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SUMMARY*

Experdence has shown that the useful Life of a paint "§i&m
greatly depends of the previous preparation of the metallic surfa-
ce.

Steel conrosdion is very Low in an atmosphere absolutely dry,
i mindmal under 70 § of relative humidity and neaches o Amport-
ant values over this Level and in the presence of pofluants. The
moat Amportant atmospheric contaminants are sulfur dioxide ordi-
ginated grom fuel combustion and sodium chloride coming gfrom the
sea. The presence of any of these substances even in Low concen-
Dations accelerates the corrosion phocessed.

The steel plate employed in this study, covered with 4£ts
millscale, was exposed Lo the agghessive action of the marine at-
mosphere. After that exposition it showed two rusting degrees Ln
different zones: one parnt with a &ight degree of rusting ("L")
and another with intense rusting ("1"). After that exposition the
plate was shot-blasted, painted with a shop-primen and stored for
a certain time in a shipyond.

Different procedures were used previous o painting the test
samples obtained from that primed steel; washing with tap watenr,
brushing or a new shot blasting up to nreach to white metal. Then
the plates were covered with a complete paint system based on chlon-
{nated nubber. In order to obtain a better reproduction of the se-
vere conditions existent on ship's bottoms, the samples were Lm-
mensed Ln sea water and exposed Lo ithe action of a cathodic poten-
thal of - 0.85 V (Ag/AgCL).

The metallic surface was photoghaphed before painting and af-
ten one year Ammersion 4in natural sea waten.

The fofLlowing are the mosit Amportant conclusions o which we
have awived:

a) Shot bLasting 4i& the most effective cleaning method ap-
pliable to steel with Light deghee of corrosion when a §4&m thick-
nesd of 250 ym was used.

b) For a steel with intense degree of rusting shot-blasting
is not superion to the other two methods employed (washing and
brushing) no matier the §i&m thickness applied (the work was done
with protective coatingd of 125 and 250 um 4in a comparative Zest).
The §4fm thickness only influences delaying the damage of the pro-
tective coating which i evidenced by the smaller s{ze of the bLisz-
end that appear on the plates protected with the thickern §<Em.

¢) Blistening always appears where there has been a process
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0f pitting as a consequence of the difficulties to clean the me-
tak even when shot-blasting is employed. Chlonides and sulfates
that nemain Ln the cavities increases the electrolyte tendency to
gﬁ through the §ilm grom the medium to the metal/paint film inten-
phase.

With these experiences 2zhe authors have wished to point out
how dangerous Lt may to be to the naval industry to use sieel pla-
tes that have suffered great comrosion during stonage. In this con-
dition £t 48 very digficult to avodid failures Ln the paint system
applied after the shot-blasting cleaning process.

The most important considerations to be taken into account
during the painting of a steel surface with a high deghee of con-
hosdon are: When the deghee of conrosion of the plate is considei-
ed very high? 1s it an effective method a carefull washing with
waten? Does the use of paint systems with and without cathodic pho-
tection Lntroduce any noticieable difference? Are the tesit propo-
ded by McKelvie absolutely reliable to fudge the superficial con-
tamination of the shot blasted steel? These topics and questions
nequined more nesearch on the subfect to be answered.

* Caprari J. J., Morcillo M. and FelidG S.- The condition of the
metallic surface, an important factor on the results obtained

with a paint film. CIDEPINT-ANALES, 1979, 203-221.
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INTRODUCCION

Con frecuencia los astilleros se lamentan de Tos serios pro-
blemas que tienen en la conservacion del recubrimiento de pintura
del buque. Abundan los casos en que a 1os pocos meses de la bota-
dura empiezan a aparecer signos de fallas prematuras del sistema
pintura aplicado. La construccidn naval, al estar permanentemente
en contacto con el medio marino, es quizds la ingenieria donde el
acero estd sometido a una ma)or amenaza de la corrosion.

De acuerdo con Jemitus y McKelvie (1), son muchos Tos asti-
1leros que no toman las necesarias medidas preventivas para, si
no suprimir, al menos paliar los posibles problemas de corrosidn.
Citemos algunos procedimientos de trabajo, tipicos del astillero,
inadecuados desde el punto de vista de la corrosion:

- Apilamiento a la intemperie durante largos periodos de
tiempo de las planchas de acero procedentes de la acerfa,
o de aquellas otras que han sido granalladas y recibido la
imprimacién de taller ("shop-primer").

- Aplicacidn del sistema completo de pintura sobre la impri-
macién de taller notablemente contaminada y deteriorada,
sin realizar una adecuada preparacién de superficie.

La experiencia ha demostrado que la vida efectiva de un recu-
brimiento anticorrosivo de pintura depende en gran medida de cdmo
se haya preparado la superfi:ie y del grado de limpieza consegui-
do. En un trabajo anterior (2) se vio la gran influencia de esta
variable en el comportamiento de los sistemas de pintura aplicados
a las soldaduras realizadas en planchas de acero imprimado, y la
superioridad del granallado sobre los restantes métodos de limpie-
za usualmente empleados (simple lavado, cepillado manual y cepilla-
do mecdnico). Sin embargo, como veremos mds adelante, mayor impor-
tancia que la preparacién de superficie puede tener el grado de
corrosidn experimentado por el acero procedente de la acerfa
y que antes de su empleo permanece,imprimado © no, durante largos
periodgs de tiempo, expuestc a la accidn corrosiva de atmdsferas
contaminadas. En estos casos, ni siquiera con un granallado de al-
ta calidad ("metal hlanco") se logra impedir el rdpido deterioro
del sistema de pintura. La razon de este anormal comportamiento
parece residir en la presencia de sales ferrosas, sulfatos y clo-
ruros principalmente, en la capa de dxido, fque provocan el ampolla-
miento del recubrimiento en un tiempo relativamente corto.

Con el fin de evitar tales problemas, se recomienda el alma-
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cenamiento de las chapas de acero bajo techo, de ser posible en
locales calentados donde pueda evitarse la condensacidn de hume-
dad, siguiéndose un sistema de utilizacidn de las planchas que
evite tiempos de almacenamiento excesivamente largaos (1). Antes
de proceder a la aplicacién del sistema de pintura, es aconseja-
ble igualmente 1a eliminacién de la imprimacién de taller dete-
riorada, mediante granallado.

LA CORROSION DEL ACERO EN
ATMOSFERAS CONTAMINADAS

A temperatura ambiente y en una atmésfera perfectamente se-
ca la corrosién del acero progresa a una velocidad infinitesimal,
de modo que puede ser ignorada a los efectos practicos. No sucede
1o mismo en atmésferas himedas, donde es posible que 1a corrosidn
alcance valores importantes. E1 mecanismo es electroquimico y el
electrolito estd constituido por una pelicula de humedad o acuosa,
que se forma sobre el metal. Se ha demostrado que la humedad rela-
tiva (HR) ejerce un papel decisivo en la corrosidn atmosférica del
acero; generalmente, la corrosidn del hierro, como 1a de otros me-
tales, es insignificante a HR por debajo del 60-80 %. Aun cuando
la humedad relativa exceda de este nivel, para que la velocidad
de corrosidn sea realmente importante, la atmdésfera debe estar,
ademds, contaminada.

De los contaminantes atmosféricos con mayor incidencia en la
corrosidn de los metales en la atmésfera, el anhidrido sulfuroso,
que se origina al quemar combustibles que contienen azufre y el
cloruro de sodio procedente del mar, son los mas importantes. La
presencia de estos contaminantes en 1a capa de dxido sobre el me-
tal, incluso en concentraciones relativamente bajas, ademds de
disminuir la humedad relativa critica para la corrosidn, acelera
notablenmente 1a magnitud del proceso corrosivo.

No hay un criterio undnime sobre el mecanismo de la corrosidn
atmosférica en ambientes contaminados por anhidrido sulfuroso. En
el caso del hierro parece ser que el fendmeno corrosivo implica
una serie de etapas. Primeramente hay una captacién del anhidrido
sulfuroso de la atmdsfera por €l metal o por la pelicula acuosa
que pueda existir sobre €1, darde lugar a un eloctrolito de baja
resistencia. La oxidacion del anhidrido sulfuroso por el oxigeno
de la atmésfera (la propia herrumbre cataliza estc proceso) y su
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disolucibn produce anhidrido sulflrico y acidos sulfuroso y sulfi-
rico, que reaccionan con el hierro para dar sulfato ferroso:

Fe + SO + 0y ~ FeS0y

Posteriormente se forma herrumbre (Fe0.0H) a partir del sulfa-
to fe?r?so en presencia de humedad con liberacién de acido sulfi-
rico (3):

4 FeSO4 + 0p + 6 Hy0 > 4 Fe0.0H + 4 HpS04

que reacciona a su vez con el Fe para dar mds sulfato ferroso:

4 HySO, + 4 Fe + 2 Op » 4 FeSOy + 4 Hp0

Asi, pues, debido a la regeneracidn del acido sulfirico, la co-
rrosion continda incluso en ausencia de SOp, con tal de que Ta hu-
medad del aire sea suficiente.

ANHIDRIDO SULFUROSO CLeRURDS
] __HUNMEDAD ]
~ACERD o — ACERQ
A 5u:‘mm \
ACIDO -
5 y ; E i CLORURO ACIDO
SULFURICO  FERROSO HERRLMERE FERROSO CLORHIDRICG
N

Figura 1.- Mecanismo ciclico de la corrosidn atmosférica
del acero en presencia de anhidrido sulfuroso o de iones
cloruro (4)

Un mecanismo de corrosidn hasta cierto punto andlogo resulta
al considerar las atmésferas contaminadas por cloruros (atmdsferas
marinas). McKelvie (4) expresa este proceso ciclico de formacidn
de herrumbre en presencia de SOp o MaCl mediante el diagrama de la
figura 1.
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INFLUENCIA DEL ESTADO DE LA SUPERFICIE DE ACERO
EN EL COMPORTAMIENTO DEL RECUBRIMIENTO DE PINTURA

Para ‘1a realizacibn del estudio se dispuso de una chapa de
acero recubierta con una imprimaci6n de taller que habia estado,
durante cierto tiempo, apilada en el parque de material de un as-
tillero. .Previo al granallado y aplicacién de la citada imprima-
ci6n temporal, la plancha de acero, provista de su capa de lami-
nacién, habfa permanecido también expuesta a la accién agresiva
de l1a atmésfera marina. Esto dio lugar a levantamientos de la es-
cama de Taminacibn con la consiguiente aparicién de herrumbre so-
bre 1a superficie de acero. En esencia, la plancha de acero pre-
sentaba en zonas distintas dos grados de oxidacién marcadamente
diferenciados:

a) Grado de oxidacibn £igero (L). Este estado corresponderia

a la mayor parte de la superficie de la plancha. Su as-
pecto una vez granallada a metal blanco, puede verse en

la figura 2 (izquierda). Se observan como "islotes" de co-
rrosidn (constituidos por agrupaciones de pequefias picadu-
ras) irregularmente repartidos en la superficie, en cone-
xibn seguramente con zonas donde la capa de laminaci6n fue
desprendida. La alta relacidn superficie catédica (capa de
laminacién) a superficie anddica (acero desnudo) motiva
siempre una exaltacion del ataque corrosivo en tales zonas.
Tomando como referencia la norma sueca SIS 055900 - 1967,
este grado de oxidacidon "L" puede clasificarse como inter-
medio entre los grados A y B de la mencionada norma.

b) Grado de oxidacibn fuerte (F). Lo presentaban los bordes
de la plancha. Su aspecto después del granallado se obser-
va en la figura 2 (derecha). Este grado F parece equiva-
lente al D de la norma sueca SIS y corresponde a una super-
ficie de acero donde l1a corrosién ha desprendido completa-
mente la capa de laminacién, con formacidn, en gran escala
de cavidades o crateres bien visibles.

Las probetas de ensayo, preparadas a partir de chapa de acero
imprimado, fueron tratadas mediante diversos métodos de limpieza
superficial (simple lavado, cepillado y granallado a metal blanco)
y recubiertas con un sistema completo de pintura a base de caucho
clorado. Las formulaciones de las pinturas utilizadas han sido des-
critas en un trabajo anterior (2). Para una mejor reproduccidn de
las condiciones de servicio de los fondos del casco de un buque,
las probetas fueron sumergidas en agua de mar y expuestas a la ac-
cién de un potencial catédico de - 0,85 V (Ag/AgCl).
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La figura 3 muestra el estado de la superficie después de
practicarse al acero "L" imprimado los diferentes tratamientos de
limpieza, asf como la apariencia del recubrimiento de pintura de
250 um de espesor al cabo de un aflo de ensayo. Se observa una ma-
yor efectividad del granallado con relacidn a los otros dos méto-
dos de limpieza (lavado y cepillado), aspecto que ya fue demostra-
do en una anterior investigacién (2). E1 recubrimiento sobre ace-
ro granallado se presenta en perfécto estado, no asi sobre un ace-
ro imprimado envejecido a la atmésfera y cepillado o lavado, en
que 1a pintura se ampolla.

Este ampollamiento es muy singular. Si comparamos en la figu-
ra 3 la superficie de acero anterior a la aplicacidon del sistema
de pintura (izquierda) con la superficie pintada (derecha) debera
admitirse que la localizacién sobre la superficie de los ampolla-
mientos coincide con la de los "“islotes" de picaduras que el acero
exhibfa . en un principio. Parece ser como si en tales lugares se
hubiesen acumulado agentes perjudiciales para el comportamiento
del sistema de pintura, que no desaparecieron totalmente con el
lavado o tratamiento de cepillado.

La figura 4 corresponde a los distintos tratamientos (Tavado
y granallado ) aplicados al acero "F" imprimado y refleja el com-
portamiento de los recubrimientos de pintura (1257 y 250 um de es-
pesor) después de 12 meses de inmersidn en agua de mar. Debe ha-
cerse hincapié en que, ahora, con una superficie de partida fuer-
temente oxidada, desaparece la superioridad del granallado sobre
el simple lavado, ya que el sistema de pintura muestra un cOmpor-
tamiento deficiente sobre los dos tratamientos superficiales. Tie-
ne interés hacer notar que, conforme aumenta el espesor de pelicu-
la, el ampollamiento se hace algo menos voluminoso.

De nuevo aqui se presenta la singularidad, anteriormente co-
mentada, de que el ampollamiento del recubrimiento de pintura apa-
rece con mayor entidad sobre las cavidades o crateres de la super-
ficie del acero, reproduciendo bastante bien las zonas donde antes
se habfan localizado preferentemente aquéllos.

Sin duda, no es éste un fendmeno nuevo. Ya Mayne (5) lo ob-
serv6 estudiando el pintado sobre acero oxidado y lo relacion6 con
la presencia en la herrumbre de sales solubles de sulfato ferroso,
que logré detectar utilizando ferricianuro potdsico como reactivo
(color aziul del ferricianuro ferroso). Esas sales se producen, co-
mo ya hemos visto, en el proceso de corrosibn del hierro en atmés-
feras contaminadas por anhidrido sulfuroso. Mayne seflala que para
que los compuestos salinos presentes en la herrumbre ejerzan una
influencia negativa en el comportamiento del recubrimiento de pin-
tura, la concentracion en sulfato del extracto acuoso, obtenido
mediante agua desaireada a ebullicidn en contacto con la herrum-
bre durante diez minutos, debe exceder de un cierto nivel critico,
que, segiun sus investigaciones, es de 930 mg/mé.
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Como 1o han demostrado Ross y Callaghan (6), los compuestos
salinos responsables del rdpido deterioro del recubrimiento se lo-
calizan preferentemente en la interfase acero-herrumbre, en parti-
cular dentro de las picaduras que se forman en la superficie del
acero. Segln_Evans (7), existe un proceso de acumulacién de ion
sulfato (S0,7) en el interior de las picaduras bajo la accién del
gradiente de potencial creado entre picadura (dnodo) y superficie
inmediatamente vecina (catodo).

Fendmeno similar sucede tratandose del contaminante cloruro.
Harrison y Tickle (8) han encontrado concentraciones importantes
de este ion en la herrumbre formada sobre el acero expuesto a at-
mbsferas marinas. La tendencia del ion cloruro a fijarse en las
picaduras del acero parece ser mayor aln que en el caso del ion
sulfato. Sonntag (9) infiere que concentraciones residuales en
ion cloruro superiores a 10 mg/m son suficientes para provocar
deterioros en imprimaciones de taller de 25-35 um de espeSor.

A causa del fuerte anclaje de los compuestos salinos en el
fondo de las picaduras, no siempre se consigue climinarlos com-
pletamente, en especial cuando las picaduras son profundas y a
pesar de practicar un método de limpieza tan efectivo como el gra-
nallado. Es obvio que con un cepillado, aunque éste sea vigoroso,
que de por sf no es capaz de suprimir los restos de dxido fuerte-
mente adheridos, sea mucho mds problematico lograr la adecuada
remocidn de Tos contaminantes superficiales.

Tratdndose de una superficie de acero con el grado de herrum-
bre"L" (figura 2, izquierda), en que la frecuencia y profundidad
de Tas picaduras no es muy grande, el qgranallado a metal blanco,
si no elimina completamente el Gxido y sales ferrosas, al menos
debe rebajar su concentracidn a un valor inferior al nivel criti-
co, por lo que puede constituir un método efectivo de Timpieza en
aras de lograr un buen comportamiento del sistema de pintura (fi-
gura 3). En cambio, en el caso de superficies con un grado elevado
de oxidacién "F" (figura 2, derecha), en las que abundan las cavi-
dades profundas, el granallado a metal blanco, no obstante suminis-
trar un substrato aparentemente limpio, debe dejar sobre la super-
ficie suficiente cantidad de compuestos salines para inducir el de-
terioro del sistema de pintura aplicado (figura 4).

En cierto modo, esto concuerda con los resultados de una in-
vestigacidn conducida por la Paint Research Association de Gran
Bretafa (10, 11), donde se estudié el efecto del estado de la su-
perficie de acero en el comportamicnto del sistema de pintura. Se-
gan este estudio, superar unnivel de granallado Sa 2 sobre un acero
"nuevo", recién salido del tren de laminacién, no se tradujo en un
mejor comportamiento del recubrimiento. En cambio, si entre el pro-
ceso de laminacion y el granallado el acero era expuesto a la at-
mbsfera un perfodo de tiempo tan corto como una semana, se necesi-
tq ya el mayor grado de preparacion (Sa 3) de la superficie de ace-
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ro a fin de obtener un comportamiento satisfactorio del sistema

de pintura y con exposiciones de un mes de duracidon ni el mds alto
grado de preparacion superficial pudo evitar un notable detrimento
en el comportamiento del recubrimiento.

Si el acero estd seriamente oxidadu, no parece que con las
técnicas actuales de granalladose consiga una eliminacién total de
la herrumbre y contaminantes salinos presentes en su superficie
(12). Para paliar el problema, Mayne (5) indica como solucibn la-
vados con agua seguidos de cepillado. Ya que las sales ferrosas
son solubles, las extracciones sucesivas con agua pueden rebajar
las concentraciones de contaminantes a valores inferiores al criti-
co. Quizds aporte iaualmente una solucidn al problema un nuevo mé-
todo de granallado aparecido racientemente en la literatura (13).

Para verificar que ha sido correcta 1a limpieza aplicada a la
superficie de acero oxidada en orden a recibir el sistema de pintu-
ra, McKelvie (4) recomienda las siquientes alternativas: -

a) Realizar la prueba del papel de ferricianuro potdsico; si
el resultado es positivo, granallar de nuevo y repetir el
ensayo.

b) Dejar transcurrir algunas horas e incluso toda la noche
después de granallar la superficie; si aparecen puntos de
herrumbre, volver a granallar el acero y repetir el ensayo.

En el caso de no poder eliminar completamente los residuos sa-
linos con el granallado, se aconseja la utilizacidn de pinturas ri-
cas en cinc (7) o una "desactivacion" de aquéllos mediante trata-
mientos especiales (p. ej. desactivacion del sulfato ferroso con
sales solubles de bario) (10).

COMENTARIO FINAL

Con estas experiencias los autores han querido recalcar To pe-
ligroso que puede ser en la construccidn naval v en otros trabajos
de pintado la utilizacidn de planchas de acero que hayan sufrido
excesiva corrosion durante su almacenamiento, pues, como se ha de-
mostrado, aun cuando se limpie con sumo cuidado la superficie me-
diante granallado, es dificil evitar 1a falla prematura del siste-
ma de pintura posteriormente aplicado.

En los experimentos relatados el acero pintadc ha hecho frente
a la accidn conjunta del agua de mar y de proteccidn catdédica a
- 0,85 V (Ag/AgC1). No se sabe a ciencia cierta lo que hubiera su-
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cedido sin la aplicacién de proteccidn catdédica, o si en lugar de
estar la probeta sumergida en agua de mar hubiera quedado expues-
ta, p. ej., a una atmbésfera marina. Se tienen motivos para pensar
que los - 0,85 V no deben haber modificado sensiblemente el com-
portamiento del sistema de pintura respecto a la simple exposicion
en agua de mar (2). De todos modos, es éste un punto que se piensa
comprobar en un futuro programa de ensayos.

Cuestiones del mayor interés en relacidn con el acondiciona-
miento para el pintado de una superficie en estado avanzado de
oxidacién son: (A partir de qué momento cabe considerar excesiva
la oxidaci6n de la chapa? ¢Es una solucibn efectiva el lavado a
fondo con agua? iIntroduce diferencias notables en los resultados
obtenidos con superficies contaminadas el empleo de uno u otro
sistema de pintura? iPuede confiarse plenamente en los ensayos
propuestos por McKelvie (vedse apartado anterior) para juzgar so-
bre 1a contaminacion superficial del acero granallado?..Se trata-
ra de dar respuesta a éstas y ctras pregundas a lo largo de nue-
vas investigaciones.
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(B)

Figura 2.- Aspecto del granallado a metal blanco sobre superfi-
cies de acero con distintos grados de oxidacion:

(A) Granallado sobre acero con grado de oxidacion "ligero" (L);
la flecha indica un "islote de corrosion

(B) Granallado sobre acero con grado de oxidacion "fuerte" (F)s
se observa la existencia de abundantes cavidades o crateres
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Estado de la superficie ante- Estado del recubrimiento des-
rior a la aplicacion del sis- pués de 12 meses de inmersion
tema de pintura en agua de mar

Granaliado (la totalidad del panel)

Granallado (parte superior) y lavado (parte inferior del panel)

Cepillado (parte superior) y lavado (parte inferior del panel)

Figura 3.- Influencia del método de Timpieza de una superficie

de acero imprimada, aue presentaba inicialmente grado de oxida-

cion "fuerte" (F), sobre el comportamiento del sistema de pin-

tura; eneste caso el granalladoametal blanco no impide el am-

pollamiento del recubrimiento en zonas correspondientes a 1as ca-
vidades o crateres del acero de base
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Estado de la superficie Estado de la superficie
antes de Ta aplicacidn después de 12 meses de
del sistema de pintura inmersién en agua de mar

B e— - - -

)

_

-primer

125 um

250 pm

por granallado a metal blanco

Eliminacién de la imprimacién (shop

125 um

250 um

Lavado con agua dulce de la superficie
imprimada

Fig. 4.- Influencia del método de Timpieza de una superficie imprima-
da de acero sobre el comportamiento del sistema de pintura (grado de o-

xidacién inicial "F"); hay-ampollado ain en el caso del crarallado
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