fase de —52°, mientras
que el sistema G6 presenta una resistencia algo
menor, de unos 904 MW, a una frecuencia de 10
mHz y un angulo de fase de —26.1°. Dada esta
similitud entre las resistencias y en base a los
resultados obtenidos en los ensayos clasicos se
aconseja el uso del esquema de pintado G7 como
el mas idoneo para el acero galvanizado.

CONCLUSIONES

“ os esquemas de pintado ensayados pre-
sentan un buen comportamiento como pro-

teccion frente a la corrosion en los distin-

tos sustratos ensayados. Destaca el es-
gquema de pintado A7 como sistema de protec-
cion para el acero al carbono en las atmésferas
ensayadas y el G7 para el acero galvanizado. Se
observa una total concordancia entre los resulta-
dos obtenidos por via electroquimica y los ensa-
yos clasicos, constatando que los ensayos
electroquimicos nos sirven para evaluar las pro-
piedades protectoras de los esquemas de pinta-
do. Se ha puesto de manifiesto que los esque-
mas de pintado de base pinturas en bajo conteni-
do de COV pueden ser analizadas por via
electroquimica obteniendo muy buena correlacion
con los resultados obtenidos a partir de los ensa-
yos clasicos. Por otro lado, se han disefiado dos
esquemas de pintado éptimos para utilizar en los
ambientes industriales de las islas, basados en
pinturas ecolégicas, lo cual posee gran interés
no solo para la industria, que posee una herra-
mienta de proteccion frente a la corrosion, sino
para el medio ambiente, minimizando el impacto
ecolégico que se obtendria al utilizar otros tipo
de pinturas no ecoldgicas.
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Diagramas de Nyquist obtenidos para el esquema de
pintado A7 correspondiente a la recogida del mes de
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Simulacion mediante el programa Boukamp de un
diagrama de Nyquist correspondiente al esquema de
pintado A6, generandose un semicirculo. Mediante
los datos obtenidos de esta simulacion obtenemos la
variacion de la resistencia de la capa de pintura a lo

largo del tiempo de exposicion
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Simulacion mediante el programa Boukamp de un
diagrama de Nyquist correspondiente al esquema de
pintado A6, generandose un semicirculo. Mediante
los datos obtenidos de esta simulacion obtenemos la
variacion de la resistencia de la capa de pintura a lo

largo del tiempo de exposicion
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