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Evaluacion de magnetitas naturales
como pigmentos de pinturas anticorrosivas

Griselda Caballero de Sdnchez*, Carlos Arroyave Posada**
(Recibido el 23 de octubre de 2001)

Resumen

En esta investigacion se realiz6 la evaluacién de un grupo de pigmentos que con-
tienen magnetitas naturales obtenidas de arenas negras de playas de Colombia y
Panamd y una muestra de mineral de mina. El estudio incluyé ademds una mues-
tra comercial de magnetita obtenida de chatarra. Las muestras fueron caracteri-
zadas por absorcién atémica (AAS), espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia Mossbauer (MS)
y andlisis fisicoquimico de propiedades. Con el fin de evaluarlas como pigmentos,
se fabricaron pinturas ep6xicas, a un mismo valor de concentracién pigmentaria
en volumen (CPV) de 50% para el caso de los pigmentos naturales y tres pintu-
ras con el pigmento comercial a diferentes CPV.

Para conocer el comportamiento de las pinturas preparadas, se pintaron probetas
de acero AISI SAE 1008, las cuales fueron expuestas en diferentes cdmaras,
sometidas a ensayos de campo acelerados y a mediciones electroquimicas de
evolucién del potencial de electrodo con el tiempo y de impedancia.

Los resultados obtenidos permitieron concluir que las magnetitas naturales con
importantes contenidos de ilmenita, otras fases espinela, alto porcentaje de titanio
y trazas de elementos dopantes, presentaron las mejores caracteristicas fisicas
iniciales y el mejor comportamiento como pigmento de una pintura anticorrosiva.

---------- Palabras clave: corrosion, espinela, caracterizacién espectros-
copica, recubrimientos, electroquimica.

Evaluation of natural magnetites as pigments
for anticorrosive paints

Abstract

Natural magnetites from Colombian and Panamanian black sands and a land source,
were assessed as anticorrosive pigments. Besides, pigment containing commercial
magnetite from scrap iron was also studied. Samples were characterized by atomic
absorption spectroscopy (AAS), FTIR, XRD, Méssbauer spectroscopy (MS) and
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Aceros inoxidables sin cromo y sin niquel

Conclusiones

Las propiedades mecdnicas de las aleaciones
Fe-Mn-Al son buenas, cuando se considera su
densidad, que es 22% inferior a la del lat6n. Tam-
bién es buena su resistencia a la oxidacién a tem-
peratura elevada. Respecto a su resistencia a la
corrosién, es buena en agua salada y en solucio-
nes de H,SO,, pero en otras soluciones no es
mejor que el acero AISI 304, y ciertamente hace
falta mucha investigacién para determinar com-
pletamente las propiedades anticorrosivas de las
aleaciones Fe-Mn-Al en diferentes medios.
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Evaluacién de magnetitas naturales como pigmentos de pinturas anticorrosivas

physical-chemical methods. With the aim of evaluating the properties of these

natural pigments, epoxy paints in the same value of Pigment Volume Concentration
(PVC) of 50%, and three paints with the commercial pigment in different PVC
were prepared.

AISI SAE 1008 steel sheets were painted to asses the performance of the paints
through different chambers, accelerated field testing and electrochemical testing.

Results indicated that the natural magnetites with higher content of ilmenite, other

spinel faces, higher percent of titanium and traces of doping elements showed
the best behavior.

---------- Key words: corrosion, spinel, spectroscopic characterization,
coatings, electrochemistry.
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1. Introduccién

En la lucha contra la corrosion se utilizan diversos
métodos entre los cuales la aplicacién de pinturas
anticorrosivas sigue siendo uno de los més versitiles
y econémicos. No obstante, la aplicacion de cier-
tas pinturas genera problemas debidos al uso de
pigmentos que contienen sustancias téxicas como
el plomo y los cromatos, que deberdn sustituirse
en corto plazo. Esto justifica los esfuerzos realiza-
dos por muchos investigadores para lograr nuevas
alternativas en este campo [1-3].

Los pigmentos anticorrosivos son compuestos
s6lidos insolubles tanto en el material ligante como
en los disolventes y aditivos de la pintura y que
ademds de las propiedades de color, opacidad y
refuerzo de la pelicula, confieren al recubrimien-
to cualidades necesarias para prevenir o retardar
la corrosi6n [4]. Algunas formas de proteccién
se deben al efecto inhibidor, pues los pigmentos
pueden formar intermediarios de reaccién con el
sistema de resinas, lo cual reduce la velocidad de
corrosion del sustrato. Otra de las formas de pro-
teccién se basa en su efecto barrera, el cual
refuerza las propiedades del recubrimiento, con-
tribuyendo a reducir la permeabilidad de la pin-
tura a los agentes que favorecen la corrosion.
Ademais los pigmentos pueden actuar como
reforzadores de pelicula, es decir, facilitan la
humectabilidad y forman enlaces con el vehiculo,
interactuando con éste para reducir la permeabili-
dad al agua. Otros pigmentos, por ejemplo meta-
les como el cinc, actian por sacrificio, ofreciendo
proteccién galvanica al sustrato [5-6].

La utilizacién de pinturas anticorrosivas basadas
en 6xidos de hierro tiene amplia aplicacién. Se
sabe que ciertos 6xidos de hierro como la hematita
micdcea se han utilizado con bastante éxito, para
elaborar pinturas anticorrosivas. Ademds, se han
realizado esfuerzos por modificar los 6xidos de
hierro y lograr que tengan propiedades
anticorrosivas mas evidentes [7].

De los diferentes 6xidos de hierro, la magnetita
(Fe;0O,) puede encontrarse en forma natural como
constituyente de rocas o de las arenas de rios,

lagos y mares y es usado ampliamente como pig-
mento de pinturas, linéleos y vidrios [8]. Muchas
veces pueden encontrarse las magnetitas asocia-
das a elementos tales como el titanio, el cromo, el
niquel, el vanadio y el cobre, los cuales modifi-
can sus propiedades [9-12].

El uso de magnetitas naturales como pigmentos
anticorrosivos en pinturas no ha sido reportado
en la literatura; no obstante, a partir de las inves-
tigaciones con los aceros autoprotectores se co-
noce que una alternativa empleada para controlar
el problema de la corrosién atmosférica de los
aceros estructurales es la adicién de pequefias
cantidades de elementos de aleacién como cobre,
niquel, cromo y molibdeno. Esto da como resul-
tado la modificacién de los constituyentes de la
herrumbre, incluida la magnetita, tornando la capa
mas homogénea, ordenada, densa e impermea-
ble, que la producida sobre aceros al carbono co-
rrientes, y por tanto, méis protectora y capaz de
interrumpir o de reducir el deterioro [13].

Tomando en cuenta dicha situacién, resulta im-
portante caracterizar magnetitas naturales, obte-
nidas en distintos puntos geogréficos, y evaluar
su comportamiento como pigmentos anticorrosivos
en pinturas formuladas para la proteccién de ace-
ros expuestos a diferentes medios agresivos, po-
sibilitando la sustitucién de los pigmentos
anticorrosivos convencionales que resultan alta-

mente toxicos.

Esta investigacién permitié evaluar magnetitas
naturales obtenidas en Colombia y Panam4, con
el objetivo de contribuir al entendimiento de sus
propiedades fisicoquimicas y evaluar su aplica-
cién como pigmento anticorrosivo.

2. Experimentacion

La metodologia de trabajo consisti6 de cuatro fa-
ses que incluyeron los procesos realizados con
los pigmentos y pinturas:

* Obtencién y preparacion de los pigmentos.
* Caracterizacién de los pigmentos.

* Preparacion de las pinturas.
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* Ensayos acelerados de corrosién y evaluacién
electroquimica.

2.1 Obtencion y preparacion
de los pigmentos

Las muestras que contenian magnetitas naturales
se obtuvieron directamente de arenas negras de
playas de Panam4, de minerales y arenas negras
de Colombia y una muestra comercial. La tabla 1
presenta el origen de las mismas.

Las muestras panameiias se obtuvieron directa-
mente en las playas y fueron separadas magnéti-
camente. Las otras ya habian sido inicialmente tra-
tadas, separando el material no magnético. Poste-
riormente todas las muestra naturales se sometie-
ron al tratamiento esquematizado en la figura 1.

Evaluacién de magnetitas naturales como pigmentos de pinturas anticorrosivas

Tabla 1 Origen de los pigmentos

MPA Magnetita panamefia atlantica, obtenida en
la Costa Atlantica de Panama, Provincia de

Colén, Playa Maria Chiquita.

Magnetita panamena pacifica, obtenida en
la Costa Pacifica de Panamé, Corre-
gimiento de Chame, Provincia de Panama,
Playa Coronado.

MPP

MC-1 Magnetita colombiana 1, mineral prove-
niente de un yacimiento en el Departamento

de Cesar.

McC-2 Magnetita colombiana 2, proveniente de
dunas de arenas negras del antiguo cauce
del rio Magdalena en las cercanias a

Cartagena

NB050  Pigmento comercial sintético de la Empresa
Pigmentos S.A. de Medellin, obtenido de

chatarra.

—

Mineral

I

Separacién magnética

Material magnético

Lavado con agua
Decantado

Finos flotantes

Material no magnético |

I Separacién magnética

Material no magnético |

v
LDesechos |

Material Magnético

Molienda hiimeda

LSecado arc) |

Figura 1 Secuencia de preparacion de los pigmentos de magnetita natural
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2.2 Caracterizacion de los pigmentos

La caracterizacién por (AAS) se realizé en un
espectrofotémetro Shimadzu AA 6.200.

La difraccién por rayos X se efectué en un
difractémetro D8 Advance de Bruker AXS usan-
do radiacién Cu - ko, A = 1,5418 A y mono-
cromador de LiF, las condiciones de trabajo fue-
ron 40 KV, 30 mA, barrido entre 5 y 90°, un paso
de 0,05° y tiempo de paso de cinco segundos.

Se realizé el andlisis FTIR de los pigmentos na-
turales preparando pastillas de KBr al 2% del pig-
mento finamente pulverizado y se analizaron en
un espectrémetro Perkin Elmer FTIR 1760X. Las
muestras fueron corridas para el espectro funda-
mental entre 4.000 y 400 cm™.

Los anélisis por espectroscopia Mossbauer fue-
ron obtenidos a temperatura ambiente en el modo
de transmisi6n con una fuente de ¥’Co/Rh y se
calibré con un patrén de hematita; los espectros
fueron ajustados usando el programa MOSF con
minimos cuadrados.

Algunas propiedades fisicoquimicas de los
pigmentos como: {ndice de absorci6n de aceite,
porcentaje de humedad- porcentaje de sales solu-
bles y densidad fueron medidas siguiendo las nor-
mas ASTM D 281-95, ASTM D 280-81 R87 y
ASTM D 24488-85, respectivamente [14-16]. El
tamafio de particula fue calculado del tamaiio pro-
medio obtenido en un equipo Mastersizer.

2.3 Preparacion de las pinturas

Se prepararon pinturas epoxicas, en las cuales el
componente A contenia la pasta pigmentada y el
componente B, un catalizador poliamidico. En la
preparacién se utiliz6 resina Andepox 951, de bajo
peso molecular (tipol), pigmentos extendedores,
disolventes, antidecantante y humectante. La dis-
persi6n de los pigmentos se realiz6 en un dispersador
Cowles con capacidad para 400 cm® de muestra
durante un tiempo promedio de 2,5 horas.

Se prepararon las pinturas a un mismo valor de
CPV por debajo del valor de Concentracion
pigmentaria en volumen critica (CPCV) teérica

(50%). Ademds se prepararon dos pinturas con
el pigmento comercial NB050, con 7% de pig-
mento y otra al 30%.

Posteriormente se procedié a pintar probetas de
acero AISI SAE 1008, previamente preparadas
con chorro de arena a metal blanco. Todas las
pinturas se aplicaron con brocha dando cuatro
manos. Después de una semana de secado, se
midieron el espesor de pelicula seca y la adhe-
rencia de las peliculas y se iniciaron los ensayos
acelerados de corrosion.

2.4 Ensayos acelerados de corrosion

Las probetas pintadas fueron expuestas a los si-
guientes ensayos:

2.4.1 Cdmara de humedad

Siguiendo la norma ICONTEC 892 [17], se colo-
caron en la cdmara tres probetas pintadas, una de
ellas con incisi6n, manteniendo la temperatura de
operacién en 38 + 0,5 °C. Se evalu6 visualmente
el grado de ampollamiento de las probetas cada
cien horas durante mil doscientas cuarenta horas
(cincuenta y dos dias) con base en lanorma ASTM
D714-87 [18]. Al finalizar el ensayo se midi6 la
adherencia usando el equipo Elcometer 108.

2.4.2 Cdmara de inmersién-emersion
(CEBELCOR)

Se utilizaron probetas de 15 x 3 cm fijadas a va-
rillas de latén de 12,5 cm de largo recubiertas
con resina epéxica. Las cubetas contenian solu-
cién de NaCl 102 M, la cual se renové cada se-
tenta y dos horas. La velocidad de rotaci6n del
eje fue de una vuelta cada cuarenta y dos minu-
tos, con tiempo de inmersi6n de nueve minutos y
de secado de treinta y tres minutos. La temperatu-
ra se mantuvo entre 45-48 °C. Cada dia se realiza-
ron mediciones del potencial de electrodo de las
probetas a la entrada y salida de la la solucién.

2.4.3 Cdamara de niebla salina

Se colocaron cuatro probetas pintadas sin inci-
si6n, segiin la norma ASTM B-117 [19] y se eva-
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lué el grado de ampollamiento a las ciento cin-
cuenta, doscientas setenta y cinco, cuatrocientos
cuarenta y quinientas horas. Al final se evalué la
adherencia.

2.4.4 Inmersién total

El comportamiento de probetas pintadas de 3 x 3 cm
se evalu6 en inmersién total en solucién aireada
102 M de NaCl, durante cuarenta y cinco dfas.
Cada dia se realizaron mediciones de potencial de
electrodo con respecto a calomel saturado.

2.4.5 Ensayo de campo

Este ensayo se realiz6 durante noventa dias, en-
tre los meses de abril y junio de 2001, en la terra-
za del bloque 20 del campus de la Universidad
de Antioquia, ubicado en un microclima catalo-
gado en la categoria de agresividad C,, conside-
rado de baja corrosividad para los principales
metales de ingenieria [20]. Para acelerar el ensa-
yo se rocid con disolucién de NaCl al 3%, cada
cuarenta y ocho horas, tomando como base la

Evaluacién de magnetitas naturales como pigmentos de pinturas anticorrosivas

norma ISO 11474 [21]. Al final se evaluaron
ampollamiento y grado de herrumbrado, usando
la norma ISO 4628/3-1982(E)-Parte 3 [22].

2.4.6 Espectroscopia de impedancia
electroquimica

Los ensayos de impedancia fueron realizados en
un equipo ACM Instruments Auto AC. Las co-
rridas se realizaron en el potencial de reposo, en
un rango de frecuencias que vari6 entre 40 KHz
y 25 mHz, con setenta lecturas espaciadas
logaritmicamente y 10 mV de amplitud de volta-
je. Como electrolito se us6 una disolucién de NaCl
102 M durante un periodo de cuarenta y cinco
dias, la cual se renové cada setenta y dos horas.

3. Resultados y discusion

3.1 Propiedades de los pigmentos

Las propiedades fisicoquimicas de los pigmentos
estudiados se presentan en la tabla 2. La compo-
sicioén obtenida por AAS se muestra en la tabla 3.

Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas de los pigmentos con magnetita

Pigmento Absorcién % de humedad % de sales Densidad (g/cm®)  Tamaiio de
de aceite particula D
(9/100g de pig.) (v,0,5)(mm)
MPA 11,1000 0,3100 0,0750 3,6137 12,8100
MPP 11,1000 0,3000 0,0870 3,5568 13,2600
MC1 13,8700 0,1900 0,1200 1,7385 14,9600
MC2 12,0300 0,1100 0,1000 4,4966 12,4200
NBO050 21,2700 0,5100 0,4500 3,8499 1,3800
Tabla 3 Composiciéon quimica
Elementos (%)
Muestra Fe Cr Ti Cu 14 Al Zn Mn Ca Mg Ni SiOz
MPA 58,920 0,314 1,142 0008 0,387 1,926 0054 0,177 0,306 0558 0,009 2460
MPP 64950 0,022 0769 0,098 0,168 1,117 0054 0,174 0,115 0589 0,005 0470
MC-1 65440 0,048 0,169 0004 0,125 0238 0014 0,147 0481 0059 0,002 2,010
MC-2 58,010 0,101 2,093 0003 0213 0602 0036 0149 0252 0469 0,006 1,010

Revista Facultad de Ingenieria --------=-=---- 95



No. 24, diciembre de 2001

Como puede observarse en la tabla 2, los pigmentos
naturales presentaron indices de absorci6n de aceite
muy similares entre sf, pero muy inferiores a los
del pigmento comercial. El indice de absorci6n de
aceite es una propiedad que est4 regida por el ta-
mafio de particula y su morfologia, de modo que
mientras mds grandes sean las particulas menos
superficie hay que humedecer, consumiéndose
menos aceite. Ademds, la observacion del tamafio
de particula corrobora que el pigmento comercial,
siendo el de menor tamafio, presentd la mayor ab-
sorcion de aceite. Por otra parte los resultados de
densidades, a excepci6n de MC1 fueron similares
a los reportados en la literatura, de 4 a 5 g.cm’
[11, 23]. La diferencia en MC1 puede atribuirse a
su origen, pues era el tinico mineral de veta. En
cuanto al porcentaje de sales y de humedad, las
muestras naturales presentaron valores menores
que la comercial y bastante cercanos entre si. Los
mayores valores presentados por la muestra co-
mercial pueden estar asociados al proceso de ob-
tencién industrial a partir de chatarra.

El andlisis elemental mostr6 que los mayores por-
centajes de hierro los presentaron las muestras
MC1 y MPP, siendo menor en MC2. Los conte-
nidos de titanio, manganeso y vanadio fueron si-
milares. De ellos cabe destacar el titanio, pues se
conoce que las magnetitas naturales se presentan
asociadas a titanomagnetitas o ilmenita y a for-
mas de espinela de muy variada composicion, lo
cual depende del origen de los minerales. El ma-
yor porcentaje de titanio se observé en MC2.

3.2 Caracterizacion de los pigmentos

Los difractogramas de las muestras MC2 y MPP
se muestran en la figura 2. Los espectros obteni-
dos por FTIR se presentan en la figura 3. y los
espectros representativos obtenidos por MS para
las muestras MC2 y MPP se aprecian en la figu-
ra 4. Ademas los pardmetros Mdssbauer de los
pigmentos se presentan en la tabla 4.

Los difractogramas presentados en la figura 2, per-
miten observar que todas las muestras presentaron
los picos caracteristicos de la magnetita, insinuéndo-
se mayor contenido en MPP respecto a la MC2,

INTENSIDAD
° 8

20

MPP
 alilan MPA _‘\ﬂ\
O . v

MC1
- MC2
M
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Figura 3 Espectros FTIR de los pigmentos naturales

situacién corroborada por los anélisis Mossbauer.
Otra observaci6én importante es que MC2 present6
un pico intenso en 33,9°, el cual puede atribuirse a
un 6xido de titanio y niquel. Ademds, el pico mds
intenso se present6 a 43°, lo cual puede explicarse
en funcién de la presencia de otra fase isomérfica
de la magnetita que aumentarfa su intensidad. Los
datos obtenidos por XRD permitieron calcular el
tamafio promedio de los cristales, las muestras MC1
y MPA fueron las de menor tamaiio de cristalito y
la MPP fue la de mayor tamafio.

Los espectros obtenidos por FTIR permitieron de-
terminar que las muestras MPA y MPP presenta-
ron la banda de absorcidn caracteristica de magne-
tita a 566 cm™. Las muestras MC1 y MC2 presen-
taron la banda caracteristica a 573 cm!, ademés de
un hombro entre 800 y 900 cm'!, mas marcado en
MC2, el cual es caracteristico de la ilmenita.
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Tabla 4 Parametros Massbauer de los pigmentos naturales utilizados

Evaluacién de magnetitas naturales como pigmentos de pinturas anticorrosivas

Muestra I.S. (mm/s) Q.S. (mm/s) H(T) Ancho Area(%) Asignacién
de linea (mm/s)

MPA 0,164 0 48,970 0,350 44,440 SitioAde Fe 0
0,549 0 45,770 0,350 50,590  Sitio B de Fe 0
1,100 1,300 = 0,400 2660  limenita ‘
-0,300 0,560 — 0,400 2,300 desconocido

MPP 0,184 0 48,730 0,350 36,000 Sitio Ade Fe 0
0,570 0 45,470 0,350 50,740  SitioBde Fe 0
0,150 0,050 44,500 0,400 3160  Sitio Ade espinela
0,500 0,050 41,500 0,500 3,860 Sitio B de espinela
1,200 1,300 - 0,900 3990 limenita
-0,300 0,560 — 0,800 2,100 desconocido

McC-1 0,144 0 49,050 0,300 38,200 SitioAdeFe 0
0,551 0 45,940 0,300 54,200 SitoBdeFe 0
1,200 1,100 0,400 5320  limenita )
-0,300 0,560 0,400 2260  desconocido

MC-2 0,157 0 48,730 0,350 25410 SitioAdeFe 0
0,558 0 45,640 0,350 29780 SitioBdeFe 0
0,150 0,050 45,500 0,400 13090  Sitio A de espinela
0,400 0,050 42,500 0,400 16,010  Sitio B de espinela
1,000 0,900 — 0,700 11,940 limenita
-0,300 0,560 - 0,400 3,750 Desconocido

H: Campo hiperfino.

L.S.: Desvio isomérico.

Q.5.: Desdoblamiento cuadrupolar.

Espectro Moussbauer de MPP
——EXP

e

Figura 4 Espectros Mdssbauer de dos pigmentos naturales
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De la tabla 4, se puede decir que el pigmento co-
mercial sintético NB50 presenta parimetros
Mossbauer en los que destaca 59,7% de drea co-
rrespondiente a sitios A y 40,3% a los sitios B, la
raz6én de las 4reas se aleja mucho de lo esperado
para la magnetita, atribuible a magnetita no
estequiométrica de férmula Fe, g O,. Para las mues-
tras MPA y MC1, los espectros destacaron la pre-
sencia de dos sextetos y dos dobletes muy peque-
fios en la region central. Los dos sextetos corres-
ponden a los sitios A y B de magnetita y los dos
dobletes, el de mayor tamafio a Ilmenita (FeTiO,)
y el de menor porcentaje a una fase desconocida.
Ademis, las muestras MPA y MC1 exhibieron los
mayores contenidos de magnetita. Por otro lado,
los pigmentos MC2 y MPP mostraron espectros
bastante similares (véase figura 4), donde se des-
taca la presencia de magnetita, fase espinela,
ilmenita y un pequefio porcentaje de fase desco-
nocida.

La presencia de elementos dopantes, se ha asocia-
do a un aumento de la propiedad conductora de
las magnetitas, lo cual se atribuye al movimiento
de la carga libre transportada en el sélido(electrones
o0 huecos); en el caso de la magnetita, los iones Fe
2+ y Fe 3+ comparten su electrén de valencia,
haciéndolo un compuesto semiconductor [3].

Caracteristicas y propiedades de las pinturas.
Las pinturas preparadas mostraron las caracte-

risticas que se presentan en la tabla 5 y las pro-
piedades de las peliculas de pintura aplicadas se
observan en la tabla 6.

De la tabla 5 se destaca que la pinturas con ma-
yor porcentaje de pigmento con magnetita fue-
ron la MC2 y NB50 (0,5), siendo MCI la de
menor porcentaje de magnetita.

En términos generales, tanto la densidad como la
viscosidad de las pinturas preparadas fueron bas-
tante similares.

La adherencia es una de las propiedades mds
importantes para que un revestimiento de pintu-
ra presente un buen desempefio. Al comparar
las adherencias halladas (véase tabla 6), se ob-
servé que la NB50 7% present6 el mayor valor
(2.467 1b.plg?), mientras que la menos adherente
fue la NB50 (0,5). Los valores de adherencia para
las pinturas preparadas con magnetitas naturales,
las cuales se hicieron al mismo CPV fueron muy
cercanos entre si. Por otro lado los datos de es-
pesor de pelicula seca permiten observar que la
NB50 7% y MC2 presentaron los mayores espe-
sores. Ademads, se observé que las pinturas con
mayor adherencia resultaron ser también las de
mayor espesor. Esto concuerda con la observa-
cién de que las pinturas que presentaron altos
valores de adherencia y espesor, mostraron me-
jor comportamiento anticorrosivo.

Tabla 5 Caracteristicas de las pinturas en himedo

Pintura Caracteristicas
PVC (%) Pigmento Magnetita Resina Densidad Densidad Viscosidad
(% wiw) (% w/w) (% w/w) parte A g.ml" total g.ml" copa
Zahn 2 (seg)
MPA 50,00 42,68 17,62 1,27 1,87 1,41 58
MPP 50,00 41,84 17,59 11,43 1,73 1,39 39
MC1 50,00 36,11 9,45 12,56 1,60 1,24 49
Mc2 50,00 45,09 21,70 10,89 1,91 1,60 56
NB50 (7%) 8,10 12,66 6,78 50,03 1,09 —_ —
NB50 (0,3) 30,00 42,20 15,10 33,78 1,37 1,23 36
NB50 (0,5) 50,00 39,58 19,79 11,88 1,48 1,32 42
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Tabla 6 Propiedades de las peliculas
de pintura

Pintura Color Adherencia Espesor
(b pig+ ) (um)
MPA Gris muy claro  1533,0 35,0
MPP Gris mediano 1733,0 52,0
MC-1 Gris claro 1667,0 36,0
MC-2 Gris mediano 1700,0 92,8
NB50 7%  Negro brillante 2467,0 102,4
NB50 (0,5) Negro mate 966,7 26,4
NB50 (0,3) Negro 1633,0 66,0

Ensayos acelerados de corrosién. La figura 5
muestra la variacién de adherencia en la cdmara
de humedad. Los resultados de la evaluacién de
ampollamiento de las mejores pinturas en cdma-
ra de humedad se presentan en la figura 6. Por
otra parte la evaluaciéon de ampollamiento para
las tres mejores pinturas en cdmara salina se mues-
tra en la figura 7.

Los resultados de adherencia en cdmara de hu-
medad corroboran la mejor accién protectora de
la pintura MC2, que present6 la mejor adheren-
cia después del ensayo, ademés de que ésta solo
disminuy6 en un 6% (véase figura 5). Sin embar-
go, aunque NB50 7% disminuy6 mucho en ad-

W Antes
B después

3000

2500

2000 A

1500 -

Adherencia en Ib.plg:
8
o

MPA MPP MCi MC2 NBSO NB50- NBS5O-
Pinturag’™™ 03 05

Figura 5 Variacion de la adherencia en cdmara de
humedad
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herencia presenté el segundo mejor comporta-
miento en cuanto a ampollamiento. De los resul-
tados de la evaluacién de ampollamiento se pue-
de resaltar que a las ciento cuarenta y cuatro ho-
ras las probetas MPA y MCI1 eran las mds
ampolladas, mostrando grado 4M y 6M respecti-
vamente, pero sin muestras de corrosién. No obs-
tante a las quinientas horas eran las mds
ampolladas (grado 4 y 2).

En cémara de humedad las pinturas con mejor
comportamiento fueron MC2 que mostré
ampollamiento 8M y MPP (8M y 6M), tal como
se observa en la figura 6.

-

™ 144 horas

N =

81.240 ho

@

Grado de ampollamiento
& L]

= m

=1

MC2 NBSO 7% mFP
Pinturas con mejor comportamiento

Figura 6 Evaluacion de ampollamiento en camara de
humedad

El resultado del andlisis en cdmara de niebla sali-
na permite destacar que en el primer periodo de
ciento cincuenta horas, las pinturas que presenta-
ban menor ampollamiento eran NB50 7%, MPP
y MC2. Sin embargo al cabo de quinientas horas,
las probetas se mostraban bastante oxidadas y
con grado de ampollamiento alto (grado 4 y 2),
evidencidndose que las pinturas con mejor des-
empeifio fueron NB50, 7%, NB50 (0,3) y MC2
(véase figura 7).

Los resultados del ensayo en campo presentados
en la figura 8, muestran la evaluacién de un
ampollamiento y grado de herrumbre. Una ob-
servacién importante es que tanto el ampo-
llamiento como el grado de herrumbre fueron
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Figura 8 Evaluacién del desempefio de las tres mejo-
res pinturas en campo

bajos. El ampollamineto en la mayoria de las
probetas fue de grado 8, siendo las més ampo-
lladas MPA y NB50 (grados 4 y 6). El grado de
herrumbre formada fue de 0,05 al 1,0%, lo cual
es una muy buena calificacién para un periodo
de tres meses de ensayo. En este ensayo todas
las probetas mostraron pérdida de color, lo cual
demostré la incidencia de luz ultravioleta en la
degradacion de las peliculas, situacién comiin en
las pinturas que contienen resinas epoxicas.

Evaluacioén electroquimica. La figura 9 muestra
la variacién del potencial de entrada de las
probetas con incisién durante el periodo de ensa-
yo en cdmara de inmersién-emersién (CEBEL-

COR). En realidad, el comportamiento de los
potenciales de electrodo con el tiempo de exposi-
ci6n, tanto a la entrada como a la salida de las

cubetas fue bastante similar.
0 [ ——mci12£ ——NB50(0.5)2E  ——MPA-2-E
—MC2:2E  ——NBSO(0.312E  —=MPP-2E

Potenclal (mV ve SCE)

Figura 9 Potencial de entrada de las probetas con
incisién vs tiempo en CEBELCOR

De la gréfica de la evolucién del potencial se logro
resaltar algunos hechos que incluyen: mejor com-
portamiento de las pinturas con NB50 (0,3), segui-
das de las pinturas MC2 y MC1, tanto en las probetas
sin incisién como con ella, en dichos casos se pre-
senta cierta tendencia hacia la pasivacién, la cual no
es tan evidente en el resto de las pinturas. Por otra
parte, los sistemas sin incisién presentaron mayor
estabilidad electroquimica, que se refleja en la me-
nor variacién de los potenciales, explicable por la
menor formacién de productos de corrosién bajo la
pelicula, situacién muy diferente a la del acero des-
nudo de las incisiones. Este hecho fue corroborado
con la evaluacién visual, al eliminar la pelicula de
pintura después del ensayo de inmersi6n alternada.

Los resultados obtenidos en el ensayo de inmer-
sién total se presentan el la figura 10. Como pue-
de observarse, el seguimiento de los potenciales
de electrodo con el tiempo de exposicién, fue
menos diferenciador. No obstante, se logra apre-
ciar la tendencia pasivante a medida que se fue
presentando el ataque y, como hecho notorio, el
comportamiento casi siempre inferior de MC2 y
NB50 (0,3), lo cual coincide con los datos de
ampollamiento del mismo ensayo por un lado, y
con los de potencial en la inmersién alternada,
por el otro.
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Figura 10 Potencial de las probetas vs tiempo en en-
sayo de inmersién total

Los resultados obtenidos mediante (EIS) permi-
tieron realizar una evaluaci6n cualitativa de las
tendencias en el comportamiento de las diferen-
tes pinturas en un medio salino. Los anilisis se
basaron tanto en diagramas de Nyquist como de
Bode, los cuales fueron complementados con la
evaluacién del pH y conductividad de las solu-
ciones cada vez que se iban a renovar éstas.

La figura 11 presenta los diagramas de Nyquist
de las pinturas que tuvieron el mejor comporta-
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0 50,000 100000 150,000 200,000 250,000

REAL

| #-d1 —e-d7 —+d15 —+—d25 —~d35

0 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000 300.000 350.0
REAL

Figura 11. Diagramas de Nyquist de las pintura a)
MC2, b) MPP
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miento en los ensayos de impedancia (MC2 y
MPP). En tales grificas pueden observarse tres
0 cuatro semicirculos, indicadores del comporta-
miento complejo del sistema, que es caracteristi-
co de peliculas con cierto tipo de defectos.

En el diagrama correspondiente a la pintura MC2
se observa que al aumentar el tiempo de exposi-
ci6n aumentaron las impedancias, lo cual indica
aumento de la resistencia de la pelicula al trans-
currir el tiempo. Esta afirmaci6én pudo confirmarse
con la evaluacién visual, pues aunque se forma-
ron ciertas ampollas, la pelicula no se delaminé y
al observar la coloraci6n de las soluciones en cada
cambio, tanto en MC2 como en MPP, éstas se
mostraban limpias y presentaron conductividades
menores y pH constantes.

Por otro lado, con la pintura MPP se observé
que el primer dia la impedancia fue menor, au-
menté para los dias siete y quince dias y final-
mente disminuy6 a partir de esa fecha. Esto su-
giere que desde el dia 15 aument6 el deterioro de
la pelicula de MPP.

El andlisis conjunto de los resultados en las cé-
maras, en campo y por técnicas electroquimicas per-
mitieron seleccionar a los pigmentos naturales MC2
y MPP 'y al pigmento comercial NB50 como los de
mejor comportamiento. Se puede relacionar este
mejor comportamiento anticorrosivo, tanto con las
mejores caracteristicas de las pinturas preparadas
como con la composicién quimica de los pigmentos.
En tal sentido, éstos se distinguieron por los altos
porcentajes de titanio, mayor porcentaje de consti-
tuyentes negros y menor contenido de silice.

4. Conclusiones

* La magnetita natural MC2, con contenidos
importantes de ilmenita, otras fases tipo espi-
nela, alto porcentaje de titanio, trazas de ele-
mentos dopantes y ausencia de silice, mostré
el mejor comportamiento como pigmento de
una pintura anticorrosiva.

* Las pinturas que presentaron las mejores ca-
racteristicas fisicas iniciales, tuvieron el me-
jor desempeiio.
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» Todos los ensayos dieron resultados bastante
consistentes, dando solidez al resto de con-
clusiones.

* En las pinturas estudiadas fue comin el pro-
blema de decoloraci6én por accién de la radi-
cacién solar, lo cual era de esperarse, debido
al tipo de resina utilizada.

e El comportamiento de las pinturas estudiadas
en ambientes altamente salinos deja mucho
que desear. No obstante, en atmdsferas mo-
deradas es importante tener en cuenta mine-
rales como MC2 y MPP entre las alternativas
de pigmentos anticorrosivos amigables con el
ambiente.

» La metodologia seguida abre un importante
horizonte en la bisqueda de otros materiales
no convencionales, titiles como pigmentos de
pinturas anticorrosivas.
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