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CAPITULO I

PROPIEDADES GENERALES DE LAS PINTURAS

por el Dr. Walter 0. Bruzzoni






e

1. DEFINICION DE PINTURA

Una pintura, considerada desde el punto de vista fisico-quimico, es
un sistema disperso. Estéd constituido por la dispersién de um sélido o de
una mezcla de sélidos (Biggento), finalmente divididos, en un medio fluido,
denominado vehiculo.

Cuando este material se aplica en forma de capas delgadas, por me-
dios adecuados, se obtiene por secado una pelicula sélida,

La correcta seleccion de los componentes para cada formulacién per-
mite variar dentro de un amplio rango las caracteristicas y propiedades de
las pinturas, y, como consecuencia de ello, lograr la obtencidén de produc-
tos con propiedades preestablecidas para satisfacer las condiciones que
determina un sustrato o el medio en el que va a desarrollar su vida dtil,

2. COMPOSICION QUIMICA. COMPONENTES

Son los que se indican en la tabla I.

Siendo el vehiculo la parte de la pintura que involucra los materia-
les formadores de la pelicula, y debido a que de sus caracteristicas de-
penderan, fundamentalmente, las del "film", consideraremos en primer tér-
mino aquellos aspectos concurrentes a la explicacién de la formacién de
dicha pelicula.

3. MATERIALES FORMADORES DE PELICULA

Para la obtencién de peliculas transparentes o pigmentagas se puede
utilizar una amplia variedad de materiales, que incluye desde los aceites
secantes, los barnices y las resinas naturales y sintéticas, hasta mate-
riales altamente polimerizados (polimeros vinilicos, celulésicos, etc.).

Generalmente, el material formador de la pelicula es disuelto en di-
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solventes volétiles, para dar una correcta consistencia de aplicacién, y

se le adicionan secantes, para acelerar el secado.EQVentualmente se em-
plean otros aditives, a fin de lograr ciertas caracteristicas particulares,
Las peliculas opacas requieren ademds la incorporacién de pigmentos opacos,
Los componentes deben ser seleccionados segin se requiera un efecto decora-
tivo, un efecto protector, o ambos simultédneamente.

4., FORMACION DE LA PELICULA

Hay tres mecanismos_por los cuales el material formador de la pelicula
pasa del estado liquido al estado sélido: por evaporacion del disolvente,
por oxidacién y por polimerizaciénm.

El primer caso, es decir por evaporacién del disolvente, puede ejem-
plificarse por el secado de los barnices al alcohol (goma laca). Aplicados
en forma de capa fina, secan por simple evaporacién del alcohol, dejando
una capa continua de resina. Por el mismo procedimiento se produce el seca-
do de las lacas nitrocelulésicas, vehiculos polivinilicos, caucho clorado,

etc.

La oxidacion corresponde, p. ej. al secado del aceite de lino. Cuando
este aceite se extiende en forma de fina pelicula, absorbe oxigeno del ai-
re y cambia del estado liquido & un "film" sélido de linoxina. Este concep-
to también es aplicable al secado de los barnices oleoresinosos, resinas
alquidicas oxidables (modificadas con aceites secantes) y muchos otros for-

madores de pelicula.

Como resultado de la oxidacién de estos materiales, se forman enlaces
entre dos o méds moléculas, lo que conduce a una estructura polimérica de
caracteristicas diferentes segiin las materias primas involucradas. Este
proceso se conoce como .polimerizacidn autooxidativa.

El tercer mecanismo se denomina de polimerizacién. Un caso de polime-
rizacién es el citado precedentemente. Otros dos tipos son la polimeriza-

cién por condensacién y la palimerizacidén por adiciénm.
m— e — N = E—————

Se entiende por polimero un compuesto estructuralmente constituido
por asociacién de un nimero relativamente grande de unidades moleculares

denominadas monémeros.

La condensacién se produce cuando peliculas que contienen resinas
urea-formaldehido, melamina-formaldehido, resinas fenélicas reactivas,



T ABLA II

PROPIEDADES GENERALES DE RECUBRIMIENTOS PIGMENTADOS *

CARACTERISTICAS DE LOS CARACTERISTICAS DE LOS
PIGMENTOS VEHICULOS

Color Contenido y tipo de sdlidos
Poder cubritivo Materias volatiles
Tamaiio y forma de particula Viscosidad
Capacidad de humectaciodn Indice de acidez
Absorcién de aceite Capacidad de humectacidn
Bulking value (peso por volumen) Retencién de color
Resistencia a la luz, calor, Durabilidad

agua, productos quimicos, etc. Resistencia a la luz, agua,

productos quimicos, etc.

CONSIDERACIONES PARA LA FORMULACION

Tipo de pigmento, tipo de vehiculo, relacién pigmento/vehiculo (en peso y
en volumen), tipo y cantidad de disolventes, secantes, catalizadores, adi-
tivos diversos,

CONSIDERACIONES PARA LA PREPARACION

Premezclado, dispersion, molienda, ajuste de viscosidad, ajuste de color,
filtracién o centrifugado, envasado, etc.

METODOS DE APLICACION

Pincel, soplete con y sin aire comprimido, inmersién, rodillo, electros-
tdtico, electroforesis, etc.

CARACTERISTICAS DE LA PELICULA

Color, brillo, facilidad de aplicacién, tiempo de secado, dureza, flexibi-
lidad, adhesividad, estabilidad del color, resistencia al enve jecimiento,
ete.

CONDICIONES DE SECADO

Al aire, al horno, por radiacién ultravioleta, por bombardeo electrémico,
por accién de productos quimicos (catalizadores), etc.

¥ Payre, H. F. - Tecnologia de Pinturas. II. Blume, 1973.



etc., secan por horneado. En este proceso se elimina agua o alguna otra
pequefia molécula entre dos moléculas del formader de pelicula, produ-
ciéndose una unién quimica entre ellas.

La polimerizacidn por adicién ocurre cuando moléculas no saturadas
(estireno, cloruro de vinilo, etc.) son activadas por un adecuado cata-

lizador; luego las mismas se agregan unas a otras formando moléculas
grandes.

5. FACTORES FUNDAMENTALES EN LA FORMACION DE LA PELICULA

El particular proceso de formacién de una pelicula depende de tres
factores fundamentales: composicién quimica de la sustancia formadora
de la pelicula, funcionalidad y tipo y grado de polimerizacién de dicha
sustancia.

Estos factores estdn interrelacionados, ya que el grado de funcio-
nalidad depende del nimero de ciertos grupos reactivos en la composi-
cién quimiéa del formador de la pelicula, y la capacidad de polimeri-
zarse estéd vinculada con el tipo y distribucidn de esos grupos reacti-

vos. Cada factor tiene, sin embargo, su propia significacién.

5.1 Composicién quimica

Por el hecho de que la mayor parte de las sustancias formadoras de
pelicula son compuestos orgénicos, los mismos estédn constituides por
carbono e hidrégeno, puediende contener también 4dtomos de oxigeno, ni-
trégeno y cloro; el tipo y distribucién de estos elementos determinan
la funcidén quimica (hidroéhrburo, éster, éter, amina, amida, hidro-
carburo clorado, etc.).

Es necesario conocer jas propiedades de estos compuestos cuando se
desea emplearlos como sustencias formadoras de pelfcula., Estas propie-
dades incluyen grado de reactividad quimica, sensibilidad al agua y a
los 4lcalis, tipo de diselvente requerido, etc.

Como ejemplo de resistencia a loa élcalis podemos citar los si-
guientes casos:
Pelfculas de hidrocarburos (poli-
etilenO) s000000008000000000000 Resisten a los dlcalis
Peliculas de ésteres (aceite de



1ino) eeeeceeecessccessscessecss No resisten a los dlcalis
Peliculas de resinas alquidicas. No resisten a los Alcalis
Peliculas de resinas alquid-~fe-

N61icAS .secescescccsccscssssecs Resisten a los dlcalis
Peliculas de caucho clorado Resisten a los 4lcalis

También la solubilidad de la sustancia formadora de pelicula estd re-
lacionada con su composicién quimica, Los formadores de tipo hidrocarburo
son solubles en solventes alifdticos y aromdticos, los de tipo éster son

solubles en ésteres, etc.

5.2 Funcionalidad

La funcionalidad del formador de pelicula indica si éste puede o no
polimerizarse.

Este concepto es esencial cuando se planea la arquitectura de la es-
tructura molecular del poliﬁero. La funcionalidad de las moléculas deter-
mina el tipo de estructura que puede ser construida. En consecuencia, para
obtener una estructura especifica, deben ser seleccionadas moléculas de
definida funcionalidad.

Se ha establecido que la funcionalidad de una molécula es el niimero
de grupos reactivos que ella contiene, y a través de los cuales puede reac-
cionar con otras moléculas. La figura 1 ilustra el desarrollo de esta idea,
empleando el 4cido linoleico y una variedad de alcoholes en diferenctes
reacciones.

El 4cido linoleico, de férmula CH3-(CH2)4-CH=CH-CH2-CH=CH—(CH2)7-COOH,
es un cido monobdsico con dos dobles ligaduras no conjugadas. Esta molécu-
la tiene una funcionalidad 2 a pesar de que tiene un carboxilo y dos gru-
pos etilénicos (no saturados), es decir en total 3 grupos funcionales po-
tencialmente reactivos. Bradkey ha mostrado que a este tipo de insatura-
cién (denominada insaturaciéa no terminal) debe asignédrsele funcionalidad
1, independientemente de que el sistema no saturado contenga 1, 2 o 3 do-

bles enlaces,

Las cuatro funciones alcohol (-0H) indicadas en la figura 1 tienen
funcionalidad 1, 2, 3 y 4, respectivamente, establecida por el niumero de
-0H presentes.

La primera reaccién, Acido linoleico + metanol, es una reaccién 1:1,
ya que actia una funcién de cada molécula (1a doble ligadura no intervie-
ne en la esterificacion. Si se polimeriza el linoleato formado por acciodn
del calor, por intermedio de la doble ligadura, se produce un dimero del
linoleato. Esta es también una reaccién 1:1 porque el metil-linoleato es
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Reaccién 1: dcido linoleico, =2
con alcohol metilico, f=1; forma-
cién de metil-linoleato, f£=1, y
luego un dimero del metil lino- £=6
leato, f=0 -

Reaccién 3: formacién de lino-
leato de glicerol,f=3 y un 3:3
polimero, con funcionalidad

R —H— COOH + HOCH;->R —H— COOCH;+H;0 Hs?—OH
SR —H—COOH + HO—?B.
HsC—OH

H3C00C R R
2R—H— COOCH3— RICOOCH3 _>R+¢R

CH,—CH,
2R—H—COOH + | |
OH OH

HOH,C_ CH,OH
~ R—H =R R—#-COOH+  C{

HOHoC CH3OH

AR —1Da
. i i D G G

- = T

Reaccién 2: 4cido linoleico + gli- Reaccidon 4: 4cido linoleico +
col con formacién de linoleato de pentaeritritol; formacién de
glicol, f=2, y luego un polimero linoleato de pentaeritritol,

2:2, f=2 f =4, y polimero 4:4, f = 12

Fig. 1.- E1l concepto de funcionalidad

monofuncional.-La funcionalidad del dimero es, desde luego, f = 0, ya que
no hay més grupos funcionales a través de los cuales pueda realizarse
reaccién. En consecuencia, mediante este tipo de reaccién, no puede obte-
nerse méds de un dimero. Las reacciones 1:1 producen sé6lo una molécula sim-
ple o como méximo un dimero. Si se hubieran realizado las dos reacciones
simﬁfténeamente, como en este caso el &4cido tiene f = 2, también podemos
asegurar que una reaccién 2:1 (1 compuesto difuncional + 1 compuesto mono-

-
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funcional) da también, como en el caso anterior (1:1), como méximo un di-
mero.,

Si se considera una reaccién 2:2 (4cido linoleico + glicol), en la se-
gunda reaccién de la figura I (2 de &cido linoleico + 1 glicol, para dar
linoleato de glicol) se trata sélo de una reaccién 2:1, porque del radicl
linoleato no interviene la doble ligadura, Sin embargo, si se polimeriza
el linoleato de glicol con intervencidén de la doble ligadura, se completa-
rd la reaccién 2:2. El polimero tiene funcionalidad 2, -y, en consecuencia,
su polimerizacidon puede continuar. De esto se deduce que en las reacciones
2:2 se producen polimeros lineales.

Considerando la tercera reaccién de la figura 1, acido linoleico +
glicerol para formar ‘linoleato de glicerilo, se trata de una reaccién 1:3
(no reacciona la doble ligadura), pero el linoleato de glicerilo tieme fun-
cionalidad f= 3 debido a las tres dobles ligaduras. Si se polimeriza este
tipo de molécula, la reaccién es 3:3, y como lo indica la figura, el poli-
mero tiene las uniones cruzadas propias de las peliculas convertibles o
termoestables (thermosetting) (fig. 2).

Finalmente, cuando se usa pentaeritritol, existe mayor oportunidad de
obtener uniones cruzadas, y las propiedades del polimero serédn diferentes
de las obtenidas con el glicerol; la factibilidad de gelacién es también
mayor. Por eso en algunas formulaciones se emplean mezclas de glicerol y
pentaeritritol para regular el proceso, y prevenir de esa manera gelacio-
nes prematuras durante el tratamiento térmico que conduce a-*la elaboracién
de las resinas.

Generalizando, se puede decir que el aumento de la funcionalidad au-
menta la dureza de las resinas, debido al tipo de estructura desarrollada.
La dureza es mayor cuanto més elevado es el nimero de uniones cruzadas.

A 3u vez, la solubilidad en disolventes resulta menor cuanto mAs grande es
la complejidad molecular,

En la figura 2 se muestran en forma esquemédtica los principales ti-
pos de polimeros.

5.3 Polimerizacidén

La polimerizacién es también un factor importante en la formacién de
pelicula, ya que el tipo y grado de polimerizacién afectan las propiedades
fisicas de la misma.

Algunos mondmeros usuales en la obtencién de polimeros empleados en
pinturas se indican en la figura 3.

Se conocen tres tipos de polimerizacién: autooxidativa, condensacién, y
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—
— o~ lineal
o ramificado
a
,//
entrecruzado
("cross-linked")
- m—————
MO N AN AN,
,,pﬁﬁﬁﬂ~vv*A1L AvVVVNg lineal
ramificado
b
entrecruzado
("cross-linked")

Fig. 2.- Representacién esquemédtica de la estructura de les tres tipos
principales de polimeros

Polimeros lineales: son aquellos en que los mondmeros se unen por los ex-
tremos de las cadenas.

Polimeros ramificados: poseen uniones entre monémeros en forma de cadena
ramificada; estas cadenas laterales pueden ser a su vez puntos de ore-
cimiento del polimero.

Polimeros entrecruzados: se producen por reaccién de las cadenas entre s{;
si los édngulos entre los &tomos de las cadenas son de alrededor de 110
grados y estas cadenas tienen cierta libertad de movimiento, el polimero
no tiene la configuracién rectilinea indicada en (a) sino- la de zig-zag
que se representa en (b); las configuraciones que involucran uniones o

enlaces cruzados son tridimensionales.
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Monémero

Etileno
Cloruro de vinilo

Acetato de vinilo

Alcohol vinilico

Cloruro de vinilideno

Tetrafluoretileno

Clorotrifluoretileno

Eteres vinilicos

Acetales vinilicos

Vinilbenceno o estireno

Acrilonitrilo

Esteres acrilicos

Esteres metacrilicos

Divinilo (butadieno)

Isopreno

Férmula

—CH—CH,—
—CHy—CH—

Cl
~—~CHy—CH—

'H,
|
o
--CH—CH
OH
|C|
Cl

—CFy—CFy—
FF

[
|
F C
—CHr—CH—
O0—R
—CHr?H—CHF?H—
/N
H R

—CHs—CH—

Resina obtenida

Polietileno
Cloruro de polivinile

Acetato de polivinilo

Alcohol polivinilico

Cloruro de polivinilideno

Politetrafluoretileno

Policlorotrifluoretileno

Poliéteres vinilicos

Acetales polivinilicos

Poliestireno

Poliacrilonitrile

Poliacrilatos

Polimetacrilatos

Caucho sintético

Caucho natural

Fig. 3.- Etilenos sustituidos

adicién, comprendiendo esta ltima la copolimerizacién y la heteropolime-

rizacién.

Se van a comsiderar los tres tipo en detalle, por su aplicacién al
estudio de las cargcteristicas de los aceites y de las resinas utilizadas

en la industria de la pintura.

Aunque algunos monémeros son muy reactivos, en la mayoria de las
reacciones de polimerizacién se emplean catalizadores (calor, luz, peréxi-
dos y compuestos érgano-metélicos), con el objeto de acelerar la reaccién,
influir sobre el tamaifio del polimero y hacer la reaccién de polimerizacién
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"lo més completa posible.

5.3.1 Polimerizacidén autooxidativa

Este tipo de polimerizacién ocurre cuando los polimeros se forman a
partir de monémeros no saturados, por absorcién de oxigeno, y la conse-
cuente obtencién de uniones cruzadas entre los monémeros. Un ejemplo tf-
pico es el secado del aceite de linaza (lino), constituido por una mezcla
de triglicéridos, en su mayoria de a4cidos grasos no saturados. En la
figura 4 se muestra la estructura de un triglicérido.

Los aceites se clasifican en secantes, semi-secantes y no secantes.
El grado de secatividad estéd relacionado con el tipo y cantidad de insa-
turacién existente en el radical 4cido graso de la molécula del triglicé-
rido.

La accién secante de un aceite se acelera cataliticamente por la adi-
cién de secantes, que son sustancias de naturaleza organometélica.

0
HzC—O—(u)—R
H,C—OH 1Y)
Hé—{H{4—3HOOC—J{*—* HC—4)—¥>—R-+3HA)
& 0

|
H,C—0—C—R
Glicerina (1) + 4cido Triglicéride (1) Agua (3)
graso (3)

2
C
|
. 1 C
|
C

\
Si 1 estd en el plano del papel,
2 ge encuentra hacia atréds y 3
hacia el lector; las lineas rec-

tas representan los radicales
acidos grasos -R.

Fig. 4.- Férmula quimica y estructura formal de un triglicérido
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(@) R—CHs—CH=CH—CH;—CH=CH—CH:s—R
+0: ,l,

() R—CH,—CH=CH—CH—CH=CH—CH,—R
dor
(¢) R—CH,—CH=CH—CH=CH—CH—CHs—R
bort

R—CH,—CH=C H—(IJH—-CH=CH—CHI—R
(@ (l) + Hs0
R—CH,—CH=CH—CH—CH=CH—CH:—R

CH=CH

/ N
(e fb—{ﬁﬁr~C££ CH—CH;—CH,—R
. + O,
R—CH,—CH—CH—CH,—CH=CH—CH.—R

Fig. 5.- Polimerizacién autooxidativa

Hay una diferencia entre la posicién de la insaturacién en aceites
y aquéllas encontradas en mondmeros reactivos como el cloruro de vinile
y el estireno. En los primeros estd en la parte central del radical &ci-
do, y se llama insaturacidén no terminal y en los segundos es terminal.

La polimerizacién autooxidativa estéd generalmente asociada con la
insaturacién no terminal, y la adicidén con la insaturacién terminal. Sin
embargo, la polimerizacién por adicién puede tener lugar entre moléculas
con insaturacién no terminal, dando estructuras anilladas, mientras que
las estructuras lineales se producen cuando la polimerizacién por adi-
cion tiene lugar entre moléculas con insaturacién terminal.

Algunas de las reacciones involucradas en la polimerizacion auto-
oxidativa se indican en la figura 5, en la que se utiliza la insatura-
cién no terminal del radical del 4cido linoleico como e jemplo.

Puede observarse que cuando el oxigeno es absorbido por una insatu-
racién no terminal se forma un hidroperéxido en el &tomo de carbono ad-
yacente a la doble ligadura (a) y (b). También se muestra que tieme lu-
gar una isomerizacién con reacomodacién de las dobles ligaduras en posi-
cién conjugada, y transferencia del hidroperéxido a otro &tomo de carbo-
no (c). o

/
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La etapa siguiente de este proceso no ha sido dilucidada completamen-,
te, a pesar de los esfuerzos de los especialistas. Se han deducido varias
posibilidades sobre la base de ensayos realizados durante el proceso de
secado. Una de esas posibilidades es la formacién de la unién tipo éter en-
tre dos moléculas, como se indica en (d); otra es la estructura en forma

% de anillo, conectando dos meléculas, que se ven en (ey. Consideraremos es-
tas dos posibilidades separadamente.

El contenido de peréxido de un aceite, mientras se desarrolla el se-
cado, estd indicado por la determinacién del valor peréxido. Se ha observa-
do que el valor per6oxido aumenta hasta un cierto méximo, luego decrece, pe-
ro no llega a cero. Cuando se alcanza el médximo citado, la pelicula de
aceite pasa de liquido a sélido blando; el decrecimiento del valor peréxi-
do que se observa a continuacién indica conexién entre la descomposicién
del hidroperéxido y la formacidén del "film" sélido.

Los hidroperdéxidos son compuestos no muy estables, y se descomponen
f4cilmente. Se ha postulado que la unién éter indicada en (d) puede ser
formada entre dos moléculas, por descomposicién del hidroperéxido, con eli=-
minacién de una molécula de agua. Este postulado estéd fortalecido por el
hecho de que el agua es uno de los productos de la polimerizacién autooxi-
dativa, y que los grupos éteres, estéd demostrado, existen en la pelicula
de aceites polimerizados.

Es conocido el hecho de que la pelicula seca obtenida con un aceite
es més resistente a la saponificacién que el propio aceite que le dio ori-
gen. Esto se debe a que la unién éter del polimero es mis resistente que
la funcién éster de la molécula de aceite.

La formacién de estructuras anilladas (e) requerird una reaccién en-
tre (a) ¥ (¢), con eliminacién de una molécula de oxigeno.

Lo expuesto precedentemente implicarfa la descomposicién del hidrope-
réxido (probablemente por accién del secante), y la absorcién de oxigeno,
también por el secante. La subsiguiente adicién entre las dobles ligaduras
conjugadas ‘en (¢) y el doble enlace en (a) ha sido demostrada como posi-
ble, aunque generalmente asociada con la polimerizacion térmica. Es conce-
bible, sin embargo, que la remocién del oxfgeno por el secante pueda cata-
lizar esa reaccién, y por lo tanto ocurrir a temperatura normal. Esto pue-
de explicar el hecho de que las peliculas de aceite contengan menos oxi-
geno cuando secan_al aire en presencia de secante, que cuando secan en au-
sencia de éstos. Ademds, como la estructura anillada se compone de uniones
-C-C- exclusivamente, es de esperar una alta resistencia a los dlcalis
(esto explicaria la mayor resistencia de la pelfcula a la saponificacién
que la que tiene el aceite que le didé origen).
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H,C—OH

—COOH | OOH
HC—OH — H.
@ Qcoon +H ?I—O—CHz +HO
H.C—OH
: 0 H(l:—on
H.C—OH
OH OH

OH OH
© H«(E—u{,on_'-+ H‘¢_€H=OH _H H HOH o
/ /TN /N /| ,\

HNCH,OH HITCH:OH HIII—CHz-—lTCHzOH
(© ?=4) + ?=4) — ?=4) ﬁh=0 + H.0
HNCH,OH HNCH,OH HNCH;OH HNCH;OH

Fig. 6.- Polimerizacién por condensacién

5.3.2 Polimerizacién por condensacién

Se ha establecido anteriormente que en la polimerizacidén por conden-
sacién se libera agua u otra pequefia molécula. En consecuencia, la este-
rificacién de dcidos polibésicos con polialcoholes, para formar polimeros
resinosos, es una forma de polimerizacién por condensacién. La fig. 6 nos
muestra este tipo de polimerizacién, aplicado, en (a), a la reaccién par-
cial entre el anhidrido ftélico y el glicerol.

En la discusién de la funcionalidad, se puso de manifiesto que esa
reaccién produciria polimeros con alto nimero de uniones cruzadas. Los ma-
teriales citados constituyen la base para la elaboracién de las denomina-
das resinas alquidicas, muy utilizadas en la industria de pinturas, y cu-
yas propiedades y estructuras se considerarén més adelante. Generalmente
en la reaccidén entre el glicerol y el anhidrido ftdlico se hace interve-
nir también édcidos grasos, a fin de obtener resinas alquidicas modifica-
das.,

Las reacciones (b) y (c) muestran otro tipo de polimerizacién, con
eliminacién de agua. El metilolfenol (b) condensa por accién térmica y en
presencia de catalizadores, para formar una resina fenélica, también
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aplicable a la industria de pinturas. La condensacién parcial de metilolu-
rea, que se indica en (c) es la reaccién que conduce a la formacién de re-
sinas y plésticos de urea-formaldehfdo (la formacién de dimetilolurea es
una adicién previa a la formacién del polimero).

Los fabricantes de resinas generalmente conducen la condensacién has-
ta el punto en que la resina es ain soluble en aceites o en disolventes.
En el caso de ciertas resinas fenélicas se continda la condensacién durante
la coccién con aceites, para la obtencién de barnices. En las resinas fené-
licas de secado al horno, la condensacién se eleva a un grado mucho mayor
durante el horneado de la pelicula. En este caso no se efectia la modifica-
cién con aceites.

Una comparacién de las tres reacciones indicadas en la fig. 6 muestra
que la primera contiene uniones éster, mientras que las otras dos contienen
uniones metilénicas entre las unidades monoméricas,

La primera (resina alquidica) es bastante polar debido a la presencia
de grupos éster; las .otras dos son menos polares debido a las uniones -CHp-
(grupos metileno). En consecuencia, se debe esperar una mayor sensibilidad
al agua y a log dlcalis por parte de la resina alquidica, con respecto a la
fendlica y ureica. Esto se confirma en el uso.

También se comprende, de lo expuesto, el por qué las peliculas obteni-
das con materiales horneables seri4n méds resistentes que las obtenidas por
simple secado al aire (polimerizacién autooxidativa), debido al bajo grado
de polaridad que muestran.

5.3.3 Polimerizacién por adicién

Es la que se realiza por simple adicién de un monémero a otro. Desde
el momento que en este tipo de reaccién no hay eliminacién de sustancias,
la composicién del polimero.serd idéntica a la del monémero, con la sola
diferencia del peso molecular. Sin embargo, los dos grupos finales de un
polimero lineal pueden no ser idénticos a los del monémero, aunque esto no
tiene gran significacién ya que constituyen un pequefio porcentaje en el
alto polimero.

Ejemplos especificos de este tipo de reaccién se dan en la fig. 7. En
la misma, (a) muestra el monémero de estireno, en sus formas normal y ac-
tivada, y el poliestireno que se forma por adicién de un nimero X de monéd-

meros,

En (b) puede apreciarse una molécula de butadieno, inactivo y activa-
do, y parte de un copolimero estireno-butadieno, muy utilizado en la ob-
tencién de caucho sintético y de resinas de caucho. Este tipo de insatura-

cién es de tipo terminal y produce polimeros lineales de cadena larga.
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(b) CHy=CH—CH=CH,

i

—CHg—CH=CH_CH2_

—CH—CHy;—CHy—CH=CH— CHg3—~CH—CH;—

3 4
() R—CH;—CH=CH—CH=CH—CH,—R
CH

(d) =

/7
R— CHp— CH CH—CH,—R
R—CHy;—CH— CH—CH=CH—CH;—R

V%

Fig. 7.~ Polimerizacién por adicién

En (c) re indica una polimerizaciQP por adicién entre dos monémeros
que poseen insaturacién no terminal, pero un examen detenido revela apre-
ciable diferencia con la reacciéon mostrada anteriormente en la fig. 5,

(e). En 7 (c) ambos monémeros

tienen dobles ligaduras conjugadas, mientras

que en 5 (e) una es conjugada y la otra no. La fig. 7 (c) ilustra la clé-

gica reaccién de Diels-Adler.
diénica son numerados como se
carbonos 1-4 en una molécula,

Si los dtomos de carbono en la insaturacioén
indica, la adicién tiene lugar entre los
y en los 1-2 en la otra. Se produce simul-

téneamente un reordenamiento de la doble ligadura en posicién 2-3 (origi-

nalmente 1-4), como se indica

en 7 (d). Esta reaccién se aplica a la ob-

tencién de aceites secantes polimerizados y de ciertas resinas sintéticas.

Desde el punto de vista de los mecanismos de adicién, Mark ha mos-
trado que la polimerizacién por adicidon tiene lugar en tres etapas: ini-
ciacidén, propagacién y terminacidn.

La polimeriaci¢n se inicia cuando el monémero es activado (por el
calor, la luz o catalizadores); el polimero crece y se propaga por suce-

sivas adiciones de monédémeros.

La velocidad de crecimiento depende de las

condiciones de polimerizacidon, tipo de catalizador y tipo de monémero.

La polimerizacién finaliza por colisién entre extremos activados de
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dos cadenas en crecimiento, o por la adicién de un terminador (por ej. ra-

dicales libres del catalizador o del solvente), o por un mecanismo de
transferencia de cadena.

Los perdéxidos son frecuentemente usados como catdlizadores. Son rela-
tivamente inestables y pueden descomponerse producieﬁdo radicales libres,
Estos radicales poseen la energia necesaria para activar el monémero, ini-
ciando la polimerizacidén. E1l perdoxido de benzoilo es muy utilizado con ese
fin, y su descomposicién en radicales fenilo y diéxido de carbono se indi-
ca a continuacién:

0 0 0
" 11 1"
— 2
Peréxido de benzoilo Radical benzoflo

— 2 O + 2 Co,

Radical fenilo

‘ bt o . N
La activacién del etileno por uvn radical fenilo se indica en la ecua-

cién siguiénte:
CHy - CHp -
+ CHp=CH, —

Radical fenilo etileno

y la cadena crece por sucesivas adiciones de etileno, hasta la terminacién
de la reaccién. Cuando la polimerizacién se inicia y se termina en un ra-
dical fenilo, la reaccién puede indicarse asi:

CH, - CH .
e — Ot
- o

El tamafio del polimero es determinado en gran medida por las condicio-
nes en que se realiza la polimerizacién.

Hay cuatro métodos generales de polimerizacién por adicibén: masiva,
gn solucién, en emulsién y por dispersiém.
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La reaccién puede ser muy répida por el primer método, y dificil de
regular o de controlar. Un mejor control se logra en solucién. E1l control
-es excelente cuando se realiza en emulsién con un agente que forme emul-
sidén aceite/agua antes de la polimerizacién. Por este método, cuando la
polimerizacién ha alcanzado el grado deseado, el producto puede usarse
como ldtex; en caso contrario se rompe la emulsién, el poli{mero coagula,
se lava y seca. )

Buen control se obtiene por el método de dispersién, en el que el
mondémero se dispersa en un liquido no solvente, generalmente agua. El po-
limero se obtiene en forma de pequeiias bolitas, que no estdn contamina-
das por el agente emulsivo.

6. PLASTIFICANTES

Se aplica este término a aquellos materiales que se agregan a los
altos polimeros formadores de pelicula, a fin de aumentar la flexibili-
dad de la misma. Como materiales plastificantes se conocen tres tipos ge-
nerales: aceites vegetales de tipo no secante, especies gquimicas (monéme-
ros) de alto punto'gg ebullicién y polimeros resinosos.

Dentro de los aceites no secantes, el mds utilizado es el de ricino
(castor 0il); se emplean también alquil-ricinoleatos y aceite de ricine
soplado (oxidado y polimerizado).

Los plastificantes monoméricos incluyen un amplio rango de materia-
les de baja tensién de vapor y buena estabilidad quimica. Un grupo impor-
tante lo constituyen los ésteres alquilarilicos de &cidos dibésicoes, ta-
les como ftdlico y sebdcico. Otros muy usados son los ésteres fosféricos
y ricinoleicos. Ver fig. 8.

Los plastificantes tipo polimeros resinosos son polimeros no secan-
tes de bajo peso molecular; se usan principalmente resinas alquidicas. Es-
tos poliésteres pueden ser usados tal como se presentan o modificados con
4cidos grasos de aceites no secantes.

Una gran cantidad de plastificantes se emplean con resinas vinilicas,
caucho clorado, polimeros celulésicos, resinas aminicas, etc. La propor-
cién que se emplea varia considerablemente con el tipo de polimero y las
propiedades que se desean obtener en la pelfcula (que dependen de su uso).

Los aceites usados en la preparaciém de barnices oleoresinosos-y al-
quidicos modificados, deben ser comsiderados como plastificantes internos.

20



Ftalato

Ftalato de
dibutilo

Benzoato de
til-benzoilo

Fosfato de
tricresilo

Sebacato de
dioctilo

Butoxi-etil
estearato

oat 0 Be0—~O—B (Ol HOTmOmON,— Mgl
CHy—{CH ) H OB CB=CH (80 —dm1
o —0—C—(O,)yCHus Ol —Cll—(Cl5CH,
) b

OH (]
CH:(CH.);L’I!CI;CHH(CI:):—A—O—I R = CHy, Colly, Colly, ote.

0
CH(CsH)C Hy
—(CHy)sCH)
3 én.—chcn—(cnmc—&-cm

T 0

0 0
L ocucncoc, O:;;L_ﬁ‘_i’—&—o‘c‘m
<CH(CsHWCHy oHy
} )

A= o
XO-

o 0
b o—cv.mecmocm, Locn

0,
[ e, ‘i,’;:,

i I Oty
™

aceite de ricino
(castor oil)

Ricinoleatos al-
quilicos

Ricinoleato de de-
rivado ftélico

Glicolato

Ftalato de
dibenzilo

Alcanfor

N-etil-p-tolueno
sulfonamida

Fosfato de
tributoxietilo

Sebacato de
dibencilo

Dietilesteramida

Fig. 8.- Estructura de diferentes plastificantes
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Sin embargo, el término plastificante debé reservarse para designar

’

a aquellos materiales que son agregados a los formadores de pelicula para
dar flexibilidad al "film".

Si bien los plastificantes aumentan la flexibilidad de la peliculs,
coino se indica precedentemente, también reducen la resistencia a la trac~-
cién de la misma. Son en general mds sensibles que los polimeros a la ac-
cién del agua, &lcalis, écidos, disolventes, etc.,, lo cual debe tenerse
en cuenta en las formulaciones de vehiculos,

Las caracteristicas deseables de un plastificante son las siguientes:

Compatibilidad con el formador de pelicula

Ligera accién disolvente sobre el polimero

Baja tensién de vapor o baja volatilidad desde la pelicula, que
permita su retencion en el "film",

Resistencia a la degradacién por el calor

Resistencia a las radiaciones ultravioleta (UV)

Resistencia a la extraccién con agua, disolventes, aceite caliente,
etc.

Resistencia a los cambios quimicos por accién de 4lcalis, dcidos u
otros reactivos.

Retencion de flexibilidad a baja temperatura

Minimo cambio de viscosidad en un rango relativamente amplio de
temperatura

Débil color y buena retencién del mismo por envejecimiento o calor

Olor no pronunciado o desagradable

Ne ser téxico ni irritante

Bajo grado de combustibilidad o retardante del fuego

Buenas propiedades eléctricas (para su utilizacién en aislantes
eléctricos)

No todas estas propiedades se presentan en un solo plastificante. Por

lo tanto, en cada caso seréd necesario seleccionar aquel que tenga la pro-

piedad

o el grupo de propiedades que satisfagan una aplicacién particular,

En muchos casos puede ser necesario el empleo de més de un plastificante,

Con respecto al efecto del plastificante sobre la resistencia a la
traccién y porcentaje de elongacién del "film", el mismo depende del tipo
de plastificante.

Desde el punto de vista del mecanismo de plastificacién, corresponde
establecer previamente que las moléculas de altos polimeros sé mantienen

unidas

entre sf en la pelicula por efecto de fuerzas de valencia secunda-

rias, que son més débiles que las valencias primarias o enlaces quimicos,
Y que pueden ser bloqueadas fécilmente. Las moléculas relativamente pe-

quefias
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méro, neutralizan muchas de las fuerzas de unién debidas a valencias secun-
darias; esto permite gran libertad de movimiento entre las moléculas del
polimero, con el correspondiente aumento de la flexibilidad, Simul t4ne amen--
te, las fuerszas cohesivas entre las moléculas del polimero desciernden, com
la correspondiente disminucién de la resistencia a la tracciéne

Lo expuesto hace que ge prefieran los Elastlflcantgs de 130 solvente,

que tienen afinidad por las moléculas del polimero y por lo tanto permane-
cerén mds firmemente unidas a é1 en el "£ilm" secos

El 21ast1f1cante tipo no solvente escurre debido a la preemineneia de
las fuerzas de cohesién entre las maq;omoleculas, y 86lo un pequeiio porcen=
taje quedaré retenido mecénicamente en la pelicula. El aumento de tempera-
tura favoreceréd esta exudacién,

El tamafio de la molécula también juega -au papel, Lds moléculas pequeiias
exudarén més fécilmente que las grandes, Sin embargo, si las grandes son
de tipo no solvente, éste diluiré-el verdadero formador de pelicula, de tal
manera que debilitard el "film" en forma considerable.

Inversamente, si.la molécula relativamente grande del plastificante re~
sinoso es del tipo sékvente, impartiré la requerida flexibilidad con la me-
nor reduccién de la . #gistencia a la traccién..

La eficiencia de #fi. plastificante se expresa generalmente en términos
de tensidn-elongacidérn ‘Hspecifica y se refiere a la concentraciém de plas-
tificante necesaria para producir una elongacién especifica de la pelicu-
la, es decir una elongacién dada por unidad de longitud (se expresa en |
por ciento), cuando se la somete a una carga determinada.

Aparentemente el plastificante tipo solvente es més efectivo que el
tipo no solvente, queda retenido en el "film" més firmemente y muestra menor
exudacién durante el envejecimiento. En general, el plastificante de molécu-
la chica es mds efectivo ablandador que el de molécula grande, pero también
reduce mucho la resistencia a la tracciéon de la pelficula.

Citaremos algﬁnos de los tipos de plastificantes‘més usuales:

a) Plastificantes basados en aceites de ricino. Los mismos varian em

e tb—

su solubilidad hacia la nltrocelulosa. El aceite de ricino refinado perte-
nece al tipo no solvente. El aceite de.ricino procesado y los ésteres al-
quilicos del &cido r1c1nole1co son buenos solventes para la n1troce1ulosa,
y para lacas. El-aceite de ricino tiende a exudar. El producto "sonlado"
es muy usado por su alta viscosidad, peso molecular y por sus propiedades
solventes; imparte tgnacldad y e8 un plastificante permanente. Los rio&-
noleatos alguilicos txpnen bajo peso molecular y baja viscosidad, pero por
su buena accién dlsolvépte y extremadamente baja tensién de vapor queda
asegurada su reteneién en la pelicula, Imparte buena flexibilidad a ba-
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3& temperatura,

b) Plastificantes resinosos

Se trata de resinas poliéster de tipo no secante, con estructura li-
neal extensa, y que se obtienen por reaccién de 4cidos dibésices con gli-
coles o glicerina, a veces modificados por aceites no secantes, Se emplean
con polimeros vinilicos y celulésicos, tienen alta viscosidad y buenas
propiedades solventes, y buena retencion en condiciones severas (por eje.
extraccién con aceite caliente o en aceites aislantes). Puede emplearse en
algunos casos en la obtencién de productos a base de urea formol o melami-
na-formol para ser horneados. Estos plastificantes tienen buenas propieda-
des humectantes del pigmento, y favorecen la molienda. Tienen ademis bue-
nas propiedades constructivas del film, similar a la de los aceites, y su-
periores a las de los plastificantes quimicos,

c) Plastificantes quimicos

Resulta practicamente imposible enumerar la enorme cantidad de plas-
tificantes quimicos disponibles en la industria. Los méds importantes perte-
necen al grupo de los ftalatos, sebacatos y fosfatos. Sus pesos molecula-
res varian entre 200 y 400, bajo con respecto al de los aceites y resinas;
el de un aceite es del orden de 880, muchas resinas varian entre 1000 y
2 000, pero los altos polimeros van de 10000 a 100000 en sus valores -de
peso molecular, En general son liquidos y algunos sélidos.

7« SECANTES

Se usan en algunos tipos de cubiertas orgidnicas a fin de acelerar la
—conversion de pelicula liquida a solida. Se utilizan particularmente en
las pinturas que secan por oxidacién al aire, pero también se emplean en
productos horneables,

Desde el punto de vista de su composicién quimica, son sales de meta-
les pesados de dcidos orgénicos de distinta naturaleza,

Los primeros secantes empleados fueron jabones de cobalto, manganeso
y plomo de écidos grhéos obtenidos del aceite de linaza y de colofonia (li-
noleatos y resinatos). Actualmente hay una gran variedad de &cidos orgéni-
cos que se emplea en la fabricacidén de estas sales, y también otros meta-
les, como calcio y cinc. En particular pueden sefialarse los naftenatos y
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octoatos de plomo, cobalto, manganeso, cinc, calcio, etc.

Los linoleatos y los resinatos tienen tendencia a modificar sus pro-
piedades durante el envejecimiento, debido a su no saturacidon; los nafte-
natos, formados por 4cidos saturados, son mds estables. Los octoatos, de-

rivados del dcido etil-2-hexanoico, CHB-(CHQ)B—QH-COOH son muy estables e
inodoros., 02H5

Una propiedad importante en los secantes es que tengan buena solubi-
lidad, tanto directamente en los disolventes como en los vehiculos a los
>uales son incorporados.

En relacién al uso de los secantes, en las formulaciones, normalmente
ie expresa la cantidad¢ de metal a utilizar, % con respecto al peso de acei-
te o de barniz; en algunos casos, como en las resinas alquidicas y silico-
las, se expresa en por ciento de metal con respecto a la resina sélida. Ex-
)resiones corrientes son, por ejemplo:

0,6 % Pb; 0,04 % Co; 0,004 % Mn; como metal, sobre aceite
0,3 % Pb; 0,03 % Co; como metal, sobre resina

La cantidad de secante a utilizar debe ser la minima para lograr un
leterminado tiempo de secado. Un exceso aumenta la tendencia del "film" a
lecolorar y al enve jecimiento por horneado, y disminuye ademés la flexibi-
.idad de la pelicula durante el enve jecimiento normal,

Un exceso de metal (Co, Mn) puede provocar corrugado tanto en las pe-
iculas de secado al aire como en las horneables, especialmente cuando se
)plican en capas gruesas, ya que se trata, en los casos citados, de secan-
s de superficie, y un aumento de su concentracién provoca acelerada fi-
lacién de oxigeno superficial, con modificacién de volumen. El plomo actia
'n cambio como secante interno.

No todos los metales pesados aceleran el secado. El cobre y el niquel
0 lo aceleran, pero no se conocen metales que lo retarden.

El calcio, separadamente, no tiene mucho poder secante, pero es efec-
ivo asociado o en presencia de cobalto.

Se conocen también modernos secantes de circonio y naftenatos de tie-
ras raras,

7.1 Adsorcidén de los secantes

Algunos pigmentos, como el negro de humo y el diéxido de titanio,
roducen una adsorcién grande de secante durante el almacenamiento de la
intura preparada, resténdolo del vehiculo y retardando en consecuencia el
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61 secado de la pelicula cuando la pintura es aplicada, Este hecho se sub-
sana agregando durante la molienda compuestos que son adsorbidos selecti-
vamente por los pigmentos, impidiendo la fijacién posterior del secante.

7.2 Seeding

Este término inglés (derivado de semilla) hace referencia a las gra-
nulaciones que se producen en la pelicula por floculacién de los agentes
secantes, debido a incompatibilidad con el vehfculo o & imperfecta solubi-
lidad en el mismo.

7.3 Mecanismo de accién

El mecanismo de accién de los secantes no estd demostrado concluyen-
temente. Se ha observado que la velocidad de absorcién de oxigeno por un
aceite se incrementa en presencia del secante, lo que seria debido a que
el secante acelera la activacién de los grupos alfa metileno por el oxfige-
no.

T?mbién se ha observado que el total de oxigeno absorbidoe por un
"film" de aceite durante el secado, es menor quhndo el secante estd pre-
sente. Esto sugiere que el secante aceleraria la descomposicién de los
hidroperéxidos (como ya se estudié en el caso de la polimerizacién auto~
oxidativa) formados por absorcién de oxigeno, con lo cual se incrementan
los enlaces cruzados y se favorece la formacién de la pelicula.

8. DISOLVENTES (SOLVENTES)

Una solucién de una sustancia en otra puede ser considerada como una
mezcla fntima de las moléculas de ambas. Esta disolucién se lograré mée
fécilmente cuando las caracteristicas quimicas y el tamafio y forma de las
moléculas de las sustancias involucradas son précticamente idénticas. En
cambio cuando las moléculas varfan mucho en sus caracteristicas fisicas y
quimicas, su capacidad para mezclarse intimamente y formar una solucién
se hace menor,

Veamos algunos ejemplos aclaratorios.

Si se agitan dos lfquidos no miscibles, tales como querosene y agua,
los miemos se separan inmediatamente cuando se deja la mezcla en reposo.
}a atraccién de las moléculas polares del agua entre si{ y de las no pola-
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res del querosene entre s{ es la que previene la mezcla de ambos liIguidos,
en condiciones normales. Si se modifica el grado de polaridad de 'ambas
sustancias, por modificacién de su constitucién qufmica, las posibilida-
des de obtener una mezcla estable aumentan. El mismo principio se aplieca
cuando sélidos orgénicos son disueltos en liquidos orgénicos, que es el
caso que nos interesa particularmente desde el punto de vista de la pre-
paracion de pinturas.

Es comin que al referirse a la mezcla intima de los compuestos que
constituyen una peN'eula orgénica, se lo haga en términos de compatibili-
dad y no de solubilidad. Esto se debe al hecho de que la magnitud molecu-
lar de las sustancias orgénicéds puede ser tan grande que impida visuali-
zar una completa solubilidad o mezcla {ntima, pero si en cambio una ade-
cuada tolerancia de un material por otro, debida a sus similitudes fisi-
cas y quimicas. Esta tolerancia o compatibilidad aparece a menudo limita-
da en la préctica por las proporciones especificas de un material en otro,

Puede ocurrir que-la introduccidén de un tercer material, tal como wun
disolvente volétil, aumente la compatibilidad de la mezcla al punto de
formar una solucién liquida, pero esta solucién no puede mantenerse des-
pués de la evaporacidn del solvente,

Como definicién puede aceptarse la siguiente: una verdadera solucién
debe ser considerada una dispersién molecular. '

Las caracteristicas de los diferentes tipos de dispersiéon figuran en
la tabla III,

TABLA III

DISPERSIONES
Rango de tamafio Tipo
Molecular Soluciém
0,005-0,2 micrones Coloides
0,2-1,0 micrones Pigmentos en esmaltes
0,5-3,0 micrones Pigmentos en pinturas mate

S

Groseras Concreto

8.1 Polaridad relativa y tamafio molecular

El siguiente gistema, polar, puede explicar este efecto:

Agua —» Glucosa —s Carboximetilcelulosa ——e Celulosa
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La pequefia molécula de glucosa es soluble en agua, pero la celulesa,
de gran tamafio molecular, formada por unién de moléculas de glucosa, es
insoluble, Sin embargo, si la celulosa se hace polar, como ocurre en la
carboximetilcelulosa se logra considerable solubilidad en agua, ain cuan-
do la magnitud molecuar es grande,

Considerando un sistema no polar, como el siguiente:

Aguarrids mineral — Aceite mineral —wParafina sélida —e=Polietileno

La molécula de aceite mineral, relativamente pequefia, es soluble en
aguarrads mineral; la solubilidad va decreciendo hacia la parafina, y el
polietileno es insoluble. Sin embargo si en el polietileno se sustituyen
hidrégenos en carbonos alternados por funciones alcohélicas (-0H) para dar
un alcohol polivinilico, el compuesto obtenido es altamente polar y el
grado de solubilidad en agua es apreciable.

8.2 Efectos de los disolventes voldtiles sobre la pelicula

Cuando una pelicula orginica es aplicada como solucidén en un disolven-
te voldtil, las propiedades del "film" seco pueden ser afectadas considera-
blemente por las propiedades del disolvente.

Esto es particularmente aplicable en el caso de las peliculas que se-
can por evaporacioén del disolvente (lacas nitrocelulésicas, pinturas vini-
licas, caucho clorado, etc.), y en menor grado a las peliculas que cambian
quimica o fisicamente durante el secado (caso de la oxidacién al aire o de
la polimerizacién por accién térmica), ya que el proceso de secado comien-
za con la evaporacion de los disolventes y diluyentes.

La velocidad de cambio de la consistencia durante el secado es fun-
cién de la velocidad de evaporacién del disolvente y de su poder disolven-
t Si éste evapora muy rédpidamente se establece una diferencia de concen-
tracion del mismo entre la parte superior (més externa) y la inferior del
"film", Esto puede ser suficiente para producir un efecto de ampollado
cuando. el disolvente retenido en el interior evapora. Este fenémeno puede
ocasionar también tensiones en la pelicula con su consiguiente debilita-
miento, ya que las grandes moléculas del formador del "film" no tendrén
oportunidad de alinearse por si mismas en la posicion mds favorable para

lograr la médxima resistencia.

Los formadores de peliculas de lacas, por ejemplo, son mezclas de
altos polimeros, resinas y plastificantes, y su percién volatil estéd cons-
tituida por una mezcla de disolventes verdaderos, de disolventes latentes
y de diluyentes, La composicion de la mezcla voldtil cambia durante el se-
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cado de la pelicula, debido a la mayor evaporacién de los componentes més
volédtiles, que se eliminan primero. Si la materia voldtil residumal no es
solvente para el polimero, éste puede precipitar, y si no es solvente pa-
ra la resina puede ocasionar turbidez.

8.3 Fluidez, nivelacién y brillo de la pelicula

La capacidad de la pelicula de fluir o de nivelar, dando una super-
ficie lisa, depende de las propiedades de fluencia del vehiculo, del ca-
rédcter del disolvente mtilizado y de la concentracién de pigmento.

Las pinturas preparadas con aceites no tratados (no espesados) no
fluyen bien, y la pelicula presenta marcas de pincel muy evidentes. Los
esmaltes y las lacas elaborados con vehiculos resinosos y con baja con-
centracion de pigmento fluyen adecuadamente, produciendo una pelicula ni-
velada; si la proporcion de pigmento es elevada, la tendencia a una buena
nivelacién se reduce.

Cuando se emplean disolventes muy voldtiles y las lacas o esmaltes
son aplicadas a soplete, se puede producir un secado de caracteristicas
tales que la ﬁelicula tenga poco brillo. Esto se evita con un adecuado
balance de disolventes, de tal manera de lograr adecuado grado de evapo-
racién y buenas propiedades disolventes.

8.4 Caracteristicas de los disolventes

Las propiedades de los disolventes que determinan su utilidad para
la preparacién de cubiertas orgénicas son las siguientes:

- Poder de disolucioén

- Punto de ebullicién o rango de destilacidn
-~ Velocidad de evaporacién

- Punto de inflamacién

- Estabilidad quimica

- Color

= Olor

- Toxicidad

- Corrosién

El poder de disolucién es la capacidad que tiene un disolvente para
dispersar un soluto. Se considera que el poder de disolucién es mayor
cuando dispersa més completamente el soluto, en un amplio rango de con-

centracioén,
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El punto de ebullicidn, como en el caso de todos los lfquidos, es la
temperatura a la cual la presién de vapor del disolvente iguala la atmos-
férica. Aun cuando es de utilidad para el control de la calidad o de la
pureza de un disolvente, el punto de ebullicién no resulta un criterio
exacto para la determinacién de la velocidad de evaporacién.

Cuando el punto de ebullicién de una mezcla de dos disolventes es ma-
yor o menor que el de cualquiera de sus componentes, se forman mezclas
azeotrépicas. Cuando el punto de ebullicién de esta mezcla es menor que el
de los componentes, esto significa que su tensién es mayor, y por lo tanto
su velocidad de evaporacién seré mayor.

Los disolventes. compuestos, mezclas de compuestos quimicos de natura-
leza similar (aguarrés, xileno, etc.) tienen un rango de destilacién (es
decir no destilan a una temperatura fija), definido por el punto en que se
inicia la destilacién (°C), por la temperatura a la que destila el 10, 20,
30, etc. por ciento, y por el punto final o punto seco.

La velocidad o grado de evaporacién: la tensién de vapor de los liqui-
dos varia con la temperafura del medio ambiente qué los circunda; los 1i-
quidos voldtiles tienen una mayor tensién de vapor, y por lo tanto evaporan
més rdpidamente. El grado de evaporacidén es un indice de la velocidad con
que las moléculas de un liquido abandonan su superficie. En general, las
moléculas pequeiias evaporan mds rédpidamente que las grandes. En los liqui-
dos no polares (hidrocarburos) las moléculas existen en forma individual,
pero en muchos liquidos polares estédn asociados a favor de valencias se-
cundarias, aumentan efectivamente su tamaiio, y retardan la evaporacién.

Como consecuencia de lo expuestdo precedentemente, dos liquidos pueden
tener el mismo punto de ebullicién, pero si uno es polar y el otro no, sus
grados y velocidad de evaporacién, a temperaturas ambiente normales, serén
diferentes.

El punto de inflamacijn es un fndice de la facilidad de ignicién. Se
prefiere en general que un disolvente sea 1b menos inflamable posible, es

decir que su punto de inflamacién sea alto.

Es importante que un disolvente sg¢a estable quimicamente, ya que si
se modifica su composicién con el tiempo, durante el almacenamiento de una
pintura podria producirse precipitacién de los pigmentos, coagulacién de
los vehfculos, etc,

En cuanto al color, el mismo deberd ser lo més pélide posible para
evitar que incida sobre el color de la pintura. Su gloxr no deberd ser muy
pronunciado, de manera que no influya, especialmente desde el punto de
vista psicolégico, sobre las personas que intervienen en la elaboracién y/
o uso de la pintura. El olor esté a menudo producido por impurezas difici-
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‘les de remnver, pero en general es una propiedad inherente del disolventé:

En cuanto a la toxicidad es también un aspecto importante+ Algunos
:producen dermatitis (atecciones cuténeas), narcosis (loe derivados clora-
dos) o un estado de inconsé¢iencia, segilin el individuo. Otros afeotem par-
tes vitales del organismo (accién téxica del benceno sobre la saugre)e
‘Son fundamentalmente téxicos el benceno, el disulfuro de carbono, el ci-
?clohexano, el dioxano y el tetracloroetano. Son moderadamente tgglcoa el
metanol, el cloruro de metileno y el tricloroetanas

Los disolventes deberédn estar libres de acidez y de sustancias co-
rrosivas por ejemplo de compuestos de azufre, que corroen los metales o
reaccionan con ciertos pigmentos o resinas, provocando cambios de oolox
en los primeros y coagulacién en las segundas. En pinturas se emplean hi-
drocarburos (aliféticos, arométicos y nafténicos), disolventes oxigenadgg
(alcoholes, etonas, ésteres, éteres) y compuestos clorados (cloruro de
metileno, tricloroetileno, etc.)-.

9. ADITIVOS

Los diferentes aditivos utilizados en la industria de pinturas (agen-
tes espesantes o tixotrépicos, antiespuma, anticape, etc.) serén conside-
rados en el capitulo II, al estudiar las propiedades de las resinas y los
procesos de fabricacién de las pinturas.

10. EFECTOS DEL PIGMENTO EN LA FORMACION DE LA PELICULA

Los pigmentos tienen como funcién primordial, la de impartir opacidad
.y color a la pelfcula, pero, ademéds afectan otras propiedades de la misma.

Los pigmentos varfan ampliamente en tamafio y forma de particula, mo-
jabilidad o humectabilidad por los aceites y las resinas, reactlyldad S&éﬁ
mica, efectos sobre la velocidad de secado de la pelicula, absorc16n ul-
travioleta, etec. Por lo tanto su efecto sobre las propiedades de la peli-
cula varian también considerablemente,

La relacién pigmento a vehfculo sélido, en peso o en volumen, varia
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;mpliamente segin el tipo de pigmento y el tipo de pintura o pelicula que‘
desea. obtemerse (para interiores o exteriores, anticorrosivas o de termi-
nacién, brillantes o mates, etc.). En general contribuyen a impartir dure-
za y resistencia al "film" al cual se incorporan.

En las pinturas brillantes, el pigmento reduce la permeabilidad a la
humedad; si el contenido de pigmento se eleva (pinturas mate para interio-
res), la pelicula puede llegar a hacerse mds permeable que la no pigmenta-
da.

Los pigmentos laminares, como la mica y el aluminio en polvo reducen
la permeabilidad; los pigmentos voluminosos, como la diatomea silicea,
tienden a producir una pelicula porosa y permeable.

Muchos pigmentbs son nodulares; otros tiemen forma acicular (de agu-
ja). Estos dltimos tienden a reforzar la estructura de la pelfcula.

Algunos pigmentos son organofilicos, y por lo tanto fécilmente "hu-
mectables" o "mojables" por los aceites y resinas, mientras que otros son
organofdbicos, y su "mojabilidad" es dificultosa. Si el pigmento es mal
"mo jado" por el agente formador de la pelicula, ésta serd menos compacta,
presentarid puntos de ataque y seréd en consecuencia méds permeable o menos
resistente.

Muchos formadores de pelicula contienen un pequefio porcentaje de
4cidos grasos libres, y ademéds otros 4cidos pueden formarse como resulta-
do de los procesos oxidativos que ocurren durante el secado. Algunos pig-
mentos son inertes con respecto a la accion de dichos Acidos, pero los
pigmentos bédsicos, como el 6xido de cinc, el carbonato de plomo bésico,
el minio, etc., reaccionan cefi estos dcidos con formacién de jabones me-
tdlicos. Los jabones de cinc iiénden a dar peliculas duras, mientras que
los de plomo la ablandan; ambos aumentan ligeramente la resistencia al
agua,

Los pigmentos de indice de refraccién elevado imparten opacidad a
la pelicula (pigmentos actives o cubrientes) mientras que los de indice
de refraccién més bajos dan peliculas transparentes. Cuanto més grande
es la diferencia entre e} fndice de refraccién de los pigmentos utiliza-
dos y la de la sustancia'oréénica formadora de la pelicula, mayor es la
opacidad del "film", Este concepto es sumamente importante y debe ser
considerado por eluformulador.

En la fig. 9 se ha esquematizado la trayectoria de un rayo de luz
que incide sobre una pelicula transparente, no pigmentada (parte supe-
rior) que recubre una base. Se observa que parte de la luz incidente se
refleja especularmente, y parte es refractada. Debido a que el indice de
refraccién del "film" transparente es bajo (‘q’= 1,55) el rayo incidente
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Fig. 9.~ El concepto de opacidad

erd muy poco desviado, alcanzaré la superficie de base y seré reflejado
or ésta, entrando dentro del campo visual del observador. Este percibiré
as caracteristicas de la base soporte. Un efecto similar se obtiene si

a pelicula contiene pigmentos extendedores cuyos indices de refraceién
N =1,5-1,6) son similares a los del vehiculo orgénico.

En la parte infericr de.la figura 9 se esquematiza un rayo similar
1 anterior que incide scbre una pelicula pigmentada con pigmentos opacos,
uyos indices de refraccién son mugho mayores que los que corresponden al
ehficulo (~4L > 1,6); en este caso el rayo refractado no alcanza la basge
oporte debido a miltiples reflexiones en la superficie del pigmento y su-
esivas refracciones que hacen que la énergf{a luminosa se extinga en el
nterior de la pelfcula. De esta manera el ojo del observador no podré
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h@@aciar la base,

Desde el punto de vista de la resistencia al exterior, es importante
destacar gne el agente destructivo mds importante es la radiaciém ultra-
violeta;(ﬁ@), componente de la luz solar. La miema acelera la descomposi-
cidon pqi?pxidacién de los aceites secantes, y degrada ciertos polimeros
(por ej. la nitrocelulosa). Las peliculas no pigmentadas son muy sensi-
bles a Ih3pcc16n del UV, La incorporacién de pigmentos, tales como el éxi-
do de cinc, que absorben dicha radiacion, protege de la degradacién al
compuesto orgénico formador de la pelicula,

La importancia del pigmento en las propiedades de la pelicula de
pintura seréd considerada con més detalle en el capitulo II, y en particu-
lar cuando se traten los aspectos relativos a tecnologia de fabricacién.

11, ENVEJECIMIENTO Y DETERIORO DE LA PELICULA

Las condiciones bajo las cuales una pelicula sufre envejecimiento
tienen un marcado efecto sobre el comportamiento de la misma.

Bajo condiciones normales, en un ambiente interior, con luz difusa,
una pelicula de aceite de linaza endurece lentamente, muestra algin ama-
rillamiento, pero un deterioro relativamente pequefio. En presencia de luz
ultravioleta, en cambio, endurece rdpidamente, con considerable deterio-
ro superficial. |

Expuesta en condiciones normales al exterior, la misma pelficula ve
acelerado su deterioro, por los rayos ultravioleta de la luz solar, Las
péliculas pigmentadas son méds durables que las constituidas sélo por
aceite, Ya se indicé anteriormente la accién Fjercida por los pigmentos
bédsicos en particular, y ademds el comportamiento general de los pigmentos
con respecto a la absorcién de radiaciones ultravioleta,

Cuanto mayor es la capacidad del pigmento para absorber las radiacio-
‘nes UV, mayor seréd la durabilidad del "film",

Desde el momento que la vida 6til de una pintura depende de la velo-
cidad de deterioro -del formador de la pelfcula, es importante estudiar los
procesos que conducen a la alteracién del "film"., La complejidad y el ni-
mero de reacciones involucradas hace dificultoso un anédlisis exacto, pero
se puede dar una idea lo suficientemente dtil considerando la oxidacién y
descomposicion de los aceites secantes,

J
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La mala resistencia a los dlcalis que presentan las peliculas de acei-
tes secantes se debe en primer término al hecho de que las uniones ésteres
de los triglicéridos son fAcilmente saponificables; la resistencia a los
élcalis puede decrecer alin mds debido a que los productos de descomposicién
que se forman son de naturaleza Acida.

La resistepcia al agua de una pelicula de aceite es mayor en una hor-
neada que en una secada al aire, debido a que en el curado de la primera
se produce menor cantidad de productos de descomposicién por oxidacién. Mu-
chos de esos productos son polares, y por lo tapto muy solubles en agua.

El amarillamiento que ocurre durante el envejecimiento del "film" de
aceite secado al aire es generalmente mayor que cuando se cura por hornea-

do, y es mucho mayor cuando el secado se produce en ausencia de la luz.
+
La pelicula seca de aceite, desde el punto de vista quimico, tiene

una estructura tridimensional, y por envejecimiento normal continda endu-
reciendo. Esto puede ser debido @& una contraccién de la estructura del gel,
y también a la lenta alisorcidn de ox{geno en la insaturacién residual, se-
guida de una polimerizacién autooxidativa.

El proceso de envejecimiento as{ interpretado no explica el severo de-
terioro que ocurre cuando se lo expone al exterior., Pareceria que ese dete-
rioro del film seria causado por la rotura de algunos de los enlaces prima-
rios, producidos durante la formacién.

Se cree que la unién éter estéd sujeta a autooxidacidén, con formacién
de hidroperdéxidos. La descomposicién de estos perdxidos puede iniciar la
rotura de las uniones éter, y formar hidroxilos alcohélicos, cetonas y pe-
réxido de hidrégeno, de acuerdo con la siguiente ecuacién:

R—EH—-R.’ R—é—R'

R

R—CH—R" o
00H
R—GCR  — R—C—R'+ Hy0y
bu
R—CH—R"

b

Esta reaccién gufa la desintegracién del "film" debido a la rotura de
las uniones cruzadas (uniones éter). La reaccién produce peréxido de hidré-
geno y grupos OH™ y cetona, que han sido encontrados en peliculas secas de
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aceite.

La unién peréxido también puede ser considerada como escindible, par-
ticularmente por exposicién a la luz solar, produciendo grupos hidroxilo y
funciones cetona:

R—CH—R’ R—C—R’
% }

0o
—
\b R—CH—R”
R—CH--R” $H

Es improbable que la unién C-C pueda romperse durante la destruccién
autooxidativa de la pelicula de aceite, ya que esta unién es muy estable.

Los peréxidos ciclicos pueden romperse, formando dos moléculas de al-
dehido, como se indica a continuacién:

ok

Algunos investigadores han registrado la presencia de aldehfdos duran-
te la descomposicién oxidativa de peliculas de aceite. La rotura de las
uniones primarias en estos casos difiere de la de los ejemplos anteriores
en que se rompe la unién que no conecta dos moléculas diferentes de aceite.
Sin embargo la posicidén de los perdéxidos ciclicos en el radical del é4cido
graso es lo que determina si se produce la rotura de la pelicula, o si en
esa reaccidén de ¥scisién se produce un radical de cadena corta.

La reaccidén indicada puede representarse de la siguiente manera:

a) reaccién de escisién, sin rotura del "film", pero con formacién de
aldehido de cadena ‘torta, que puede oxidarse y Tormar un édcido de cadena
corta (caprilico o caproico):

— CHO "
OHC‘
g 3

b) reaccién de escisién con rotura del "film": dos moléculas son se-
paradas por la rotura de una unién de valencia primaria, en el lugar de la
doble ligadura original:
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La rotura de unipneé de valencia primarias, como se indica en los
ejemplos expuestos, puede dar como resultado un pronunciado deterioro de
la pelicula, el que puede manifestarse en un cuarteado seguido por agrie-
tado, o simplemente traducirse en tizado y erosién.

Ademés de las reacciones de envejecimiento que producen rotura de
uniones de valencia primarias, hay otras reacciones que dan lugar a cam-
bios quimicos en la pelicula. Esto es posible porque el "film" seco tiene
ain considerable insaturacién y algunos hidroperéxidos, y es permeable al
oxigeno, a la luz y al agua.

En esas condiciones una doble ligadura puede ser oxidada hasta produ-
cir dos grupos hidroxilo (como en la moderada oxidacién del acido oleico
para dar dcido dihidroxjesteérico); también el oxigeno puede adicionarse
a un grupo activo metilénico adyacente a una doble ligadura, y producir
hidroperéxido. El hidroperéxido puede cambiar a grupo cetona por pérdida
de una molécula de agua, o a grupo hidroxilo por pérdida de oxigeno; pue-
de también ocurrir isomerizacidén de una insaturacién no conjugada a otra
conjugada,

Se obsefrvard que todas las reacciones ocurridas durante el envejeci-
miento producen en la pelicula cuatro tipos de grupos quimicos:

-0H =C=0 —9:0 —?:0
H OH

hidroxile cetona aldehido dcido

~

Estas agrupaciones no producirian serio deterioro de la estructura
del "film", pero podrian facilitar la permeabilidad al agua debido a su
alta polaridad. El grupo carboxilo provoca disminucién de la resistencia
a los élcalis, y los &cidos grasos de cadena corta pueden ejercer una
acciéon de ablandamiento sobre la estructura de gel del "film". Los grupos
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cetona estarian relacionados con el amarillamiento de la pelfcula de Bcei-
te (esta accién es importante en relacién con el amarillamiento que se

produce en las pinturas blancas en su uso en interiores).

Se han llevado a cabo numerosos estudios a fin de establecer las cau-
sas que provocan el amarillamiento del "film", Si bien el problema no ha
sido completamente dilucidado, algunos aspectos est4n claramente estableci-
dos, incluyendo el efecto de la luz, de la cantidad y tipo de insaturacidn
y el efecto de los grupos ceténicos.

Se ha observado que no se produce amarillamiento o éste es muy débil
cuando la pelicula es expuesta directamente a la luz solar o una fuente de
luz ultravioleta. Mediano amarillamiento ocurre cuando la luz es difusa,
como la que se tiene en interiores. Un marcado amarillamiento ocurre en au-
sencia de luz.

El amarillamiento es acelerado por temperaturas superiores a la normal
y por una humedad relativa muy alta. Esto sugiere que las reacciones promo-
vidas o catalizadas por la luz solar (que son las que gobiernan la rotura
de las valencias primarias) previenen la formacién de los grupos croméforos
responsables del color. ’

Evidencid relacionada con la produccion de grupos croméforos puede ser
obtenida del tipo de insaturacidén requerido para producir mdximo amarilla-
miento. Es bien conocido el hecho de que el "film" de aceite de soja amari-
llea s6lo ligeramente mientras que el aceite de lino lo hace marcadamente:
el contenido de &cido linolénico en ambos es, respectivamente, 2,3 y 45 %.

Se ha establecido también que la pelicula de aceite de tung amarillea
menos que la de lino. Ambos aceites tiemen 4cidos grasos con triple insatu-
racién, pero mientras que la del tung es conjugada, la del lino no lo es.
De acuerdo con esto, parece muy probable que algunas modificaciones del
4cido linolénico sean los responsables del fenémeno de amarillamiento.

De acuerdo con la teoria de Witt sobre formacién de color, una molé-
cula coloreada debe contener uno o més grupos croméforos (=C=C=, =C=0,
etc.); el color es luego desarrollado si se forma un sistema conjugado con
posibilidad de resonancia. La posibilidad de que esos sistemas puedan for-
marse por oxidacion de la insaturacién del dcido linolénico se indica en
la pdgina siguiente.

La atencién debe centrarse en la formacién del hidroperdxido y de las
subsiguientes ligaduras o uniones cruzadas. Sin embargo, debido al alte
porcentaje de radical de dcido linolénico en el aceite de linaza, es im-
probable que todas las moléculas se transformen en uniones peréxido o éter.
Las moléculas, en la pelicula seca, comenzarén a inmovilizarse como conse-
cuencia de la estructura del gel que se ha formado antes de que todas ellas
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(a)
R—CH;—CH—CH—CHy—CH—=CH—CHy—CH—CH—CH,— R’

+ +
0. 0O,
i
R—CH;—CH=CH—CH—CH=CH—CH—CH=CH—CH;—R’
0 0]
0 0
H H
] -2850

R—CHz—CH=CH—c”J—CH=CH—C—CH=CH—CH,—R'
0 0
®
R—CH;—CH=CH—CHy—CH=CH—CHy—CH=CH—CHy— R’

+ +
02 02
l
R—CH,—gH—CH=CH—CH=CH—CH=CH—-CH—CH,—-R'
O
0 0
H H
l-2H0

R—CH;—(HJ—CH=CH—CH=CH—CH=CH—C—0H1—R'
; :

puedan dar las uniones cruzadas que se han indicado precedentemente. Lue-
go, por continuada oxidacidon y eliminacién de agua, los sistemas croméfo-
ros conjugados podrian formarse, teniendo la posibilidad de resonancia.

Otro factor al que se atribuye significacién desde el punto de vista
del color, es la presencia de metales secantes. Los secantes de manganeso
provocan, por ejemplé, mayor amarillamiento que los de plomo o de cobalto
en las pinturas de color blanco.

39






CAPTTULO II

ACKITES Y RESINAS FORMADORAS DE PELICULA

por el Dr. Vicemie J. D. Rascio






1. ACEITES

Los aceites utilizados en la industria de pinturas son ésteres natu-

rales de dcidos grasos no saturados con la glicerina (triglicéridos), de
formula:

CHo~-0-0C-R,
t

?H-O-OC—RQ

-0-0C-R
CHp-0-0C-R,

El triglicérido es simple si los tres radicales &cido graso son iguales,
y compue'sto, si son diferentes.,

Los acidos grasos presentes son los que determinan las caracteristi-
cas del triglicérido. Si bien la unién éster es siempre similar (unién del
carboxilo 4cido con la funcién alcohédlica de la glicerina), varian la lon-
gitud de la cadena, los radicales sustituyentes en la misma, el grado de
saturaciéon y la isomeria.

Los 4cidos grasos saturados no contienen dobles ligaduras, y la cade-
na saturada tiene la estructura

HHHHHHH

ab bl d L
LhLLLLL

Los dcidos grasos saturados més frecuentes en los aceites vegetales son el
butirico, latdrico, miristico, estedrico, palmitico, etc., todos de férmula
empirica CnH2n02‘ Los dos dltimos contienen 18 atomos de carbono.

Los dcidos grasos no saturados contienen dobles ligaduras, La estruc-
tura de estas cadenas, con uno o dos dobles ligaduras, puede ser represen-
tada




Vd
siendo la férmula general C Hon 50, (una doble ligadura), CyHy, 50, (doe),
CyHopn-602 (tres), etc. Los &cidos grasos no saturados més corrientemente
presentes son: el oleico, con un solo doble eniacq, el linoleico con dos,
el linolénico con tres. Son todos de 18 Atomos de carbono.

Las dobles ligaduras son reactivas, e intervienen en el secado y po-
limerizacién; en consecuencia, el nimero ‘de dobles ligaduras es un factor
determinante de las propiedades del aceite. (secantes, semi-secantes o no
secantes).

Ademas del numero, es importante la posicién de las dobles ligaduras:
dos dobles ligaduras separadas por un grupo metileno (-CHy-) se denominan
no conjugadas; si.el grupo metileno no estd presente, las dobles ligaduras
son conjugadas:

Teercteeod LI
T

Trieteno conjugado

ool doed
(T

Trieteno no conjugado

El dcido linoleico contiene dos dobles ligaduras, y el linolénico tres,
todas ellas de tipo no conjugado. El écido eleostedrico, presente en el

aceite de tung, tiene tres dobles ligaduras, no conjugadas, y es por lo tan-
to de mayor reactividad.

En algunos Acidos grasos, un Atomo de hidrégeno puede estar reemplaza-
do por un grupo -0H, como ocurre por ejemplo en el Acido ricinoleico, de
18 dtomos de carbono y una sola doble ligadura.

BOERRERC AL AA AR
IIIIILII Illllll,o
H-C--C-C-C-C-C=C-C~C=C-C-C-C-C-C-C-C-C=-OH
PPl rbrrld
HHHHHHOIHHHHNHHHHEHEH
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Si bien este acido es no secante, por eliminacién de una molécula de
agua, se puede transformar en un aceite secante, dando un producto que se
denomina aceite de ricino deshidratado.

El aceite de linaza o de lino, estd constituido por un éster de la
glicerina con adcidos linoleico, linolénico y oleico, y tiene buenas ca-
racteristicas de secatividad; el aceite de madera china o de tung, con
dcido eleostedrico en su molécula (dobles enlaces conjugados) es de reac-
tividad y secatividad mucho mayor.

’

Las caracteristicas de composicién (% de &4cidos grasos) de los acei-

tes mds corrientemente usados por la industria, se indican en la tabla
II.

Dos casos especiales a citar son los siguientes, El 4cido licanico,
tiene una funcién cetona (tabla I) en la cadena, y ademds tres dobles li-
gaduras que lo asemejan al eleostedrico. Los aceites conteniendo este
dcido (oiticica, p. ej.) secan rdpidamente, en forma similar a lo que
ocurre con el aceite de tung. El 4cido isdmico tiene cnlaces triples con-
jugados (aceite de isano).

El porcentaje de 4cidos con cadena hidrocarbonada de menos de 18
Atomos es minimo en los aceites vegetales. Acidos con cadena hidrocarbo-
nada mayor aparecen en los aceites de pescado (20, 22 y 24 4tomos de car-
bono, con 5 dobles enlaces), los que también son secantes.

Es importante hacer, aunque sea breve, una referencia al fenémeno de
isomeria:

Existen varios 4cidos grasos con la misma composicidon pero diferente
configuracién molecular, es decir isémeros. Hay casos de isomeria de cade-

na, posicional, cis-trans, y también isomeria éptica.
3
| g B . . ’ . rd 4
Isémeros de cadena puqﬂahﬁser ejemplificados con el &cido butirico

CH,CH,CH,COOH CH,CHCOOH
Hs
Acido butirico normal Acido iso-butirico

La isomeria de posicién ocurre cuando las dobles ligaduras ocupan di-
ferentes posiciones en la cadena, como en el caso ya citado de los &acidos

linolénico y eleostedrico.

CH,CH,CH = CHCH,CH =CHCH,CH =CH(CH),coon  Acido linolénico
CH,(CHy)sCH =CH —~CH = CH — CH = CH(CH,);COOH Acido eleostedrico
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Isomeria geométrica o cis—-trans resulta de la restriccién a la libre
rotacion impuesta por la doble ligadura, como en el caso de los dcidos ma-

leico y fumarico:
H—(ﬁ—COOH
H—g—COOH

Acido maleico
(forma cis)
P.F. 150°C

o el caso del acido oleico:

H-C-~(CH,);COOH
H-C—-(CHy),CH;

Acido cis-oleico
P.F. 13,4°C

HOOC-C-H
H-C-COOH
Acido fumdrico

(forma trans)
P.F. 287°C

HOOC(CH,);—C-H

H-C—-(CH,);CH;

Acido trans-oleico
(o elaidico)
P, 43,7°C

lLa esteroisomeria resulta de la existencia de isdémeros dépticos, que

provocan la rotacion de la luz polarizada en sentidos opuestos.

Aceites tratados

Ademas de los aceites naturales ya mencionados (linaza, tung, ricino,

etc.), la industria emplea los denominados acites tratados. Lste tratamien-
to se efectila a fin de reducir su acidez (contenido de acidos grasos li-
bres), su color (blanqueo o decoloracién) o tiende a modificar su composi-
cién, como ocurre en los aceites polimerizados o espesados (standoils).

La polimerizacion se realiza por via térmica, en ausencia de oxigeno,
para lograr por este procedimiento, un aumento del peso molecular, por reac-
cion entre cadenas, como ya se establecio en el capitulo anterior.

los aceites polimerizados (térmicamente) o standoils producen vehficu-
los de mayor resistencia y de me jores caracteristicas de brillo y nivela-
cion que los aceites '"crudos'". Il tratamiento térmico se hace a temperatu-

ras que varian entré 240-320°C, de acuerdo con

la reactividad (por la pre-

sencia de dobles ligaduras simples o conjugadas) del aceite. Ll proceso de
espesamiento se efectia en atmésfera inerte (CO,, N,) para evitar reaccién
con el oxigeno del aire y los fenémenos de oxidacién conexos. Muchas veces
la corriente gaseosa se aprovecha para arrastrar productos de craqueo tér-
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mico, y acelerar asf{ la polimerizacién.

Los aceites pueden ser sometidos a tratamiento en presencia de oier-
tas resinas, dando asi lugar a la formacidén de barnices, cdomo se veréd mébs
adelante. Los barnices fendélicos muchas veces empleados en la formulacién
de vehiculos para pinturas anticorrosivas marinas son el resultado del
procesamiento de una resina fenélica de caracteristicas apropiadas en acei-
te de tung o en un standoil de lino. Los métodos de procesamiento pueden
ser consultados en la bibliografia especializada.

El procesamiento de los aceites puede condueir, como en el cago del
aceite de ricino (88 % de &cido ricinoleico, tabla II) a modificar la es-
tructura del acido graso, lo que lo transforme de aceite no secante en otro
secante de caracteristicas parecidas a las del aceite de tung. La reaccién
se efectia por efecto térmico, en presencia de catalizadores, y al elimi-
narse agua entre el -OH y un hidrégeno se forman dobles enlaces conjugados

o no conjugados.

Una diferencia muy particular que existe entre el tratamiento térmico
del aceite de ricino y el de otros aceites, es gque en las primeras etapas
de la misma la viscosidad decrece. A 21° tiene un valor 7 poises, y éste
baja a 3-3,5 poises luego de tres horas de calentamiento a 270°C como se

ve en la figura 1.

Viscosidad a 25°C, paises

Tiempoy (& 285°C),
7 hofas

3

~Fige 1.- Vﬁtﬁgcién de la viscosidad durante la
deshidrdpaeién del aceite de ricine
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Apartir de alli ocurre un rédpido incremento. Esa caracteristica debe ser
asociada con el cambio estructural que tiene lugar (pérdida de agua) con

intervencién de la funcién alcohélica, aparicién de la doble ligadura,
que actia en la polimerizacién.

La presencia del grupo -0OH en el 4cido ricinoleico es el responsable
de la solubilidad del aceite de ricino en alcohol y de su viscosidad, mayor
que la de otros aceites vegetales.

La deshidratacién (dehidroxilacién) conduce a dos formas, A o no con-
jugada (75 %) y B, o conjugada (25 %), segin la ecuacién:

—CH—CH—CH—CH=CH—
-4?¥—CH—<3L—CH=<JL— | (A)
H
] | -—
H Lgﬂ_lig —CH—CH=CH—CH=CH—
A (®)

y los acidos formados tienen la férmula:

CH3-(CH2)4-CH=CH-CH2—CH=CH—(CH2)7—COOH
CH3-(CH2)5-CH=CH—CH=CH-(CH2)7-COOH

Otro caso de polimerizacién particularmente interesante es el del
aceite de tung, debido a la existencia de las dobles ligaduras conjugadas
del dcido eleostedrico. El calentamiento de este dcido a temperaturas por

encima de 250° conduce a su répida gelificacién como se representa en la
figura 2,

”‘
350¢
&) 325}
)
s
o 300}
+
o
%
g 275t
)
[
250 baimtttsaas Tiempo, minutos

746810 15 20 30

Fig., 2.~ Tiempo de gelificacién del aceite de
tung en funcién de la temperatura
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El gel asi formado es infusible e insoluble en los solventes comunes,
Y por supuesto, no son aptos para la elaboracién de vehficulos. El control
de la temperatura y tiempo de polimerizacién, o la introduccién de otras

sustancias (por ejemplo otros aceites o resinas) durante este proceso son
imprescindibles en el tratamiento del aceite de tung.

La caracterizacién del grado de no saturaciém de estos aceites secan-
tes a través del indice de iodo (tabla II), muestra en el caso del aceite
de tung una caracteristica particular. Las dobles ligaduras se caracterigan
por fijar halégenos libres en forma estequiométrica, lo que se aprovecha
para la determinacién de dicho indice, y la reaccién ocurre por etapas,
interviniendo primero una doble ligadura, luego otra, y asi sucesivamente.

Las uniones conjugadas adicionan halogenos en forma incompleta, sien-
do la primera etapa aparentemente la reaccién 1-4 segin la ecuacién:

LU o TLLL
L4

El indice de iodo del aceite de tung tiene un valor de aproximadamen-
te 2/3 del teérico. Esto se explicaria por el hecho de que una de las do-
bles ligaduras no reaccionaria, o de que la nueva doble ligadura 1-4 no

T, 1L
MR
w 1L

'
A

Ll
b

Los aceites pueden sufrir también otros tratamientos, como por ejem-
plo con anhidrido maleico, a fin de me jorar sus propiedades (polimeriza-
cién, secado, resistencia a la decoloracién, etc.); pueden ser copolimeri-
zados con monémeros de viniltolueno, para obtener peliculas de buena dure-
za, resistencia al agua y a los élcalis o con copolimeros del diciclopenta-
dieno, con el mismo objeto.
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9, RESINAS ALQUIDICAS ("ALKYD")

Son las més importantes por el porcentaje que se emplea en la indus-
tria de pinturas, y por las extraordinarias propiedades de retencién de
brillo y resistencia a la intemperie de los productos-(esmaltes) que se
elaboran con las mismas.,

Son poliésteres de alcoholes polihidroxilicos (p. ej. glicerina) con
dcidos policarboxilicos (p. ej. &dcido ftélico), combinados quimicamente con
aceites secantes, semisecantes y no secantes, en diferentes proporciones,

a fin de modificar sus propiedades., Los d4cidos del aceite se combinan qui-
micamente con las resinas y se convierten en parte integrante del polimero.

La parte resina o poiiéster de la molécula es la que le confiere a la
pelicula las caracteristicas de dureza y de resistencia; la parte aceite
regula la flexibilidad, adhesividad y solubilidad en disolventes de bajo
costo.

Las ecuaciones que siguen muestran las caracteristicas de las molécu-
las de anhidrido ftdlico y de glicerina, y su representacién esquemética,
que permite comprender mejor la estructura del polimero:

A
I

r
Oi,\
|

Anhidrido fedlico

L1
b e b

Gliceri

El encadenamiento sucesivo de moléculas de anhfdrido ftédlico y de gli-
cerina (reaccién de condensacién con pérdide de n moléculas de agua) conduce
a un polimero del tipo siguiente:
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Estructura de una resina alquidica

En las etapas iniciales de la reaccién el producto tiene estructu-
ra lineal. Si la esterificacién contintia se produce entrecruzamiento
("cross-linking") entre cadenas, como lo muestra la figura que ilus-
tra esta padgina. La longitud de la cadena y la magnitud molecular de-
penden de como se conduzca el proceso de condensacién. La solubilidad
del producto final disminuye al aumentar el peso molecular.

Las propiedades difieren cuando se emplean en la esterificacién
dcidos grasos de aceites vegetales o los mismos aceites vegetales con
cadenas de &cidos grasos (acidez libre); en la tabla III se establece
la influencia del aceite empleado sobre las propiedades de las resinas
alquidicas: la dureza, el tiempo de secado, la resistencia al agua y a
la intemperie pueden variar ampliamente.

En particular las propiedades més remarcables que se logran con
diferentes aceites son las siguientes:

Lin@Z8e..c0e+0... Buen color, con cierta tendencia al amarillamiento;
secado, resistencia al agua y durabilidad al exte=
rior, buenas.

Linaza-tung.... Aumenta la tendencia al amarillamiento, seca més
répidamente que el anterior, y es muy buena la re-
sistencia al agua y al exterior.
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Soja Muy buen color (claro), no amarillea; el secado es
mds lento y el film mds blanco; resistencia # -7yua
y al exterior, regular,

Ricino deshidr.. .Buen color (claro), no amarillea; el secado es similar
a lino-tung; puede arrugar durante el secado. Muy bue-
na resistencia al agua y al exterior.

Linaza-ricino Buen color (claro), no amarillea; buen secado (cuartea
en ambiente de gases); buena resistencia al agua; du-
rabilidad muy buena.

Los productos del tipo citado se denominan resinas alquidicas puras; y
de acuerdo con el porcentaje de aceite se denominan cortas (20-45 % de écidos
grasos), medias (45-60%) y largas (60-80%). Como criterio general, puede
establecerse que el aumento en el contenido de aceit® (independientemente
del aceite empleado) aumenta la flexibilidad, la solubilidad en hidrocarbu-
ros (alifdticos y aromdticos), aumenta el tiempo de secado (se requieren se-
cantes, que catalicen la reacclon), reducen la dureza de Ia pel;eula, -aumen-
tan la resistencia al exterior y la durabilidad, que es médxima para las de
mediano contenido de aceite.

Las denominadas resinas modificadas lo son por reaccién con otras (de-
rivados de la colofonia, fenélicas, vinflicas, siliconas, etc.), a fin de
lograr determinadas propiedades.

Las .resinas alquidicas son insustituibles en la industria de pinturas,
por calidad y economia, para lograr esmaltes de excelentes propiedades deco-
rativas y protectoras (esmaltes sintéticos). En medio marino sélo pueden em-
plearse para superestructuras, en forma de resinan puras o modificadas (al-
quid-fenélicas o alquid-vinilicas, por ej.), tanto para pinturas de termina-
cién como para fondos anticorrosivos. No son aptas en cambio para pinturas
anticorrosivas para carena, que deben estar emn contacto permanente con el
agua o soluciones de electrolitos, ya que son sensibles aun a soluciones di-
lufidas de élcalis y/o acidos.

3. RESINAS FENOLICAS

Se obtienen a partir del fenol o de fenoles para-sustituidos, y de for-
maldehido, que conducen en una primera etapa a la formacién de dioxidifenil-
metano:
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; ;
+ ¢|:=o — C—OH
H
Fenol Formaldehido Fenolmetilol

o alcohol o-oxibencilico

He OO0+
B 1':

Fenolmetilol Dioxifeniimetano

o aloohol o-oxibencilico

Una cantidad limitada de formaldehido produce polimeros lineales de
peso molecular relativamente bajo, condicién fundamental para mantener la
termoplasticidad y la solubilidad en aceites y en disolventes derivados
de hidrocarburos; la estructura lineal indicada es la siguiente:

SOOI

Resina fenblica termopléstica eoluble en aceite

n—0—x

Esta reaccién es similar a la que conduce a la formacion de Bakelita
con la diferencia de que en el caso de este plédstico se continia para fav
recer el entrecruzamiento ("cross-linking").

La solubilidad en disolventes de poco costo se logra también procesé
dules en presencia de aceites (standoils de lino o aceite de tung), con 1]
que se obtienen barnices o vehiculos para pinturas de excelente dureza y
resistencia al agua, compatibles con otras resinas, y que proporcionan bu
proteccion a estructuras continua o intermitentemente sumergidas durante
lapsos prolongados. Por ello son aptas para la formulacién de pinturas pe
carena, anticorrosivas, antiincrustantes y de linea de flotacién.

Estas resinas proporcionan peliculas cuya resistencia a la intemperi
resistencia al tizado, retencion de color y de brille, etc., son inferioz
a las de las resinas alquidicas, pero estas propiedades son de menor imp¢
tancia en una estructura permanentemente en contacto con un medio acuoso,
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“como es el caso de las carenas ya mencionado,

Ademés, la incorporacién de aceites (resinas modificadts) es lo gue
permite el secado al aire; las resinas puras, sin aceite, son de curade por
accién térmica,

Pueden usarse, por su eompetibilidad, para mejorar las caracteristicas
de resistencia al agua de barniees o de esmaltes alquidicos, cuando las cir-
cusntancias asf lo aconsejan.

Desde el punto de wvista de la protececién de estructuras -en ambientes
agresivos (pinturas anticorrosivas), es aconsejable el empleo en los vehIcu-
los de barnices de resinas fenflicas puras, por sus mejores aarapteristioas
de resistencia al agua, su facilidad de aplicacién y su radpido secado al ai-
re, con adicién de secantes. (numeroses experiencias con este tipo de pintu-
ras se han efectuado dentro del programa LEMIT~SENID, 1970/73). Las resinas
fenélicas modificadas, es decir las tratadas con otras resinas (por ej. co~-
lofonia) 'son de resistencia al agua menor, pero resultan dtiles para la for~
mulacién de vehiculos para pinturas antiinerustantes, domde el material 11-
gante debe atacarse o disolverse lentamente por acoién del agua de mar para
poner en libertad el téxico destinado a prevendr la fijacién de incrustacio-
nes biolégicas (fouling).

Otmas resinas pueden obtenerse a partir de femoles tales como el p-ter-
fenil-fenol, el p-terbutil-fenol y el p-teramil-fenol:

OH OH OH

H

O ¢n, i:

p-fenilfenol: P-ter-butilfemol p-ter-amilfenol

4, CAUCHO CLORADO

Las resinas de caucho son empleadas en la industria de pinturas en di-
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ferentes formas: caucho clorado, iébmerizado, ciclado, copolimeros de es-
tireno-butadieno, butadieno—-acrilonitrilo, etc. El caucho clorado, con
diferentes denominaciones comerciales (Alloprene, ICI; Parlon, Hércules
Powder Co.; Pergut, Badische) y viscosidades (10, 20, 40, 90, 125 cP) es
muy utilizado para formulaciones con un rango muy amplio de aplicaciomnes.
Ademés, por su compatibilidad con otras resinas (por ej. fenélicas) puede
ser usado en productos donde es exigible una alta resistencia al agua de
mar (caso de pinturas marinas).

La modificacién del caucho natural o sintético por medio de reaccio-
nes quimicas tiene por objetivo fundamental lograr resinas que, ademés de
alta resistencia quimica (por las caracteristicas de alto polimero de la
materia prima original), posean una mayor solubilidad en disolventes or-
génicos. Las peliculas logradas con esta resina se caracterizan por su ré-
pido secado (por evaporacién de los disolventes), elevada dureza, baja per-
meabilidad y gran resistencia a agentes quimicos.

En el caso particular de la reaccién con cloro, la estructura no satu-~
rada del poli{mero, caracterizada por la presencia de dobles ligaduras
(~CH=CH-) se modifica por reacciones de adicién y de sustitucién, que con-
ducen a derivados cloradoa de complejidad variable:

=, + HQ ——
[ ]
—f i &, —</ i +
. Cl

La estructura final puede ser del tipo:

/Cl'l
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Se presentan en forma de un polvo blanco amarillento, finamente divi-
dido; las viscosidades indicadas mAs arriba, que sirven para difereneciar
los productos comerciales, se refieren a viscosidades de soluciones de un
determinado contenido de s6lidos, en toluemo, y a 25°C,

Las propiedades de la pelfcula de caucho clorado se indicaen.en la ta-
bla IV, La resistencia a écidos, élcalis y agentes qufmicos diversos, es,
como puede verse, muy grande; su Gnico inconveniente reside en el-hecho de
que son removidas fécilmemte por los disolventes de la pintura. El caucho
clorado puede emplearse cgdmo modificante de otras resfnas, en las formula-
ciones (p. ej. alquidicas, fenélicas), contribuyendb a reducir el tiempo
de secado y a aumentar la dureza de la pelicula, En el grédfico de la figu-
ra 3 se indica la modificacién de dichas propiedades cuando un parlon de
viscosidad 10 cP se agrega a un esmalte alquidico pigmentado con diéxido
de titanio.

Para obtener peliculas flexibles y de buena adhesividad, es impres-
cindible un correcto plastificado (en caso contrario el "film" es quebra-
dizo y se desprende con facilidad. Parafinas y difenilos clorados son plas-
tificantes inertes aconsejables cuando se desean productos de alta resis-
tencia a reactivos quimicos; si tal caracteristica no se requiere puede ser
emp%eado fosfato de tricresilo.

Por sus caracteristicas, las resinas de caucho clorado pueden ser uti-
lizadas indistintamente en formulaciones de terminacién o de fondo; dentro
de estas dltimas se emplea tanto para pinturas anticorrosivas propiamente
dichas como para productos de proteccién temporaria (p. ej. shop-primers).
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Fig. 3.- Efecto del agregado de caucho clorado (Parlen
10 cP) en acabados alquidicos de secado al aire
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TABLA IV

hESISTENCIA DE PELICULAS DE CAUCHO CLORADO FRENTE A AGENTES QUIMICOS

Resistencia del

Reactivos
Ilfil m 1]

ALCALIS:

Hidréxido de sodio, potasio o amonio

en cuaiquier concentracién Muy buena
ACIDOS MINERALES DILUIDOS:

Sulfarico, clorhidrico o nitrico Muy buena
ACIDOS ORGANICOS:

Férmico, léctico, tartérico Muy buena

ACético, Bcetico—léctico e 00 00800000 Mala

Oleico y écidos grasos animales y ve

getales Mala
AGENTES QUIMICOS DIVERSQS:

Permanganato de potasio, dicromato

de potasio (oxidantes) ....ececeveen Muy buena

Sales, bicarbonatos, carbonatos Muy buena

Halégenos Muy buena
DISOLVENTES:

Arométicos (benceno, tolueno, xile-

no) 8 0000 060060 00800 0000000000000 0o Soluble

Aliféticos (naftas, kerosene, agua-

rrés mineral) .II...I.'..'.....-..... Insoluble

Derivados clorados (trioloroetano,

tricloroetileno) ...ccecececccasces Soluble

Acetatos (de etilo, butilo, amilo). Soluble

Alcoholes (metflico, etflico) ce.e. Insoluble

Ester etiléco, acetona, metil-etil-

cetona (MEK), metil-isobutil-cetona

(MIBK), metil-isoamil-cetona (MIAK) Ablanda o remueve

Glicerina, ‘1]..0013. ec0ecesescceeca Insoluble




De acuerdo al caucho elegido, las formulaciones pueden ser de aplicacién a
pincel o a soplete; dentro de estas {ltimas, y con el empleo de determina-
dos aditivos (agentes tixotrépicos) pueden ciertas pinturas ser aplicadas
mediante sopletes sin aire comprimido ("Airless spray") en espesores eleva-
dos. Este aspecto se verd cuando se trate el problema de las formulaciones.

5. RESINAS VINILICAS

Se forman a partir de mondémeros con dobles enlaces, como se indica en
la fig, 2, Estos monémeros (cloruro de vinilo, acetato de vinilo, mezclas
de ambos, cloruro de vinilideno) polimerizan por adicién y por accién tér-
mica, en forma de compuesfos con largas cadenas hidrocarbonadas, en las gque
aparecen grupos polares. El limite de la polimerizacién, para su uso en
pinturas, estd4d dado por la solubilidad en mezclas de cetonas con disolven-
tes arométicos.

Las resinas comerciales (tabla V) pueden ser homopolimeros (cloruro
de polivinilo, por ej.) o heteropolimeros (cloruro-acetato de polivinilo),
dependiendo de los grupos. presentes las propiedades del producto final, Co-
mo el caucho clorado, se comercializan en forma de un polvo fino, blanco-
amarillento, siendo las més conocidas los productos de Union Carbide (XYHL,
para "wash-primers'", VAGH o VAGD para pinturas anticorrosivas, VYHH o VYHD
para formulaciones antiincrustantes o de terminacién).

Los polimeros y copolimeros patentados tienen longitudes de cadena en-
tre 100 y 10 000 4tomos de carbono. La solubilidad, como en el caso de resi-
nas ya tratadas, depende del tipo y fundamentalmente del tamafio del polime;
ro, reduciéndose dicha solubilidad al aumentar el peso molecular. Aun las
de peso molecular bajo dan soluciones de baja concentracién (se requiere
cantidad elevada de disolvente) y, en consecuencia, proporcionan por secado
espesores de pelicula reducidos. Estudios realizados recientemente tienden
a solucionar este problema, mediante resinas con modificaciones estructura-
les y peso molecular menor (p. ej. las VAGD Y VYHD ya citadas, aptas para
sistemas tipo "high-build"),y que tienen mayor solubilidad.

Ciertas resinan vinilicas se pueden combinar con otras, como por ej.
alquidicas, dando resinas alquid-vinilicas, que combinan las excelentes
propiedades de resistencia a la intermperie de las resinas alquidicas, con
la buena resistencia al agua de los copolimeros vinilicos.
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Estructura quimica de monémetros y polimeros vinflices



TAB

1A ¥

COMPOSICION QUIMICA Y PROPIEDADES DE ALGUNAS RESINAS VINILICAS (1)

COM?OSI'I?!'O'” guimica Caracteristicas de solubilidad
Producto aproximada (% en peso) Viscos dad in Peso espe- Concentraciomes mormales
Cloruro|Acetato trinseca @ 20°C|  cifico Soh’l‘:’:‘es Relacion de Observaciones
vinilo | vimilo | Ofros 2) usuares % en peso volventes
Para obtener films
[VYHH 87 13 - 0,53 1,36 [Cetonas y és- 20 1/1 cetonajflexibles y resisten-
teres; tolera tolueno |tes (ind. quimica,
hidrocarburos marina, etc.)
Para usar sola o con
'VMCH 86 13 1 0,53 135 |Cetonas y és- 20 1/1 cetonalotras resinas, reacti-
teres; tolera tolueno |vo con pigmentos
hidrocarburos basicos.
) Compatible con otros
Cetonas y] és- materiales (resinas
teres; tolera 20 1/1 cetonalalquidicas, urea,
VAGH 91 3 23 0,53 1,39 |hidroc. aro- tolueno |[melamina y acrili-
maticos y al- cos); buena adhe-
coholes. sibon sobre wash-
primer.
Alcoholes ce- Para uso en wash-
XYHL — - 7 0,81 1,12 |tonas y éste- 15 Etanol |primers; compatible
(3) res; tolera hi- con resinas fenélicas
droc. aromit.

Nota: (1) Unién Carbide.

(2) En ciclohexanona.

(3) Resina de polivinilbutiral.

TABLA VI

RESISTENCIA QUIMICA DE LOS COPOLIMEROS VINILICOS

Acidos minerdles:

diluidos
concentrados

Acidos orgdnicos:
férmico, acético, propibénico

Alcadlis:
Hidréxidos de sodio o potasio, en todas las

Agentes quimicos varios:

Disolventes y diluyentes:

concentraciones

Hidréxido de amonio

Fenoles

Agua de cloro, bromo, etc. ................
Permanganato o dicromato de potasio

Nitrato de Plata

Peréxido de hidrégeno
Acido tanico y taninos

Alcoholes
Cetonas

Aldehidos y ésteres

Eteres

Disulfuro de carbono

Tetracloruro de carbono

.......................

Hidrocarburos clorados (dicloroetileno, mono-

clorobenceno, etc.)

.....................

Hidrocarburos arométicos

Hidrocarburo aliféticos

Aceites, grasas, ceras (minerales, animales

o vegetales)

Muy buena; no hay
Muy buena

Generalmente pobre;
pelicula

Muy buena

ataque

ablandamiento de la

Buena; oscurecimiento del film

Mala; ablandamiento
Muy buena
Muy buena
Muy buena
Muy buena
Muy buena

Muy buena
Disuelven
Disuelven o ablandan

Disuelven, ablandan o hinchan

Hinchamiento
Buena

Disuelven o hinchan
Disuelven o hinchan
Muy buena

Muy buena
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TABLA VII

FORMULACIONES DE “WASH-PRIMERS” (7)

Bese pigmentada:
Resina Vinylit¢ XYHL

Fosfato de cromo ..............

Cromato basico de cinc
Cromato de plomo .......

Talco (Asbestine 3 X) ..........

Etanol (o Synasol anhidro)

Negro de humo ................

Isopropanol 99% o etanol
Alcohol  butilico
Metil-isobutil-cetona

Diluyente dcido:
Acido fosférico 85%

Agua ... e

Isopropanol 99% o etanol
Etanol (o Synasol anhidro)

MIL-P-15328
WP-1 XE-5220 XE-5298 XE-5300

72 9,0 9,0 9,0

-~ — 9,0 4,5

6,9 - — 45
- 8,6 — —

1,1 1,4 1,4 14

— — 54,5 545
trazas —_ — -
48,7 53,0 — -
16,1 — — -

- 13,0 16,1 16,1

80,0 ' 850 90,0 90,0

3,6 29 1.8 1,8

.......... 3,2 2,9 1,8 18
13,2 9,2 — —_

—_ — 6,4 6,4

20,0 15,0 10,0 100

Notas: WP-1 tiene una vida efectiva de 8 horas después de mezclados ambos componentes, pro-

duciéndose después una merma de propiedades sin cambios visibles en el aspecto.
XE-5220 tiene mayor estabilidad que el anterior, lo que permite su uso en un solo envase

hasta 1 afio después de mezclados los dos componentes; se recomienda solo para acero

y tarda mas en desarrollar su adhesion que WP-1.
XE-5298 y 5300 se comercializan en un solo envase y son recomendables para aluminio y
superficies galvanizadas.

TABLA VIII

PINTURAS PARA CASCOS DE EMBARCACIONES, A BASE DE RESINAS VINILICAS

Tipo de pintura

Pigmento

Vehiculo

Disolventes y
diluyentes

Linea de flotacion Negro de humo Resina \ YHH MIBK
Asbestine 3 X Fosfato de tricresilo Tolueno
Resina VYHH MIBK
Oxido férrico Fosfato de tricresilo Tolueno
Ciclohexanona
Aluminio alto “leafing” Resina VYHII MIBK
Fosfato de tricresilo Tolueno
Anticorrosiva Minio Resina VAGH MIBK
Fosfato de tricresilo Tolueno
Aluminio alto “leafing” Resina VAGH MIBK
Fosfato de tricresilo Tolueno
Tetroxicromato de cinc | Resina VAGH MIBK
Fosfato de tricresilo Tolueno
Antifouling Oxido cuproso (con o sin| Resina VYHH MIBK
agregado de otros téxicos) | Colofonia Tolueno

Fosfato de tricresilo

Wash-primer

Base A:
Tetroxicromato de cinc
Negro de humo
Asbestine 3 X

Resina XYHL (o contra-
tipo Mowital B-60H)

Isopropanol 99%
Butanol

Diluyente B:

Acido fosforico 85%
Isopropanol 99%
Agua




TABLA IX

TRATAMIENTO VINILICO RECOMEN DADO PARA CARENADO DE BARCOS

Preparacién de la superficie Arenado o “pickling”

Tratamiento de la superficie Wash-primer férmula 117 (MIL-P-15328 A),
1 mano 6 0,5 mils (10 micrones)

Tipo de pintura, nimero de manos y espesor de Anticorrosiva férmula 119 (MIL-P-15929

pelicula B), 4 manos o 5 mils (125 micrones); anti-
fouling férmula 121 (MIL-P-15931 A), 1
mano o 1,5-2 mils (35-50 micrones)

Tiempo minimo de secado por mano Wash-primer 10 minutos
Anticorrosiva 20 minutos
Antifouling 30 minutos

Procedimiento de repintado Eliminar aceites; limpiar por arenado las zo-
nas deterioradas; eliminar la arena de dichas
zonas; retocar con 1 mano de wash-primer;
aplicar localmente 4 manos de pintura anti-
corrosiva y 1 mano de antifouling; aplicar
scbre toda la carena 1 mano de antifouling
cada dos afics.

Equipo de aplicacién, limites de temperatura y Aplicar a soplete, aiin cuando en fireas de
campatibilidad pequefias dimensiones puede usarse pincel
o rodille. Temperatura de aplicacién, hasta
40°C. No se deben aplicar sobre pinturas de
otro tipo, por el peligro de ablandamiento
o remocién por la accién de los disolventes.

Las funciones polares en la cadena son importantes cuando se formu-
lan productos de fondo (aun cuando una excesiva polaridad reduce la re-
sistencia del "film"),

La resina VAGH, p. ej., copolimero de cloruro-acetato (tabla V) con-,
tiene un pequefio porcentaje de funciones alcohélicas que no sélo aumentan
su polaridad y aptitud de "anclaje" (adhesividad) sobre el acero, sino que
la hacen compatible con otras resinas.

Los derivados de cloruro y cloruro-acetato de polivinilo dan pelicu-
las duras, tenaces, de excelente resistencia al agua, dcidos, dlcalis y
agentes atmosféricos (tabla VI). Los derivados del acetato son més solu-
bles en cetonas, éteres, etc., por lo que el contenido de acetato en los
copolimeros se emplea para regular esta propiedad. Los vehiculos vinili-
cos se formulan con un contenido de 20-40 % de sélidos, usando cetonas co-
mo disolventes (MEK, MIBK, MIAK) e hidrocarburos arométicos como diluyen-
tes (tolueno,.xileno). Estos diltimos, aunque no son solventes por s{ mis-
mos, pueden ser incorporados a las mezclas solventes hasta en relacién de
1:1 con las cetonas, sin que se produzca precipitacién o insolubilizacién
del polimero.

Las resinas de polaridad més alta se utilizan en la formulacién de
"wash-primers", las de polaridad media en fondos anticorrosivos, y las de
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baja polaridad en cubiertas de terminacién.

Todas secan exclusivamente por evaporacidén de los disolventes, sin
que se produzcan reacciones entre cadenas; en consecuencia, la pelicula
puede ser redisuelta por los solventes de la pintura (esto dificulta la
aplicacién a pincel).

En la tabla VI se indican las caracteristicas de resistencia quimica
de los polimeros vinilicos; en la VII algunas formulaciones para "wash-
primers" (proteccién temporaria o base de esquema vinflieo); en la VIII
los componentes de pinturas vinilicas para cascos (experiencias realiza-
das en el pais por investigadores del LEMIT) y, finalmente, en la tabla
IX, un tratamiento vinilico recomendado para el pintado de carenas de
embarcaciones.

Paneles correspondientes al ensayo en balsa de formulaciones vinili-
cas anticorrosivas se indican en la fig. 4,

6. RESINAS EPOXIDICAS (0 "EPOXY")

Estas resinas se caracterizan por su aptitud para la formulacién de
recubrimientos que, con un "curade' adecuado, poseen elevada resistencia
mecénica (excepcional adherencia, flexibilidad, dureza y resistencia a la
abrasién) y quimica (a 4lcalis, Acidos, disolventes, etc.). Su grado de
polimerizacién es bajo, por lo que permite, la obtencién de soiuciones de
concentracién elevada. La macromolécule orma por reaccién quimica,
reaccién en la que se produce entrecruza :nto para lograr las propiedades
enunciadas precedentemente.

Las resinas epoxidicas se forman & partir del Hisfeuol A (difenilol
propano), por reaccién con epiclorhidrina, dande una molécula con grupos
funcionales 6xido de etileno en los extremos, y grupos hidroxilo (que con-
fieren polaridad y posibilidad de '"cross linking") en la cadena:

ﬁﬁk
CH,—CH—CHQ uo_<:>-al—©—ou
\o/ L CH,
Epicloridrina Difenilol-propano
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Los grupos epoxidicos

0
/\
H?C é—?"—‘CH

ubicados en los extremos de la cadena

o | ¢ S o
Q;—c- ' - O—O—AO—()—C—Q
nE t bk, i bk &

son extraordinariamente reactivos con Atomos de hidrégeno de aminas,

0 0 OH H H OH

—Q—H H—N—H+B—&——» N
T kk k bk

de amidas,
0 H OH

R—H+H—Q—~R—Jz
ok k4

y con hidroxilos de resinas fendlicas (por ej. cuando se secan al horno
para producir una polimerizacion de enlaces cruzados,

R—OH+H—@03——»R—O—EE
bk B &

lo que conduce a la formacién de un polimero lineal. Estos reactivos se
denominan agentes de curado. La reaccién se hace més compleja cuando en

la misma intervienen los grupos -0H, frente a catalizedores o resinas re-
ticulantes, como pueden serlo las resinas fenélicas, por intermedio de sus
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éiupos metilol:

H H

é 0}{4_I“}_4‘_Q._j§—4}—414'ﬂuo
|

H

Metilol

] Normalmente, en cada molécula de resina obtenida a partir del bisfe-
nol A y epiclorhidrina, se tienen 2 grupos epdxidos; como en las molécu-
las mayores siempre hay grupos époxido (2), las resinas de peso molecular
més bajo aparecen como de mayor reactividad que las de peso molecular ele-
vado; sin embargo, como estas iltimas tienen mayor cantidad de -0H, su po-
der reticulante es también mayor.

El factor fundamental, en relacién con las propiedades fisicas y qui-
micas de estos productos, es el agente catalizador o de curado, ya citado,
pues las resinas no polimerizan por s{ mismas.

Las caracteristicas de una resina epoxidica estdn definidas por el
peso por epéxido (weigh per epoxide o WPE), es decir los gramos de resina
por grupo epéxido (WPE 300 significa un grupo epéxido por 300 g de resi-
na, es decir 43 partes de epéxido por 300 de resina, o sea 14,3 %) y por
el peso por hidroxilo (weigh per hidroxile) o gramos de resina por grupo
hidroxilo (WPH 150 es 1 hidroxilo en 150 g de resina, es decir 17 partes
por 150 partes, o 11,3 %).

Como en otros materiales formadores de pelicula, el peso molecular
més elevado estd asociado a una mayor dureza, a una mayor resistencia a
la abrasién, al ataque quimico y a la humedad, pero con una menor solubi-
lidad (soluciones de menor conceritracién o disolventes de mayor precio,
pues se requiere el empleo de cetonas, éteres o ésteres en lugar de hidro-
carburos, por ej. aromédticos.

Una alternativa moderna muy interesante, en relacion con el uso de
las resinas epoxidicas, es la obtencién de ésteres epoxidicos, o ésteres
epoxy, lo que se logi por reaccién de los grupos epéxido con hidroxilos
de dcidos grasos de & :eites secantes (de linaza, de soja, de ricino des-
hidratado, etc.). Se forma un enlace éster, con un grupo epbéxido abierto,
quedando un hidroxilo en uno de los dtomos de carbono:

0 0 H OH

R-&—OH-!—Hﬁ—”R I

Acido greso Epéxuido
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Este hidroxilo, y los otros hidroxilo de la resina epoxidica, puedeﬁ
reaccionar también con los écidos grasos, uniéndose a la molécula (hay
pérdida de agua):

o

Il
(I) H O0—-C—R,

b onsnbo bt n okl imo
i i

-

Los ésteres epoxidicos son solubles en hidrocarburos arométicos y
alifdticos, secan al aire por oxidacién de los &cidos grasos (por las do-
bles ligaduras) con adicién de secantes, y son menos costosos que las re-
resinas epox{dicas. Por supuesto, la resistencia a agentes quimicos es menor
(1a tabla X indica la resistencia a agentes quimicos de esmaites epoxidi-
cos y de pinturas epoxibituminosas), pero permiten la obtencién de buenas
pinturas para uso en exteriores y para fondos anticorrosivos.

El contenido de 4cidos grasos, a medida que aumenta, influye de la
siguiente manera en las propiedades del éster:

Solubilidad en alifédticos ...¢.cc0c0. Aumenta
Viscosidad en aliféticos Disminuye
DUureZa ..cccececceccccesncseassecsesess Disminuye
Pintabilidad (facilidad de eplica-

CidN) ceveceercccescccsccssscssasss Aumenta
Facilidad de dispersién de los pig-

mentos Aumenta

Ademds de lo expuesto precedentementi:, el brillo inicial se reduce;
la velocidad de secado resulta méxima con 40-50 % de &cido graso.

Las propiedades de las resinas epoxidicas dependen en gran parte, co-
mo ya se inicié, de los agentes de curado, que son los qu~ van a determi-
par, en iltima instancia las caracteristicas de la pelicu'a. Por ello ha-
remos alguna referencia particular a los mismos.

Estos agentes de c-rado deben tener varios grupos funcionales por mo-
lécula, capaces de reaccionar con los grupos epéxido o hidroxilo. Son los
responsables de la polimerizacién con formacién de enlaces cruzados entre
cadenas del polimero. El aumento de temperatura acelera el curado, e inclu-
so hay productos que no reaccionan a la temperatura ambiente.

Como la reaccién transcurre répidamente después de producida la mez-
cla, ello obliga a que las resinas epoxidicas deban ser formuladas con do7
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componentes, envasados separadamente (base y agente de curado), que se mez-
clan en el momento de uso pues tienen un tiempo limitado de vida dtil. El
fabricante indica las proporciones, la temperatura de curado (cuando se
hornea) o los dias que deben transcurrir, después de aplicada la pelicula,
antes de exponer la misma a agentes agresivos.

Las aminas en pequefias proporciones actian como agentes de curado,
siendo las més comunes la etilendiamina, la dietilentriamina, la trietilen-
tetramina; la seleccion se hace teniendo en cuenta la funcionalidad y la
reaccién que se desea producir, La cantidad de amina a utilizar debe ser
cuidadosamente controlada, a fin de regular el alcance de la reaccién.

Las poliamidas +también se utilizan para polimerizar o "curar" las
resinas epoxidicas. El tiempo de utilizacidén de las mezclas epoxi-poliami-
da es mds largo que el de aquellas en que se utilizan aminas, y la veloci-
dad de curado es mds lenta. Tienen mayor dureza y flexibilidad, mejor re-
sistencia al agua, y son particularmente aptas en fondos epoxidicos (por
ej. a base de minio) para uso marino.

La posibilidad de uso de grupos metilo]l de resinas fenélicas para el
"curado" de resinas epoxidicas, ya fue considerado anteriormente en este
punto.

7. RESINAS DE POLIURETANO

Se caracterizan, en forma de pelicula, por proporcionar pinturas de
gran dureza y resistentes a agentes atmosféricos y quimicos, a la abra-
sién, a la accidén de sustancias corrosivas, etc. Se pueden formular desde
productos de gran flexibilidad (para caucho, plésticos o cuero) hasta
acabados de gran resistencia para protecciéon de metales o de mamposteria.

Se elaboran a partir de isocianatos, principalmente de di-isocianato
de tolueno (DIT), isémero 2-k:

0=C=N Q CH3

N=C=0

El grupo -N=C=0 en posicién para, es 10 veces més reactivo que en po-
siciones orto o meta, a temperatura ambiente, A temperatura mayor (95-
100°C), el orden de la reaccién es précticamente similar,
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La continuacién de la reaccién citada conduce a la formacién de un
polimero, cuya estructura es:

CHo CHo

N=C=0 N=C=0 N=C=0

El grupo isocianato entra en reacciones de adicidn, por su carédcter
de no saturacién, con compuestos quimicos que contienen hidrdgeno reacti-
vo (agua, alcoholes, &cidos, aminas). Los isocianatos con més de un grupo
funcional en la molécula forman enlaces cruzados.

Las reacciones de isocianatos con dioles, polioles o compuestos con
grupos hidroxilo, produce resinas para recubrimientos, de alta resisten-
cia, denominadas resinas de poliuretano (como reactivo de partida se usa
el citado DIT), con la siguiente estructura:

NCO OCN H

CH, H, Ik

Triol |—O }5 I o A;4g—{k—- Trio

N H, H,

NCO OCN

Lo que antecede es un prepolimero; la estructura final se logra mediante
agentes de "curado", como en las resinas epoxfdicas. Un agente de curado
puede ser la accién de la humedad sobre el prepolimero citado, o tam-
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bién polioles o combinaciones de polioles, cuyos -0H van a reaccionar con
los grupos isocianato. Los productos obtenidos tienen elevada resistencia.

Una alternativa de costo menor es la introduccién de enlaces de ure-
y resistencia de la pelicula del aceite; los productos obtenidos se deno-
minan aceites de uretano, solubles en hidrocarburos, que secan por oxida-
cién o por calor, formando enlaces cruzados en las dobles ligaduras de los
fcidos grasos., Esta reaccién se cataliza con secantes.

8. RESINAS DE SILICONA

Se trata de polimeros de peso molecular moderado, cuya cadena esté
formada por 4tomos de oxigeno y de silicio, alternados, a los gque se unen
radicales orgénicos, de los que dependen las propiedades y la solubilidad
de las resinas en disolventes orgénicos.

Se obtienen a partir de silanos, monémeros en los que el silicio es-
t4 combinado a radicales orgénicos y a dtomos de cloro, como en el caso
del metiltriclorosilano y del difenildiclorosilano, que se e jemplifica a
continuacién:

Cl Cl
Cl-éli—CHa H,,C,—éi—cﬂm5
Cl 1
Metiltriclorosilano Difenildiclorosilano

Estos silanos pueden contener cadenas alquidicas, vinilicas, etc.,
u otras méds cortas.

Por reaccién con agua se transforman en silanoles (con -OH); los hi-
droxilos libres favorecen la polimerizacién dando cadenas, y los polime-
ros formados se denominan aceites de siliconas cuando son liquidos y de
peso molecular relativamente bajo,

Los aceites de silicona, que generalmente se utilizan como aditivos,
responden a la férmula siguiente:
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R R R R R
(HO—él—OH). - HO—éi—O—-éi—O—éi—O—éi——OH + 3H,0
& ST S

Aceite de silicona

Los polimeros de peso molecular més elevado, con entrecruzamiento
entre cadenas, se obtienen a partir de silanoles con tres grupos funcio-
nales -OH; éstas son las resinas de silicona, donde aparecen enlaces
cruzados, y que tienen la siguiente estructura:

R 111 lll R
I
—0— li—O—Sli—O—Sli—O—?i—O—
R 0

A
R—?i—R R—?i—R

0 0
| I

Parte de la molécula de resina de silicona

La funcionalidad del silanol (1, 2 o 3 grupos -0H) es, en consecuen-
cia, lo que regula la reaccién, y por consiguiente el peso molecular y
las propiedades del producto final,.

Las resinas de silicona dan revestimientos de alta resistencia, aun-
que se emplean poco en pinturas marinas. Una de sus caracteristicas parti-
culares es la aptitud para formular productos para alta temperatura (por
arriba de 500°C la porcién orgénica de la molécula se elimina, pero el
comple jo oxigeno-silicio continda actuando como ligante, y la pelicula no
pierde adhesividad). Tienen alta resistencia dieléctrica y buena resis-
tencia a la accién de descargas eléctricas, por lo que se emplean en pro-
ductos de recubrimiento de equipos eléctricos.

Las resinas de silicona modificadas, es decir combinadas con otras
resinas (alquidicas, vinflicas) son también empleadas en la industria de

la pintura.
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Son fundamentalmente repelentes del agua, propiedad que asignan a las
resinas modificadas, y.que se manifiesta también cuando se las aplica so-
bre materiales porosos, a los que protegen sin cambiar su textura o su as-
pecto.

9. COLOFONIA Y DERIVADOS

La colofonia es una resina de gran importancia en la industria de los
recubrimientos protectores, ya sea cuando se usa sola (pinturas antiincrus-
tantes) como cuando se la emplea para modificar las propiedades de otras
rzsinas.

Se trata de una resina natural, que se clasifica comercialmente de
acuerdo con el color. Los tipos WG y WW son los de color mis claro. Es féa-
cilmente oxidable al aire por lo que debe ser preservada de su contacto; el
producto oxidado es menos soluble en disolventes alifdticos.

Quimicamente contiene 85 % de 4cidos resinicos, de los cuales los més
importantes son el Acido abiético y el Acido levopimérico, de férmula:

H;C_  _COOH H,C_ _COOH
f”’ X fu,
H;C H,;C
—CH N -CH
\ \\/_- \\
CH, CH,
Acido abiético Acido levopimérico

El grupo carboxilo le confiere caracter 4cido y es el responsable de
las reacciones que produce esta resina con diferentes sustancias., Inter-
vienen también en dichas reacciones los dobles enlaces conjugados del ani-
1llo.

La gran reactividad se traduce en un indice de acidez, alto (165). Es
muy reactiva frente a pigmentos bédsicos y poco resistente al agua. Esta
reactividad y solubilidad pueden ser modificadas por mezcla con otras re-
sinas.
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Puede ser empleada como modificante a fin de evitar gelificacién en
vehiculos con aceite de tung.

Con sustancias bésicas forma resinatos (de calcio, cinc, bario, etc.).
Los de plomo, cobalto y manganeso son secantes; los de cobre y de mercu-
L ]
rio se forman durante la fabricacidén de pinturas antiincrustantes.

Puede ser esterificada con otras resinas comerciales; con glicerina
produce la goma éster o éster-gum,
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CAPITULO III

PINTURAS ANTICORROSIVAS

por el Dr, Vicente J. D, Rascio






1. PIGMENTOS PARA PINTURAS ANTICORROSIVAS

Los pigmentos empleados en la elaboracién de pihturas anticorrosivas
tienen, en primer término, las propiedades generales de los pigmentos, y
ademéds otras particulares, relacionadas con su uso especifico. Muchas ve-
ces en las formulaciones es necesario emplear mds de un pigmento, e inter-
relacionar sus propiedades con las de los vehiculos utilizados.

Dentro de las propiedades importantes indicaremos en primer término
el indice de refraccién. Los pigmentos de indice de refraccién elevado (ma-
yor de 1,50) se comportan como opacos; los de indice de refraccién bajo,
llamados también inertes o extendedores, no tienen poder cubritivo, y sé-
lo intervienen en la pelicula como materias de carga. Los efectos de la
interaccién de la luz con particulas transldicidas y opacas, respectivamen-
te, se esquematiza en la tigura 1,

Fig. 1.- Efecto de la interaccién de la luz con la ma-
teria en partficulas translicidas (izquierda) y opacas
(derecha)

El peso especifico no debe ser muy elevado, a fin de evitar la sedi-
mentacién en el envase (como ocurre p. ej. con la barita o el minio) y
para permitir introducir un volumen grande de pigmento para reforsar la
belicula.
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El tamafio, distribucién y forma de particula son también propiedades
importantes; en cuanto a tamafio, las particulas ogcilan entre 44}#- (tamiz
n? 325) y 0,0h/ﬁ,y'una adecuada distribucién de tamafios contribuye a lo-
grar un empaquetamiento que se traduce en una pelicula firme y resistente.
La forma puede ser esférica, acicular, fibrosa, laminar, etc. Esta dltima
por ej. contribuye a la obtencién de revestimientos de baja permeabilidad.

La absorcién de aceite (cantidad de aceite, en gramos, para humectar
una determinada cantidad de pigmento) tiene relacién con la viscosidad del
producto final.

Los pigmentos anticorrosivos, ademés, se caracterizan por su activi-
dad quimica, que les permite intervenir quimica o fisico-quimicamente en

las reacciones que ocurren durante el proceso de corrosidén que tiene lugar
cuando un electrolito se pone en contacto con el acero. Si los pigmentos
son inertes no intervienen en dichas reacciones, pero pueden contribuir de
diferentes maneras a la formacién de una pelicula de menor permeabilidad.

Estos pigmentos pueden clasificarse, adem4s, en bésicos, solubles o
catodicos.

1.1 Pigmentos bésicos (tabla I)

El minio (6xido de plomo salino u ortoplumbato pldmbico) es un pigmen-
to de color anaranjado, poco empleado en pinturas marinas. Su poder cubri-
tivo es bajo y su peso especifico muy alto (alrededor de 9), por lo que
tiende a sedimentar en los recipientes si no se adoptan precauciones espe-
ciales. )

Usado con vehiculos a base de aceites secantes, por ser badsico reac-
ciona con los 4cidos grasos libres formando jabones de plomo, lo que aumen-
ta la impermeabilidad y flexibilidad de la pelicula, y la adhesién de la
misma al sustrato. Estos jabones de plomo, o sus productos de degradacién,
segin algunos autores, tienen poder inhibidor. La ligera alcalinidad o ba-
sicidad también tiene importancia en su accién como pigmento inhibidor.

Con vehiculos muy écidos (alquidicos o fenélicos) es excesivamente re-
activo, lo que se traduce en aumento de viscosidad (espesamiento) y/o geli-
ficacion. La gelificacién es un proceso irreversible, mientras que el aumen-
to de viscosidad puede ser corregido mediante el empleo de disolventes apro-
piados.

En formulaciones modernas (epoxidicas, caucho clorado) se lo emplea co-
mo pigmento de refuerzo de la pelicula, generalmente asociado a 6xido férri-
co (pigmento inerte) con el objeto de mejorar el poder cubritive y alcanzar
los voléimenes minimos de pigmento necesarios para obtener un "film" de buena
resistencia.

82



% 03-3T %G1 % H1-01 % 91-L % 6-6 311998 9p UQTIIOSQY
9°c-6¢‘¢ 0‘% 749-¢¢9 L*9-¢ g 9.°8 0o01y199dsd osaq
9 86-88 %'l *C0ts % GL-29 % ¢fo
‘ouz %0‘L%w ‘0ad - ““00q4 ‘uiwm “oqd uQI2wd
-1J1%2adsa ap seviouaBixy
opelfuevavue
oocuelqg oduelq.. odusiqg oocueg I010)
ofoy
oug Sots*0ad 3 04d° 70sad 3 mAmovpm.moopm T9<ag ugtat8odwmo)
ouTod od1sgq omold OOﬁmwp omod S - J—
ap opIXQ 3P 03BIITIS ap 038IINg

S00ISVE SOINAWDId -°1 VIavi

83



Sulfato bédsico de plomo

Se trata de un pigmento blanco, menos reactivo que el minio, al que se
asigna la formula 2 PbSOy.Pb0O. Funciona como aceptor de dcidos y proporcio-
na vehiculos de buena adherencia, resistencia y adhesividad. En nuestras ex-
periencias ha proporcionadp muy buenos resultados en pinturas marinas, en
formulaciones con 6xido férrico y con aluminio del tipo de baja flotabilidad
(no "leafing").

Silicato bédsico de plomo

Es un pigmento muy reciente, obtenido por un procedimiento en el cual
se provoca la formacién de un revestimiento ('"cored" pigments) de silicato
de plomo y sulfato de plomo monobésico sobre particulas de silice. Funciona
sobre la base de los mismos principios que los anteriores.

Oxido de cinc

También reacciona con acidos, dando jébones, pero mientras que los de
plomo confieren resistencia al agua, impermeabilidad y flexibilidad a la pe-
licula, y peliculas en general blandas y con buena retencién de propiedades
mecénicas, los jabones, de cinc, si bien favorecen la retencién de brillo,
reducen la resistencia al agua y aumentan la tendencia al cuarteado de la
pelicula. Su uso en pinturas anticorrosivas marinas estd limitado a actuar
como complemento de otros, como por ej, los cromatos de cinc, a fin de ajus-
tar la basicidad de la mezcla de pigmentos. En anticorrosivos de fondo para
exterior su empleo no presenta problemas y su poder inhibidor es elevado.

Todos estos pigmentos de alta reactividad, durante los procesos de dis-
persion en el molino, presentan caracteristicas de "humectabilidad" satis-
factorias, favoreciendo el contacto con los vehiculos. Es necesario prestar
especial atencion a todas aquellas formulaciones con vehiculos de acidez re-
lativamente alta, a la proporcién de estos pigmentos, pues los jabones for-
mados, como ya se dijo, aumentan la viscosidad, y en esas condiciones difi-
cultan la molienda cuando se emplean molinos a bolas y tiempos de molienda
altos.

1.2 Pigmentos solubles (tabla II)

Amarillos de cinc

Existen bajo dos formas diferentes: los compuestos de férmula ACrOS.h
Zn0.K50,.3H,0, y el tetroxicromato (tetraoxicromato o tetrahidroxicromato),
ZnCrOh.AZn%OH)Q.HQO. Este diltimo es menos soluble que el primero y de las
caracteristicas de solubilidad de ambos deriva su empleo: el amarillo de
cinc en fondos para exterior, el tetroxicromato en pinturas de fondo para
carena, y también para la formulacién de "wash-primers'" (tabla III).
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T ABLA II1I

SOLUBILIDAD EN AGUA DE CROMATOS

Pigmento g/litro

Cromato de calcio ceceveecocessnseccnconsns 17
Cromato bésico de cinc (amarillo de cinc) 1
Cromato de estroqcio' 0
Tetroxicromato de cinc 0,02
Cromato de bario 0
Cromato de plomo 0

Estos cromatos son solubilizados por accién del agﬁa que atraviesa la
pelicula (en mayor o menor cantidad seglin las caracteristicas y espesor del
esquema protector), dando soluciones de anién cromato, en contacto con el
metal; estas soluciones tienen efecto inhibidor sobre los procesos de corro-
sién. El componente 6xido de cinc le da al pigmento cardcter basico, y for-
talece su efecto inhibidor al alcalinizar el medio; por reaccién con los
4cidos forma jabones de cinc que endurece el "film",

Ademés el contenido de 6xido de cinc puede aumentarse por agregado de
este pigmento.

El poder cubritivo de los amarillos de cinc es bajo, por lo que las
formulaciones se complementan con otros pigmentos, por ej. é6xido férrico.
Aun siendo bédsicos, son mucho menos reactivos que los pigmentos de plomo,
por lo que se pueden usar en vehiculos sintéticos (alquidicos, fenélicos)
sin problemas. Son razonablemente resistentes a la intemperie.

Cromato de estroncio

Es intermedio en solubilidad entre los dos cromatos citados precedente-
mente (menos soluble que el amarillo de cinc y més soluble que el tetroxi-
cromato). No los reemplaza por su precio elevado, pero presenta la particu-
laridad de que puede agregarse a las pinturas de aluminio, para aumentar su
poder inhibidor, sin modificar el "leafing" del pigmento metédlico.

Silicocromato bésico de plomo

Lo ubicamos dentro de los pigmentos solubles, pero es también bésico.
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TABLA IV

SOLUBILIDAD DE COMPUESTOS DE CINC

Solubilidad en agua, a
15°C, % en peso

Cine (Zn) veveiveeenoneesseronsscascosannanne 0,00016
Oxido de cinc (Zn0) cueeeeeeeccececscocsncons 0,0007
Carbonato de éinc(ZnC03) 0,001
Sulfato de cinc (ZnS0,) 86,5
Cloruro de cinc (ZnClQ) ceescesscicsassanacen 432,0

TABLA ¥

PROPIEDADES DE CINC (POLVO)

Composicién quimica 96-99 % de cinc
Color ..cceeeonccccccccoccccssnss Gris oscuro
Especificacién Zn0 max. 4 %
Peso especifico 7

Es de color anaranjado, de peso especifico muy bajo (comparable a los croma-
tos de cinc), y de buen poder cubritivo. Se encuentra también dentro del
grupo de pigmentos con particulas de tipo "cored" (revestidas) ya citados,
formadas por un niicleo de silice con una cubierta de cromato de plomo. Tiene
caracteristicas de basicidad, como los de plomo, y de solubilidad, como los
amarillos de cinc, segin se consigné mds arriba.

Su costo es menor que el de los cromatos de plomo puros. Som utiliza-
bles conjuntamente con otros pigmentos. Existe informacién de buen comporta-
miento para anticorrosivos al exterior; en el LEMIT se han realizado expe-
riencias en balsas experimentales, en formulaciones para carena, sin que los
resultados obtenidos hasta el presente puedan ser considerados como categé-
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icos en cuanto a su efectividad.

1.3 Pigmentos metédlicos para proteccidén catddica

El cinc actda, en contacto con el hierro, como &4nodo sacrificable,
confiriendo a aquél proteccién catédica. Se utilizan pinturas formuladas
con muy bajo contenido de vehiculo (92-93 % de cinc, sobre pelicula seca),
denominadas "zinc-rich primers'", lo que permite el mdximo contacto entre
ambos metales (hierro y cinc) desde el punto de vista eléctrico. La peli-
cula obtenida, confiere al acero proteccién catédica, por lo menos en la
etapa inicial (cuando el film es mis poroso, y especialmente en primers de
proteccién temporaria, con poco espesor de pelicula) y en medios no exce-
sivamente contaminados. Posteriormente los productos de reaccién del cinec
con el diéxido de carbono y con el oxigeno del aire (que son 6xidos y car-
bonatos), van .obturando los poros de la pelicula y aumentando la imper-
meabilidad. Ademés este pigmento tiene también la particular’dad de funcio-
nar como aceptor de Acidos.

No es tan efectivo en atmésferas industriales muy contaminadas (con
diéxido de azufre, con tridoxido de azufre, especialmente en condiciones de
alta humedad), en ambiente salino, y, en particular, cuando se lo sumerge
en agua de mar, por formacién de sulfatos (en el primer caso) o de cloru-
ros (en los dos tltimos), muy solubles, lo que conduce a un deterioro gra-
dual de la pelicula. En la tabla IV se indican las solubilidades de los
productos de corrosién del cinc, y en la tabla V las caracteristicas de un
polvo de cinc para pinturas.

En las formulaciones debe prestarse especial atencion al alto peso
especifico, que provoca sedimentacidén en el envase, por lo cual se deben
emplear antisedimentantes adecuados.

El polvo de cinc que se emplea en la elaboracién de primers debe es-
tar en lo posible exento de impurezas, ya que las mismas actdan en detri-
mento del cardcter protector de la pintura,

Un contenido elevado de 6xido de cinc afecta la capacidad anticorrosi-
va, estimdndose que el mdximo tolerable es del orden del 5 por ciento. Esta
impureza puede producir también la gelificacién prematura de pinturas con
vehiculos orgénicos, y una disgregacién a corto plazo de la pelicula de pro-
ductos elaborados a base de silicatos. Un cierto tenor de 6xido de cinc es
sin embargo inevitable, debidq_al proceso de fabricacién. Dentro de los 1li-
mites citados su presencia puede resultar favorable en ciertos aspectos. La
fina capa de é6xido de cinc que recubre los granos impediria, por una parte,
la aglomeracién indeseable de los mismos, y por otra favoreceria la humecta-
cién por vehiculos orgénicos. Contenidos bajos de éxido de cinc actdan tam-
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bién reduciendo la tendencia a la sedimentacién del pigmento en el seno de
la pintura.,

El tenor de plomo en el cinc no debera sobrepasar un médximo de 0,15 por
ciento, ya que en este caso se reduce apreciablemente el caracter protector
del cinc. También debe controlarse el contenido de cadmio y arsénico, aue
no deben sobrepasar tenores del 0,15 y 0,20 por ciento, respectivamente.

En lo concerniente al tamaiio de particula, en pinturas a base de polvo
de cinc de grano esférico, el efecto protector es mayor cuanto mas fino es
el polvo (didmetro medio 2-3 micrones). La granulometria deberd ser lo més
estrecha posible y no deberd contener granos de sobremedida. Particulas
grandes configuran puntos débiles en el film, porque afectan la regulari-
dad de la superficie.

Una de las propiedades mas importantes de las pinturas a base de polvo
de cinc, el efecto de proteccién a distancia en zonas de metal expuesto
(caso de rayaduras o deterioro mecénico de cualquier fndole),aumenta al
disminujr el tamafio del grano. La tendencia de los primers a sedimentar se
reduce mucho cuando son preparados con polvos finamente dividides. Con gra-
nos de tamafio inferior a 3,5 micrones no se produce sedimentacién dura en
el envase.

En la actualidad se dispone también de polvos de cinc de estructura la-
minar. Este pigmento presenta ventajas con respecto al tipo sefialado ante-
riormente, por su mayor capacidad antisedimentante. El agregado de un polveo
de cinc laminar a un polvo de cinc esférico, en pequerias proporciones, me-
jora las propiedades de la pintura de cinc tanto desde ¢l punto de vista de
su capacidad protectora contra la corrosién como disminuyendo en forma apre-
ciable la tendencia al ampollado del film y reduciendo la sedimentacién del
pigmenio. Un agregado de aluminio laminar en la proporcién de 5-10 por cien-
to aumenta también el poder protector de la pelicula de primer.

El aluminio en polvo (particulas laminares o esféricas) no actian como
pigmento de proteccién catédica, pero se lo debe comentar en este punto, ya
que puede ser utilizado para incrementar la impermeabilidad de fondos anti-
corrosivos, por sus caracteristicas laminares.

Si bien su uso ccso nigmento Gnico para fondos no es aconsejable, por
lo expuesto més arrib., si resulta muy adecuado para peliculas de pintura
intermedias, es decir aquellas que se aplican sobre el anticorrosivo y antes
de la pintura de terminacién. Segun sus propiedades de flotabilidad se deno-
minan de alto o mediano "leafing", o no "leafing" para aquellos casos en
que las particulas, por sus caracteristicas, quedan retenidas en el interior
de la pelicula.

Durante la molienda para la preparacién del pigmento se agrega un lubri-
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cante, generalmente 4cido estedrico; la reaccidon entre éste y el aluminio
formaria una pelicula de estearato de aluminio fuertemente adherida sobre
la superficie de la lédmina metédlica, y este recubrimiento haria posible 1la
flotacién de la lémina de metal en la pelicula de pintura, llegédndose asi

a la obtencién de un "film" con aspecto metdlico brillante. Pueden emplear-
se otros estabilizantes del "leafing".

Como este recubrimiento puede romperse por accion de solventes o de
dcidos del vehiculo, es conveniente el mezclado de la pasta con el vehiculo
en el momento del uso.

Pueden ser empleados solos o mezclados con otros pigmentos. P. ej. con
sulfato de plomo dibdsico da un excelente revestimiento anticorrosivo para
uso marino.

Tienen gran poder cubritivo, especialmente los productos de alto "leaf-
ing"; las pinturas son opacas al ultravioleta, por lo cual estos pigmentos
preservan al vehiculo de la degradacién provocada por esta radiacién, lo que
confiere gran durabilidad al exterior a este tipo de peliculas, Las pinturas
de aluminio son resistentes a Acidos y gases corrosivos, por lo que se usan
en zonas de elevada contaminacidén; ademds resisten condiciones de mcderada
alcalinidad, pero no la accidn de Alcalis concentrados.

Los polvos y pastas de plomo se emplean en pinturas de alta resistencia
quimica. El plomo no protege electroquimicamente, pero tiene alta inercia
quimica (en vehiculos adecuados, como por ej. caucho clorado) y confiere a
la pelicula elevada resistencia mecéanica e impermeabilidad. El alto peso
especifico representa un problema de formulasidn, que puede obviarse median-
te el empleo de agentes tixotrépicos organicos ("castor 0il") o inorgénicos
(Bentone).

1.4 Pigmentos inertes

Se utilizan como refuerzo y para completar las propiedades de otros,
con vistas a dar mejor poder cubritivo (caso del 6xido férrico), mejor ca-
pacidad de sustentacién en el envase (caso del talco) o para reducir la per-
meabilidad del "film" (caso del éxido de hierro micéceo).

Los pigmentos de 6xido de hierro, de color rojo, estén entre los més
empleados como inertes, en particular los ferrites artificiales, con alto
contenido de éxido férrico (90-92 %). Se debe tener en cuenta el pH de sus
soluciones acuosas (no debe ser acido) y el tamafio de particula (debe ser
pequeﬁo).

En las formulaciones anticorrosivas pueden emplearse otros extendedores,
tales como barita (BaSOg), tiza (CaCO;), lencina (CaSO4), pero su accién de
refuerzo es inferior a la del éxido férrico. También reducen el costo de
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las pinturas.

Como criterio general a tener en cuenta en las formulaciones, indica-
remos que se debe evitar el uso de inertes de dificil molienda o que por
su alto peso especifico favorezcan la sedimentacién en el envase,

1.5 Fosfato de cinc

Se trata de un pigmento anticorrosivo cuyo uso es relativamente recien-
te. Es un polvo blanco microcristalino, de férmula Zn3(P04)2.2H20, con un
tenor de cinc entre 45 y 47 %, y tamatfio de particula 2-4% . ; su densidad es

1 g/cm? y la absorcién de aceite 18 %.

Existen diferentes explicaciones para el mecanismo de inhibicién del
fosfato de cinc. Por un lado reduciria la velocidad de difusién de los io-
nes amonio a través del film de pintura; por otra parte fosfata lentamente
la superficie metalica, pasivandola, pudiendo formar ademds complejos entre
el fosfato de cinc y el vehiculo de la pintura, lo que daria lugar a una
pelicula de gran estabilidad.

Se caracteriza por su buena adhesién al sustrato y por su ausencia de
toxicidad en el uso; esto ultimo permite su empleo en "shop-primers" desti-
nados a proteger chapas de acero que deben ser soldadas.

Contrariamente al minio o al é4xido de cinc, que son muy reactivos, el
fosfato de cinc puede ser empleado con aceites y resinas de cierta acidez,
sin problemas. Puede ser asociado en formulaciones a otros pigmentos, por
ej. el minio.

2. EVALUACION DEL PODER INHIBIDOR DE
PIGMENTOS POR TECNICAS ELECTROQUIMICAS.
COMPARACION CON RESULTADOS OBTENIDOS AL EXTERIOR

Uno de los problemas con que se tropieza desde el punto de vista expe-
rimental, reside en la difucultad de medir, con rapidez y precisién, las
propiedades anticorrosivas de un pigmento. Un procedimiento moderno, que
ha probado ser muy eficiente en el caso de los pigmentos inhibidores, ha
sido desarrollado recientemente por Vetere, Rozados y Eugeni mediante el
empleo de celdas de PVC (figura 2) en forma de cilindro achatado en uno de
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Figura 2,- Celdas de PVC para la medida del poder inhi-
bidor de pigmentos por técnicas electroquimicas

sus bordes. Este cilindro se asienta por su extremo achatado sobre una cha-
pa de hierro no aleado (0,1 % en C), perfectamente pulida y limpia. En la
superficie de la chapa se definen, mediante papel pldstico adherente e iner-
te adosado a ella, circulos de metal, cada uno de los cuales constituye un
electrodo de trabajo. En la figura 2 se presenta la vista en planta de una
chapa de hierro. Cada tubo de PVC se asienta directamente sobre la chapa me-
tdlica recubierta por el papel plédstico, selldndose el cierre con una mez-
cla de parafina y vaselina sélida (relacién 1,/2) para asegurar total estan-
queidad. Mediante este dispositivo se puede operar con un conjunto de seis
celdas. El sistema electroquimico se completa con un electrodo de referen-
cia de calomel saturado y un contraelectrodo constituido por una malla de
platino.

El aparato de medida es un Electroscan 30 de Beckman, que consiste
esencialmente en un registrador potenciométrico de alta impedancia y alta
velocidad, con un médulo de electrdlisis que incorpora un amplificader ope-
racional de alta ganancia, con circuitos para corriente o voltaje controla-
dos, de modo que el instrumento puede actuar como potenciostato o galvanos-
tato. En la operacién potenciostédtica, compara el potencial entre los elec-

92



trodos de trabajo y de referencia con un seleccionador de potencial, El
circuito de realimentacidén negativa, compuesto por el amplificador opera-
cional, las resistencias y los electrodos de trabajo y de referencia, ac-
ciona para llevar a cero a esa diferencia de potenciales. La caida IR a
través de una o de varias resistencias de precisién en serie con el elec-
trodo auxiliar, es medida y desarrollada por el registrador.

Para la operacidon galvanostdtica, el instrumento compara la caida IR
a través de una resistencia en serie con los electrodos auxiliar y de tra-
bajo, mediante el seleccionador de voltaje. El potencial del electrodo de
trabajo respecto al de referencia es medido y registrado, pudiendo optarse
por cinco rangos distintos, cada uno de los cuales es ajustable de modo
continuo deéfitro de subrangos de 0-10 microamperios, 0-100 microamperios,
0-1 miliamperios y 0-100 miliamperios, siendo reversible en todos los ran-
gos la polaridad de la corriente.

Las celdas se llenan con suspensién de los pigmentos a ensayar. Se deja
la suspensién en contacto con el metal, se mide el potencial de reposo y
luego se practica la corrida potenciométrica o las medidas galvanostaticas.

El trazado de la curva de polarizacidén por via potenciocinética se efec-
tia desde -1 000 milivoltios hasta 1 000 milivoltios, respecto al electrodo
de referencia de calomel saturado, con una velocidad de barrido del poten-
cial de 0,5 mm/seg.

Las curvas de polarizacion que se obtienen para el cromato y tetroxi-
cromato de cinc (figura 3), muestran zonas de pasividad de aproximadamente
600 milivoltios para el primero, en tanto que el tetroxicromato exhibe una
zona de pasividad mas extensa, de alrededor de 1400 mV (desde - 700 hasta

+ 700 mV).

El minio (fig. 4) exhibe un comportamiento particular. La curva presenta
al comienzo un alto pico activo, y luego la corriente desciende abruptamente
hasta una zona de relativa pasividad, para volver luego a ascender.

Pigmentos tales como la tiza o el éxido férrico (figura 5) no muestran
zonas de pasividad, lo que indica su inercia quimica. Iguales resultados se

obtienen con pigmentos que no aportan a la solucién iones inhibidores (éxi-
do de cinc, sulfato de plomo, etc.).

Los resultados indicados se corresponden con los que han obtenido Ras-
cio y colaboradores, ensayando al exterior durante 16 afos pinturas antico-
rrosivas con diferente pigmentacidén. Empleando como vehiculo aceite de lino
polimerizado, se prepararon muestras con diferentes pigmentos anticorrosi-
vos e inertes, y con la siguiente composicién general:
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Las pinturas fueron aplicadas con un espesor de 50 micrones (2 manos),
sobre chapas de acero doble decapado, y con terminacién de pintura alumi-
nio, y se expusieron a la intemperie en La Plata.

Se constatdé, al cabo del lapso citado mds arriba (16 anos), el excelen-
te poder inhibido? del cromato bédsico de cinc, ya sea que se empled solo
(con agregado de inertes) como se observa en las fig. 6 y 10, o reforzado
con 6xido de cinc (fig. 7 y 11); pigmentos sin poder inhibidor, como ama-
rille cromo (fig. 12 y 13) y el verde de cromo (fig. 15) funcionan correc-
tamente asociados al 6xido de cinc.
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IFig. 5.- Curvas de polarizaciéon de pigmentos inertes

El minio (fig. O y 12) proporciona resultados inferiores a los croma-
tos citados, y el albayalde no tiene propiedades anticorrosivas,

Paneles de pinturas formuladas exclusivamente con 6xido férrico y
otros inertes, se oxidan rapidamente v estan totalmente atacados al cabo
de os 10 anos de duracién de la experiencia mencionada, tal es el caso de
los qhe se presentan en las figuras 6 y 9, donde el ataque de la superticie
metadlica es total, lo mismo el deterioro de la pelicula de pintura.

En experiencias realizadas con otros vehficulos, los resultados obteni-
dos son concordantes con los de las descriptas precedentemente.
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Figura (.- lzquierda, pintura con o6xido {érricoy otros
inertes, panel totalmen.e oxidado; a la derecha se ob-
serva el efecto de inco:porar al pigmento S0 de cro-

mato de cinc

Figura 7.- Izquierda, 6xido férrico y cromato de cinc;
derecha, éxido férrico y albayalde






F-1-¢ LEMIT-16 ANOS  F-I-7

Figura 8.- Izquierda, 6xido férrico y amarillo
cromo; derecha, éxido férrico con amarillo cro-
mo y éxido de cinc (30 % de cada uno).

F-1-8 LEMIT-1¢ ANOS F-1-9

Fig. 9.- Izquierda, é6xido férrico y minio; dere-
cha, éxido férrico con lencina y talco
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Figura 10.- lzquierda, cromato basico de cinc
(30 % en el pigmento) e 1inertes; derecha, el
mismo pigmento en la proporcién de 50 %

Figura 11,.- Izquierda, cromato bdsico de cinc (50 %)
con dioxido de titanio rutilo e inertes; derecha,
cromato de cinc y 6xido de cinc (50 y 30 %)
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I'igura i2.- fzquierda, amarillo cromo (croma-

to de plomo) e inertes; derecha, resultado ob-
tenido incorporando 6xido de cinc al pigmento.

I'igura 15.- lzquierda, amarillo cromo y odxido
de cinc (50y 30 %, respectivamente); derecha,

verde de cromo e 1nertes






Figura 1%.- Izquierda, minio (40 %) e inertes;
derecha, albayalde y talco (90 y 10 %)
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3. MECANISMOS DE ACCION DE LAS
PINTURAS ANTICORROSIVAS

3.1 La corrosion electroquimica del acero.

La reaccidén de oxidacion del hierro o del acero es fundamentalmente
de naturaleza electroquimica y muy compleja. Tiene lugar no sélo en las
superficies metdlicas desnudas sino también en aquellas aparentemente pro-
tegidas por pinturas., En rigor a la verdad, la funcién de la cubierta
protectora (pintura) es sélo la de retardar el fenémeno, y cuanto més efi-
ciente sea la pintura me jor serd su comportamiento como protectora de un
sustrato dado.

El proceso de corrosion mencionado depende fundamentalmente, de la
composioién quimica del metal y en especial de la presencia de impurezas
en el mismo que provocan la aparicion en su superficie de puntos o zonas
de potencial eléctrico diferente.

Esas zonas, en contacto con agua conteniendo disuelto un electrolito
cualquiera, o simplemente en presencia de aire humedo, dan lugar a la for-
macién de pilas, con dnodos y cdtodos, distribuidos al azar en la superfi-
cie metdlica. Cuanto mayor sea la corriente generada (es decir cuanto ma-
yor sea la diferencia(hapotencial), tanto mds activo seré el proceso: so-
bre el metal aparecerédn manchas, picaduras, e incluso podrian producirse

perforaciones,

En los 4nodos el hierro se disuelve (fig. 15) pasando a la solucién
en forma idnica:

Fe —s Fett 4+ 2 e~

y la reaccién anédica involucra la destruccién del metal en dicha zona,
Como complemento se produce la reaccién quimica de los iones Fe*t con los
OH™ presentes en el medio (agua) para formar hidréxide ferroso:

Fe™* 4 2 OH —sFe(0H),
compuesto de color pardo verdoso.

Esta reaccién consume iones hidroxilo del agua y produce la acidifi-
cacién del medio en contacto con el metal (pH aproximadamente 4). Ademés,
en el caso de la corrosién atmésferica, el oxigeno del aire transforma el
Fe(OH)2 en herrumbre, es decir Fe,05.nH,0. Generalmente este éxido hidra-
tado aparece recubriendo al Fe (OH 0
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Fig. 15.- Reaccidén de corrosidén del metal (acero)
desnudo, en contacto con un electrolito

El que estos productos de la reaccién, en la zona anédica, queden o
no adheridos al metal, tiene influencia sobre el desarrollo posterior de
la reaccién. Si quedan adheridos, como ocurre cuando el metal estd expues-
to a la intemperie, la reaccién se retarda (el 6xido actia como polarizan-
te anédico). Si se desprende (metal en contacto directo o sumergido en
agua), la corrosién se acelera.

Un ejemplo de esto ltimo se observa en la fig. 16. En la carena de
las embarcaciones y particularmente en la zona de linea de flotacién (ai-
reacién diferencial) los fenémenos de oxidacién se aceleran por el despren-
dimiento continuo de los productos de reacciédn.

En la zona de popa (fig. 17) el ataque es mucho més marcado, por la
formacién de pilas con otros metales (por ej. con el bronce de las hélices).

La reaccién catdédica puede interpretarse de acuerdo con la ecuacién:
2H20 + 2e--—-H2 + 2 0H
en el caso en que no hay acceso de oxigeno, y comé

2 Hy0 + 0, + 2 e ——a 4 OH

cuando se produce acceso de oxfigeno al sistema (aireacién diferencial).

Estas ecuaciones explican la presencia de iones hidroxilo (OH ) en la
zona catédica, con la consiguiente alcalinizacién del medio.

Los ioneg hidroxilo mencionados, por difusién, entran en reaccién con
los iones ferrosos producidos en la reaccién andédica, formando los éxidos hi-
dratados que se indican en la figura 15,
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Fig. 16 .~ Estado de la carena, linea de flotacién y parte emergida del cas-
co de una embarcacidén mercante en el momento de su entrada a dique seco
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Fig, 18.- Reacciéon de corrosién del metal
(acero) protegido por una pelicula de
pintura y en contacto con un electrolito

Los iones hidroxilo formados tienden a difundir hacia las zonas ané-
dicas reaccionando con los iones Fe*¥, y de ahi la acumulacién de Fe(OH),

en el limite de 4nodos y cdtodos.

3.2 Proteccidon por pinturas

Los fendmenos mencionados ocurren no sélo cuando el metal desnudo es-
t4 expuesto a la accién del electrolito, sino también en casos en que estd
protegido por peliculas de pintura.

En este dltimo caso (fig. 18) el ataque puede ocurrir por permeabili-
dad de la membrana, o por la existencia de poros en la misma (producidos
durante la evaporacién de los disolventes) que permiten el acceso del elec-
trolito al contacto con el metal.

Estos conceptos nos estdn indicando que la corrosién puede ser retar-
dada aumentando la resistencia al pasaje del electrolito, disminuyendo la
diferencia de potencial entre electrodos de polaridad opuesta o combinando
ambos procedimientos. La polarizacién de uno cualquiera de los electrodos
frena también la reacciodn.

La cubierta protectora, en consecuencia, podré actuar de las siguien-
tes formas:

a) Como barrera, impidiendo el acceso del agua o del electrolito al

contacto con el metal, con lo que la corrosién no tendria lugar. Un film
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de este tipo deberfia reunir no sélo condiciones de elevada impermeabilidad
inicial, sino que ademéds no deberfia ser atacado por el elecirolito o por
los agentes atmosféricos, a fin de que la permeabilidad no se modifique
con el uso. Esta condicién de impermeabilidad, como ya se demostraré, no
se cumple nunca en forma completa. Las pinturas de mejores propiedades
para este fin, son las elaboradas con resinas vinilicas, epoxidicas, cau-
cho clorado, etc.

b) Como retardante del fenémeno, con una resistencia a los agentes
quimicos inferior a la del tipo anterior y cuya accién, para que sea efi-
ciente la proteccidn, debe ser complementada por medio de otras sustancias
(fosfatizantes, pigmentos inhibidores, etc.), las que intervendrén en la
reacciéon fundamentalmente modificando la accién del electrolito que atra-
viesa el film,

El primer caso implicaria, teéricamente al menos, la supresién del
fenémeno de corrosién (en la préctica ello no ocurre); el segundo caso sé-
lo el retardo del mismo. Por razones de costo de las materias primas, para
la proteccién corriente se emplean sélo los materiales citados en b), mien-
tras que el caso a) corresponde a la proteccién de estructuras que estarén
en contacto directo con electrolitos o reactives muy agresives (carenas de
barcos, tanques de almacenamiento de productos quimicos, etc.).

Los poros mencionados precedentemente, pueden reducirse aplicando es-
quemas multicapa, de tal manera que los de cada capa queden bloqueados por
las siguientes. Asi sé logra reducir la permeabilidad del sistema.

La formacién de lgs regiones anddicas y catédicas antes mencionadas
conducen también a acciopes locales del electrolito sobre el "film" de pintu-
ra. En la zona alcalina se produce saponificacién de los aceites constitu-
yentes del vehiculo, forméndose jabones, solubles, que contribuyen a la de-
sintegracién de la pelicyla en contacto con los cétodos. En la zona écida,
el 4cido formado actida sobre la pelicula de pintura, gelificéndola y dismi-
nuyendo la adhesividad. A ello hay que sumar la formacién de ampollas como
consecuencia de los 6xidos producides, y el eventual desprendimiento del
film. Dicha zona anédica puede, como consecuencib de esto, sufrir una co-
rrosién més profunda como consecuencia de la falta de proteccién.

Por razones de costo, el unico procedimiento econémico para la protec-
cién contra la corrosidén de grandes estructuras o construcciones de acero,
es el que emplea pinturas. Los sistemas que se utilizan deben constar siem-
pre de varias capas o manos, de las cuales dos como minimo deben ser de
pintura anticorrosiva. Una pintura de este tipo, destinada a proteger al
acero del medio corrosivo, debe tener un pigmento y un vehiculo selecciona-
dos entre los estudiados precedentemente.

Dentro de las pinturas anticorrosivas se pueden considerar los produc-
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tos de base o imprimacién y las de terminacién.

Las primeras (imprimacién) deben ser formuladas con el méximo poder
inhibidor, para lo cual deben contener una proporcién considerable de un
pigmento anticorrosivo, o mezcla de varios de ellos, y debe estar prote-
gida por una o mids manos de pintura de terminacion. En general no poseen
resistencia a la intemperie y constituyen s6lo una de las manos del siste-
ma de proteccion. Esta pintura, que por los pigmentos que contiene es qui-
micamente activa, tiene una accidn orientada hacia la superficie a prote-

ger.

La pintura de fondo, cualquiera sea el medio agresivo, debe estar
giempre recubierta por una o mis manos de pintura de terminacidén. Esta
debe ser elegida adecuadamente, y su rol estid orientado hacia el exte-
rior, Debe resistir al agua, a la luz UV o a los agentes contaminantes
o quimicos presentes, segin el caso.

Teniendo en cuenta que el proceso de oxidacién o corrosién atmosférica
en ambiente humedo es fundamentalmente de naturaleza electroquimica, con
formacién de pilas o pares galvénicos, se llega a la conclusién de que, pa-
ra inhibir la corrosidn serd necesario detener el flujo de corriente gene-
rado por las mismas. Esto puede ser realizado suprimiendo la reaccidén anéd-
dica o la catdédica, o insertando en el circuito una resistencia que impida
el movimiento de los iones, o por lo menos lo retarde. Estas tres formas de
inhibicién se denominan repectivamente anédica, catédica o inhibicién por
resistencia,

3.3 Inhibicidén de la reaccidn catédica

Para detener la reaccidén catddica seria necesario impedir la reaccién
entre electrones, agua y oxigeno. Esto Unicamente puede lograrse con peli-
cula de alta impermeabilidad al agua y al oxigeno. Esta posibilidad debe
ser examinada a la luz de los conocimientos actuales sobre permeabilidad de
pelicula. Los trabajos de Mayne y colaboradores han demostrado que atdn los
mids resistentes son altamente permeables y no pueden funcionar de esta ma-
nera,

El grado promedio de corrosién de una probeta de acero no pintada ex-
puesta al exterior en ambientes de tipo industrial es de 0,070 g Fe/cm2/aﬁo
(Hudson et al, BISRA, Gran Bretafia), y valores bastante similares se regis-
tran luego de inmersién en agua de mar., Las cantidades de oxigeno y de agua,
consumidas por la conversién de 0,070 g de hierro en los diferentes éxidos
hidratados se da en la tabla VI, y es de 0,011 g de H20 y 0,030 g de 0, pa-
ra la formacién de la herrumbre (6xido férrico hidratado, Fep0O5. nH,0).

La difusidén de agua a través del film de pintura ha sido estudiada por
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TABLA VI

CANTIDADES DE AGUA Y DE OXIGENO CONSUMIDAS EN LA
TRANSFORMACION DEL HIERRO EN DIFERENTES OXIDOS

Oxido formado g H20/cm2/aﬁo g 02/cm2/aﬁo
2 3.nH 0 0,011 0,030

Fe3 4.nII() 0,008 0,027
Fe0.H,0 0,023 0,020

diferentes investigadores, habiéndose establecido que para peliculas de 100
micrones de espesor (0,100 mm), a 25°C y 95 % de humedad relativa, son las
que figuran en la tabla VII,

Las cantidades de agua son, en todos los casos, superiores a los 0,011 g
de agua citados mds arriba, Si consideramos ademis, segin Gay, que en condi-
ciones atmosféricas normales de zonas costeras, una pelicula de pintura pue-
de mantenerse himeda alrededor del 50 por ciento del tiempo de exposicién,
podrian reducirse los valores citados en la tabla a la mitad.

En lo referente a la difusién de oxfgeno, valores obtenidos sobre peli-
culas de pldstico (difusién a través de 1 cm2, 0,1 mm de espesor, por aiio),
oscilan entre 0,004 y 0,058 g 02/cm2/aﬁo, es decir varian desde una fraccién
del consumido por una muestra sin pintar hasta otros que igualan o casi du-

plican esa cantidad.

En consecuencia, y como conclusién general, se deduce que las peliculas
de pintura son permeables al agua y al oxigeno, y no pueden en consecuencia
detener un proceso de corrosidén inhibiendo la reaccién catédica, (esto es,
impidiendo simultédneamente el acceso de oxigeno y de agua al contacto con el

metal).

3.4 Inhibicién de la reaccién anddica

Esta reaccién, como ya se puntualizé, consiste esencialmente en el pa-
saje de iones de la red metdlica a la solucién, con liberacion de electro-
nes, los que a su vez intervienen en la reaccién catédica (reaccién con el
agua y con el oxigeno). Las peliculas nc pigmentadas o conteniendo pigmentos
inertes no afectan esta reaccién. La reaccién anédica sdélo puede ser modifi-
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T ABLA VII

PASAJE DE AGUA A TRAVES DE PELICULAS ORGANICAS
(100 micrones, a 25%° y 95 % H.R.)

Vehiculo Pigmento g HQO/ch/aﬁo
Poliestireno ' - 0,485
Asfalto - 0,190
Barniz alquidico - 0,825
Barniz fenélico ..... - 0,718
Barniz alquidico Aluminio 0,200
Barniz fenélico Aluminio 0,191
Aceite de linaza Lipotén 1,125
Barniz éster gum Albayalde-Zn0 1,122

TABTLA VIII

PASAJE DE OXIGENO A TRAVES DE PELICULAS ORGANICAS
%)

(100 micrones, a 25°, 1 cm

Vehiculo g 02/cm2/aﬁo
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Asfalto

Asfalto + inerte (talco)

Acetato celulosa

Etil-celulosa

Poliestireno

0,053
0,039

0,004-0,009

0,051-0,058

Poliviqilbutiral

0,013
0,027




cada si el pigmento es metédlico, soluble o suficientemente bdsico como pa-
ra reaccionar con el vehiculo.

En el caso de un pigmento metdlico, si se usa otro metal mds electro-
positivo {como el polvo de cinc), el hierro pasa a ser el citodo de la pi-
la formada, con lo que los iones Fe*t no abandonarén la red metdlica; hay
proteccién catédica. Las limitaciones de este tipo de proteccién ya se con-
sideraron anteriormente al hablar de los pigmentos de cinc.

En el segundo caso ocurre que el hierro queda recubierto por una peli-
cula protectora: hay pasivacién (como ocurre con pigmentos solubles, como
el cromato y el tetroxicromato de cinc, que en presencia de agua dan solu-

ciones de iones cromato).

En el dltimo caso, los pigmentos bdsicos actdan como aceptores de
acidos, modificando el pH del medio, forman jabones metédlicos que endurecen
y disminuye la permeabilidad de la pelicula, lo que ya fue considerado al

hablar del minio, sulfato de plomo, 6xido de cinc, etc.

3.5 Inhibicidén por resistencia

Existen algunos, tipos de cubiertas protectoras que inhiben la corro-
sién sin tener pigmentos inhibidores, actuando como consecuencia de una ele-
vada resistencia electrolitica: impiden o retardan, de esa manera, el movi-
miento de los iones, con lo que se reducen las corrientes que provocan
corrosién, a valores minimos. Ya se establecié que algunos iones, especial-
mente los iones cloruro (Cl-) aceleran los procesos de corrosién pues dan
productos de corrosién solubles, los que se separan de la superficie meté-
lica, anulando asi la posibilidad de que la reaccion anédica sea polarizada,
Ademéas, si los iones de desplazan a través del "film" de pintura dismin- ve
la accién protectora del mismo, ya que cuando dichos iones entran en con-
tacto con el metal, la corrosion se acelers,

Estudios realizados por investigadores americanos han establecido que
la difusién del ién cloruro a través de peliculas (2 pintura es por lo me-
nos, 1000 veces menor que la del agua y 100 veces menor gue la del oxigeno.

Esta relativa impermeabilidad del film de pintura a los iones, se de-
beria a que dicho filr sumergido en agua o en soluciones diluidas de elec-
trolitos, adquiriria . carga que reduciria el pasaje de iones cuya carga

es de signo similar.

Mayne, Kittelberger y Elm han proporcionado suficiente evidencia, con
sus investigaciones, acerca de la existencia de dicha carga, que estiman
similar a la que se produce en sistemas coloidales, y que se podrian originar
en la adsorcién de iones de la solucién.
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Como consecuencia de los expuesto precedentemente, se infiere que una
pelicula orgénica puede también producir inhibicién por resistencia, actuan-
do como barrera u obstdculo y reduciendo de esta manera a un minimo la mi-
gracion de iones de la interfase pelicula/sustrato.

Este tipo de accion ocurre, por ej., en el caso de las pinturas epoxi-
bituminosas y de los esmaltes epoxidiceos, y requiere suficiente espesor de
pelicula. Este espesor estard en funcién directa de la agresividad del medio
en contacto con la superficie.

4. FORMULACION DE PINTURAS ANTICORROSIVAS

Las propiedades de una pelicula de pintura anticorresiva y su compor-
tamiento en servicio dependen de los siguientes factores:

a) Formulacién: caracteristicas y proporcion de los componentes elegi-
dos.

.

b) Elaboracién: eleccién de un método adecuado para obtener un producto
de caracteristicas predeterminadas.

c) Aplicacién: obtencién de una pelicula uniforme y de espesor conve-
niente,

d) Secado y envejecimiento: deben secar deatro de lapsos variables se-

gin los requerimientos del servicio y tener adecuadas propiedades
de resistencia.

Los dos primeros aspectos son los dUnicos que gobierna el fabricante del
producto. Sin embargo los dos restantes son importantes y més ain, decisi-
vos, en cuanto al resultado final, ya que una incorrecta aplicacién, un ina-
decuado secado o la mala eleccidn de un producto para un determinado fin
pueden anular todo el esfuerzo tecnolégico realizado.

La formulacidon se debe realizar teniendo en cuenta cuédles son los reque-
rimientos o especificaciones para el producto. Puede efectuarse de tal mane-
ra de obtener una amplia gama de propiedades fisicas y quimicas. Los aspec-
tos méds importantes a tener en cuenta en el caso de las pinturas anticorro-
sivas son la eleccién adecuada del pigmento y del vehiculo, ya considerados
en los capitulos I y II, la concentracién de pigmento, la seleccién de los
aditivos y el empleo de un método de dispersién adecuado.

4.1 Concentraciodn de pigmento

Partiendo del supuesto de que se ha realizado una adecuada seleccién de
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las materias primas, las caracteristicas de performance de estos materia-
les estén reguladas fundamentalmente por la relacién pigmento/fehiculo, y
especificamente por sus respectivos voldimenes. Esta relacién determina las
caracteristicas de brillo, secado, pintabilidad, flujo, viscosidad y otras
propiedades.

Esta relacién se denomina concentracién de pigmento en volumen (pvc,
pigment volume concentration). Es un porcentaje, y representa el volumen
de pigmento, dividido por la suma de vehiculo y pigmento, y multiplicado
por 100:

PVC - volumen de pigmento x 100
volumen de pigmento + volumen de vehiculo

Esta misma relacién puede expresarse como relacién pigmento/vehiculo
(P/V), en cuyo caso el volumen de pigmento es 1 y el del vehiculo se calcu-
la por la relacién:

volumen de pigmento 1
P/V = =
volumen de vehiculo x

Eventualmente en las formulaciones, y por razones de facilidad de cél-
culo, P/V puede expresarse en peso, debiéndose hacer mencién explicita de
esto.

Los valores expresados se calculan siempre sobre la base de los compo-
nentes no voldtiles, que son los que permanecen en la pelicula después del
secado de la pintura.

Otro concepto importante es la concentracién critica de pigmento en vo-
lumen (CPVC, critical pigment volume concentration), definida por Asbeck y
Van Loo,(Ind. Eng. Chem., 41, 1470, 1949), y que es la concentracién para
la cual todos los huecos existentes entre las particulas de pigmento son lle-
nados por ligante; es decir la demanda de vehiculo por parte del pigmento
es exactamente satisfecha. Esta concentracién se denomina critica porque
por arriba de la misma las propiedades de la pelicula cambian drésticamente,

En el gré4fico de la figura 19 queda claramente evidenciado como dismi-
nuye el brillo y la tendencia al ampollado al aumentar la concentracién de
pigmento; por arriba de ciertos valores (entre 35 y 55 % segin los diferen-
tes autores) aumenta la permeabilidad del film y en consecuencia la posibi-
lidad de oxidacién del sustrato.

En el mismo grdfico se representa, en su parte superior, el aspecto
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Fig. 19.- Efecto de la concentracién de pigmento en
volumen sobre las propiedades de una pintura

que tiene la pelicula de pintura a medida que aumenta el volumen de pig-
mento. Es importante remarcar ademéds que esta propiedad es relativamente
independiente de la naturaleza quimica del vehiculo; esto se cumple para
todos los tipos de pintura anticorrosiva, aunque los valores numéricos di-
fieran en cada caso particular.

De acuerdo con lo representado en la fig. 20, lo que varia fundamental-
mente es el grado de empaquetamiento del pigmento, y éste incide especial-

mente sobre la permeabilidad de la pelicula.

Con concentraciones de pigmento por arriba de las mencionadas, pueden
quedar particulas del mismo no revestidas con ligante.

Permeabilidad y resistencia del "film" estédn en consecuencia asociados
en esta caracteristica. En la bibliografia hay numerosas citas al respecto
que pueden resumirse gsi: existe un cambio gradual en las propiedades de
la pelicula a medida que aumenta la concentracidén del pigmento, hasta que
se alcanza una '"concentracidon critica'" a partir de la cual algunas propie-
dades (en especial resistencia al agua, a la traccién y permeabilidad) se
modifican en forma marcada; con concentraciones de pigmento muy altas puede
aparecer discontinuidad, pérdida de flexibilidad, adhesién, etc.



TiO, de 0,2  de diametro

Fig. 20.- Representaciéon de la separacién entre particulas
para diversas concentraciones de pigmento
(pvCc 10, 20, 35 y 50 respectivamente)

Los valores de PVC pueden establecerse a partir de los "bulking values"
de los pigmentos utilizados, o por célculo (Patton, Paint flow and pigment

dispersion, 192/195).

4.2 Seleccidn de los aditivos

Este aspecto es particularmente significativo por la importancia que
tienen los aditivos en el proceso de dispersidén, permitiendo modificar pro-
piedades de las materias primas empleadas.

Los aditivos que emplea la industria de pinturas son muy variados. Un
aditivo ademés puede tener diferente efectividad segin el tipo de pintura
en que se emplee o la proporcién o la forma en que es agregado.

Consideraremos los casos mds importantes.

4,2.1 Agente§ humectantes

La dispersidén de un pigmento en un vehiculo es una operacidén gque requie-
re conocer las propiedades de ambos, para elegir el método mds adecuado y
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Fig. 21 .~ Algunos aspectos de la humectacidn de
las particulas de pigmentos

(a) Particula de pigmento con aire o humedad
adherida sobre su superficie.

(b) Particula humectada completamente por el ve
hiculo.

(¢c) Particula humectada parcialmente y retenien
do una cantidad de humedad o aire sobre
su superficie.

(d) Fléculo formado por particulas (c).

(e) La adicién de agentes humectantes permite
una humectacion completa por el vehiculo
a pesar de la presencia de humedad.

(f) La presencia de un agente humectante despla

za la humedad de la superficie del pig-

mento y la particula se dispersa en el ve
hiculo.
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econémico. Posiblemente uno de los aspectos més significativos, luego de
seleccionadas lasmateriss primas,es el grado de humectabilidad del pig-
mento por el vehiculo.

Los pigmentos son sélidos (orgédnicos o inorgénicoes), finamente divi-
didos, variando en ellos la forma de las particulas, la distribucidén de
tamafio de las mismas y las fuerzas de cohesion que tienden a aglomerar
dichas particulas en otras mayores.

Las particulas de pigmento tienen generalmente humedad en su super-
ficie, lo que se representa en la figura 21, a; dicha humedad debe ser
reemplazada, durante la dispersidon, por el vehiculo (b), eliminando el
aire y la humedad superficial (c). Se debe evitar la presencia de agrega-
dos del tipo indicado en (d) o en la figura 22, a fin de que el pigmento
quede adecuadamente dispersado u orientado en el seno de la pintura.

Fiéculo Orientado

Fig. 22.- Situaciones del pigmento en el seno de la pintura

La propiedad que regula este reemplazo se dencmina "humectabilidad" o
"mojabilidad'" del pigmento, y varia mucho de uno a otro material. Se los

puede clasificar, desde este punto de vista, en hidréfiles o hidrofilicos

neutros o hidréfobos.

Los pigmentos hidr6filos se mojan més fdcilmente por el agua que por
los vehiculos orgénicos. La mayor parte de los pigmentos inorgénicos se en-
cuentran dentro de este tipo, mientras que los colorantes orgédnicos son hi-
dr6fobos, por lo que se requiere el uso de aditives con grupos polares que
faciliten esta operacién, especialmente teniendo en cuenta que también los
vehiculos varian mucho en su capacidad para '"mojar" y dispersar los pigmen-
tos.

La tensidén interfacial es la fuerza que retarda la '"mojabilidad" de los
pigmentos durante la molienda. Esa tensién interfacial se puede reducir me-
diante el uso de aditivos que actian como agentes tensioactivos, surfactan-
tes o humectantes, los que favorecen el contacto entre liquidos y sélidos
por la orientacién de sus grupos polares (el hidréfilo hacia el pigmento,
el hidrocarbonado nacia el vehiculo),como se muestra en la figura 23,
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Orientacién en superficie y en interfase

Acido oleico en acsite sobre
Acido oleico Jaboén ia superficie de un sélido

on aceite en agua
Aire Aire
T heeme Agus
Fig. 23

El efecto de la disminucion de la tensién superficial permite al vehi-
culo o ligante penetrar en los aglomerados de las particulas de pigmento
cohesionadas, desalojar el aire (fig.21), separar las particulas y rodear
a cada una con el vehiculo.

Generalmente se agregan en proporciones del orden del 0,5-1,0 %s en
proporcionesymayores pueden afectar las caracteristicas de resistencia del
film. Generalmente se incorporan disueltos en los disolventes durante la
molienda, o disueltos en disolventes en una etapa previa a la dispersion,de
tal manera de empastarlos con los pigmentos. Alcoholes, fenoles, dcidos
grasos, aminas, éteres, ésteres, jabones metdlicos y compuestos sulfatados
y sulfonados cumplen adecuadamente esta funcién.

La relacién entre la tensién superficial del liquido (pintura) y el
sustrato, aspecto que influye en la facilidad de aplicacion del film y en
la obtencién de una pelicula bien adherida, se representa en la figura
24, En ella (a) indica 4ngulo de contacto 0°, es decir mojabilidad perfec-
ta; la tensién interfacial es muy pequefia. En (b) se tiene un éngulo de con-
tacto menor de 90°, lo que indica buena humectabilidad; si el &ngulo es su-
perior a 90° la humectabilidad es mala (c) y si es de 180° no hay humectabi-
lidad. Este aspecto es también de mucha importancia para el formulador.

Los agentes humectantes se pueden incorporar directamente a los pigmen-
tos, disueltos en un disolvente volédtil; evaporado éste queda el pigmento
revestido por el surfactante. Esta operacion la hace generalmente el fabri-
cante del pigmento.

En caso contrariv, el fabricante de pintura agrega el agente tensio-
activo al vehiculo antes de incorporar el pigmento.

4,2,2 Agentes antisedimentantes

Una propiedad importante en las pinturas es la estabilidad en el enva-
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Recubrimiento

% 7
Substrato

a) b)

c)” d)

Fig. 24.- a) Angulo de contacto 0°, mojabilidad perfecta. Ten-

sién entre fases pequefia. b) Angulo de contacto menor de 900,

buena mojabilidad. c¢) Angulo de contacto superior a 90°, mala

mo jabilidad. d) Angulo de contacto igual a 180°, no hay moja-
bilidad. Tensién interfacial alta.

se durante un tiempo prolongado; el fabricante debe evitar gque se produz-
can depésitos duros o dificilmente reincorporables, que pueden provocar
una mala aplicacién, al quedar pigmento en el fondo de los recipientes.

En general la viscosidad del vehiculo es un factor importante, y cuan-
to mayor es la viscosidad menor es la tendencia del pigmento a depositarse.
En el caso en que se usan pigmentos de elevado peso especifico, se pueden
emplear ciertos jabones metdlicos, como el estearato de aluminio, cuya es-
tructura exacta no se conoce; su formacidon puede presentarse de acuerdo con
la siguiente ecuacién:

O0=C—C;Hys
O
Al{(SO), + 4CyHiCOONa + 2NaOH — 2A1—OH + 3Na;S0,
O
0=C—CuHl
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En esta estructura aparecen seis enlaces coordinados, y las moléculas
estdn unidas a través de Atomos de Al y O en forma tetraédrica, con las
cadenas de 4cidos grasos extendidas lateralmente., Mediante estudios de las
caracteristicas de las soluciones y por microscopia electrénica, se ha de-
ducido que comple jos del tipo
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forman agregados o micelas en hidrocarburos que se comportan como geles y
actian como espesante. La temperatura y la velocidad de molienda son fac-
tores importantes para lograr el efecto deseado.

El estearato de aluminio también tiene efecto mateante sobre la peli-
cula. Este efecto se produce porque las particulas pequeiias y medianas del
aditivo se distribuyen en la superficie de la pelicula, reduciendo la re-
flectancia especular de la luz en la misma.

4.2.3 Modificadores de la viscosidad.
Agentes tixotrdépicos.

El incremento de los sélidos del vehiculo, del pigmento o de ambos,
preu.ce pinturas de viscosidad real mas alta.

Sin embargo, actualmente se emplean aditivos que producen falsa consis-
tencia o tixotropia. La tixotropia es la propiedad se reducir temporaria-
mente la viscosidad bajo la influencia de las fuerzas de corte que se pro-
ducen al agitar el liquido, aplicar a pincel, etc., volviéndose a la visco-
sidad original cuando termina dicho efecto. Esta es una propiedad que per-
mite la aplicacién de revestimientos en altos espesores ("high-build paints")
sin que se produzcan chorreaduras o corrimentos.

En el caso de los liquidos, se denominan de comportamiento newtoniano
aquellos en los que el flujo es directamente proporcional a la fuerza apli-
cada para deformarlos (agua, glicerina, aceites), y la representacién gré-

126

——



Flujo o veloc. de corte

"_ |<_ ‘Fuerza de rotura

Fuerza de corte

Fig. 25 .- Curvas generales de viscosidad

fica de los datos obtenidos da lugar a una linea recta con la ordenada en
el origen igual a cero.

Las dispersiones de sf6lidos en liquidos presentan diferentes tipos de

flujo, de acuerdo con el comportamiento particular del sistema en cada ca-
so.

Es importante que el flujo se mantenga después de la aplicaciodn, por-

que es lo que permite la eliminacién de marcas de pincel en la pelicula fi-
nal.

Algunas pinturas tienen una alta viscosidad aparente, que se pierde por
agitacién. Son pinturas de consistencia pléstica (fig. 25) y que requieren
una cierta fuerza minima inicial ("yield value").

Si las pinturas fluyen tan pronto como se las somete a agitacion, se
dice que presentan viscosidad pseudopldstica. Finalmente, otro caso,no fre-
cuente en pinturas, es el de la viscosidad dilatante, que corresponde a los
productos cuya viscosidad aumenta por agitacién.

Los cuatro tipos de curvas se representan en la figura 25,

IL.as pinturas tixotrépicas requieren un cierto esfuerzo inicial para re-
ducir la viscosidad, y luego la fluidez se mantiene, dentro de ciertos 1li-
mites, aunque la fuerza inicial citada disminuya.

Este tipo de viscosidad se determina mediante el uso de viscosimetros
rotacionales con los que se obtienen valores que, graficados, nos indican

diferencias entre los que se obtienen al ir aumentando la velocidad del vis-
cosimetro (curva inferior de la fig. 26) y los que se logran, luego del mé-
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ximo (A), cuando se va disminuyendo esta. La diferencia entre ambos valo-
res es una medida de la tixotropia del liquido.

Viscosimetros para este tipo de medidas en planta son los denominados
Rotothinners (figura 27), que pueden seleccionarse, segin las necesidades,

Curva descende:te/

Flujo o velocidad de corte

1

Fuerza de corte

Fig. 26.- Curva de flujo tixotrépico

para viscosidades de hasta 0,5 poise (divisiones al 0,1 poise), 0 a 15 poi-
se (divisiones al 0,1), 0-65 poise y 0-340 poise (divisiones 1 poise).

La distancia entre las curvas o el 4rea indicada en la figura como B-B -
C;-C, da una medida arbitraria o convencional que permite cuantificar en for-
ma aproximada la tixotropia de una pintura. Si no hay tixotropia las curvas
son coincidentes,

Agentes tixotrépicos orgénicos ("castor 0il") o inorgdnicos (Bentone 34
o 38, que son arcillas tratadas con aminas), incorporados en forma de geles
preparados en condiciones determinadas de agitacién y temperatura y mediante
el empleo de solventes adecuados, producen los efectos mencionados mis arri-
ba. Dichos geles son estables y se incorporan previamente a la adicién de los
pigmentos o al final del proceso, segin lo aconseje el tipo de formulacién.

4.2.4 Agentes antipiel (”antiskinning")

La pelicula o "piel" que se forma en la superficie de la pintura, en el
interior del recipiente, es una condicién per judicial, ya que por una parte
se elimina vehiculo (y se modifican parcialmente las propiedades de la pin-
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tura, al cambiar la relacién pigmento/vehi-
culo) y, en segundo lugar, porque dicha pe-
licula puede romperse por agitacién o por
simple movimiento del recipiente, introdu-
ciéndose en la pintura impurezas que obli-
gan a su filtrado posterior.

El fenémeno que conduce a la formacién
de este gel primero, y de una capa dura pos-
teriormente, es bastante similar al que tie-
ne lugar durante el secado de la pintura. El
problema pasa a ser sumamente grave si el
proceso continda hasta llegarse a la gelifi-
caciéon total de la pintura.

Se reduce apreciablemente en los enva-
ses totalmente llenos, y se agrava en los
parcialmente llenos, por el aire presente.

Fig. 27 .- Rotothinner . ., )
La formacién de pelicula tiene lugar,

en su mayor parte, en las pinturas y esmaltes que secan al aire por oxi-
dacién, por las causas apuntadas mas arriba,

Para evitar este defecto se utilizan aditivos antioxidantes, que son

voldtiles para no interferir en el secado de la pelicula, pero cem una ten-
sién de vapor adecuada para que no se eliminen de la masa liquida en el re-
cipiente. Algunas oximas, tales como la metil-cetoxima (0,2 % en peso so-

bre la pintura), butiraldoxima, fenoles (guayacol), etc., son muy eficaces.

4.,2.5 Agentes mateantes

La relacién pigmento/vehiculo es la variable fundamental en lo que res-
pecta a regular el brillo de un film. Una pelicula no pigmentada tiene un
brillo muy alto; el agregado de pigmento, hasta un 20 %, no lo afecta sen-
siblemente, pero valores més altos van produciendo un decrecimiento gradual,
pudiéndose llegar a productos semi-mates o mates. Esta es una condicion de-
seable en los productos de fondo (imprimaciones) pues favorecen, por mayor
rugosidad, la' adhesién de las capas de terminacion. Los agentes mateantes,
tales como el estearato de aluminio ya citado, los de calcio o de cinc, las
silices coloidales, etc,, permiten ajustar el brillo a lo requerido por las
especificaciones,

4.,2.6 Absorbedores de ultravioleta

Normalmente la resistencia a la luz de una pelicula de pintura estéd vin-
culada con la adecuada seleccion del pigmento y del vehiculo, y a una correc-
ta relacién entre ambos, especialmente en los productos para exterior.
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La fraccion ultravioleta de la luz solar es el principal agente des-
tructor de la pelicula, ya que acelera los procesos de oxidacién, endure-
ce el film y puede llegarse al cuarteado o agrietado (rotura superficial
o en profundidad, respectivamente) del mismo. Actia también sobre los pig-
mentos, modificando su color (decoloracién). El tizado de algunos pigmen-
tos blancos (que esté asociado a la degradacién del vehiculo) es otra ma=-
nifestacién de esta accidn,

En las formulaciones pueden incorporarse absorbedores de ultraviole-
ta, lo cual es aconsejable particularmente en aquellos productos (no pig-
mentados) que no tienen pigmentos que los protejan.

5. ELABORACION DE PINTURAS ANTICORROSIVAS

5.1 Aspectos generales

Los aspectos fundamentales dentro del proceso de fabricacién de una
pintura son, en primer término, la preparacién del vehiculo, ya considera-
do, y luego la dispersién del sélido (pigmento) en dicho liquido, hasta
alcanzar un grado de fineza determinado. No se trata de una verdadera mo-
lienda, como normalmente se denomina la operacién, puesto que el pigmento
tiene ya el tamaiio de particula requerido (como minimo los pigmentos pasan
el tamiz n? 325 o 44/‘ ).

Si bien los pigmentos pueden estar aglomerados, como se indica en el
primer cuadro de la figura 28 y como ya se consideré en el punto 4.2, pue-
den ser fdcilmente dispersados en el seno del liquido por agitacién. En
este proceso hay en primer término una humectacién de la particula (despla-
zamiento de aire, de gases o de agua y reemplazo por vehiculo), luego una
accién mecédnica para desaglomerar, y finalmente ocurre la dispersidén pro-
piamente dicha, a fin de lograr que la separacién adquiera carédcter perma-
nente.

Patton representa gr&ficamente (fig. 29) los grados de dispersién co-
rrespondientes a diferentes tipos de pigmento, indica las caracteristicas
de la pelicula en funcién de los valores obtenidos en la cufia Hegman, y
finalmente el tipo de dispersién que corresponde a cada tamafio de particu-
la y el medio de deteccién (ojo humano, microscopio o microscopio electré-
nico) necesario para apreciarla.

Con la dispersidon lograda, o con el empleo de aditivos tixotrépicos
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Figura 28

para modificar la viscosidad y suspensién de los pigmentos, estdn relacio-
nadas también las caracteristicas de estabilidad del producto terminado.
Fstas pueden variar muy significativamente, como se lo representa en la fi-
gura 30. Recordemos, que la viscosidad del vehiculo es también un factor
determinante en este sentido.

El control de la fineza lograda luego de la dispersién de los pigmen-
tos se realiza mediante lLa denominada cuiia (Hegman, ASTM D 1210-5%, o IRAM
1109). En un bloque de acero duro se tiene una cavidad central de profundi-
dad decreciente: en la profundidad mayor se coloca la pintura y se extien-
de hacia el otro extremo con un dispositivo adecuado (figura 31). El1 grado
de dispersidén se aprecia a ojo desnudo, observando la superficie a 45 gra-
dos, lo que permite establecer donde aparecen las particulas de pigmento.

»

En la fig. 32 ( uiia Hegman) se representan valores de molienda 2, 3,
4, 5, 6 y 7 respectivanente. Este 1ultimo corresponde a un producto tipo es-
malte; una pintura anticorrosiva puede tener valor 4-5, En la cuiia IRAM
los valores citados estén invertidos, y la mayor dispersién (menor tamaiio
de particula) corresponde a 0-1,

La relacion entre estas escalas y la dispersidén se indica también en
el gr4éfico de Patton (fig. 29).

Resumiendo lo expuesto precedentemente, diremos que un alto grado de
dispersién influye de la siguiente manera en las propiedades de una pintura:

a) Aumentan el brille y la textura de la pelicula.
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b) Aumenta el poder cubritive (opacidad) de los pigmentos blances y
me jora la capacidad de tefiido de los colores,

c) Mejora la flotacién de la particula, disminuye la tendencia a la
sedimentacién y la tendencia al escurrimiento (sagging) del film.

d) Influye sobre la durabilidad de la pelicula (p. ej. en el caso de
las pinturas antiincrustantes, una excesiva molienda del éxido
cuproso produce resultados inferiores en cuanto a bioactividad,

mientras que en una pintura anticorrosiva con diferentes pigmentos
contribuye a mejorar su eficacia).

5.2 Molinos de bolas

Son recipientes cilindricos, de acero o de porcelana, que normalmen-
te se cargan con la totalidad de los componentes de la pintura (pigmento,
vehiculo y disolventes), se incorporan las bolas correspondientes (del
mismo material que el molino) y se hacen rotar durante el tiempo necesario
para llegar a un determinado valor de molienda.

Durante el proceso las bolas ruedan, deslizan o caen (efecto de casca-
da) en el interior de la masa. Esta accién se esquematiza en la fig. 33.

«Angulo de caida»

correcto Barras

No hay bolas corntacorrientes

<pegadas»

Carcasa

Esta filaJde boles estd «pegadas;
no hay friccién, no se mueven
contra la envoltura mientras se
mueve o molino

Fig. 33.- Representacidén esquemdtica de un
molino de bolas para pinturas
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éngulo de
cascada

base
de carga

Fig. 34 .~ Accidon de cascada en el interior
de un molino de bolas

La dispersion se logra fundamentalmente por efecto de cascada (guias
o placas de desviacidon en el interior de la olla favorecen este efecto);
las particulas de pigmento son sometidas a impacto y esfuerzo de corte
entre las bolas, como se ve en la fig. 34.

Para que una molienda sea efectiva se requiere un correcto ajuste de
la velocidad de giro; se debe evitar que por excesiva velocidad las bolas
queden adheridas al recipiente (por la fuerza centrifuga generada), sin
deslizar o tener efecto de catarata, lo que disminuye la eficiencia del
equipo.

Los tres tipos de accién se representan en la  figura 35, donde se in-
dica también, en forma repetitiva, el ya citado efecto de cascada.

El nimero de r.p.m. debe ser tal que el angulo de caida oscile entre
45 y 50° con respecto a la horizontal.

Las ventajas de este tipo de equipos estdn dadas fundamentalmente por
el hecho de que se retine todo el proceso en una sola operacién (se cargan
todos 103'componentes); no hay précticamente pérdidas por evaporacién de
los disolventes, ya que se trabaja en un sistema cerrado, y disminuyen los
riesgos operativos; las posibilidades de contaminacién (polvo o humedad
ambiental) se reducen a los momentos de carga y descarga; la supervisién
y mano de obra son minimas y los costos de mantenimiento de los equipos
muy bajos; finalmente, son aplicables a casi todos lo tipos de pinturas,
excepto las pastas f‘los productos de alta viscosidad.

El inconveniente mayor estd4 dado por el hecho de que se necesitan
tiempos altos (12 o 24 horas, por ej.) para lograr la dispersién deseada,
y por el hecho del escaso aprovechamiento de la capacidad del molino, lo
que reduce su rendimiento. En la fig. 36 se observa que normalmente la
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Accién centrifuga Efecto de Efecto de
catarata cascada

Fig. 35 .- Representacién del funcionamiento de un mol:no

a bolas en funcién de la velocidad

espacio vacio

Fig. 36.- Relaciones de carga en un molino de bolas

cantidad de pintura nunca excede el 20 al 25 % del volumen de la olla, a
lo que hay que .agregar el material que queda retenido entre las bolas al
descargar el recipiente (éste se reduce cuando la olla se emplea reitera-

damente para una misma formulacién).

El proceso debe ser ajustado en particular para cada tipo de pintura,
y la viscosidad del ligante es un aspecto decisivo para el logro de una

correcta dispersién.

5.3 Molinos de tres rodilloes

Los molinos de rodillos tienen las caracteristicas generales estable-

137



Parte posterior Alimentacidn Frente
/("C)Q\ l .—(1'0)0'\ — Oo,\

o ~

Rascador

Stao— vl ~e0 =

Rodillo de Rodillo de Rodillo de
baja veloc. veloc. media alta veloc.
Fig. 37 - Esquema de un molino de tres rodillos indicando la en-

trada, salida y forma de circulacidén de la pasta

cidas en el esquema de la fig. 37, siendo de uso normal los de tres rodi-
llos.

La accién de dispersién exige la preparaciéon previa de la pasta con
alta viscosidad (pigmento, y parte del vehiculo); la misma se carga en la
zona indicada como de alimentacién, es decir entre el primero y el segun-
do rodillo (de izquierda a derecha); dispositivos adecuados evitan que la
pasta fluya hacia los laterales, y un sistema de refrigeracién permite la
circulacidon de agua por el interior de los mismos.

Al funcionar los rodillos con diferente velocidad (relacién 2:1 o
3:1) se favorece la dispersién, pues aumenta el esfuerzo de corte, a lo
que se suma el efecto de compresidon en la zona de contacto entre los ro-
dillos (luz regulable). En general el primer rodillo gira a 40-45 r.p.m.,
el central a 120-130 y el de descarga a 350-400 r.p.m. El material se re-
circula entre los tres rodillos, siguiendo el sentido que marcan las fle-
chas, durante el tiempo requerido, y finalmente se lo descarga mediante
un rascador que se aplica al dltime rodillo.

En la figura 38 se observa, graficado, el efecto de compresién y el
esfuerzo de corte sobre las particulas de pigmento entre el primero y
segundo rodillo; dichas particulas son forzadas de tal manera que al emer-
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rodillo de
rodillo central

alimentacién
R/ R
'///////:;mpresién-*
y esfuergo 1
(]
de corte l

Fig. 38 .~ Detalle del trabajo efectuado entre el primero y el
segundo rodillo del molino

ger por la parte inferior aparecen rotas y desagregados los aglomerados.

Las desventajas de este tipo de equipos radican, principalmente, en
la baja capacidad de produccién, la gran atencidén que requieren por parte
del operador, y la elevada pérdida de vol4tiles por evaporacidon. Son espe-
cialmente apropiados para dispersar correctamente pigmentos con tamaifio de
particula grande, que no pueden ser procesados en los molinos de bolas.

En la figura 39 se observa el aspecto general de un molino de rodi-~
llos de tipo industrial.

Como dato final, indicaremos que los productos obtenidos mediante es-
te tipo de molinos deben ser adelgazados, en una etapa posterior, mediante
el agregado de disolventes,

5.4 Molinos de alta velocidad

Se trata de equipos que trabajan corrientemente en dos etapas: una
inicial, de dispersién del pigmento en el vehiculo, y una segunda, de mo-
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Fig. 39.- Molino de rodillos industrial

lienda, donde se acelera el proceso por la incorporacion de bolillas de
silico-cuarcita, Se denominan también corrientemente como molinos de are-
na,

El mecanismo de agitaciéon, en el primer caso, estéd constituido por
una placa, con los bordes estriados, colocada en la parte inferior del e je;
para la molienda se reemplaza ese agitador por una serie de placas parale-
las, separadas entre si por espaciadores adecuados, y que son las que con-
tribuyen a producir el flujo dentro del recipiente. Este es una cuba de do-
ble pared, por la que se hace circular agua, cuya temperatura puede ser re-
gulada (fig. 40 y 41),

La velocidad es regulable.
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\ profundidad /:
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Fig. 40 .- Agitacién en un molino de arena, durante la
primera etapa (dispersién)

La accién de molienda queda ejemplificada en la figura 42, donde las
esferas mayores representan las bolillas, y las particulas de pigmento
aparecen dibujadas en negro.

Estos equipos sirven para pinturas de todo tipo, y particularmente
para las tixotrépicas o de alta viscosidad. De acuerdo con el tiempo de
operacién se pueden llevar los pigmentos hasta el grado de finura adecua-

do.

Los equipos industriales son en general de funcionamiento continuo,
como se ve en la fig. +3 (vista panorémica), o en la fig. 44, donde se
aprecia el esquema de circulacién del producto. Exigen atencién técnica
especializada, pero tienen la ventaja de que se procesan en pocos minutos
cantidades grandes de pintura, que requieren horas en otros equipos (por
ejemplo en un molino de bolas).

Fl esfuerzo de corte es la accién principal que provoca la disper-
gién en este tipo de molinos. Las fuerzas se generan por el movimiento de
las particulas en el interior de la cuba, en capas adyacentes, provocando
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Fig. 41.- Representacién esquematica de un molino

de arena

Accién de molienda

Fig. 42.- Accién de molienda desarrollada en un
molino de arena
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r'ig. 43 .- Dos vistas de molinos de alta velocidad para produccion continua
de pinturas

el desagregado de las mismas en forma similar a lo que ocurre en un molino
de bolas, pero actuando més aceleradamente.

Son particularmente idtiles para la preparaciéon de pinturas con adicién
de geles destinados a lograr falso cuerpo. Estos geles se incorporan junto
con los pigmentos y vehiculo o al final del proceso, segin la técnica ele-
gida. Las operaciones se inician con la carga del vehiculo, se hace funcio-
nar el motor, y luego se va incorporando el pigmento gradualmente. Las re-
laciones de carga deben estar perfeohgm%nte ajustadas para lograr un pro-
ducto de la viscosidad deseada y ce#rYectamente dispersado. Un filtrado fi-
nal separa las bolas de la pintura.

5.5. Equipos de dispersidn, molienda y desintegraciéon simulténeos

Estos equipos cumplen las tres funciones simultédneamente, por lo que
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motor principal

acoplamiento del eie‘

eje molturador

salida del mem——
producto elaborado
bastidor
cuba de molienda
intercambiable by-pass
bomba
variador
motor
aspiracion
del producto
a elsborar

Fig. 44.- Corte esquemético de un molino de alta velocidad
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I'tg. 45.- Vi1sta general de un upyinu-

no extgen una perfecta seleccion de los pigmentos en cudanio a tamano de

particula.,

El recipiente estd colocado en forma horizontal (Dvmo-Mill), lo mis-
mo que ¢l ¢je agitador, y los dixcos en forma vertical. Posee camisa para
circulacion de agua v una bomba para recircular el liquido en tratamiento.

las fuerzas de corte se desarrollan entre los discos vy agitador, v
la carcasa, la separacioéon entre ambos ex regulable, v se adapta a los re-
querimientos de moliendis de cada producto,

los elementos de mulienda (bolillax) son similares a los descriptos
en el punto 3.%. Pueden ser de acero, vidrio, =ilico-cuarcita, porcelana,
etc. Se utiliza hasta una capacidad del 30-85 del reciplente, por lo
gque el rendimiento es alto.

5.0 Dispersores de alta velocidad

Son equipos que e emplean genevalmente en el premezclado de las ma-
tertas prima=, Fstan constituirdos por un cabezal motriz giratorin (fig.
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(3)

Fig. 46.- Equipo de alta velocidad para dispersién

46, 1), con un sistema de variacién de velocidad, un cilindro hidrdulice
(2) que permite su desplazamiento en sentido vertical, y un eje (3) con
agitador ("impeller") de alta velocidad en su parte inferior.

El motor transmite su potencia a un variador de velocidad y éste al
eje principal, a la velocidad més conveniente segin el producto a proce-
sar; el "impeller'", de forma achatada y uniforme, permite que el eje gi-
re alcanzando velocidades periféricas del orden de 2000 m/min (desde 400a
1000 r.p.m. en los equipos mds grandes, de 40-50 HP hasta 1500 a 4500 en
los de 1 HP); de esta manera, una enorme potencia, bajo la forma de ener-
gia cinética, es entregada al "batch” y en consecuencia al proceso, per-
mitiendo as{ trabajar hasta veinte veces més répidamente que los equipos
convencionales,

En la industria este equipo se usa generalmente para preparar las
pastas que entran al molino de arena, con lo que aumenta més ain el rendi-
miento de este dWltimo.
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Fig, 47.- Reactor de tipo calentamiento directo

6. PREPARACION DE LOS VEHICULOS

De acuerdo con las técnicas ya descriptas, los vehiculos se preparan,
en laboratorio, en reactores de calentamiento directo (figura 47 ), dis-

continuos, mientras que en la industria se emplean los de calentamiento
indirecto,

La descripcion de estos equipos escapa al alcance de este texto.

Los mismos deben ser adaptados al tipo de operacidén a realizar, ya
que son aplicables a diferentes tipos de reacciones: polimerizacidn o es-
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lig. »#8.- Tipo de reactortpara preparacién de

vehiculos a baja remperatura

pesamiento de aceites, isomerizacién de aceites por efecto térmico, este-
rilicacion (por ej. para preparacidén de resinas alquidicas), polimerizacidn

de monomeros en emulsion o en solucidén, etc,

In general todos los reactores estdn provistos de doble camisa para
calelaccion o enfriamiento (excepto los de calefaccion directa), condensia-
dor, agitador, controles de temperatura, y de presion, etc. El método
de calefaccion indirecta mas usado e¢s el gque emplea "Dowtherm” (marca re-
gi~trada de The Dow Chemical Co.), que es una mezcla eutéctica de difenilo
(20,3 %) oxido de difenilo (73,3 %), con PE 238°C a la presién atmosfé-
vica v 350%C 0 B0 psi, Se us=a como liquido o en fase vapor, y preferente-
mente en e<ta altima fgrma porque se requieren s0lo presiones moderadas pa-
ta alcanzig elevadas temperaturas, Puede usarse también en la etapa de en-

Frveamiento. El control e automatico,



CAPITULO IV

CARACTERISTICAS DE LA SUPERFICIE METALICA
METODOS DE PREPARACION Y TRATAMIENTO
CONTROL DE LOS RECUBRIMIENTOS EN SERVICIO

por el Dr, Vicente J. D. Rascio






1. INTRODUCCION

Los criterios de seleccién de componentes, formulacién y preparacién
de vehfculos y pinturas ya expuestos, conducen a la obtencién de materia-
les aptos para proteger en variadas condiciones de exposicién.

Sin embargo, si bien los resultados que se obtienen en la préctica
dependen en gran parte de las pinturas utilizadas, existe una serie de
factores adicionales cuya influencia puede condenar al fracaso, productos
de caracteristicas tecnolégicas satisfactorias y que cumplan las exigen-
cias y requisitos de las especificaciones.

Es evidente que la existencia de impurezas, sobre la superficie me-
t4lica (6xidos, sales, materias grasas, etc.) dificultarad la adhesién de
la pelicula aplicada, pudiendo incluso afectar las caracteristicas de se-
cado, dureza, etc. de la pintura,

Desde el punto de vista del balance final de resultados, es fundamen-
tal lograr una correcta aplicacidén de los materiales elegidos sobre super-
ficies adecuadamente preparadas.

2. IMPUREZAS DEL ACERO

Las chapas y perfiles de acero utilizados en la construccién tanto de
edificios como industrial y naval, se obtienen por laminado de lingotes a
la temperatura de 1150 - 1200°C, El acero, calentado en esas condiciones,
se oxida rapidamente en contacto con el aire, distinguiéndose corriente-
mente tres capas: FeO (éxido ferroso), en contacto con el metal, Fe304
(magnetita) como capa intermedia, y Fe,0 (6xido férrico) como capa exte-
rior. Es decir que el contenido de oxfgeno de los 6xidos aumenta a medida
que nos alejamos de la superficie de la chapa.

Fn el caso del laminado en frio (temperaturas del orden de 550°C), no
se forma 6xido ferroso.

La capa de éxido tiene un espesor que varia entre 5 y 50 micrones, y
su composicidén aproximada es la siguiente:
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C
FIL M DE PINT URA
0x100 (HERRUMBRE)
Bl E£scaMA DE LAMINACION
[ ] ACERO

Fig. 1.- Casos de pintura aplicada sobre superficies metdli-
cas en diferentes estados: a) sobre escama -de laminacién; b)

sobre acero decapado; c) sobre escama de laminacién y herrum-
bre; d) sobre acero oxidado.

P‘e() ..........o'lioags%

Fe304 5 a 60 %
Fe20_ 0 a 10 %
D

Es particularmente este é6xido. férrico el causante de los problemas de
corrosién, por su tendencia a transformarse en 6xido férrico hidratado
(Fegﬂs.nHQO)en contacto con el agua o con la humedad ambiente, lo que se

traduce en un aumento de volumen, acompanado por un cambio en el sistema
cristalino,

l.a simple accién de los agentes atmosféricos, inicia una serie de re-
acciones de naturaleza electroquimica, entre la capa de 6xidos y la super-
ficie del metal: se forma una pila hierro-agua-6xidos de hierro, destruyén-
dose aquél, por ser el 4nodo de esa pila, y los éxidos el cédtodo.
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Fig. 2. Variacion en el contenido de sulfato del
6xido a lo largo del ano (valores publicados por
el BISRA para el hemisferio norte)

Ademas, desde el punto de vista meramente fisico y mecénico, como la
capa de 6xidos no presenta las caracteristicas de maleabilidad y flexibi-
lidad del hierro, se rompe como consecuencia de las acciones mecénicas o
térmicas que se ejercen sobre el material, Ello provoca la formacién y
eventual separacién de una escama (fig. 1, ¢) denominada escama de lami-
nacién ("mill-scale" o calamina), y la de la pintura aplicada sobre la

misma.

En consecuencia, la eliminacidéndel éxido de laminacidn aparece como
indispensable en todas las estructuras o superficies metdlicas, y muy es-
pecialmente en las que estardn en contacto permanente con un medio agresi-
vo. En caso contrario, 1 agua que atraviesa la. pelicula favorecerd el de-
sarrollo de procesos elcctroliticos con destruccidén progresiva del metal,
completard el desprendimiento de la capa de 6xido de laminacién y provo-
card un deterioro cada vez mayor en la pelicula de pintura., En las superfi-
cies que queden expuestas, el proceso de corrosidn continuard de manera

acelerada.

Solamente en el caso de construcciones metalicas ubicadas en ambientes

155



*(operreusid

‘opsuaie) S00TUROIW SOATS
-8Iqe {soo1updio saxoparoum
-3x {(ed213180yd BPOS) STI[VITY

§97UdATOG

*s33uad
=I9]3p ‘SILUIATOS ‘STIBOTV

S0ATSBIQR {SOpPTIOY soueqg
*S931UBZI}RISO]

{s0ATSRIqEB {SOPIOB soueq
(opeireuexd o opvuaxe ‘opedajlax

-801d) soarswviqe ap oaydwe
12 djueIpaw A SOopId® soueqg

sanjutd ap selatA se[noy[ad

(sd1ex3utm 897 1308)
831qedTyTuodes ou sBEBIF BVIIa}BYK

(sa1e2
-333A £ sayewiue se8vId £ 8991398)
sayqeo1yruodes seswvId SVIIILBK

S0INIOTO ‘soanjying

thpaﬂhhwav SO0p1IX(

UQTIOBUIWB] 3P OPIXQ 3Ip BINIF[3d

9JUITUIAUOD SBW 0QUITWBIBVIL],

IBUTWIT? ® wzaanduy

VTV L

154



LY

de baja agresividad, podria no ser necesaria o indispensable la eliminacién
total del 6xido de laminacién, bastando la proteccién mediante un esquema
de buena resistencia electroquimica e impermeabilidad.

La herrumbre, ademés esté4 acompafiada a menudo por impurezas de tipo
salino. La presencia de sulfato ferroso caracteriza la exposicién en am-
bientes industriales, y es altamente per judicial para la durabilidad del
revestimiento protector. Tanto este sulfato, como el cloruro ferroso (en
ambientes marinos) son sales delicuescentes, y tienden a absorber humedad a

través de la pelicula de pintura por fenémenos osméticos, favoreciendo el
ampollado y el desprendimiento de la pelicula, y en consecuencia los proce-
sos de corrosién,

Los estudios de Chandler han demostrado el efecto de la época del aiio
en que comienza la exposicién al exterior sobre el contenido de sulfato fe-
rroso (fig. 2) en la herrumbre; la proporcién es mayor en el éxido formado
en invierno (influencia-de la lluvia, que arrastra S0, del ambiente) que en
verano, y se observa ademés correspondencia entre la cantidad de sulfato
presente y la velocidad de deterioro de la pelicula de pintura,

Las particulas de polvo que eventualmente puedan estar presentes, no
influyen en los procesos de corrosién en forma directa, pero pueden actuar
disminuyendo la adhesividad de la pelicula de pintura o favoreciendo la re-
tencién de humedad. Su eliminacién es siempre conveniente, y se obtienen
me jores resultados pintando sobre superficies limpias,

La humedad superficial también disminuye la adhesividad de la pintura,
debiéndose pintar sobre superficies secas. La pequeiia humedad superficial
puede eliminarse por calentamiento. En caso de condiciones ambientales per-
manentemente desfavorables deberd recurrirse a tratamientos especiales, co-
mo por ejemplo el uso de "wash-primers'", que se considerarid mas adelante.

Las diferentes impurezas que pueden estar presentes sobre una superfi-
cie metédlica han sido resumidas en la tabla I,

3. PREPARACION DE LAS SUPERFICIES METALICAS

Los métodos deben ser seleccionados en funcién de consideraciones eco-
némicas y técnicas.

Si el aspecto econémico es accesible, la limpieza debe hacerse siem-
pre a fondo; si por la magnitud de la obra, no es posible encarar la lim-
pieza con ese criterio, se analizardn cuidadosamente aspectos tales como
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;1 estado de la superficie, la agresividad del medio, €l tipo de pintura

a emplear, y puede llegarse en funcion de ello a un término medio razona-
ble, de tal manera que el sustrato asegure las mejores condiciones posibles
para la aplicacion del revestimiento protector.

La limpieza puede en consecuencia involucrar desengrasado (por disol-
ventes, detergentes o dlcalis), eliminacién de impurezas por via quimica
(por ej. decapado), por métodos mecdnicos (arenado, granallado), por via
térmica, etc.

3.1 Limpieza con disolventes

Es un método ampliamente usado con el objeto de eliminar los aceites
(minerales, estearatos, etc.) o grasas que se utilizan para proteger los
metales de la oxidacién.

Los disolventes empleados pueden ser derivados de petréleo, (naftas,
aguarrds mineral, querosene), aromiticos (tolueno, xileno), alcoholes,
éteres, derivados clorados, etc.

Todos los solventes son potencialmente peligrosos, tanto desde el pun-
to de vista toxicidad como por la posibilidad de inflamabilidad o peligro
de explosién. De ahi la conveniencia de empleo de aquellos productos de
punto de inflamacién alto (hidrocarburos clorados) que pueden ser manipula-
dos sin inconvenientes.

lLas operaciones pueden hacerse por tratamienfo con trapos limpios, por
inmersién, por sopleteado o en fase vapor, cuidando que el disolvente arras:
tre las impurezas y que en la etapa final, el disolvente que se evapora so-
bre el metal esté exento de las mismas.,.

La recuperacién de los disolventes empleados es un aspecto importante
desde el punto de vista econdmico,

Este método permite la total remocidén de las impurezas grasas, es de
facil aplicacién y el equipo es sencillo; s6lo remueve dicho tipo de impu-
rezas o aquéllas que estdn adheridas a las mismas. El costo es elevado.

Algunos de los inconvenientes planteados por el uso de disolventes se
indican en la tabla II.

3.2 Limpieza con dlcalis o detergentes

Los 4lcalis reemplazan con ventaja, especialmente por el menor peli-
gro que involucran, a la limpieza con disolventes. Se puede emplear hidré-
xido de sodio (NaOH) o de potasio (KOH); ademds de eliminar materias gra-
sas, actian como removedores de peliculas viejas de pintura. Se usan en
solucién acuosa con pH mayor a 9, y cuando el material a tratar lo permite
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(por ej. chapa de acero) a temperatura mayor que la ambiente.

Pueden emplearse también es estas soluciones de lavado agentes humec-
tantes (disminuyen la tensién superficial del agua con lo que facilitan

el lavado), detergentes (forman comple jos de adsorcién entre el agente de-
tersivo y la suciedad y entre el agente y la superficie metdlica, destru-
yendo el comple jo formado inicialmente entre la suciedad y el metal),
emulsivos (mantienen en suspension las impurezas removidas y evitan que se rede-
positen sobre la superficie metdlica, con lo que se facilita el enjuague).

Al elevar la temperatura aumenta la actividad de la sustancia agrega-
da, me jora su efectividad y aumenta la solubilidad de los componentes de la
suciedad; en el caso de las sustancias como el hidréxido de sodio (soda
cdustica) aumenta la accién saponificante.

Los jabones formados por este mecanismo deben ser eliminados por lava-
do con agua (enjuague); puede ser necesario, en el caso de pinturas vie jas,
ayudar este proceso con una espitula (accién mecénica).

Los 4lcalis y detergentes son agentes limpiadores altamente efectivos,
removiendo rdpidamente aceites, grasas, etc.; constituyen un tratamiento
econémico y no producen humos o vapores téxicos. Como desventaja, muchos de
ellos son causticos, atacando la piel y tejidos, por lo que deben ser mani-
pulados con cuidado.

3.3 Limpieza con 4cidos (pickling)

Este tipo de tratamiento emplea 4cidos minerales, tales como sulfuri-
co, clorhidrico, nitrico, fluorhidrico, fosférico, o mezclas de ellos.

El agente decapante mé&s corriente es el Acido sulfirico; el clorhidri-
co se emplea en mezclas con sulfurico o con nitrico. Algunas de estas mez-

clas, con su correspondiente concentracién en volumen y temperatura de tra-
bajo se indican en la tabla III.

En el caso del acero laminado en frio, se produce ataque simulténeo de

la escama de laminacién y del acero (fig. 3) pues la accidn es prolongada,
ya que el Fe~0 es insoluble en el &4cido. En cambio en el acero laminado en
4

caliente con FeO en contacto con el metal, este compuesto se ataca rapida-
mento por &cido y la escama se desprende précticamente intacta.

El hidrégeno que se forma por re iLivu del dcido con el metal, es en
parte el responsable de la remocién de la escama de laminacién (fig. 4).

Con posterioridad a este bafio, el 4cido se neutraliza por inmersién
del metal en Alcalis, y se eliminan éstos por lavado.
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Fig. 3.- Ataque por decapado dcido de la escama
de laminacién y del acero de base (caso del la-
minado a baja temperatura)

ATAQUE POR
D(ECA PADO ACI?O

SOLO EL fFeO

Fig. 4.- Ataque por decapado 4cido del o4xido
ferroso (caso del laminado a alta temperatura)

El grado de ataque del metal depende del Acido utilizado, de la con-
centracién y de la temperatura.

Las figuras 5 y 6 muestran las curvas correspondientes a un acero
dulce en soluciones de 4cido sulfirico y de 4cido clorhidrico, respectiva-
mente. Puede observarse que las soluciones diluidas son mis agresivas (el
ataque aumenta hasta 40 % en H,S0, y hasta 100 % en volumen, en HC1),

El grado de ataque en funcién de la temperatura estd indicado en la
fig. 7.

Las variables a ajustar, en consecuencia, durante el "pickling", son
el tipo de 4cido, la concentracién, la temperatura, el tiempo de contacto
y la agitacién, Las condiciones de trabajo mids adecuadas pueden consultar-
se en el Steel Structures Painting Manual, I, "Good painting practice”.

El ataque del acero se reduce con el agregado de inhibidores al barfio,
evitando asf{ consumo de metal y la absorcién de hidrégeno (naciente) que
incide desfavorablemtnte sobre las propiedades mecénicas, flexibilidad y

ductilidad, haciéndolo quebradizo, lo cual es particularmente grave en las
ldminas de poco espesor.

El "pickling" puede también efectuarse utilizando soluciones al 15-
30 % en agua de dcido fosférico. Este 4cido no produce ataque del metal,
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Fig., 7.- Efecto de la temperatura en el grado de
ataque del acero dulce, por accién de una solucién
de &cido sulfirico

como el sulfirico, y no exige un lavado tan completo. Tiene ademés la ven-
taja de que no sélo elimina el 6xido y la escama, sino que forma una capa
de fosfato de hierro en la superficie del metal, que mejora las condiciones
de adhesividad de las pinturas.

3.4 Accién de la llama

Por efecto térmico (llama oxiacetilénica o similar) puede provocarse
el desprendimiento de la escama de laminacién, como consecuencia-de las
diferentes tensiones que se establecen entre el acero y la capa de éxido.
Simulténeamente se provoca la deshidratacién de los éxidos y se eliminan
restos de pinturas viejas, grasas, aceites, etc., cuando estén presentes.

La llama debe incidir con un édngulo de 45° y una velocidad de 60 a
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Fig. 8.- Rugosidad comparativa de superficies de acero
(arenado, oxidado y decapado )

300 cm/min. Posteriormente se limpia el 6xido suelto con cepillo de acero.

Se debe cuidar de no deformar las estructuras como consecuencia de este
calentamiento.

3.5 Por medios mecénicos

Este tipo de tratamiento incluye procedimientos marcadamente diferen-
tes, tales como raspado o frotado, empleando espdtulas, cepillos de acero
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Fig. 9.- El caso mads corriente en nuestro medio es el pi-
careteado de la superficie: permite eliminar la pintura y

la mayor parte de la herrumbre, pero queda 6xido en el in-
terior de los poros

y papeles abrasivos, y sélo son aplicables a superficies pequefias; pica-

reteado, manual o neumético, para el caso de grandes superficies (tig. 9

y 10); arenado (proyeccién de particulas de arena) y granallado (con gra-
nallas de acero o de pléstico), también para superficies de considerables
dimensiones.

De todos ellos, los més recomendables son el arenado y el granallado.
Estos procedimientos presentan la ventaja de que no 8délo eliminan
‘todas las impurezas del metal, y en particular el 6xido de laminacidén en
forma total, sino que ademés producen una superficie metdlica rugosa o
irregular, que facilita el pintado y la adhesién de la pelicula de pintu-
ra. La estructura superficial de este tipo de superficie es completamente
diferente a la que presenta el acero ligeramente oxidado o decapado qui-
micamente (fig. 8).

Si bien la rugosidad de la superficie es conveniente (mfnimo 50, mé-
ximo 75 micrones), debe evitarse una irregularidad excesiva, pues los pi-
cos formadqg podrian no ser cubiertos por la pelicula de pintura si la
piema no tiene espesor suficiente quedando en consecuencia sin proteccién,
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Fig. 10.- Otra vista del picare.euu ‘e un casco de¢ embarcacion

Esto provocaria un rdpido ataque en dichas zonas y podria obtenerse un com-
portamiento no satisfactorio con una pintura que en otras condiciones (so-

bre una superficie de rngosidad més uniforme ) manifiesta buen poder protector.

Astilleros americnnos y europeos controlan la rugosidad de la superfi-
cie con equipos especiales (por ej. el Talysurf, fig. 11), y en base a los
valores obtenidos establecen el espesor del film de pintura. Este espesor
no deberé ser .inferior a tres veces la rugosidad méxima medida (p. ej. para
50 micrones, el espesor de la pelicula total, no deberéd ser inferior a 150
micrones).

La rugosidad se puede regular mediante una adecuada eleccidn de la
arena, desde el punto de vista granulométrico, y ajustando la presién del
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I'ig. 11.- Izquierda, superficie granallada; derecha, superficie
arenada (fotografias x 12, magnificacidén vertical del registro
del Talysurf, x 40)

equipo utilizado.

l.a arena deberad ser controlada quimicamente, ya que no debera presen-
tar granos calcédreos o silice orgédnica (tipo diatomeas), pues estas impu-
rezas, mas blandas, disminuyen el poder abrasivo. En algunas especificacio-
nes se exige contenido de silice de 90 a 100 %.

En la fig. 12 se observan microfotografias de arena de diferentes ti-
pos y granulometria, y la influencia de las caracteristicas granulométricas
de la arena sobre la rugosidad de la superficie metdlica, y en la figura 13
la diferente forma de particula de granallas de acero.

Las caracteristicas de terminaciéon de la superficie metdlica, luego
del tratamiento con arena, varian tambien con el estado inicial de dicha
superficie. La norma Sueca SIS 05 5900 da tres valores, Sa 1, Sa 2 y Sa 3,
segin la eficacia del arenado, en forma de escala fotogréfica, para los si-
guientes casos: acero con escama de laminacidén intacta, con principio de
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2a Arena de grano basto
y cortante.

1h Superficie ligeramente 2b Superficie demasiado rugosa.
rugosa.

Escala 25 : 1.

( Por gentileza de A. V. Blom)

lc ‘grdfico inferior) * e (grdfico superior!
Hicrro  correctamente rugoso. Hierro demasiado rugoso. 1!
Il recubrimicnto  lo  protege recubrimiento es perforade por
contra ¢l oxido. los picos de hicrro gque pucden

oxidarse

Fig. 12.- Fotomicrografias de arena de diferente tipo

y de las caracteristicas de la superficie obtenida; en’

la parte inferior, un perfil de rugosidad con indica-
cion de la pelicula de pintura

corrosion o con corrosién intensa. El grado 3 corresponde siempre a elimi-
nacién total del 6xido, pero la rugosidad de la superficie, para igual tipo
de tratamiento, difiere segin la oxidacion del metal, y es mayor en el
tercero de los casos citados.

En la practica muchas veces se generan problemas por la proyeccién de
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Fig. 13.- Diferente forma de particula en granallas de acero

particulas que tiene lugar durante el arenado o granallado. A fin de resol-
ver esta circunstancia se puede efectuar, en grandes superficies, el arena-
do himedo (se usa solucién diluida de dicromato de sodio o de potasio) y en
otras mAs pequeiias equipos con circuito cerrado, que recuperan la arena
(fig. 14) evitando que la misma vaya al ambiente,

En el caso del granallado, p. ej. de carenas, se pueden emplear grana-

llas de pldstico, que se aplastan al golpear contra la superficie y caen al
fondo del dique.
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Fig. 14,- Limpieza con arena empleando

un equipo de circuito cerrado

Una descripcién detallada de los procedimientos expuestos puede con-
sultarse en la especificacién SSPC-SP 5-63 del Steel Structures Painting
Council (Vol. 2), que se refieren.tanto a la limpieza a blanco (con eli-
minacién completa del 6xido) como a la limpieza comercial (se elimina la
mayor parte de las impurezas y éxido, pero quedan ligeras manchas en la
superficie, y restos de 6xido o pintura, principalmente en los poros).

L4, TRATAMIENTO DE SUPERFICIES

Existen numerosos procesos de tratamiento o pre-tratamiento de su-
perficies, destinados ® mejorar el poder protector de las pinturas. Leos
mismos generan una peli:ula adherente de compuestos metélicos insolubles,
generalmente fosfatos, que en algunos casos se refuerza mediante una peli-
cual orgénica incorporada durante el proceso.

Los materiales utilizados varian desde simples productos de lavado a
base de 4cido fosférico, hasta disoluciones complejas de fosfatos metdli-
cos, que deben ser aplicadas en condiciones perfectamente controladas.

-+
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Las peliculas que se obtienen varfan ampliamente en sus caracteristi-
cas protectoras.

4,1 Lavado con &cido fosférico

Los productos para la fosfatacién en frio (cold phosphate surface
treatment) son aplicables a pincel o a soplete, dando como resultado la ob-
tencién de una fina pelicula de fosfato de hierro.

Composiciones tipo contienen 4cido crémico, dcido fosférico y agua,
con algin solvente polar o un humectante destinado a reducir la tensién su-
perficial y facilitar el "mojado" de la superficie,

S6lo se elimina mediante estos productos el oxidado ligero o superfi-
cial en el acero decapado, pero no son aptos para eliminar el éxido de la-
minacién

Formulaciones adecuadas son las siguientes (SSPC-PT-2-64).

Tipo I Tipo II

(en volumen)
Acido ortofosférico, 85 % .... 29,0 % 10,0 %
Agente humectante,......ce0000 0,2 % 0,5 %
Butil-cellosolve,cceeeeeceeecss 10,0 % 18,0 %
AQUB. . veecocsscvccocccnsssscess 00,8 % 71,5 %

El primero exige el lavado posterior de la éuperficie con agua; es -el
més efectivo cuando hay una oxidacién pronunciada de la superficie. El1 ti-
po II no requiere lavado posterior, aunque se debe cuidar que no quede un
exceso de &cido sin reaccionar sobre él sustrato metdlico.

4,2 Fosfatacidén o fosfatizado

Este método es muy utilizado en la industria automotriz, de electrodo-
mésticos, etc, La chapa de acero desengrasada y desoxidada es tratada por
inmersién o pulverizacién con una solucién de fosfatos metdlicos y 4cido
fosférico (generalmente se emplean fosfatos de hierro, manganeso y cinc).
El tratamiento se realiza a temperatura elevada (80°C) pues se acelera la
reaccién y se deja luego secar por exposicién al aire,

El recubrimiento que se obtiene es de fosfato de hierro y de los otros
metales presentes en la solucién. El espesor de recubrimiento puede variar
entre 0,25 y 2,5 micrones.
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Normalmente se trabaja por inmersién, y el material llega a los ba--
fios mediante dispositives transportadores adecuados. No es aplicable a
grandes estructuras.

El aluminio también puede ser tratado de esta manera, a fin de faci-
litar su posterior pintado.

Al respecto puede consultarse la especificacién SSPC-PT 4-64 (Hot
phosphate surface treatment).

Es particularmente importante el recubrimiento del hierro con capas
microcristalinas de fosfato de cinc, Zn (P04)2.4H20, que quedan firmemen-
te adheridas al sustrato metdlico por unién idénica, producen una estructu-
ra superficial porosa que mejora la adhesion de la pintura y actda como
pasivante, especialmente en los casos de dafio mecénico en la cubierta pro-
tectora.

Siendo un hidrato, pierde agua a elevada temperatura, con rotura de
la estructura cristalina. Para que esto no ocurra durante el horneado de
una pintura se debe cuidar-la temperatura y el tiempo de esta operacién.

4.3 Imprimaciones de pretratamiento

Estos productos se denominan ™etch-primers" (imprimaciones activaq) o
"wash-primers"” (imprimaciones de lavado). Se describen en la especificacién
SSPC-PT 3-64 con la siguiente composicidén en peso:

Parte A Parte B
(Base pigmentada) (Diluyente &cido)
Resina de polivinil-butiral 9,2 % Acido fosférico concentracién
Cromato bésico de cinc 8,8 % B5 % eeeeescscscscesceccce.18,5%
Silicato de magnesio 1,3 % Agua (méximo) 16,5 %
Negro de humo 0,1 % Isopropanol 65,0 %
1 1 20

Butanol norma '3 % (Relacién de mezclado, 4 partes de
Isopropanol es0000ssccecencoce 57,7% Aylparte de B en peso)

Agua (méximo) 2,4 % ’ )

Se observa la presencia de una resina vinilica, la resina de polivinil
butiral que contribuye a la formacién de la pelicula protectora. Esto fue
ya considerado en el capitulo II.

Aplicada a pincel, proporciona alrededor de 5-10 micrones de pelicula
seca.

El uso de este tipo de pretratamiento es imprescindible en los esque-
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‘mas de pinturas vinilicas. Ademds es compatible con otros tipos de.revesti-
mientos (al aceite, sintéticos, caucho clorado, epoxidicos, etce) y mejora
el comportamiento protector de los fondos anticorrosives, por lo que es
conveniente su inciusién en las especificaciones respectivas,

Exige arenado, granallado o picareteado de la superficie metélica,

Mediante los tres procedimientos descriptos se logra una pasivacién
del metal, se incrementa su resistencia a la corrosién, se mejoera la .adhe-
sividad de la pintura y se incrementa el poder protector del sistema elegi-
do. En ningln caso materiales fosfatizados o sometidos a pretratamientos,
pueden permanecer expuestos a la intemperie sin ser protegidos con pinturas,

4.4 "Shop-primers"

La prdctica industrial, especialmente en la industria naval, realiza el
arenado o granallado de la chapa con 6xido de laminacién, y aplica inmedia-
tamente una capa de pintura de poco espesor (“shop—primer") destinada a pro-
teger el material durante el proceso constructivo, y hasta tanto se aplique
el revestimiento final.

Los requisitos fundamentales que debe cumplir un "shop-primer" son los
seiguientes:

a) Debe poder ser aplicado tanto con pistola normal como con equipos
sin air> comprimido ("airless spray"), dando una pelicula uniformé y
de espesor determinado (alrededor de 25 micrones);

b) Debe actuar como revestimiento anticorrosivo, sin mostrar deterioro
ni pérdida de adhesividad por exposicién a la intemperie durante un
periodo minimo de un aifio.

c) Debe secar en 10-15 minutos, dando un "film" de caracteristicas tales
que la chapa pueda ser manipulada sin deterioro de la pintura; en
consecuencia tendré elevada dureza y resistencia a la abrasién.

d) No debe interferir en las etapas constructivas; no disminuiré la efi-
cacia de los procesos de soldadura o de corte a soplete, y ademés no
desprenderé humos o vapores tdéxicos, irritantes o desagradables por
accién de la llama.

e) Debe ser compatible con los diferentes tipos de pintura antiéxido que
se apliquen una vez terminada la estructura o el casco, dando una ba-
se adecuada para el sistema protector que se eli ja.

f) Si consta de dos componentes, deberé tener estabilidad en el envase.

g) Deberé ser elahorado a un costo accesible.
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Todas estas condiciones implican una exigencia severisima, a tal pun=
to que los productos que habitualmente se encuentran en el mercado nacio-
nal no las cumplen en su totalidad.

\ Las chapas o estructuras imprimadas con "shop-primers" sufren procesos
de abrasion o de deterioro por choque durante la etapa constructiva, Lo nor-
mal es que algunas zonas resulten dafiadas parcialmente, o que se produzca
algin dafio durante la soldadura. Sin embargo deberéd cumplir el requisito
fundamental de mantener el acero libre de oxidacién durante el periodo ya
indicado.

Los diferentes tipos que se emplean habitualmente son considerados en di
ferentes especificaciones nacionales y extranjeras, siendo los méds corrientes
los siguientes:

Los "shop-primers" a base de aluminio, dan una pelicula cuya accién pro-
tectora tiene lugar por accién meramente fisica, actuando como barrera: el
"film" tiene en general una baja cantidad de aluminio y elevada de vehiculo
orgénico, lo que puede ocasionar problemas durante la soldadura. Ademés las
superficies son altamente reflectantes, tanto a la luz solar como a la llama
del soplete, lo cual resulta molesto para el operador. Por otra parte existe
el peligro de inflamacidén al soldar. Como vehiculo de estos primers se em-
plean resinas vinilicas, caucho clorado, copolimeros de resina acrflica-esti-

reno, etc.

Los productos pigmentados con polvo de cinc estdn‘:entre los més usados,
Protegen muy bien contra la corrosidén atmosférica, .son de rédpido secado y
fdcil aplicacidon y tienen también buena resistencia al deterioro mecénico.
Su vehiculo estéd constituido generalmente por poliestireno, caucho clorado,
resinas epoxidicas, y también por silicatos inorgénicos. Requieren un eleva-
do contenido de cinc en el "film" seco. Actdan inicialmente como proteccién
catédica, aunque luego pasan a actuar como barrera. Si estén correctamente
formulados, su pelicula adquiere muy baja permeabilidad.

Los pigmentados con éxido de hierro, y que contienen ademéds extendedo-
res, cromato de cinc, o pequeiias proporciones de algin otro pigmento anti-
corrosivoe (por ejemplo 6éxido de cinc). Los vehficulos son generalmente resi-
nas fenélicas, vinilicas, epoxidicas, etc. Sus propiedades anticorrosivas
son en general inferiores a las de los tipos anteriores.

Estos productos protegen durante la etapa constructiva, como ya se ha
indicado, pero el control de su calidad debe dirigirse ademds al hecho de
8i son o no compatibles con otras pinturas anticorrosivas., En las condicio-
nes normales de trahajo de un astillero, es corriente que no se tenga en
cuenta su posible falta de compatibilidad con revestimientos de distintos
tipos, y es asi como ocurren frecuentemente graves problemas de deterioro.
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Los esquemas que se apliquen no s6lo deben adherir adecuadamente so-
bre el "shop-primer", sino que también deberén cumplir con ciertas carac-
teristicas de resistencia, determinadas por las del medio ambiente frente
al cual deberén actuar. '

La evaluacién de las propiedades de estos materiales puede realizar-
se mediante la aplicacién de la norma IRAM 1218 o de las especificaciones
del Steel Structures Painting Council de los Estados Unidcs. En el LEMIT
se ha realizado un estudio comparativo de propiedades a fin de establecer
los requisitos que deben cumplir para satisfacer las exigencias particu-
lares de la industria naval.

5. INFLUENCIA DEL DISENC SOBRE LOS RESULTADOS

Numerosos investigadores han estudiado los problemas del disefio de las
estructuras sobre las posibilidades y facilidad de mantenimiento.

En particular se debe hacer notar la necesidad de evitar todas aque-
llas formas que permiten la retencidén de agua o de liquidos residuales
(fig. 15), ya que generalmente las pinturas, si no tienen caracteristicas
especiales, fallan rdpidamente cuando estén en contacto permanente con el
agua o soluciones. A este deterioro sigue la corrosién del acero, y si el
disefio es tal que la corrosion se desarrolla en concavidades entre dos ele-
mentos superpuestos, las consecuencias pueden ser graves.

El BISRA (British Iron and Steel Research Association), en su norma CP
2008:1966 (UDC 624.014,.2:620.197) ("Protection of iron and steel structures
from corrosion”) establece las siguientes condiciones fundamentales:

a) Los detalles de la estructura deben estar dispuestos de modo de evi-
tar la retencién de liquidos y suciedad (fig.15). Se debe asegurar
el drenaje por medio de orificios adecuados, con su descarga, en lo
posible fuera de la estructura.

b) Las hendiduras se rellenarén con soldadura, en particular aquellas
provenientes de adosar dos chapas, perfiles, etc. (fig. 15).

c) Las’aristas o esquinas redondeadas son preferibles a los éngulos

vivos, pues ‘facilitan la aplicacidén del revestimiento protector
(tig. 16)

d) El disefio debe permitir el fécil acceso a las diferentes partes de
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Fig. 16.- Efecto del disefio sobre la facilidad de apli-
cacion de la pintura y uniformidad de la pelicula que se
obtiene

la estructura a fin de facilitar el mantenimiento; en particular los
tanques metdlicos para almacenamiento estarén situados por encima
del nivel del piso.
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6. INFLUENCIA DEL METODO DE LIMPIEZA O PRETRATA-
MIENTO SOBRE LA DURABILIDAD DE LAS PINTURAS

Las experiencias realizadas hasta el presente por nuestro grupo de
trabajo corroboran las citas bibliogrdficas existentes, en el sentido de que
la mdxima proteccidén para un determinado sistema de pintado, se alcanza cuan-
do la superficie del acero ha sido correctamente preparada.

La maxima duracion de la pintura se logra aplicando la misma sobre su-
perficies limpias, totalmente exentas de 6xidos. El ideal estd representado
por el acero decapado quimicamente o arenado/granallado; la proteccién dis-
minuye cuando el 6xido de laminacién, los productos de oxidacién o cualquier
materia extrafia queda retenida entre la superficie metdlica y la pelicula de
pintura,

En la tabla IV se mencionan resultados de investigaciones realizadas
por el BISRA, en Gran Bretafia, las que indican que la menor durabilidad de
la pintura se observa sobre superficies oxidadas limpiadas con cepillo de
acero; la eliminacién del éxido de laminacién aumenta de 2 a 5 veces la du-
rabilidad, segin el tipo de ambiente.

El espesor de pelicula creciente aumenta la proteccién; si no se em-
plea fondo anticorrosivo, la durabilidad se reduce,

Las razones de los expuesto precedentemente se deducen de lo represen-
tado en la fig. 1 La pelicula aplicada sobre calamina intacta puede llegar
a tener larga vida util, aunque es dificil una situaciéon ideal como la ex-
puesta en el caso A, Una superficie oxidada y limpiada por cepillado presen-
ta una capa de calamina resquebrajada v oxidada en forma variable; el oxido
(caso C) progresa a través de la capa de calamina, la desprende, y con la
escama se separa también la pintura. Sobre superficies oxidadas, sin calami-
na (caso D) el 6xido residual (s6lo eliminable por arenado o granallado) con-
tinda evolucionando, aunque resulta menos peligroso gue la calamina (la pre-
sencia de sulfato ferroso en ese 6xido es un importante factor de deterioro).
Finalmente cuando es totalmente limpiada (arenado), se logra la mayor durabi-
lidad y la misma puede aumentarse por el uso de '"pretratamientos'.

Lo expuesto indica que el mayor costo de la operacidn de limpieza que-
da ampliamente compensado por los resultados que se logran.
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7. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES AMBIENTALES
(CONTAMINACION ATMOSFERICA)

Las condiciones del medio ambiente tienen gran importancia sobre los
procesos de corrosién., La contaminacién ambiental de las grandes ciudades,
zonas industriales, marinas, etc., acelera el deterioro del acero, y muchas
veces el del film protector.

Si bien es bastante conocida la influencia de la humedad, no se pres-
ta generalmente igual atencién a los agentes contaminantes de diferente ori-
gen, tanto industriales como los provenientes de hornos incineradores de vi-
viendas familiares, combiustién y gases de escape de automotores, etc..

Para dar una idea de los diferentes tipos de ambientes a los que puede
estar expuesto un metal, podemos considerar los siguientes casos:

a) Atmésfera no contaminada (regiones de lagos o montaiias).

b) Atmésfera poco contaminada (rural, zonas agricolas, etc.)

c) Atmésfera medianamente contaminada (centros urbanos no industriales,
con poca poblacién).

d) Atmésfera contaminada (centros urbanos o industriales con alta den-
sidad de poblacién).

e) Atmésfera muy contaminada (centros industriales importantes, con
industria sidertdrgica, petroquimica, de productos quimicos, etc.).

f) Atmésfera marina, no industrial (puertos o zonas costeras sin indus-
trias).

g) Atmésfera marina, industrial, muy contaminada (puertos con importan-
tes industrias del tipo de las citadas en e).

La contaminacién atmésferica puede ser sélida o gaseosa.

Dentro de los contaminantes s6lidos citaremos en primer lugar las par-
ticulas carbonosas, productos de procesos de combustién incompleta, de com-
bustibles industriales, y, finalmente, sales (m&s o menos solubles en agua),
tales como cloruros, gulfatos, fosfatos, etc.

Dentro de los gaseosos los mAs importantes son los compuestos deriva-
dos del azufre: SO0 y 803, y, como consecuencia de la reaccion de los mis-
mos con el agua, dcidos sulfuroso y sulfirico (caracteristicos de los ambien-
tes industriales), sulfato de amonio (por reaccién de los anteriores con amo-
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existiendo numerosos trabajos de autores ingleses al respecto (en Gran Bre-
tafia el problema de la contaminacién industrial puede ser calificado como
gravisimo). En el caso particular del hierro, éste reacciona con el 802
formando sulfato ferroso como ya se expresé anteriormente, cuya eliminacién
completa antes del pintado resulta dificil.

El ataque por accién de estos contaminantes se ve favorecido por la
presencia de oxigeno y agua. Estudios realizados en Gran Bretana establecen
que, para que se produzca una corrosidn seria, es necesario que el conteni-
do de humedad ambiente esté por encima de lo que se denomina humedad criti-
ca (fig. 17); el valor de esta humedad critica oscila entre 70-30 %. Por de-
bajo de este valor la oxidacién es prédcticamente despreciable.

Estudios realizados en Gran Bretana por el BISRA (Bristish Iron & Steel
Research Association) han permitido llegar a la conclusién de que para valo-
re$ de humedad relativa superiores al 70 %, la corrosién del acero es propor-
cional al contenido de 50, de la atmésfera. kEn los lugares donde se realiza-
ron las determinaciones, la corrosién varia entre 2 mils (50 micrones) por
ano en zonas rurales y 7 mils por ano (175 micrones) en ambientes industria-

les, p. ej. Birmigham.

La fig. 18 muestra la corrosién del acero en aire con 0,01 % de S0, al
cabo de diferentes perfodos de tiempo, en funciéon de la citada humedad cri-

tica.

En atmésfera marina el problema es también muy grave por la presencia
de cloruro de sodio, ya mencionada, que se deposita sobre las estructuras.
Ello da .como resultado un clima de alta agresividad, tanto mayor cuante mas

préxima se encuentre al mar la estructura,

Asi tenemos que para:

Distancia al océano Grado de corrosién
50 m 36 mils/afio (950 micrones)
180 m 15 mils/afio (375 micrones)
360 m 2 mils/afio (47,5 micrones)
1200 m 1,9 mils/afio (40,0 micrones)
37 km 1,6 mils/atio /34,0 micrones)
60 km 0,2 mils/aiio ( 5,0 micrones)

La presencia de cloruro de sodio favorece las reacciones de naturaleza
electroquimica que caracterizan los procesos de corrosién. Ademds los clo-
ruros de hierro formados son més solubles que los éxidos, lo que contribuye
a la despolarizacion de la reaccién, y a la paralela aceleracién de la co-
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Finalmente, en una zona determinada no debe descartarse la posibili-
dad de la existencia de microclimas locales, que modifiquen las caracteris-
ticas de un determinado ambiente. Una chimenea y los productos de combus-
tion que por ella se eliminan puede ocasionar dafios no previsctos en una es-
tructura préxima.

Lo dicho para el acero °s extensivo a otros metales, En la tabla V
puede verse comparativament: el ataque del acero, cinc y cobre en atmosfera
rural, marina e industrial (el cuadro se completa con valores correspondien-
tes al agua de mar y al contacto con suelos).

8. APLICACION DE LA PINTURA

El aspecto aplicaci6n también debe ser tenido en cuenta, y tiene impor-
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TABLA V

COMPARACION DE LAS VELOCIDADES DE CORROSION ATMOSFERICA CON

LAS VELOCIDADES MEDIAS EN AGUA DE MAR Y EN SUELOS

Velocidad de corrosién, mdd

Medio
Acero Cinc Cobre
Atmésfera rural - 0,17 0,14
Atmésfera marina ..ceceeesee 2,9 , 31 0,32
Atmésfera industrial 1,5 1,0 0,29
Agua de mar 25 10 8
SUELO cevceevccocccccaonanccas 5 3 0,7

tancia, junto con la preparacidén de la superficie y la seleccién del esque-
ma de pintado, sobre los resultados que se obtienen.

Pintar en condiciones ambientales adecuadas, homogeneizar cuidadosamen-
te los materiales a aplicar, seleccionar esmeradamente los elementos para
la realizacion del trabajo son algunas de la variables a considerar dentro
de este tema.

8.1 Condiciones ambientales

Para la obtencion de buenos resultados es conveniente aplicar las Pin-
turas, si las caracteristicas de la obra lo permiten, a temperaturas por
encima de los 15°C o en el peor de los casos, no inferior a 5°C. Las condi-
ciones de humedad ideales oscilan entre 50 y 65 % de H. R,

Lo importante es que la estructura a pintar se encuentre a una tempe-
ratura tal que facilite el secado de la pintura en condiciones normales, y
no provoque fenémenos de condensacién (p. ej. por estar muy fria) de la hu-
medad atmosférica sohre el film recién aplicado.

As{ como las primeras horas de la maifiano no resultan convenientes pues
la superficie puede estar muy himeda, tampoco lo son las dltimas de la tar-
de, ya que el descenso de la temperatura ambiente, habitual durante la no-
che, provocard indefectiblemente condensacién sobre la pintura no totalmen-
te seca, absorcidén de agua, y deterioro de la pelicula, generalmente por
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ampollado. Las condiciones de aplicacién deben cuidarse, fundamentalmente),
al aplicar la primera mano. -

Como las caracteristicas ambientales de ciertas regiones no permiten
ser exigentes con respecto a la eleccién del momento de aplicacién, resul-
ta conveniente en esos casos un pintado previo al armado de la estructura:
es el caso de los shop-primers ya tratados.

En nuestro pais se puede pintar practicamente en condiciones favora-
bles durante las tres cuartas partes del afio; en EE.UU., Gran Bretaiia,
Francia, o Alemania, p. ej. y muy especialmente en las zonas costeras,
précticamente sélo es posible hacerlo con total correccidén entre mayo y
setiembre (primavera-verano); se evitan sistemdticamente y cuidadosamente
aquellos meses de condiciones particularmente desfavorables, como los de
invierno (con frio, lluvia, nieve, etc.).

8.2 Homogeneizacién--del material

Puede ser manual o mecénica. La primera es aplicable a pequefios enva-
ses (hasta 4 o 18 litros); la segunda es imprescindible para recipientes
mayores,

Luego de la apertura de los envases, se debe remover, en primer tér-
mino, la piel o pelicula existente en su superficie., Si el pigmento ha
sedimentado se lo debe reincorporar y si ello resulta dificultoso se debe-
ré4 trasvasar la parte liquida a otro recipiente, a fin de facilitar la
agitacién; dicho liquido (vehiculo y parte del pigmento) se iré agregando
a medida que se homogeneiza el material.

Algunos pigmentos, como los polvos o pastas de aluminio, cinc o plo-
mo, se incorporan en el momento del uso, por lo que se debera cuidar el
adecuado mezclado.

Para el mezclado mecédnico se usan agitadores de velocidad regulable.

Dentro de esta etapa puede incluirse el ajuste de la viscosidad, que
no es imprescindible en la aplicacién a pincel (pues el producto se entre-
ga listo para aplicar con este dispositivo) pero si cuando se pinta a ro-
dillo o a soplete. En caso de ser necesario diluir, el disolvente y el
diluyente deberdn ser seleccionados de acuerdo con las directivas del fa-
bricante, para evitar problemas de incompatibilidad que puedan provocar
insolubilizacién o coagulacién del vehiculo.

Se deben emplear productos de alto poder disolvente, a fin de utili-
zar la menor proporcién posible, manteniendo asi un alto contenido de sé-
lidos.
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Fig. 19.- Aplicacién a rodillo de la pintura

sobre la carena de una embarcacién

8.3 Aplicacién ..

Se realiza con pincel, rodillo (fig. 19), soplete convencional (con
aire comprimido), soplete sin aire comprimido ("airless spray"), electros-
tét?éamente,por inmersién, etc. Las caracteristicas de la pintura y las
dimensiones del material a pintar son los factores difinitorios en la
eleccién del método.
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No es posible establecer en forma incontestable cuédl es el mejor pro-
cedimiento de aplicacién, ya que las circunstancias pueden favorecer el
empleo de uno determinado de ellos. La ventaja del soplete reside en la
rapidez y en la uniformidad del film cuando la pintura es aplicada por un
operario experto; la desventaja reside en el hecho de que, siendo necesa-
rio diluir la pintura para sopletear, por lo menos en los equipos conven-
cionales, el espesor de pelicula que se obtiene es menor, lo que deberé
ser tenido en cuenta fijando en los pliegos o especificaciones espesores
minimos y no nimero de manos. Este problema no existe cuando se emplean
los modernos equipos sin aire comprimido ("airless spray").

Con una buena técnica de aplicacién los tres procedimientos dan resul-
tados satisfactorios; con errores de aplicacién, cualquiera de ellos puede
traer apare jados problemas al margen de los otros factores considerados.

La aplicacién debe ser fundamentalmente uniforme, obteniendo una peli-
cula de espesor adecuado y con un minimo de poros, de marcas de pincel o
"piel de naranja" (cuando se pinta a soplete) o de desniveles y/o chorrea-
duras.,

El tiempo de aplicacidén entre manos deberéd ser el indicado por el fa-
bricante o por las especificaciones, con el objeto de no remover la capa ante-
rior por insuficiente secado. El secado final deberé prolongarse todo lo
posible antes de poner en servicio la pieza o el equipo; en las grandes es-
tructuras se debe cuidar lo mencionado anteriormente en el sentido de ele-
gir la época del afio que asegure un completo secado antes de que las
lluvias u otros factores atmosféricos puedan actuar deteriorando la pelicu-
la de pintura.

No siendo el objeto de este texto describir las técnicas de pintado,
lo relativo a este punto puede consultarse en la bibliografia especializa-
da (Steel Structures Painting Council, Vol. 1, Good Painting Practice,
pég. 102 y siguientes).

8.4 Espesor de pelicula

Cualquiera sea el métoco empleado para la aplicacién de la pintura,
lo importante y fundameital es lograr el espesor de pelicula adecuado o el
fijado por las especificaciones.

Una proteccién eficaz requiere espesores variables segin las caracte-
risticas del medio ambiente. Nuestra experiencia al respecto nos lleva a
aconse jar los siguientes espesores minimos:

Atmésfera no contaminada ..c.ccec0000. 40 a8 50 micrones
Atmésfera medianamente contaminada 75 micrones
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Atmésfera altamente contaminada (indus-

trial y marinad .,cccecceccccccccccccs 100 a 150 micrones
Inmersién continua en agua de mar ..... 250 a 350 micrones
Contacto permanente con liquidos agre-

sivos 350 a 500 micrones

Ademés de lo indicado, la pintura deberd ser la adecuada para cada ca-
so particular de proteccién.

En el laboratorio es una operacién relativamente sencilla la obtencién
de probetas con un espesor adecuado. En obra, ello no es tan simple, pues /
el operario (ya sea que trabaje a pincel, rodillo, soplete, etc.) tiende a
adelgazar la pintura para acelerar la aplicacién, lo que siempre actia en
detrimento del espesor del "film",

El control del espesor es fundamental para tener la certeza de que el
material ha sido aplicado correctamente. El inspector de obras, a tal efec-
to, ademis de realizar la observacién visual, debe valerse de dispositivos
disefiados expresamente para tal finalidad.

El espesor de la peliecula himeda o seca puede medirse con mucha facili-

dad.

Fig. 20.- Dispositivo para la medida del espesor
de la pelicula himeda

Para el caso de la pelicula antes del secado, es decir durante la apli-
cacién, puede usarse un instrumento que se desplaza, girando, sobre la su-
perficie pintada, y que permite, mediante una escala graduada, determinar
directamente dicho espesor (fig. 20). En el caso de la primera mano el error
es muy pequeiio, y para que éste no aumente al pintar las capas subsiguientes,

=
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debe cuidarse gme las aplicadas previamente estén completamente seomsy a
fin de que no se deformen por la presién ejercidas Si no se puede lugrar
€sto, ‘debe descartarse dicha determinacién, aunque el control de esta
caracter{stica es importante pues permite ir indicando al operario la-
cantidad de pintura a aplicar, evitando tener'hne corregir con manos adi-
cionales los Tilms' de espesor insuficiente. Ademés, esta determinaeién
permite establecer el rendimiento en superficie de las pinturas utiliza-
das.

Para la medida del espesor de pelicula seca se emplean aparatos que
se basan en el principio de que una pelicula no magnética de pintura cam~
bia las condiciones del flujo magnético que se establecen entre el apara-
to medidor y la superficie magnética sobre la cual se ha aplicado la pin-
tura., Este cambio es funcién del espesor, y mediante una escala adecuada,
que el aparato posee, dicho espesor puede ser registrado directamente
(generalmente se expresa en micrones). Se trata de un ensayo no destruc-
tivo, y debe cuidarse, antes de realizar la medicién, que la pelicula ha~-
va endurecido suficientemente, para evitar deformacién por preeién, que:
conduce a resultados erréneos.

El mds aconse jable para el inspector de obras por su pequeiiez, simpli-~
cidad de menejo y exactitud razonable, es el "Elcometer thickness gage™,
fabricado por diferentes firmas americanas y europeas (fige 21)« El1 apara~
to debe ser calibrado, previo a la medicién, mediante placas “standard" de
un espesor aproximado al que se pretende medir (son provistas con el equi-
po), y sobre una superficie de metal similar en calidad, tamafio, forma y
rugosidad a las de la pieza a medir,

Cualquier inspector de obra, con una breve prédctica, puede utilizar
con toda facilidad el -dispositivo citado. Hay que cuidar, en el caso de
superficies arenadas o granalladas, de realizar numerosas mediciones y pro-
mediar los valores obtenidos, a fin de reducir los errores,

En el laboratorio de control es posible realizar estas mismas determiw
naciones con dispositivos electromagnéticos, que permiten, mediante el uso
de un palpador, efectuar las mediciones sin ejercer presién sobre la peli-
cula, lo cual se traduce en una mayor exactitud en las determinaciones.

El equipo G. Electric puede observarse en la fig. 22. El Monimeter
(fig. 23), es, como el anterior, un aparato para medida del espesor de ca-
pas no magnéticas aplicadas sobre sustratos magnéticos, pero que por ser
accionado a bateria puede ser transportado y empleado en obra para determi-
naciones que requieran mayor precisién que el Elcometer. El palpador pun-
tual permite trabajar sobre cualquier tipo de superficie, atin en lugares
poco accesibles o en piezas pequeiias y de forma complicada.Mediante el uso
de varias escalas se pueden efectuar medidas entre 0 y 3000 micrones.
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Fig. 21.- Elcometer, dispositivo magnético para la
medida de espesores de pelicula seca

Fig., 22.- Dispositivo electro-
maguético (G. Electric thick-
ness gage) para medida de espe-
sores de pelicula seca; en la
parte inferior se obserba el
palpador, y en la superior el
equipo registrador
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Fig. 23.- Monimeter 2044 para medida de espesores
de pelicula seca. Puede observarse el palpador
aplicado sobre una probeta pintada

Fig. 24,.- Leptoscop 2001 para medida de pequeiios

espesores dé metales no magnéticos aplicados sobre
superficies magnéticas
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El palpador de medida estéd equipado de una bobina primaria, en cuyo
interior se encuentra un nicleo ferromagnético. La bobina primaria es re-
corrida por una corriente alterna de una intensidad determinada. Otra bo~-
bina, dispuesta adecuadamente, sirve de bobina secundaria, lLa tensién que
se genera en ésta depende de la distancia entre ¢l niicleo y la base ferromagné-
tica y da as{ un valor para el espesor de la capa no magnética aplicada
sobre la base magnética.

El aparato denominado Leptoscop (modelo 2001), que se veien la figu-
ra 24 es otro equipo de caracteristicas generales similares a los anterio-
Tes, pero de gran precisién para medidas de capas muy delgadas; estd di-
gseiiado fundamentalmente para la medida de espesores de peliculas de cobre,
cromo, cinc, cadmio, etc. sobre hierro, para control de aplicacién de
"ghop-primers", etc.

Como complemento de lo expuesto, y de mucha importancia en el caso de
los revestimientos industriales, donde el "film" de pintura debe actuar
como barrera, el laboratorio puede llegar a establecer las caracterfsticas
de porosidad del mismo.

Para ello se emplea un instrumento que consiste esencialmente en un
galvanémetro detector del paso de corriente (los hay portétiles, a bateria,
o para ser conectados a la linea); la superficie a controlar se pone en
contacto con una esponja saturada con un electrolito, la que a su vez estd
en contacto eléctrico con la fuente de corriente. Si hay poros, el electro-
lito penetra a través de la pintura, y al ponerse en contacto con el metal
cierra el circuito, seifialando el galvanémetro el paso de la corriemte,

Fig. 25.- Medidor de Poros y Picos (High Peak Counter) en peliculas
aplicadas sobre superficies arenadas o granalladas
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Un dispositivo de este tipo, el "High Peak Counter", puede observarse
en la fig. 25,

Es de fundamental importancia para detectar los "picos" que quedan
expuestos cuando una superficie arenada o granallada es recubierta con un
espesor de pelicula insuficiente,

9., CONTROL DEL COMPORTAMIENTO DE LA
PINTURA EN SERVICIO

Si bien un sistema correctamente aplicado, no debe tener una durabi-
lidad al exterior inferior a 5 afios, este valor pudde modificarse, para un
mismo producto, segin las condiciones del medio.

En consecuencia el control anual del estado del revestimiento es
aconse jable. Dicho control deberéd tener en cuenta, en primer término, las
caracteristicas de color y brillo de la pelicula, que afectan su aspecto
decorativo, y en segundo lugar la aparicién de fallas tales como tizado,
cuarteado, agrietado, etc. que afectarian el aspecto protector.

Es fundamental determinar:

a) El momento en que se inicia el cuarteado de la pelicula de pintura,
ya que la presencia de esta falla es fndice de la necesidad de repintar,
Si el deterioro se acentta, ello ohligarfia a la limpieza a fondo de la su-
perficie eliminando totelmente la pintura, con el consiguiente gasto de ma-
no de obra. El cuarteado es la rotura supes:rficial del "film" que puede
adoptar diferentes figuras geométricas (figuras 26 y 28). Puede interesar
sélo la pintura de terminacién (figura 27, a y b) o involucrar también la
pintura de fondo (figura 27, ¢). Cuando la rotura de la pelficula es total
y llega hasta el sustrato (fig. 27, d) se denomina agrietado; en este uil-
timo caso, al quedar expuesto el metal (fig. 27, e) se inicia la oxidacién
de la superficie de basei

b) Establecer la p1-sencia de oxidacién visible sobre la pelicula de
pintura o existente debajo de la misma, sin manifestacién exterior, y eva-
luar con la mayor precisién posible el grado de oxidacién. Para esto no se
deberé tener en cuenta sélo el aspecto general de la estructura pintada,
gsino observar cuidadosamente (a ojo desnudo, o con aumento, si ello es ne-
cesario), la presencia de irregularidades, ampollas, fallas de adhesién, y
puntos aislados de’ oxidacién. Muchas veces la oxidacién ocurre debajo de
la cubierta protectora, y el determinar esto & tiempo (1o que es muy impog-

-
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Fig. 27.- Detalle del cuarteado y agrietado de una pelicu-
la de pintura (en corte)
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I ]
tante econémicamente) es la tarea del experto en anticerrosién.

Para tratar de definir cuantitativamente este grado de corrosiém pue~
de recurrirse a las diferentes gscalas citadas en la bibliografia,

Asf, en el Steel Struotures Painting Manual, Vol. 2 (pég, 37), sa:prepor-
ciona una guia para estimar el porcentaje de superficie oxidada (tige 29),
que va desde 0 % hasta 50 %. Situaciones como Jas que se plamtean hasta
con 1 4 de la superficie oxidada pueden tramscurrir debajo de la pelloula,
es decir sin manifestacién exterior.

PSS

Fancutt y Hudson son los autores de la eacala de la British Iron and
Steel Research Association (BISRA) donde se normalizan los grados de oxida-
cién 0,1, 0,2, 0,5, 1 y 2 % (fig. 30); dichos autores, como resultado de
sus investigaciones, consideran que se debe repintar cuando se alcanzan va-
lores entre 0,2 y 0,5 4. Las fotograffas de la fig. 30 han sido tomadas con
la pelicula de pintura,

La norma ASTM D-610-43 es alkgo més completa, y sus escalas fotogréfi-
cas de oxidacién (fig. 81) incluyen casos con y sin la presencia de ampolla-
do. La escala europea de grados de oxidacién (fig. 32) aplica un ciiterio
similar, y da 10 valores, que vanﬂdesde superficies intactas (n? 10), con
oxidacién 0, hasta deterioro total (n? 1), con una superficie completamen-
te atacada,

Como se ve, los patrones de oxidacién varfan ampliamente, y en la préo-
tica pueden aparecer nuevas situaciones, segin las condiciones de exposi-
cién, tipo de pintura, eficacia de comportamiento.de la misma, tipo de pre-
paracién de la superficie, etc., que no se ajusten a los esquemas citados,

Muchas veces es necesario remover la pelfcula para observar el metal,
por cuanto puede haber oxidacién de la base, sin que el éxido sea visible
en la superficie de la pelicula.
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CAPITULO V

LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS ("FOULING")

por el Lic. Ricardo 0. Bastida






1. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES
AMBIENTALES

El ambiente marino es la mayor fuente de riqueza biolégica existente
y alberga a una gran diversidad de organismos adaptados a las diversas
condiciones que en él se encuentran. En base al tipo de vida que llevan,
los organismos marinos pueden agruparse en tres categorfian principales:

a) Necténicos: animales de talla apreciable, eminentemente nadadores,
capaces de desplazarse en cualquier sentido dentro del ambiente
marino. Se incluyen dentro de esta categoria desde los mamiferos
(ballenas, delfines, focas) hasta la mayor parte de los peces,

b) Planctdnicos: son en su mayoria animales y vegetales de pequeiia
talla que viven suspendidos en el sefi®@ del agua. Muchos de ellos
carecen de movimientos propios mientras que otros pueden realizar
movimientos reducidos, de tal forma que quedan a merced de la masa
de agua que los rodea.

c) Benténicos: son los animales y vegetales que viven en relacién con
el fondo, tanto si llevan una vida sedentaria por estar firmemente
adheridos al mismo, como una vida errante con desplazamientos.

En la fig., 1 se esquematiza. 10 expuesto precedentemente.

Los organismos citados en Gltimo término son los que interesan princi-
palmente en relacién con este tema; entre cllos se encuentran todos lo ve-
getales marinos superiores, numerosos grupos de invertebrados y parte de
los peces.

Con respecto a la clasificacién que antecede, debe hacerse notar que
muchos -organismos pueden ser incluidos en mds de una categoria, segln la
etapa de desarrollo en que se encuentren, Asi, por ejemplo, la mayoria de
los invertebrados y peces bentdénicos son plancténicos durante sus primeros
periodos de vida.

Las rocas que bordean las costas de todos los mares se encuentran ta-
pizadas en diferente medida por organismos vivos, que van desde la organi-
zacién simple de una bacteria hasta la mds compleja de un vertebrado, lo
que es una prueba evidente de las grandes posibilidades de desarrollo de
los organismos bentdénicos o de fondo.

La colonizacién de los fondos naturales por parte de las especies ben-
ténicas, se extiende & su vez a los sustratos o fondos artificiales que el
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Fig. 1.- Grédfico representativo de las tres categorias princi-

pales en que se agrupan los organismos marinos, segin su forma

de vida: A, plancténicos; B, necténicos; C, benténicos (de fon-
dos blandos y duros)

hombre crea, ya sea flotantes, como una embarcacién o una boya, o fijos,
como es el caso de las construcciones portuarias, constituyendo las lla-
madas incrustaciones biolfgicas o"fouling". Debe hacerse resaltar que se
trata de un fendémeno biolégico natural, normal dentro de la dindmica del
ambiente marino, pero que en este caso afecta a estructuras vdtiles al
hombre.

Casi todos los organismos, al fijarse sobre un sustrato, lo hacen du-
rante sus primeros estados de desarrollo, es decir en sus formas larvales.
De ahf que sélo en base al conocimiento del ciclo biolégico de cada una de
las especies se podréd determinar en qué momento resultan més vulnerables
a la accién de los diversos sistemas que se utilizan para combatirlos. De -
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ah{ surge claramente que cualquier planteo tendiente a encontrar sélucién’

al problema, debe ser encarado en intima relacién con los aspectos biolé-
gicos.

Antes de entrar a analizar los mecanismos de fijacién y la accién del
"fouling" sobre las estructuras, como asf también las caracteristicas ana~
témicas de los diversos grupos de organismos que forman las comunidades in-
crustantes, detallaremos en forma breve los principales factores fisico-
quimicos o factores abidticos del ambiente marino, ya que son los que en
definitiva determinan los procesos vitales de los organismos. La variaciém"
de estos factores a lo largo del afio produce grandes cambios en el ritmo
de fijacién, motivo por el cual deben ser registrados y analizados periédi-
camente.

Por otra parte es interesante sefialar que, por diversas causas, muchos
de estos factores pueden variar en el transcurso de los afios, principalmen-
te en las zonas portuarias, que es donde se realiza la mayor parte de los
estudiog sobre incrustaciones biolédgicas.

Los factores abifticos también presentan variaciones con la latitud
geogrédfica; es por ello que las conclusiones obtenidas en una determinada
Zzona no siempre son aplicables en otras &reas, Lo mismo puede afirmarse con
respecto a los diferentes métodos utilizables para combatir las incrustacio-
nes biolédgicas. ’

El problema referente a esta validez restringida de las conclusiones
de trabajos realizados en una determinada zona geogréfica, se ve adén acen~
tuado en las zonas portuarias, ya que las mismas constituyen claros micro-
ambientes, con condiciones propias, que las diferencias claramente de &4reas
vecinas.

Concluyendo, se puede decir que en base al eonocimiento de los facto-
res abiéticos del medio marino, y de las relaciones existentes entre las
diversas especies, se estard en condiciones de encarar la ecologia de las
comunidades incrustantes, es decir tener un cabal conocimiento de los orga-
nismos en relacién al medio en que viven, y precisar claramente la evolu-
cién de los mismos en respuesta a las condiciones ambientales.

Los factores méds importantes a tener en cuenta se mencionan a continua-
. £
cion:

1.1 Temperatura

La temperatura del agua posee la méxima influencia, siendo el princi-
pal responsable de la fijacién, Actia ademés como reguladora de funciones
vitales,

Por su elevada temperatura, las zonas tropicales se caracterizan por,
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poseer un alto grado de incrustacién biolégica a lo largo de todo el afio,
noténdose leves diferencias estacionales para algunas especies., En cambio,
en las zonas templadas (caso de las costas de la provincia de Buenos Aires,
Argentina, fig. 2 y 3) se pueden identificzar periodos de grean fijacién,
coincidentes con los meses cdlidos del difio, seguidos por otros de menor fi-
jacién para los meses frios. Estos iultimos, an algunos casos, pueden pre-
sentar una fijacién minima. De ahi que desde el punto de vista préetico
pueden ser considerados sin fijacidén, especialmente cuando las pocas espe-

cies desarrolladas no resultan perjudiciales para las estructuras sumergi-
das.

La temperatura del agua, si bien estd intimamente relacionada con la
latitud geogréfica, puede ser altamente modificada por las corrientes mari-
nae., Una zona templada puede llegar a valores muy altos de fijaeisén por ‘es-
tar afectada, durante determinadas épocas del afio, por -corrientes célidas,
que aportan gran cantidad de especies incrustantes y crean las condiciones
favorables para el desarrollo de las mismas.

La temperatura puede delimitar para rmchos organismos un estado de de-
sarrollo estacional 6ptimo y otros estados menos favorables, pudiendo lle-
gar en algunos casos a ser altamente perjudicial,

Tenemos .de esta forma lo gque se conoce como temperaturas letales, tan-
to mdximas como minimas, las que indudablemente varian para cada especie,
y sobre las cuales se conoce bastante poco, ailn en aquellos paises con lar-
ga tradicién en las investigaciones biolégicas. Sobre lo que si se ha 11é-
gado a un acuerdo es en lo referente a que el aspecto letal de la tempera-
tura no depende tanto de los valores alcanzados, sino més bien del tiempo
durante el cual el organismo se halla expuesto.

Son raros los casos en que la temperatura actia como factor letal en
el medio marino natural. Generalmente lo hace como regulador de las diver-
sas funciones vitales. Asi vemos que para la reproduccién de la mayor par-
te de las especies, se necesitan condiciones térmicas especiales, tanto
para la maduracién gonadal como para la liberacién de los productos sexua-
les. A ello debe agregarse la influencia que tiene sobre el desarrollo
larval.

En algunos casos los cambios térmicos pueden ser perjudiciales para
la alimentacién de una especie determinada, notédndose una reduccién en los
movimientos de indole tréfica. Puede llegarse en algunos casos a la reduc-
cién total de los mismos, con la consiguiente muerte de los e jemplares,
como ha podido ser comprobado en estudios sobre Balanus balanoides.

En otras especies, como el mejillén Mytilus edulis, los cambios de
temperatura suelen afectar el ritmo respiratorio, notdndose un aumento del
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mismo con el incremento de la temperatura. Se llega asi a un valor éptimo,
después del cual decae bruscamente.

La temperatura da lugar, ademds, a pequefias migraciones verticales
en varias especies benténicas errantes, debido al calentamiento diferen-
cial del agua. Esto se debe a que las formas larvales son més sensibles
que los adultos a los cambios térmicos. Dichas especies buscan su primer
contacto con el medio a la profundidad donde la temperatura tiene valores
normales, y recién después de alcanzar el estado adulto (en muchas espe-
cies esto toma tan sélo unos dias) migran hacia zonas mds cercanas a la
superficie.

En las fig. 4y 5 se observan los gréficos de fijacién de las especies
més importantes que se registran en el puerto de Mar del Plata, a dife-

rentes profundidades (determinaciones realizadas sobre paneles inertes).

En la fig. 6 se grafica la influencia de la profundi dad(Mar del Pla-
ta) para diversas especies: Cyrtograpsus angulatus, C. altimanus, Coro-
phium, Balanus amphitrite y B. trigonus.

Las especies como Cyrtograpsus angulatus, que no soportan grandes cambios
de temperatura reciben la denominacién de estenotermas, en contraposicién
a las euritermas, que resisten notables variaciones de temperatura sin
verse afectadas. Se debe hacer notar, sin embargo, gue como toda especie
depende de otras para su desarrollo, puede llegar a ser afectada indirec-
tamente or ejemplo debido a la desaparicidén, por cambios de temperatu-
ra, de otros organismos que constituyen su alimento bésico.

1.2 Salinidad

Si bien la salinidad resulta también un factor importante, juega un
papel de menor significacidon que la temperatura. Los valores de este fac-
tor se expresan en gramos de sales por 1000 g de agua, siendo el valor
normal de 35 0/oo (fig. 3). Sus oscilaciones son normalmente entre 0,5 y
2 °/00, resultando en consecuencia mucho menor que las de la temperatura,
en los ambientes tipicamente marinos. En las zonas portuarias o estuarias
pueden existir diferencias mAs notorias, debido a los desagiies y a los
aportes fluviales; la variacion dependerd asi del caudal que llega y de

las posibilidades de mezcla con las aguas que rodean a la construccion
portuaria.

La variacién de salinidad en el ambiente marino puede afectar a los
organismos en su gravedad especifica. Esto resulta de vital importancia
para las especies nadadoras, y principalmente para aquellas que deben
mantenerse suspendidas en el agua, Como se deduce de lo anteriormente ex-
puesto, estas caracteristicas deben afectar sélo en forma secundaria a
los organismos benténicos, va que muchos viven adheridos fuertemente al
fondo, y los que son errantes poseen una alta gravedad especifica que les
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permite mantenerse constantemente en contacto con el sustrato. Sin embar-

go, los cambios de salinidad pueden tener un efecto importante sobre las
formas larvales de gran parte de las especies bentdénicas, que como ya men-
ionamos son plancténicas,

Los efectos negativos, en relacidén con la flotacién pueden ser con-
trarrestados enmuchos casos por los organismos plancténicos mediante meca-
nismos especiales, como por ejemplo la acumulacién en su cuerpo de peque-
nas gotas de aceite,

Otro efecto importante de la salinidad reside en su influencia sobre
los cambios de la presién osmética. El contenido de sales en las células
de los organismos marinos tiende generalmente a ser similar al del agua
que los rodea. En los casos en que estono tiene lugar, las células ponenen
practica un mecanismo osmorregulador que les permite mantener su concen-
tracién normal de sales (esto ocurre en los organismos mis diversos, desde
protozoarios hasta peces).

Los descensos de salinidad pueden afectar también el ritmo respirato-
rio de los vegetales marinos, como se ha podido comprobar en algas pardas
(Feoficeas) tales como Fucus serratus, y en varias especies de Laminaria,
En cambio algas verdes (Cloroficeas), como Ulva, y rojas (Rodoficeas), co-
mo Porophyra, mantienen su ritmo respiratorio normal, ain cuando se modi-
fique la salinidad.

El efecto de este factor sobre la fotosintesis también puede ser im-
portante: en algunas especies de Ulva el ritmo se duplica cuando la salini-
dad se reduce a un tercio del valor normal.

Al igual que para la temperatura, los efectos catastréficos ocasiona-
dos por los cambios de salinidad dependen directamente del tiempo en que
s¢ hallen expuestos los organismos,

1.5 Luz

Es un factor de gran importancia en la ecologia de los organismos mari-
nos por el amplio conjunto de fenémenos que estdn asociados: fotosintesis,
visién, etc.

Como es sabido, la penetraciéon de la luz disminuye con el aumento de la
profundidad y con la disminucion de la tansparencia del agua, factores ambos
intimamente ligados.

La luz es uno de los principales factores que determinan una distribu-
cion vertical estratificada de las comunidades benténicas. En consecuencia,

es importante conocer las fluctuaciones en la penetracién de la luz, ya que
esto regula la distribucion de muchas especies, y en especial de los vegeta-
les.
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En general se observa una preponderancia de organismos vegetales des-
de diatomeas hasta algas superiores, en los primeros 70 m de profundidad.

Luego se observa un descenso de dichos organismos, que desaparecen a ma-
yores profundidades.

También la variacién de iluminacidén a lo largo del dia trae apare jada
una migracion vertical en el plancton vegetal (fitoplancton), que se ubica
también en la profundidad que le resulta éptima para el proceso fotosinté-
tico, En forma indirecta, y en relacién con las cadenas alimentarias o tré-
ficas, se realizan migraciones de plancton animal (zooplancton) y de compo-
nentes del necton tales como los peces planctéfagos.

Entre los organismos benténicos errantes también se producen migracio-
nes de tipo vertical relacionadas con la intensidad luminosa, si bien las
mismas no son tan llamativas como las del plancton.

Es necesario hacer resaltar, en relacién con el proceso fotosintético,
que una de sus conseeuencias es la liberacién de oxigeno. Esto permite man-
tener los niveles vitales de dicho elemento, si bien es necesario aclarar
que el aporte fundamental estd a cargo del fitoplancton, ya que las algas
superiores, no contribuyen mayormente en este aspecto.

1.4 Sustrato

Se entiende por tal a la superficie donde los organismos se fijan, o
sobre la cual se desarrollan en una determinada fase de su vida.

Los organismos benténicos o de fondo se pueden diferenciar en dos
grandes categorias, segin sus afinidades por los tipos principales de sus-
tratos: blandos y duros.

Se entiende por sustratos blandos aquellos formados por fangos y are-
nas de toda la gama granulométrica posible., No tendremos en cuenta en esta
oportunidad a los organismos relacionados con los mismos, ya que no actidan
como verdaderos organismos incrustantes, Los sustratos duros naturales son
los constituidos por diversos tipos de rocas, y los artificiales son los
construidos por el hombre. Son los organismos afines a este tipo de sustra-
to los que interesan en el estudio de las incrustaciones biolégicas. Puede
hacerse, dentro de este tipo, una subdivisién en sustratos fijos o flotan-
tes. En los primeros se registran claramente las diferencias de mareas. Los
flotantes, en cambio, no registran las fluctuaciones de marea y, ademas, es-
t4n aislados y .sin continuidad con los fondos vecinos, lo que trae apareja-
das variaciones cuali y cuantitativas en los organismos colonizadores, es-
pecialmente en aquellos con hédbitos errantes. Esto se acentda méds ain en los
sustratos flotantes méviles, como es el caso del casco de una embarcacién,
ya que muchos organismos pueden fijarse hasta ciertos valores de velocidad
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Fig. 7.- Dos vistas de detalle de la balsa experi-
mental de Mar del Plata, antes de su puesta en agua
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(en general alrededor de 4 nudos). La fijacién en buques en movimiento se-
rd, en consecuencia, minima, y no tendrd influencia sobre el desplazamiento
normal de los mismos; el problema surgiréd en cambio, durante la permanencia
en zonas portuarias.

La textura de los sustratos juega un papel importante en la fijacidn

de los organismos, siendo favorable una rugosidad adecuada de la superficie.,
En cuanto a la utilizacidn de sustratos artificiales para la recoleccién de

"fouling'", con vistas a su posterior estudio, se han realizado experiencias

con materiales diversos (vidrios, metales, asbesto, pizarra, plésticos), no-
tdndose diferente afinidad por parte de los organismos. En los estudios bio-
l16gicos se utilizan planchas de plédstico (acrilico) arenadas, con las cuales
se logra una excelente fijacidon sin problemas de ataque del sustrato por ac-
cion del agua de mar,

El color es otra caracteristica que puede tener cierta accién en cuanto
a la proporcidén de organismos fijados, pero no se tiene informacion completa
en cuanto a la afinidad de las diferentes especies. Por otra parte, en aguas
turbias, esta caracteristica tiene poco valor, razén por la cual tanto en la
eleccion de las superficies testigo, como en la preparacidéon de las pinturas
antiincrustantes no se la tiene en cuenta.

1.5 Turbulencia

Se entiende por tal, a la agitacién que tiene lugar en las zonas proéxi-
mas a la superficie del medio marino. Es un fenémeno normal y précticamente
constante en el mar abierto, permitiendo la mezcla de aguas a diferentes
profundidades, hecho intimamente ligado con la aireacién de la misma y su
consiguiente contenido de oxigeno, con todas las implicancias que ello tiene
para la vida de los organismos.

La fijacidon se ve favorecida si el sustrato se encuentra en aguas cal=
mas; precisamente en los puertos mas reparados, se registran los grados més
altos de fijacion,

1.6 Oxigeno

Es un elemento de importancia fundamental en el desarrollo de los seres
vivos, con la sola excepcién de las bacterias anaerdbicas y de ciertos asos
aislados dentro de los grupos superiores.

En el mar, en zonas naturales, el contenido de oxigeno no varia sensi-
blemente, pues los movimientos del agua producen aireacidén, manteniendo asi

los valores normales.

, La cantidad de oxigeno desciende con la profundidad y ello es légico,
. por cuanto la oxigenacién del agua de mar se produce mediante dos procesos
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38008' 17" W

2.1. — ARGENTINE 570317 187 §

Port de Mar del Plata, Argentine
Laboratorio de Ensayo de Materiales
e Investigaciones Tecnologicas

Pollution — Pollution

Eau saumatre — Brackish water

Eau — Water

Température — Temperature

Salinité — Salinity

pH — pH

Ot pp.m. — O% p.p.m.

Transp. — Transp.

Marée — Tide

Prof. sous radeau — Depth under raft

Nature du fond — Nature of bottom

Dimensions radeau — Size of raft
Nature du support — Kind of holders

Disposition éprouveties — Arrangement of panels

Profondeur immersion — Depth of submergence

Dimensions éprouvettes — Size of panels

Eprouvettes neutres — Non toxic panels

Début études salissures — Srart fouling studies

Salissures et périodes — Fouling and periods

218

Oui

Non

Agitée — Courante — Rough — Running
8,5-21,5

31,5-35

6,6-8,2

I m
0,90 m
8§ m

Sédiment sablonneux-boueux avec forte pollution (matié-
res organiques) — Sandy-muddy sediment, deep
pollution (organic matters)

5Xx4m
Acier — Steel

8 rangées de 11 supports chacune, au total 88 supports
(352 éprouvettes) — 8 rows of 11 holders each,
total: 88 holders (352 panels)

2m

Ligne de flottaison (demi-immersion) — Floating line
(half immersion) 50 x 30 cm

Caréne (immersion totale) — Bottom (complete immer-
sion) 40 x 30 cm

Eprouvettes en plastique (acrylique) — Plastic panels
(acrylic)

Début du printemps (septembre-octobre) — Beginning
of Spring (September-October)

Algues — Algae 3 9-12
Hydraires — Hydroids 1
Bryozoaires — Bryozoans 1-
Annelides — Annelids 1
Cirripédes — Cirripedia 1
Ascidies — Ascidians 1



TABLA I

6.1. — ETATS-UNIS j.g: f;'u]; Miami Marine Rcs;a::lil(i:nc., Miami Beach
Pollution — Pollution -Ou1
Eau saumatre — Brackish water Non
Eau — Water Courante — Running
Température — Temperature 18,7-30,9
Salinité — Salinity 27,7-35,5
pH — pH 7,9-8,2
O p.p.m. — 0% p.p.m. 3,5-5
Transp. — Transp. 2m
Marée — Tide 1 m
Prof. sous radeau — Depth under raft 2-5m
Nature du fond — Nature of bottom Poudres finement calcaires; anérobiquz — Fine calca-
v reous silt; anaerobic
Dimensions radeau — Size of raft 4m X 6m
Nature du support — Kind of holders Rainures en P.V.C. encoché dans un support galvanisé —

Notched P.V.C. pipe rails supported with galvanized
steel pipe end braces

Disposition éprouvettes — Arrangement of panels Les casiers sont suspendus paralléles les uns aux autres —
Racks are suspended parallel to one another

Profondeur immersion — Depth of submergence 0,30 m

Dimensions éprouvettes — Size of panels 20,3 x 25,4 cm

Eprouvettes neutres — Non toxic panels Ardoise noire 20 X 25 X 1 cm — Black slate

Début étudss salissures — Start fouling studies Dépend des prescriptions du maitre de I'cuvre —

According to sponsor’s specifications

Salissures et périodes — Fouling and periods Cirrip¢des — Cirripedia  2-12
Ascidies — Ascidians 4-10
Bryozoaires — Bryozoans 4
Mollusques — Molluses  5-11
Annelides — Annelids 5-6 8-10
Hydraires — Hydroids 19 11-12
Algues — Algae 1-2
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Fig. 8.~ Remolque de la balsa al lugar de fondea-
do (parte superior) y detalle de la forma de cole-
cacién de los bastidores (inferior)
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que ya hemos citado y que, afectan siempre a la capa superficial: la turbu-
lencia y las reacciones fotosintéticas del plancton.

En las zonas portuarias aparecen factores que pueden dar lugar a mer-
mas muy apreciables en la cantidad de oxigeno disuelto. En primer término
los movimientos del agua muy reducidos que se registran en la mayoria de los
puertos; el intercambio de oxigeno entre los dos medios, aire y agua, se ha-
ce lento, e incluso puede llegar a ser mayor el consumo que el aporte; en
este 1ltimo caso puede llegarse hasta una mortandad apreciable en los orga-
nismos que habitan el 4rea afectada.

Muchos organismos superiores pueden resistir por cierto tiempo, gran-
des descensos de oxigeno; es el caso del mejillén Mytilus edulis, que puede
vivir sin oxigeno durante algunas semanas, pero durante ese tiempo permanece
inactivo y no se alimenth; en consecuencia, en zonas con frecuentes descen-
sos en la cantidad de oxigeno, esta especie presenta un crecimiento lento y

nunca alcanza talla normales.

1.7 pH del medio

Pequefios cambios en el pH pueden producir grandesmoadificaciones en las
reacciones fisiolégicas de varios tejidos, al igual que en los procesods en-
zimdticos,

El pH del agua de mar en condiciones normales es levemente alcalino
(aproximadamente 8,1), observdndose muy poca fluctuacién. En zonas portua-
rias pueden registrarse variaciones importantes, relacionadas principalmente
con el grado de contaminacién. El puerto de Mar del Plata presenta valores
de pH entre 7,5y 7,7; en Puerto Belgrano se registra entre 8,1 y 8,4.

La resistencia de los organismos a los cambios de pH es variable, Asi
mientras, el alga verde Ulva puede resistir un ﬁH tan elevado como 9,4, el
mismo no permite la supervivencia de alga roja Ceramiun; ambas lo mismo que
otras especies de algas resisten descensos de pH que llegan hasta 5-6.

En consecuencia el pH resulta un dato accesorio a tener en cuenta como
factor ecolégico, pero no juega un rol fundamental en el desarrollo de la
mayorfa de las especies. En cambio, si tiene importancia en los estudios de
pinturas marinas, en especial en relacién con los fenémenos de corrosién y
con el funcionamiento de las pinturas antiincrustantes.

1.8 Contaminacién

Este es un factor caracteristico en zonas costeras, y especialmente de
los puertos. Se produce debido al aporte de sustancias extrafias al ambiente
marino, proveniente principalmente de desagiies urbanos, industriales, etc.
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Fig. 9.- Detalle de un conjunto de bastidores
(arriba) y de la forma de colocaciém de un pa-
nel en el bastidor (abajo)
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No existe en todo el mundo ningin puerto que en mayor o menor grado
no presente este fenémeno. El mismo debe ser tenido en cuenta, tanto en
relacion con los estudios bioldogicds como con los de pinturas marinas. La
contaminacién por materia orgédnica puede favorecer el desarrollo de cier-
tas formas faunisticas, y principalmente el de aquellas que se alimentan
con detritos orgénicos en suspensién., Tal es el caso de Balanus balanoi-
des, que en areas contaminadas se desarrolla mds rédpidamente y alcanza
tallas mayores que aquellos e jemplares que corresponden a Areas no conta-
minadas.,

A su vez, el tipo de contaminacién mencionada implica activa descom-
posicién bacteriana, con la consiguiente produccién de nutrientes y el
subsiguiente florecimiento del fitoplancton, y con él de todos los orga-
nismos ligados tréficamente.

Por arriba de ciertos limites, una contaminacidén orgénica excesiva
resulta negativa para el desarrollo de los organismos, por producir gran-
des descensos en el nivel de oxigeno.

1.9 Estudios sobre caracteristicas de puertos

Resultan importantes por la influencia ya mencionada del medio sobre
la fijacién. Es por ello que el "Comité International pour la Récherche
sur la Preservation des Matériaux en Milieu Marin", publicé, primeramente
en 1961, y posteriormente en 1974, una encuesta sobre las caracteristicas
de diferentes puertos en los diferentes continentes.

En cada caso se hace una resefia de los aspectos fundamentales, tanto
hidrolégicos como biolégicos, que permite al especialista en el tema es-
tablecer comparaciones y diferencias entre 57 puertos estudiados. Los da-
tos correspondientes a Mar del Plata (templado) y a Miami (tropical) se
ilustran en las tablas I y II.

Los estudios se realizan normalmente en balsas experimentales, las
que también son descriptas detalladamente.

La balsa del LEMIT (convenio efectuado con CONICET, CIC, IBM y SENID)
en el puerto de Mar del Plata, presenta las caracteristicas que pueden ob-
servarse en las figuras 7 y 8).

En todos los casos los paneles de estudio son soportados por bastido-
res, con posiciones en diferentes niveles (fig. 9 y 10), entre la superfi-
cie y 2,10 m de profundidad.
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Fig. 10.- Vista de un bastidor de la balsa experi-

mental de Mar del Plata luego de 3 meses de inmer-

8ién; en la parte inferior, la pintura téxica evi-
ta la fijacién de "fouling"
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Fig. 11,- Velo bacteriano formado sobre la
pelicula de pintura antiincrustante

2. PRINCIPALES ORGANISMOS QUE CONSTITUYEN
LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS

Las llamadas incrustaciones biolégicas marinas .o "fouling" son comu-
nidades benténicas que se fijan sobre las estructuras sumergidas creadas
por el hombre., Estas especies pueden presentar un grado diverso de rela-
cién con el substrato, ya sea viviendo sésiles y firmemente adheridas, o
errantes usando el substrato como apoyo en sus desplazamientos,

Trataremos de presentar un panorama general de los principales grupos
de organismos ihcruat&nten, tanto vegetales como animales, de tal manera
de dar una idea de los aspectos morfolégicos, tipos de reproduccién, com-
portamiento, grado de resistencia a los téxicos, formas de crecimiento,
etc.
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2.1 Bacterias

Constituyen un grupo de organismos de origen vegetal conocaracteris-
ticas especiales que pueden vivir tanto en el mar, rios, tierra y aire,
resistiendo en la mayoria de los casos condiciones ambientales extremas
que producirian la muerte de cualquier organismo superior. Por esta razén
pueden vivir en cualquier tipo de ambiente, incluso en aquellos carentes
de luz y oxigeno.

Las bacterias son los primeros organismos que colonizan cualquier
objeto sumergido en el medio marino, formando una delgada pelicula. Es-
t4n presentes durante todo el afio, notdndose claras variaciones estacio-
nales que dependen principalmente de los factores ambientales ya citados.

El primer paso en la produccion del film inicial o "pelicula bacte-
riana" estd constituido por la fijacion de las bacterias sobre la super-
ficie sumergida. Una vez logrado esto, las bacterias se reproducen répi-
damente por simple divisién. Posteriormente las dos bacterias hijas, re-
sultantes de la divisién, crecen en muy corto tiempo y vuelven a reprodu=s
cirse. De esta forma en un breve lapso la superficie expuesta se cubre de
‘millones de bacterias.

La pelicula bacteriana, a veces imperceptible a simple vista y otras
veces de mayor intensidad (fig. 11), puede facilitar la fijacién de otros
organismos mecroscOpicos ya sea por brindarles alimento o creando las con-
diciones favorables para su adhesién. Las bacterias son altamente resis-
tentes a los tdxicos de uso corriente.

2.2 Hongos

Las esporas de varios hongos marinos pueden aparecer tempranamente
en las superficies sumergidas, conjuntamente con las bacterias, y suelen
desarrollarse formando una especie de reticulo, Hasta el momento no han
sido estudiados intensamente en relacién con el papel que juegan como in-
crustacién. Indudablemente por su gran importancia en los procesos fermen-
tativos y por su habilidad para formar asociaciones con otros organismos,
intervienen en la formulacion de la pelicula inicial que ya mencionameos.
Al igual que las bacterias, su desarrollo depende de la luz,.

2.3 Diatomeas

Las diatomeas (fig. 12) son vegetales muy simples, microscépicos y
unicelulares. Pueden encontrarse como individuos aislados o formando lar-
gas colonias. Son organismos autdétrofos, capaces de sintetizar materia
orgénica por la presencia de pigmentos clorofilicos. Cada diatomea con-
siste en una sola célula incluida entre dos cédpsulas siliceas que encajan
entre si perfectamente,
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Las diatomeas pueden vivir suspendidas en el agua formando parte del
placton o bien apoyadas o adheridas al fondo y a distintas estructuras.
Es un grupo de extraordinaria difusién en la naturaleza tanto en estado
viviente como fésil, y representan un papel sumamente importante en los
ciclos bioecondémicos. Pese a ser vegetales pueden desplazarse gracias a
corrientes plédsmicas.

Viven en el mar, aguas salobres y dulces, oscilando su tamario entre
2 micrones y 4 mm. La mayoria de las especies miden entre 10 y 500 micro-
nes. Estos organismos se reproducen tanto por simple divisidén celular
(dando dos células hijas) o sexualmente (mediante la fusién de gametas
maculinas y femeninas). Su presencia es fundamental en el mar y gracias
a ellas se puede decir que hay vida en ese ambiente, ya que son las prin-
cipales productoras de oxigeno y de materia orgédnica y constituyen el
primer eslabén del ciclo tréfico de los organismos marinos.

Las diatomeas, como todos los vegetales fotosintéticos, dependen de
la luz. De ahi que se las encuentre en los niveles superiores del mar,
tanto si son plancténicas como benténicas.

»

Son uno de los primeros organismos en colonizar cualquier superfi-
cie sumergida, luego de las bacterias. En este caso forman una pelicula
gue puede llegar a tener varios milimetros de espesor a simple vista. Ge-
neralmente se la suele designar como '"fango de diatomeas" debido a su as-
pecto y a la coloracién pardo-verdosa que presenta.

Igual que en los casos anteriores, las diatomeas pueden resultar
perjudiciales por posibilitar la fijacién de otros organismos o por afec-
tar el normal funcionamiento de las pinturas, interfiriendo en la solubi-
lizacién de los téxicos. lLa forma del cuerpo de las diatomeas puede ser
variable: las hay circulares, rectangulares, ovaladas, lanceoladas, etc.
Presentan diversas estructuras (estriaciones, puntos y hendiduras) que
resultan solamente visibles en un microscopio de gran aumento y que sir-
ven de base para su identificacidén sistemdtica. La coloracién de estos
organismos suele ir de un verde claro a un verde parduzco.

Las diatomeas ben: 1icas no solamente suelen adherirse a las super-
ficies inanimadas, sinc que también lo hacen sobre otros vegetales y ani-
males (moluscos y crustéceos), los que logran de este modo una coloracién
protectora que hace, se los confunda con el fondo pasando inadvertidos
ante cualquier posible atacante.

Las zonas portuarias, que es donde se realizan la mayor parte de los
estudios sobre pinturas marinas, se caracterizan por presentar una gran
riqueza de diatomeas. Esto se debe principalmente a que en esos lugares
hay una gran proporcion de materia orgénica que al ser mineralizada por
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la accién bacteriana, proporciona grandes cantidades de nutriente
tos v nitratos) que son fundamentales para el desarrollo de estos
ies unicelulares.

Son sumamente resistentes a los téxicos de uso corriente, observando-
se que en los paneles donde la pintura ha dado excelente resultado frente
a todos los organismos restantes, aparece en mayor o menor medida fijacidn
de diatomeas.

En las embarcaciones en movimiento no suelen acumularse en gran can-
tidad, ya que son eliminadas por el rozamiento del agua contra el casco.
Su presencia por otra parte, no incide en lo mds minimo en el normal des-
plazamiento de la embarcacidn.

2.4 Algas superiores

Constituyen un grupo de vegetales de simple organizacidn que habitan
tanto en lugares humedos ¢omo en rios, lagunas o mares. Se conocen alrede-
dor de 18 000 especies, la mayoria de las cuales son marinas.

Las algas tienen aspecto muy diverso y a diferéncia de las plantas
superiores, carecen de tallo, raiz y hojas. Su cuerpo se denomina talo,
que en las algas mAs primitivas es unicelular y microscépico. En cambio,
en las algas mds evolucionadas, el talo multicelular alcanza dimensiones
extraordinarias pudiendo sobrepasar los 50 metros de largo.

Las células que forman el talo son portadoras de diversos pigmentos.
El tipo y proporcién de los mismos es uno de los caracteres que se utili-
zan para reconocer las distintas clases de algas: Cianoficeas o algas azu-
les, Cloroficeas o algas verdes, Rodoficeas o algas rojas y Feoficeas o
algas pardas.

Las algas se reproducen sexual y asexualmente y poseen extraordinaria
fertilidad, lo que les permite colonizar ridpidamente distintas &reas.
Siempre viven sobre fondos rocosos o elementos de consistencia dura, ade-
mis de fijarse sobre otros organismos. Se las encuentran en las zonas cos-
teras de todos los mares del mundo, por encima de la linea de rompientes
hasta profundidades de 100 m. Como todos los vegetales, su vida depende de
la luz, y es por esta razon que en los mares de aguas transparentes, las
algas pueden vivir a mayores profundidades. Cuando las condiciones son fa-
vorables, las algas alcanzan una densidad muy grande, constituyendo lo que
se conoce con el nombre de "bosques o praderas submarinas', como ocurre
en algunas zonas de las costas patagénicas.

2.4%.1 Cianoficeas o algas azules

Representan un grupo de algas de organizacién muy simple, pudiendo
ser uni o multicelulares. Su caracteristica principal estéd dada por su co-
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Fig. 12.- Diatomeas

Fig. 13.- Cloroficeas (Algas verdes): Ulva (izqui-
erda) y Enteromorpha (derecha)
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loracién verde azulada, debido a la proporcién de los diversos pigmentos,

con predominio de ficocianina y ficoeritrina, y porque sus células no pre-
sentan nicleos claramente delimitados, como en otras algas y en los vege-

tales superiores. Son de talla reducida y poco conspicuas.

Varias son las Cianoficeas registradas como incrustaciones en barcos
y construcciones portuarias. Entre las mds comunes citaremos Oscillatoria,
Lyngbya y Calothrix.

Una de las principales caracteristicas de este grupo es su resisten-
cia a cambios de las condiciones ambientales, como ser variaciones de sa-
linidad y de temperatura., Pueden vivir en seco durante largos periodos,
para seguir creciendo y .reproduciéndose normalmente cuando las condiciones
ambientales me joran. Suelen ser resistentes a las pinturas téxicas, las
que pueden llegar a detener su desarrollo. Sin embargo el mismo prosigue
luego en forma normal, una vez que desciende la cantidad de téxico, libe-
rada por la pintura. ‘

2,%.2 Cloroficeas o algas verdes (fig. 13)

Constituyen un grupo de alrededor de 5 000 especies. De ellas la mayor
parte habita las aguas dulces y los suelos muy humedos, y s6lo una peque-
fla proporcién viven en el mar,

Presentan en general un talo pequefio y delicado, en algunos casos uni-
celular, Las algas Cloroficeas multicelulares pueden tener aspecto de fila-
mentos simples, l&minas chatas o tubos ramificados. Su color es verde por
la presencia de distintos pigmentos, entre los que predomina la clorofila.
Estas algas producen almidén como sustancia de reserva. Se reproducen se-
xual y asexualmente, siendo sus érganos reproductores de gran simplicidad.

Las algas verdes suelen ser muy abundantes en las zonas costeras y
disminuyen con la profundidad. Alcanzan su madximo desarrollo en las zonas.
tropicales.

“Algunas Cloroficeas, debido a su propiedad de absorber compuestos
amoniacales, juegan un papel muy importante en la purificaciéon de las agua
servidas en regiones de gran aglomeracién urbana,

Debido a las caracteristicas ya mencionadas de este tipo de algas, su
mayor frecuencia como organismos incrustantes estd dada en los niveles su-
periores de las embarcaciones u objetos sumergidos. Asi es posible’obser-
var en los cascos, que las algas verdes, a semejanza de largas cabelleras
decoran la linea de flotaciédn.

Son muchas las especies registradas en las incrustaciones. Entre elle
mencionaremos dos géneros cosmopolitas: Ulva (fig. 16) y Enteromorpha
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Fig. 14.- Algas rojas o Rodoficeas: Polysiphonia
(izquierda) y Ceramium (derecha)
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Fig, 15.~ Protozoos ciliados: los esquemas corres-
ponden a Vorticella (izquierda) y a Euplotes (a
la derecha)
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(fig. 17 y 18). La primera de ellas, conocida comunmente como "lechuga de
mar'", presenta un color verde alfalfa y un talo folidceo que se extiende
en forma de amplias ldminas que pueden alcanzar 20 cm de diédmetro. Es de
consistencia firme y membranosa, se fija a los objetos sumergidos mediante
un pequeiio disco basal; pequefios rizoides contribuyen tambien en la fija-
cién. Suelen fijarse exclusivamente a niveles superiores., De ahi que sea
un frecuente habitante de las embarcaciones en la linea de flotacién. Las
pinturas toéxicas suelen ser efectivas contra esta especie.

Enteromorpha, vulgarmente llamada '"pasto de mar'", se caracteriza por
tener un talo filamentoso. Efectuando un corte se puede notar perfectamen-
te que son tubulares y suelen acumular burbujas. De ahi que cuando quedan
desarraigadas del fondo flotan con facilidad.

Al igual que la especie anterior presenta una coloracién verde clara
y suele fijarse en las embarcaciones, donde toman el aspecto de filamentos
que dificilmente sobrepasan los 25 cm de largo. Son de crecimiento rédpido
en ciertas épocas del afio, pudiendo aumentar su tamaifio hasta 2 cm diaria-
mente.

Presentan como particularidad una gran resistencia a los cambios de
temperatura y salinidad. Por ello es posible encontrarla frecuentemente en
las pozas que se forman en las rocas al retirarse la marea, y que suelen
soportar temperaturas extremas a lo largo del afio.

Se trata de un alga muy resistente al efecto de los téxicos de uso
corriente, incluso frente a pinturas que pueden considerarse efectivas
con casi todos los organismos restantes.

2.4.3 Rodoficeas o algas rojas (fig. 14)

El grupo comprende alrededor de 2 500 especies, las que por abundancia
dominan la flora algolégica de casi todos los mares.

Presentan un talo multicelular. Con pocas excepciones son de talla
reducida (3 a 70 cm). Son generalmente ramificadas, con talo filamentoso
o folidceo. Poseen pigmentos violdceos y rojos, ficoeritrina y ficociani-
na, que enmascaran otros menos abundantes. Estos pigmentos son capaces de
absorber los més débiles rayos de luz. Es as{ como las algas rojas pueden
alcanzar mayores profundidades (entre 40 y 60 m) Yy en casos excepcionales
se las ha encontrado‘:viviendo hasta 100 metros de profundidad en mares
transparentes como el Mediterréneo.

Se reproducen sexual y asexualmente. Sus érganos reproductores son
muy complejos, y la célula germinal femenina es inmévil.

Entre los géneros mds frecuentes como formas incrustantes pueden ci-
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tarse a Polysiphonia y Ceramiun (fig. 21). Ambas presentan un aspecto muy
dclicado y una coloracién rojiza con tonalidades violdceas., Comunmente se
las llama algas plumosas o cabellera de mar. A simple vista resultan dif{i-
ciles de diferenciar para el lego, pero vistas en detalle con un microsco-
Pio o lupa pueden distinguirse ambas, ya que Ceramium suele estar mis ra-
mificada y los extremos ramificados dicotémicamente y en forma de pequefios
cuernos. Ambas especies difficilmente sobrepasan los 15 cm de largo, y es
muy comin encontrarlas adheridas sobre otras algas de mayor porte o sobre
animales, tales como moluscos o crusticeos, constituyendo el fendémeno que
se conoce con el nombre de epibiosis. Por otra parte, en las incrustacio-
nes biolégicas este fenémeno de adhesién de un organismo sobre otro es muy
frecuente y se dan casos de epibiosis de segundo y tercer grado. Esto debe
ser tenido en cuenta durante los estudios de pinturas marinas en balsas
experimentales, ya que gran parte de los integrantes de la comunidad no es-
tdn directamente adheridos al panel de ensayo sino sobre otros organismos,
y éstos son, en consecuencia los que han resistido el efecto téxico de las
pinturas. Un organismo resistente puede permitir la fijaciéon de muchos
otros que no lo son, pero que sin embargo escapan a los efectos nocivos de
los sistemas antiincrustantes, ya que la accién téxica tiene lugar en la
capa de agua inmediatamente vecina a la pelicula de pintura.

Dentro de este grupo se incluyen algas calcdreas, que si bien no son
frecuentes en nuestros puertos, suelen aparecer en otras latitudes, perju-
dicando notablemente el funcionamiento de las pinturas, que sc¢ cubren con
una gruesa capa de carbonato de calcio, que bloquea totalmente el film e
impide el mantenimiento de un '"leaching rate' adecuado.

2.4.4 Feoficeas o algas pardas

Se incluyen en este grupo alrededor de 1 000 especies, todas marinas,
entre las cuales se destacan las algas de mayor talla conocidas. Presentan
un talo siempre multicelular cuyo tamafio oscila entre pocos centimetros
y 50 metros, alcanzando el mayor grado de comple jidad conocido en las al-
gas. Casi todas las especies son de aspecto folidceo, y generalmente se
pueden distinguir partes similares al tallo, hojas y raices de las plantas
superiores,

Las Feoficeas presentan un color parduzco, por la presencia de un pig-
mento dominante, la fucoxantina. Este pigmento absorbe luz de la misma ma-
nera que los pigmentes de las algas verdes, pero con un 6ptimo que se al-
canza a profundidades medias, Gracias a esta propiedad estas algas pueden
conquistar profundidades mayores gue las verdes,

Las sustancias de reserva, concentradas especialmente en los érganos
de reproduccién, estdn representadas por diversos hidratos de carbono y por
sustancias grasas, Otra particularidad de las algas pardas es la presencia
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Fig. 18.- Enteromorpha sp. (orden Ulvales, fami-
lia Ulvacea)

Fig. 19.- Chastomorpha sp. (orden Cladophorales,

familia Cladophoraceae)
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de grandes cantidades de mucilagos. Otras especies, concentran un porcen--
taje apreciable de iodo.

Las Feoficeas se reproducen vegetativamente y ademds sexualmente por
la unidén de dos células, masculina y femenina, capaces de nadar libre-
mente. En general, cumplen ciclos de vida muy comple jos.

Las algas pardas son las que presentan mayor distribucién en los ma-
res del globo, especialmente en zonas templadas y frfas., Habitan general-
mente la zona de la costa permanentemente cubierta por las aguas y forman
densas agrupaciones conocidas con el nombre de '"praderas o bosques submari-
nos ", En nuestro pais es éste un hecho comin en las zonas de la Patagonia
y Tierra del Fuego.

2.5 Protozoos (fig. 15)

Son animales unicelulares, de organizacién muy simple, que si bien ca-
recen de 46rganos poseen organelas que les permiten realizar todas las fun-
ciones principales que le corresponden a un animal, tales como alimentacién,
excrecidén, reproduccién, etc. Su tamafio puede variar desde micrones hasta
algunos centimetros. Suelen reproducirse y desarrollarse con gran facilidad
y en muy corto tiempo. Colonizan las superficies sumergidas casi inmediata-
mente luego de la fijacidon de bacterias y diatomeas, que suelen ser su prin-
cipal alimento, Ellos mismos suelen constituirse a su vez en alimento funda-
mental de muchos otros organismos que les siguen en la colonizacién del sus-
trato, y especialmente de los estados larvales de casi todos los invertebra-
dos marinos. Por si mismos no resultan perjudiciales pero, como ya se indi-
c6, facilitan la fijacién de otros organismos. Su abundancia varia segin las
areas, siendo los puertos las zonas de mayor frecuencia debido al alto con-
tenido de materia orgénica y sustancias contaminantes.,

Entre los protozoos, el grupo de mayor importancia es el de los Cilia-
dos, cuyo nombre se debe al hecho de poseer cilias que permiten el despla-
zamiento de las formas libres. En los sésiles, dichas cilias forman co-
rrientes para captar el alimento. Entre los principales Ciliados podemos
citar Euplotes y Oxitricha, que son libres, Vorticella, Folliculina (ambas
solitarias), y Zoothamnium (coloniales) que son sésiles, La resistencia a
la pintura antiincrustante varia segin las especies.

2.6 Poriferos

Son organismos multicelulares, si bien sus células no forman verdade-
ros tejidos sino que estdn agrupadas en una sustancia de consistencia gela-
tinosa y realizan diversas funciones, adquiriendo distinto aspecto en rela-
cién al papel que desempefian. Como su nombre lo indica tienen consistencia
esponjosa, pudiendo adquirir diversas coloraciones. Poseen estructuras mi-
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Fig. 20.- Bryopsis sp. (orden Siphonales, fami-
lia Caulerpaceae)

Fig. 21.- Ceramium sp. (orden Ceramiales, fa-
milia Ceramiaceae)
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croscépicas, llamadas espiculas, que dan rigidez al conjunto de células,
Las espiculas pueden presentar distintas formas, son siliceas o estédn cons-
tituidas por carbonato de calcio, y tienen gran importancia en el estudio
sistematico del grupo. Otras esponjas tienen una estructura de sostén for-
mada por una red de fibras orgédnicas, llamada esponjina, como se observa

en las clésicas esponjas comerciales.

En la zona de nuestras investigaciones no hemos registrado esponjas
entre los muestreos de material incrustado, aunque en otras latitudes sue-
len ser frecuentes., Al igual que los protozoos, son fadcilmente eliminables
por las pinturas antiincrustantes.

2.7 Celenterados

Son los organismos mas inferiores que poseen tejidos diferenciados,
es decir que sus células se organizan en capas o estratos bien definidos
y que cumplen una determinada funcién.

L]

Las diversas especies pueden tener hédbitos planctdonicos o bentdénicos.
Las primeras agrupan las formas conocidas con el nombre de medusas o 'aguas
vivas'", de cuerpo gelatinoso, en forma de sombrilla, con tentdculos en el
borde y la boca situada en el apice de una estructura central de la super-
ficie concava. Las especies bentonicas comprenden las formas de tipo péli-
po de cuerpo tubular con un extremo cerrado por el cual se fijan al sus-
trato. En el extremo opuesto se abre la boca, generalmente rodeada de ten-
tdculos. Los pélipos son generalmente coloniales, y forman estructuras ar-
borescentes muy ramificadas que adhieren al sustrato mediante pequerios fi-
lamentos llamados hidrorizas. Los pélipos propiamente dichos se abren en
general en el dpice de las ramificaciones., En dichas colonias se observa
una division del trabajo muy marcada. As{ algunos pélipos estdn especial-
mente adaptados a la alimentacion de la colonia y presentan tentdculos muy
desarrollados. Otros estdn restringidos a las funcione= de reproduccién y
carecen de tentdculos: se denominan gonangios.

Los celenterados poseen unas estructuras exclusivas de este grupo lla
madas nematocistos, que son cépsulas provistas de un estiiete, que el ani-
mal puede arrojar sobre el cuerpo de sus victimas e inyectar de esta mane-
ra un liquido urticante, que es el que produce las tipicas quemaduras en
los bafiistas cuando son rozados accidentalmente por una medusa. Existen
algunas especies con una densidad muy grande de nematocistos, los que a su
vez poseen un gran poder tdéxico y son capaces de provocar la muerte de un
hombre.

Dentro de los celenterados se reconocen tres grupos principales, a
saber: el grupo de los Hidrozoos (fig. 22), que se caracterizan por poseer
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Fig., 22,.,- Celenterados Hidrozoos; dibujo esquemédtico de

la reproduccidon del grupo. La forma pdolipo asexualmente

origina medusas y éstas, por reproduccidon sexual, vuel-

ven a dar colonias de pélipos (este fenémeno se conoce

con el nombre de alternacia de generaciones o metagéne-
sis)

un ciclo de vida en el cual alterna una fase pélipo (colonias cuya descrip-
cién hemos dado anteriormente), Yy que, por reproduccion asexual, da origen
a formas de tipo medusa. Dichas medusas se reproducen sexualmente y vuelven
a regenerar la forma pélipo. Fstos Wltimo:, que para el lego suelen pasar
inadvertidos dada su reducida talla, son muy frecuentes en todos los obje-
tos sumergidos, pudiendo llegar a constituir un serio problema en las em-
barcaciones, ya que algunas especies son altamente resistentes a la accion
de los téxicos. Entre los géneros mas importantes de este grupo puede ci-
tarse a Obelia, Campanularia y Tubularia. Esta dltima suele alcanzar hasta
7 cm de largo y se caracteriza por no formar colonias ramificadas. Es muy
resistente a las pinturas antiincrustantes.

El segundo grupo importante dentro de los Celenterados es el de los
Escifozoos. Comprenden las medusas comunes, generalmente de talla aprecia-
ble, y que se caracterizan por tener un ciclo de vida en donde estd limi-
tada la fase polipo, es decir que las medusas se reproducen sexualmente y
dan origen directamente a otras medusas.

Finalmente el ltimo grupo que debemos considerar es el de los Anto-
z00os, que comprenden las actinias o anémonas de mar, las gorgonias o aba-
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nicos de mar, las plumas de mar y finalmente los corales. Estos ultimos son
generalmente coloniales, y suelenrecubrirse de un grueso esqueleto de carbo-
nato de calcio. Los corales se desarrollan exclusivamente en zonas tropica-
les. De ahi que en dichas zonas pueden llegar a constituir un serio proble-
ma como organismos incrustantes. Asi las estructuras sumergidas de las zo-
nas coralinas pueden ser invadidas por completo, con el inconveniente de
que aunque millones de pequefios pélipos mueren, la estructura calcérea per-
manece y sirve de sustrato a nuevos organismos incrustantes.

Los Antozoos se caracterizan por poseer un ciclo de vida en el cual
estd completamente eliminada la fase medusa. Los pdlipos se reproducen se-
xual y asexualmente y vuelven a regenerar nuevos pélipos.

Todos los celenterados son acuéticos y prdcticamente todos marinos.
Pueden tener desde pocos centimetros hasta 10 metros de largo, como las me-
dusas gigantes. Se conocen aproximadamente 10 000 especies.

2.8 Organismos Vermiformes

Agrupamos bajo este nombre organismos pertenecientes a diversos gru-
pos sistemdticos, como ser Platelmintos o gusanos chatos, Nemertinos, Ne-
matodes, etc., que poseen caracteristicas tan diversas que seria imposible
enumerarlas en este caso.S1 bien suelen estar presentes en las incrustacio-
nes, no constituyen por si mismos un problema importante desde ese punto
de vista.

2.9 Anélidos (fig. 25)

Constituyen un grupo muy importante dentro del reino animal. Se carac-
terizan por poseer un cuerpo alargado de aspecto vermiforme, de ordinario
segmentado, con estructuras pares que les sirven para el desplazamiento. Se
distribuyen por todo el mundo y habitan tanto en los rios como mares y aun
¢n la tierra. Se los divide en tres grandes grupos: Oligoquetos, que inclu-
ye las tipicas lombrices de tierra, Poliquetos, casi exclusivamente marinos,
que son los que nos interesan, y los Hirudineos o sangui juelas comunes.

Los poliquetos, comunmente conocidos como lombrices o gusanos de mar,
se caracterizan por presentar el cuerpo segmentado externa e internamente,
por poseer estructuras laterales pares llamadas pgrapodios, que le sirven para
ra el desplazamiento, los que se hallan provistos de numerosas sedas o que-
tas y de ahi el nombre que se le da al grupo. lLa regién cefidlica suele es-
tar perfectamente diferenciada y provista de tentdculos y cirros sensitivos.
Los sexos son de ordinario separados y la fecundacién generalmente es in-
terna, si bien en elgunos casos existe un tipo de reproduccidén asexual por
gemacion., Presentan una fase larval libre plancténica, llamada trocéfora. Se
conocen aproximadamente 3 500 especies,
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Fig. 25.- Anélidos poliquetos: los Serpilidos se
caracterizan por poseer tubos calcéreos

Resultan habitantes comunes en todas las zonas costeras tanto rocosas
como arenosas y también suelen ser importantes como integrantes de las in-
crustaciones marinas, Segin su forma de vida, les poliquetos, suelen agru-
parse en dos categorias: errantes y sedentarios. Los primeros suelen des-
plazarse por los fondos y responden al plan anatémico clésico del grupo.
Los sedentarios o tubicolas, en cambio, suelen construir tubos o galerias
que pueden presentar caracteristicas muy diversas por los materiales que
los organismos qtilizan para su construccién. Generalmente no se desplazan.

Estos dltimos son los méds perjudiciales para las estructuras sumergi-
das ya que suelen adherirse fuertemente a los distintos sustratos de tal
manera que no se desprenden aunque un buque llegue a desarrollar considera-
ble velocidad. Ademés, lr-s puntos en donde se fijan, al igual que en algu-
nos crustéceos, como vercinos mds adelante, suelen constituirse en puntos de
corrosion, ya que dafian la pelicula de pintura. Los poliquetos sedentarios
presentan claras adaptaciones a su forma de vida como ser parapodios rudi-
mentarios y branquias anteriores, en forma de conspicuos penachos.

Uno de los géneros més frecuentes en los puertos de distintas latitu-

des es Hidroides y afines, que pertenecen a la familia de los Serpilidos,
caracterizades por construir tuboa calcéreos fa4cilmente identificables per
B8u coloracién blanca. Son altamente resistentes a las pinturas téxicas, de¢
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ahi su importancia como especies incrustantes,

2,20 Moluscos

Los moluscos constituyen uno de los grupos mas importantes del Reino
Animal. Viven en todos los mares del mundo, rios, lagos y en desiertos,
praderas y altas montafias. Se conocen unas 45 000 especies vivientes y un
nimero igual en fésiles, pero su desarrollo mds extraordinario lo han
alcanzado en el mar, donde viven tanto en las costas rocosas y arenosas
como en las grandes profundidades oceanicas.

Los Moluscos se caracterizan por tener un cuerpo blando, formado ti-
picamente por una cabeza anterior, un pie ventral y una masa visceral dor-
sal,.

Todo el cuerpo suele estar rodeado por una piel fina y carnosa llama-
da manto, y protegida por una conchilla calcdrea que adopta distinta forma
en los diferentes grupos, llegando en algunos a desaparecer,

Entre las caracteristicas anatomicas més salientes debe destacarse la
presencia de un tubo digestivo completo, cuya boca posee un 6rgano masti-
cador llamado radula, formado por numerosos dientes quitinosos que le per-
miten roer los alimentos. Los sexos estan separados generalmente, aunque
existen muchas especies hermafroditas. lLa fecundacién puede ser interna o
externa y el desarrollo directo, o bien con un estado larval libre. Entre
los moluscos marinos adultos s6lo pocas especies son plancténicas; algunas
son nectonicas como los calamares y sepias, y la gran mayoria de las espe-
cies son benténicas.,

Segiin sus caracteristicas anatomicas, los moluscos se clasifican en
diversos grupos, lLos Poliplacoforos, llamados comunmente armadillos de mar
o quitones, caracterizados por poseer una conchilla formada por ocho pla-
ras dorsales imbricadas, las dque se hallan bordeadas por un cinturdn car-

noso. lLos Escafépodos o colmillos de mar, que son organismos poco frecuen-

tes en nuestras costas y que se caracterizan por poseer una conchilla en
forma de colmillo abierto en ambos extremos. Los Gasterdpodos incluyen a

los caracoles y las bahosas. Suelen presentar la conchilla espiralada aun-
que en algunos casos puede modificarse, reduciéndose notablemente hasta
desaparecer como en las babosas y nudibranquios. Kl grupo de los Pelecipo-
dos incluyen a las almejas y ostras; son facilmente identificables por po-
seer una conchilla formada por dos valvas. lLcs Cefaldpodos, comunmente co-
nocidos como pulpos y calamares se caracterizan por carecer de conchilla
protectora externa, si bien perduran restos de la misma aunque cubierta
externamente por el tegumento. Es una estructura flexible la que por su
aspecto se conoce con el nombre de "pluma".
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Unas especies incrustantes de significaciéon dentro de los moluscos per-
tenecen al grupo de los Gasterdpodos y otras al de los Pelecipodos. Los

pirimeros no suelen presentarse en forma muy numerosa y por otra parte no
poseen mecanismos de fijacion poderosos. Entre las especies locales podemos
citar a un Gasteropodo pulmonado, Siphonaria, comunmente conocido como lapa

o sombrerito. Posee un potente pie, el que puede actuar como ventosa. Siem-
pre se fija en los niveles mas superiores, correspondientes a la linea de
flotacion de las embarcaciones.

(tros Gasterdpodos frecuentes en las incrustaciones son los Nudibran-

gquios o babosas marinas. Son organismos que carecen de conchilla y son ge-
neralmente de colores vistosos. LLevan sobre el dorso numerosas branquias
de aspecto plumoso o digitiforme. Sin embargo no constituyen un serio pro-
blema ya que no suelen adherirse fuertemente y no son resistentes a los
toxicos de uso frecuente.

Los Pelecipodos son, dentro de los moluscos, el mas algido problema
para las estructuras sumergidas. Muchas especies poseen una glandula que

segrega unos filamentos muy finos que se pegan fuertemente al sustrato. Es-
to les permite vivir fuertemente adheridos hasta tal punto que en algunos
casos resulta dificil desprenderlos con las manos.

La conchilla de los Pelicipodos estd formada por dos valvas laterales,

dorsalmente unidas por un sistema de dientes, la charnela, de estructura
variable, yen la parte anterior y posterior por dos misculos aductores que
permiten el cierre hermético de las valvas. En algunos casos uno de los mis-
culos puede reducirse, como en los mejillones, o incluso desaparecer como

en las ostras. Siempre deja la marca de su insercidén en la cara interior de
las valvas. En su mayoria son organismos filtradores, es decir que filtran
el agua atrapando de esta manera particulas orgénicas y pequerios organismos flo-
tantes. E1 pie de los Pelecipodos estd enrelacion directa con sus hdbitos de vida.

Asi, este érgano adquiere gran desarrollo en los bivalvos cavadores que ha-
bitan los fondos arenosos, mientras que en las especies incrustantes el pie
se halla muy reducido. Entre los Pelecipodos mas frecuentes en nuestro pais

como formas incrustantes podemos citar al mejillén, Mytilus y al mejillin,
Brachydontes, El mejillén suele vivir formando densas agrupaciones en las

costas rocosas y en diversos objetos sumergidos. La conchilla es de forma
aproximadamente triangular, poco consistente, de bordes lisos, cuyo tamario
mdximo alcanza los 8 cm de largo por 4 cm de ancho, si bien en las zonas
costeras y las construcciones portuarias son de menor talla. La superficie
externa de las valvas es lisa, con estrias .de crecimiento concéntricas y
poco sobresalientes, lLa coloraciéon externa puede ir de un pardo amarillen-
to a un negro azulado, mientras que la superficie interna es nacarada y de
una coloracién blanco.azulada. En las embarcaciones y balsas experimenta-
les suelen fijarse en los niveles superiores. Presentan en general poca
resistencia a las pinturas téxicas.
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I'ig, 20.- Crustaceos cirripedios: el "diente de
perro’” (Balanus) constituye uno de los organismos
mas perjudiciales para las estructuras sumergil-
das v es altamente resistente a las pinturas an-

tiincrustantes

Fig. 27.- Panel de linea de
flotacién (balsa de Puerto
Belgrano), totalmente recu-
bierto de Balanus, con el
consiguiente deterioro de
la pelicula de pintura



El mejillin es una especie que el profano suele confundir con la cria
de los verdaderos mejillones, ya que posee una conchilla oblonga mucho mas
pequenia que la de Mytilus y con ciertas similitudes. La superficie externa
de las valvas estd adornada por finas estrias radiales lo que permite su
rdapida diferenciacién con la conchilla del mejillén. Su coloracion, si bien
es pardo azulada, tiene marcadas tonalidades violdceo rojizas que también
se continfian en la cara interna que es nacarada. Mide como midximo unos 5
centimetros de largo y 1,5 cm de ancho. Al igual que el mejillon, en las
zonas portuarias estudiadas alcanza su talla mdxima. También se trata de
una especie de poca resistencia y con marcada tendencia a fijarse en zonas
cercanas a ‘a superficie,

2.11 Crustéceos

Constituyen uno de los grupos mas importantes dentro de los Artrépo-
dos. La mayor parte son marinos, pero muchos viven en las aguas continen-
tales. Unos pocos como los bichos bolita, viven en tierra, en lugares hi-

medos.

Los crustidceos marinos presentan numerosas formas y diversos hébitos,
ya que pueden vivir no sé6lo en la zona costera sino también a grandes pro-
fundidades. Tal vez sea._éste uno de los grupos donde se registran mayores
adaptaciones en relacién al tipo de vida. Asi por ejemplo, hay crustdceos
que son excelentes nadadores; otros son minadores, otros sésiles, etc. los
hay también parasitos y suelen modificarse tanto, que se los reconoce como
crustdceos s6lo por sus formas larvales,

Tienen un exoesqueleto, constituido por quitina. Esta armadura exter-
na, articulada, necesariamente limita el tamano del animal, por lo que pa-
ra poder incrementar su tamafo, debe mudar. Antes de la muda, se forma den-
tro del animal un nuevo exoesqueleto; en el momento de la muda el vie jo se
desprende. Generalmente se produce una abertura en la cubierta vieja, de
posicién dorsal, v por alli el animal sale lentamente, adquiriendo un tama-
fio mayor al anterior. La nueva cubierta pronto se endurece. Este proceso
se repite a lo largo de toda la vida del animal, y las mudas se hacen mas

espaciadas a medida que envejece.

El exoesqueleto quitinoso se impregna generalmente de sales calcéreas
de manera que su peso resulta ser un factor bastante limitante para el ani-
mal. Es por eso que no existen crustédceos de grandes tallas. Entre las es-
pecies vivientes de mayor tamano, puede mencionarse al cangrejo japonés,
Macrocheira, que llega a los 3,5 metros. Utros crustdceos miden menos de

1 mm.

Respiran por medio de branquias, y son de sexos separados, a excepcidn
de los Cirripedios (fig. 26 y 27) y algunos Isépodos pardsitos. Algunos
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crustiéceos son partenogenéticos, es decir que las hembras cson capaces de
reproducirse por si mismas, sin la participacidén del mach:-.

Los Crustdceos relacionados con las incrustaciones perteneccen a dis-

tintos grupos, y ofrecen caracteristicas muy diversas. Los Copépodos, por
ejemplo constituyen uno de los Crustdceos mas pequeiios que se conocen, En

general son planctdénicos, pero el grupo de los Harpacticoideos, que son uno

de los primeros invertebrados superiores gue colonizan los objetos sumer-
p

gidos, es bentdénico. Son dificiles de observar a simple vista. Son de vida

libre y suelen desplazarse por las superficies que les sirven de sustrato.
Se alimentan de Diatomeas y Protozoos. Hasta el momento no exi¥ten refe-

rencias sobre su resistencia a las pinturas téxicas.

Otros de los grupos clasicos, y seguramente el mds importante en las
incrustaciones, ya sea por su abundancia o bien por los perjuicios que
ocasiona, es el de los (Cirripedios. En este grupo se incluyen los llamados

"diente de perro" o "barnacles'. Son los crustdceos me jor adaptados para la
vida sésil, Ademds su adaptacién es de tal magnitud que resulta dificil
aceptar su ubicacidén dentro del grupo de los crustaceos. Se recubren de
una capsula dura de carbonato de calcio, y de esa manera viven permanente-
mente fijados, ya sea en zonas cubiertas continuamente por las aguas e
bien con alternancia de inmersién y emersidon a lo largo del dia. Sus cap-
sulas calcdreas poseen placas llamadas operculares, que se abren periddi-
camente para ce jar salir los apéndices del animal, con los cuales bate el
agua, y asi obtiene alimento y un suministro de oxigeno constante. Son de
vida relativamente breve, pero su cdpsula calcarea nermanece adherida
aunque el animal hayva muerto, pudiéndose fi jar otros organismos sobre la
misma.

los cirripedios se dividen en dos grupos: l.epadomortos y Balanomorfos.
los primeros se caracterizan por estar adheridos al sustrato mediante un

pedinculo de aspecto coriadceo. Sus placas calcareas, ubicadas en el extre-
mo distal estdn bastante separadas entre si. kFntre los géneros mas comunes
podemos citar a lepas v Scalpellum. l.os Balanomorfos en camhio se asientan

directamente sobre el sustrato, va que no poseen pedunculo. las placas cu-
bren todo el animal v son muv compactas, permaneciendo perfectament solda-
das., Son varios los géneros de este grupo, pero los mads conocidos son Bala-
nus v (hthamalus,

las distintas especies no sé6lo muestran caracteristicas morfolégicas
diferenciales, que en general no son muy apreciables para el lego, sino que
muestan una tendencia a ubicarse en distintos niveles, aunque siempre cer-
canos a la superficie. Adn mas, algunos necesitan estar expuestos periddi-
camente al aire para su subsistencia.

Otra particularidad interesante de consignar, es que se han encountra-
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Fig., 28.- Crustaceos anfipodos: -se
los conoce comunmente con el nombre
de '"pulgas de mar"®

Fig. 29.- Crustédceos isdpodos: se
los llama comunmente "piojos de mar"
y generalmente son de talla reduci-
da

do claras diferencias entre las diversas especies de Balanus en relacién
a -la resistencia a los téxicos., En términos generales, se puede afirmar
que son muy resistentes a los mismos, y es la ausencia de estos organis-—
mos uno. de los hechos nis importantes a tener en cuenta para juzgar como
exitosa una formulacién.

No s6lo resultan pgrjudiciales por las irregularidades que producen
en la superficie del caébo, sino que ademés rompen la pelicula de pintura,
en algunos casos hasta el sustrato metdlico, produciéndos allf{, por fené-
meno de aireacién diferencial, una intensa corrosién,

Su tamaifio es variable, ya que puede ir desde pocos centimetros hasta
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25 cm, como ocurre con el Balanus psittacus que habita nuestras costas
patagénicas.

Los Anfipodos e Isépodos, (fig. 28 y 29), comunmente llamados pul-
gas y piojos de mar respectivamente, son otros crustdéeos de pequeiia ta-
lla que suelen encontrarse frecuentemente sobre la superfic ie de los ob-
jetos sumergidos. No viven adheridos sino que se desplazan entre los
otros organismos incrustados o sobre la pelicula de pintura. Son de sexos
separados y no perjudican en forma notable a las estructuras sumergidas,
salvo en el caso particular de ciertos Anfipodos que suelen vivir en pe-
quenios tubos blandos, adheridos al sustrato. Estos tubos pueden, en al-
gunos casos, llegar a cubrir grandes superficies, adquiriendo asi el as-
pecto de un espeso fango'firmemente arraigado, que puede llegar a blo-
quear el normal funcionamiento de la pintura.

Los cangre jos también aparecen como organismos incrustantes de este
grupo. Se caracterizan por poseer un exoesqueleto muy duro, y sus dos
primeros pares de apéndices tordcicos quelados, es decir, en forma de
fuertes pinzas.‘Si bien son de vida libre, pueden refugiarse en oquedades
que de jan los organismos acompaifantes. Sin embargo no son elementos per-
judiciales para los objetos sumergidos, ya que al no poseer elementos de
fijacién son facilmente desprendidos por el movimiento de las embarcacio-
nes.

Entre los cangrejos mds comunes, podemos citar el Cvrtograpsus, can-
grejo de talla mediana y coloracidon gris amarillenta, que generalmente no
alcanza el tamafio al que llega en fondos naturales. Otro cangrejo tipico
como especie incrustante es el Pachycheles, caracterizado por poseer que-
las muy grandes y ser de coloracidén parduzca.

2.12 Briozoos

Constituyen un grupo de caracteristicas especiales, conocido comun-
mente como animales musgo, ya que forman colonias que en muchos casos sue-
len tener el aspecto de vegetales., La observacién de una colonia nos de-
muestra la existencia de compartimientos de consistencia cérnea o calcarea,
de diferentes formas segin las especies,

Cada uno de estos compartimientos contiene un solo individuo,.

Se pueden distinguir dos tipos de colonias: incrustantes (fig. 29),
si se fijan formando una pelicula adherida en toda su superficie; y arbo-
rescentes (fig. 30), si son colonias erguidas, ramificadas, adheridas al
sustrato s6lo por por su base. Las colonias son generalmente de pequeiia
talla, ya que no sobrepasan unos pocos centimetros, aunque algunas espe-
cies pueden llegar hasta 1 metro de largo.
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Se reproducen tanto sexual como asexualmente, y comprenden alrededor:
de 3 000 especies. Pueden ser marinos o dulceacuicolas. Algunas especies
pueden ser consideradas medianamente resistentes, pero en general son fa-
cilmente eliminadas con los téxicos de uso frecuente. Las colonias de ti-
po incrustante ofrecen ciertas dificultades, ya que pueden adherirse so-

bre algas y otros animales, lo que en cierta forma los aleja de la zona
de influencia de las pinturas téxicas.

Entre los géneros de briozoos mds importantes podemos citar a Cono-
peum que es un organismo de tipo incrustante, generalmente de color gris
o anaranjado, de consistencia calcdrea, que suele adherirse firmemente y
permanecer como esqueleto, aunque los organismos de la colonia hayan muer-
to. Entre los ejemplos de tipo arborescenie podemos citar a Bugula (fig.
30), presente en casi todos los puertos del mundo, de coloracidén amari-
llenta, y que en algunos casos puede ser tan densa que toma aspecto de una
brocha de afeitar. Generalmente no supera los 6 cm de largo. Bowerbankia
es otro briozoo bastante frecuente como especie incrustante de estructuras
sumergidas, pero no resulta tan conspicua ya que su reducida talla le
otorga el aspecto de suave pelusa que suele recubrir las superficies ex-
puestas.

2.15 Equinodermos

Los equinodermos comprenden las estrellas de mar (Asteroideos), las
ofiuras o serpientes de mar (Ofiuroideos), los lirios de mar (Crinoideos)
los pepinos o cohombros de mar (Holoturoideos) y los erizos (Equinoideos).

Viven sobre los fondos marinos, desde la linea costera hasta mas de
% 000 metros de profundidad. En su mayor parte son benténicos de vida libre,
Muy pocos son sésiles, y se conocen algunas especies plancténicas. Se han
registrado aproximadamente %4 000 especies vivientes.,

Son de simetria radial, aunque la forma larval libre es bilatera.. La
mayoria de sus érganos son ciliados. No poseen cabeza ni son segmentados.
La superficie del cuerpo estd formada por cinco 4reas radiales, llamadas
ambulacrales, pues ahi desembocan los pies tubulosos del sistema ambula-
cral, que consiste en un ingenioso dispositivo compuesto por numerosos
conductos a través de los cuales corre agua, lo que permite, entre etras
cosas, desplazarse y adherirse peridédicamente al sustrato.

Poseen un caracteristico esqueleto, formado por numerosas placas mé-
viles de ordinario calcdreas, con una disposicién definida. Son de sexo
separados, si bien existen algunas excepciones y la fecundacién es exter-
na. Son muy raras las especies viviparas. Los casos de regeneracién de
partes perdidas son frecuentes, e incluso algunas especies pueden repro-
ducirse por divisidén simple.
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La mayoria de las estrellas de mar suelen tener cinco brazes trian-

gulares, algunas seis y otras hasta cincuenta. Otras son pentagonales,
sin brazos claramente diferenciados. Su color puede variar del pardo ama-
rillento al purpura.

Los ofiuros tienen un disco central pequeiio con cinco brazos muy
largos, articulados y flexibles, presentando algunas veces bandas trans-
versales de color,

Los erizos de mar son generalmente hemisféricos, con largas espinas
méviles. Los escudos de mar no son otra cosa que erizos muy chatos, que
poseen espinas muy cortas, y modificaciones anatomicas debidas a la forma
general del cuerpo.

Los lirios de mar, como su nombre lo indica, tienen forma de flores,
con un disco seme jante a una copa, provisto de cinco brazos ramificados.

Algunas especies son pedunculadas y sésiles. Los pepinos de mar tienen el
cuerpo blando, en forma de pepino o gusano muy ancho, y piel coridcea.

El tamaiio de los equinodermos puede ser muy variable. Algunas estre-
llas y ofiuras pueden tener 1 o 2 cm de didmetro, mientras que otras pue-
den alcanzar hasta 80 cm. Como especies incrustantes no suelen ser muy
frecuentes y sélo se registran en objetos sumergidos estdticos, pues no
poseen buenos elementos de fijacion,

2.14% Tunicados (fig. 31 y 32)

Son animales cordados, es decir que poseen una notocorda o eje de
sostén que no es otra cosa que la estructura antecesora de la columna dor-
sal delhombre, Este hecho hace que se los ubique en una posicién inmedia-
tamente anterior a la de los Cordados superiores o Vertebrados. Si bien
esta estructura estd siempre presente en las formas larvales que son planc-
ténicas, se pierde luego en el proceso de metamorfosis que el animal sufre
cuando se fija y se transforma en un organismo adulto.

Los tunicados viven exclusivamente en el mar, desde los océanos pola-
res hasta los tropicos, y desde la zona costera hasta los 5000m de pro-
fundidad. Algunos 4on de vida libre, mientras que otros se fijan, como ya
se mencioné, luego de una corta fase larvaria. Algunos son solitarios,
otros coloniales. Varian en tamano desde casi microscoépicos hasta unos 30
cm de didmetro. Se conncen unas 2 000 especies, de las cuales 100 son pelé-
gicas,

Los tunicados se dividen en varios grupos. Personalmente nos intere=-
san los que pertenecen a la clase Ascididcea, que es la que agrupa a las
ascidias o ‘'papas de mar".
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Las ascidias simples (las hay también coloniales) son cilindricas o
globulosas, adheridas al sustrato por la base. Su cuerpo esté recubierto
por una gruesa capa eldstica llamada tinica, formada por una sustancia,
la tunicina, de composicién muy similar a la celulosa, y que es muy ex-
cepcional en el Reino Animal. Presentan dos aberturas externas adyacentes,
llamadas sifones, uno inhalante y otro exhalante, a través de los cuales
entra y sale agua respectivamente, Este proceso, que realizan casi cons-
tantemente, les permite cumplir con la mayor parte de las funciones vita-
les, tales como alimentacidén, respiracién, excrecién, etc.

Las ascidias son hermafroditas pero autoestériles. La fecundacién es
externa, y la evacuacién de los productos sexuales se realiza, a través
del sifén exhalante.

Algunas ascidias viven agrupadas de tal forma que aunque cada indivi-
duo estéd aislado del vecino, sin ninguna conexidén, poseen todas una cubier-
ta comin. Presentan el aspecto de una masa blanda, perfectamente identifi-
cable debido a los pequeifios dibujos en forma de estrella, originados por
los sifones inhalantes individuales que corresponden &l extremo de los
brazos, y al exhalante comin, que corresponde al centro.

Las ascidias son uno de los componentes més frecuentes en las incrus-
taciones marinas, e incluso en algunos casos la incrustacién puede estar
formada exclusivamente por estos organismos. Son de crecimiento bastante
acelerado, ya que en un par de meses pueden alcanzar la talla maxima.

Entre las especies solitarias, Ciona es una de las mis comunes; pre-—
senta el cuerpo alargado, el que puede contraerse con gran facilidad, es-
pecialmente cuando se las retira del agua. Su coloracién es amarillenta y
el cuerpo trasldcido, pudiéndose identificar a simple vista la dispesicioén
de los principales é6rganos. Son fdcilmente eliminadas mediante pinturas
téxicas, si bien pueden adherirse sobre otros organismos més resistentes.

Una caracteristica importante esté4 dada por el hecho de que cuando un
grupo de ascidias se fija sobre una superficie, quedan espacios libres en-
tre el cuerpo de los organismos y el sustrato, espacios que no tienen con-
tacto con el exterior. Fn estos huecos se va acumulando luego de un tiempo
4cido sulfhidrico, producto de putrefaccidén biolégica. Este dcido puede
atacar al film de pigtura y al material de base.

3. FENOMENOS DE EPIBIOSIS

El estudio de los consorcios, como fenémeno biolégico, ha llamado la
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Fig. 31.- Tunicados: Ciona es una
de las ascidias méds freeuentes en
l4s freas portuarias; crece répi-
damente y forma densas agrupacio-
nes

Fig. 32.- Vista de un e jemplar
de la ascidia Molgula robusta;
se pueden apreciar los dos si-
fones caracteristicos
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atencién de los naturalistas desde épocas remotas. Sin embargo, la amplia
gama de consorcios existentes no ha sido atendida en igual medida. Se ha

dedicado un mayor esfuerzo al conocimiento de aquellos consorcios de tipo
expoliativo y también a otros muy llamativos, como son los casos de sim-

biosis, foresia, eilc.

La epibiosis, tal vez por ser de menor interés para los naturalistas
o por constituir un fenémeno de més dificil interpretacién, no ha sido
profundamente tratada.

Los consorcios en general pueden ofrecer, desde el punto de vista
ecolégico, valiosos conocimientos que no se han sabido aprovechar hasta
el presente. En una comunidad, estas relaciones pueden brindar informacién
sobre la duracién del proceso evolutivo que ha conducido hasta vn determi-
nado estado de desarrollo.

En el caso particular de los epibiontes exclusivos (organismos que
estdn ligados a una especie o género en particular) los mismos han debido
indudablemente soportar en la evolucién del proceso una presién de selec-
cién que ha conducido a una adaptacién de una o ambas partes implicadas,
tanto en lo que hace a los aspectos morfoldgicos como a los de comporta-
miento. Estos dos aspectos estdn puestos de manifiesto en los epibiontes
con érganos adhesivos especializados o en aquellos que se fijan en ciertas
partes del organismo sustrato, en vinculacién con algunas de las activida-
des vitales que éste desarrolla.

En diversas oportunidades en los trabajos realizados en la Argentinma,
se ha gsefialado la importancia del fenémeno de epibiosis en las comunidades
incrustantes. Dicho fenémeno no sélo esté vinculado con aspectos muy im-
portantes de la dinamica de estas comunidades, sino también con aquellos
relacionados con los sistemas de proteccién antifouling y la correcta eva-
luacién de su funcionamiento.

Analizando el material obtenido en la balsa experimental de Puerto
Belgrano, pudo comprobarse que las comunidades asentadas sobre paneles men-
suales presentaban a lo largo de gran parte del afio numerosos casos de epi-
biosis.

El andlisis general del fenémeno permitié conocer toda una serie de
interrelaciones de lag comunidades incrustantes, como ser:

a) Frecuencia con que los organismos actfan como sustrato.

b) Frecuencia con que los organismos actdian como epibiontes de primer
grado.

¢) Diversidad especifica de los epibiontes registrada sobre cada or-
ganismo sustrato.
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d) Espectro y frecuencia de epibiontes en cada organismo sustrato.

Ademés de establecer estas relaciones interesa, en el caso de las co-
munidades incrustantes, aproximarse a los factores que condicionan los
procesos de epibiosis. Dicha tarea indudablemente resulta complicada y sé6-
lo puede realizarse parcialmente cuando se efectdia un anélisis general de
la comunidad. De todas formas ello constituye un paso previo para indivi-
dualizar los casos mds interesantes para ser estudiados detalladamente en
el futuro, especialmente si encierran un principio de aplicacién como sis-
tema de control.

Factores que condicionan los procesos de epibiosis

Varios autores (Khight-Jones, 1951, 1953; Crisp y Williams, 1960;
Crisp y Meadows, 1962, 1963; Williams, 1964; Crisp, 1967; Stebbing, 1972)
han planteado que existen fuentes de estimulo para la fijacién de larvas
sobre ciertos organismos-sustrato, con intervencién de sustancias quimi-
cas (proteinas estables al calor), tanto de ‘origen vegetal como animal. Es-
tos procesos de induccidénm quimica especifica, tanto para la metamorfosis
como para la fijacidén, estdn indudablemente muy desarrollados entre los in-
vertebrados marinos. Pese a esto es muy poco lo que se_ha trabajado sobre
el tema y son aspectos que no han sido contemplados en las investigaciones
sobre sistemas de control del fouling.

Desde tiempo atrds, varios autores han hecho referencias mds o menos
préximas a estos procesos que nos preocupan. Asi Robertson en 1921 (Park,
1939) crea el término de alelocatdlisis, definiéndolo como la accién sobre
una especie de productos del metabolismo, propio o ajeno, que actian de
acuerdo a su calidad y cantidad como estimulantes, modificadores o inhibi-
dores del desarrollo. Es una accién quimica a través del medio que se rea-
liza con intervencidén de sustancias en cantidades muy pequeiias (Pearse,
1939; Margalef, 1947). M4s adelante, en 1946, Lucas propone dar el nombre
de sustancias ectdcrinas a todo el grupo de compuestos quimicos que encuen-
tra en el medio acuoso una via de difusién tal, que la convierte en vehicu-
lo de numerosas correlaciones en el ecosistema. Estas reacciones producidas
por tales mecanismos pueden actuar en sentidos opuestos, y muchas veces
ejercen su accidén reguladora por complemento de acciones muy diferentes.
Se supone que aquellas comunidades mids maduras poseen relaciones ectdcrinas
muy desarrolladas y que serian precisamente éstas las que condicionan cier-
tos procesos de competencia en pos de la estabilidad del sistema.

Los mecanismos de acondicionamiento o induccién quimica pueden consti-
tuir una nueva via de solucidén a muchos de los problemas que se plantean
en los sistemas de control. Dicho planteo se resumiria en que si existen
sustancias quimicas que en minimas concentraciones son capaces de promover
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DIVERSIDAD ESPECIFICA DE EPIBIONTES REGISTRADA
SOBRE CADA ORGANISMO SUSTRATO

FRECUENCIA CON QUE LOS ORGANISMOS ACTUAN
COMO EPIBIONTES DE PRIMER GRADO

Fig. 33

notablemente la fijacién por medio de mecanismos bioldégicos naturales, po-
dria suponerse que deben existir sustancias quimicas que, también en pe-

quefias cantidades y por mecanismos seme jantes, eviten la fijacién de orga-
nismos.

Muchas de estas proteinas que promueven la fijacidén no necesitan ac-
tuar con un sistema de "leaching", como seria el concepto de funcionamien-
to de las sustancias ectécrinas, sino que también podrfan hacerlo efectiva-
mente a nivel de "adsorbed layers'"., Hasta el momento no existe en servicio
ninguna sustancia téxica empleada en pinturas que pueda actuar en tan bajqp
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CAMPANULARIDAE

A— EPIBIONTES DE BALANUS AMPHITRITE B — EPIBIONTES DE BUGULA NERITINA

C—- EPIBIONTES DE BUGULA sp. D — EPIBIONTES DE CRYPTOSULA PALLASIANA

Fig. 34.- Espectro y frecuencia de epibiosis sobre diferentes or-
ganismos sustrato (balsa de Puerto Belgrano, periodo 1971/72, pa-

neles mensuales

concentraciones ni tampoco a nivel de "adsorbed layers".

También una via interesante de posible aplicacién seria ahondar en
procesos que presentan gran parte de los moluscos pelecipodos de poder re-
tardar los largos periodos su metamorfosis (Wilson, 1952; Thorson, 1950,
1964; Bayne, 1965).

Tratando de analizar los fenomenos implicitos en los procesos de
epibiosis, resulta posible diferenciar claramente, por un lado, los



factores que condicionan la epibiosis, y por otro aquellos que determi-

nan la orientacién y desarrollo de los epibiontes.,

Los factores que condicionan la epibiosis son:

a) Las caracteristicas fisico-quimicas y biolégicas del organismo-sus-
trato.

b) La competencia espacial y tréfica,
¢) Las caracteristicas intrinsecas de los organismos (gregarismo, ta-

xismos varios, etc.).

Los factores que condicionan la orientacién v desarrollo de los epi-
biontes son:

a) Las variaciones en la composicién fisico-quimica y biolégica del
organismo-sustrato.

b) La competencia espacial y tréfica con otros epibiontes y con el
organismo sustatro,

c) La direccién e intensidad de la luz.

d) Las corrientes (vinculadas con la respiracién y la alimentacién).
e) La gravedad (orientacién del sustrato).

f) La longevidad y tipo de crecimiento del organismo-sustrato.

El principal interés del tema reside en estudiar lo referente a las
caracteristicas fisico-quimicas de los organismos sustrato, tratando de
determinar como primer paso las especies que promueven o evitan que se
produzcan procesos de epibiosis.,

El estudio realizado en Puerto Belgrano ha permitido obtener datos
concretos sobre la tendencia de los componentes de las comunidades de di-
cho puerto a constituirse en organismos-sustrato, los porcentajes mas altos
corresponden a Conopeum sp., Bugula neritina, Botryllus schlosseri, Plumu-
laria setacea y Balanus amphitrite, Dichas frecuencias se han graficado en

las fig. 35 y 4.
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CAPITULO VI

PROTECCION ANTIINCRUSTANTE DE CASCOS DE BARCOS

por el Dr. Vicente J. D, Rascio






1, EL PROBLEMA DE LA PROTECCION ANTIFOULING
EN CARENAS DE BARCOS

Después de la corrosién, el "fouling" o incrustacidon biolégica, es
el problema més importante en la proteccidon de carenas de embarcaciones.

El crecimiento de organismos vegetales y animales en los cascos de
los barcos, aumenta la rugosidad superficial y la resistencia a la fric-
cién de los mismos contra el agua, reduciendo en consecuencia la veloci-
dad. Valores correspondientes a estudios realizados por el Almirantazgo
Britdnico indican que las incrustaciones biolédégicas en barcos de guerra,
con desplazamientos entre 1.850 y 35.000 toneladas (tabla I) pueden au-
mentar el consumo de combustible entre 35 y 50 por ciento, después de 6
meses de navegacion en aguas tropicales.

Ademds, algunos organismos, por su naturaleza calcéarea, aceleran
el deterioro del film protector anticorrosivo, producen variaciones en
la concentracién de oxigeno dando lugar a corrosién o proporcionan una
condicién dcida al medio (por productos de su metabolismo) que favore-
cen los procesos de aereacidon diferencial (corrosién localizada()pitting).

Las especies incrustantes son muy numerosas. Hutchins cita alrede-
dor de 400 identificadas en las experiencias realizadas por la Marina €en
los EE. UU. y menciona en particular Algas, Briozoos, Hidrozoos, Polique-
tos tubicolas, Tunicados, Cirripedios y Moluscos bivalves como los gru-
pos que corrientemente aparecen en los cascos de las embarcaciones exa-
minadas. Los m4s importantes han sido detenidamente estudiados en el ca-

pitulo anterior.

Las larvas de los organismos animales, o los estados equivalentes
en las Algas, colonizan ripidamente las superficies no protegidas que se
encuentran en contacto con el medio marino. En pocos dias aparece un
film o velo de aspecto gelatinoso, que puede llegar a tener un espesor
importante. El mismo esta constituﬁio por Bacterias, Diatomeas y Proto-
zoos y puede actuar a su vez, favoreciendo la fijacidén de otros orga-
nismos. Nuevas especies pueden adherirse sobre las anteriores, con lo
que nos encontramos frente a claros casos de epibiosis: Ascidias fi ja-
das sobre Balanus o sobre tubos de anélidos, Hidrozoos que se fijan so-
bre dichas ascidias, etc.. Se puede llegar de esta manera a una capa de
incrustaciones importantes, con 10 o mds centimetros de espesor. Esta
fijacién es la que debe ser evitada por las pinturas antiincrustantes

(fig. 1 y 2).

La epibiosis ha sido considerada exhaustivamente en el capitulo

265



19 06 a 0¢R" 1 J3£0.07S 9(]

Gy 0% AN 000° 01 015N
0% Gy AN 000°¢T S9UOARYLO|
0% ¢y R | 000°C¢ OprRZRIODY
sopnu (g sopnu ()] sopnu uo1
HE ]
P ‘rIXEW pRP oruatumze|dsag ovarqg ap odr|

peptoo[aa eun gaualruew eaed ayq
, =120[3A UQTIINPIY
-11SnqWo) OUMSUO0) ojuadwWne ap 7% : -

(vIp god 4CHf0 ‘UQIIITIAF B B RIDUVISISAL BRI 9P oluaume)
seperdwal senfe ue sSasomw ( 91urANp opraaype FUr[noj] [ap 01ry

I V1 V.l

O



Fig. 1 — Ascidias fijadas sobre Poliguetos tubicolas

anterior,

Estudiando este fendmeno de las incrustaciones biolégicas o fouling
y sus condicliones de aparicién y de crecimiento posterior, es fécil dar-
se cuenta que el mismo estd condicionado por las caracteristicas de
la flora y tauna local, v por las condiciones ambientales (salinidad, pH,

temperatura del agua, oxigeno disuelto, sustancias contaminantes, etc.),
como va se ha explicado anteriormente,

Fig. 2 — Ascidias fijadas sobre Balanus. Puede observarse que

el crecimiento de estos dltimos ha provocado la rotura del film

de pintura de terminacion (linea de flotacién), el que aparece
adherido a la cubierta calcirea de dichos organismos



Diatcmeas

Algas
Verdes

Algas

Rojas

Hidrozoos

Cirripedios

Tunicados

1 | 1 1 1 1 1 1
S o N D E F M A M J
1966 1967

Fig. 3 — Fijacion estacional de algunos grupos de organismos incrus-
tantes (fouling) en el puerto de Mar del Plata, periodo 1966/67 (5)

Con relacidén al aspecto bioldgico ya citado, es necesario puntuali-
zar ademéds la influencia de los ciclos estacionales de fijacion y la ne-
cesidad de conocer los mismos cuando se estudian las pinturas antifouling
en un determinado medio. Ademé&s la profundidad ejerce una accién selecti-
va importante, con diferencias claras en cuanto a los organismos que se
fijan en los distintos niveles.

Los estudios realizados desde 1966 en el puerto de Mar del Plata y
en Puerto Belgrano, en nuestro pais, han permitido lograr el conocimien-
to de los ciclos de fijacién de los organismos mas importantes en los
medios citados., En la fig. 3 se indica la fijacién en el puerto de Mar
del Plata en el periodo 1966/67. Mayor informacién al respecto se en-
cuentra en el capitulo anterior.

Lo que antecede explica por qué una soluciéon eficaz en un lugar y
en una determinada época del ano puede no serlo en otra condicidon y en
otro periodo.

Una pintura antifouling o antiincrustante es una pintura de carac-
teristicas muy particulares, que por su modo de accion se diferencia to-
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Fig. 5 b

Aspecto que presenta una superficle 1inerte

luego de estar sumergida durante varias se-

manas en el agua del puerto de Mar del Pla-

ta; las incrustaciones biolégicas ("fouling")
la recubren totalmente.
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talmente de los demés tipos conocidos. A la inversa de las pinturas anti-
corrosivas, cuyo film debe ser lo més inerte posible frente al medio ma-
rino y sufrir un minimo camb1o en sus propiedades en servicio, la pelfcu-
la de pintura antiincrustante en cambio, modifica permanentemente sus ca-
racteristicas cuando estéd sumergida en agua de mar.

En efecto, en la formulacién de las pinturas antiincrustantes se em-
plean téxicos minerales u orgénicos, que deben ser puestos en libertad
por el film, con el objeto de proteger la parte sumergida del casco de
las embarcaciones. La pérdida de téxico tiene un cierto valor minimo cri-
tico, que depende del téxico usado y de la formulacién de la pintura. Por
deba jo de dicho valor, la pintura no tiene accién preventiva. El caso con-
trario estaria dado por una pérdida ligeramente superior al valor critico, lo

que aseguraria una mayor vida efectiva a la pintura, y en consecuencia
una mayor duracién en servicio.

,Cémo actia el téxico de la pintura frente a los organismos que se
aproximan a la superficie protegida?, Wisely sugiere que podrian ocurrir

las tres situaciones siguientes:
a) El organismo podria ser repelido; o

b) Podria sufrir alteraciones orgénicas importantes antes de fijar-
se firmemente; o

c) Podria fijarse, comenzar su metamorfosis en adulto o morir en al-
guna etapa de este proceso.

Estos tres efectos han sido denominados por dicho investigador con
los términos de repelencia, mortalidad prefijacién y mortalidad post-fi-

jacion,

Recientemente Crisp y Austin han demostrado que larvas cypris de
Balanus balanoides y de Elminius modestus han muerto durante o después
de la metamorfosis, al colonizar una supérficie protegida con pintura
antiincrustante., Esto ha sido comprobado también en nuestras investiga-
ciones, observando la fijacién de Balanus en paneles pintados expuestos
en Mar del Plata. De Wolff se muestra de acuerdo con esta teoria pra el
caso de Balanus.

Datos referentes a mortalidad pre~fijacién, resultante de la accidn
de los téxicos de las pinturas, han sido informados por Busk para larvas
de Briozoos (Watersipora cucullata y Bugula neritina) y de algunos ané-
lidos tubicolas. Un efecto repelente ha sido citado para Moluscos bi-
valvos (Mytilus edulis).

Los téxicos usualmente empleados son: el éxido cuproso, que por su
accién general sobre la mayorfa de los organismos marinos y por su bajo
precio es el méds difundido; el 6xido de mercurio (HgO) y el arseniato
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mercurioso (ASOAHg3) que complementan la accién del anterior, exaltando

la toxicidad de las pinturas y proporcionando mayor proteccién contra Ci-
rripedios y Algas; el triéxidode arsénico, de accién discutida y no cla-

ramente establecida, el arsenito cuproso (AsOBCu ) vy, finalmente, algunos
compuestos organometélicos, principalmente de plomo y de estano. Existen

ademéds tdéxicos orgénicos muy eficientes frente a los organismos vivientes
que por diferentes motivos no es posible utilizar en la proteccidn anti-

fouling (solubilidad excesiva, accién muy especifica, etc.).

2. MECANISMO DE ACCION DE LAS
PINTURAS ANTIFOULING

I:la mayor parte de los estudios destinados a establecer la forma como
actdian estas pinturas, han sido realizados sobre formulaciones a base de
6xido cuproso, que son, por otra parte, las mAs usuales y difundidas, y
con las que puede obtenerse una proteccion efectiva,

El 6xido cuproso se disuelve en agua de mar. Sus valores de solubi-
lidad han sido citados por diferentes investigadores: Harvey indica 0,18
mg 1; Ferry 0,3 a 0,7 mg/l; Dolgopolskaya y colaboradores establecen en-
tre 0,15 y 0,25 mg/l. Las diferencias se explican por las composiciones
variables de las aguas de mar utilizadas, ya que la salinidad, el pH,
temperatura, etc., afectan la solubilidad del 6xido cuproso.

En las fig, 4, 5 y 6 se ha graficado la solubilidad del é6xido cupro-
‘)
so (en . g ¢m~ cfa), en funcién de la temperatura, concentracién de iones
¢loruro y pH, respectivamente,

La reaccion de disolucién del 6xido cuproso podria representarse de
la siguiente manera:

H+
Ccl-
Cu,0 ———p CuCl, = CuCly
< 0 Carbonato
J l 2 b4sico de
Cu+ - Cut+t cobre
0,
OH™
(?0311'
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Como consecuencia de esta reaccién, se formarfa sobre la superficie
pintada una pelicula liquida, letal para los organismos marinos que en-
tran en contacto con la misma, y cuyo espesor variard con las condiciones
y con la agitacién del medio, pudiendo llegar en el me jor de los casos
hasta 2-4 mm de espesor,

Uno de los productos de la reaccién entre el 6xido cuproso y el agua
de mar, en presencia de oxigeno, es la mezcla de carbonato bédsico de co-
bre y oxicloruro de cobre, cuya presencia se ha comprobado sobre placas
pintadas después de un cierto periodo de inmersidn, y que se visualiza en
forma de un precipitado color celeste verdoso.

Harris ha demostrado la existencia del film tdéxico, indicando lo que
denomina efecto de borde (edge effect), por el cual la accién de una pin-
tura antifouling se extiende a una cierta distancia de la zona pintada
(por ejemplo cuando el flujo de agua se desplaza desde el film téxico a
uno no téxico contiguo). A su vez, Stubbings, Pomerat y Weiss citan un
efecto inverso cuando el flujo de agua se desplaza desde un film no téxi-
co al téxico; una zona de la pintura téxica aparece incrustada. Esto ex-
plicaria el por qué de la fijacién de organismos en los bordes de placas
en ensayos en balsa, en caso en que la pintura antiincrustante manifiesta
un excelente poder repelente en toda su parte central (fig. 7).

En consecuencia, la accién de estas pinturas, cuando son sumergicdas
en agua de mar, se explicaria por la existencia de una alta concentracién
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Fig, 6.- Solubilidad del Cuy0 en agua de mar libre de oxfgeno, a 25°C,
en funcién del pH

et i ek e i



Fig. 7.- Efecto de borde en un

panel protegido con pintura an-

tiincrustante; el centro se man-

tiene sin fijacion luego de un
ano de inmersién

de t6éxico en la zona laminar proxima al film, concentracién que réapidamen
te, decrecerd al ale jarse de dicha superficie. Esto ha sido demostrado en

forma concluyente por Miller,

Los venenos se separan de la capa laminar por difusién o por turbulen-
cia., El mecanismo téxico continda su accidon, por cuanto el téxico de reser-
va existente en el film, se disuelve a su vez, manteniendo la concentracién
de cobre en la capa laminar (copper yield). El hecho de que esta solubili-
zacion pueda continuar sin inconvenientes, es lo que establece la eficacia
en serviclio del revestimiento protector.

Cuando se determina en laboratorio y ¢n condiciones normalizadas la
cantidad de cobre que disuelve una pintura antiincrustante en un determi-
nado periodo de tiempo, el valor obtenido denomina leaching rate (grado

de lixiviacién o de solubilizacién).

El leaching rate inicial, que general nte es elevado, corresponde a
la solubilizacidén del exceso de téxico acu Iado en la superficie de la
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Fig, 8.- Pinturas con alto y con bajo leaching rate ini-
cial, pero con correcto leaching rate constante

pelicula de pintura. Este valor es importante porque la solubilizacién de-
be comenzar inmediatamente después de la inmersién. Dicho valor inicial
depende de la solubilidad del téxico, de las caracteristicas del vehiculo,
del Area de téxico expuesto y de las condiciones de temperatura, salinidad
v pll del agua de mar. El leaching rate inicial de una pintura puede ser
anormalmente alto por excesiva acumulacién de particulas de téxico en la
superficie del film; sin embargo no debe excluirse la posibilidad de valo-
res bajos por excesivVa acumulacion de vehiculo sobre las particulas de té-
xico, Como esta distribucién puede modificarse durante la inmersién, el
valor del leaching rate inicial no puede ser considerado como definitivo
para juzgar la posible aptitud en servicio de una pintura antifouling.

Para lograr informacion sobre este Wltimo aspecto, es necesario rea-
lizar la determinacién del leaching rate constante, es decir después de
varios dias de inmersién. En esas condiciones la solubilizacién de téxico
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Fig. 9.- Pinturas con alto y con regular leaching rate
inicial; el leaching rate constante es insuficiente en
ambos casos

puede mantenerse, decrecer lentamente o decrecer bruscamente. El téxico
expuesto superficialmente continuard disolviéndose dentro de los valores
previstos si la pintura funciona correctamente, pero puede ocurrir que la
accién de la pintura se anule rédpidamente, no por excesiva solubilizacién
de téxico o agotamiento, sino porque el mismo queda bloqueado en el inte-
rior del film sin salir al exterior (fig. 8 y 9).

El "leaching rate" de un determinado téxico se puede regular, ademas,
obteniendo determinados valores de solubilidad para el vehiculo de la
pintura. Mds adelante se hace referencia a este aspecto particular,.

Pinturas eficaces son aquellas que proporcionan valores de "leaching
rate" constantes de 10 u g/cm2/dia para el cobre y de 2-6 u g/cm2/dia pa-

ra el mercurio.
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3. FORMULACION DE PINTURAS ANTIFOULING

La formulacién de una pintura antifouling deberad considerar como ob-
jetivo fundamental lograr la proteccién contra los organismos sésiles (in-
crustantes) del medio marino, lo que se consigue, como acabamos de mencio-
nar, mediante una adecuada solubilizacién de téxico, y en algunos casos
del vehiculo. Todas las demés propiedades son secundarias, salvo que deben
ser aplicables a grandes guperficies con facilidad, secar rdpidamente y
proporcionar un film bien adherido y libre de irregularidades o imperfec-
ciones importantes (p. ej. cuarteado, que si bien no tiene influencia so-
bre las propiedades antiincrustantes dismi..uye la resisc¢cacia a la corro-
sion de todo el sistema).

INSOLUBLE

TIPO II: VEHICULO SOLUBLE

Fig. 10.- Esquema que representa los me-

canismos de solubilizacién de los dos ti-

pos de pinturas antiincrustantes. Izquier-

da, condicién inicial; derecha, estado

luego de comenzada la disolucién (steady
“ state).

En consecuencia, cuando se formulan pinturas antifouling, se lo debe
hacer considerando los dos tipos existentes, a saber (fig. 10).

- Aquellas en las que sélo se solubiliza el téxico, dejando el esque-
leto del film o matriz intacto. En ellas no disminuye el espesor de
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pelicula. Dentro de este tipo hay dos variantes:

a) cuando se produce difusién del téxico a través de un film intac-
tos

b) cuando hay contacto continuo de las particulas del téxico en el
interior del film;

- Las que solubilizan téxico y vehiculo, con disminucién del espesor
del film:

a) con disolucién de vehficulo por accién del agua de mar;

b) con ataque del vehiculo por accién bacteriana; y

¢) con eliminacién de vehiculo por erosién.

Las pinturas de tipo I, denominadas pinturas de vehiculo insoluble,
contienen una cantidad elevada de tdéxico, y en ellas no se utilizan pigmen-
tos de carga. El vehiculo estd constituido por un material suficientemente
resistente como para mantener la integridad del film (la cantidad de vehi-
culo que se utiliza es pequefia) y las particulas estdn en contacto entre si
en el interior del mismo. Se utilizan para este fin resinas vinilicas (co-
polimeros de cloruro-acetato de polivinilo), epoxidicas o caucho clorado.

En el film que se forma existe cantidad suficiente de téxico como pa-
ra asegurar el contacto continuo entre las particulas. Cuando las particu-
las mids superficiales se disuelven y difunden en el medio que rodea a la
pintura quedan expuestas otras, disponibles para la disolucidén posterior.

De acuerdo con Partington, suponiendo que las particulas de éxido cu-
proso sean de forma esférica y aproximadamente uniformes en tamaiio, el em-
paquetamiento de las mismas podria ser cubico o hexagonal, y el volumen de
téxico requerido oscilaria, en consecuencia, entre 52,4 % y 74 % respecti-
vamente. Por debajo de 52,4 % habria que suponer que el nimero de particu-
las resultaria insuficiente para asegurar el contacto continuo, y las mis-
mas estarian recubiertas por el exceso de matriz y no se disolverian o lo
harian muy ligeramente.

En estas pinturas, la pérdida de peso del film corresponde a la can-
tidad de éxido cuproso solubilizado.

En las pinturas de tipo II, denominadas pinturas de vehiculo soluble,
se emplea como base para la formulacién del vehiculo la resina colofonia,
de naturaleza 4cida (contiene 90 % de dcidos resinicos, con predominio de
dcido abiético), cuyos grupos carboxilo libres (-COOH) permiten que reaccio-
ne con el agua de mar alcalina (pH 8), dando resinatos solubles y facilitan-
do de esta manera la puesta en libertad del téxico.

En este tipo de pinturas, inicialmnete se disolveria el téxico de la
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superficie del film. Las restantes particulas lo harfan luego de comenzada
la disolucién de la colofonia en el agua de mar. La colofonia no puede
utilizarse sola, pues el film serfia excesivamente soluble, y ademés muy
quebradizo y poco adherente. En consecuencia, se lo plastifica mediante el
uso de aceites o barnices. El agregado de estas sustancias debe ser cuida-
dosamente estudiado, tanto en lo referente a la proporcién como a sus pro-
piedades, por cuanto en determinadas condiciones podria llegar a obtenerse
una pelicula muy dura o poco soluble, en la cual quedaria bloqueado el té-
xico.

La solubilidad de la colofonia en funcién del pH se indica en la fi-
gura 11; dicha solubilidad aumenta proporcionalmente con el incremento del
pH. En condiciones de laboratorio la colofonia disuelta a partir de una
determinada pelicula, por medio de soluciones "buffer" alcalinas (pH 7,8
8,3; 8,9; 10,1) se representa gridficamente en la fig. 12. —

Es importante tener en cuenta también, desde -el punto de vista del.
comportamiento de la pintura en servicio, que la-solubilidad de la colofo-

nia es también afectada por el tiempo de secado.

En la fig. 13 se ha representado el tiempo de disolucién de la colo-
fonia a partir de un "film" luego de 2, 3 y 75 dias de secado, observéindo-
se que el incremento de solubilidad es muy significative. En la fig. 14 se
grafica la cantidad de colofonia disuelta en funcién de la edad de la peli-
cula,

De ahi que los fabricantes de pinturas antiincrustantes sean estric-
tos en lo relativo al tiempo que debe trancurrir (24 o 48 horas, como mé-
ximo) desde la aplicacién de la pintura hasta la botadura a fin de que no
se modifique el "leaching rate" previsto para una determinada formulacidn,

A pesar de las diferencias expuestas anteriormente, relativas a la
composicién de las pinturas antiincrustantes de vehiculo insoluble y de
vehiculo soluble, es necesario destacar que muchas de las formulaciones
vinilicas que se utilizan en la actualidad son de tipo contacto continuo,
pero a su vez contiencn colofonia como componente del vehiculo. La colofo-
nia se incorpora en proporcién similar a la de la resina vinilica, con el
objeto de lograr una mejor accién antiincrustante, permitiende la elimina-
cién del esqueleto de la matriz y facilitando, de esta manera, la salida
del téxico. Por lo tanto el vehiculo resulta parcialmente soluble, lo que
nos estéd indicando que no se puede insistir en una division terminante en-
tre estos dos tipos de pintura.

Resulta evidente, en consecuencia, que el modo de accién de una pin-
tura antiincrustante exitosa debe ser la resultante del siguiente conjunto

de factores:
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a) disolucién del téxico;
b) disolucién parcial o total del vehiculo, y

c) difusién del téxico a través del esqueleto residual de la matriz
o de los productos de reaccién acumulados en la superficie de la
pelicula,

Es necesario hacer notar que, en opinién de Van Londen, en ambos ti-
pos de pinturas el 6xido cuproso seria liberado fundamentalmente por difu-
sién. Van Londen se basa, para efectuar tal afirmacién, en el resultado de
observaciones microscépicas de cortes de peliculas de pinturas -antifouling
que han estado sumergidas en agua de mar durante un tiempo variable (en
laboratorio, en balsa y en servicio).

Como complemento de lo expuesto hay otros aspectos que deben ser ci-
tados en relacién con el mecanismo de solubilizacién de téxico de las pin-
turas antifouling, por cuanto podrian influir sobre el mismo.

En primer término, la formacién de depdésitos de productos de la reac-
cién entre el téxico o el vehiculo y el agua de mar (carbonato bésico y
oxicloruro de cobre, y resinatos de calcio y de magnesio, respectivamente),
o entre pigmento y vehiculo (resinato de cobre, por ejemplo). Muchos de es-
tos productos bloquean los poros de film, interfiriendo en el mecanismo de
solubilizacion del téxico.

En segundo lugar citaremos el fenomeno de erosidén, principalmente de-
bido a la friccidon del agua de mar sobre el casco, que contribuye a aumen-
tar la solubilizacién (y el desperdicio) de veneno al favorecer la elimina-
cién de los materiales insolubles residuales y los restos de matriz.

Ademés, en los ensayos en balsa puede tener influencia también el
velo bacteriano (bacterial slime) que se forma, que ya hemos citado al co-
mienzo de este capitulo, y cuya composicién, espesor y pH son variables.
El mismo puede, segun Hendey, ejercer un control sobre la solubilizacién
del film y afectar la eficacia antiincrustante de la pintura. En otros ca-
sos, las bacterias podrian actuar activando la degradacién de la colofonia
y acelerando de esta manera, la disolucién del cobre. E. velo citado esté
reducido a una minima expresidn en los barcos en navegacién.

La pérdida de cobre de la pelicula no depende sélo de lo expuesto
precedentemente, sino que estéd ademds influenciada por otros factores ex-
ternos. Ferry y Carrit establecen que para una determinada cantidad de
particulas expuestas, la solubilizacién depende de la concentracién de ién
cloruro (C17) y del pH de la solucién. Estos factores si bien varian poco
en mar abierto, pueden tener oscilaciones muy marcadas en los puertos, co-
mo ya lo indicamos con anterioridad. La influencia de estas variables sobre
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TABLA II — Forma como las variables relativas a la composicion del agua de mar influyen sobre el funcio-
namiento de las pinturas antifouling

Variable

Pintura antifouling de tipo vehiculo soluble.
Factor de control: discluciéon de vehiculo.

Pintura antifouling de tipo vehiculo insoluble.
Factor de control: disolucién del téxico.

Salinidad del agua
de mar

La concentracién de cloruro d® sodio afecta
la solubilidad de la colofonia; la maxima so-
lubilidad corresponde a una concentracién de
12 g%, La presencia de exceso de sales de
Ca y Mg reduce la solubilidad (formacién de
resinatos insolubles sobre la superficie de la
pelicula).,

La solubilidad del cobre es proporcibnal al
cuadrado de la concentracion de i6n cloruro,

pH del agua de mar

La solubilidad de la colofonia es proporcional
a la concentracion de iones OH—; el aumento
del pH sigmifica aumento de la solubilidad

del filin

La solubilidad del éxido cuproso es proporcio-
nal a la concentracion de iones H-; la disminu-
cion del pH aumenta la solubilidad.

Temperatura del
agua de mar

El aumento de la temperatura aumenta la so-
lubilidad de la colofonia.

El aumento de la temperatura aumenta la so-
lubilidad del 6xido cuproso.

Movimiento del agua
sobre el film de
pintura

Las referencias bibliograficas establecen que
no es importante, Sin embargo puede tener

riano, de depdsitos o de residuos.

el efecto de erosion sobre el film de pintura
influencia por la eliminacion del velo bacte-

Contenido de oxige-
no del agua de
mar

No influye sobre el proceso de disolucion de
la colofonia.

El oxigeno del agua de mar oxida los iones
cuprosos (Cu+) a cupricos (Cu4-+); sin
embargo la solubilidad del oxido cuproso no

parece depender del contenido de oxigeno.

Si el contenido de cobre excede de 0,5 p.p.m. se reduce la solubilizacion del cobre del film
de pintura (saturacién de la capa laminar).

Contenicio de cobre
del agua de mar

ambos tipos de pinturas se han resumido en la tabla II.

k. PINTURAS ANTIFOULING EFICACES

En trabajos realizados por diferentes autores (van Londen, Fancutt
y Hudson, Saroyan, etc.) y en la publicacién de la Woods Hole Oceanogra-
phic Institution (1952) se establecen pardmetros de formulacién para
estas pinturas,

En la tabla III se presentan algunas de las composiciones utilizadas
por las marinas americanas (U.S. Navy Antifouling Cold Plastic, férmula

105; U. S. Navy Antifouling Hot Plastic, férmula 15 HPN; Vynil Antifouling
Paint MIL-P-15931, férmula 121) e inglesa (Antifouling AF-28H, British Ma-
rine Corrosion Commitee), las cuales han satisfecho ensayos en balsa desde
12 hasta 34 meses de duraci6n. En los tres primeros casos, el téxico utili-
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TABLA N — Composicion de pinturas antifouling  exitosas de acuerdo con  especificaciones americanas
y britdnicas.

e ) o ‘ ) Duracién en
Esp cificacion | Piznmnto Vehiculo ( Disolventes balsa
: |
LS, Navy Antifouling Cold  Oxido de cine 1 Colofonia Mezcla de alifaticos Aproximadamen-
Plastic, Forzula 105 Oxido cuproso i Aceite de pescado y aromaticos te 12 meses
Silicato de magnesio | Estearato de cinc ‘
U.S. Navy Ant.fouling Hot  Oxido cuproro j Mezcla de resinas y | No contiene 34 meses
Pla tic, Fornula 15 FIPN l Silicato de magnesio © ceras
Antifoulivg, Fornula 121, Vinylite VYHIT Metil-isobutil-cetona
MIL-P-15931, USA Oxido cuproso | Colofonia Xileno 34 meses

Fosfito de tricresilo

l

Autifouling N AF 28 1, Oxido cuprovo Resina fendlica mo- | Mezcla de alifiticos \
British  Marine  Corrosion Ox do de mercurio dificada [ v aromitices 16-18 meses
Committee Oxido de hierro na-  Standoil lino t

tural Colofonia !

zado es el 6xido cuproso, y solamente en la pintura inglesa se utiliza
6xido de mercurio complementando la accién del anterior,

En nuestro pais la Marina de Guerra y el IRAM iniciaron en 1954 en-
savos en balsa con formulaciones propuestas por diferentes fabricantes de
ptaza, Si bien algunas cumplen exitosamente los ensayos de inmersién du-
rante 10-12 meses en Puerto Belgrano o en Mar del Plata, ello no tiene
ninguna significacién desde el punto de vista cientifico, por cuanto no
se conocen las formulaciones respectivas,

lLas investigaciones iniciadas en 1965 por el LFMIT, con el apoyo
del Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, de la Co-
mision de TInvestigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires y
de la Armada, tienen por objetivo fundamental aclarar aspectos relativos
a la influencia de las variables de composicidén sobre el poder téxico de
las pinturas antilncrustantes.

.-

Rascio y Caprari, dentro de este plan han estudiado hasta el presen-
te los siguientes aspectos:

a) Influencia del tipo de téxico y de la solubilidad del vehiculo
(experiencias de 12 meses de duracién, 1966,/67).

b) Influencia del contenido de téxico (experiencias de 12 y 18 me-
ses, 1007 70).
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c) Influencia del tipo de inerte (experiencias de 12, 18 y 24 meses,

1969,/71).
d) Estudio técnico-econémico de formulaciones (1971-72).

e) Efecto del contenido de carbonato de calcio (tiza) sobre la ac-
cién téxica (1972-74).

f) Estudio de formulaciones a base de caucho clorado (1973/75).

g) Estudio de formulaciones a base de compuestos orgénicos de estafio
y de plomo (1973/75); TBTO (6xido de tributil-estaio), TBTF (fluo-
ruro de tributilestafio), TBTS (sulfuro de tributil-estafio), TPTF
(fluorqro de trifenilestafio), TPLA (acetato de trifenil plomo),
etc.

Se ha trabajado fundamentalmente con pinturas a base de téxicos mine-
rales, y en particular de 6xido cuproso, complementando en su accién por
otros pigmentos (6xido de cinc, 6éxido mercdirico, arseniato mercurioso, olea-
to de mercurio, anhidrido arsenioso, aceto-arsenito cupriceo, arsenito cu-

proso).

Como vehiculos se han utilizado los de tipo soluble, constituides por
colofonia/barniz fenélico y por colofonia/resina vinilica/plastificante.

Se ha estudiado ademéas, la influencia de los plastificantes y de la
relacién vehiculo/plastificantes, factor éste que es decisivo en cuanto a
asegurar la puesta en solucién del téxico.

Se ha logrado importante informacién acerca de la accidén de los dis-
tintos téxicos, de la influencia del tipo y cantidad de inerte sobre la ac-
cién téxica de la pintura, de la accién e importancia de los téxicos de re-
fuerzo cuando se quiere obtener proteccién durante un lapso prolongado y
acerca de la forma de preparacidn de las pinturas y de la importancia que
tiene el método elegido sobre los resultados que se obtienen en el ensayo

en balsa,

En pinturas de tipo colofonia/barniz fendélico se han obtenido excelen-
tes resultados, en experiencias de un afio de duracién, con productos a base
de éxido cuproso-éxido de cinc. Para lapsos més prolongados algunos téxicos
de refuerzo (arseniato mercurioso, arsenito cuproso, oleato de mercurio)
han demostrado ser muy efectivos. En las pinturas vinflicas se llegé a con-
clusiones similares, y se lograron ademés exdelentes resultados (paneles
sin fijaciodn ) con TBTO (6xido de tributil estafio). Dichas composiciones se

exponen en la tabla IV,

En la fig. 15 se ilustra la influencia del agregado de cantidades
crecientes de inerte sobre la fijacién de fouling en formulaciones a base

291



*ugroeseduwod ap saury sof v ‘00IxP} uas

Jod wuamypoo e183 ua 3IAnjout

oy as ‘optnbyy

(voxdtsodxs ey

0118949
onurjucd as ou ouanyo ~1X1 3Ip 01BJSO
) 103 11} ap 038350y 03113atA
sasam g1 ﬂﬂOH.@QIAﬂQﬁ&OQﬂleQQE QU-HHE.H> BUTEIa Ooqhhw,« Cﬁﬂ%mv
gluojcyor ~0LAL
0° 182370
s3saw g ousntot THIY o oreised 0OTTIUTA
BU0130-]1}NQOST~[1]3W BOTJJUTA BUT®AI (ozaangar ap so0d1x9)
BIUOJOTOD o) csoadnd oprxy
OT (83D
ouanyol -1d} 3p 01w]soj] 09TTJuTA
sasam g} BU03199-113NQqOSTI--[ 1) auw eOT] UTA BUTISIU AcnaQSweu ap 021X0,
BIUOJIOTOO uts) osoxdny opixg
. 001370 oranoIaW Ip 01WILC
sasam G| soorjgmose 4 800 oplug [BOIpRd JUID 3p OpPIX
-11931(8 op e[ozauw . v T p rxg 080UTIS3aI03TP
BIUOJO]O0D osoxdno optxo9
oscxdnd ojruasae
soor3guorn £ so0o 02ITQUAJ ZIUJE JUTJd 3p OPIXQ
sasam 1
0¢ -1193178 op erozew [ouay zt q ! 1X9 0S0UTS3JI03][(
BIUOIOTOD osoxdno optxyg
*osorJand
P -I9m 0}8BIU3BID
sosom 03 s0913pwWOIE 509 00T[QuUaj ziuaeq ouTO 3Ip OPIXQ 0BOUIBAI0IT(
=I19311e 9p B[2Z3uW
BIUOJO]OS osoxdno oprx9
oury 3 T0puUBy} S BZ 11}
§001}pmwoay £ 500 FL ep Tropun?
gasawW g 0 00ITQUAJ ZTIUIERq 2UTO 3P OpPIXQ OSOUIB3aI0IT(
-139JI1e ap vrdZ3UW
BIUOJOTOD osoxdnd optxg
ugrpvan( §33UdATOS I oTnIIYaA ojuawdrg odry]

VNILNADYY V1 Nd SVAVZI1vdy vsivd

(31qnios oynoyyaa)

Nd SVIONAIHAdXd NNDAS SVSOIIXA DNITNOJAIINV SVUNINIA 3 NOIOISOdW0D -"Al VIdVL

292

-



de 6xido cuproso, 6xido de mercurio y éxido de cinc) luego de un aiio de in-
mersién en el puerto de Mar del Plata, y en la fig. 16 el mismo efecto en
formulaciones con é6xido cuproso y arseniato mercurioeso,

En la fig. 17 se muestra, para formulaciones a base de 6xido cuproso-
oleato de mercurio y 6xido de cinc, que también en este caso, al aumentar
el contenido de inerte, crece la fijacién, es decir se reduce la toxicidad
de la pelicula antifouling.

En la fig. 18 se muestran cuatro paneles protegidos con pinturas anti-
fouling vinilicas, luego de un afio de inmersién. En todos los casos la fi-
jacion es 0, a pesafkde que se han utilizado diferentes téxicos. Esto con-
firma el hecho de que es mds importante lograr un adecuado leaching rate
constante que el téxico seleccionado. Con respecto a esto Gltimo nuestros
estudios han permitido concluir que el éxido cuproso, por su amplio espectro.
téxico y accion sinergética general sobre los organismos de fouling, es
irreemplazable en las' formulaciones antiincrustantes; el empleo de téxicos
de refuerzo, y en particular el arseniato mercurioso, es conveniente si se
desea prolongar la vida util de la pelicula ¥ aumentar el efecto téxico
frente a especies altamente resistentes (p. ej. Balanus, Algas, etc.).

En la fig. 19 se muestra claramente que el agregade de inerte reduce
el efecto toxico también en el caso de formulaciones vinilicas, al cabo de
12 meses de ensayo en balsa.

De gran significacién ha resultado el estudio que se menciona en e)
donde se profundiza la accidn del tipo y contenido en inerte en las pintu-
ras antifouling, y en particular en lo relativo al empleo de tiza (carbo-
nato de calcio).

Para este estudio, se formularon 5 series de 10 pinturas cada una,
ca los siguientes téxicos:

Series Ay B Oxido cuproso + o6xido de cinc
Serie C Oxido cuproso + Zn0 + AsOquB
Serie D Oxido cuproso + Zn0 + R.Hg (oleato)
Serie E Oxido cuproso + Zn0 + AsO.).Cu3

Las diez pinturas de cada serie contienen cantidades crecientes de ti-
za, hasta llegar a una relacién 1/1 con respecto al téxico. En cada una de
las series se incluye ademas una muestra de referencia, sin inerte. Esta
pintura tipo contiene 66,8 por ciento de téxico en la pelicula seca, y el
iltimo término de cada serie sélo 33,4 por ciento.

El vehiculo se preparé con colofonia (Rosin WW) y barniz fenélico, en
la relacién 5/1, en las series A, C, D y E. Una de las series con é6xido cu-
proso (serie B) tiene un vehiculo de menor solubilidad (3/1).
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Las pinturas mencionadas se aplicaron sobre placas de acero de 30 x 40
centimetros (2 manos de proteccién antiincrustante y 3 manos de fondo anti-
corrosivo, panel arenado con pretratamiento de "wash-primer" vinilico). El
espesor promedio de pintura téxica oscila entre 140 y 160 micrones. Los pa-
neles se expusieron en la balsa fondeada en el puerto de Mar del Plata, to-
dos a la misma profundidad (entre 1,60 y 2,00 m) a fin de excluir la posi-
ble influencia de esta vartiable.

La experiencia se inicié en diciembre de 1971 (comienzo del verano en
el hemisferio sur) y finalizé en junio de 1973 (18 meses de duracién). Den-
tro de este periodo se pueden considerar seis meses de fijacion intensa de
fouling (veranos de 1972 y 1973), nueve de fijacion moderada (otoﬁo y pri-
mavera de 1972, otoiio de 1973) y, finalmente, tres meses de fijacién minima
(invierno de 1972). Se puntualiza este aspecto a fin de hacer notar lo ri-
guroso del ensayo, dadas las caracteristicas de agresividad del fouling de
dicho puerto,

Con referencia al efecto del contenido de carbonato de calcio, el exa-

men de los valores de la tabla V, indica que la mayor parte de las pinturas
(76 %) manifiesta adecuado "leaching rate" durante el primer afio de inmer-
sién, incluyendo formulaciones que poseen una relacién 1/1 téxico/inerte
(series C y D).

La ef cacia de las pinturas decrece luego de cumplido dicho lapso, y
el menor poder antifouling corresponde a las muestras con menor contenido
de téxico. El porcentaje de pinturas cuya bioactividad impide la fijacion
de organismos incrustantes al cabo de los diferentes periodos de observa-
cién, es el siguiente:

Tiempo de Pinturas con Por ciento
inmersion fouling méximo 1 de eficacia

3 meses 54 S

6 meses 50 94

9 meses L4 80

12 meses 43 76

15 meses 29 55

18 meses- 21 58

* Total de muestras: 55

Al cabo de 12 meses, 22 muestras presentan fouling 0O y otras 21

fouling no mayor de 1, es decir estédn dentro de lo exigido por las normas
vigentes.
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GRADO DE FIJACION DE FOULING —p
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CONTENIDO CRECIENTE DE TIZA —»

Fig. 20.- PINTURAS A BASE DE OXIDO CUPROSO

Las fig. 20 y 21 corresponden a los gréaficos de fijacion al cabo de

12, 15 y 18 meses de inmersioéon. En dichos graficos se visualiza clara-

mente el aumento de fijacidén que se produce cuando disminuye el contenido

de téxico.

La accion del carbonato de calcio resulta diferente a la de los demés

inertes. La misma podria explicarse:

a) Por su reactividad con los &cidos de la colofonia, se formarian
jabones de calcio que modificarian la solubilidad del vehiculo,
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Referencias:
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hecho que ocurriria durante la molienda de la pintura (otros exten-
dedores se comportan en forma completamente inerte, p. ej. el éxido
férrico).

b) Las soluciones acuosas saturadas de CaCO, tienen un pH ligeramente
superior al del agua de mar natural, lo que contribuiria a mantener,
en la interfase agua de mar/pelicula de pintura, una condicién fa-
vorable para la solubilizacién de esta Ultima, facilitando la pues-
ta en libertad del téxico (Mor ha establecido que un pH 8,5-9,0 en
la superficie del sustrato puede reducir o anular la fijacidén de
fouling).

c) El carbonato de calcio, al dar una pelicula de menor resistencia al
agua de mar podria influir en los procesos de difusién que llevan
el téxico del interior de dicha pelicula a la interfase superficie
pintada/agua de mar, o facilitaria la eliminacién de las sustancias
residuales por exfoliacién o por erosiodn,

En las fig. 22 y 23pueden observarse los resultados correspondientes
a muestras con relacién t6kico/inerte 1,85/1, luego de 12, 15 y 18 meses
de inmersion en Mar del Plata. Se comprueba en ellas la eficacia de dichas
formulaciones, y ademds, en el caso de la pintura (-8, el efecto de refuer-
zo del arseniato mercurioso.

Comparativamente, en la fig. 24 se presenta el estado de paneles tes-
tigo de acrilico luego de 3 y 9 meses en dicho puerto.

De acuerdo con las experiencias realizadas, se cuenta actualmente en
nuestro pais con una serie de formulaciones de distinto costo, cuya efica-
cia en ensayos en balsa cubre lapsos de 1, 2 y hasta 3 afios. Esto no es to-
talmente representativo de lo que ocurre en una carena, y es por ello que,
dentro del Programa ECOMAR I se estudia el comportamiento en cascos de pin-
turas preparadas en escala de planta piloto. Este programa se desarrolla
con subsidio del SENID,

5. TOXICOS CONTENIENDO GRUPOS
0 RADICALES ORGANICOS

Durante la ultima década, los compuestos organometédlicos han comenza-
do a ser utilizados en la formulacién de pinturas antiincrustantes, y, en
particular, los organoesténnicos y organopldmbicos.
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Los me jores resultados experimentales se han alcanzado, en el caso d¢
los organoesténnicos, con compuestos del tipo (R Sn) Xy» donde R es un ra-
dical butilo o fenilo, X un halégeno o resto ac1do, n= 1 si X es monovalen-
te, n = 2 si X es bivalente, etc.

De todos los compuestos de estaiio empleados hasta el presente, aparen-
temente el TBTO (tributyl-tin-oxide) seria el més eficaz, aunque no hay
ninguna evidencia, y nuestras investigaciones en curso asi lo certifican,
de que se puedan lograr formulaciones mds eficaces que con el Cu20. La ven-
taja estaria en que, por ser liquido, permitiria la obtencién de pinturas
antifouling de colores diversos o podria ser incorporado a las formulacio-~
nes de linea de flotacién. Ademéds puede ser aplicado sin que produzca los
problemas de corrosién galvénica de las pinturas de éxido cuproso, cuando
estédn en contacto directo con el metal.

Compuestos de plomo del tipo R3PbX (R = grupo alquilo o fenilo; X =
halégeno o radical &cido), tales como el TPLA (triphenyl-lead acetate, ace-
tato de trifenilAplomo) o el TBLA (tributil-lead acetate) estdn siendo en-
sayados permanentemente.

En la Argentina, en la balsa experimental de Mar del Plata, se han ob-
tenido algunos resultados satisfactorios, luego de 12 meses de inmersién,
con vehiculos a base de caucho clorado o de resinas vinilicas y con dife-
rente contenido de colofonia. No se ha logrado todavia una clara evidencia
acerca del mecanismo de lixiviacién ("leaching rate") del téxico de estas
pinturas, asi como tampoco acerca de la influencia de otros factores tales
como el espesor de la pelicula o las condiciones del medio.

6. JUZGAMIENTO DEL PODER ANTIINCRUSTANTE
DE LAS PINTURAS

En las investigaciones realizadas hasta el presente en la Argentina,
se ha juzgado a las pinturas antifouling utilizando una escala de valora-
cién que corresponde a la escala de frecuencias utilizada corrientemente
en biologia (raro, escaso, frecuente, abundante), a la que hemos agregado
los valores correspondientes a las superficies sin fijacién y con la méxi-
ma fijacién posible:

0 Sin fijacién
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TABLA VI _ Sensibilidad relatica de los diferentes organismos incrustantes.

Incrustaciones !
o ! Grupo de Factor de
Vegetales \ Animales sensibilidad sensibilidad
Bacterias | _— A 0
Diatomeas i ;
Aleas (Ulothrix) l !
Algas (Enteromorpha) Hidrozoos (Tubularia) B | 2
Algas (Ectocarpus) Barnacles (Balanus spp., Elmi- i C 4 3
nius modestus)
- i Hidrozoos (Obelia, Plumula- D ] 4
ria)
Aleas  verdes  (Cladophora, | Anélidos tubicolas ! E | 5
Ulva) Esponjas !
Aleas mavrones (Laminaria) | Mejillones (Mytilus edulis) !
Aluas rojas (Ceramium, Poly- | Ostras (Ostrea)
siphonia) " Briozoos (Bugula, Membrani-
pora)
Ascidias  (Molgula, Ciona)
1 Raro
2 Escaso
5 Frecuente
4 Abundante
5 Totalmente incrustade

l.a observacién de los pancles se completa con un registro fotografico
que permite comparar las calificaciones asignadas en cada observacidn. Se
consideran como satisfactorias las pinturas con fijacidén maxima de 1.

Un mecanismo mas complicado, que exige un exacto conocimiento de las
especies presentes es el que preconiza el Comité International Permanent
pour la Recherche sur la Préservation des Matériaux en Milieu Marin, y que
se basa en la sensibilidad relativa de los organismos de fouling a los ve-
nenos, y en particular al cobre.

De acuerdo con esto, los organismos se dividen en 5 grupos (tabla VI).

Los organismos del grupo A son los mis resistentes a los téxicos a
base de cobre, y los del grupo E los menos resistentes,

Para realizar el juzgamiento se debe realizar el relevamiento sobre



\\\
AN
ambas caras del panel, obteniendo el promedio correspondiente. El grado de
incrustacién, para los organismos de los grupos B a E estd determinado por
el nimero de individuos por dm2, y clasificado de O a 4 de acuerdo con el

siguiente criterio:

Intensidad N? por dm2
0 Menos de 5
1 (trazas) 5 - 10
2 (moderado) 11 - 25
3 (severo) 26 - 50
4 (muy severo) mas de 50

Para el grupo A, los valores 0'a 4 se asignan por unaz estimacidén de
drea cubierta y espesor del velo bacteriano. Esto se usa sélo como guia de
la condicidn superficial, si afecta la fijacién de otros organismos. En ca-
so contrario, los valores correspondientes a este grupo no se consideran en
la calificacién final,

El valor final se obtiene por suma de cada uno de los productos (inten-
sidad por factor de sensibilidad) de los grupos B a E. Una pintura antifoul-
ing es insuficiente para prevenir las incrustaciones biolégicas si el valor
asi obtenido es de 3 o mas.

Este método de calificacién resulta interesante especialmente para el
caso de ensayos donde se debe juzgar en forma comparativa el comportamiento

de diferentes pinturas.,.

Finalmente, una tercera posibilidad estd dada por la aplicacién del
criterio preconizado por Ketchum: tan pronto como cualquier clase de orga-
nismos aparece en cantidad apreciable en la placa de ensayo o en la carena,
el mecanismo antiincrustante ha fallado. Serd entonces sélo cuestién de
tiempo que las especies fijadas se desarrollen suficientemente y creen un

impedimento para el desplazamiento.

7. TENDENCIAS ACTUALES EN LA FORMULACION
DE PINTURAS ANTIFOULING

En el momento actual de desarrollo tecnolégico, los revestimientos
anticorrosivos, con materiales de alta durabilidad (epoxi- coal-tar, poli-
uretanos, vinilicos, etc.), permiten suponer, con formulaciones adecuadas
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y con correcta preparacién de superficies y aplicacion, una durabilidad en
servicio no menor a cinco afios. Pero para que el revestimiento anticorrosi-
vo no sea afectado en su accidon de barrera, debe permanecer sin alteracio-
nes durante dicho lapso. Fundamentalmente la pintura antifouling deberia
acompaiiar al revestimiento anticorrosivo con eficacia y sin permitir la fi-

jacién de organismos, especialmente de aquellos que afectan la continuidad
del film,

Hasta el momento no se ha conseguido una proteccidon efectiva de la
pintura antifouling durante un lapso tan prolongado. Actualmente se traba-
ja sobre la posibilidad de remover y luego reponer la cubierta antifouling
sin que se altere el fondo anticorrosivo. De esta manera no sélo se evita
realizar el repintado anticorrosivo (con elevado coste de material y apli-

cacién), sino que se reduce también la frecuencia de la limpieza de super-
ficies.

Completando lo anterior, se estdn realizando ademas experiencias a
fin de lograr que los componentes de la pintura antifouling actden sobre
el cemento o el material de fijacién que segregan los organismos, de tal
manera de interferir en las propiedades adhesivas de dicha sustancia cemen-
tante., No puede abrirse juicio sobre los resultados que puedan obtenerse en
estas investigaciones,
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CAPITUILO VII

CONTROL DE CALIDAD DE PINTURAS

por el Dr, Walter 0. Bruzzoni






1. INTRODUCCION

En los capitulos I y II se han considerado los componentes de una pin-
tura y la influencia que ellos tienen sobre las propiedades fisicoquimicas
del producto y de la pelicula,

Se vera ahora c6émo se efectia el control de las caracteristicas y de
la calidad de una pintura,

Los organismos encargados de la normalizacién, elaboran normas a cuyos
requisitos debe ajustarse cada producto en particular. Estas normas son el
resultado de estudios profundos de las propiedades de cada material y fijan
las condiciones minimas de ‘calidad que deben poseer. En nuestro pais este
organismo es el Instituto Argentinoe de Racionalizacidén de Materiales (IRAM);
en Estados Unidos, ASTM, Steel Structures Painting Council, etc.; en Ingla-
terra, British Standards; en Alemania, DIN, etc.

Las cubiertas orgénicas se juzgan en dos aspectos fundamentales: el de-
corativo y el protector.

En la tabla 1 se resumen las caracteristicas que involucra cada uno.

2. ASPECTO DECORATIVO

2.1 Opacidad

l.a opacidad de una pintura se refiere a la capacidad de ocultacidén de
la base. Ya hemos visto que esto depende del indice de refraccién del pig-
mento y de la diferencia entre éste y el indice de refraccidén correspon-

diente al vehiculo.

En el laboratorio se emplean varios métodos para determinar la opaci-
dad (Pfund, escala de contrastes, reflectémetros, etc.).

El criptémetro Pfund es uno de los primeros instrumentos de laborato-

rio construidos para medir poder de ocultacidn,

En la fig. 1 se esquematiza el dispositivo: en ella A es una placa de
vidrio negro de aproximadamente 1% x 5 x 0,6 cm cuya cara superior es ép-
ticamente plana; B es un surco transversal de 1 cm de ancho y 2 mm de pro-
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Fig, 1.- Criptémetro Piund

7

fundidad¥ En el filo izquierdo del surco comienza una escala milimetrada
grabada en la superficie superior de la placa A; C es una placa de vidrio
transparente cuya superficie inferior es é6pticamente plana y mide 7 x 3,3

x 0,0 cm; D es una piega de acero de 0,5 mm de espesor, cementada a C,
de tal manera que entre ambas placas puede formarse una cuna de pintura,
Esta cuna comienza abruptamente gruesa en B y mientras no se complete la
ocultacion, la linea de demarcacion continda visible. Deslizando la cuna
hacia la izquierda eventualmente causa la desaparicién de la linea.

El poder cubriente se calcula con la siguiente expresion:

4,07

H.P = ———
K.L

donde: HP = poder cubriente en pie2/ga16n
K = constante de la cuna
L = lectura alcanzada por la cuia en la escala, al desaparecer

la linea de demarcacién,

l.a escala de contrastes emplea un cartén damero con cuadrados blan-
cos (reflexién mayor de 85 %) y negros (reflexién inferior a 5 %) de 5 x
5 em. Para la determinacién, se pesa la pintura aplicada para cubrir total-
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mente el contraste blanco-negro y se expresa el valor en mg/kg.

Se puede hacer la lectura empleando unreflectémetro, y en este caso
se mide la reflexién de la pelicula seca aplicada sobre el negro y sobre
el blanco. Cuando la relacién de la reflexién negro/blanco es de 0,98 se
considera que la pelicula tiene completa opaci&ad.

Una pintura de color blanco da 81 % sobre negro y 82 % sobre blanco;
larelacién 81/82 = 0,99 se considera excelente, Cuando esta relacién es
0,75 1la pelicula tendréd un 75 % de capacidad de ocultacién.

Si no se dispone de un reflectémetro, el poder cubriente se aprecia
visualmente. En este caso se determina la cantidad de pintura necesaria

para ocultar totalmente la superficie de contraste cuando se observa a
simple vista.

2.2 Color

Uno de los factores importantes que condicionan la capacidad decora-
tiva de una cubierta protectora es la permanencia del color original du-
rante la vida dtil de la misma.

La determinacién préactica del color de una pelicula se realiza co-
rrientemente por comparacién visual frente a colores patrones (cartas de
colores) o a muestras tipo. Estos métodos dan lugar a frecuentes discre-
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pancias debido a su falta de precisi¢n, al estar influenciados por varias

fuentes de error, entre las que merecem citarse las condiciones particula-
res del operador, las variaciones en las condiciones de iluminacién y ob-

servacion, etc. La curva de visibilidad para el ojo humano estd represen-

tado en la fig. 2.

Por ese motivo se han adeptado métodos de medicién mas exactos. Los
mismos fijan las caracteristicas de las fuentes de iluminacién, condicio-
nes de exposicién y de observacion, etc. y han '‘posibilitado la construc-
cion de dispositivos fotoeléctricos adecuados gque conducen a pardmetros
reproducibles y significatives, existiendo una relacién directa entre un
color dado y dichos paréametros.

El color puede ser definido como un atributo de la experiencia vi-
sual, que permite describir sus dimensiones, matiz o tinte (hue), luminosi-
dad (lightness) y saturacién (saturation), siendo los restantes aspectos
de la experiencia visual la extensién y la duracidn.

Para nosostros el color significa un clierto tipo de luz y su efecto
sobre el ojo humano, y lo que es mas importante aun, la pexrcepcion de di-
cho efecto por la mente. Es decir, el color es la resultante de las modi-
ficaciones fisicas de la luz por colorantes (objetos fisicos) observados

por el ojo humano e interpretados por la mente,

De alli que en el estudio del color puedan diferenciarse tres tipos
de caracteristicas o propiedades: fisicas, psicoldgicas o psicofisicas.

Las caracteristicas fisicas no tienen ninguna relacidn con el ob-
servador y pueden ser evaluadas por un sistema oOptico adecuado (espectro-
fotémetro-curva espectral), Las psicolégicas, por el contrario, son emi-
nentemente subjetivas y al depender directamente del observador no pueden
ser determinadas (ojo humano - percepcion del color de la superficie). Por
iltimo, las caracteristicas psicofisicas, que resultan ser intermedias
entre ambas, pueden ser evaluadas, pero su significado es psicolégico (co-
lorimetro triestimulo - valores triestimulo X, Y, Z).

Hunter describe los atributos psicolégicos del color mediante los

siguientes términos:

-~ Luminosidad (lightness): es el atributo que permite clasificar a
una superficie de color como equivalente a un gris de la serie

que va del blanco al negro,

- Saturacién (saturation): es una propiedad de la superficie colo-
reada que nos da la diferencia de color con respecto al gris de

la misma Iuminosidad.

-~ Matiz o tinte (hue): es un atributo que permite identificar al
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rojo, verde, azul, amarillo, pirpura, o uno intermedio.

Cromaticidad (chromaticness): est4d determinada por la combinaciér
matiz-saturacion en una misma propiedad.

Se conocen diferentes sistemas de color o espacios de color, que
sistematizaciones tendientes a facilitar el estudio de este tema. Uno de
ellos es el sistema CIE,.

El Comité de Colorimetria de la CIE (Commission Internationale de
1'Eclairage) ha normalizadd en dicho sistema tres componentes de la expe-
riencia visual, para ser utilizados en colorimetria. Los mismos son la
fuente de iluminacién, el observador y las condiciones de iluminacién y r
corrido de los rayos luminosos.,

Como fuentes fueron fijadas tres iluminaciones 'standard"” designa-
das como fuentes CIE, A, B y C: la fuente A representa una luz artificial
promedio; la fuente B, la luz solar de mediodia, y la fuente C. la luz
promedio de un dia completamente nublado.

La eleccion de la fuente de iluminacidén se hace de acuerdo con las
condiciones de exposicién a que estard sometida la superficie de color.
Para determinar apariencia de objetos se utiliza la fuente C, cuya energia
corresponde a la del cuerpo negro a una temperatura de 6,740°K.

Al observador "standard" se lo define en término de tres funciones
de la longitud de onda x, y, z.

Las condiciones de iluminacidon y recorrido de los rayos luminesos,
para el caso de apariencia de objetos, son incidencia a 45° y reflexién
normal a la superficie de color.

La CIE fija tres pardmetros a los cuales se pueden reducir las ob-
servaciones realizadas en las condiciones estahlecidas. Son los valores
triestimulo, definidos matemdticamente de la siguiente manera:

®<

" ", C. R dA
’XK C)\' R)\ dA IY‘)‘ ‘,‘ s
” Y C. dA
l”x <. Iy)- g
' R dA
’Z SR
Z =
C. dA
’yx X



en donde:

son funciones de distribucidén que representan montos de colores

o estimulos CIE primarios, requeridos por el observador CIE
"standard" para lograr el color entre bandas de longitud de onda
correspondientes al espectro visible en el espectro equienergéti-

co;
C . .

L. es el flujo radiante espectral correspondiente a }a fuente CIE;
R es la reflectancia espectral del objeto;

A

A es la longitud de onda.

Los rangos de dispersidon de los valores triestimulo son:

X: 0 - 98
Y: O - 100
Z: 0 - 118

La fotocolorimetria triestimulo resuelve los problemas de color ba-
sandose en dos principios muy relacionados entre si, El primero establece
que un color puede ser comparado con una cierta mezcla de tres radiaciones
seleccionadas llamadas primarias. El segundo principio dice que si dos co-
lores son comparados sucesivamente por mezcla de estas tres radiaciones,
cuando los dos colores en forma simultdnea son mezclados aditivamente por
mediog épticos adecuados, pueden ser comparados con la suma de las dos mez-
clas de radiaciones primarias combinadas en forma similar.

Sean R (rojo), V (verde) y A (azul) las tres luces primarias, y sea
M un color cualquiera, Si para obtener éste necesitamos la mezcla:

M =50 (A) + 40 (V) + 10 (R),

el color puede ser descrito simplemente del siguiente modo:

A = 50
V = 40
R = 10

siendo A, V y R los valores triestimulo equivalentes a X, Y, Z.

Los fotocolorimetros triestimulo utilizados para medir color de su-
perficies opacas proveen los elementos espectrales equivalentes a la com-
binacién observador CIE estdndar-fuente de iluminacién CIE C.

Hunter resolvié el problema disponiendo de una fuente de luz, a la
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Fig. 3.- S6lido de color

que agrega un filtro y una fotocélula. El objetivo es entonces obtener
una combinacién fuente-filtro-fotocélula espectralmente equivalente a la
respuesta del observador "standard'" combinado con la fuente CIE C.

MatemAticamente debe verificarse que:

x—;Ec=k1E1T15
Y=y E-=k E1 T2 S
Z—;Ec=k3E1T3S

en donde:
X ; z funciones de la respuesta del observador CIE "standard";
k constante de proporcionalidad;
E, energia espectral de la fuente C;
E; energia espectral de la fuente del instrumento;
T +transmitancia espectral de los filtros ideales; y

S respuesta espectral de la fotocélula.

Pardmetros de medida

a) Espacio de color

El color de las especies opacas se puede representar (fig. 3) en un
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espacio de tres ejes coordenados que son la luminosidad Y y las coordena--
das cromédticas x, y.

Las coordenadas cromlticas estén definidas como el monto de cada
uno dé los tres estimulos primarios, expresados como fraccion del total.
Matem4ticamente resulta:

X+Y+127

La luminosidad es directamente al valor triestimulo Y.

Una completa descripcidon de un color en el espacio de color CIE in-
cluye Y, x, y. La tercera coordenada cromatica z queda implicitamente de-
terminada, ya que se debe verificar la siguiente igualdad:

X +y+z=1

En la figura 4 estéd representado un plano cromatico x y para un va-
lor constante de la luminosidad Y, y en la fig. 5 el diagrama de cromatici-
dad muestra el grdfico correspondiente a un cclor verde cuya longitud de
onda es 506 my .

b) Diferencias de color

Para cuantificar diferencias de color entre muestras, se acostumbra
usar un valor representativo de esa diferencia. Hay distintas escalas para
evaluar diferencias de color. En el presente trabajo se ha empleado la de
Hunter, que define E como el vector de difererncia de color, siendo:

E=2a+Ab+ AL
con médulo
AE=(A32+Ab2-|-AL'3):lr

donde As y Ab representan el incremento o la disminucién de los indices de
cromaticidad, y AL la diferencia de indice de luminosidad.

Los mismos se definen:

AL =L —Lo
Aa = a1 — do
~ Ab = by — bo
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donde: 1.75 K £ (1,020 X — Y)

o
[t

b =070 K f, (Y — 0,847 Z)
3,51 (21 +0,2Y)
fr =
(1 +02Y)
1
K =
fy Y3

correspondiendo el subindice 0 al patrén y el subindice 1 a la muestra, o
bien al original y al enve jecido, respectivamente,

El significado geométrico del vector diferencia de color es el que
se representa en la figura 7.

Generalmente las diferencias de color se presentan con el escalar
A E.

El signo de los incrementos de los indices tiene el sentido fisico
que se indica a continuacién:

+ AL mas claro.

— AL mas oscuro.

+ Aa menos verde (mas rojo).
—Aa menos rojo (mas verde).
+ Ab menos azul (mas amarillo).

— A b menos amarillo (més azul).

La variacién de los pardmetros a, b, L esti esquemAticamente repre-
sentada en la figura 8,

Pricticamente, sin embargo, los valores de Af no son suficientes
para establecer una alteracion de color. Es méds correcto fijar la varia-
cién de los indices crométicos y de luminosidad, de los cuales es funcién

AE

c) Descripcién del aparato

Se trata de un colorimetro Gardner AC-2A CIE, de alta sensibilidad,
construido de acuerdo'con las especificaciones del sistema CIE, Este ins-
trumento posee tres escalas, y determina por lectura directa los valores

triestimulo X, Y, Z, para lo cual previamente debe ser calibrado con un
patrén,
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Fig. Y.- Aparato (Gardner para medida de color de peliculas de pintura

El aparato mencionado consta de dos unidades: la primera de ellas
posee el cabezal de exposicidén, donde se colocan las muestras; la segunda
es la unidad de medida (fig. 9).

El cabezal de exposicién posee un sistema optico consistente en
lentes y espejos que dividen la luz de la fuente en cuatro rayos, incidien-
do éstos a 459 sobre la muestra y reflejandose luego en forma perpendicu-
lar a la misma. De este modo se logra la condicién de 45%,00, El1 hecho de

que incidan cuatro rayos en la muestra tiene por objeto lograr mayor sensi-
bilidad.

La luz refle jada, para ser evaluada, pasa independientemente a tra-
vés de tres combinaciones filtro-fotocélula.

Las seriales emitidas por las fotocélulas pasan a la unidad de medi-
da, donde primero son amplificadas, y luego tres motores servo, conectados
convenientemente a tres potenciémetros, llevan automdticamente a los diales
ubicados en el frente de dicha unidad al valor correspondiente.



2.3 Brillo (fig. 10, 11 y 12)

El problema de determinar el brillo de una superficie pintada inte-
resa por igual tanto a los técnicos encargados de juzgar las caracteristi-
cas de una pintura como a los mismos fabricantes., Resulta particularmente
importante en ciertos tipos de acabado (barnices, esmaltes, lacas a la pi-
roxilina o de horno, etc.) que son apreciados por el usuario en forma ob-
jetiva en base a las caracteristicas de brillo que presenta la superficie
obtenida con los mismos.

La determinaciéon es igualmente importante en el caso de productos
para interiores, que deben ser, en algunos casos, de poco brillo, y en
otros carecer de él1 (acabado mate).

Generalmente, al comparar el brillo de dos superficies, se tiene
en cuenta fundamentalmente la claridad de la imagen obtenida sobre la mis-
ma, en determinadas condiciones de iluminacion. Precisamente se define-en
forma general como brillo el poder de una superficie para reflejar la luz
por reflexién especular, es decir el tipo de reflexién proporcionada por
un espejo.

El procedimiento més usual que utiliza el laboratorista es el de
comparar visualmente dos superficies pintadas entre si, o también emplea
paneles estandarizados de brillo decreciente. En todos los casos la luz
debera incidir sobre la superficie con el mismo 4ngulo. Observaciones a
cargo de- un mismo operador pueden dar resultados razonablemente compara-
bles; sin embargo, dos o mis operadores pueden llegar a emitir opiniones
diferentes.

Es facil darse cuenta, entonces, que la apreciacion del brillo
de una superficie estd, en esas condiciones, afectada por numerosas va-
riables. Se trata de una sensacidén o de una percepcién sensorial, que no
es ni puramente material ni puramente mental, y que varia de un indivi-
duo a otro.

Sobre esta bage se desarrollaron las primeras especificaciones
argentinas sobre el ‘tema, hace ya varios afios., En ellas, el brillo de las
peliculas de pintura se clasificaba de la siguiente manera: mucho (caso
de las pinturas muy brillantes o esmaltes), cuando por observacién de la
superficie a 90° con respecto a la visual del observador, se aprecia una
imagen reflejada de contornos nitidos; regular (pinturas al aceite, de-
nominadas corrientemente como brillantes), cuando realizando la observa-
cién de las condiciones mencionadas se obtiene una imagen de contornos
difuses; poco (pinturas semibrillantes o semi-mate) cuando no se aprecia
imagen observando en las condiciones precitadas, pero si aparece imagen
?eflejada de contornos difusos por observacién a 45 grados; y nada (pin-
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turas para paredes interiores, por ejemplo), cuando en ninguno de los dos
casos hay imagen refle jada.

Pese a que de la manera expuesta precedentemente quedan limitadas
las condiciones de observacién y, en consecuencia, el error, subsisten los
inconvenientes mencionados referentes a la apreciacion personal de los di-
ferentes operadores involucrados en la tarea.

De ahi entonces que modernamente, la técnica trata de evitar tales
anomalias, adoptando dispositivos de medida que eliminan el aspecto perso-
nal. En estos dispositivos, la determinacién de brillo consiste en la me-
dida de la luz reflejada especular, en condiciones tales que el dngulo de
visién es siempre igual al dngulo de incidencia.

La mayor parte de los medidores de brillo o "glossmeters", emplea-
dos en la actualidad, miden fotoeléctricamente la intensidad de un rayo de
luz refle jado por la superficie en examen. Si bien el uso del aparato no
permite reunir todas las percepciones sensoriales involucradas en el con<
cepto de brillo, hace referencia a la mds importante, que es lo que se de-
nomina generalmente claridad de la imagen reflejada, a la que ya hemos he-
cho referencia mas arriba.

Todos estos equipos han sido disefiados para la medida de brillo de
superficies tales como peliculas de pinturas, esmaltes, barnices o lacas,
asi como también de materiales cerédmicos, plasticos, papel, metales, etc.
Son particularmente aptos para registrar diferencias con respecto al bri-
llo original, y principalmente la disminucién del mismo ecomo consecuencia
de la accién del agua o de agentes quimicos, de procesos de envejecimien-
to por accion del calor o de la luz, de efectos abrasivos, etc.

Los aparatos mis corrientes en nuestro medio estédn constituidos por
dos partes fundamentales: el instrumento propiamente dicho, dotado del
dispositivo de medicién (un galvanémetro), la fuente de energia y los con-
troles de ajuste; y la unidad de medida, que comprende la fuente luminosa,
el sistema o6ptico y la célula fotoeléctrica; esta unidad se conecta con el
instrumento para realizar las mediciones y se coloca generalmente sobre el
objeto cuyo brillo se desea medir.

El instrumento puede operar tanto por conexién directa a la l{nea;
como con baterias lo.que lo hace apto tanto para control de laboratorio
como para ensayos de campo. Es muy importante ponerse a cubierto de varia-
ciones de voltaje, que inciden directamente en la exactitud de la medida.

Los "glossmeter" estdn disefiados para la determinacién del brillo
denominado especular (brillo o "brillantez" de la luz reflejada), y para
definir el mismo es necesario especificar las condiciones de medida que
surgen de las caracteristicas geométricas del sistema éptico: el dngulo de
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Fig. 10.- Glossmeter (medidor de brillo): en el centro
el instrumento propiamente dicho; a la derecha la uni-

dad de medida equipada con célula fotoeléctrica

incidencia (igual al éngulo de reflexién) y la dispersién angular o 4ngu-
lo de dispersidon en la direccidn de reflexién.

La eleccién del édngulo de incidencia varia segin los objetos cuyo
brillo se desee medir. Se ha encontrado que para pinthras, la mejor co-
rrelacién con la observacién visual corresponde a'un dngulo de incidencia
y de reflexién de 60 grados. Para otros materiales se emplean &ngulos de
45 grados (cerémicos) o de 75 grados (papeles). Un mismo material, medido
con diferentes édngulos, proporciona valores de brillo diferentes.

El dngulo de dispersién depende funddamentalmente de la distancia
focal de los lentes y del tamaio del diafragma utilizado del lado receptor.
Para cada tipo de ensayo se requiere una unidad de medida diferente.

Las medidas se realizan con respecto a patrones de brillo.

El "standard'", fundamental para las medidas de brillo lo constitu-
ye el espejo perfecto que refleje el ciento por ciento de la luz incidente,
en la direccién especular, Un espejo perfecto de esta clase no existe: en
su lugar el apé}ato utiliza un vidrio negro pulido. La reflexién especular
del mismo se calcula de su indice de refraccién, y en el caso del vidrio
de Carrara negro, que es el mds utilizado, el mismo refleja el 9,6 % de la
luz reflejada por el espejo perfecto. La reflexién del espejo perfecto se
indica, por razones de conveniencia o de comodidad, con el valor 1000 y
en esa escala el aparato proporciona, con el "standard" de vidrio negro,

337



Fig. 11.- Unidad 660 A (se ha Fig. 12.- Unidad 660 C para

retirado la tapa de protec medida de brillo a 60° en
cién para medir brillo a 60°

pinturas mate y semimate
en pinturas brillantes

una lectura que permite ajustar a 96 la escala citada. Hecho este ajuste,
todas las lecturas que se obtengan a continuacién quedan automdticamente
expresadas en la escala que considera al espejo perfecto como 1000, y en
esta escala el brillo se expresa como valores por mil, ain cuando usual-
mente las medidas obtenidas se indican s6lo con el nimero.

En pinturas no se alcanzan nunca valores superiores a 100, que es,
por otra parte, el valor maximo en la escala del instrumento,

Una vez calibrado el aparato, reemplazando el "standard" de vidrio
negro por las superficies a medir, se obtienen rapidamente los valores
correspondientes a cada una. la luz reflejada, ya sea por el patrén de
brillo o por la superficie que se compara con él, incide sobre la célula
fotoeléctrica, y la excitacién que produce en la misma es registrada por
el galvanémetro en la escala. Se debe controlar peridédicamente el ajuste



con el valor que suministra la superficie de comparacién.

El aparato puede ser calibrado también para el otro extremo de la es-
cala, utilizando un bloque de carbonato de magnesio, que proporciona una
superficie perfectamente reflectante y completamente difusa, dando una lec-
tura de 2,5. En esta zona de la escala se registran los valores para super-
ficies mates, "egg-shell", semi mates, etc.

Defectos de la pelfcula, tales como irregularidades, marcas de pincel,
etc., inciden sobre la lectura, por lo que se recomienda tener en cuenta
este factor al hacer la evaluacién correspondiente.

2.4 Uniformidad de pelicula

Una de las propiedades que inciden en el valor decorativo de una peli-
cula es su uniformidad. A este efecto son concurrentes varios factores,

Uno de dichos factores es la capacidad de nivelacién de la pelicula,
que estid relacionada con la facilidad de fluir,

Las pinturas brillantes ven afectada la intensidad del brillo de su
pelicula por falta de nivelacidn, que se traduce en pronunciadas marcas de
pincel, las que inciden ademas sobre el aspecto general de la misma.

Las peliculas de color generalmente se obtienen por mezcla de dos o
mis pigmentos de colores diferentes para lograr el matiz deseado. La dife-
rencia de densidad entre ellos y el tamaiio y forma de sus particulas pue-
den llegar a producir separacidn de pigmentos en la pelicula durante su se-
cado y producen de tal forma variaciones de intensidad en distintas zonas
de la misma.

Una incorrecta selecciéon del pigmento en lo que respecta a su mojabi-
lidad por el vehiculo, produce fendémenos de aglomeracidéon zonal de particu-
las del pigmento con la consiguiente falta de uniformidad de la pelicula.

La técnica de aplicacién puede incidir en la obtencién de una pelicu-
la uniforme. Es conocido el hecho de la aplicacidén de lacas a soplete comn
formacién de piel de naranja. Entre los factores que inciden en la apari-
cién de este fenémeno podemos citar la excesiva volatilidad del solvente
y la incorrecta presidén de aplicacidn.

En resumen en la uniformidad del acabado de la pelicula influyen tan-
to la correcta formulacién como las condiciones técnicas de su aplicacion.

En las fig. 13 y 1% se observan algunos efectos de la pelicula de
pintura.
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{ Por cortesia de la 1.C.}. Paints Division, Slough)

Fige 13+ Formacion de cortinas a causa de una aplicacion defectuosa.
También e¢s cvidente la formacion de arrugamientos.

3. ASPECTO PROTECTOR

Las técnicas empleadas para determinar el cardcter protector de una
pelicula pueden dividirse en dos grupos: ensayos reales en servicio (que
tienen el inconveniente de su larga duracién), y ensayos en laboratorio.

Los primeros son los que realmente dan la informacidén exacta respec-

to a su durabilidad. y

Sin embargo es comin que deba dictaminarse sobre las bondades de un
producto en un tiempo relativamente breve. Para ello se recurre a las téc-
nicas de laboratorio, que en genefal tratan de reproducir en forma acele-
rada, las condiciones que debe soportar la pelicula en sus condiciones
normaleées de uso.

Estas técnicas son el producto de continuas bisquedas de correlacién
eptre resultados obtenidos en laboratorio y los que se obtienen efectiva-
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( Por gentileza dJe la Brivich Stamdards Institn-
tion Jde la 1.C 1 Paints Division, Slough

Figo 14, Flotacion de colores v lagrimeo. Glosario de Téenunos  de Pintura B.8.2015: 1983,

mente en servicio.

Otros ensayos tienden a informar sobre una exigencia particular, a
la que podria estar sometida la pelicula durante su uso.

A continuacién se describen las diferentes técnicas de ensayo a que
hicimos referencia.

3.1 Durabilidad de peliculas de pintura medida por medio de ensayos
de enve jecimiento.

La accion destructora de los agentes atmosféricos sobre una pelicula
de pintura o de barniz, es debida a una combinacidén de factores tales co-
mo la luz solar, cambios de temperatura, agua de lluvia, humedad ambiente,
etc. Estos factores tienen ciertas caracteristicas ciclicas, luz y calor
durante el dia, oscuridad y descenso de temperatura durante la noche, pero
no se pueden establecer o predecir condiciones fijas anuales para un de-
terminado lugar, y menos comparar diferentes zonas entre si, La exposicién
de un material en un determinado lugar puede dar resultados completamente
diferentes a los que se obtienen en otro. La accién del medio ambiente du-
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rante los meses invernales no puede ser comparada con un periodo de similar
extension durante el verano. ln clima tropical difiere notablemente de uno
templado o frio. Ilna atmosfera rural ocasiona menor dano que una industrial

o marina,

Cualquier resultado que =e presente, referido a un determinado lugar
o trabajo, deberd estar acompanado de una informacidén minima relativa a la=x
caracteristicas climdticas de la zona, cantidad de agua caida, humedad re-
lativa ambiente, cantidad de luz que han recibido los materiales expuestos,
contaminacion ambiental =i =¢ trata de lugares industriales, etc¢. Esto es

impre=<cindible a fin de poder evaluar correctamente el deterioro sufrido.

lLa evolucidon de las caracteristicas iniciales de un "film” de pintura
o de barniz se esxtablece tanto por procedimientos acelerados de exposicion
al exterior, como mediante el u=o de¢ aparatos especiales de laboratorio,
que tratan de reproducir diferentes condiciones climadticas,

ol BEnsavos de exposicidon a la intemperie

La mayor parte de lox paises tecnoldgicamente adelantados, v dentro
de cada pais los laboratorios dé control o de investigacion, estatales o
privados, asi como los de losx fabricantes de pinturas, poseen estaciones
experimentales de ensavo al exterior, donde las pinturas v materiales afi-

nes son expue=stos en condiciones perlectamente normalizadas,

Dichos ensavos son clectuadox sobre probetas de madera, fibrocemento,
acero, aluminio u otros metales, <cgin el tipo de estudio que se quiera
realizar v la naturaleza de la pintura en experimentacion, Dichas probetas
S€e preparan con esquemas, que, en cuanto a nimero de manos v espesores,
son similares a los que se utilizaran luego en la proteccidén al exterior.

Norimalmente lospaneles c¢itados son expuestos en pupitres como los que
muestra la fig, 19, de madera o metdlicos (en este dltimo caso las probe-
ta=x deben ser convenientemente aisladas), orientados (en nuestro hemiste-
rio) hacia el norte para hacer mds rigurosas las condiciones de exposicion,
v oen posicion vertical o inclinados 435 grados con respecto a la horizontal,
Fn estas condiciones reciben el maximo de luz solar v se agudiza el efecto
de<tructivo de las Hlouvias, De esta manera se logra una aceleracién de re-
sultados 2 a 5 veces con respecto a lo que ocurre en la realidad, donde los
materiales pueden extar expuestos con diferentes orientaciones, lo que trae-

ra apare jada dilervente durabilidad.

Extos paneles deben =er inspeccionados a intervalos regulares (p. ej.
men=uialmente durantce ¢l primer ano, v trimestralmente luego de dicho lap-
<o), a fin de determinar propredades tales como aspecto general, tizado,
cro=i1on, e~camado, cuarteado, agrietado, fijacion de polvo, aparicion de

[}
v



(Con la amable autorizacion
de la Federation of Societies
for Paint Technology

vy de AS.T.M.)

N. 8, ampliado 10 veces.

Fig. 15.- Tipo de cuarteado, segun norma ASTM
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Fig, 16.- Excala de tizado, =egin norma ASTM
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Fig. 19.- Bastidores para exposicion de paneles al exterior

moho, v realizar medidas de brillo y de color del "film".

Evidentemente se trata de una tarea larga, que no puede considerarse
efectiva si el laboratorio de control debe proporcionar resultados a cor-
to plazo, pero que resulta sumamente util para el profesional o para el
investigador a cargo de la misma, ya que le permite registrar y archivar
datos correspondientes a4 las diferentes pinturas del mercado, v evaluar
posteriormente dichos resultados en forma estadistica. Esta intormacioén
se actualiza permanentemente. El laboratorio de Ensavo de Materiales e In-
vestigaciones Tecnolggicas de la Provincia de Buenos Aires (LEMIT), insti-
tucién que se ha destacado por sus investigaciones ~ohre esie tipo de ma-
teriales, tiene en narcha experiencias de mids de 10 anos de duracidn sobre
diferentes productos.

Paralelamente se lleva un regi=tro sobre la~ condiciones del lugar de
exposicién durante el periodo correspondiente.
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La evaluacidén de los resultados se realiza en basze a expecificaciones,
pudiéndose citar por lo completas lax normas de la Mmerican Socieoryv for
Te=ving Materials (A.S.T.M.), donde por medio de escalas tipo =c¢ hace una

evaluacion de las propiedades que se indican a continuacion:

a) Tizado (chalking), ftendémeno que =e manifiex<ta por la presencia en
la superficie del "film"” del pigmento (fig. 16), en forma de nn polvo finua-
mente dividido y mads o menos fécilmente vemovihle, Se dan 4 sradox de tiza-
do, el que puede determinar=e por frotamiento a presidn, con aparalos espe-
ciales, [na escala fotografica permite comparar el tizado de 1o mues=ira con
los tipos establecidos en la especificacion. L=ta falla =<c¢ debe al deteryo-
ro del vehiculo de la pintura, por accion de la luz <olar la luz ultravio-
leta es uno de los agentes de deterioro mas importantes al exteriror De las
radiaciones de dicho tipo que llegan a I superlficie prntada, parie =on re-
fle jadas, parte absorbidas--v parte tran=smitida=. <) ta mavor parie e
tran=mitida o refle jada, lo gue puede conseguirs=e con pigmnento~ 1ale= como
bigxido de titanio, o0xido de cinc, aluninio, etc el deterioro ¢< minimos
=1 una parte importante es absorbida, =e transforma en enecrgia quimtcea
da como resultado reacciones en el “"filn  que condicen a =u lererioro, | =-
ta e=x la razon por la cual lox productos no pigmentados (harntce<) ~on wmi-=
=en=ibles a la agresion atmo=térica, v et con=eccuencia =u durabiy)idad e~

menor.,

h) Aml)ollado (blistering): =e reficre, como =u denominaciaon lo Piveb 1 cary
a la presencia de ampollas en la superficie pintada, como resulrado de pdir-
dida de adhesion por absorcion de agua. ta norma ASIM D="1%=30 da o grados

paraesta falla, diferenciados en tamano e 1ntensidad,

¢) Cuarteado (checking): =e trata de la rotura superficral de la peli-
cula de pintura, que no Ilega hasta la capa de base (g, 15, 17 v IR8), =)
e requicre mucha preci=sion en la evaluacidon, puede hacer=e una diferencira-
cron entre la falla yue ex visible a simple vista v aquella que necesata
de anmento (10 a 100 didmetros) para <er regir=strada, fa norma A\SIM D=6G6O0O=

Whoda ! cados de cuartead a o=cala I viatiea de o
11 da 4 grados «a¢ cudartecado v ouna e=cata otouvlal bea de comparacilon,

d) Agrietado (cracking): =e denomina de esta manerva a ba Falla ante-
rior, cuando interesa la totalidad del espesor del =i=tewa protecior, de-
Jando va=ible la superficie de baxe. Puede presentar daterentes caractoris—
ticas de rvrregularidad, por lo que =siempre es conventente, para =su detin -
cion, comparar con patrones de tipo ¢ antensidad previamente establecaidos,
La torma ASTM D 061=-% da b grados de cuarteado, pero extudios realizados
nor el LM andircan la comventencira de utrlrzar Ta excala elaborada por

este n=strtuto, donde frguran I'v cipo=s v 5 antensidades diferentes para
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cada caso. Bl cuarteado y el agrietado ocurren principalmente por mala for-
mulacién de la pintura, aunque también en productos de buena calidad, pue-
den aparecer luego de transcurrido un tiempo muy prolongado de exposicién
a la intemperie.

e) Escamado (flaking o scaling): se trata del desprendimiento de tro-
zos de pelicula en forma de escama, por pérdida de adhesidén con respecto a
la superficie sobre la gue ha sido aplicada. Generalmente esté precedido
este defecto por la aparicién de cuarteado, agrietado o ampollado; normal-
mente es consecuencia de un proceso de oxidacién o de ataque del sustrato,
cuando éste no es metdlico, debido a que el mismo ha quedado expuesto como
consecuencia de las fallas citadas. La norma ASTM D 772-47 da 4 grados de
escamado (fig. 20).

f) Oxidacién (rusting): la aparicién de esta falla puede deberse, en
primer término, a las defectuosas propiedades anticorrosivas de todo el
sistema o a un bajo poder inhibidor del fondo antiéoxido empleado. También
puede tener lugar por el hecho de que el sustrato ha quedado al descubier-
to por ampollado, cuarteado o agrietado, o también por deterioro mecénico
(choques, golpes, etc.). 'El primer caso se manifiesta en forma de puntos
aislados, que en un determinado momento afloran a la superficie del ™film".
En el segundo se trata de oxidacién localizada en la zona de impacto. La
escala europea de grados de oxidacién de superficies metdlicas prote-
gidas por pinturas, asigna valores de 1 a 10 para los grados de oxida-
cién y de 10 a 1 para los grados de proteccién respectivos, empledndose pa-
ra la comparacion fotografias tipo.

g) Modificacibnes;gg color y de brillo: las primeras son consecuencia
del empleo de pigmentos ~de baja resistencia a la luz, o de productos que
yriginan excesivo tizado; se trata de un defecto de formulacién, si bien
»s necesario hacer notar que no todos los pigmentos tienen similares carac-
;eristicas de resistencia. La pérdida de brillo puede deberse a excesivo
.izado, as{ como también a una alteracién de las propiedades del vehiculo.
mbas caracteristicas se determinan mediante el empleo de aparatos especial-
ente disefiados para ese fin,

3.1.2 Envejecimiento acelerado

Estos equipos son rélativamente complejos, y en ellos se dan las con-
diciones necesarias para acelerar el deterioro o la desintegracién de peli-
culas de pintura o barniz, obteniendo resultados en lapsos mucho mds breves.
Generalmente, un mes en estos aparatos equivale a un afio al exterior.

Muchos han sido los dispositivos utilizados en el transcurso del tiem-
po, pero losWeather Ometers o intemperidémetros son los mas empleados en la
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Fig. 20.- Descascarado de una pelicula de pintura incorrectamente
aplicada (mala preparacién de la superficie)

actualidad. En ellos se reproduce la accién de la luz solar, del agua y de
la temperatura ambiente, existiendo posibilidades de acelerar la oxidacién
(mediante suministro de ozono) o de crear condiciones similares a las de
un clima industrial, por el empleo de anhidrido sulfuroso o de diéxido de
nitrégeno.

El aspecto mas importante relativo a estos equipos estéd dado por la
fuente de energia radiante que utilizan. Descartadas las lédmparas de mercu-
rio empleadas originalmente, actualmente el problema queda circunscripto al
empleo de arcos voltaicos con electrodos de carbono, cerrados o abiertos, y
a las lamparas de xendn. Lo importante es que el espectro de la luz suminis
trada sea lo mis préximo posible en su distribucidn energética al de la luz
solar,

La fuente luminosa tiende a reproducir la decoloracidon que se observa
al exterior, y fundamentalmente las fallas de cuarteado ("checking") y
agrietado ("cracking"), como estas lémparas no reproducen exactamente la
luz solar, existe siempre la posibilidad de mala correlacidén en algunos ca-
sos. La energia debe ser absorbida para que se produzca la degradacidn de
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los polimeros constituyentes de los vehiculos de las pinturas. Las diferen-
cias mas importantes entre las dos fuentes de luz, natural y artificial, se
encuentran entre los 2700 y 3000 Angstrom.

Dentro de los dispositivos que emplean electrodos de carbono, el mas
moderno es el Atlas Sunshine XW, que se muestra en la fig. 21, cuya lampa-
ra posee tres pares de electrodos, los que forman tres arcos que funcionan
alternadamente, pero suministrando energia luminosa en forma continua. la
duraciéon del conjunto oscila entre 18 y 20 horas. La luz emitida pasa a tra-
vés de filtros especiales que retienen las radiaciones no convenientes. El
consumo de electrodos es grande, y también el costo operativo, por cuanto
este modelo es de arco abierto, es decir, posee un dispositivo especial que
permite una lenta circulacién de aire dentro de la lampara, que arrastra
los productos de combustidon al exterior del aparato, con lo que se evita
que se depositen cenizas sobre los filtros. Los modelos anteriores, a arco
cerrado, que todavia se utilizan, trabajan con un arco simple (de un par de
electrodos) encerrado también en un filtro; en este caso, las cenizas resul-
tantes de la combustién se depositan en el interior del tubo, Teduciendo la
transmisién,

Un motor sincrénico regula permanentemente la posicién de los electro-
dos a medida que los mismos se van consumiendo, lo .que permite obtener un
arco de luz constante, lna vez consumidos los carbones, el equipo se detie-
ne automaticamente .

I'n los equipos mds recientes, la fuente energética estd constitu.da
por lamparas de xendén, de 2500 o de 6000 watts, también provistas de los
filtros respectivos, Lkxtas lamparas, que se deterioran con el uso, deben
=er reemplazadas cada | 500 o 2000 horas de trabajo. También los filtros de
vidrio especial, va c¢itados, se cambian periddicamente. El especiro de es-—
tas lamparas ¢s bastante mds cercano al de la luz solar que el de las lam-
paras de carbdén., Ademid= tienen la ventaja de que pueden funcionar continua-

mente, por lo que se aprovecha para la experiencia las 24 horas del dia.

Kl equipo se completa con un dispositivo que permite pulverizar agua
en forma de lluvia, directamente sobre las probetas: el tiempo de humedeci-
miento puede ser molificado mediante programas que trae el aparato. (General-
mente el agua se suministra en forma periédica, a fin de provecar choque
térmico en la probeta, y en consecuencia en el "film" de pintura. Esta pro-

heta esta colocada en un tambor giratorio y a una distancia determinada de
la ldmpara. Se puede controlar la humedad relativa dentro del aparato en un
rango amplio, v la temperatura sobre el panel se determina mediante un ter-
mome 1ro de bilbo negro (puede regularse entre 50 y 100°C). Es conveniente

usar agua deionizada o destilada, a fin de evitar el depésito de sales so-
bre la pelicula de pintura,
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Fig. 21.- Weather-Ometer Atlas Sunshine Arc

(equipo para envejecimiento acelerado de pin-
turas).
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Esta accion del agua, complementando la de la luz, afecta fundamental-

mente las propiedades épticas de la pelicula (color y brille), y es uno de
los factores que provoca tizado.

El laboratorio debe controlar adecuadamente las experiencias que se
realizan a fin de establecer con toda certeza los casos de similitud y de
discrepancia con respecto al envejecimiento natural, La evaluacién de 1.
fallas se hace de la manera ya explicada para ensayo a la intemperie.

3.2 Proteccidon contra la corrosién

En los laboratorios especializados se dispone de diferentes técnicas
para evaluar la capacidad anticorrosiva de un recubrimiento. Entre ellas
cabe citar las que emplean la cidmara de niebla salina y la cédmara de hume-
dad y temperatura controlada.

3.2.1 Cdmara de niebla salina

Permite someter peliculas aplicadas sobre soportes metdlicos, o pane-
les metdlicos de cualquier tipo, a la accion de una niebla de sal, atomi-
zada en condiciones prefijadas de precisién, concentracién y temperatura.

Las constantes de funcionamiento de estas camaras estdn establecidas
en la norma ASTM D-117, y son las siguientes: temperatura, 35 % 10C, pH de
la soluciér 6,5 a 7,2, concentracién salina, 5 X 1 g % en peso; la canti-
dad de condensado por unidad de superficie también estd establecida. La
niebla no incide directamente sobre los paneles (que estdn colocados en po-
sicidén vertical o con un dngulo entre 10 v 30 grados con respecto a la ver-
tical), sino que es recibida por un deflector de acrilico. El condensado
es recirculado, no asi el que escurre de los paneles, que se elimina por la
parte inferior de la cémara.

En pinturas, este equipo se usa s6lo para el ensayo de revestimientos
anticorrosivos, y tiende a reproducir las conddiciones de un clima marino.

El ensayo puede hac rse mAs dréstico, empleando duplicados de los pa-
neles en los que, con un instrumento cortante se traza una cruz (X) de jan-
do al descubierto el metal; de esta manera se crea una zona anddica y se
favorece el ataque de la base. Un buen sistema anticorrosivo debe circuns-
cribir la oxidacién a la zona dafiada. lLa aparicidén de ampollado, el pro-
greso de la oxidacién en el corte, la presencia de corrosién filiforme que
se desplaza por debajo del "film", son datos que se tienen muy en cuenta
en la evaluacién del poder protector del sistema ensayado.

3.2.2 Camara de humedad y temperatura controladas

Estéd disefiada especialmente para realizar ensayos de corrosién. Cons-
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Fig. 22.- Cémara de niebla
salina

ta de un gabinete aislado térmicamente, cuyo. interior estd construido en
chapa de cobre; en uno de sus extremos tiene incorporado un tanque con
agua, la que se calienta mediante un elemento eléctrico de inmersién (fig.
23). Un soporte de material pldstico permite mantener las probetas de en-
sayo en posicidén vertical.

El equipo funciona de la siguiente manera: la temperatura varia de
5929C a 48°C en un periodo de 30 minutos y el calentador es desconectado
autométicamente, la temperatura desciende hasta 42°C también en un perio-
do de 30 minutos. Tiene lugar asi una condensacién de humedad sobre los
paneles en ensayo. El ciclo vuelve a repetirse automdticamente cada 30
minutos.

[ ]
La circulacién del vapor se realiza mediante un ventilador cuya velo-

cidad se controla deade un panel situado en la parte %:xterior del apa-
rato.

Fn las condiciones descriptas el equipo cubre las exigencias de la
especificacién DEF 1053 Método 25. Ensayos méds severos se pueden obtener
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o
variando los rangos de temperatura.

Esta técnica se aplica no solamente a la determinacién de la capacidad
anticorrosiva de peliculas de pintura. Se emplea también para establecer
la calidad de peliculas himedas de proteccién temporaria de acero en
transito y de otros metales y aleaciones.

El comportamiento de peliculas de pintura se juzga tomando en conside-
racion los mismos parametros que se emplean en el ensayo anterior,

El valor de este ensayo resulta de interés en el juzgamiento compara-
tivo de diferentes muestras por la rapidez de su ejecucién. Sin embargo no
debe perderse de vista que su real valor resulta de establecer la respec-
tiva correlacidon con el comportamiento del material expuesto en las verda-
deras condiciones de servicio.

3.3 Resistencia a la abrasién

Se han desarrollado diferentes técnicas para medir la resistencia al
desgaste de una pelicula. En forma general podemos sefialar que las mismas
se fundan en la caida de arena u otro material abrasivo sobre la pelicula
a ensayar, o bien en la accién de desgaste que produce la rotacién de rue-
das abrasivas o papeles abrasivos adheridos a una herramienta que cumple
un movimiento de vaivén.

Entre los aparatos que responden a la técnica mencionada en primer
término se cuenta el "Gardner Sand Abrasion test" (método ASTM D 968). La
fig: 24 muestra el aparato de ensayo. Como abrasivo se emplea un tipo de
arena de granulometria determinada que se coloca en el embudo superior y
se deja caer libremente sobre el panel pintado colocado inclinado a 45°
respecto a la vertical. El ensayo consiste en medir la cantidad de arena

en volumen para provocar el desgaste de una pelicula de espesor determi-
nado.

El "Taber Abraser" que responde a los principios enunciados en se-
gundo término (fig. 25) esta constituido por un juego de discos abrasivos
que se apoyan sobre el panel a ensayar, soportando un peso determinado.
La rotacién se produce mediante el movimiento giratorio de la platina, a
la que se sujeta el panel con la muestra en ensayo. Los discos y la carga
se seleccionan en cuanto al poder abrasivo, de acuerdo a las exigencias
que se requieren del material a ensayar.

Los resultados se expresan en pérdida de peso o disminucién de espe-
sor producido en numero de revoluciones establecido.

Se conocen otros aparatos destinados a provocar el desgaste de pelf-
culas o materiales de recubrimiento, pero todos ellos se basan en los
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Fig. 23

Cdmara de temperatura y hu-
medad controladas

Fig. 24

Abrasién de peliculas de
pintura por chorro
de arena
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fundamentos que indicamos més arriba.

Los resultados de estos ensayos tienen valor comparativo entre distin-
tos materiales, Para expresarlos en valores absolutos debe establecerse
previamente la respectiva correlacidén con los resultados del desgaste sufri-
do por las peliculas en servicio.

Los ensayos '‘en servicio son importantes por el valor real que aportan
al juzgamiento de la calidad de materiales. Uno de ellos es el que se lle-
va a cabo con pinturas o termopldsticos para demarcacién vial (fig. 26).

Consiste en aplicar mediante maquinaria adecuada, franjas transversa-
les al sentido de circulacién del transito y registrar el desgaste produ-
cido por el pasaje de vehiculos. Para ello se hace uso, de fotografias pa-
trones como comparacién (fig. 27).

Ademas del tiempo de .posicioén, resulta importante registrar el nu-
mero de vehiculos que han circulado durante ese tiempo. Es sumamente im-
portante elegir la época del afio mas adecuada y las horas del dia mas favo-
rables para realizar la aplicacién de los materiales;, debido a la accidn
decisiva que la humedad del pavimento y la temperatura ambiente juegan en
el comportamiento posterior del material en servicio.

3.4 Resistencia a la luz, calor, agua y agentes gquimicos

El efecto que la luz y el calor ejercen sobre cierto tipo de vehicu-
los de pinturas ya ha sido puesto de manifiesto en la primera parte de es-
te texto. Ademas se indicé la influencia que algunos:pigmentos tienen res-
pecto a la luz. ’

Los ensayos de resistencia a la luz, calor, agua y agentes quimicos
en general, se llevan a cabo con el criterio de comprobar en €l laborato-
rio, exigencias que se establecen en pliegos o normas que contemplan usos
especificos o muy particulares de recubrimientos protectores o decorativos.

Los ensayos se llevan a cabo sobre peliculas aplicadas en paneles so-
porte de composicion, dimensiones y formas establecidas.

Para determinar la resistencia a la luz, la pelicula de pintura se
somete, en camaras especiales, a la accién de la luz ultravioleta o l4mpara
de arco, durante un perfodo de tiempo que varia de acuerdo al material. Al
final del ensayo se realizan las comprobaciones colorimétricas con respec-
to de una muestra que no ha sido expuesta,

la resistencia al calor de materiales que estaridn sometidos a altas
tei _raturas, como cierto tipo de esmaltes a base de aluminio para ser em-
pleados en proteccién exterior de chimeneas, se establece calentando en
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Fig. 25

Taber abraser

Fig. 26.- Ensayos de desgaste de pinturas o termoplasticos para
demarcacién vial
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horno en condiciones especificadas de tiempo y temperatura.

Una vez enfriada la probeta, se examinan el aspecto de la pelficula,
tomando en consideracién especialmente la adhesividad y el mantenimiento
del color.

El ensayo més riguroso consiste en un "shock" térmico. El mismo se
lleva a cabo en forma similar al ensayo anterior pero la etapa de enfria-
miento se diferencia en que en este caso se realiza instantdneamente por
inmersién del panel en agua a temperatura ambiente.

Para establecer la resistencia al agua y otros agentes quimicos, el
ensayo se realiza sobre probetas pintadas, que han cuplido un periodo de
secado. Dichas probetas se sumergen en agua, en soluciones salinas, en so-
luciones dcidas o en soluciones alcalinas, de diferentes reactivos y con dis-
tintas concentraciones, en las condiciones de tiempo y de temperatura que
se establecen en las normas especificas, o que se convengan.

El juzgamiento del ensayo se realiza estableciendo las alteraciones
que sufre la pelicula en lo relativo a cambio de color, ampollado, arruga-
do, ete,

3.5 Dureza

Al referirnos al secado de una pelicula, hemos establecido que dicho
proceso-implica el desarrollo de un endurecimiento gradual de la misma. Es-
to significa que la medida del secado es esencialmente una medida de la du-
reza,

Una respuesta sobre la naturaleza de la dureza de un "film" debe bus-
carse en la medida individual de varias propiedades interdependientes. Sin
embargo, desde que en la prédctica las fuerzas destructivas que operan sobre
una pelicula, resultan generalmente de la combinacién de varias acciones
simples, un ensayo prdctico a menudo brinda mejores resultados que el de
varios ensayos de propiedades individuales cuyos resultados deben ser inte-
grados.

A continuacién daremos algunos ejemplos de ensayos de dureza.

La técnica de medicién de dureza por rascado (”scratch hardness")
dispone de varios aparatos que difierenm en su disefio, aunque todos se fun-
dan en el mismo pr1nc1p10. Una carga actia sobre una aguja de dimensiones
especificadas, la que apoya sobre el panel pintado, que se encuentra suje-
to a una plataforma' que posee un movimiento de avance y de retroceso. La
medida consiste en el registro del niémero de recorridos necesarios para
que la pda o aguja contacte el panel de base. La figura 28 muestra un dis-
positivo de este tipo.
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No. 8 Degree of Abrasion and Erosion No. 4 Degree of Abrasion and Erosion
A.S.T.M. Method D821 A.S.T.M. Method D821

Fig. 27.- Fotografias patrones ASTM para juzgamiento
de abrasidon y erosién de pinturas y termopldsticos en
ensavos en servicio

Fig. 28

Aparato para medida de
dureza por rascado
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En la medida de dureza por indentacién el principio de funcionamiento
de estos dispositivos de medicién de dureza, entre los que se encuentran
el de Pfund, puede localizarse en una modificacion del medidor Brimell.

Estos miden la dureza, en términos de carga requerida para producir
una indentacién de caracteristicas especificadas en la pelicula, mediante
una esfera, o midiendo las dimensiones de una indentacién producida por
una carga especificada.

Entre los medidores de dureza pendulares se encuentra el Sward
Rocker. Consiste en dos anillos chatos de bronce cromado, separados por
una distancia de una pulgada, (fige 29). La amplitud de las oscilaciones
es indicada por dos niveles tubulares colocados en la mitad inferior. Se

calibra sobre un vidrio colocado en perfecta posicién horizontal, ajustan-
do la pieza mévil roscada, hasta que se obtengan 50 oscilaciones en 600,5
segundos.,

La medicién se lleva a cabo sobre peliculas aplicadas con extendedor
tipo Bird, sobre paneles de vidrio. El nuimero de oscilaciones dobles es el
valor Rocker, Las peliculas mads duras presentan valores mds altos, las pe-
liculas mas blandas al ofrecer mas resistencia al roce dan valores Rocker
mas bajos.

3.6 Flexibilidad

Los ensayos que informan sobre las propiedades eldsticas de una peli-
cula se realizan en la mayorfa de los casos por doblado de un panel pinta-
.do sobre una barra cilindrica, cuyo didmetro varia de acuerdo a las exigen-
cias solicitadas al material, en un angulo de 180 grados. Se considera que
las propiedades eldsticas del film son aceptables, es decir que la pelicu-
la tiene aptitudes para acompailar las dilataciones que debe soportar la ba-
se, cuando luego del ensayo no se aprecia cuarteado de la misma y tampoco
sufre desprendimiento del panel de base.

Mediante el uso del mandril cdénico se eliminan las desventajas del
mandril cilindrico, en el sentido de que configura un ensayo discontinuo.
El mandril) cénico subsana ese inconveniente (fig. 30).

El panel pintado y secado durante el tiempo que establecen las normas
especiales, se coloca en el aparato entre dos papeles tipo Kraft entalcados
(para evitar dafiar la pelicula) y se dobla 180 grados en 15 segundos. Se
examina el punto final del cuarteado estando ain en la maquina y se regis-
tra. Con este dato y las tablas correepondientes de transformacién y correc-
cién se calcula la elongacién porcentual.

En lo relativo a tracciéon, mediante una técnica moderna se efectia el
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Fig., 29.- Medidor de dureza pendular de
peliculas de pintura (Sward Rocker)

Fig. 30

Mandril conico para medida
de flexibilidad
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ensayo directamente sobre la pelicula. Las peliculas en espesores adecua-
dos se pueden obtener sobre placas tratadas con diferentes agentes despe-
gantes o sobre placas amalgamadas. Se fijan las condiciones de espesor,
velocidad de estiramiento de la maquina, etc.,, y se determina la elonga-
cién de ruptura porcentualmente,

3.7 Adhesiodn

La adhesién es un fendémeno que se manifiesta en la interfase pelicula-
sustrato, y al que concurren fuerzas de naturaleza fisica y quimica.

En consecuencia, en un sentido estricto, la fuerza de adhesién de una
interfase es una medida del grado en que dos superficies se atraen,

El mecanismo de adhesidn se manifiesta por dos estados: mojado y asen-
tamiento. Sin embargo desde un punto de vista practico el proceso total de
adhesion debe incluir el rendimiento o capacidad de adhesidon, desde que en
muchas formas el tipo de mojado o el mecanismo de asentamiento influyen
marcadamente la resistencia de la pelicula al medio ambiente. La adhesién
puede ser satisfactoria al principio pero puede caer dristicamente bajo
condiciones normales de ﬁso, por influencia de la humedad ambiente, por
e jemplo, o por accién mecénica.

El comportamiento en condiciones adversas dependerd de qué tipo de in-
teraccién prevalece en la interfase, si la pelicula es sensitiva a la hume-
dad y si existen vacios debido a una humectacién defectuosa.

Una aproximacién cientifica al problema ha comenzado a tomar forma y
se cree que la respuesta podria provenir de la teoria de adsorcidén y més
especificamente, por comprobacién de los roles que la quimisorcién y la di-
fusién juegan en la manifestacion de efecto de adhesiodn.

Las técnicas de ensayo empleadas para la medida de la adhesidon de pe-
liculas, es decir de la fuerza mecénica de unién de una pelicula, son gene-
ralmente destructivas.

Varios métodos se han desarrollado para medir la fuerza de adhesidn
de una cubierta protectora. Estos ensavos no deben ser corsiderados como
estrictamente indicativos de las condiciones prédcticas impuestas a una cu-
bierta de superficie.

Entre los diferentes métodos propuestos se encuentran como mds usuales
los que se indican a continuacién.

La técnica al corte es un método establecido en la norma 1RAM 1109
como método B-VI. Consiste en aplicar la muestra a pincel o por otro proce-
dimiento apropiado sobre paneles de acero, dejando secar el tiempo estable-
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Fig. 51

Dispositivo para medida de adhesién por la
técenica al corte (ITRAM 1109)

li1g, H2

Deterioro observado en peliculas de pruvm

por la técmca al covce
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cido en las especificaciones. Con un instrumento cortante (fig. 31 ) cuyas
caracteristicas se estahlecen el la misma norma se practican cortes per-
pendiculares de manera de obtener cuadrados de i, 2 o 3 mm de lado segun
el espesor de pelicula, que también fija la norma. Se pasa un cepillo y

se observa el porcentaje de cuadrados adheridos y que expresan la adhesivi-
dad. Este porcentiaje tiene correspondencia con una escala que va de 2 a
10, con intervalo de dos unidades. Al 2 de la escala corresponde un de-
terioro del 65 % de la superficie ensayada y al n° 10 el 0 % de deterioro
(tig. 32 ).

En el ensayo de adhesién por traccidén se pintan paneles de dimensio-
nes especificadas en normas especiales (generalmente de fibrocemento) y

se adhieren a la misma bandas de loneta de algoddén de caracteristicas es-
pecificadas. Se deja secar durante el tiempo indicado, y se somete a trac-
cién midiendo la fuerza por unidad de ancho de la probeta para producir

el desprendimiento.

Este método se emplea comunmente para determinar las condiciones dec
adhesividad de elastomeros usados como cubiertas de techados.

3.8 Resistencia al impactn
I
Las técnicas de ensayo de resistencia de la pelicula de pintura al
impacto, tienen por objeto reproducir las condiciones de deterioro a que

pueden estar sometidas en servicio, por accién de golpes con elementos
contundentes.

Los diferentes métodos tratan de reproducir las exigencias a que es-
t4d solicitada una pelicula protectora en lo que respecta a su adhesién a
la base y sucapacidad de acompaiiar a ésta en su deformacidén eléstica,
cuando sufre una deformacién instantdnea que se produce por el efecto de
la caida de una masa metdlica de forma y peso establecidos.

Entre los dispositivos mas empleados para el juzgamiento de la re-
sistencia de peliculas de pintura, se encuentran los impactores Hart,
Parling y Gardner, los que se diferencian en la forma y recorrido de la
pieza impactora,

En la figura 335 se aprecia el impactor Hart Este consiste en un
martillo de 500 g unido por el mango de 30 ¢m a un soporte, mediante un
sistema que permite su colocacién en posicién vertical, Desde ella se de-
Ja caer sobre el panel pintado colocado horizontalmente en la plataforma.

I'l ensavo se lleva a cabo generalmente sobre el anverso y reverso
del panel.

Se considera que la pelicula cumple el ensayo cuando acompaiia en su
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‘Fig. 33

Impactor tipo Hart

Fig. 34

Aparato para medida de embutido (Erichsen)
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deformacién al penel metdlico de base, sin agrietarse ni desprenderse.

Fn el aparato para medida del embutido segin Erichsen (fig. 34),
la presién se ejerce en la parte posterior del panel pintado, v median-
te un ocular con aumento s=e observa si aparece cuarteado en la pelicula

de plntura.
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CAPITULO VIII

PROTECCION CATODICA EN MEDIO MARINO

por el Dr, Epifanio Rozados






1. LA CORROSION METALICA EN MEDIOS ACUOS0S., SUS CAUSAS.
CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS Y CINETICAS (RECAPITULACION),

1.1 Aspectos generales

El término corrosiodon admite un gran numero de definiciones. Una de
ellas dice que es el deterioro o la alteracidén que sufren los materiales
metdlicos por accidén quimica o electroquimica del medio que los rodea.

Si bien se usa al término en un sentido restrictivo, aplicado a los
metales y sus aleaciones, también se suele denominar corrosiéon a fenome-
nos que experimentan otros materiales no metélicos; se menciona, por
e jemplo, la corrosién de los morteros de hormigon de cemento portland, que
también sufren transformaciones quimicas por acciones del medio externo,

La‘causa basica de la corrosion de los metales y sus aleaciones es la
inestabilidad energética o termodindmica que exhiben los mismos ante los
medios en los cuales se hallan instalados, sean éstos naturales o artifi-
ciales. En efecto, la mayoria de los elementos quimicos al estado metalico
en contacto con distintos ambientes forman sistemas termodinamicamente
inestables y tienden a alterarse originando diferentes compuestos quimi-

coSs,

Esto se debe a que los metales, a excepcién de los llamados "nobles"
(oro, plata, platino, etc.) se encuentran en la naturaleza en forma de
compuestos quimicos (6xidos, carbonatos, sulfatos, sulfuros, etc.). Para
ser transformados en metales, esos compuestos se someten a procesos de
refinacién que no ocurren espontédneamente, es decir, son forzados a pasar
a un estado que no es el natural y en consecuencia pierden, en un cierto
grado, su carécter estable. Su retorno a esta condicién es, precisamente,
la corrosioén,

Si, por ejemplo, se toma un trozo de hierro metdlico y se lo expone
a la accién de los agentes atmosféricos (oxigeno, agua), éstos le provo-
can cambios visibles en su constitucién, formandose la conocida herrum-
bre que est4 formada por 6xidos de hierro hidratados; por otra parte, si
se analiza la hematita, que es uno de los minerales de los cuales se ex-
trae el hierro metilico, se comprueba que también es un 6xido de hierro.
El trozo de metal, al aherrumbrarse no ha hecho sino volver a su condi-
cién natural estable, Los hechos que ocurren de esta manera, se producen
con una gran disminucién de energia libre; esto es lo que caracteriza a

las reacciones espontaneas desde el punto de vista termodinamico.
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La Termodinadmica intorma sobre la posibilidadde que un. determinada

reaccién pueda producirse, pero no predice si la misma se verificara en
forma rdpida o sers lo suficientemente lenta como para que no se la tome
en ccnsideracién, Y, desde el punto de vista de la corro-<ién, es de fun-
damental importancia cunocer la velocidad de rcaccién, o ser el tiempo
que tardard un metal o una aliacién sometida a la accién Jde un medio de-
terminado, en volver su escado original estable.

Si bien entonc I Termodinamica afirma que la mayvoria de los me-

tales no podrian utilizar-e en los medios atmosféri-os terrestres, v me-
nos adn en otros mas agre ivos, es el punto de vis:: cinético el que re-

almente determina !a aptitud de los metales como res. teutes a la corro-

sién. Siempre que ésia sc verifique a una velocidad <uficientemente baja,
podran ser utilizacos ade.nadamente.

Puesto que lu curros “n e: una interaccién del meta: con el medio
que lo rodea, la resi-tenc @ la corrosidn es una propiedad que no de-
pende exclusivumerte de wqyuél, sino de ambos. las propiedades mecdnicas
de los metales (1esiziencis a la 1raccién, a la flexion, nte,) =on pro-
piedades intrinsecas drl met 1 y quedan fijadas solamente por £l: en cam-
bio, el mismo metul puede scr resistente a la corrosién en un determinado
medio y no serlo c¢n tr P's de fun.lamental importancia, entonce:, deter-
minar la velocidad de¢ corrosidon, o sea, el tiempo que tarda en volver a
su estado originai.

El estado fisico de la muyorfa de los metales usados por la técnica
es termodindmicamentie ine-table en los medios atmosféricos, en presencia
de oxigeno y humedad,

Li:a evaluacidén de la probabilidad termodinamica de gue ocurr: c(orro-
¢i6n electroquimica puede basarse en la comparacion del notencial del
proceso andédico con e! proceso de despolarizacién catédico en las condi-
ciones dadas; también da una medida de esa inestabilidad la magnitud del
potencial de electrodo de cadia elemento en la serie electiomotriz.

El grado de inestabilidad termodinimica no es una mediaa que de in-
dicios de la velocidad real del proce-o corrosive; ésta puede estable—
cerse sobre la base del retardo o impedimenta cinético de los procesos
anédico y catédico provocado por dificnltades en el suministro de reac-
tivos por medios difusionales v en la c¢liminacién de los productos de
corrosién que se generan; ademas, por el aumento de sobrepotencial cn

los procesos de electrodo v, en ciertus casos, por resistencia oéhmica,

El proceso termodinimicamente posible de la transicién de un metal
al estado idénico-formacién de un éxido, por ejemplo,por reaccién con el
medio que lo rodea, puede producirse por via quimica o electrogquimica,

0 por ambas formas simultdneamente. Pero puede suponerse que en un medio

370



conductor (electroliro) prevalece el mecanismo electroquimico. La diferen-
cia bdsica entre ambo: mecanismos reside en que en el electroquimico, la
reacci6én total entre ¢l metal y el medio tiene lugar en dos procesos inde-
pendientes (catédico v anédico) en el tiempo y en el espacio; en conse-
cuencia, cualquier proceso de corrosién electroquimico debe ser considera-
do como resultado de la operacién de cuplas, en su mis amplia acepcién.,

Las cuplas, que dependen de las heterogeneidades electroquimicas de
la superficie mevédlica, se diferencian no solamente por las dimensiones de
las 4reas anédicas y catodicas -macro o microdreas- sino también por la
distribucion de las mismas en cuanto a suuniformidad: ireas constantemente
activas o que cambian, gradual o rapidamente, ese caracter.

N

Cuando se trata de &reas que generan macrocuplas, su distribucién se
caracteriza por ser estable en el tiempo, permaneciendo en los mismos si-
tios las areas anddicas y_ las 4dreas catddicas sobre la superficie del me-
tal en corro«ién; esto conduce a un tipo de corrosién localizada, clara-
mente definidada (mecanismo de corrosidén electroquimica heterogénea). Si se

trata, en cambtiv, de microcatodos y microanodos, se produce uniformidad
en su distribu-ién sobre la superlicie del metal, por ejemplo, por el es-
calén de los comwponentes de una aleacién se generan micropilas que dan
lugar usualmente a un tipo de corrosién menos definida y nitida en el
tiempo. Ademéas, se originan submicropilas generadas por heterogeneidades
electroquim a¢ del orden del dtomo o de grupos atémicos en cuanto a sus
dimensiones v ¢ lac< cuales puede considerarse que los procesos anédicos
y catdédicos estdn distribuidos uniformemente sobre toda la superficie del

metal (mecanismo de corrosién electroquimica homogénea).

Ambos mecanizmos electroquimicos usualmente operan simultineamente;
las relaciones de los procesos actuando por uno u otro mecanismo depen-
den de las condiciones que prevalecen en cada caso v pueden ser muy va-
riadas. En aquéllos en que el carédcter de la distribucién experimentada
sobre la superficie del m~tal puede ser no tenida en cuenta y se conside-
ra solamente la magnitud total del proceso corrosivo, el efecto material,
en ausencia de una resistencia muy grande del sistema, producido por la
corrosién, puede ser atribuido al mecanismo homogéneo y resulta un ataque
uniforme, Sin embargo, en la mayvoria de los casos, ademas del efecto to-
tal se debe determinar la distribucién del daro sufrido; el mecanismo del
procesos es electroquimicohleterogéneo y su consecuencia un ataque loca-

lizado.

Resumiendo, son dos los factores que controlan la corrosidén electro-
quimica: el grado de inestabilidad termodindmica por una parte y la mag-
nitud del impedimento cinético en el sistema, por la otra, La efectivi-
dad de la celda de corrosién depende directamente de ambos. A una inesta-




bilidad termodinédmica dada, determinada por la fuerza electromotriz de la
cupla de corrosién (diferencia entre el potencial anédico y el potencial
catédico), la velocidad de corrosién estari determinada por el impedimen-
to cinético (resistencia global) del sistema.

En el proceso de corrosién electroquimica, la operacién de la celda
de corrosidén representa un ciclo cerrado que consiste en los pasos conec-
tados individual, simple y consecutivamente (alguno, en ocasiones, para-
lelamente); para establecer la velocidad de corrosién se deberi conside-
rar el etecto total o sea la sumatoria de los pasos simples., La porciodn
retardante del proceso de cada paso elemental (o cafda de potencial del

paso) puede ser referida al grado de control ejercido por ese paso ele-
mental,

EFn general, si el grado de control de un paso individual ejerce una
accidén que excede varias veces la suma de las influencias retardantes de
los restantes, puede afirmarse que aquél controla el proceso corrosivo;
no obstante, todos los pasos, de acuerdo a la magnitud de la resistencia
cinética, participa en un cierto grado en el establecimiento de la velo-
cidad real del ‘proceso,

1.2 El interés del estudio de la corrosién parua el cientifico y des-
de el punto de vista préctico

I'1 estudio de la corrosidon es indispensable para descubrir las cau-
sa= que la provocan y adcptar las medidas adecuadas para contrarrestar
sus efectos., Las necesidades de obtener medidas cuantitativas del fenome-
no tienen distinto caracter, segin sea el enfoque desde el cual se obser-

va el proceso corrosivo,

El cientifico intenta conocer el mecanismo del fendémeno y debe deci-
dir, entre varias teorias que lo interpretan en forma cualitativa, cual
de ellas es la verdadera,

LLa apreciacién cuantitativa permitird descartar algunas de las in-
terpretaciones,

De un m9d0 general, existen dos etapas para investigar el mecanismo
de la reaccién, En la primera, se verifica si los resultados de las medi-
das halladas obedecen a una cierta ecuacion prevista por la teoria. Si
ello ocurre, puede se?yque la teoria sea correcta o, en caso contrario se
descarta.

En la segunda etapa se trata de averiguar si los valores numéricos
de las constantes implicadas en el mecanismo coinciden con los valores ex-
perimentales. Si se halla esa coincidencia, el mecanismo se acepta, por
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lo menos con caricter provisorio y se descartan los deméas.

Por ejemplo, partiendo de la base que la corrosién en medios acuosos
se verifica por mecanismo electroquimico, las corrientes eléctricas que
se hallan experimentalmente y que fluyen entre determinadas partes del
sistema en estudio deben ser equivalentes a la medida de la velocidad de
corrosién (cantidad de sustancia corroida por unidad de superficie y por
unidad de tiempo) de acuerdo a las leyes que rigen la electrélisis (le-
ves de laraday). Si el mecanismo no fuera electroquimico, los valores ha-
llados no estarian siquiera en el mismo orden que los calculados teérica-
mente en su magnitud.

El ingeniero o el técnico, cuyo interés en corrosién proviene de
las dificultades que le provoca en su industria o en su obra de ingenie-
ria, la necesidad de cuantificar el fendémeno le llega de una manera dis-
tinta; generalmente no presta mayor atencidn al mecanismo del proceso,
por e jemplo, cudnto tiempo resistirad una chapa metidlica de un espesor de-
terminado puesta en contacto con un medio dado, en condiciones de servi-
clo prévistas, antes de perforarse; o cuanto tiempo resistird un material
tensionado en contacto con un medio agresivo antes de la fractura,

Pareceria muy simple, a primera vista, satisfacer tales interrogan-
tes practicando medidas empiricas de la velocidad de corrosion de esos
materiales expuestos de manera representativa en condiciones variadas, Vv
para dar una respuesta satisfactoria no seria necesario conocer el meca-
nismo del proceso,

Sin embargo, los datos puramente empiricos no responden generalmente
al caso especifico., lLa velocidad de corrosion depende de un gran numero
de factores concurrentes (tiempo, temperatura, velocidad del flujo, con-
centraciéon de cada uno de los componentes de las fases sélida, liquida »
gaseosa, etc.), Si por ejemplo, se toman en considerac Hn 10 variables

e asignan 10 valores para cada una de ellas se necexi rian i« iy un
ptimero de experiencia~s del orden de 100 millones para hrar L=
combinactone< posibie<: aun omitiendo las combinacione roco b
i mimero de eaperienclas a realizar seria tan enorme TN e =
to< normale~ de (rabuajo v ademas e= probable que no i AL boooon
Wi tegi=tio considerable de experiencias, éstas casi ~  uranm no o4 e—
presentarian fielmente lax condiciones particulares de  =erviy por fo

tanto la interpretacién empirica de lasx experienciasx de corro-roun, =i

no ~e asienta =obre la base de principios tedricos ftundamentale~, no pasa
de =er una conjetura; en consecuencia, el vonocimiqnlu de lo=x mi=mosx es
indispensable, aun para el mas pragmatico de los propésitos,

lu idea generalizada de que los problemas especificos de corroxidon
pueden ser resueltos mediante el uso de tablax con valores empiricos de
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la velocidad de corrosion no es satisfactoria; si un determinado material
sometido a la accién de un medio dado se corroe uniformemente y si el ata-
que obedece a uwna ley simple, por e jemplo, si la caniidad de material co-
rroido es lirealrente proporcional al tiempo, =eria muv simple calcular la
pérdida de espesor en un cierto lapso.

Pero cuando la corrosién se localiza en dreas determinadas, en forma
de picaduras o zonas particularmente afectadas, como ocurre en la mayoria
de los casos, es muy dificil la tabulacion de datos, e ha intentado, pa-
ra obviar esta dificultad, construir tahlas introduciendo el "factor pi-
cadura', pero e=to es de una utilidad solo relativa,

Es mids razonable el uso de tablas que no proveen datos numéricos, si-
no que son una guia cualitativa basada en la experiencia préctica (por
ejemplo la "Corrosion Guide" de E. Rabald). En ocasiones, los datos numé-
ricos de la velocidad de reaccidén son imprescindibles y su uso racional

representan una gran avuda para el técnico.

El "Corrosion Handbook" editado por H. H. thlig coniiene un gran na-
mero de tablas de valores y diagramas de suma urilidad.

1.3 E1 factor econémico: la anticorrosion

Los danos originados por la corrosioéon de los metales asumen una in-
cidencia econdémica de tal magnitud, que puede afirmarse que la economia
de un pais se modificaria sustancialmente si ese fendweno nc se produjera,

Desde este punto de vista, debe considerarse un doble aszpecto: el
primero, es el econdémico propiamente dicho, y el segundo s la conserva-
cién de los recursos naturales.

El aspecto econdémico adquiere proporciones sorprendentes en todos
los paises del mundo y constituye una prioridad en aquéllos tecnoldgica-
mente mas desarrollados. En los Estados lnidos de Norteamérica, por e jem-
plo se ha estimado el costo anual que produce lia corro=ion metalica en el
orden de los diez mil millones de dolares; la c¢ifra no resulta exagerada
si se piensa que la corrosion de los metales s¢ produce, con distintos
grados de intensidad, en todos los lugares donde se los utiliza, v que la
evaluacién de las pérdidas se refiere, por una parte a las pérdidas di-
rectas gcasionadas Ppor el reemplazo del material corroido incluyendo el
trabajo que ello importa, el mantenimiento de las estructuras metalicas
mediante recubrimientos, proteccion catodica o el uso de aleaciones ¢s-
pecialex resistentes a la corrosion, la adiciéon de inhibidores a los me-
dios potencialmente agresivos, el uso de protectores temporarios durante
el almacenaje, etc.; pero ademas cxisten pérdidas que pueden caracteri-

sarse (omo indirectas gque son mas dificiles de evaluar pero que revisten



no menor importancia que las primeras: por ejemplo, las ocasionadas por
interrupcién de servicios, los escapes de productos liquidos o gaseosos a
través de canerias, tanques u otros recipientes corroidos, la merma de efi-
ciencia de equipos como consecuencia de acumulaciéon de productos de corro-
sién, la contaminacion de productos quimicos o sustancias alimenticias, el
gasto excesivo en el diseno sobredimensionado de equipos y estructuras por
desconocimiento de la velocidad de corrosion o por resultar inciertos los

métodos de contralor, etc,

El segundo aspecto es el de conservacién de los recursos naturales,
en primer lugar los recursos de metal existentes que son limitados v cuyo
desxgaste provoca ademads pérdidas correspondientes de energia y reservas
de agua que se gastan en la produccién de estructuras metalicas de todo
tipo,

El es<tudio de la corrosion, yva sea a través de trabajos fundamenta-
tes para obtener un me jor conocimiento de las causas que la producen o de
trabajos aplicados cuyo objeto es aminorar sus consecuencias, se deriva
del aspecto econémico, Ambos enfoques, cientifico y técnico, se complemen-
tan mutuamente en el diagnéstico del fenomeno y en la prescripcion de las

medidas adecuadas para contrarrestar sus efectos,

La corrosion en edificios e instalaciones, por ejemplo, es un proce-
=0 que =e verifica por lo general lentamentej;antiguamente no se lo tomaba
demasiado en cuenta debido a que en las instalaciones metalicas se aplica-

ban amplios margenes de seguridad.

En la actualidad, las practicas tradicionales han experimentado cam-
bios profundos: la celeridad de las técnicas nuevas exigen la utilizacién
de recursos auxiliares novedosos que implican a veces riesgos de corrosion,

Por e jemplo, los aditivos para obtener morteros de hormigén livianos
v de fragiie rapido, la aparicion de armaduras de acero pretensadas que ma-
nifiestan una mavor susceptibilidad para ciertos tipos de corrosioén loca-
lizada, ¢l empleo de maderas de apoyvo de techados metalicos estabilizadas
con sustancias quimicas preservadoras con propiedades agresivas, los meta-
les mismos en cuya composicidén entran elementos menores que no alteran sus
propiedades mecadnicas pero pueden modificar notoriamente la resistencia a

la corro=1o6n.

A este tipo de razones técnicas deben sumarse las condiciones econé-
micas actuales, que promueven la reduccidén de los margenes de seguridad
con el consiguiente ahorro de materiales. Todo ello configura un panorama
mucho més riesgoso en cuanto a la ocurrencia de fendémenos de corrosién;
las nuevas técnicas v los materiales nuevos plantean problemas desconoci-
dos v complejos que es necesario abordar minuciosamente mediante estudios



fundamentados.

La necesidad de prevenir la corrosiéon implica la intervencion del es-
pecialista en el momento que se decide la eleccidon de los materiales v su
uso para la funcidn que tendran durante el servicio.

Desafortunadamente, todavia en muchos casos, la eleccion y los proce-
dimientos de mantenimieénto y proteccion se realizan empiricamentce, sin el
conocimiento de los principios basicos de la corrosion; éstos son indixpen-
sables para poder formular predicciones sobre el comportamiento de los me-

tales en las variadas situaciones que se presentan durante su vida auil,

Debe remarcarse el concepto de que la tarea del profesional especiali-
zado en corrosion debe ser fundamentalmente preventiva, participando con-
juntamente con los proyectistas en todas las etapas de realizaciéon. Si se
recurre a él1 cuando el dano ya se ha instalado, su accidn se limita a esta-
blecer el diagnéstico de las causas que han ocasionado el fendémeno cuyas

consecuencias por lo general son irreversibles,

1.4 Formas de la prevencién contra la corrosion

Se ha dicho que la corrosiéon de los metales y aleaciones es el resul-
tado de la interaccién de los mismos con el medio que los rodea. lLos pro-
cedimientos que se utilizan para disminuir la velocidad de corroxion, por
ende, pueden clasificarse en dos grandes grupos: aquéllos que =e basan en
la modificacion del medio potencialmente agresivo; aquéllo= que modifican

a los metales,

Modificacidon del medio

Una posibilidad de disminuir la velocidad de corrosién puede lograr-
se mediante el agregado de sustancias en pequenas concentraciones, que
tienen la propiedad de obstaculizar las reacciones =-catédica o andédica- de
corrosion, disminuyendo la probabilidad de su ocurrencia o reduciendo la
velocidad del ataque. Esas sustancias se denominan genéricamente inhibido-
res y pueden definirse como "sustancias quimicas que cuando =e¢ agregan a
un medio agresivo en bajas concentraciones, disminuyen efectivamente la
velocidad de corrosion”,

Los inhibidores tienen un campo de aplicacion muy vasto y en gran par-
te se los utiliza en el tratamiento de aguas, yva sea para prolongar la vida
itil de las instalaciones metdlicas en contacto con medios acuosos {calde-
ras, sistemas de refrigeracién, etc.), o para disminuir la contaminacién
del agua por los sistemas metalicos susceptihles de ser atacados.

Los inhibidores pueden ser clasificados de distintas maneras segun el
mecanismo de su accidon o su naturaleza quimica, Pueden diferenciarse en
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inhibidores pasivantes de naturaleza inorgénica; los inhibidores orgénicos
(incluyendo los utilizados en el decapado); y los inhibidores en fase va-
por.

Los inhibidores pasivantes son generalmente sustancias oxidantes de
naturaleza inorgénica (cromatos, nitritos, molibdatos, fosfatos, etc.)
que desvian el potencial de corrosién hacia valores mis nobles en el orden
de varias décimas de voltios, reduciendo la velocidad de corrosién hasta
valores muy bajos.

Dentro de este grupo son muy usados en el tratamiento de aguas de
calderas y de refrigeracion los cromatos de sodio o potasio, que poseen
capacidad oxidante,y que pueden ser reducidos con facilidad.

La extensién de la reduccién quimica en el contacto inicial del pasi-
vante con el metal debe ser, por lo menos, quimicamente equivalente a la
cantidad de pelicula pasiva formada a expensas de tal reduccién,

Para que se establesca una inhibicién realmente efectiva, debe gene-
rarse una pelicula continua y uniforme en todos los lugares donde el sis-
tema metdlico se halla expuesto al medio agresivo.

Es muy importante entonces que la concentracidén de inhibidor exceda
cierto valor critico, por debajo del cual pueden quedar zonas anddicas re-
siduales sobre las que el pasivante actda como despolarizante catédico des-
arrollédndose altas densidades de corriente que conducen a la formacién de

picaduras.

Si la concentracidon del pasivante se halla muf por debajo del valor
critico en dreas aisladas, el potencial activo de éstas en contacto con
las 4reas pasivadas promueve la corrosién de las éreas activas por forma-
cién de celdas activo-pasivas.

Por esta causa, los inhibidores pasivantes del tipo de los cromatos
son clasificados -como "peligrosos" y es de fundamental importancia mante-
ner su concentracién por encima del valor critice (denominado '"umbral de
proteccién") en todos los lugares del sistema, muy especialmente en in-
tersticios, grietas u otros lugares de dificil acceso que constituyen si-
tios preferenciales para el desarrollo de la corrosién.

En la fig. 1 se ha representado la curva de polarizacién anédica
(potencial vs densidad de corriente) de un metal activo-pasivo cuyo ran-
go de pasividad se sitdia en valores de potenciales comprendidos entre los
puntos e y e! que corresponden a densidades de corriente muy bajas (por-

cién cd de la curva anédica).

En la figura se han representado 3 curvas catédicas: la curva 1, co-
rrespondiente al sistema en el cual se ha incorporado inhibidor en la con-
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FIG. 1

centracién adecuada, por encima del umbral de proteccién, intercepta a
la curva anddica en el rango de pasividad; la curva 2 corresponde a un
sistema en el cual la concentracién del inhibidor estd por debajo del
valor critico y la curva intercepta a la anédica en el sector activo
ab; la curva 3 es el caso de un inhibidor oxidante que no es reducido
con facilidad, y por ello la reduccidon se efectia en forma muy lenta
(curva punteada) y como consecuencia de ello la inclinacién de la cur-
va catédica no permite alcanzar en el punto de intercepcién con la cur-
va anédica el valor de densidad de corriente correspondiente a la zona
pasiva (este es el caso de los sulfatos, nitratos, etc.).

Ademéas, el consumo de inhibidor aumenta cuando se hallan presentes
en el sistema acuoso determinados iones que tienen la propiedad de des-
truir la pelicula pasiva, aun en concentraciones relativamente muy ba-
jas; es el caso de los cloruros, especialmente, razdén por la cual es
esencial mantener al sistema exento de tal ién dentro de lo posible,

El umbral de proteccién varfa significativamente con la concentra-
cién de cloruros; es necesario su determinacidén para cada sistema par-
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ticular,

Otras sustancias facilitan la pasivacién del metal porque favorecen
las condiciones de adsorcién del oxigeno; son sustancias alcalinas (NaOH,
POy Na, Nag0.nSi0y, etc.) no oxidantes, que necesitan del 05 para inhibir
la corrosidén, por lo cual puede considerarse al 0, disuelto el real pasi-
vante; las altas concentraciones de OH desplazan al H adsorbido sobre el
metal que de esta forma no puede reaccionar com el 0o disuelto; el exceso
de éste queda disponible para ser adsorbido y produce pasividad; ademas,
se forman peliculas de silicatos o fosfatos de hierro que actian como ba-
rreras de difusién.

El benzoato de sodio (C6H5COONa) y el polifosfato de sodio (NaPO;)n,
son también compuestos no oxidantes que pasivan al hierro en rangos pré-
ximos a la neutralidad por adsorcién del 0, disuelto (se han hecho expe-
riencias con agua deaireada y en esas condiciones no ejercen accién inhi-
bidora). En ausencia de 0o disuelto, los polifosfatos aceleran la corro-
sién del hierro pues forman complejos solubles con el ién metdlico. Los
mecanistmos de inhibicién todavia no han sido bien aclarados.

Los inhibidores de decapado de naturaleza orgénica forman también
una monocapa adsorbida sobre la superficie metdlica que bloquea la des-
carga de iones hidrégeno y la disolucién de iones metédlicos; algunos inhi
bidores interfieren la reaccién catédica aumentando la sobretensidn del
hidrégeno, pero la adsorcidén es general sobre toda la superficie del me-

tal, de modo que retardan ambas reacciones (anédica y catédica).

Por esta razdén la adicién del inhibidor a un Acido decapante no
produce una sensible modificacién en el potencial de corrosién del siste-
ma, pero la velocidad de corrosién se reduce sensiblemente.

Esto puede apreciarse en el diagrama de la figura 2. Los compuestos
inhibidores de decapado requieren la presencia en su constitucién de un
grupo polar o grupo que pueda ligarse a la superficie metdlica; tal es
el caso de las aminas, azufre, oxhidrilo, etc.; es de importancia la
orientacién, forma y carga eléctrica de la molécula,

La adsorcién del compuesto sobre el metal y la fuerza de esa unién
dependen de la carga superficial del metal.

Para el decapado del acero se utilizan sustancias tales como el
formaldehido, sulfuro de propilo, tolitiourea, diamilamina, etc.

En la prédctica se utilizan generalmente mezclas de sustancias en
concentraciones que no exceden el 0,1 %. Se usan comunmente en el decapa-
do de perfiles de acero laminado en caliente a efectos de eliminar la
cascarilla de laminacién; los édcidos sulférico y clorhidrico inhibidos se
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utilizan en la limpieza de tuberias de acero para conducciéon de agua para
eliminar la herrumbre, en la limpieza de tubos de caldera para disolver
las incrustaciones de sales tales como carbonato de calcio y los d6xidos de
hierro que producen obstrucc¢iones.

Es muy comiin, por ejemplo, el uso de hexametilen tetramina al 0,1 %
en el HC1 al 10 % que se usa en la limpieza de calderas.

Para el transporte o almacenamiento de superficies de acero se suelen
utilizar aceites o grasas emulsionadas conteniendo inhibidores organicos
(protectores temporarios); en estos casos, el mecanismo de inhibicién es
similar a los de decapado, pero con la diferencia que éstos actiuan a bajos
valores de pH en tanto que en los protectores temporarios la adsorcidn se
produce en rangos prdéximos a la neutralidad.

Se utilizan aminas orgédnicas, naftenato de cinc, productos derivados
de la oxidacién del petrédleo, sales de aceites sulfonados, lanolina, etc.

Los inhibidores ‘en fase vapor son sustancias que al estado de vapor
exhiben rropiedades inhibidoras, con relativamente alta presidén de vapor
y en consecuencia pueden utilizarse para inhibir la corrosién atmosférica
de metales, sin estar directamente en contacto con la superficie de los

mismos; se colocan en las proximidades de éstos y son transferidos a la
superficie metdlica por sublimacién y condensacién,
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Son similares a los inhibidores orgdnicos que actian por adsorcidn
pero s6lo son efectivos cuando se usan en espacios cerrados. Se usan para
proteger temporariamente piezas de acero durante el transporte y almace-
namiento; tienen la ventaja sobre los protectores temporarios mencionados
antes, de la posibilidad del uso inmediato de la pieza protegida sin eli-
minar las peliculas de aceite o grasa,

Uno de los mas eficaces es el nitrito de dicielohexilamonio: un gra-
mo de esta sustancia satura 550 mJ de aire inhibiendo la corrosién del
acero durante largos periodos; sin embargo, es peligroso para otros meta-
les como el Zn, Cd y Mg en los cuales suele acelerar la corrosién. El car-
bonato de ciclohexilamina inhibe también con eficacia al acero, aluminio,
cinc.

Otras maneras de prevenir la corrosién por modificacién del medio co-
rrosivo, se consiguen por los siguientes procedimientos:

Variando algunas de las caracteristicas del medio:

a) Disminuyendo la temperatura, lo cual comunmente provoca un pronun-
ciado descenso de la velocidad de corrosion., Sin embargo, en ocasiones

tiene poco efecto sobre la misma y en otros casos el aumento de temperatu-
ra disminuye la corrosién, (por ejemplo, elevando hasta ebullicidén la tem-
peratura de agua de mar caliente, decrece su poder corrosivo como resulta-
do de la disminucién de la solubilidad del oxigeno al aumentar la tempera-
tura).

b) Disminuyendo la velocidad del fluido, lo que constituye un método
practico de control de la corrosidén, pues las velocidades altas producen
efectos de corrosién-erosién importantes., Existen sin embargo excepciones,

especialmente en metales o aleaciones pasivables, tales como los aceros
inoxidables, que exhiben mejor comportamiento en soluciones en movimiento
que en condiciones estéticas.

c) Eliminando el oxigeno (u otros oxidantes). Es una técnica muy an-
tigua de control. El agua de alimentacién de calderas, por ejemplo, es

deaireada por medios mecdnicos o mediante el agregado de sustancias que
eliminan el oxigeno tales como el nitrito de sodio o la hidracina ("sca-
vengers'"), Tampoco la deaireacidén es recomendable para metales activo-
pasivos pues éstos requieren la presencia de oxidantes para generar y
mantener las peliculas protectoras.

d) Variando la concentracién. Los efectos de las especies agresivas
sobre la velocidad de corrosién pueden esquematizarse segun la fig. 5.
El caso A corresponde a aquellos sistemas en los cuales la variacién de

concentracién no tiene prdcticamente ningin efecto sobre la velocidad de
corrosién en un amplio rango (sector 1) excepto a concentraciones muy
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elevadas en que la velocidad de corrosion comienza a aumentar rapidamente
(sector 2). Este es el caso tipico del plomo en dcido sulfdrico. A bajas
concentraciones del &cido, se forman peliculas protectoras de sulfato de
plomo, que se solubilizan a altas concentraciones, Los acidos que son so-
lubles en todas las concentraciones en agua dan a menudo curvas del tipo
de B: inicialmente, al aumentar la concentracion del corrosivo, también
aumenta la velocidad de corrosién (debido al hecho de que los= HY, que cons-
tituyen la especie activa aumentan su concentracion); sin embargo, la ve-
locidad de corrosidén alcanza un valor maximo y luego disminuve, como con-
secuencia de la disminuciéon de la ionizacion del dcido; es por esta razdén
que muchos &cidos de uso comin (sulfdrico, acético, fluorhidvico, ete,),
son virtualmente inertes en estado puro y concentrados al (0 a tempe-
raturas moderadas; en estos casos, la corrusidn es reducida por aumento
de concentracidén de acido, pero no de la real especie activa que es el

hidrogenién,

Por modificacidon de los metales

La superficie de los metales expuesta a la accion del medio poten-
cialmente agresivo es el principal protagonista del fendmeno de corrosion.

Se consideraran a continuacion los factores mias importantes que de-
ben ser tenidos en cuenta en la prevencion de los procesos corrosivos,

Mediante disenos adecuados

U'n aspecto tan importante como la eleccion del wmaterial adecuado para

!
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un medio determinado lo constituye el diseno y la disposicién correcta de
las estructuras y elementos metdlicos, los cuales se sitdan en formas va-
riadas de acuerdo a disenos funcionales o estéticos compatibles con los
requerimientos mecénicos pero, frecuentemente, sin tomar en consideracién
los riesgos de corrosidn.

En todos los casos, ‘el disefio de los componentes metdlicos de un
equipo o de una estructura, debe estar basado en cada material en particu-
lar, puesto que varian notablemente en sus propiedades mecénicas y éstas,
en muchos casos, no se corresponden con las propiedades de resistencia a
la corrosion,

En el disetio de carierias, tanques y otros componentes estructurales
debe considerarse en primer término el espesor de pared, puesto que la co-

rrosion penetra dentro del metal. En general, el margen de seguridad que
se toma es del orden del doble (calculado para el lapso de vida dtil que
se desea) debiendo cumplir.asimismo los requerimientos en cuanto a peso,

presion, tensiones, etc.

Las deficiencias en el disefio provocan la aparicidén de procesos co-
rrosivos de distinto tipo (corrosién galvénica, corrosién por grietas,
corrosi6én por tensiones, corrosién por picaduras). Para evitarlos o ate-
nuar sus efectos, es necesario tomar las precauciones debidas, algunas de
las cuales se mencionan a continuacién:

a) En tanques y todo tipo de recipientes, se debe optar por soldadura
en las juntasen lugar de remaches; estos dUltimos provocan la aparicién de
sitios preferenciales para la corrosidén por grietas ("crevice corrosion").

b) Disefiar tanques y recipientes de drenaje fécil y limpieza accesi-
ble en todas sus partes. Los fondos de tanque deben tener caida hacia los
agujeros de drenaje de modo que los liquidos no queden estancados luego
del vaciado. Por ejemplo, los tanques de acero son muy resistentes al
4cido sulfirico concentrado y pueden contenerlo sin dificultades; sin em-
bargo, si el tanque no drena totalmente, el 4cido remanente expuesto al
aire absorbe humedad y se diluye, produciéndose un rédpido ataque del me-
tal,

¢) Disefiar sistemas con fédcil reemplazo de las partes que presumi-
blemente van a fallar répidamente en el servicio. Por ejemplo, las bombasx
en plantas de industria quimica se disefian de modo que puedan ser extrai-
das sin dificultad del sistema de canerias.

d) Evitar tensiones mecénicas excesivas y concentiracidon de tensiones
en los componentes expuestos al medio corrosivo. las tensiones mecanicas
residuales son requisitos indispensables para que se produzca la rotura
por corrosién - tensién en aleaciones susceptibles tales como aceros ino-
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xidables v latones,

e) Exvitar contacto directo entre mctales disimiles para prevenir la
corroxiéu galvdnica; si es posible, se deberdn usar metales de caracteris-
ticas similares en toda la estructura o aislar los meteriales distintos.

f}) Evitar curvaturas agudas en los sistemas de canerias, que provocan
cambios abruptox en la direccién del tluido y promueven la corrosién-ero-
sion. Es particualarmente importante en sistemas susceptibles a este tipo
de corrosion, tales como los de plomo, cobre y sus aleaciones,

g) En los intercambiadores de calor; evitar puntos calientes (”hot
spots"), los intercambiadores y otros sistemas de transferencia de calor

deben disenarse asegurando gradientes de temperatura uniformes.

lna distribueidn irregular de la temperatura conduce a zonas de calen-
tamiento intenso en las que se desarrollan altas velocidades de corrosién
v oademds provocan fallas por corrosidon-tension.

) Fxvicar la formacidon de solapas abiertas en la union de chapas su-
perpuestas por remaches o tornillos que permiten la penetracion de la hu-
medad., lgualmente, se cuidara de evitar la formacidén de intersticios en los
lugares de acoplamiento de piezas o chapas, en las ros=cas de los tornillos
v bulones v en los orificios de los remaches. Todos estos son lugares cri-
ticos por la formacion de celdas de aireacidén diferencial, en las cuales
las partes donde el acceso de oxigeno es menor actdan como anodos, Ademas
ta su=ceptibilidad de los intersticios v grietas se debe a que en ellos
la humedad se mantiene, por efectos capilares, aun en c¢limas relativamente

secos cundo =e hallan expuestos a la accion atmostérica,

i) En lo= =is<temas que no e=tan en contacto con la atmosfera, el di-
~ena debe prevenir, en lo posible, la entrada de oxigeno. la reduccion del
oxigeno es una de las reacciones comunes en las zonas catédicas, de wodo
que =i =¢ lo elimina, la corrosién puede reducirse sensiblemente. Debe rto-
marse particulares precauciones en aquellos lugares a través de los cuales
puede penetrar oxigeno al sistema, por ejemplo agitadores, entrada de 1i-
quidos, etc, Debe senalarse que una excepcidén a e=ta regla la constituven
los metales o aleaciones activo-pasivas (tales como el titanio o los ace-
rox inoxidables), que =on mas resistentes a los &cidos que contienen aire
disuelto u otro= oxidante=.

1) La regla mds general que debhe tenerse presente en el diseno, desde
d
¢l punto de vista de la corrosién, es evitar todo tipo de heterogeneidad

tratando que el sistema sea lo mas uniforme posible en cuanto a la simili-
tud de los materiales metdliicos, distribucion de tenziones v del gradiente

de calor, etc.

F<te tema ha =ido considerado anteriormente (capitulo I\, pdg. 17),



Aleaciones resistentes a la corrosién

Un medio efectivo de aumentar la resistencia a la corrosién de los
metales es alearlos con otros. Se obtienen rendimientos satisfactorios de
durabilidad frente a la accién de determinados medios, sin alterar sensi-
blemente sus propiedades mecénicas. Generalmente se trata de hallar solu-
ciones de compromiso entre ambos factores a los que se asigna similar im-
portancia.

La aleacién constituye un medio eficaz para mejorar la resistencia
a la corrosidén, si se consigue que un metal activo pueda ser pasivado
uniéndolo a otro normalmente pasivo. Tal es el caso del hierro cuando se
le adiciona cromo en una cierta proporcidén; el elemento de aleacidn, en
este caso el cromo, reduce la densidad de corriente critica para la pasi-
vacién anddica a valores muy pequefios del orden de las corrientes de co-
rrosién normales para el hierro. La aleacidn, por lo tanto, se pasiva co-
mo consecuencia del mismo proceso de autocorrosién.

La pasividad puede resultar también de la adicién de un metal noble,
en baja concentracién, a un metal activo: el metal noble estimula la reac-
cién catédica y de esta forma aumenta la densidad de corriente anédica al
valor critico de pasivacidén, reduciendo la velocidad de corrosion sensi-
blemente. El carbono, como elemento de aleacién del hierro en los aceros
actdia de una manera similar generando zonas catfdicas de carburos de hie-
rro (cementita, CFeB), sobre las cuales la reduccién del &cido nitrico,
por ejemplo, procede con rapidez, lo que permite que se establezca la con-
dicién pasiva en el édcido de menos concentracidén que en el caso del hie-
rro puro.

En las aleaciones de una sola fase homogénea, la pasividad tiene lu-
gar a una determinada composicién especifica para cada aleacién, y por
encima de ella, pero que también depende del medio con el que se encuen-
tra en contacto. En la mayoria de los medios, la pasividad se establece
en la composicién de aleacién a la cual corresponden los valores minimos
de densidad de corriente critica (que es la corriente minima a la cual
se puede pasivar anédicamente un metal).

Para el caso del hierro aleado con cromo la concentracidédn critica de
cromo se halla alrededor del 12 %, Las aleaciones Fe-Cr que tienen por lo
menos esa cantidad de cromo son pasivas de manera anfloga a la que osten-
ta el cromo puro y se denominan aceros inoxidables, que representan las
aleaciones pasivas més importantes por su uso generalizado.

Existen 3 clases de aceros inoxidables, que se designan de acuerdo
a su estructura metalogréfica:
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a) Martensiticos cuyo nombre deriva de la fase "martensita" anéloga a

la de los aceros al carbono, que se forma por una transformacidén de fase
durante el templado (enfriamiento répido) desde la regién austenfitica del
diagrama de fase. La martensita es el componente duro caracteristico de
los aceros templados. Los aceros inoxidables martensiticos tienen estruc-
tura cdbica de cuerpo centrado y son magnéticos. Se aplican para la cons-
truccién de cuchillos, dlabes de turbinas de vapor y herramientas en gene-
ral.

b) Ferriticos, denominados as{ por la fase "ferrita" o componente de
hierro relativamente puro de los aceros al carbono enfriados lentamente
desde la zona de la austenita. La ferrita o fase & es la fase estable del
hierro pﬁrp\bor debajo de 910°C. En las aleaciones Fe-Cr de bajo carbono
la fase austenita existe hasta un contenido de 12 % de Cr, por.encima del
cual todas las aleaciones son ferriticas a todas las temperaturas hasta el
punto de fusién., Estos aceros pueden ser endurecidos por deformacién o
trabajados en frio, pero no por tratamientos térmicos. Tienen estructura
cibica de cuerpo centrado y son magnéticos y se usan para accesorios de
automéviles y en las plantas de obtencién de dcido nitrico sintético.

c) Austenfticos. Se llaman as{ por la austenita o fase ¥ , que exis-
te en el hierro puro como fase estable entre 910 y 1400°C, Es ctbica de
cara centrada, no magnética y deformable y es la tnica fase de los aceros
austeniticos inoxidables a temperatura ambiente. La presencia de niquel
como elemento de aleacidn es la responsable principal de la retencién de
austenita durante el enfriamiento rdpido y pueden endurecerse por trabaja-
do en frio pero no por tratamientos térmicos. Los aceros inoxidables aus-
teniticos tienen miltiples aplicaciones en la industria quimica en general.
La resistencia a la corrosién mas elevada en los austeniticos es propor-
cional al contenido de niquel de los mismos. En los medios que contienen
cloruros, se mejora alin mds si se les adiciona molibdeno (tipos 316, 316L
y 317) y se supone que su pasividad esté relacionada con una interaccién
electrénica entre el niquel y el molibdeno.

Aceros endurecidos por precipitacién

Constituyen una cuarta clase de aceros inoxidables. Poseen elevada
dureza y resistencia obtenidas mediante tratamientos térmicos a bajas
temperaturas luego de un templado (enfriamiento rédpido) desde altas tem-
peraturas. Son aleaciones Fe-Cr, sin la presencia de niquel o por lo me-
nos sin el contenido necesario de este metal para estabilizar la fase aus-
tenitica, conteniendo en cambio elementos de aleacién como aluminio o co-
bre que son los responsables de la dureza por formacién o precipitacién
de compuestos intermetdlicos a lo largo de los planos de deslizamiento o
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de los espacios intergranulares,

Aleaciones de cobre

Las mds importantes son los bronces, aleaciones Cu-Sn, notables por
su alta resistencia mecénica (conteniendo méds de 5 % de Sn son particu-
larmente resistentes al ataque por cavitacién) y los latones, aleaciones
Cu-Zn de gran resistencia al ataque por choque, razén por la cual tienen
uso generalizado en la construccidéon de tubos de condensacidén e intercam-
biadores de calor. Los latones pueden corroerse por '"decincificacién"
(tipo de corrosién selectiva que disuelve al cinc y deja una estructura
porosa de cobre) y su susceptibilidad a ese ataque depende del contenido
de Zn. El llamado "latén rojo" ("red brass") con un contenido de sélo
15 % de cinc, es pridcticamente inmune a la decincificacién.. El1 "latén
amarillo" ("yellow brass"), con 30 % de cinc sufre ese proceso gradual-
mente cuando la aleacidén.se halla expuesta al agua de mar, pero esta ten-
dencia puede aminorarse mediante el agregado de 1 % de estafio; a esta
aleacién se la denomina "latén almirantazgo" (Admiralty brass") o Matén
naval", Si ademds se le adicionan muy pequeﬁhs cantidades de arsénico,
antimonio o plomo, se inhibe en mayor grado la decincificacién. Especial-
mente prescriptos para ser usados en tubos por donde circula agua de mar
son los latones al aluminio, que contienen alrededor de 78 % de cobre,
20 % de cinc y 2 % de aluminio. El llamado "metal Muntz'" es una aleacién
con 40 % de cinc; se lo usa en sistemas de condensacién que trabajan con
aguas dulces.,

Aleaciones cobre-niquel (cuproniquel).

También tienen amplio uso por su alta resistencia al agrietamiento
bajo tensiones (30 % de Ni); con un contenido menor de niquel (10 %) se
comportan satisfactoriamente en agua de mar,

Aleaciones de aluminio

Presentan adiciones de cobre, silicio , magnesio, cinc y manganeso.
Este Wltimo me jora en particular su resistencia a la corrosidén por for-
macién de un compuesto MnAl .  que disuelve al hierro formando solucién
s6lida. El compuesto (MnFe)A16 decanta en el fondo de la fusién redu-
ciendo asf la influencia perniciosa que ejerce el Fe como impureza en
las aleaciones de aluminio. Las aleaciones denominadas "duraluminio”
contienen cobre, cuyas excelentes propiedades mecénicas se deben a la
precipitacién del compuesto CuA12; tienen un amplio uso en la industria,
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Proteccién por recubrimientos (metélicos y no metélicos)

Se trata de un tema vasto, que por su importancia y extensién seré
tratado aparte.

Proteccidén catédédica

Constituye en la actualidad uno de los procedimientos més importan-
tes de control de la corrosién. Se trata en forma extensa en el punto
siguiente, especialmente referida a la proteccidén catédica aplicada a
barcos y estructuras sometidas al agua de mar,

Proteccién anéddica

Es un procedimiento relativamente nuevo de proteccidon sugerido por
Edeleanu en 1954, La técnica fue desarrollada en base a los conceptos de
cinética de electrodo. Se funda en la formacién de peliculas protectoras
sobre la superficie de los metales aplicando corrientes andédicas exter-
namente, Considerando las reacciones tipicast

M —= M* 4+ e (anédica)

Ht +e —= HO (catédica)

pareceria que la aplicacién de una corriente anddica a una estructura
metdlica debiera tender a aumentar la velocidad de disolucién del metal
y disminuir el desprendimiento de hidrégeno. Esto es lo que generalmente
ocurre, salvo en los metales activo-pasivos tales como el hierro y los
aceros, titanio, cromo, niquel y sus aleaciones. Si sobre los mismos se
aplican corrientes anédicas rigurosamente controladas, se pasivan y la
velocidad de disolucién decrece.

La pasivacién anédica de una estructura se realiza mediante un po-
tenciostato, el cual mediante un mecanismo electrénico mantiene al sis-
tema metdlico a un potencial constante (respecto a un electrodo de re-
ferencia) mientras se envia la corriente externa. La proteccién anédica
hace disminuir sustancialmente la velocidad de corrosién en medios muy
agresivos; por e jemplo, cuando se protege por este medio a aceros ino-
xidables en contacto con soluciones de dcido sulfirico y en presencia de
cloruros.

Aunque la proteccidén anddica est4d limitada en sus aplicaciones a
los metales pasivables y sus aleaciones, es también cierto que la mayo-
ria de los metales estructurales que se usan en la moderna tecnologfa
exhiben esa propiedad. Las ventajas fundamentales de la proteccién ané-
dica son sus numerosas aplicaciones en medios extremadamente corrosivos
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y sus muy bajos requerimientos de corriente,

2. PROTECCION CATODICA EN MEDIOS MARINOS

2.1 Introduccién

Un informe que data del afio 1824 dando cuenta de unas experiencias
de laboratorio realizadas por Sir Humphrey Davy, que consistian en aco-
plar trozos de hierro al cobre sumergido en agua salada con el fin de
protegerlo del ataque es, histéricamente, la primera recomendacién que
se ha registrado referida a la proteccidén catdédica de metales sumergi-
dos en un medio acuoso semejante al agua de mar,

La experiencia tuvo aplicacién inmediata en casco de 6arcos, que
se construfian en esa época de madera forrada en cobre. Se colocaban
planchuelas de hierro unidas al metal, en una relacién de superficie
1/100, & pudo comprobarse! fjue la velocidad de corrosién del cobre dis-
minufa sensiblemente. Pero, al mismo tiempo, se observaba que el mate-
rial del casco sufria la accidn de organismos vivientes, animales y ve-
getales, que se incrustaban sobre la superficie del metal. Ello se debe
a que el cobre, al disolverse en cierta medida, provee al medio la cam-
tidad de iones ciupricos necesaria para ejercer una accién tdéxica sobre
esos organismos; al ser protegido catddicamente por el hierro, su disolu-
cion disminuye y comienza a hacerse notar la accién incrustante del foul-
ing, lo que origina una serie de perjuicios, como ya se estudié en el
capitulo V; pédg. 202, que van desde el deterioro del metal hasta la re-
duccién de velocidad de la embarcacién.

Esta contingencia no prevista hizo que se dejara de lado la pro-
teccibén catédica de los cascos de cobre de las embarcaciones. Muchos
afios después, cuando los cascos comenzaron a ser construidos de acero,
se generalizé el procedimiento de acoplar al mismo placas de cinc con
el fin de protegerlo especialmente de la accién galvanica de las héli-
ces de bronce; esta practica fue adaptada para los buques del Almiran-
tazgo Briténico.

La proteccién catédica integral de barcos rue resuelta a través
de estudios exhaustivos llevados a cabo por la Marina Real del Canadé4,
hace alrededor de 30 anos. Mediante el uso de pinturas "antifouling"
combinadas con pinturas anticorrosivas como ya se explicé, se demostré
que era factible la aplicacién de proteccién catdédica, obteniéndose re-
sultados muy favorables tanto desde el punto de vista técnico como eco-
némico., En la actualidad, el empleo de la proteccién catédica se ha di-
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fundido ampliamente en todo el mundo y una inmensa cantidad de kilémetros
de tuberias y cables enterrados se protegen por este medio. Se aplica, en
medios marinos, a las embarcaciones, compuertas de canales, muelles y em-
barcaderos, submarinos, depésitos de agua, pilotajes sobre fondos marinos
y en instalaciones del més diverso tipo.

2.2 Fundamentos

La corrosidén de los metales en medios acuosos se verifica por meca-
nismo electroquimico. Entre las dreas anddicas, que sufren disolucién y
las dreas catédicas que se hallan protegidas, existe una diferencia de
potencial., El sistema electroquimico que se genera entre ambas, determina
el potencial de corrosién (o potencial mixto) que, en el medio en que se
encuentra, posee un valor definido.

Si a este valor, mediante una polarizacidén externa, se lo hace dis-
minuir hasta el correspondiente al del potencial reversible de la reac-
cién anédica, la velocidad de disolucién (anédica) iguala a la de depo-
sicién (catédica) y, teéricamente, no es posible que se siga produciendo
la disolucién del metal, suprimiéndose, por ende, la corrosién. Sobre
todo el sistema electroquimico se produciréd esencialmente la reaccidn
catédica de reduccién, es decir, el sistema se habré convertido en un cédtodo.

£e (protec. otol )

g —

i
Oeore (corr [

Fig. 4.- Grdfico de Evans
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Para ilustrar este proceso, en la figura 4 se muestra un gréfico de
polarizacién (segin el esquema adoptado por Evans). El sistema en corrosién
tiene un potencial catédico E. ¥y un potencial anédico E,, los cuales deter-
minan un potencial de corrosién E en el cual el sistema se corroeréa una
velocidad definida por el valor de la corriente correspondiente icorr' Si
se polariza el potencial catédico hasta un valor E{, por ejemplo, la velo-
cidad de corrosién del sistema se habréd reducido a la que corresponde al
valor de corriente i ;s esto supone que se ha aplicado al sistema una

corr’
polarizacién externa mediante la cual se lo ha protegido parcialmente.

Si se aumenta la corriente externa aplicada sobre -el potencial del cé-
todo hasta que éste adquiera el valor E2, que es el mismo de la reaccién
anédica Eg, én estas condiciones la reaccién anédica (disolucién del metal)
se detiene y se puede suponer que el sistema estd totalmente protegido (es-
te principio fue enunciado, en distintos términos, casi simultdneamente por
Hoar y por Mears-Brown, en 1938). Es decir que, a un valor suficientemente
alto de la densidad de corriente externa aplicada, entra a toda la super-
ficie metdlica una corriente positiva neta, incluyendo las areas més ané-
dicas, y desaparece la tendencia del metal ®w disolverse, La corrosién que-
da asi virtualmente anulada y la superficie metdlica puede, tedricamente,
ser mantenida en un medio agresivo por tiempo indefinido sin que sufra de-
terioro alguno.

Sin embargo, en la practica, debe tenerse en cuenta el factor cinéti-
co. Si a un metal M que se halla en un medio que contiene sus iones M* se
lo protege catédicamente mediante una polarizacién externa que modifica el
potencial de la reaccién anédica (M—e M* + e), resulta que en el equi-
librio, el metal tendr4 que estar en contacto con un medio en el cual los
iones tengan un cierto valor de concentracién (en rigor, de actividad).

Si se anula la tendencia a la disolucién, el metal se hallara libre
de iones, pero entonces necesariaqente se debera establecer un gradiente
de concentracién que determinara que se desprendan nuevos iones de la su-
perficie del metal por difusién. En consecuencia, el metal tendré que di-
solverse en un cierto grado para satisfacer la concentracién idénica co-
rrespondiente a ese equilibrio y, por ende, la proteccién total habra des-
aparecido y la velocidad de corrosién del sistema estard gobernada per
el proceso difusional aludido. Por esta razén en la préctica la protec-
cién total se logra haciendo descender el potencial de corrosién del sis-
tema hasta valores por debajo del potencial reversible de la reaccién ané-

dica.

La figura 5 muestra un diagrama ideado por Pourbaix que trata de es-
tablecer, en el plano potencial-pH, zonas donde es posible obtener inmuni-
dad, corrosién y pasividad para el hierro, desde el punto de vista de su
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posibilidad termodindmica (el grdfico que se muestra estd simplificado).
La observacidon del diagrama permite inferir que la densidad de corriente
minima necesaria para proteger al hierro en contacto con un medio agre-
sivo como es el agua de mar, cuyo pH oscila entre 8,0 y 8,2 aproximada-
mente, es aquélla que puede disminuir el potencial por debajo de - 0,620
voltios (el valor tomado c¢on referencia al electrodo normal de hidrége-
no, que corresponde a .alrededor de + 0,850 voltios si se toma como refe-

rencia al electrodo Cu-CuS0, que se usa comunmente) ubicéndolo en.la zo-
na de inmunidad.

Las distintas zonas del diagrama estdn delimitadas por lineas de
equilibrio de las distintas reacciones que pueden producirse. En la zona
amplia de corrosién seré faﬁtible el pasaje de metal a ién:

Fe —w»= Fett 4 2 (y también a Fet++)
En la zona de menor corrosidén, se podrdn formar complejos solubles

del metal (ferritos, ferratos) y en la zona de pasivacion se produciré
precipitacion de hidréxidos en forma de pelicula protectora.

392



Es de fundamental impertancia la naturaleza y composicién del medio,
porque los productos que se originan por la reaccién catédica pueden re-
accionar. En el caso del hierro, cuando en el medio se hallan presentes los
iones correspondientes, se forman compuestos insolubles tales como carbo-
natos, silicatos e hidréxidos de calcio y de magnesio, origindndose depé-
sitos calcéreos que, mezclados con los 6xidos de hierro hidratados (he-
rrumbre) proporcionan un cierto grado de proteccién al metal y disminuyen
los requerimientos de corriente de polarizacién necesarios para conseguir
la proteccién total (en estos casos, la funcién principal de la corriente
de proteccion serd la de reparar los deterioros de la capa protectora for-
mada). Aun cuando no se produjera ese tipo de interaccién, el aumento de
alcalinidad que provoca la reaccidén catbédica tiende a proporcionar protec=-
cién aunque no se haya alcanzado el potencial de la reaccién anddica,

En la prdctica casi nunca se usa la proteccién catbédica aisladamente,
sino que se la asocia a alglin otro tipo de proteccién. Ello es debido a
que la corriente necesaria para proteger totalmente la estructura metdli-
ca desnuda seria excesivamente alta y exigirdia una instalacién cestosa
(podrfa, asimismo, ocasionar una alcalinizacién exagerada que en ciertos
casos puede ser perniciosa). En cambio, es comin la utilizacion de la pro-
teeeidén catédica como complemento de algin otro -tipo de revestimiento, cu-
ya eleeccién depende fundamentalmente de las condiciones de exposicién du-
rante el servicio. Existe una variadad muy amplia de revestimientos y no
es tarea fdcil compararlos en cuanto a su aptitud para prévenir la corro-
sién. Las distintas opiniones generalmente no concuerdan y ademés apare-
cen continuamente productos nuevos que compiten con los tradicionales.
Cuando se trata de un medio muy agresivo como el agua de mar, la protec-
cién catédica se asocia con revestimientos de pintura; la eleccién de
éstas plantea una serie de problemas de compatibilidad que serén analizados
mds adelante.

La proteccidén catbédica es aplicable a distintos metales, tales como
hierro y aceros, cobre y sus aleaciones (bronces y latones), plomo, alu-
minio, en contacto con suelos y con medios acuosos en general.

Es efectiva para prevenir distintos tipos de corrosién, tales como
corrosién localizada del acero en suelos y agua de mar; corrosién-tensién
de aceros inoxidables, aluminio y latomes; corrosién intergranular de
aceros inoxidables y aleaciones de aluminio; decincificacién de latones,
etc. En el caso de estructuras parcialmente sumergidas, no protege las
superficies que se hallan por encima de la linea de agua porque la co-
rriente no alcanza las Areas del metal fuera del contacto con el electro-
lito.

Para la proteccién del interior de tuberias (casos de condensadores)
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se utilizan dnodos en forma de cinta que penetran dentro de los tubos,

2.3 Tipos de proteccién catédica

La fuerza electromotriz necesaria para producir la corriente protec-
tora puede provenir de dos fuentes distimtas y ello genera dos tipos de
proteccién catédica:

a) por énodos de sacrificio. Se acopla al metal que se desea prote-
ger otro metal menos noble y que por lo tanto se ataca preferentemente.
Se unen directamente formando pares galvénicos y el circuito se cierra a
través del electrolito. Los 4nodos de sacrificio mds usados son 198 de
cinc, de magnesio y de aluminio, y sus)aleaciones,

b) por corriente impresa. Se utiliza un generador externo de co--
rriente continua. Puede utilizarse también una fuente de corriente .al-
terna que se transforma en continua mediante rectificadores, El polo ne-
gativo del generador se une a la estructura a proteger y el polo positi-
vo a un énodo éue usualmente es précticamente inatacable (grafito, tita-
nio pIatinado, etc.) o construido de material consumible (hierro, alumi-
nio). El procedimiento por corriente impresa permite el ajuste del po-
tencial y la densidad de ‘corriente en forma manual o automédtica, de
acuerdo a los recubrimientos de corriente que se necesita en cada momen-
‘to para la estructura protegida. Esta posibilidad otorga a -este sistema
una aplicacién mucho mds amplia que el de dnodos de sacrificio,

2.4 Aspecto econémico

Cuando se plantea la aplicacién de proteccién catédica a une estruc-
tura, equipo o instalacién, es fundamental considerar el aspecto econémi-
co. Resulta obvio sefialar que s6lo deberfa utilizarse cuando la economia
que representa en los gastos que provocan los dafios por corrosién exceden
de un modé significativo los costos de su instalacién y mantenimiento.

Para efectuar esa evaluacién es necesario comparar los costos de man-
tenimiento de la instalacién en estudio cuando no se la provee de este me-
dio de pr@tecci6n, con los que deben afrontarse cuando se aplica protec-
cién catbédica. Los gastos ocasionados por la corrosién en un equipo o es-
tructura son a menndo diffciles de evaluar debido a que los deterioros
pueden provocar gastos en la produccién del equipo que exceden en mucho
el costo del equipo propiamente dicho.

/

Las pérdidas econémicas, directas o indirectas, como se indica en el
punto respectivo, provocadas por la corrosién, son de una gran compleji-
dad y en general, la experiencia es el finico medio que permite una estima-
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’cién correcta de los costos. El més indicado para hacer la evaluacién es’
el profesional o el técnico que trabaja en el equipo o en la instalacién
en cuestidn.

En lo que respecta a la aplicacién de la proteccién catédica en bar-
cos y estructuras marinas, se ha demostrado fehacientemente que desde el
punto de vista econdémico ed satisfactoria, siempre que se lleve a cabo
con un criterio racional en cada caso. La proteccién catdédica es, en si
misma, una técnica segura de anticorrosién del acero y de otros metales.
Es posible, teéricamente, asegurar la proteccién del metal desnudo aun
cuando se encuentre en contacto con un medio tan agresivo como lo es el
agua de mar. Sin embargo, la razén por la cual se la asocia a la protec-
cién por mediq de revestimientos es fundamentalmente econémica.

2.5 Compatibilidad de la proteccidén catédica con los revestimientos
de pintura.

Los revestimientos asociados a la proteccién catédica deben ser com-
patibles con la misma,

Se deben considerar los aspectos siguientes:

a) Compatibilidad quimica. La proteccién tiene influencia directa
sobre el pH del electrolito, lo cual se manifiesta por una alcalinima-
~¢ién de la superficie protegida. Si el revestimiento asociado es reacti-
vo en medio alcalino, caso de las pinturas saponificables, existe incom-
patibilidad. En cambio, las pinturas bituminosas, las que poseen vehicu-
lo vinflico, a base de caucho clorado de resinas epoxfidicas, pueden ser
consideradas “a priori" compatibles, porque son insaponificables en tan-
to no estén mezcladas con otras sustancias que puedan modificar sus pro-

piedades.

b) Compatibilidad eléctrica. La proteccién catédica debe permitir
alcanzar al valor de la corriente de proteccién a la superficie metélica
que estéd en contacto con el electrolito, para modificar su potencial has-
ta sobrepasar el valor correspondiente a la proteccién total. El revesti-
miento anticorrosivo debe ser estanco e interponer entre el metal y el
medio una barrera que impida la infiltracién tanto en el sentido radial
como en el transversal. Ademés debe tener buena resistencia eléctrica pa-
ra proteger al metal de la accién de corrientes extrafias y reducir el
consumo de corriente. La resistencia eléctrica del revestimiento no pre-
senta ella misma incompatibilidad con la proteccién catédica en tanto el
revestimiento posea buena estanqueidad, que es una propiedad primordial
de un revestimiento anticorrosivo. La proteccién catédica se complementa
me jor, en general, con un revestimiento que tenga buenas propiedades an-
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ticorrosivas intrinsecas aunque sus cualidades dieléctricas no sean muy
elevadas, que con otro en el que suceda lo contrario.

c) Coﬁnatibilidad electroquimica. Por electrdélisis del agua conteni-
da en el medio que rodea al metal convertido en cétodo, la superficie del
mismo se recubre de hidrégeno gas, debajo del ¢ual el revestimiento puede
despegarse y destruirse. En general, los revestimientos de pintura no re-
sisten en casos de sobreproteccién, porque se generan presiones subyacen~-
tes muy elevadas; los potenciales de proteccién limites son del orden de
los 1200 mV respecto al electrodo de cobre, Ademds es de importancia la
preparacién de la superficie del metal, pues al producirse alcalinizacién
en las proximidades del Area catdédica el hidrégeno producido puede reducir
a los 6xidos de hierro ya formados antes de la aplicacién del revestimien-
to. Es indispensable por ello eliminar los restos de 6xido, ya se trate de
una proteccién sobre una construccidén nueva o limpiando el metal por are-
nado si se trata de una construccién en la cual el proceso de corrosioén
ha comenzado.

2,6 La proteccién catédica en medios marinos

La proteccidén catédica se aplica a cascos, tanques y caiierias de bar-
cos, diques flotantes, boyas, pontones, embarcaderos y estructuras marinas
fijas.

La construccion de un barco es resultante de una labor conjunta de
distintas ramas de la técnica. La embarcacién contiene miltiples disposi-'
tivos e instalaciones de médquinas que se utilizan para su desplazamiento,
para manipular la carga, para alojamiento de la tripulacién y ae. pasaje,
etc. Prescindiendo de la alta agresividad que representa el medic marino,
las condiciones de sus instalaciones en lo qué se refiere a riesgos por
corrosion no difieren fundamentalmente de las que se hallan en tierra, a
excepcidén de las cafierias que funcionan con agua de mar.

La estructura de un barco puede considerarse como un cuerpo hueco de
paredes delgadas. Por razones econdémicas, debe ser lo méds liviana posi-
ble, pero no obstante ello representa el peso fundamental de toda embar-
cacién. Por su enorme desarrollo superficial, el material que la consti-
tuye queda expuesto en una gran proporcién al medio aEresivo. La estruc-
tura de un barco no sufre desgaste notable por causas mecénicas. Su vida
Gtil esté determinada en primer término por la magnitud e intensidad de
los deterioros ocasionados por la corrosién; es ésta la que al cabo de
unas décadas lo inutiliza y puede asegurarse que, en ese transcurso, se
habréd tenido que renovar, a altos costos, algunas de sus partes someti-
das a intenso ataque corrosivo. Ademéds, antes que se produzca su inutili-
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zacién definitiva, la corrosién va debilitando progresivamente la resis-
tencia mecdnica de las partes metilicas del barco en forma tal que ya no
puede soportar las solicitaciones que le requiere su marcha normal, po-
niendo en peligro incluso vidas humanas. Como los capitales que se arries-
gan en la navegacion son de un orden muy elevado, es necesario amortizar
rapidamente la inversién que se efectia como consecuencia de los danos

por corrosién. Puede afirmarse que la corrosién es, sin dudy, la enferme-
dad mds grave que padecen los medios de comunicacién maritima.

Como fundamento de las medidas de proteccidon contra la corrosidon se
han obtenido valores de la velocidad de corrosidn lineal (pérdida de peso
de metal por unidad de superficie por unidad de tiempo) en las distintas
partes de la estructura de un barco, mediante investigaciones periadicas

en barcos en servicio., Los ensayos de laboratorio, y aun los que se efec-
tian en los medios naturales, no proporcionan, en general, valores utili-
zables porque no reproducen sino una parte no muy significativa del pro-
blema que ocurre bajo las complejas y variadas condiciones que se¢ presen-
tan durante el servicio,

Es importante clasificar las distintas partes de la estructura de
acuerdo a su tendencia para corroerse, Con el ftin de obtener medidas de
validez general, éstas se han realizado en un gran mimero de barcos. los
valores obtenidos para la profundidad de ataque oscilan entre 0,025 y
0,125 mm/afio. Estas cifras se refieren a la corrosién superficial unifor-
me y no contempla los casos peligrosos de corrosién localizada; ademds,
corresponden a lapsos muy prolongados, del orden de décadas y no repre-
sentan una informacién védlida sobre lo que ocurre en el curso de los pri-
meros arios de servicio. Naturalmente, al comienzo, lax medidas de preven-
cién consiguen efectos mas eficaces que a posteriori. kstos valores pro-
medio sélo sirven para establecer tendencias y una estimacidn aproximada
de la vida dtil en distintas zonas de la embarcacion,

El cascq_gg corroe con mis intensidad por debajo, y en la linea de
flotacién que por encima de ella., Se han realizado estudios hidrodinémi-
cos precisos que demostraron que en la zona de popa se superponen malti-
ples efectos que contribuyen a facilitar el fenémeno corrosivo en la mis-
ma. También se observan procesos muy intensos detrés de las salidas de agua de

refrigeracién, lLa intensificacidn del proceso en la zona sumergida se de-
be también a la accién del\“fouling", que perfora y destruye la pelicula
de pintura. Ademds, las pinturas antifouling que se utilizan contienen
componentes metédlicos que pueden generar pilas locales con el metal del
casco cuando la pintura de fondo estd deteriorada., Ademds, la hélice del
barco, construida de bronce, puede formar pila galvdnica con ¢l acero

del casco sj no esta aislada.




Se han observado en otras partes de la superficie sumergida del cas-
¢co (carena) daiios intensos localizados en forma de picaduras debido a co-
rrientes perdidas procedentes de las instalaciones de a bordo o a corrien-
tes que provienen del exterior de la embarcacién,

En la bibliografia se cita un caso observado en un barco al entrar a
dique: sobre uno de sus lados se habfian consumido totalmente miles de re-
maches, en tanto que del otro lado permanecian intactos; se invirtié la
polaridad de la maquinaria eléctrica y el proceso no volvié a repetirse,

Los barcos que se detienen con frecuencia en aguas contaminadas o
cenagosas sufren danos muy intensos; incidentalmente, en la zona de popa
se producen procesos de cavitacién-erosidén importantes.

La porcidén del casco situada por encima de la linea de flotacién es-
t4 expuesta a los efectos de la atmésfera marina que es muy agresiva, pe-
ro, en general, no existen efectos intensificadores de la corrosién. Ade-
mas, por razones estéticas, se tiene especial cuidado en el mantenimiento
de estas partes que son las que estdn mds a la vista y por ello no son
las que padecen los procesos corrosivos mas intensos.

LLas condiciones de la cara interna de la estructura son diversas y
dependen de la funcidn que se les asigna a los distintos espacios inte=-
riores, En los locales en contacto directo o indirecto con el medio at-
mosférico exterior, el peligro mayor lo constituye la condensacién de hu-
medad cargada de sales disueltas, y especialmente en la sala de miquinas
y en las calderas donde la temperatura y humedad son elevadas, por leos
escapes en las conducciones de vapor. La cara interna del fondo del casco
es relativamente peligrosa por las dificultadas que presenta su manteni-
miento debido a su dificil acceso.

Ademds de los tipos de proteccién catédica tradicionales (por &nodos
de sacrificio y por corriente impresa), existe un sistema aplicado espe-
cialmente para barcos denominado de "4nodo remolcado”" ("trailing anode").
Es un procedimiento desarrollade por la Royal Rotterdam Lloyd cuya apli-
cacion se ha extendido por los Paises Bajos, Alemania, Inglaterra, Francia,
Bélgica e Italia. Consiste en un cable de aluminio puro templado remolcado
desde la popa del barco (fig. 6) conectado al polo positivo de una dinamo
o rectificador, mientras que el casco se conecta al polo negativo de la
misma. La dinamo actia como una bomba de transporte de electrones desde
el alambre de aluminio al casco de acero; el transporte estd acompahnado
por la presencia de un campo eléctrico situado entre dos polos en el agua
de mar conductora. La corriente protectora necesaria para la proteccién
del casco puede regularse de acuerdo a los valores obtenidos en las medi-
das de potencial tomadas a lo largo del casco.
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Con exte sistema =e conusigue una excelente uniformidad on las= lineas
de distribucidn del campo eléctrico a lo largo del cas=co debido a 1a con-
siderable distancia que existe entre los polos de la pila formada v la
buena conductividad electrolitica del agua de mar, o gue proporciona una

proteccién uniforme,

El sistema requiere un cquipo que consis<te cn un motor generador que
provee la corriente de bajo voltaje que pasa a través del danodo remolcado,
cuya longitud es de 30 a B0 metros, aproximadamente v =u diametro de 3 16
Junto al generador se s=itida un panel de control que permite ol ajuste de
‘arrete que contiene el dnodo de aluminio <e monta en la
al

.~

la corriente, El
popa del barco v la corriente de protecceion e= ajustada ura do= veces

dfa, de acuerdo a lox valores= de¢ voltaje lefdos,

El sistema de 4nodo vemolcable se aplica bien a barveos grandes que
realizan viajes extensos v permanccen poco tiempo on puerto, pero noooe-
conveniente para embarcaciones pequenas, Sus ventajas =on las do propoiio-
nar una proteccidén total uniforme <in que =¢ produzean peligrosas ~obrepro-

tecciones locales v ademd= no dana el revestimiento de pintura,

Su instalacion es sencilla yv puede efectuarse <in nece<tdad de que ol

barco se halle eon dique seco, v el coxto de mantenimiento o= hajo.
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l.La Marina de los EE. UU, de Norteamérica ha desarrollado el
ma con una variante. Usa un &nodo no consumible de plata, recubier
una pelicula (0,005' de espesor) de platino-paladio (90-10).

El sistema de &nodo remolcable, ya se trate de anodo consumib
permanente tiene algunos defectos operativos; cuando la embarcacié
niobra en espacios reducidos o de poca visibilidad por la niebla m
ma, el anodo debe ser remolcado a bordo. Ademas, las instalaciones
convenientes para ser usadas en puerto, en canales o cuando el bar

manece anclado,

2,7 Aplicacién de la proteccién catdédica e 1 4rea maritima

na. Normas.

Las especificaciones vigentes sobre este particular han sido
por la Direccidén de Casco, Electricidad y Madquinas Navales de la D
¢ion General de Material Naval de la Armada Argentina y se hallan
“"Normas, para el uso y conservacidn del material de casco, electric

madquinas navales” (1969),

En el capitulo 01 ("Preservacién de buques en servicio") se e
ce que la principal medida de proteccidén de los cascos de barco la
tituve el revestimiento de pintura y afines; no obstante, es neces
contar con un método suplementario de seguridad contra posibles fa
dichos revestimientos. En tal sentido, la proteccidén catédica se a
los cascos para complementar el efecto de aquéllos,

los tipos de proteccién catéodica adoptados para buques de ace
los tradicionales de anodos de sacrificio y por corriente impresa,
niendo la Direccién de Casco si la proteccidon debe aplicarse al ca
su totalidad o solamente en la zona de popa.

En lo referente a los 4nodos de sacrificio, se especifica:

Anodos de c¢ine

Se extablecen dos clases: c¢inc de alta pureza y tipo aleacién
eleceion de uno u orro depende de las posibilidades de los proveed:
de =u=s costos~, v @e especifican dimensiones, pe=o, superficie expus
cantidad de corriente que deben suministrar al sistema protegido e

Lap=o prefijado (generalmente 2 anox).,

FI diseno del anodo =e realiza teniendo en cuenta esos parame:
El vequerimiento de corviente es funcién de la =upertficie en contad
I electrolito (superficire de carena incluyendo las areasx de la hé

de lTa velocrdad de desplazamiento del barco y de la eficiencia del

O



brimiento protector. Por ejemplo, un 4nodo de cinc de 30 x 15 x 3 (cm),
con un peso de 10 kg y una superficie expuesta de 12 dm2, suministra una
corriente de 0,4 amperios durante 2 afios. El 4nodo de cinc con brazos de
fijacién de acero estid provisto de un alma o planchuela de acero revesti-
da con cinc o cadmio de 0,01 mm de espesor; aquéllos que tienen brazo de
fijacion de bronce deben tener almas de latén o bronce fosforoso con el
mismo recubrimiento de cinc o cadmio; los que se utilizan para la protec-
cion de intercambiadores de calor son de forma circular y con un buje
central de acero cincado o cadmiado.

La verificacién de la calidad se efectia mediante inspecciones, en-
sayos y analisis de laboratorio en la forma que fija la Armada, previa
seleccidén por muestreo.

Anodos de magnesio

Todavia no se han determinado especificaciones y su utilizacién pue-
de efectuarse en los casos segin lo disponga la Direccidn de Casco.

Anodos de aluminio

Se hallan en etapa de experimentacidn.

2.8 Aprobacion

Los sistemas por corriente impresa deberén ser aprobados previamente
a su instalacién por la Direccidén citada, y proyectados para alcanzar una
vida Gtil de diez anos como minimo. El suministro de corriente debe ser del
orden de 10 mA/m? de superficie de carena a desplazamiento maximo del bar-
co, manteniendo unifarmemente en todo el casco un potencial de - 0,850 vol-
tios (% 0,05) con referencia al electrodo de plata-cloruro de plata.

Se, opta como pintura para la carena la de base vinilica. Asimismo, se
especifiican las cantidades de corriente necesarias para proteger al hierro
en base a distintos esquemas de pintado. Por e jemplo:

pintura bituminosa: 2 a 10 mA,/m?

pintura bituminosa con adicién de pigmento de cinc: 0,2 a 0,5 mA/m>
pintura bituminosa con adicidén de cloruro de vinilo: 0,05 a 0,2 mA m2
copolimeros vinilicos: 0,01 a 0,1 mA m2

revestimiento de alto espesor de material plastico: 0,005 aO,lmA,/m2
pintura de carena no vinilica: 10 mA. m=

acero sin revestimiento: 40 a 70 mA m2
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Los valores consignados estdn referidos a agua de mar en reposo v con
revestimiento nuevo; pueden duplicarse si se considera al agua de mar en
movimiento y pueden hacerse 10 veces .mayores por enve jecimiento o deterio-
ro de la pintura,

En la practica se califica como excelente a una pintura si el casco
sumergido en agua de mar no requiere un promedio mayor de 10 mA ‘m=. Fn ba-
se a los resultados de los sistemas de pintado que se utilizan en carcnas,
se ha establecido que los buques de la Armada requieren, para la zona de
popa, un suministro de corriente del orden de 50 mA n= v, para el resto
del casco, que representa aproximadamente un 8( de la superficie mojada
al madximo desplazamiento, una corriente de 20 mA m=, Considerando la =u-
perficie mojada completa, esos valores representan un promedio de 20 mA m= .

El nimerd de 4nodos (n) necesarios para obtener proteccion total en
un lapso de 2 anos se calcula mediante la expresion:

n =
1000 x |1
donde
S superficie mojada en m2
1 corriente que suministra el anodo en amperios

Las especificaciones fijan disposiciones generales para la aplicacién
de los anodos en las distintas partes de los diversos tipos de embarcacio-
nes y se establecen las operaciones que deben efectuarse a efectos del
mantenimiento de los sistemas de proteccién catédica cuando el barco entra
a dique de carena, Se fija el valor de - 0,850 voltios para asegurar pro-
teccidén total, incrementandose el valor a - 0,900 (con referencia al elec-
trodo de plata-cloruro de plata) en aguas contaminadas o de desecho.

Se establecen prevenciones contra la corrosién provocada por el re-
torno de corriente de soldaduras eléctricas, que durante esta operacion
alcanza valores muy elevados actuando la chapa del casco como zona anddi-
ca y cerrandose el circuito a través del electrolito que es el agua de
mar; se han comprobado deterioros por esta causa de gran magnitud,

Se especifican asimismo protecciones de accesorios tales como bridas,
pestanas, etc,, de uso frecuente en las técnicas modernas. Queda estable-
cido ademds que los Talleres Generales de la Armada son los encargados de
efectuar el control de los sistemas de proteccidén cuidando que se cumplan
estrictamente las condiciones especificadas.
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2.9 Evaluacidén del estado actual de la proteccién catdédica en medios
marinos en la Argentina.

La proteccion catdédica de cascos de barco se ha realizado hasta aho-
ra utilizando fundamentalmente &nodos de cinc de fabricacidén nacional. En
muchos casos, se usaron anodos mal concebidos en cuanto a forma, peso y
composicidén quimica, que no cumplian con los requerimientos de la norma
vigente. En algunos casos aislados se aplicé la norma americana MIL-A-
18001-G. La instalacidéon de los &nodos y su sujecidén.al casco tampoco fue
efectuada correctamente en la mayoria de las oportunidades. Los danodos se
aplican preferentemente en la zona de popa (aproximadamente 2 5 del to-
tal).

En el afio 1966 se realizé, en el buque rompehielos "San Martin", la
proteccidén catédica de tenques de agua y lastre utilizdindose Aanodos en
forma de cinta de procedencia norteamericana, complementados con revesti-
miento epoxibituminoso; se prepard la superficie con granallado ¥ se apli-
caron luego capas de pintura epoxibituminosa y esmalte epoxidico. El re-
sultado obtenido fue satisfactorio.

La proteccién catdédica por corriente impresa se ha aplicado sélo en
pocos casos. Algunos ejemplos se indican a continuacidén: en un barco guar-
dacostas, utilizdndose un procedimiento desarrollado en los Estados Unidos
e Inglaterra y usando como complemento revestimiento de base epoxibitumi-
nosa; también se realizdé en algunos barcos de carga fabricados por ELMA
(del tipo ELMA-3) utilizdndose revestimientos convencionales como comple-
mento. Se emplearon 4nodos de titanio platinado y electrodos de referen-
cia de plata-cloruro de plata; la diferencia de potencial es transmitida
por el electrodo de referencia a un sistema de regulacidén transistorizado,
El sistema electrénico acciona un amplificador magnético que recibe la in-
formacién y regula automidticamente la salida de un transformador que actia
por saturacién de nicleo para el envio de la corriente a los anodos,

La aplicacién de proteccién catdédica en canerias de barcos no ha te-
nido todavia un uso sistemdtico. Este es un aspecto que debe ser tenido
muy en cuenta por los severos datios por corrosién que se producen en csas
partes y actualmente pude ser resuelto exitosamente con materiales provis-
tos por la industria nacional.

Es imperiosa la necesidad de renovar la flota mercante. Al respecto
se han promovido iniciativas y se han hecho algunas incorporaciones ctec-
tuadas a través de licitacidén internacional, Los resultados son hasta aho-
ra parcialmente satisfactorios porque el panorama general es precario de-
bido al grado de obsolescencia de una gran parte de las embarcacionex OXis-—
tentes, La vida dtil de un barco puede estimarse aproximadamente en 20

oS



anos.

Los fletes pagados al extranjero para el transporte de carga nacional
significan un gasto considerable de divisas. Por ejemplo, en el afio 1973,
durante el primer semestre, el 60 %, aproximadamente de la carga circulé
en barcos extranjeros: en el caso del petrdleo, por ejemplo, se importaron
en 1974 alrededor de 5 millones de metros cuibicos, lo cual representa una
erogacién aproximada de 80 millones de dbélares; de este modo se gasta casi
el doble del valor del producto en transporte.

Por otra parte, los astilleros trabajan sélo a un reducido porcentual
de su capacidad instalada, a tal punto que en los dltimos diez afios sélo
un 16 % del tonelaje incorporado fue realizado por la industria nacional,
que esta habilitada potencialmente para producir unas 200 900 toneladas
annal.s. Este valor representa un porcentaje que posibilitaria satisfacer
nuestros requerimientos a corto plazo, calculados en 250 000 toneladas anua
les.

/

Estimando un valor promedio de 600 délares por tonelada y teniendo en
cuenta que la actividad estd representada en un 25 % por materiales impor-
tados, seria necesaria una inversién anual de alrededor de 30 millones de
délares, El monto es elevado, pero debe tenerse en cuenta que el pais deja
perimanentemente sumas cuantiosas en empleo de '"charters'", aparte de lo que
significa la compra de navios al exterior,

El compromiso es digno de ser afrontado porque constituye un rubro fun-
damental de nuestra economia debido a las caracteristicas geograficas del
pais; el 98 % de nuestro intercambio se produce por via maritima, lo cual
exime de hacer comentarios sobre la importancia del problema. E! .c¢wa tiene
incluso otras connotaciones pues esta ligado a la posibilidad de l¢ concre-
cioén de un comercio realmente auténomo y a la perspectiva de lograr nuevos
mercados.,

2.10 Una propuesta para la aplicacién integral de la proteccién catédi-
ca en harcos Y estructuras navales en nuestro pais.

En los paises tecnolégicamente mas evolucionados, los problemas que
plantea la proteccidén de barcos y estructuras marinas han sido resueltos, en
su mavor parte, por los estudios realizados en laboratorios y en centros de
investigacion., En lo referente a aplicacién de proteccién catédica, es rela-
tivamente muy poco lo realizado en la Repiblica Argentina. No obstante ello,
el estado actual de los conocimientos v los materiales que se fabrican ac-
tualmente en nuestro medio, permiten elaborar las pautas de un plan integral
tendiente a resolver los variados casos gue se presentan y que requieren res-
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Medidas mm.
300
B 150
C 150
D 30
Fig., 7

puestas especificas, Debe ser remarcado el hecho de que la industria nacio-
nal, en los dltimos afios, ha comenzado la fabricacién de elementos y equi-
pos utilizando las técnicas més evolucionadas, lo cual posibilita construir
las instalaciones de proteccién catédica sin necesidad de recurrir, précti-
camente, al material importado.

Para establecer dichas pautas, deben considerarse: el tipo de material
a proteger; el tipo de revestimiento; el tipo de proteccién catédica; el ti-
po de barco o estructura a proteger; y, finalmente, los materiales y equipos
que provee la industria nacional.

a) Tipo de metal a proteger

En primer término, se debe determinar el caracter electroquimico del me-
tal, puesto que, ademés del acero, es necesario proteger bronces, latones,
aceros inoxidables, cobre, metal monel, etc. El cardcter anédico o catédico
de cada metal o aleacién determina un criterio diferente de proteccién. Si se
trata de la proteccién de cascos de barco de acero, debe determinarse la su-
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Tipos de &nodos 1 2 3

5
-Me_di;ias {mm, ) -
A 350 532 | 648 648 1016
a B 222 406 | 550 550 917
C 152 152|127 127 127
L D 32 32 | 50 64 50
Peso neto (Kg.) 6,5 11,11 21,2 25,9 3?,7 3

Fig. 8
perficie total mojada (el cdlculo estd indicado en la norma vigente) y tam-
bién es necesario establecer tiempos probables aproximados de permanencia

de la embarcacién en agua de mar y en aguas dulces.

b) Tipo de revestimiento

Ya se ha dicho que. la proteccién catbédica debe considerarse como com-
plemento del revestimiento de pintura y, en consecuencia, debe adecuarse a
éste. Se han mencionado las incompatibilidades de cardcter qufmico, eléc-
trico y electroquimico que deben ser tenidas en cuenta para que no se pro-
duzca el deterioro del revestimiento de la pelicula de pintura. En la apli-
cpcién de proteccidén catédica por corriente impresa, especialmente, se opta
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l_l_pdldu mm,
Lon:;ud A 304,8
‘B 228, 6
Ancho max. C 76
Altura max. D 17
Peso neto (Kg.) 2,38
Fig. 9

por esquemas de pintado de alta resistecia, no saponificables, por ejemplo
utilizando pigmentos no reactivos (pinturps a base de caucho clorado, vini-
licas, poliuretanos, de base epoxidica, etc.).

c) Proteccién por &nodo de sacrificio

Se utilizan dnodos construidos eh distintos metales y aleaciones de
esos metales, y fundamentalmente #nodos de cinc. Existen dos tipos de éno-
dos de cinc: los énodos de cinc puro y los énodos tipo aleacién de base cinc.
Ambas formas han demostrado su aptitud para su uso en agua de mar, si se ob-
servan estrictamente las prescripciones respecto a su composicién quimica y
caracteristicas de construccién. Es de importancia fundamental el alma del
énodo que constituye el elemento de sujecién. De acuerdo al lugar en que van
a ser situados existes modelos de distinta forma y tamafio (a este respecto,
se recomienda efectuar una cuidadosa normalizacién de acuerdo a las ecpeci-
ficaciones internacionales). En las figuras 7, 8, 9y 10, se muestran carac-
‘terf{sticas de énodoa de cinc de acuerdo a tipos internacionales que se apli-
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Tipos de d4nodo 1 2 3
Medidas (mm.)
A 2336 1676 1219
B 1219 1219 762
C 63,5 78,5 71,1
D 57,1 68,5 89
E 12,7 12,7 12,7
F 19,0 23 38,1
Peso neto (Kg.) 21,3 30,4 41
Fig.

can en barco: para conducciones (figura 4); para aplicacién externa en zo-

nas de codaste, tlmon, cascu, estructuras marinas fijas, plataformas flotan-
tes, etc. (figuras 5 y 6); y para proteccién interna en tanques (figura 7).

Los dnodos de aluminio fueron concebidos inicialmente para ser usados
en cascos y plataformas maritimas (contienen 0,45 % de Zn y 0,45 % de Hg)e
Fn la actualidad se ha extendido su uso para tanques, muelles, embarcaderos

e intercambiadores de calor,
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El valor del potencial a circuito abierto es similar al del cinc pereo tienend
la gran ventaja sobre éste de poseer un rendimiento aproximadamente tres ve-
ces superior (2500 Ah/kg frente a los 745 Ah/kg del cinc). En las figuras
11y 12 se han esquematizado distintos tipos de &nodos de aluminio que se ha-
llan disponibles para su uso en estructuras alejadas de la costa, casco,
tanques y de tipo colgante para muelles. Se consignan lapsos de vida util
calculados cuando la accién de los &nodos respectivos estéd complementada con
esquemas de pintado convencionales (si se tratara de los modernos esquemas

de pintado, mis evolucionados, la vida Otil del 4nodo puede prolongarse sen-
giblemente). E1 énodo para proteccién de tanques estéd siendo desplazado por
otro construido en forma de cinta flexible que es de fédcil aplicacién y exhi-
be una mejor distribucidn de la corriente que emite en base a su éptima rela-
cién de superficie/peso.

Los anodos de magnesio, existen en el mercado en dos tipos diferenic.
uno, en forma de metal puro con el solo agregado de manganeso, y otro tipo
aleacién (5-6 % de Al y 2-3 % de Zn). Los énodos de magnesio tienen un po-
tencial & circuito abierto muy elevado (-1500 a - 1800 mV) y debido a su gran
reactividad se los recubre con una capa de material aislante que permite la
regulacion del drenaje de corriente. Su uso en agua de mar tiende a ser més
restringido pero atin se los utiliza en la proteccién exterior de barcos con
permanencia en aguas dulces. La industria nacional fabrica é&nodos de magne-
sio en forma de barra por extrusién (22 mm de diémetro), ampliamente difundi-
dos en tanques, condensadores e intercambiadores de calor.

El sistema de proteccidn catédica por &nodos de sacrificio es el més an-
tiguo, no solamente para la proteccidén de cascos de barcos, sino para todo el
equipamiento naval (condensadores, intercambiadores de calor, cafierias, etc.)
Inicialmente, se usaron exclusivamente los &nodos de cinc y de magnesio, pero
en la actualidad estan siendo desplazados en gran medida por los de aluminio.
que operan con un potencial levemente més negativo que los de cinc, pero con
una eficiencia muy superior. El elevado potencial del magnesio, como ya se ha
expresado, proporciona altas corrientes de drenaje y ello restringe su uso
pues se hace necesaria la presencia de un dieléctrico para evitar dafios en el
revestimiento de pintura. Los potenciales mucho méds bajos del cinc y del alu-
minio y la autorregulacién de la corriente de salida los hacen preferibles.
La aparicién de los &4nodos de aluminio ha determinado su uso preferencial en
electrolitos con altas concentraciones de cloruros; se construyen también en
un tipo aleacién con 3 % de Zn y 0,2 % de Sn,

Como célculo aproximativo, puede considerarse que 1 m2 de cinc protege
catédicamente 100 m? de hierro del casco de un barco detenido (si la embarca-
cién se halla en movimiento, el drea protegida se reduce aproximadamente a
la mitad)., Naturalmente, el valor dependerd del acero con que fue construido
el casco, de los metales catédicos que estén presentes y del esquema de pin-
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e Adimbas ]

a. Tipo ALEJADO DE LA COSTA
Peso 325 1b.,
Corriente de salida: 4,8 amp.

Vida: 10 anos,

_£4"
b. Tipo CASCO.
Peso 29 1b.

Corriente de salida:1,0 amp.

Vida: 4 afios,

Fig. 11
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d.

2 }Hﬁ
=t

Tipo TANQUE DE LASTRE,

Peso 21 1b.

Corriente de salida: 2,3 amp.

Vida: 1 1 afos.

!II
‘0”

e
Tipo COLGANTE,
Peso 85 1b.

Corriente de salida: 3,2 amp.

Vida: 3 4 afios.

Fig. 12
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tado y su estado de conservacién. Para el caso de la hélice de bronce se con-
sidera que 1 m2 de la misma equivale aproximadamente a 10 m2? de superficie
del casco de acero.

Si se utilizan dnodos de magnesio y de aluminio, el drea de proteccibn
aumenta 2 y 4 veces, respectivamente. Los anodos de cinc y aluminio se imns-
talan en el casco en forma individual y espaciada, aumentando su némero des-
de proa hacia popa. Los de magnesio, en cambio, se instalan en grupos de 5
a 20, con el fin de disminuir la autocorrosidén por efectos de turbulencias.

Los 4nodos que se instalan sobre el timémn se calculan para la protec-
cién del mismo en forma independiente debido a que los lubricantes de sus
soportes actian como aislantes eléctricos entre el timén y el resto del bar-
co. Si éste desarrolla velocidades muy altas, en cuyo caso la forma del ti-
mén es muy critica, no es aconsejable colocar los &nodos sobre el mismo y en
su lugar se unen o sueldan conductores flexibles entre el timén y el casco.

Los énodos usados en el casco y el timén son en general de forma chata
y alargada con el fin de producir la minima resistencia para el avance del
barco y aumentar asimismo su vida Gtil. La forma, en definitiva, depende de
la geometria de la embarcacién. En todos los casos se recomienda soldar el
alma de los 4nodos al casco y efectuar posteriormente la reparacién en el
revestimiento de pintura.

Para la proteccién interior de los barcos (buques tanque, cisternas,
etc.) y especialmente lugares cerrados, se han impuesto los &nodos de cinc
y aluminio por razones de seguridad. Estos, en forma de cinta flexible, son
una solucién excelente para proteger interiores de cafierias y otros lugares
donde no es posible introducir anodos del tipo convencional. La proteccién
del interior de las cafierias constituye uno de los aspectos que debe ser es-
tudiado en profundidad, teniendo en cuenta que los servicios que prestan las
tuberias son de importancia esencial desde el punto de vista del proyecto
naval y su economia., En la actualidad se estdn usando con frecuencia cafierias
de hierrv galvanizado que van reemplazando a las originales construidas con
aleacién cuproniquel y cuyo costo es muy elevado. La utilizacién de caiierias
galvanizadas provocé inconvenientes pues se producen procesos acelerados de
corrosién y ello obligé a proyectar el uso de bridas en trozos relativamente
cortos de caiierias, que afectan su funcionamiento normal.

La aparicién en el mercado nacional de 4nodos de aluminio en forma de
cinta flexible posibilita la proteccidn interior de tubos de hasta 5 cm de
didmetro; su eficiencia ya ha sido demostrada operando en las condiciones de

extrema severidad que le impone la circulacién de agua de mar fria y calien-
te.
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d) Proteccién catdédica por corriente impresa.

En los dltimos afios se han desarrollado sistemas de proteccién por co-
rriente impresa con control automitico para la proteccién completa de toda
la superficie sumergida del casco incluyendo hélices, ejes portahélices y
timén. Un sistema tipo para la proteccién de cascos de barco, esquematizado
en figura 10, consta de:

Anodos de emisién permanentes (A). Estén construidos por aleaciones re-
sistentes al desgaste por emisién de corriente continua, tales como titanio
o tantalio platinados, plomo-plata, aleacién hierro-silicio-cromo, etc.; se
fabrican- de dimensiones relativamente graundes y estdn capacitados para dis-
tribuir corrientes de hasta alrededor de 150 amperios con una vida dtil pre-
vista entre 5 y 15 afios, segin los casos.

Electrodos de referencia (B), que miden el potencial entre el electroli-
to y la superficie metédlica sumergida, instalados en el casco en contacto con
el agua, y se construyen de plata-cloruro de plata y de cinc (en casos de
averfias en el circuito emisor son aconsejables los de cinc porque mantienen
un potencial méds bajo que los de plata y no daiian el revestimiento de pintu-
ra).

Control (C), consistente en un equipo electrénico que permite comparar
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las sefiales del potencial entre la estructura y el medio con el electrodo de
referencia, estando el equipo ajustado previamente al potencial de inmuni-
dad.

Generador eléctrico (G), cuya salida de corriente esté controlada por
(C) y aplicada a través de un amplificador magnético (AM) al sistema trans-
formador-rectificador (T-R) y de éstos va a los &nodos de emisién.

Estos sigtemas se proyectan con densidades de corriente del orden de
40 a 80 mA./m2 y mantienen un potencial del casco uniforme dentro de los va-
lores de inmunidad entre aquél y el medio. Puede afirmarse que cuando el
sistema de control automdtico opera entre un 30 y un 50 % del méximo de sa-
lida del control, el revestimiento de pintura del casco se halla en buenas
condiciones. -Si operara entre el 70 y 100 %, en cambio, las condiciones del
revestimiento son deficientes. Debe recordarse que cuando se emplea la pro-
teccién catddica por corriente impresa deben usarse esquemas de pintado
compatibles (vinflicos, de caucho clorado, epoxi); las pinturas oleorresino-
sas o pldsticas en frio son incompatibles.

Los sistemas de corriente impresa, correctamente aplicados, asefuran
proteccién total y :uniforme de toda la superficie sumergida. Ademis, la uti-
lizacién de Anodos permanentes, con vida dtil muy superior a la de los éno-
dos de sacrificio, determina un hecho de la mayor importancia: aumenta el
intervalo de entrada del barco a dique seco y disminuye asimismo su perma-—
nencia en dique. Facilita ademds la reduccién del dimensionado de la chapa
de acero y el gasto de combustible. Todas estas razones, hacen recomenda-
ble la adopcidén de este sistema, cuando las condiciones lo permiten.

La industria local, actualmente, esté4 en condiciones de proveer casi la
totalidad de los materiales y equipos necesarios para su insta’ i6n. En al-
gunos paises, todavia no ha logrado obtener sistemas por corrient impresa
con control automdtico que garanticen un funcionamiento eficiente, razén por
la cual preconizan el uso de sistemas de regulacién manual que requieren la
verificacién del potencial cada 1 o 2 horas y un reajuste de la corriente,
la cual se modifica en funcién de la velocidad desarrollada por la embarca-
cién y de la temperatura del agua“-de mar. )

2.11 Tipo de barco o estructura

A efectos de nermalizar la aplicacién de la proteccién anticorrosiva
integral de barcos y estructuras maritimas mediante la accién conjunte de la
proteccién catédica y del revestimiento de pintura, deben ser estudiadas las
distintas embarcaciones, de carga o de pasaje, que se fabrican en el pafs.
La determinacién de embarcaciones tipo debe ser una de las lineas de trabajo
a desarrollar para lograr una planificacién racional del sistema de protec-

-
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cién adecuado para cada caso particular. En el proyecto de construcciém de
un barco (y la aseveracién es vdlida también para las estructuras fijas) de-
be ser jncluido el sistema de proteccién integral especifico con todos sus
detalles.

Para finalizar, y repitiendo algunos de los conceptos anteriores, dire-
mos que la proteccién anticorrosiva de barcos y estructuras metdlicas ex-
puestas a medios marinos es de fundamental importancia,por los graves dete-
rioros que experimentan los materiales vulnerables en un medio de singular
agresividad, Los sistemas anticorrosivos se basan en la accidén conjunta de
revestimientos aplicados sobre la superficie metélica, y la proteccién ca-
tédica que los complementa.

La proteccidén catédica se fundamenta en principios electroquimicos rela-
tivamente simples, pero la aplicacidén de su teoria a estructuras de gran ta-
mafio involucra problemas de ingenieria que a veces son de gran complejidad.
La tecnologia actual se halla lo suficientemente avanzada para enfrentar los
problemas asociados con las exigencias de su aplicacidén que son, en general,
los propios que suscitan una técnica en evolucidén y que deben adoptar solu-
ciones especificas para cada caso particular. Frecuentemente se plantean cir-
cunstancias especiales que hacen necesario recurrir a afinamientos o varian-
tes novedosas que deben ser corroboradas ya sea desde el punto de vista de
su factibilidad técnica como econémica. Ademds, como es una técnica relativa-
mente nueva, recién en los Gltimos afios se ha-afianzado como medio para com-
plementar la proteccidén anticorrosiva,

Desde el punto de vista econémico (punto neurdlgico de la cuestién), se
ha comprobado que la aplicacién de la proteccién catbédica en barcos reditda
con creces la inversién que ocasionan su instalacién y mantenimiento; en to-
dos los casos, se amortiza entre el primero y segundo afio de uso, Ademds, el
solo hecho de que una nave adecuadamente protegida pueda prolongar su servi-
cio sin interrupciones en dique hasta lapsos de tres afios, justifica plena-
mente su aplicacién. En nuestro pais, los barcos deben ser sometidos a traba-
jos de carena cada 18 meses, aproximadamente.

3. LA PROTECCION MEDIANTE -REVESTIMIENTOS
METALICOS

3.1 Introduccién

Los procedimientos utilizados para la proteccién de metales mediante re-
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vestimientos metélicos son numerosos; no es posible desarrollar la enumera-
cién de sus técnicas y aplicaciones en razén de su extensién. Es preferible
exponer conceptos generales que permitan su empleo racional.

Existe asimismo otro grupo de técnicas denominadas tratamientos de su-
perficie, que se caracterizan por provocar una modificacién del metal que
se protege y comprenden una serie de procedimientos diferentes, a saber:

a) Tratamientos termoquimicos. Se efectdan en caliente, verificéndose
una difusién del elemento (metélico o no) dentro del metal protegido. Se co-
nocen genéricamente como '"cementacién'" y el metal que se protege es el acero.
A través de diversas variantes operatorias se difunde a través del acero y
en un cierto espesor, carbono (constituye la cementacién propiamente dicha),
carbono y nitrégeno simultédneamente por via gaseosa (carbonitruracién), ni-
trégeno exclusivamente (nitruracién), carbono y nitrégeno por sales fundidas
conteniendo cianuros (cianuracién), cinc ("sherardizacién"), aluminio, cromo,
azufre,

b) Pratamientos electroliticos, Se efectia una oxidacién superficial por
via electrolitica que refuerza la accién protectora de la cubierta superfi-
cial de 6xido del metal de base. Un ejemplo importante es el "anodizado" del
aluminio y sus aleaciones, de empleo ampliamente generalizado.

c) Tratamientos quimicos. Se opera una modificacién de la superficie ge-
nerando 6xidos o sales protectoras, Son ejemplos de uso comin la fosfatiza-
cién del acero y la cromatizacién del cinc y del cadmio.,

Los revestimientos metédlicos se refieren exclusivamente a depésitos de
metal sobre metal, aunque en la actualidad, se realiza también la aplicacién
de revestimientos metdlicos sobre superficies no met4licas, especialmente de
materiales plasticos.

Los revestimientos metdlicos pueden definirse de acuerdo al procedimien-
to operatorio por el cual se realizan. As{, pueden clasificarse en:

a) Depésitos electroliticos. La superficie metélica a proteger es el cé-
todo de una celda electrolitica, siendo el electrolito la solucién de una sal
del metal. Los depdsitos més comunes son los de niquel, cromo, cobre, cinc,
cadmio, estafio, plomo, plata y oro. También pueden depositarse por electrédli-
8is aleaciones tales gomo latones, bronces, etc., Si el fin perseguido al efec-
tuar el depésito no es solamente aumentar la resistencia a la corrosién sino
obtener una gran resistencia mecénica, pueden conseguirse por este medio de-
pésitos de alto espesor (tal es el caso del ."cromo duroe"),

b) Depdésitos quimicos. La superficie metdlica se sitda en un bafio cons-
tituido por una sal del metal que se¢ deposita por reaccién quimica, Por e jem-
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plo, se obtienen depdsitos de niquel sobre acero por reduccién catalitica de
una sal de nfiquel por un hipofosfito alcalino, depésitos de cobre sobre ace-
ro por simple reaccién de desplazamiento, etc. En ciertos casos se utilizan
depésitos quimicos intermediarios, por ejemplo, depdésito de cinc sobre alumi-
nio, previo al cobreado electrolfitico.

c) Depésitos por inmersidn en el metal fundido. Es el procedimiento mas
antiguo pero que actualmente tiene ain vigencia, La superficie a recubrir es
sumergida en un bafio en fusién del metal protector. Los mAs comunmente usa-
dos son el cincado, estafiado y emplomado.

d) Depbésitos por metalizacidén a pistola. La superficie metdlica a pro-
teger se recubre por proyeccién a pistola con el metal protector fundido
utilizado en forma de polvo o de alambre., La pistola metalizadora es la com-

binacién de un soplete oxiacetileno-oxipropano y un pulverizador de aire. To-
dos los metales o aleaciones trefilables (esto es, susceptibles de ser trans-
formados por estiramiento en un hilo por sus propiedades de ductilidad) pue-
den ser proyectados por este procedimiento. Los més comunes son los depésitoes
de cinc, aluminio, plomo, estafio, cobre, niquel, aceros especiales, etc.

e) Depbésitos por "emplacado'" del metal. La superficie del metal es recu-

bierta en forma mecédnica por una hoja del metal protector. La adherencia en-
tre ambas se obtiene por laminacién en caliente., Es una técnica que se utili-
za con frecuencia para proteger al acero aplicédndole finas capas de aluminio,

cobre, titanio, acero inoxidable, etc.

3.2 Mecanismos de proteccién contra la corrosidn

Un revestimiento metdlico consiste en la yuxtaposicién de dos superfi-
cies metdlicas. La corrosién en medios himedos es un fenémeno de naturaleza
electroquimica. Es fundemental entonces, considerar la clasificacién de los
metales de acuerdo al orden de sus potenciales eléctricos para decidir una
teoria simple del mecanismo de proteccién contra la corrosién de los revesti-
mientos metdlicos. En el orden en que los metales se ubican en la serie elec-
tromotriz, los términos més activos (litio, potasio, sodio, calcio, magnesio,
aluminio, cinc, etc.) se oxidan mds fécilmente que aquéllos que los siguen;
inversamente, sus 6xidos no son reducidos por el hidrégeno, en cambio, los
6xidos de cobre y los de los términos que le siguen son reducidos fécilmen-
te (los 6xidos de mercurio, platino, plata, son reducidos simplemente por
accién del calor).

La proteccién contra la corrosién estd dirigida fundamentalmente hacia
el hierro. Debe remarcarse que, entre los elementos que lo preceden en la
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serie electromotriz se encuentran el aluminio, el cinc, el cromo y el cad-
mio, de los cuales se dice que son electronegativos respecto del hierro
(presentan.mayor reactividad, es decir, son menos nobles). Por el contrario,
el niquel, el estafio, el plomo, el cobre, la plata y el oro, son elementos
metdlicos que se ubican después del hierro en la serie; se dice que son
electropositivos respecto al hierro (m4s nobles). Los primeros, constituyen
los revestimientos andédicos y los segundos, los catédicos cuyas caracteris-
ticas se analizaridn méds adelante. El orden de los potenciales segin la se-
rie electromotriz es definido, pero puede variar segin ciertas condiciones
del medio externo; el cinc puede hacerse catédico al elevarse la temperatu-
ra del medio acuoso (la inversién de polaridad se verifica a alrededor de
60°C); el estafio puede convertirse en anédico en medios ligeramente &4cidos
y anaerébicos; el cromo, ligeramente anédico puede cambiar su polaridad al

pasivarse en presencia de oxigeno.

3.3 Revestimientos anédicos

En la figura 14 se esquematiza el caso de un revestimiento de cinc so-
bre hierro en un determinado lugar donde se ha producido una discontinuidad
en la capa de cinc. En la pila Zn-Fe formada, el cinc tiene cardcter anédi-
co por ser més reactivo que el hierro; el potencial de reduccion de la reac-
cién

Intt + 2 e —— ZnO

es igual a -0,76 voltios frente al de la ecuacién

Fe'H' + 2 ¢ —wFe®°

que es de -0,44 voltios, respecto al electrodo normal de hidrégeno. Por esta
razén, el cinc ejerce proteccién sobre el metal de base en caso de presencia
de grietas, fisuras o aun la misma porosidad del revestimiento., Los mismos
productos de corrosién de cinc contribuyen a eliminar la discontinuidad. Ade-
mis, el metal anédico forma sobre su superficie una cubierta de déxidos u
otros productos que limitan el ataque actuando como protectores (caso también
del aluminio que genera una pelicula adherente de A1203 que tiene excelentes
cualidades protectoras).

Los revestimientos andédicos se caracterizan por proporcionar una protec-
cién segura en casos de discontinuidades del revestimiento (grietas, fisuras,
alta porosidad de los muy delgados) y por el hecho de que el grado de pro-
teccién es proporcional al espesor del revestimiento.

Los revestimientos de este tipo mds comunmente usados son el cincado del
acero (galvanizado) por inmersién en cinc fundido; depésitos electroliticos
de cinc y cadmio sobre acero; metalizacién a pistola de cinc y aluminio sobre
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Fig. 14. - Revestimiento anédico

Ni (cétodo)

[N

Fe (4nodo)

Ni
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Fige 15.- Revestimiento catédico

acero, etc,

3.4 Revestimientos catédicos

La figura 15 muestra esquematizado un revestimiento de niquel sobre
hierro en un lugar donde se ha producido una discontinuidad. La pila for-
mada por yuxta posicién de ambos metales, en este caso (potencial de reduc-
cién del niquel -0,25voltios frente al del hierro -0,4% voltios respecto
al electrodo normal de hidrégeno) provoca el ataque del metal de base que
actia como &4nodo. Se produce corrosidén por debajo del metal del revestimien-
to, el cual puede destruirse rédpidamente aun en el caso de un simple defecto
del mismo. Por otra parte, la duracidén de un revestimiento catédico en au-
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sencia de discontinuidades puede ser tedéricamente ilimitada,

Los revestimientos catddicos se caracterizan, fundamentalmente por la
necesidad de una ausencia total de discontinuidades tales como grietas, fi-
suras, poros (para ello deben tener un espesor suficiente de modo que la
porosidad natural de todo revestimiento tenga valores précticamente nulos),
y por una duracién teédérica ilimitada, en la medida en que el metal de reves-
timiento sea inatacable en el medio en el cual se lo expone y no sufra dete-
rioros mecénicos por choques o roces.,

Los revestimientos catédicos de uso méds generalizado son: depdsitos
electroliticos de cromo y niquel sobre acero (cromado decorativo); depési-
tos electroliticos de metales nobles (dorados, plateados); revestimientos de
plomo sobre acero por inmersién de plomo fundido o por proyeccidén a pistola;
revestimientos de estafio sobre acero por inmersién o electroliticos (la ca-
racteristica hojalata, que en determinadas condiciones de pH ligeramente éci-
do y en condiciones anaerdbicas como las que prevalecen en los envases conte-
niendo jugos de fruta y otros alimentos, invierte su polaridad y se hace li-
geramente anédico).

3.5 La proteccidén contra la corrosidn

Los factores que influyen esencialmente son el espesor y uniformidad del
revestimiento y la naturale.u del medio donde son utilizados; también deben
considerarse la influencia que ejercen el estado de la superficie y la natu-
raleza del metal de base, la estructura metdlica del revestimiento y la forma
y el ensamblado de las piezas revestidas. Se considerardn sucintamente de qué
manera inciden cada uno de estos factores.

a) Influencia del estado de superficie del metal de base.,

Con referencia al estado fisicoquimico superficial, deben eliminarse las
trazas de 6xido, grasas, suciedades, etc., pues el contacto yuxtapuesto entre
ambos metales debe efectuarse sobre una superficie lo mds perfecta posible y,
s8i ello no se tiene en cuenta, se producen deficiencias frecuentes que condu-
cen al ataque corrosivo durante el servicio.

El grado de pulimento de la superficie, tiene particular influencia en
los revestimientos muy derlgados, como es el caso de los electroliticos. Cuan-
to mds perfecto sea el pulimento de la superficie del metal de base, mejor
serd la resistencia a la corrosiéon. En cambio, cuando se trata de depésitos
obtenidos por metalizacién a pistola, cuyo espesor nunca estd por debajo de
los 50 micrones, es preferible que la superficie de base tenga una cierta ru-
gosidad, que mejora notablemente la adherencia del revestimiento sin que ello
vaya en desmedro de la resistencia a la corrosién. La rugosidad se consigue °
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mediante el arenado previo,

b) Influencia de la estructura del revestimiento

Tiene importancia en la medida que la misma sea porosa o fisurada y su
incidencia es diferente segin el cardcter anédico o catédico del revesti-
miento.

En los revestimientos.anddicos se ha visto, en el caso del cinc sobre
hierro, que la porosidad o fisuramiento del revestimiento no es un inconve-
niente insalvable pues los productos de corrosién que resultan del ataque
del cinc obstruyen los poros o grietas protegiendo al metal de base, La es-
casa influencia de la estructura del revestimiento anédico respecto a la
resistencia a la corrosién se ha puesto en evidencia experimentalmente en-
sayando revestimiento de cinc realizados por inmersidén en caliente, por
electrodeposicién y por metalizaciéon a pistola. Se demostré, en todos los
casos, a través de resultados obtenidos en ensayos de larga duracién (12
afios) que la aparicién de herrumbre (cuando ésta llega al 5 % de la super-
ficie total expuesta se da por finalizado el ensayo) es funcién lineal del
espesor, cualquiera sea la estructura del revestimiento.

El ejemple permite asimismo diferenciar el problema de proteccién con-
tra la corrosién por un revestimiento metdlico, del ataque mismo del metal
del revestimiento por accién quimica, E1 cinc, por ejemplo, es atacado por
soluciones de sulfato ciprico y el ataque, de caridcter quimico, se verifica
a velocidades distintas segin la estructura del depésito de cinc. Se ha de-
mostrado que, para asegurar la disolucién de un mismo espesor de cinc, se
obtienen distintos tiempos de inmersién en la misma solucién de CuS6, (55
segundos para el cinc metalizado a pistola, 60 segundos para el electroli-
tico y 80 segundos para el cinc aplicado por inmersién en caliente del me-
tal fundido).

En los revestimientos catdédicos, la estructura del revestimiento tie-
ne importancia fundamental pues, como ya se ha visto, cuando existe una
discontinuidad el metal base se corroe (por ejemplo, el niquelado sobre
hierro). Para que el depésito no sea poroso ni se produzcan fisuras, es
esencial que posea un espesor suficiente (el nimero de poros es inversa-
mente proporcional al espesor). Por ejemplo, un depésito de niquel de 15
micrones tiene, aproximadamente, 200 porosidades por dm2; si el espesor au-
menta a 30 micrones, las porosidades sélo alcanzan al orden de 20 por dm2;
esta enorme disminucién del némero de poros al duplicar el espesor da un
indice elocuente de la gran diferencia de calidad que existe, desde el
punto de vista de la resistencia a la corrosién, entre un depésito de ni-
quel de 15 micrones y otro de 30 micrones de espesor.
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Ambos aspectos tienen efecto sobre la resistencia a la corrosién pues
son susceptibles de provocar, el primero, modificaciones sensibles en el es-
pesor, y el segundo discontinuidades en el revestimiento,  La distribucién de
los revestimientos metédlicos no es, en general, uniforme sobre la base, y
cuanto més complicada es la forma de la pieza a revestir, mayor significa-
cion adquieren las desigualdades de espesor, ya se trate de un proceso por
inmersién del metal fundido o electrolitico. En términos generales, el mé-
ximo redondeado de los angulos y la supresién de 4ngulos muy agudos, la eli-
minacién de cavidades profundas y estrechas, asegura la produccidén de depé-
sitos homogéneos. En lo que se refiere al ensamblado o conexién de piezas,
deben tenerse en cuenta ciertas precauciones para evitar ataques prematuros
del revestimiento (soldaduras incompletas, yuxtaposicién de metales disfmi-
les, unién imperfecta entre piezas soldadas o ribeteadas, son ejemplos que
a menudo dificultan la proteccién a través de un revestimiento metélico).

d) Influencia e la naturaleza del metal de base.

La eficacia de la proteccién obtenida por un revestimiento determinado,
no es la misma cuando se encuentra aplicado a metales de distinta naturaleza.
Por ejemplo, los depdésitos de niquel se utilizan sobre hierro, cobre y cinc;
para condiciones de uso similares, se preconizan los mismos espesores de ni-
quel para la proteccién del hierro y del cinc y espespres del orden de la mi-
tad de aquéllos para la proteccidén del cobre y sus aleaciones., Estas prescrip-
ciones se han adoptado luego de la realizacién de una serie de ensayos siste-
miticos realizados en Estados Unidos en seis medios atmosféricos de distinto
tipo, durante lapsos de un afio de exposicidén de probetas con depésitos de ni-
quel' y niquel + cobre sobre acero, cinc y aleaciones de cobre cc. ~:pesores
escalonados hasta 50 micrones,

e) Influencia del espesor déi revestimiento

Todos los factores precedentes convergen sobre esta influencia que per-
mite establecer una ley fundamental: la proteccién contra la corrosién por
los revestimientos metélicos es directamente proporcional al espesor de los
mismos. La incidencia del espesor es tal, que no se puede concebir un reves-
timiento metdlico, 8in que se haya especificado previamente su espesor,

Las variaciones de la resistencia a,la corrosién en funcidon del espesor
del revestimiento no presentan el mismo gradiente, segin se trate de un re-
vestimiento anédico o catédico. Para los primeros, la dependencia es précti-
camente lineal. Los puntos representativos de la resistencia a la corrosién
de revestimientos de cinc sobre hi