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INTRODUCCION

Los polfmeros vinflicos constituyen un grupo muy nume-
roso de compuestos macromoleculares, obtenidos por polimeri-
zacién (adicién) de sustancias més simples, que poseen en su
estructura un radical vinilo (-CH:CH2). Este grupo funcional
aparece en el etileno, butadieno, acetato de vinilo, cloruro
de vinilo, alcohol vinflico, acetales vinflicos (productos de
condensacién del alcohol vinflico con aldehides), vinilbence-
no o estireno, 4cido acrflico, etc. Todos ellos proporcionan
polimeros termoplésticos cuya solubilidad dependeré del grado
de polimerizacién (1). Por sus caracterfsticas de resistencia
mecinica y quimica pueden ser empleados en la elaboracién de
pinturas.

En la industria de pinturas y barnices se conoce bajo
la denominacién genérica de resinas vinfilicas a los productos
siguientes: acetatos de polivinilo, cloruros de polivinilo,
cloruros de polivinilideno, copolimeros de cloruro-acetato de
polivinilo, alcohol polivinflico y acetales polivinflicos.

Los copolfmeros vinflicos (2) producen.peliculas que
secan al aire por evaporacién de los disolventes., Dichos films
se caracterizan por su buena resistencia al agua y a los agen-
tes quimicos y f{sicos, lo que les permite afrontar las con-
diciones de extrema exigencia a las que estén sometidas las
carenas de barcos, a saber:

a) Accién del agua de mar, electrolito que favorece los pro-
cesos de corrosién entre metales disfmiles o entre éreas
disfmiles del casco.

b) Zonas con exposicién alternada al calor solar y a la accién
directa de pulverizacién del agua de mar, lo que provoca
choque térmico.

¢) Accién de abrasién del agua en las zonas de proa, o de los
fondos con los que eventualmente pueda estar en contacto el
casco del barco.



d) Accién de productos contaminantes disueltos o en suspen-
sién en el agua de los puertos.

e) Accién de los productos de reaccién de los procesos elec-
trolfticos originados en las &reas con proteccién catédi-
ca.

En contraposicién, su uso estéd parcialmente limitado
por su relativamente baja adhesividad, por su sensibilidad a
la accién de la luz ultravioleta, por la accién de disolu-
cién de algunos disolventes, etc. En consecuencia, es im-
prescindible conocer las caracterfsticas del medio agresivo,
a fin de establecer, en base a ello, la conveniencia de uti-
lizacién de estos materiales.,

El emplio rango de propiedades quimicas de las resi-
nas vinflicas se debe principalmente al juego de tres facto-
res: naturaleza y grado de polaridad de los grupos funciona-
les; longitud de la cadena o peso molecular del polimero; y
disposicién u ~rdenamiento de las cadenas del polfmero entre
si.

Circunscribiéndonos a los materiales utilizados en la
proteccién en medio marino, debemos mencionar que los copolf-
meros de cloruro-acetato son empleados principalmente para
las pinturas de terminacién y para los fondos antiéxido,
mientras que los acetales o butirales polivinilicos se emplean
en los "metal primers", "metal conditioners" o "wash-primers'.
En general, estas pinturas contienen una cantidad elevada de
disolventes, razén por la cual proporcionan espesores de peli-
cula reducidos. Eso hace necesario un nimero elevado de manos,
con el objeto de lograr una proteccién adecuada.

El répido secado de los copolfmeros vinflicos hace po-
sible aplicar las diferentes manos en forma sucesiva, 8in que
por ello se requiera un tiempo extra de estadfa en dique seco.

En general, a fin de lograr resultados eficientes, los
sistemas vinfilicos deben ser utilizados con espesores totales
de 6-7 mils (150-175 micrones), de los cuales 4-5 mils (100 -
125 micrones) deben corfesponder al espesor del anticorrosivo.
Con espesores bajos se observa, generalmente, la aparicién de



un abundante ampollado en el film de pintura.

Como en las formulaciones se utilizan disolventes vo-
l4tiles, para la obtencién de pelfculas uniformes es conve-
niente la aplicacién a-soplete. Deben tomarse precauciones
especiales, debido a que dichos disolventes son sustancias
altamente inflamables, y no realizar simulténeamente opera-
ciones de soldadura. Como ademis se trata de disolventes
agresivos, es conveniente durante el trabajo utilizar care-
tas protectoras. En lo referente al pintado de la parte ex-
terior de los cascos este problema no resulta tan grave,
por cuanto en general las dimensiones del dique y las co-
rrientes de aire permiten répida eliminacién de los va-
pores producidos.

La poca adhesividad de los revestimientos vinflicos,
que mencionamos precedentemente, hace necesaria una prepa-
racién especial de la superficie metdlica, lo que ya ha si-
do considerado en trabajos anteriores (3, 4).

Para lograr buena adhesividad, se recomienda el are-
nade de la superficie metdlica. El uso de "wash-primer" con-
tribuye notablemente a esta propiedad e incrementa la resis-
tencia de todo el sistema (4). Tal vez como en ningtn otro
caso, el comportamiento de una cubierta vinflica depende
fundamentalmente de una correcta aplicacién, que incluya to-
dos los productos necesarios. '

Los costos de preparacién de la superficie y los de
aplicacién son mayores que para otros sistemas protectores.
Sin embargo, para determinar la real incidencia econémica,
debe tenerse fundamentalmente en cuenta de que con los re-
cubrimientos vinflicos puede lograrse una proteccién efi-
ciente durante varios afios, lo que no® ocurre con las pintu-
ras oleoresinosas.

La resistencia del film debe ser complementada me-
diante el empleo de pigmentos que no sean afectados por las
condiciones de servicio a las que van a ser sometidas las
pinturas. M4s adelante haremos una referencia concreta a al-
gunas formulaciones cuya eficiencia ha sido comprobada. Las
pinturas anticorrosivas no admiten concentraciones de pig-



mento elevadas, por lo que es conveniente elegir los materia-
les a utilizar entre los de elevado poder cubriiivo. Para lo-
grar buena opacidad es necesaria la aplicacién de un nidmero
elevado de manos.

Los requisitos establecidos en el Steel Structures
Painting Manual (6) para la aplicacién de estas pinturas, se
resumen en la Tabla I.

DIFERENTES COMPONENTES DE LOS SISTEMAS VINILICOS

1. Wash Rrimer

Estos productos incluyen en su composicién sustancias
que tienen accidén pasivante sobre el metal. La proteccién que
proporcionan es muy superior a la que se logra por tratamien-
to del metal con productos a base exclusivamente de &4cido
fosférico o fosfatos (los llamados fosfatizantes).

Durante la segunda guerra mundial, la Bakelite Co. de
EE,UU. de Norteamérica, desarroll$ para la Marina de Guerra
de dicho pafs, un wash primer encuadrado dentro de la Navy
Specification MIL-C-15328 A, formulacién que adn hoy, des-
pués de mAs de 20 afios se utiliza o sirve de base para el de-
sarrollo de otros productos.

En nuestras experiencias hemos utilizado un producto
de caracteristicas pricticamente similares al citado y cuya
composicién se establece en la Tabla II.

La resina de polivinil-butiral que se emplee debe pre-
sentar las siguientes caracteristicas:

Grupo vinilo ...ceeesee 54,4
Grupo butiral ......... 38,3
Grupo acetato ......... 0,3
Grupo hidroxilo ....... 7,0
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TABLA II

COMPOSICION DEL PRETRATAMIENTO O WASH-PRIMER VINILICO UTILI-

ZADO EN LAS EXPERIENCIAS (por ciento en peso)

Parte A:

Resina de polvinilbutiral (Mowital B-60 H).............. 7,2

Tetroxicromato de cinc (cromato bédsico con bajo conteni-
do de sales SOlUDlEeS.....ooeereeeeeneenn et eieeseeaee 6,9

Silicato de magnesio (Asbestine 3 X)........ceevensoncns 1,1

Negro de hUMO.......cvoueeeeuoncassosnssaseascsasscasssses Trazas

Alcohol butflico normal..........ceoicuennennenncans ve.. 16,1

Isopropanol........... e eesee e et e ceeeeeees 48,7
Parte B:

Acido fosSfOrico 85 %...eevuieinnniennannnns ceeieeiasaee. 3,6

Agua.......coiiviinenanns it Ceececscccessases 3,2

Isopropanol............ e e esececeas e ceeee.. 13,2

Nota.- Las partes A y B se mezclan en el momento de su utiliza-
cién y el producto mantiene sus cgracterfsticas durante 6-8 ho-

ras.

Valores més elevados para el grupo o radical acetato re-
ducen la eficiencia, pues aumenta la sensibilidad al agua. los
cromatos utilizados deben tener, ademis, cantidades reducidas
de compuestos solubles.

Fl uso de wash-primers estd actualmente muy generaliza-
do, al punto de que no sélo se usan como base para sistemas vi-
n{licos sino también para los oleoresinosos, caucho clorado,
epoxfdicos, etc., as{ como en el tratamiento de materiales que
van a ser almacenados durante un tiempo prolongado. La mayor
parte de las pinturas adhieren sobre wash primer y hay sufi-
ciente evidencia experimental en el sentido de que la perfor-



mance de las mismas mejora en esas condiciones (3, 4, 10, 12).
S6lo deben ser exceptuados, por la baja adhesividad que mani-
fiestan, los polimeros acrilicos y metacrflicos, las resinas
de cloruro de vinilideno y las lacas a la nitrocelulosa. Den-
tro de las resinas vinflicas algunas tienen mayor adhesién

que otras sobre wash primer.

El tiempo de secado de estos primers varfa entre 15 y
30 minutos, segun las condiciones ambientales. Generalmente
después de una hora puede aplicarle la pintura anticorrosiva.

Estos wash-primers pr >rs presentan como caracteris-
tica fundamental, la de reaccionar gqufmicamente con el metal,
con formacién de un complejo resina-cromato-fosfato-metal. En
esta unién quimica entre la capa depositada'y el metal se in-
solubiliza la resina, El1 film citado tiene accién protectora
(por la resina vinflica) y pasivante (por el cromato bésico

de cinc), lo cual contribuye a prevenir la oxidacién del me-
tal.

Este complejo presenta excelente adhesividad sobre la
mayorfa de las superficies metélicas (puede usarse no sélo
para acero sino también para cinc, cadmio, estafio o aluminio),
y el solvente a base de alcohol permite su aplicacién dentro
de intervalos de temperatura y humedad amplios. Esto facilita
el trabajo en el dique seco, donde en general la humedad am-
biente es elevada (proximidad con la costa) o las chapas tie-
nen humedad de condensacién.

La vida efectiva de este wash ﬁrimer es de aproximada-
mente 8 horas. Sin embargo, debemos admitir que la reaccién
compleja ya citada comienza a producirse inmediatamente des-
pués del mezclado aldn sin intervencién del metal. Esto produ-
ce una modificacién gradual en las propiedades de la mezcla y
del film obtenido con ella, y qie puede traducirse en una pér-
dida de adherencia. Como esta reaccién no es acompaifiada por
cambios visibles en el aspecto de la mezcla, es importante
instruir al usuario y al aplicador al respecto. Sélo debe
efectuarse el mezclado de las cantidades que van a ser utili-

zadas en forma mds o menos inmediata.
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Por su contenido bajo de s6lidos puede penetrar en los
poros, cavidades, fisuras o irregularidades del metal. Este
aspecto es sumamente importante, por cuanto dichos lugares son
en general el punto de partida de los procesos de oxidacién y
corrosién. Por esta accién pasivante es que los wash-primers
tienden a retardar el ataque del metal cuando el film de pin-
tura es deteriorado por accién mecénica.

El dafio queda circunscripto a la zona afectada, sin
progreso debajo de la pelicula.

Ademés del citado precedentemente, la bibliograffa
aporta informacién sobre otras formulaciones de wash-primers.

Bakelite Co. (7) propone el uso de cromato de plomo, en
lugar de cromato bésico de cinc, o de fosfato de cromo, que
por sus caracterf{sticas de estabilidad puaden comercializarse
en un solo envase, En la Tabla III se examinan comparativamen-
te dichas compo:iciones con la de la especificacién MIL-P-
15328 ya citada (8).

Dentro de las resinas de polivinil-butiral que se em-
plean debemos citar la Vinylite XYHL (Unién Carbide, USA) y la
Mowital B-60 H (Quimica Hoechst, Alemania).

Se trata de resinas solubles en alcoholes, cetonas, és-
teres, solventes tipo Cellosolve, etc. Aunque son solubles en
alcoholes comerciales, forman geles o son insolubles en alcoho-
les anhidros. Etanol y metanol son los solventes mAs activos;
mezclas de 40 % de alcohol y 60 % de ésteres, cetonas o hidro-
carburos aromidticos producen soluciones de menor viscosidad que
el alcohol puro. El isopropanol también exhibe un efecto simi-
lar, conjuntamente con acetona y tolueno.

2. Pinturas a base de copolfmeros de cloruro-acetato de poli-
vinilo

La formulacién de pinturas anticorrosivas, antiincrus-
tantes o para lfnea de flotacién, involucra el uso de una varie-
dad de resinas comerciales, que tienen diferente composicién
(Tabla IV). En general se descartan los cloruros o los acetatos,

12



usados independientemente Teemplazénduios por copolimeros de

ambas sustancias, elaborados de tal manera que reunan l::
propiedades més remarcadas de cada monémero. La proporcién de
cloruro y acetato en los productos corriente: es de alrededor
de 87 y 13 %, respectivamente.

La resina Vinylite VYHH se utiliza para =21 vehfcuio de
pinturas de terminacién: linea de flotacién y antifoulirng. Su
adhesividad, cuando es aplicada directamente sobre el metal
pretratado con wash primer es baja; en cambio, resulta satis-
factoria cuando se aplica sobre el film de pintura anticorro-
siva,

El reemplazo parcial de radicales acetato por grupos
hidroxilo permite incrementar la adhesividad de la resina so-
bre metal (Vinylite VAGH)}, Se logran as{ productos aptos para
la formulacién de los fondos anticorrosivos ya citados. Para
el caso de productos destinados a la proteccién de carenas o
de elevada resistencia a agentes qufmicos, queda excluida la
posibilidad de modificar propiedades mediante el uso de otras
resinas.

~

> citado problema d= la adhesividad del film es funda-
mertal .- 3de el punto de vista del comportamiento del sistema
vinflice. Adn dependiendo fundamentalmente de la composicién
qui:.ica de la resina, puede modificarse por un adecuado trata-
miento de la superficie a recubrir, La adhesién es regular so-
bre superficies pulidas (por ejemplo, acero decapado), mien-
tras que superficies rugosas proporcionan peliculas de buena
adhesividad s6lo por secado al aire. En algunos cazos particu-
lares es posible incrementar esta propiedad por horneado; es-
to es factible sélo para piezas de reducida dimensiones, y no
es aplicable a las carenas de barcos.

Un tercer factor que condiciona la adhesividad es el
corntenido de pigmento, por lo que es importante un adecuado
ajuste de esta variable en las formulaciones.

Las resinas tipo Vinylite VAGH, com: consecuenci:c de la
presencia de grupos -0OH toleran concentraciones moderadas de
alcoholes. Normalmente, soluciones en metii-isobutil-cetona/
tolueno (1:1) proporcionan pinturas aptas puia ser aplicadas a

13



soplete, y eventualmente a pincel o rodillo.

La resistencia al agua de esta resina, por los grupos
-0H presentes, es algo inferior a la de la resin# VYHH.

Contratipos de las resinas americanas mencionadas son
fabricadas en Alemania (Mowilith, Quimica Hoechst), Francia
(Rhodopass, Rhone-Poulenc), Gran Bretaiia (Imperial Chemical),
etc.

Los copol{meros usados para pinturas marinas (9) son
quimicamente inertes a temperatura ambiente. No son atacados
por los &cidos fuertes o débiles (con excepcién de los 4cidos
orgénicos acético y férmico, que tienen una ligera accién di-
solvente), por los &lcalis, por agentes oxidantes o reducto-
res, etc. (Tabla II). Son insolubles en hidrocarburos alifé4-
ticos, y no son afectadas por el alcohol, grasas y agua.

Las pinturas a base de resinas vinflicas incluyen en
su formulacién ciertos materiales complementarios, que se
utilizan para modificar algunas de sus propiedades. Los més
importantes se consideran a continuacidén.

3. Materiales complementarios de las formulaciones

Los agentes estabilizantes actian contra la accién de
degradacién del calor, luz, etc., que tiene lugar principal-
meante con pérdida de ClH, y formacién de un compuesto no sa-
turado, sobre el cual actdia el ox{geno del aire. Los copoli-
meros se degradan en forma similar,

Como estabilizantes se pueden emplear derivados de A4ci-
dos grasos, sales metdlicas, etc. y la eleccién del producto
adecuado dependeré de su accién especffica (estabilizacién a
la luz, accién antioxf{geno, etc.), y de las condiciones de
servicio a las que debe estar sometida la pintura. Debe cui-
darse la compatibilidad de estos productos con otros compo-
nentes, y en especial con los plastificantes,

Como plastificantes, ftalatos y fosfatos de tricresilo
proporcionan resultados muy satisfactorios. Aumentan la fle-
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*¥ibilidad de¢l film, sin pérdida de otras propiedades. Tienen
buena compatibilidad con las diferentes resinas vinflicas,
velocidad de evaporacién débil, buena resistencia a la hume-
dad 'y al agua, no incrementan la retencién de solvente y no
reducen la resistencia natural de la resina a la intemperie.
Se utilizan en la proporcién de # rededor de 10 % con res-
pectc al peso de resina.

Los disolventes y diluy tes cumplen una funcién fun-
Qamental en las formulaciones ya que son los que posibilitan
1. aylicacién en formz de pelfcula. Los copolfmeros vinfli-
cos g2 disuelven a temperatura crdinaria en ceteras, ésteres,
hidrocarbures clorados, etc. Los Lidrocarburos srométicos
(tolueno y xileno) pueden emplearse como diluyentes, hasta
una .2 acidn ::1 con los anteriores. Lo: alcoholes y los hi-
3rocarbuics &) Iftices precipitan la resina,

La solubilidad varfa con el peso molecular de las re-
sines y con el porcentaje de grupos acetato gue ias mismas
sontienen., Esa solubilidad cs ia que regula el contenido de
gjlidos de las pin¢uras, a una temperatura determinada.

Las cetonas, metil-etil-cetona (MFK), metil-isobutil-
cetona (MIBK) o metil-isoamil-cetona (MIAK), son las que per=-
miten obtener soluciones de mayor concentracién, y las que,

a igualdad de concentracién, dan soluciones de menor visco-
sidad. Presentan ademds la ventaja de admitir las mayores
proporciones de los solventes secundarios o diluyentes (p.ej.
arométicos). '

Distintas relaciores disolvente/diluyente deben ser
emplcadas de acuerdo con !as diferentes formas de aplicacién
(soplete, pincel o rodillo), o cuando es n:cesario regular la
velocidad de evaporacién-en funcién de condiciones particula-
res de temperatura y humedad ambiente.

Solventes tipo pueden ser las mezclas siguientes:

I II
MEK ® e 0000 0600 0 2 10 MIBK @ ©o 0000 00 0 00 50
MIBK ® 0 0000008000000 !‘0 To lueno ® 9o o 00 000 50

Tolueno ...sce... 50

15



I1I IV

MEK e 0 0c000000000 35 MIBK @oeenooeov0000 0o 2‘0
MIBK o0 en0eoss0caocoe 35 MIAK s 00000000 10
Tolueno ee0000acas 00 30 Xileno e s se0 0000000 10

Tolueno eeceeececoess 40

La velocidad de evaporacién disminuye de I a IV. La
primera formulacién es apta para aplicacién a soplete; las
tres restantes pueden ser aplicadas a pincel o a rodillo sin
mayores inconvenientes,

Para una determinada concentracién de resina la visco-
sidad de la solucién variaréd al modificarse la relacién di-
solvente/diluyente. Si la proporcién de diluyente es muy alta,
la resina no seréd soluble en la mezcla. Sin embargo, utilizan-
do tolueno como diluyente, se observa que ain con porcentajes
bajos de solventes activos la resina se mantiene en solucién.

PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se presentan los resultados experimen-
tales obtenidos en la balsa fondeada en el puerto de Mar del
Plata, cuyas condiciones ambientales, hidrolégicas y biolédgi-
cas, han sido exhaustivamente estudiadas en forma paralela
(18, 19). El1 citado puerto, a pesar de su ubicacién en una
zona de aguas templadas (38°08'17" S, 57°31'18" W), presenta
ciclos de fijacién de organismos incrustantes de hasta nueve
meses de duracién para algunas especies (19), y con una in-
tensidad equivalente a la de puertos subtropicales. En el ca-
so de algunas algas, como Enteromorpha sp. o Polysiphonia sp.,
!a fijacién, en la zona préxima a la superficie del agua, es
pricticamente continua durante todo el afio.

Los ensayos con pinturas vinflicas se realizaron en
cuatro etapas, comprendiendo ciclos experimertale: cuya du-
racién se fijé en 12, 18 y 24 meses, abarcando en total un
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TABLA V

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTICORROSIVAS VINILICAS

(por ciento en peso)

AC-1 AC=-2 AC=3 AC-4
Tetrox.cinc

Minio Aluminio Tetrox.cinec Fey04
Aluminio (polvo)........ - 8,0 - -
Minio.....ooccvveveecnns 22,5 - - -
Tetroxicromato de cinc., - - 9,6 8,0
Oxido férrico........... - - - 3,7
Asbestine 3 X.....0000.4 - —-— 2,1 -
Resina vinflica VAGH.... 15,0 17,8 17,1 17,1
Fosfato de tricresilo... 1,5 1,8 1,7 1,7
Metil-isobutil-cetona... 38,5 36,2 41,7 41,7
Tolueno....cceeoveovcses 22,5 36,2 27,8 27,8

TABLA VI

COMPOSICION DE LAS PINTURAS VINILICAS PARA LINEA DE FLOTACION

(por ciento en peso)

Fv-1 Fv-2 Fv-3
Negra Colorada Aluminio

Negro de humo,.......... 2,0 - -
Oxido férrico........... - 11,0 -
Aluminio (polvo)........ - - 6,0
Asbestine 3 X........... 3,5 - -
Resina vinflica VYHH.... 15,0 17,2 14,5
Fosfato de tricresilo... 1,5 4,5 1,5
Metil-isobutil-cetona... 39,0 22,3 39,0
TolUueNOo., ..o veevevenacs 39,0 -- 39,0
Xileno....eooeeevecnaeas - 30,0 -
Ciclohexanon@........... -— 15,0 --
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lapso de casi cinco afios:
1) Perfodo 1-IX-66/1-IX-67: duracién 12 meses.
2) Perfodo 1-X-67/1-X-68: duracién 12 meses.

3) Perfodo 1-XI-68/1-IV-70: duracién 18 meses (se continué el
ensayo en balsa y en este trabajo se consignan también los
registros correspondientes a 21, 24, 30 y 36 meses).

4) Perfcdo 1-XII-69/1-X-71: duracién 22 meses (una serie de
paneles continiia en exposicién).

En las dos primeras etapas se estudiaron tanto esque-
mas pava linea de flotacién como para carena; en los dos fina-
les s6lo se trabajé con pinturas antiincrustantes, aplicadas
sobre el fondo anticorrosivo que habfa demostrado mayor poder
inhit :dor,

Se utilizaron los siguientes esquemas de pintado:

Arenado + "wash primer" viniiico

3 man:s de pintura anticorrosiva (45-55 micrones), a pincel.

3 manos de pintura de lfnea de flotacién (40-60 micrones) o 2
manos de pintura antiincrustante (80-100 micrones), a pincel.

Espesor total de pelfcula: 85-115 micrones para los sistemas de
linea de flofacién, y 125-155 micrones para los de carena.

Tiempo de secado entre manos: 24 horas.

Tiempo de secado de la dltima mano (antes de proceder a la in-
mersién): 24 horas.

A nivel de linea de flotacién (paneles parcialmente su-
mergidos) se estudiaron tres pinturas anticorrosivas, a base de
minio (AC-1), de aluminio alto "leafing" (AC-2) y de tetroxicro-
mato de cinc (AC-3). En la segunda serie de experiencias se in-
corporé una cuarta formulacién, cen tetroxicromato de cinc y
6xido férrico (AC-4). Las respectivas composiciones se indican
en la Tabla V.

Como revestimiento final en lfnea de flotacién se apli-
caron tres pinturas de terminacién, color negro (FV-1, a base
de negro de humo), colorada (FV-2, con éxido férrico) y alumi-
nio (FV-3). Tabla VI.
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En total se experimentaron 12 esquemas de pintado
diferentes.,

En carena, es decir en inmersién total, los esquemas
anticorrosivos citados fueron completados con formulaciones
antiincrustantes vinflicas de tipo vehiculo soluble (resina
vinilica VYHH/Colofonia, relacién 1/1), conteniendo éxido
cuproso como téxico fundamental. Los téxicos de refuerzoem-
pleados fueron mercuriales (6xido mercirico amarillo y ar-
seniato mercurioso) y arsenicales (anhidrido arsenioso, ace-
to-arsenito ciprico o verde de Schwinfurt, arsenito ciprico
o verde de Scheele y arsenito cuproso).

En una de las pinturas se empleé el éxido de bis-tri-
butil-estafio (TBTO).

Las formulaciones utilizadas en las diferentes series
experimentales se indican en la Tabla VII.

RESULTADOS OBTENIDOS

De acuerdo con las exigencias de las especificaciones
existentes en la Argentina (20), el comportamiento de las
pinturas anticorrosivas marinas debe ser establecido funda-
mentalmente en base al poder protector que las mismas ejer-
cen sobre el sustrato metélico.

A los fines de simplificar la expresién de los resul-
tados, hemos considerado la siguiente escala de grados de oxi-
dacién, de acuerdo con el ataque que pueden presentar los pa-

neles de acero:



Grado de
Condicién a cumplir

Oxidacién

0 Panel sin oxidacién.

1 Panel con poca oxidacidén en 108 :oui-
des y sin progreso hacia el centro.

2 Panel con poca oxidacién en los bor-
des, con poco progreso hacia el cen-
tre; puntos aislados de oxidacién en
la parte central.

3 Panel con regular oxidacién en los
bordes y regular progreso hacia el
centro; regular oxidacién en la par-
te central.

4 Panel con mucha oxidacién en los bor
des y en el centro.

5 Panel con ataque general.

v. nzgamiento exacto de los resultado:z resulta eviden-
teserte muy diffcil, dado que la expresién numérica que ante-
cede queda en parte condicionada al operador que realizz la
observacién. Por ello, y a fin de reducir al mfnimo la iu-
fluencia de exta variable, hemos adoptado un criterio similar
al utilizado en el Gritish Standards Code of Practice {CP -
2008:1966) o en la escala europea de grados de oxidecién,
comparando con fotograffas testigo correspondienies a diferen-
tes figuras, grados y tipos de oxidacién, y que fueron seiec-
cionadas entre las mismas placds éxdminadas, tanto en linea de
{ictacién como en carena,

La necesidad de preparar esta escala é¢2 grados de oxida-.
cién de superficies metélicas protegidas por vninturas y sumer-
gidas en agua de mar es perfectamente comprersible si sc tiene
an cuenia que los procesos de oxidacién y/o corrosién que tie-
nen lugar en el medio marino son sumamente zomple jos, pues in-
volucvan 12 accién conjunta de los organismos inciuscantes {3e.-




TABLA VIII

RESULTADOS 22 LOS ENSAYOS 22 LOS SISTEMAS VINILICOS
EN LINEA DE FLOTACION
(Duracién de las experiencias, 1 afio; ciclos 1966/67 y 1967/68)

Pintura Pintura de Estado general Oxidacién del
anticorrosiva | 1{nea de flotacién [7 pintura 1inea® panel™”
AC-1 FV-1 A 1

(Minio) FV-2 A 1
FV-3 B 1
AC-2 FV-1 C 2
(Aluminio) FV-2 B 2
FV-3 B 2
AC-3 FV-1 A
(Tetroxicromato FV-2
de cinc) FV_3 B
AC-4 FV-1 A 1
(Tetroxicromato FV-2 A 1
cinec + Feg03) FV-3 B "
]
Nota.- * (A) sin deterioro; (B) ampollado aislado; (C) zonas de oxi-
dacién en el borde de los paneles, visibles sin eliminar 1la

pintura.

** Observacién realizada luego de eliminar la pintura con un re-
movedor orgénico. '

terioro mecénico del film), de los productos resultantes de pu-
trefacciones biolégicas, y del electrolito (agua de mar). Ac-
tualmente se cuenta con 20 fotograffas tipo (21) y en el futuro
se irén incorporando otras de acuerdo con la diversidad de ca-
sos que se presenten.

1. Experiencias en linea de flotacién

Los resultados obtenidos con estos sistemas son préctice-



mente concordantes en las dos series de experiencias de un
afio de duracién (Tabla VIII).

Ha quedado claramente determinado el mavor poder inhi-
bidor del fondo a base de tetroxicromato de cinc; los pane-
les terminados con pintura negra y colorada de linea apare-
cen totalmente exentos de oxidacibé.; los terminados con pin-
tura aluminio presentan iigero ctaque en los bordes. No se
observa “sterioro del film pors accibén de los orgzanismos in-
crustantes, a pesar de la a«i-nndancia de la fijacién de Bala-
nus exn ese nivel.

Los paneles correspondien‘~s a los fondes formulados
con minio y con tetroxicromato de cinc-6:ido férrico sélo
wuesiran ncca oxidacifn en los bordes, ;in progreso hacia el

Lcatre; en las pirturas a bass de aluminiz se ochserva en
cambiec un desteriero mayor, con i1 franco preogreso en la oxi-
dacién hacia el centro de los paneles, y cen apaiicion de
runtes ais:ados de oxidacién e» 1z parte ceatral de los mis-
mG8.

El diferente poder inhibidqor de los pigmentos utiliza-
dos quedé corroborado en un ensayo de niebla salina de 20
dfas de duracién sobre placas con esquemas similares a los
experimentados en la balsa pero en las que, ademds, se prac-
ticé en la pelfcula un corte en forma de X. La Unica pintura
donde la oxidacién no progresa en dicho corte es la muestra
pigmentada con tetroxicromato de cinc.

Fsto demuestra que, si bien un sistema vinflico  pro-
parciena fundamentalmente inhibicién por resistencia, por la
inercia quimica de la resina, es evidente aue el electrolito
(agua de mar) llega al contacto con el metal cuando se em-
plean esquemas con espesores del orden de los 100-150 micro-
nes. Por ello resulta fundamentai la utilizacién de un fondo
formulado con pigmentos pasivantes.

Desde el punto de vista de la especificacién argentina
IRAM 1185 (20), los sistemas de lfnea con pinturas AC-1, AC-2
y AC-" cumplen la misma con la calificacién de excelente.
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TABLA 1

RESULTADOS DE LOS ENSAY’S DE LOS SISTEMAS VINILICOS

S

EN CARENA (INMERSION TOTAL)

(Duracién de las experiencias: 1 afio; ciclos 1966/67 y 1967/68)

Pintura Pintura Grado fijacién fouling" Oxidacién
anticorrosiva antifouling _ del panel**
' (tabla VII) 1966/67 1967/68
AC-1 AF-1 1 0 1
(nlnlo) AF-2 1 0 1
AF=3 1 0 1
AF-4 1 0 1
AF-5 0 - 1
AC-2 AF-1 1 ] 2
AF-2 1 0 2
(aluminio) AF_3 ) o 2
AF-4 1 0 2
AF-5 0 - 2
AC-3 AF-1 1 0 0
1 AF-2 1 ] 0
(te;roxier?-ato AF-3 1 e e
e cinc AF-4 1 ) 0
AF-5 0 - 0
AC-4 AF-1 1 (4] o
AF-2 1 0 (1]
(tetroxicromato AF-3 1 o 0
cinc + Fep0x) AF-4 1 0 0
AF-=5 1 0 o
Nota.- * Grado de fijacién de fouling: O, sin fijacién; 1, muy poco o/

trazas.

** Resumen de 108 resultados de ambos ciclos; la observacién de

la superficie metédlica fué realizada luego de eliminar la pin-
tura con un removedor orgédnico.

2. Experiencias en inmersién total (paneles de carena)

Es en este tipo de paneles donde se ha realizado 1a mayor
cantidad de experiencias,

Las dos primeras etapas, ambas de un afio de duracién (1966/67
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y 1967/68), se llevaron a cabo con cinco de las pinturas an-
tiincrustantes indicadas en la tabla VII (AF-1 a AF-5), las
que fueron aplicadas sobre los cuatro fondos anticorrosives.

Dichas pinturas manifestaron a lo largo de estos ci-
clos experimentales excelente poder téxico, especialmente
en el segundo, donde la totalidad de los paneles aparece sin
fijacién al cabo de un afio. En consecuencia esta variable no
ha tenido influencia sobre el comportamiento del anticorro-
sivo.

Las diferencias en el grado de oxidacién de los dife-
rentes paneles se indican en la Tabla IX. El mejor resultado
ha correspondido a las pinturas a base de tetroxicromato de
cinc y de tetroxicromato de cinc-éxido férrico. En el caso
del minio se observa oxidacién en los bordes y en el alumi-
nio hay ademés ligero ataque en la parte central.

Estimamos que las condiciones de exposicién de estos
paneles de carena son bastante menos criticas que las de los
correspondientes a 1lfnea de flotacién. Es menos marcada la
influencia de los fenémenos de aireacién diferencial que ocu-
rren en la interfase aire/agua, y ademés, como la pintura an-
tiincrustante impide la fijacién de organismos que puedan de-
teriorar la pelfcula, el sistema protector no sufre altera-
cién,

En la tercera etapa de experiencias, iniciada en 1968,
se planeé mantener sumergidos los paneles durante 18 meses
(dos perfodos de fijacién intensa de fouling). Sin embargo,
los resultados logrados al cabo de ese lapso aconsejaron con-
tinuar con el ensayo en balsa, con lo que se lograron regis-
tros para 21, 24, 30 y 36 meses de inmersién. En consecuencia,
se trata del primer ensayo de pinturas marinas, de larga dura-
cién, realizado en la Argentina.

En esta experiencia no se incluyé la pintura AF-5, a ba-
se de TBTO, completéndose el esquema experimental con pinturas
formuladas con Verde de Schweinfurt, Verde de Scheele y arse -
nito cuproso como téxicos de refuerzo del éxido cuproso.

Las observaciones correspondientes a 12 meses (Tabla X)
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indican la alta eficiencia antifouling de las pinturas estu-

diadas, ya que el grado de fijz:ién de las diferentes mues-
tras varfa entre 0, como minimo, y 1 como mé4ximo. Dichos va-
lores aumentan ligeramnente al cabo de 18 y 21 meses (1 y
1-2), principalmente por comienzo de fijacién en los bordes
de las placas, pero sin que se aprecien diferencias sensi-
bles de comportamiento entre los diferentes téxicos. Lamen-
tablemente, los paneles correspondientes a tres de las pintu-
ras se perdieron, lo que impidié completar el cuadro de ob-
servaciones.

Hay luego un nuevo incremento en la fijacién a los 24,
30 y 36 meses de inmersidén, y comienza a observarse adheren-
cia de organismos en la parte central de los paneles. Ademés,
aquellos fijados en los bordes van aumentando en cantidad y
progresan hacia la parte central.

En esta etapa, la pintura de mejor comportamiento anti-
fouling resulté la AF-3, a base de Cug0-As0,Hg, con fijacién
2 al cabo de tres afios de exposicién (Fig. 1). Estos paneles
soportaron cuatro periodos de fijacién intensa de fouling.

Luego de finalizado el ensayo, la eliminacién de la pe-
lfcula de pintura permitié constatar que el ataque del panel
metdlico guarda relacién directa con el grado de fijacién de
fouling, y que las zonas de fijacién y de corrosién son coin-
cidentes. Ello se debe a que la mayor parte de los organismos
adheridos directamente a la pelicula de pintura son de natura-
leza calcdrea (Balanus, Serptilidos), los que deterioran la
misma y le restan continuidad. La mayor parte de los organis-
mos blandos est&n adheridos sobre aquellos, constituyendo ca-
sos de epibiosis.

La placa correspondiente a la pintura AF-3 (la de menor
fijacién) ha sido calificada con 1 desde el punto de vista
oxidacién. Para las restantes se registran valores 2 y 3. El
deterioro comienza en todos los casos por los bordes, mien-
tras que en el centro los paneles no muestran ataque (fig. 3).
Ello nos estd llamando la atencidén acerca de la dificultad que
existe para lograr una adecuada proteccién de bordes y aristas
en ensayos de duracién superior a un afio. Este aspecto esté
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relacionado con el efecto de borde, citado por Harris (16),
Stubbings (22) y Pomerat y Weiss (23). La accién de turbu-
lencia del agua provocarfa una excesiva solubilizacién del
"film" en dicha zona, con el consiguiente agotamiento de la
pintura antifouling. Tratdndose de pinturas de tipo vehfcu-
lo soluble, tiene lugar simulténeamente una disminucién de
espesor; los organismos que se fijan contribuyen también al
deterioro de la pelfcula, acelerando as{ los procesos de co-
rrosién e incrustacién.

Por lo expuesto precedentemente, los paneles corres-
pondientes a la cuarta serie experimental, que se inicié en
1969, se pintaron con especial cuidado, a fin de reducir al

minimo los problemas citados.

De esta manera se logré obtener, al cabo de 22 meses
de inmersién (y con la sola excepcién de la pintura AF-4),
paneles totalmente exentos de ataque.

Paralelamente se ha conseguido una mejor proteccién
antiincrustante, sin haber realizado modificaciones en las
formulaciones. Puede observarse que al cabo de 22 meses
(660 dfas) tres de las pinturas presentan fijacién 1 o infe-
rior (Tabla X) y las otras tres fijacién 1-2,

De los téxicos de refuerzo empleados, el arsenito cu-
proso se revel6 como el de mayor actividad, presentando las
placas (fig. 2) sélo ligera fijacién en los bordes (0-1);
con el arseniato mercurioso y con el verde de Schweinfurt se
obtienen también pinturas eficaces (fijacién 1). Estos téxi-
cos resultan los més adecuados, complementando la accién del
6xido cuproso, para proporcionar durante lapsos prolongados
la dosis letal mfnima necesaria para prevenir la fijacién de
organismos incrustantes o para alterar las funciones metabé-
licas de los mismos, una vez adheridos, provocando su muerte
o posterior desprendimiento.

Si bien no se han realizado determinaciones de solubi-
lidad en laboratorio, por medio de los ensayos en balsa se ha
verificado que todas estas pinturas tienen no sélo un adecua-
do "leaching rate" inicial (que corresponde principalmente a
la disolucién, en el momento de la inmersién del exceso de
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toxico acumulado en la . -.ficie de la pelicula) sino tam-
bién un correcto "leachii rate" constante. Este 1iltimo es el
que comienza a manifestarse luego de varios dfas de inmersién,
y que debe mantenerse por encima del nivel critico a través’
de toda la vida dtil de l. _intura.

Lo expuesto preceden:cmente confirma conclusiones de

trabajos anteriores en el sentido de que, en ensayos a corto

lazo, la solubilidad del vehfculo y del téxico son las varia-
bles fundamentales a tener en cuenta para lograr formulaciones
antiincrustantes eficientes. Con cualquiera de los téxicos o
mezclas de téxicos ensayados se llega a los 18 meses de expo-
sicién en balsa (dos periodos de fouling intenso) précticamen-
te sin fijacién.

Sé6lo cuando se requiere prdtecci6n durante lapsos mayo-
res (24 o 36 meses) comienza a manifestarse la importancia del
téxico utilizado, y se hace necesario el empleo de venenos de
refuerzo que complementen la accién del éxido cuproso cuando
la pelicula se¢ acerca al término de su vida dtil.

CONCLUSIONES

1°) Experiencias en balsa de 12 meses de duracién con
esquemas vinflicos para linea de flotacién determinaron clara-
mente el mayor poder inhibidor de los fondos anticorrosives
pigmentados con tetroxicromato de cinc, dispersado en un vehi-
culo constitufdo por resina vinflica (VAGH) plastificada con
fosfato de tricresilo. Los paneles ensayados aparecen total-
mente exentos de oxidacién al cabo de dicho lapso, mientras
que se observa ataque en los correépondientes a pinturas a ba-
se de minio y de aluminio alto "leafing".

29) Las tres pinturas de 1lfnea de flotacién empleadas
como terminacién (inmersién parcial) proporcionan pelfculas
resistentes a la accién combinada del medio marino y de los or-
ganismos incrustantes; la fijacién de fouling no provoca dete-
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rioro del revestimiento protector.

32) En los ensayos de inmersién total (carena) qued$
corroborado lo expuesto precedentemente para el fondo a base

de tetroxicromato de cinc. Se logré excelente proteccién an-
ticorrosiva en paneles sumergidos durante 12, 22 y 36 meses
en el puerto de Mar del Plata. '

4°) Las pinturas antifouling vinflicas cumplen 18 me-
ses de inmersién sin fijacién de incrustaciones biolégicas y
sin que se observen diferencias de comportamiento entre las
distintas formulaciones téxicas ensayadas. En esta etapa lo
importante es obtener una adecuada solubilizacién de la pe-
lfcula y del téxico a fin de lograr la dosis letal minima
necesaria para prevenir la adherencia de fouling. Si el pe-
r{sdo de inmersién se prolonga (2 y 3 afios) se constata que
la incorporacién de téxicos de refuerzo (y especialmente
del arsenito cuproso) resulta importante a fin de mantener
ios paneles libres de fijacién durante dicho lapso.
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Fig. 4.- Ataque del panel metdlico como con-

secuencia de la fijacién de fouling, afectan-

do la continuidad de la pelicula; pintura AF-
4, 36 meses de inmersién
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