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PROGRAMA LATINOAMERICANO DE LUCHA
CONTRA LA CORROSION (P.L.C.)

Se encuentra insertado dentro de los proyectos apoyados por la Organi-
zacion de los Estados Americanos (OEA), participando ademas Brasil, Chile
y México.

Tiene por objetivo fundamental la transferencia de informacion al usua-
rio con el fin de combatir la corrosion y busca ademas la interrelacion entre

los laboratorios de la especialidad en Latinoamérica.

En la Argentina el Centro Coordinador es la Comision Nacional de
Energia Atomica y participan el INIFTA (Instituto de Investigaciones Fisico-
quimicas Teoricas y Aplicadas de la Universidad Nacional de La Plata), el
CIDEPINT (Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas,
CIC-CONICET) y el INTEMA (Instituto de Tecnologia de Materiales, Univer-
sidad Nacional de Mar del Plata).

La tarea en ejecucion se orienta a reducir las pérdidas por corrosion
que se presentan en equipos y estructuras, pudiéndose mencionar entre los
primeros los condensadores e intercambiadores de calor en uso en centrales
eléctricas y en diversas industrias, y entre las segundas aquéllas expuestas
en ambientes agresivos, industriales y marinos) o enterradas en diferentes
tipos de suelos. En muchos casos, acompaiando al fendmeno de corrosion,
se observan procesos de contaminacion microbiologica, que deben ser consi-

derados con enfoque y metodologia especificos.

Dado que problemas similares se presentan en otros paises latinoameri-
canos, las vias de solucion que se implementen en la Argentina seran direc-
tamente transferibles a un area mas amplia. De la misma manera se divulga-
ran los resultados obtenidos por otros grupos de investigacion, lo cual permi-
tira un importante intercambio de informacion, contribuyendo asi a la reso-
lucion de los problemas mencionados con un minimo de inversion y sin dupli-

cacion de esfuerzos.

Estas metas se alcanzaran mediante la confeccion de monografias (la

presente es la nimero 2 de dicha serie), folletos de divulgacion, guias practi-



cas, listado de recursos locales (publicado en 1988), listado de usuarios, pre-
paracion de audiovisuales, dictado de cursos, etc.

La dinamica del Programa depende fundamentalmente de los recursos
locales asociados al mismo y podra ser mejorada a medida que se incremente

el apoyo de los organismos internacionales.
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PINTURAS: DEFINICIONES Y CLASIFICACION
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INTRODUCCION

El pintado de una superficie implica recubrirla con una capa, peli-
cula o "film" de pintura o barniz, de espesor variable, con el objeto de pro-
tegerla contra la accioén deteriorante del medio ambiente y al mismo tiem-
po mejorar su aspecto general. Hay, en consecuencia, una conjuncion de
accion protectora y efecto decorativo.

A fin de cumplir con los roles mencionados, dicha pelicula debera
tener adecuadas caracteristicas de dureza, flexibilidad y adhesion, asi como
baja permeabilidad y alta resistencia al agua y a las radiaciones ultraviole-
ta. Las exigencias seran diferentes segun las condiciones ambientales a
las que esté expuesto el producto.

Para poder desarrollar una buena formulacion es imprescindible
conocer las propiedades particulares de los diferentes componentes involu-
crados, es decir de los pigmentos, aceites y/o resinas y disolventes y dilu-
yentes, asi como de los aditivos que habitualmente es necesario emplear.

En particular la quimica de las pinturas y barnices esta intima-
mente ligada a la de las sustancias macromoleculares o poliméricas, es
decir aquéllas que van a servir de base para la formacién de la pelicula,
y que constituyen uno de los componentes fundamentales de una formula-
cion.

A lo largo del tiempo la industria de la pintura ha evolucionado
de arte a ciencia, para lo cual ha sido necesario estudiar no solo las propie-
dades intrinsecas de los diversos componentes sino también establecer
las reacciones o interacciones que tienen lugar entre los mismos tanto
durante la elaboracion y estacionamiento del producto como en servicio
luego de su aplicacion sobre una superficie.

Dejando de lado las mejoras introducidas a lo largo de los tltimos
50 anos como consecuencia del empleo de nuevas resinas, es necesario
resaltar también los desarrollos mas recientes en emulsiones y productos
de base acuosa, que han configurado avances importantes, facilitado la
aplicacion de los productos y entregando al mercado materiales menos
contaminantes.

Existe actualmente un gran nimero de tipos de pinturas, lo que
hace dificil considerar el tema en forma exhaustiva dentro del marco de
este trabajo, por lo que se marcaran solo los aspectos mads esenciales a
fin de proporcionar una adecuada vision de conjunto.

DEFINICIONES Y COMPONENTES MAS IMPORTANTES

Una pintura esta constituida por tres componentes fundamentales:
el pigmento, el ligante y los disolventes y diluyentes.

El pigmento es un sdlido finamente dividido, que se mantiene
dispersado en forma estable en el seno de la masa total y que proporciona
a la pelicula su color caracteristico, poder cubritivo, resistencia a la in-
temperie y, eventualmente, propiedades anticorrosivas u otras especificas.

El ligante es la sustancia formadora de la pelicula y responsable
de la transformacion de liquido a sélido que tiene lugar cuando la pintura

17



es extendida en forma de capa fina; puede ser un aceite, una resina o un
barniz.

Los disolventes que se incorporan a una formulacién tienen por
funcién disolver el aceite, la resina o el barniz, posibilitando asi el proceso
de elaboracion. Los diluyentes, que no actian como disolventes del mate-
rial polimérico, permiten diluir el producto, reduciendo costos de fabrica-
cion y facilitando la aplicacion.

Las pinturas incluyen ademés en su formulacion componentes
menores o aditivos, con funciones especificas: secantes, destinados a acele-
rar el proceso de secado; plastificantes, para mejorar la flexibilidad de
la pelicula; espesantes, para aumentar la viscosidad; etc.

Un producto no pigmentado se denomina barniz y proporciona
una cubierta transparente, actuando también como protector de la superfi-
cie de base. Se emplea fundamentalmente para el recubrimiento de la ma-
dera en interiores y exteriores. La resistencia de una cubierta no pigmenta-
da es menor que la de una pigmentada, por su sensibilidad a la accion de
la radiacion ultravioleta de la luz solar.

Las caracteristicas de la pintura deben ser tales que permitan
su facil aplicacion con pincel o con rodillo, pudiendo ser diluida para el
pintado con soplete. La pelicula debera secar dentro de los lapsos estable-
cidos en las respectivas especificaciones.

Tendré buena estabilidad, en condiciones normales de almacena-
miento, manteniendo sus caracteristicas durante lapsos no inferiores a
un ano. Todo asentamiento del pigmento podra ser reincorporado facilmen-
te por agitacion con espdtula o con cualquier otro instrumento adecuado,
debiéndose desechar los productos que muestren alteraciones pronunciadas,
lo que es indice de reacciones quimicas producidas con posterioridad al
proceso de fabricacion (por ejemplo la reaccion entre un pigmento basico
y un ligante acido, que produce espesamiento o aumento de viscosidad).

Los pigmentos que se emplean en la elaboracion de pinturas deben
tener buena estabilidad a la luz aun cuando el producto se destine a interio-
res. El vehiculo debera proporcionar una pelicula de adecuada flexibilidad
y adhesividad, para asegurar larga vida util y buen poder protector.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS SEGUN EL LIGANTE

Pinturas al aceite. El ligante esta constituido por un aceite secan-
te (linaza, tung, ricino deshidratado), refinado (decolorado, neutralizado)
y generalmente tratado por calentamiento (espesado o polimerizado). Son
resistentes a la intemperie pero de secado algo lento, por lo que es necesa-
ria la incorporacion de secantes.

Pinturas oleorresinosas. Los pigmentos estan dispersados en un
barniz, el que se obtiene por tratamiento térmico conjunto de un aceite
secante y una resina de caracteristicas adecuadas. Esta resina puede ser
natural o sintética, siendo las sintéticas las mas empleadas. Secan mas
rapidamente que las anteriores y su resistencia a la intemperie es variable,
dependiendo de las materias primas empleadas. Al igual que las anteriores
no son aconsejables para el pintado de materiales o estructuras expuestas
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a medios muy agresivos.

Esmaltes alquidico. El ligante es una resina alquidica combinada
con un aceite secante. Tienen muy buena durabilidad al exterior cuando
las pinturas se formulan con este fin, son de secado rapido y compatibles
con otras resinas (esmaltes alquid-fendlicos, alquid-vinilicos, etc.).

Pinturas fendlicas. Para la elaboracion del ligante se emplean
resinas fenolicas puras o modificadas. Tienen buena resistencia al exterior
(retencion de brillo inferior al de las pinturas alquidicas) y una resistencia
al agua mayor que la de los tipos mencionados anteriormente.

Pinturas bituminosas. Son formuladas con betunes asfélticos o
con cortes de alquitran de hulla. Son de color negro, poco resistentes a
la accién de la intemperie pero muy resistentes al agua y reactivos quimi-
cos. Pueden contener pigmentos de carga. Secan rapidamente.

Pinturas de caucho clorado. El ligante esta elaborado con resina
de caucho clorado, con un plastificante adecuado. Son muy resistentes
al agua, a los agentes quimicos y a la intemperie; secan muy rapidamente.

Pinturas vinilicas. Son las formuladas con copolimeros de cloruro-
acetato de polivinilo y se caracterizan por su buena resistencia al agua,
a agentes quimicos (diluidos) y a la intemperie. Este tipo de pinturas inclu-
ye tanto fondos anticorrosivos como pinturas de terminacidn; el sistema
debe estar constituido exclusivamente por pinturas vinilicas a fin de lograr
buena adhesion entre capas. Secan al aire muy rdpidamente lo que hace
dificil el pintado con pincel o con rodillo de grandes superficies; en este
caso se aconseja el pintado a soplete.

Pinturas poliuretdnicas. Son formuladas con resinas poliuretanicas
y se presentan normalmente para su uso en forma de dos componentes,
la base pigmentada y el catalizador o agente de curado, que deben ser mez-
clados antes de la aplicacion. El polimero se forma asi "in situ" y la pelicula
tiene una resistencia muy grande, tanto al exterior como al agua y a los
agentes quimicos. Pueden ser pigmentadas en los colores mas diversos y
secan rapidamente. Algunas formulaciones pueden no contener solventes.

Pinturas epoxidicas. El ligante es una resina epoxidica formada
por combinacion (en el momento de su uso) de dos componentes (el peso
molecular inicial es bajo y la polimerizacion ocurre como consecuencia
de una reaccion quimica entre los mencionados componentes). Secan rapi-
damente pero la reaccion se completa sélo después de algunos dias, adqui-
riendo la pelicula su méxima resistencia al agua y agentes quimicos. Son
deteriorables por accion de la luz solar, por lo que no se aconseja su utili-
zacion en exteriores, salvo que el fabricante indique explicitamente que
corresponden a una nueva generacion de resinas epoxidicas que cumplen
tal condicion. Pueden ser pigmentadas (esmaltes epoxidicos) o incluir un
betiin asfdltico o corte de alquitrdn de hulla (pinturas epoxi-bituminosas
o epoxi-coaltar). También en este caso se pueden desarrollar formulaciones
sin solventes.

Pinturas emulsionadas. El vehiculo es una emulsion del ligante
(barniz, aceite) en agua. Se diluyen con agua y al ser aplicadas en forma
de pelicula la emulsion se rompe al eliminarse el agua por secado, obte-
niéndose asi una fase oleosa continua que forma una cubierta de buena

19



resistencia, la que no debe ser soluble en agua si la formulacion es correc-
ta. Se utilizan habitualmente en el pintado de mamposteria o de madera,
pero en la actualidad se esté realizando investigacion y desarrollo de pintu-
ras anticorrosivas y antiincrustantes de este tipo. Al eliminar los disolven-
tes organicos se reduce la posibilidad de contaminacion ambiental y de
intoxicacién para los operarios durante la elaboracion y aplicacion.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS DE ACUERDO AL TIPO DE SECADO

Pinturas que secan por evaporacion de los disolventes y diluyen-
tes. Secan rapidamente, sin sufrir ningin cambio quimico durante dicho
proceso y proporcionan una pelicula dura y resistente, que es soluble en
el disolvente de la pintura o en otro de caracteristicas similares (p.ej. la
pelicula de pinturas vinilicas es soluble en cetonas, la de caucho clorado
en aromaticos, una pintura bituminosa en alifaticos, una de barniz al al-
cohol en etanol, una de laca nitroceluldsica en "thinner", etc.). Se trata
de productos no convertibles.

Pinturas que secan al aire. El secado es mas lento que en el caso
anterior y se produce con intervencion del oxigeno del aire, que actia sobre
algunos componentes del ligante (aceites secantes). La pelicula no se redi-
suelve en el disolvente de la pintura pero puede ablandar o ampollar en
contacto con el mismo. Es el caso de una pintura convertible.

Pinturas que secan por reaccion quimica. Esto puede ocurrir en
frio, por combinacién de dos componentes (como en el caso de las pinturas
epoxidicas y poliuretanicas), o en caliente, por tratamiento en horno a
la temperatura especificada por el fabricante (caso de pinturas para auto-
méviles). Se caracterizan por su elevada resistencia y la pelicula no se
deteriora por la accién de los disolventes empleados en la elaboracion de
la pintura. También en este caso se trata de pinturas convertibles.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS DE ACUERDO CON EL ESPESOR
DE PELICULA QUE PROPORCIONAN

Pinturas convencionales (no tixotropicas). Son las que se suminis-
tran con una viscosidad adecuada para ser aplicadas por cualquiera de los
procedimientos habituales (pincel o rodillo), proporcionando una pelicula
seca de 20-25 um de espesor. Aplicadas a soplete, previa dilucion, el espesor
final puede ser menor (15um).

Pinturas tixotropicas. Son las que se emplean en sistemas de alto
espesor. Por las caracteristicas que les imparten ciertos componentes pue-
den proporcionar espesores por mano del orden de 100-125um, sin que se
produzcan chorreaduras o corrimientos cuando son aplicadas sobre superfi-
cies verticales. Requieren un equipo especial para su aplicacion (soplete
sin aire comprimido o Airless).

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS SEGUN SU PROPIEDAD
MAS IMPORTANTE

Shop-primers, "prefabrication primers" o imprimaciones de pro-
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teccidon temporaria. Son las pinturas destinadas a la proteccion del acero
durante el periodo de construccion de una estructura. Se aplican a soplete,
tienen secado muy rapido y no deben interferir en los procesos de soldadura
ni producir humos téxicos cuando la pelicula quema como consecuencia
de la llama. Deben tener buena resistencia a la intemperie y ser compati-
bles con los esquemas de pintado que se utilizaran posteriormente. Pueden
ser elaboradas con pigmentos anticorrosivos o con polvo de cinc.

"Wash-primers" o imprimaciones de lavado. Son productos destina-
dos a ser aplicados sobre el acero limpio (decapado, granallado, arenado).
Reaccionan quimicamente con el mismo pasivdandolo y haciéndolo menos
sensible a la corrosion. Sirven de base para la aplicacion del esquema anti-
corrosivo, el que eventualmente puede no incluirlos.

Pinturas anticorrosivas o fondos anticorrosivos. Son las pinturas
constituidas por un pigmento anticorrosivo y un ligante y que por diferentes
mecanismos contribuyen a proteger el acero contra la corrosion.

Pinturas intermedias. Se aplican sobre los fondos anticorrosivos
\ no contienen pigmentos inhibidores; incrementan el espesor total y la
impermeabilidad del sistema protector, sin aumentar exageradamente los
costos.

Pinturas de terminacion. Constituyen la capa final y se aplican
sobre las anteriores; debe tener buena resistencia al medio agresivo (intem-
perie, agua o reactivos quimicos, segln el uso de la pintura).

El espesor total del sistema empleado depende del numero de
capas aplicadas y del tipo de pintura, y debe incrementarse en relacion
directa con la agresividad del ambiente que rodea al material que se desea
proteger.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS DE ACUERDO AL
BRILLO DE LA PELICULA

Pinturas brillantes. Proporcionan una pelicula de alto brillo ini-
cial, con gran retencion de brillo en servicio. Se emplean fundamentalmen-
te en exteriores por su resistencia a la accion de la intemperie.

Pinturas semi-mate. La pelicula posee poco brillo. Se emplean
especialmente con fines decorativos (p.ej. pintado de puertas, carpinteria
de madera o metalica, etc.).

Pintura mate. Son aquellas cuya pelicula posee muy poco o nada
de brillo. Dentro de este grupo se encuentran los fondos anticorrosivos
y las pinturas para paredes.

CLASIFICACION DE PINTURAS MARINAS DE ACUERDO A SU EMPLEO

Pinturas para superestructura. Por su buena resistencia a los agen-
tes atmosfericos se utilizan en la superestructura del barco, es decir por
encima de la cubierta principal.

Pinturas para casco. Son pinturas que combinan una buena resis-
tencia al exterior con satisfactorio comportamiento en contacto eventual
con el agua.
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Pinturas para linea de flotacién. Son aquéllas que deben tener
simultdneamente buena resistencia a la intemperie y al agua, pudiendo
poseer o no propiedades antiincrustantes.

Pinturas antiincrustantes. Se emplean para la proteccion de la
carena y deben tener efecto téxico sobre los organismos incrustantes
("fouling"), evitando su fijacion y posterior desarrollo.

SISTEMA DE PINTURAS

Se denomina asi el conjunto de capas de diferentes pinturas que
se muestra en la figura 1, cuyo objetivo fundamental es proteger una super-
ficie de la accion de un medio agresivo.

TIPO DE PINTURA

Terminacion

Intermeda

Fondo ( 2°mano))

+)\Fondo (1t mano)

/ Z ////’/{;//7 / //& C1pa pasivante

ACERO

Figura 1.- Sistema de pinturas

El sistema méds simple esta constituido por un fondo anticorrosivo
(una o dos capas), directamente en contacto con el metal, y una pintura
de terminacion (también una o dos capas), destinada a evitar el deterioro
de la pintura de base.

Sistemas mds complejos pueden incluir un "shop-primer"”, si se
ha empleado este producto durante la construccion de la estructura o un
"wash-primer" si se ha granallado o arenado la superficie metdlica y se ha
aplicado luego este tipo de pretratamiento.

Una condicién importante que en general debe cumplirse es que
todas las capas del sistema mencionado correspondan a pinturas elaboradas
con el mismo tipo de ligante (al aceite, alquidico, fendlico, caucho clorado,
vinilico); ello asegura buena adhesion entre las diferentes capas (sistema
homogéneo). En el caso de sistemas heterogéneos (pinturas con diferente
tipo de ligante), debera establecerse previamente la compatibilidad y adhe-
sion entre las distintas capas.

ESPESOR DE UN SISTEMA

Los espesores parciales y total deben determinarse con la maxima
precisiéon posible, para lo cual se emplean métodos no destructivos. En
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obra se utilizan medidores magnéticos y en laboratorio aparatos electro-
magnéticos, de mayor precision (Fig. 2).

Figura 2.- Aparato electromagnético para medida de
espesores de pelicula seca; puede verse el
palpador aplicado sobre una probeta pintada

Una proteccion adecuada se logra no sdlo seleccionando las pintu-
ras mds convenientes, sino también estableciendo en las especificaciones
el espesor total del sistema. Dicho espesor debe ser creciente, de acuerdo
con las condiciones de agresividad del medio, como se indica a continua-
cion:

Atmosfera no contaminada .eecesecsecssccsesssecsees 40-50 um
Atmosfera medianamente contaminada .eceeeees 75-100 um
Atmosfera altamente contaminada (industrial

Y MATINA) cecececescsssecesscssssescsssescsssesssssssancesses 100-150 uym
Inmersion continua en agua de MAr .ceceeecescnes 250-350 um
Contacto permanente con liquidos agresivos... 350-500 um

Al aumentar el espesor total se incrementa el efecto barrera,
al margen de las propiedades inhibidoras que en particular puedan aportar
el pretratamiento ("wash-primer") o el fondo anticorrosivo.

Los espesores que se mencionan en la tabla anterior se refieren
todos a pelicula seca, es decir después de la eliminacion de los disolventes
y diluyentes como consecuencia del proceso de secado de la pintura.
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CONDICIONES GENERALES QUE DEBE CUMPLIR UNA PINTURA
O UN SISTEMA DE PINTURAS

Dentro de los requisitos mds importantes deben citarse los
siguientes:

Tolerancia a defectos de preparacion de la superficie, sin que
se produzca pérdida de adhesion.

Posibilidad de ser aplicadas en condiciones de humedad y tempera-
turas no ideales. Normalmente se aconseja pintar con temperaturas no
inferiores a 10-15°C y humedad relativa del 65-70 %. Sin embargo, en algu-
nos casos y particularmente en invierno, puede ser imprescindible pintar
sin alcanzar tales condiciones. Es necesario tener en cuenta el punto de
rocio.

Las pinturas debenan ser de napido secado, a fin que no se produz-
ca adhesion de polvo o de impurezas diversas sobre la superficie.

Debendn ser elaboradas con disolventes no toxicos o emplear
productos de minima toxicidad.

Debenan tener un alto contenido de sdlidos, a fin de proporcionar
un elevado espesor de pelicula seca.

Serén de larga vida ditil y en algunos casos deberan soportar la
accion de condiciones climdticas muy variadas.

Se podnan reparar con facilidad zonas dafiadas y la nueva capa
aplicada debera adherir adecuadamente sobre las anteriores.

CONSIDERACIONES TECNICAS A TENER EN CUENTA PARA LA
ELECCION DE UN SISTEMA PROTECTOR A BASE DE PINTURAS

Eleccidon adecuada del shop-primer. Debe proteger durante el
proceso constructivo y ser compatible con el revestimiento a utilizar.

Eleccion correcta de las pinturas. Debe hacerse en funcion del
tipo de superficie, preparacion de la misma y condiciones de agresividad
del medio.

Eleccion del método de preparacion de la superficie mas adecua-
do, segun se trate de acero, aluminio, chapa galvanizada, madera, etc.;
influird también en esta eleccion el grado de ataque que se observe.

Eleccion del sistema a aplicar: sera funcion de las condiciones
de servicio.

Eleccion del espesor, de acuerdo con las caracteristicas de agresi-
vidad del medio.

Eleccion del procedimiento de aplicacion (pincel, rodillo, soplete
con aire comprimido, snoplete sin aire comprimido, inmersion) de acuerdo
con el tipo y tamano de la superficie u objeto a pintar y al tipo de pintura
a usar.

Realizar un adecuado control de todas las operaciones enuineradas
precedentemente.
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CONSIDERACIONES ECONOMICAS A TENER EN CUENTA
PARA LA ELECCION DE UN SISTEMA PROTECTOR

Costo de la pintura, aunque en general incide poco en el costo
total del trabajo, pues la pintura representa, alrededor del 15-20 por ciento

del costo total.
Costo de los procedimientos de limpieza y preparacion de superfi-
cies. Puede superar el 50 % del costo total.

Costo de las reparaciones que pueda ser necesario efectuar (p.ej.
cambio de chapas u otras partes deterioradas) como consecuencia de los
dafos por corrosion existentes. Depende de cada caso particular.

Costo de la mano de obra de aplicacion de la pintura. Variable
seglin el tipo de pintura y método de aplicacion.

Costo del alquiler de elevadores, andamios, etc. cuando se trata
de trabajos en altura.

Lucro cesante correspondiente a la inmovilizacion de una planta,
equipo, embarcacion, etc.
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INTRODUCCION

La importancia del fenomeno de corrosion esta dada por el hecho de
que en los diferentes paises representa una pérdida del orden del 3-4 % del
PBI. Esto comprende tanto las pérdidas directas (rotura de equipos o maqui-
narias, reposicion de piezas o partes, pérdida de productos, consumo extra
de energia, etc.) como pérdidas indirectas (lucro cesante por salida de servi-
cio de instalaciones, peligro para la vida de operarios, etc.).

Por los motivos expuestos, el estudio de estos procesos apunta a la
busqueda permanente de soluciones, ya sea en lo referente a formulaciones
de pinturas cada vez mas eficaces como a compatibilizar el empleo de las
mismas con el disefio de otros métodos de proteccion (por ej. catddica).

En lo relativo a pinturas, que es el tema que interesa desde el punto
de vista de este capitulo, desde el momento en que las resinas sintéticas del
tipo caucho clorado, vinilicas, epoxidicas, poliuretanicas o poliéster hicieron
su aparicion en el mercado, comenzd a extenderse su uso con el objeto de
proporcionar larga vida util a estructuras sujetas a severas condiciones de
servicio, evitandose asi costosas operaciones de mantenimiento.

La tendencia a corroerse de un metal recubierto, es funcion de tres
factores principales:

a) la naturaleza del sustrato metalico;

b) el cardcter de la region interfacial entre la pelicula y el sustrato

<

c) la naturaleza del producto utilizado.

En general se presta poca atencion al sustrato y se requiere que la
pintura compense las inadecuadas propiedades del mismo o la incorrecta
preparacion superficial previa al pintado.

Una pelicula organica protege al sustrato metalico de la corrosion
fundamentalmente por medio de dos mecanismos:

a) Actuando como una barrera frente al medio agresivo (agua, oxigeno
e iones),

b) Constituyéndose en un reservorio de los pigmentos inhibidores de
corrosion que contribuyen a retardar el ataque a la superficie metdlica.

Las propiedades de barrera mejoran al aumentar el espesor de la peli-
cula por la inclusion en la formulacion de pigmentos v/o extendedores que
incrementan la longitud del camino difusional a recorrer por el electrolito
y también por su capacidad para resistir la degradacion.

Las fallas comunes que inician el deterioro de la cubierta incluyen
abrasion, impacto, cuarteado, agrietado, accién de altas o bajas temperatu-
ras, alteracion quimica de la matriz polimérica por reacciones de hidrdlisis,
oxidacion o por accion de la luz ultravioleta, etc. Dicho deterioro facilita
el acceso de los reactivos a la interfase sustrato/pintura, sin que necesaria-
mente tenga lugar difusion a través de la matriz polimérica.
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AMPOLLADO DE LA PELICULA

El ampollado es una sefial de la reduccién de la capacidad protectora
de la pintura. Las ampollas son dreas locales donde la pintura ha perdido
adherencia al sustrato facilitando la acumulacion de agua y, en consecuen-
cia, generando zonas donde comenzaran a desarrollarse procesos de corro-
sion. Cinco mecanismos que operan bajo diferentes circunstancias son utili-
zados para explicar la formacion de ampollas.

a) Ampollado por un aumento de volumen debido al hinchamiento de
la membrana [1-4]). Todas las peliculas organicas absorben agua y aquéllas
usadas en la proteccion contra la corrosion lo hacen en el orden de 0,1 a 3 %,
luego de estar en contacto con el agua liquida o con un electrolito acuoso.
La absorcion de agua conduce a un hinchamiento de la pelicula y, cuando
esto ocurre localmente, se forman ampollas con acumulacion de agua en la
interfase.

b) Ampollado debido a la inclusion o formacion de gas [5]). Burbujas
de aire o de componentes voldtiles (disolventes) de la pintura pueden quedar
retenidas durante la formacién de la pelicula, dejando espacios vacios. Tales
espacios no estan necesariamente confinados en la interfase, pero cuando
ellos existen, pueden servir como un lugar de iniciacion de la corrosion.

c) Ampollado electroosmético [6-9]. El agua puede moverse a través
de la membrana o sistema capilar bajo la influencia de un gradiente de
potencial eléctrico. Tales gradientes de potencial, que pueden formarse
como consecuencia de una cupla galvdnica, tienen la capacidad de generar
ampollas.

d) Ampollado osmético [10-11). La fuerza impulsora para el ampollado
osmotico es la presencia de una sal soluble en la interfase sustrato/pintura.
A medida que el agua atraviesa la membrana y llega a la interfase, se forma
una solucion concentrada, con suficiente fuerza osmdtica como para
impulsar el agua desde la superficie de la pintura hasta la interfase,
provocando la formacién de una ampolla. El mecanismo osmoético es
probablemente el mas comtn para explicar la formacion de aquéllas.

e) Ampollado debido a la separacion de fases durante la formacion
de la pelicula [12-15). Un tipo particular de ampollado osmdtico puede tener
lugar cuando la formulacion incluye dos disolventes con diferente velocidad
de evaporacion o cuando estd presente un disolvente hidrofilico en baja
concentracion; el proceso de separacion de fases ocurre en la etapa final
de la formaciéon de la pelicula y podria tener lugar en la interfase
sustrato/pintura. El agua difunde en el disolvente hidrofilico o en los
espacios vacios dejados por el mismo, formandose ampollas. Ciertos éteres,
ésteres o glicoles, de baja volatilidad, pueden causar ampollado durante el
secado de la pelicula.

En todos los casos anteriores, la ampolla provee un sitio para la
acumulacion de agua en la interfase sustrato/pelicula. El oxigeno que
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penetra a través de la cubierta, sumado a los iones lixiviados en la interfase

o en la pmtura son todos reactivos disponibles para el proceso de corrosion
electroquimica. En general, la veloc1dad de corrosion esta controlada por
la permeabllldad de la membrana al oxigeno. Este elemento es necesario
para la reaccion catodlca (2 HoO + 02 +4e ~ 2 40H ), pero también es
consumido en la reaccion de conversion del Fe(ll) a Fe(III) Los productos
de corrosion férricos tienden a concentrarse sobre la superficie interna del
domo de la ampolla y en la periferia de la misma cuando el tenor de oxigeno
es alto. La region catddica esta en la periferia de la ampolla y la region
anddica en el centro de la misma, donde la concentracion de oxigeno es més

baja.
CORROSION PRECOZ

Este término es aplicado a un tipo de corrosion puntual que ocurre
después que la pintura ha secado al tacto. Sdlo tiene lugar tras la exposicion
del metal recubierto a un medio con alta humedad [16].

Las tres condiciones que conducen a la corrosion precoz son: a) una
pelicula delgada (espesor menor de 40 um); b) un sustrato a baja
temperatura; y c) condiciones de alta humedad ambiente. La severidad del
problema tiende a aumentar a medida que la actividad superficial del acero
aumenta. Por ejemplo, la corrosion precoz es mas severa sobre paneles cuya
superficie fue arenada a blanco [17] que en el caso de una limpieza menos
profunda efectuada con una herramienta manual.

La corrosion precoz se desarrolla debajo de la pelicula de un ligante
emulsionado, por ej. latex, aplicada sobre una superficie metdlica, debido
al mecanismo por el cual se elimina agua; la formacién de la pelicula se
produce por coalescencia de las particulas de ligante [18, 19]. Inicialmente,
dichas particulas se mueven casi libremente con un movimiento browniano
caracteristico. A medida que el agua se evapora, su movimiento comienza
a ser mas restringido y, eventualmente, la tension interfacial agua/aire la
fuerza a formar una masa compacta, en la que sus dobles capas impiden una
mayor aproximacion mutua. La continua evaporacion del agua ejerce una
fuerza que tiende a vencer esta repulsion dando lugar al contacto
polimero/polimero. Esto hace que la tension interfacial polimero/agua entre
en juego para reforzar y complementar la tension interfacial agua/aire. Si
las fuerzas combinadas son suficientes para modificar la conformacion
esférica del polimero, éste formard una pelicula continua. La homogeneidad
de la misma aumenta con el envejecimiento debido a la gradual coalescencia
de nuevas particulas. La velocidad del proceso depende de la estructura del
polimero y permite que. mientras dura el mismo, sustancias incompatibles,
tales como sales de hierro solubles u otras, sean lixiviadas hasta la
superficie.

En resumen, la corrosion precoz es una consecuencia de la elevada
humedad ambiental existente antes y durante el secado de la pelicula de
latex. El ingreso y egreso del agua es rapido antes que las particulas de
ligante hayan completado su coalescencia y el movimiento de las sales de
hierro solubles a través de la membrana, seguido por la evaporaciéon del
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agua, puede conducir a la formacion de manchas de herrumbre.

Una manera exitosa de prevenir este tipo de corrosion es incorporar
inhibidores solubles en la formulacion.

CORROSION ESPONTANEA

Sobre aceros arenados pueden aparecer manchas de herrumbre de
color pardo inmediatamente después de haber sido tratados con una
imprimacién al agua. Este fendmeno se conoce como corrosion espontdnea
[201 v es favorecido por los contaminantes remanentes del arenado o
granallado u otras impurezas.

Aparentemente, las particulas de acero o de silice que quedan sobre
la superficie del metal después de aquellas operaciones, forman rendijas y/o
celdas galvanicas entre las particulas del metal y el acero base, suficientes
como para activar el proceso de corrosion tan pronto como la superficie es
humectada por una imprimacion al agua. El resultado es que los productos
de corrosion solubles difunden en la pintura y son oxidados a la forma férrica
en el interior o sobre la superficie de la membrana, manchando la misma.

SOCAVAMIENTO ANODICO

El socavamiento anddico representa la clase de reacciones de
corrosion metalica que tienen lugar debajo de la pelicula de pintura y en las
que la reaccién anddica es la causa principal de delaminacion. Un ejemplo
clasico es la disolucion de la delgada capa de estaio entre la cubierta
organica y el sustrato en un envase con alimentos. En tales circunstancias,
la reaccién catddica puede involucrar a un componente del producto
alimenticio o a un defecto en la pelicula de estafo que deja expuesto al
hierro, el que sirve como catodo. El estafio se disuelve selectivamente y la
pelicula orgdnica se separa del metal perdiendo su caracter protector.

La Fig. 1 muestra cinco zonas a lo largo de las cuales puede tener
lugar la delaminacién o separacion de la pelicula del sustrato base.

El socavamiento anddico en aceros protegidos con cubiertas orgéanicas
también puede ocurrir en casos en que el acero es polarizado anddicamente
mediante la aplicacion de un potencial externo. En ausencia de tal potencial,
el recubrimiento del acero falla generalmente por delaminacion catddica.

Este proceso anddico no ha sido estudiado en forma intensiva ya que
los efectos galvanicos y los principios aplicados a la corrosién por rendijas
proveen una adecuada explicacion en los casos en que aparece este proceso.

CORROSION FILIFORME

La corrosion filiforme es un tipo de ataque en el cual el proceso de
corrosion se manifiesta en forma de filamentos y representa un tipo
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Representacion esquemdtica de las cinco zonas a lo largo de las cuales
puede ocurrir la delaminacién en un sistema sustrato
metdlico/pelicula de pintura

particular de socavamiento anddico. Generalmente se produce en ambientes
himedos y es mas comun debajo de peliculas orgénicas aplicadas sobre
acero, aluminio, magnesio y cinc (acero galvanizado). A veces, la corrosion
filiforme se desarrolla en aceros desnudos sobre los cuales se han depositado
accidentalmente pequeinas cantidades de sales contaminantes. También se
ha observado en delgados electrodepdsitos de estafo, plata, oro y debajo de
pinturas de conversion como los fosfatos.

Los filamentos que se forman por el proceso de corrosion muestran
una amplia variedad de formas, desde las nodulares (caso del aluminio) a los
muy finos y bien definidos filamentos observados debajo de lacas
transparentes aplicadas sobre acero. El ancho de los filamentos va desde
0,05 hasta 0,5 mm y, en condiciones de laboratorio, pueden crecer a una
velocidad entre 0,01 y 1 mm. dia™l. La velocidad de crecimiento de los
filamentos se mantiene practicamente constante durante largo tiempo [21,

33



22).

Para su desarrollo, la corrosion filiforme requiere una humedad
ambiental relativamente alta, mayor de 55 % a temperatura ambiente, y
en probetas de ensayo puede ser acelerada mediante un corte en la pelicula
que llegue hasta el sustrato metalico, manteniendo luego la muestra a una
humedad relativa minima del 70 al 85 %.

Una de las preguntas mas importantes a responder en el caso de la
corrosion filiforme es por qué el proceso tiene lugar en forma de filamentos
en vez de dreas circulares. Hasta el presente no existe una explicacion
concreta, pero parece que la limitada disponibilidad de oxigeno, que debe
difundir a través de la membrana, sumada a la limitada cantidad de agua
que difunde a través del mismo recubrimiento, aun bajo condiciones de
elevada humedad relativa, son los factores determinantes. A muy alta
humedad relativa o en contacto con agua liquida, la corrosion filiforme pasa
rapidamente a un tipo de corrosidon més general, perdiéndose el caracter
filamentoso indicado.

Se han realizado muchos estudios en los laboratorios de investigacion
sobre pinturas para reducir la corrosion filiforme. Los productos de
conversion a base de fosfatos, acompafados por un lavado previo del metal
con soluciones de cromato y agua destilada proveen proteccion, pero no se
consigue eliminar totalmente la corrosion filiforme del acero. Ciertas
propiedades de la pelicula, como la adhesion a la superficie metalica,
también tienen efecto sobre la extension y el caracter del ataque.

DELAMINACION CATODICA

La mayoria de los productos utilizados en el pintado de estructuras
metdlicas estdn sujetos a posibilidades de experimentar dafnos mecanicos
dejando, en consecuencia, al sustrato en contacto con el medio ambiente.
Si los materiales expuestos estan en contacto permanente con un electrolito,
como en el caso del casco de embarcaciones, caferias enterradas o interior
de recipientes conteniendo una solucion acuosa, es posible proteger las areas
desnudas mediante la aplicacion de un potencial catddico. Una de las
consecuencias indeseables de la proteccion catdédica es que la cubierta
adyacente al defecto puede separarse del sustrato metdlico. Esta pérdida
de adhesion se conoce como delaminacion catédica y también puede ocurrir
en ausencia de un potencial aplicado. Las hemirreacciones anddicas y
catédicas de corrosion, debajo de la pelicula, proveen regiones que estan
sujetas a la misma fuerza impulsora que cuando se aplica externamente un
potencial catddico.

Se acepta generalmente [23, 24] que la fuerza impulsora mas
importante para la delaminacion catodica en procesos de corrosiéon que se
desarrollan en presencia de aire es la reaccion catodica, representada por
la ecuacion:

2HeO + 4e % 4 OH-

Cuando se aplica un potencial externo, si la fuerza impulsora es
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suficiente, la reaccion mds importante puede ser la siguiente:
2H" + 2e 2 Hg

Asi, con una polarizacion de hasta -0,8 V/ECS de un acero recubierto
con un polimero defectuoso, en ausencia de oxigeno, no se observa
significativa delaminacion en las zonas adyacentes a los defectos; en cambio,
en presencia de aire, tal delaminacion es significativa.

La reaccion catddica que tiene lugar en las zonas de delaminacién
genera iones hidroxilo (OH7), los que tienen importante influencia
destructora sobre los enlaces sustrato/pelicula o sobre la pintura misma
cuando el ligante es hidrolizable en medio alcalino (por ej. productos
oleorresinosos).

Los valores fuertemente alcalinos de pH (10-14) en el frente de
delaminacion estan determinados por los siguientes factores:

a) la velocidad de la reaccion catodica;
b) la forma del frente de delaminacion;

c) la velocidad de difusion de los iones hidroxilo alejandose de dicho
frente;

d) las reacciones de neutralizacion que pueden involucrar al 6xido
interfacial o al polimero.

Toda la evidencia disponible hasta el momento indica que el proceso
de delaminacion es una consecuencia del elevado pH generado por la
reaccion catddica. Un interrogante real se abre respecto a cual es el efecto
de tal pH sobre el comportamiento de la interfase. Algunos resultados
experimentales sugieren que, como se mencioné previamente, el medio
fuertemente alcalino puede atacar al oxido de la interfase, que se forma
rapidamente cuando el metal desnudo se expone a una atmosfera no inerte,
o bien debilitar la adhesion metal/polimero y/o entre las capas de pintura.

Si bien ambos tipos de ataque han sido observados sobre muestras de
acero protegidas con diferentes peliculas organicas, en general se acepta
que el mecanismo predominante en el proceso de delaminacion es la
disolucién de la delgada capa de oxido que cubre al metal en la interfase
entre el polimero y el metal. En este proceso, el 6xido mismo participa en
la reaccidn catddica segun la ecuacion:

YFegO3 + 6 H* + 2e” 2 2Fel* + 3 Hq0

v al formar el ion ferroso diferentes compuestos con otras especies idnicas
presentes en la interfase, la reaccion se desplaza hacia la derecha. En este
mecanismo de delaminacion, la disolucion del 6xido rompe los enlaces entre
la pintura y el sustrato metdlico y el alto pH conduce ademas a un ataque
localizado del ligante (material polimérico) en la interfase. La presencia
de especies organicas oxidadas sobre la superficie del metal, después de la
delaminacion, puede ser el resultado de una adsorcion posterior de tales
especies o bien la consecuencia de islotes de material organico remanentes
sobre la superficie metalica.

Ya que el importante proceso de delaminacion es una consecuencia
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de los iones hidroxilo generados por la reaccion catédica:
2 Hg9O + O9 + 4e~ 2 4O0OH"

dicho proceso debe ser evitado o al menos retardado durante un largo tiempo
mediante los siguientes mecanismos:

a) impidiendo que el agua, el oxigeno, los electrones o los contraiones
catodicos alcancen los sitios de reaccion;

b) reduciendo la actividad catalitica de la superficie para la reaccion
catodica.

El agua y el oxigeno llegan a la zona de reaccion fundamentalmente
por difusion a través de la pelicula, por lo que la velocidad de reaccion
podria ser reducida disminuyendo la permeabilidad de la misma a los citados
agentes. En base a los conocimientos alcanzados hasta el momento resultaria
imposible eliminar completamente tal difusiéon a través de la pelicula
organica, por los defectos desarrollados durante su formacioén o por aquéllos
que pueden aparecer luego de diversos periodos de servicio. Sin embargo,
los electrones llegan al sitio de reaccién a través de la fase metdlica o de
algiin Oxido interfacial u otra pelicula existentes en la interfase
metal/pintura. Cualquier tipo de pelicula metdlica superficial que sea mal
conductor electrénico, tiene la posibilidad de limitar el acceso de electrones
a los sitios de reaccion. Por ejemplo, la baja velocidad de delaminacidn
catddica en superficies de aluminio, en comparacion con las de cinc y acero
se debe, probablemente, a la baja conductividad electrdnica del 6xido de
aluminio en la interfase.

La reaccion catdédica genera aniones y debe haber contraiones
catdédicos disponibles para balancear localmente la carga. Los iones
hidrogeno no cumplen esta funcién, pues en caso contrario el pH no
aumentaria tan drasticamente como lo hace. La evidencia disponible indica
que el medio de transporte mas importante para los cationes es la capa
liquida que se forma en la interfase metal/pelicula, aunque no debe ser
totalmente descartado el transporte a través del polimero mismo.

NATURALEZA DE LA REGION INTERFACIAL
Mecanismos de adhesion

La importancia del conocimiento de la naturaleza quimica de la
region interfacial sustrato metalico/cubierta organica radica en que es en
dicha region donde tiene lugar la mayoria de los procesos, particularmente
en el caso de la delaminacion catddica. En muchos metales de uso comtin,
el oxido interfacial es una superficie catalitica para la reaccion de reduccion
del oxigeno; es el medio a través del cual son suministrados los electrones
para esta reaccion y el que provee los enlaces necesarios para la adherencia
entre el metal y la pelicula organica.

El efecto catalitico y la conductividad electronica de las peliculas
de oxido son caracteristicas muy especificas del metal empleado como
sustrato v escapan al alcance de este trabajo, motivo por el cual no seran
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tratados. Si son més generales los mecanismos de adhesion metal/polimero
que se describen a continuacion.

El requisito méds importante, pero también el mas dificil de alcanzar
para lograr una buena proteccion contra la corrosion por pinturas, es
mantener la adhesién de la pelicula al sustrato durante una exposicion
continua al agua liquida o a alta humedad.

El grado de adhesion esta determinado por tres tipos fundamentales
de enlaces: 1) enlaces quimicos; 2) enlaces polares; 3) enlaces meca&nicos.
La mayor parte de las veces, la pelicula de pintura se mantiene adherida
al sustrato por la contribucion simultanea de al menos dos de estos tipos de
enlaces [24].

La naturaleza de los enlaces depende tanto del sustrato como del
polimero. Aquél puede proveer adhesion mecéanica y/o sitios donde el
polimero pueda ligarse quimicamente o por atraccion polar. La pintura
provee las condiciones quimicas que la atraen hacia la superficie base.

Indudablemente el enlace quimico es el méds efectivo y se produce
cuando el polimero reacciona con el metal formando una verdadera union
quimica. En estas condiciones, la adhesion del ligante es excelente. Un
ejemplo comun es la buena adhesion del cinc - silicato al acero (Fig. 2),
donde un oxigeno de la matriz del silicato se combina con un 4tomo de hierro
de la superficie metélica.

Esta unioén, también llamada "enlace de valencia primaria", se
encuentra cuando se emplean pinturas epoxidicas, ya que los grupos epoxi
se adhieren a la superficie metdlica mediante uniones metal-hidréxido, en
una reaccion de condensacion.

Lamentablemente, no es usual encontrar adhesion quimica con las
cubiertas orgdnicas de uso comiin, si en cambio lo es, el enlace polar o de
valencia secundaria.

Esto se produce por la atraccion entre grupos polares pertenecientes
al sustrato y a las moléculas de la resina. Un buen ejemplo es el del
copolimero cloruro-acetato de vinilo, donde el agregado de una pequefa
cantidad de dcido maleico genera, al polimerizar el acido, una fuerte
concentracion de grupos polares que confieren un excelente grado de
adherencia al metal. Esta incorporacion de grupos polares a la estructura
del polimero, con el efecto mencionado, ocurre también en las pinturas
epoxidicas (atribuido al ion hidroxilo), aminas, amidas y uretanos.
Desafortunadamente, para que se formen enlaces polares, la separacion
entre la cubierta orgdnica y la superficie metédlica debe ser menor que
95X 10‘8cm, porque si bien las fuerzas de atraccién aumentan
proporcionalmente con la distancia intermolecular elevada a la sexta
potencia, las mismas no son efectivas hasta que la distancia es menor que
ese valor. Tal magnitud, menor que tres veces el didmetro de un dtomo de
oxigeno, enfatiza, por si misma, la importancia de la limpieza para obtener
buena adherencia a una superficie bien preparada. Las particulas de polvo
o un"film" monomolecular de aceite tienen un espesor > 5 x 108 cm, por
lo que su presencia anularia efectivamente toda posibilidad de adhesion.

La Fig. 3 muestra un enlace polar entre los iones hidroxilo de un
polimero y grupos equivalentes de la superficie metdlica a través de uniones
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puente de hidrégeno.

La adhesion mecdnica estd asociada con la rugosidad superficial del
sustrato. Esta puede variar dentro de una amplia gama de profundidades,
pero el aspecto mas importante es el aumento del area superficial. Debido
a su baja capacidad de adhesion o a su elevado espesor, algunas de las
pinturas con alta performance protectora obtienen buena adhesion con
rugosidades medias de 25-50 um. Un factor adicional en la rugosidad
superficial es que el nimero de sitios polares sobre la misma aumenta en
proporcion directa con el area superficial. Esto se traduce en un aumento
de las fuerzas de atraccion con los grupos polares de la molécula organica,
mejorando la adhesion.

Mecanismos de fallas. Adhesion-cohesion

Muchas veces se ha enfatizado que el agua interfiere la adhesion y
produce la delaminacion luego de una prolongada exposicion, especialmente
a elevadas temperaturas. Esta pérdida de adhesion no sorprende si se tiene
en cuenta la compleja naturaleza de la interfase superficie/pelicula.

En el caso de un enlace quimico, la probabilidad de pérdida o
reduccion de la adhesion es minima o directamente nula.

Sin embargo, como se enuncié mas arriba, se sabe que en la mayoria
de los casos la adhesion ocurre por medio de fuerzas de dispersion vy,
fundamentalmente, por la accion cooperativa de enlaces de hidrogeno e
interacciones polares [25, 26]. Ademads, las moléculas de agua estdn tan
fuertemente adsorbidas a las capas superficiales del 6xido metdlico que no
pueden ser desplazadas durante la aplicacion del "film" aunque, de alguna
manera, actian como puentes de conexion soportando el anclaje del "film"
organico al sustrato. Si el agua entra a esta interfase en cierta cantidad,
sus moléculas interrumpen los puentes, haciéndolos méds moviles, y rompe
la accién cooperativa de los enlaces de adhesion. A medida que el tiempo
de exposicion crece, comienzan a desarrollarse "clusters" de moléculas de
agua hasta que, finalmente, se forma una capa liquida en la interfase. Este
es un proceso muy frecuente en aquellos casos en que las moléculas de agua
tienen mayor afinidad por los dxidos superficiales hidrofilicos que los
grupos polares de las moléculas del ligante y significa la pérdida de adhesion.
Por lo tanto, si bien en ausencia de humedad puede ser cierto que tales
grupos en el ligante mejoran la adhesion de una pintura, en presencia de agua
liquida favorecen su entrada y, en consecuencia, la delaminacion.
Consideraciones similares son validas también para la interfase
pigmento / ligante y la insercidon de agua en la misma.

En base a esto, la pregunta que surge es si existe alguna metodologia
conocida para lograr que los enlaces polares metal/polimero resulten
insensibles a la influencia del agua. Al respecto cabe mencionar que es
factible optimizar la adhesion si las macromoléculas involucradas en la
misma tienen una cadena de estructura rigida asi como también un nimero
suficientemente elevado de grupos polares. Pero estas condiciones, por si
solas, no alcanzan para obtener una Optima interaccion cooperativa de los
enlaces adhesivos. Durante el proceso de curado de la pelicula organica,
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Pigura 4.- Falla de adhesion
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Falla de adherida al sustrato
cohesion —~-— >

i

Figura 5.- Falla de cohesion

deberian formarse tantos enlaces polares como resulte posible entre las
moléculas del ligante adyacentes a la interfase y los grupos polares fijos de
la superficie del sustrato. Para cumplir este proposito, las moléculas del
ligante deberian ser mdviles con respecto a sus segmentos de cadena durante
el proceso de curado. Sélo después que se han formado los enlaces, los
segmentos de cadena, que estan ubicados en la interfase y portan los grupos
polares de adhesion, deberian adquirir rigidez e inmovilidad por reacciones
de entrecruzamiento u otros mecanismos que elevan su temperatura de
transicion por encima de la temperatura de trabajo del sistema. De esta
manera, se refuerza la accion cooperativa de los enlaces adhesivos, que es
tan importante para conservar la fijacion durante exposiciones continuas
al agua.

Algunos ejemplos practicos para esta concepcion de optimizar la
adhesion hiimeda son los excelentes resultados logrados con varios ligantes
que se entrecruzan durante el secado, tales como resinas epoxi,
poliuretdnicas o alquidica/melamina, la notable adhesion de ligantes en una
capa muy delgada (recubrimientos en latas) y la disminucion de la
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delaminacion en exposiciones al agua a temperaturas superiores a las de
transicion. Ademds, y previendo que son pocos los enlaces metal/pelicula
orgdnica que resisten la hidrdlisis, el anclaje mecanico juega un importante,
sino esencial, papel en el mantenimiento de la adhesion.

Por otro lado, cuando sistemas metal/pelicula organica han sido
sometidos a ensayos mecanicos, por ej. de esfuerzo de corte, se demostré
la existencia de roturas por fallas de adhesion (Fig. 4) pero también de
cohesioén (Fig. 5).

En un sistema polibutadieno/acero que se corroe libremente, el
examen de la interfase con fallas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), indic6 pérdida de adhesion. Sin embargo, el analisis por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de la superficie interfacial
del "metal" y del "polimero" permitio verificar, en la unién fallada, la
presencia de carbono y oxigeno pero no de hierro.

Luego de la eliminacion del metal (por disolucién quimica o
electroquimica), se analizd la interfase oxido-polimero encontrandose una
zona reactiva entre el polimero y el 6xido conteniendo iones Fe(II) més bien
que los Fe(Ill) caracteristicos del seno del 6xido. Como el polibutadieno cura
por un mecanismo oxidativo, estd claro que actué como agente reductor del
oxido de hierro, por lo cual la interfase se describe mejor si se la considera
como una zona interfacial (i.e., no hay un abrupto cambio de las propiedades
mecanicas sino una gradacion desde el sustrato hasta el polimero), que
contiene iones Fe(Il). En sistemas similares, pero protegidos catdodicamente,
fue claramente visible el ampollado de la cubierta (pero no la presencia de
herrumbre).

El andlisis por XPS de la zona ampollada mostré un bajo nivel de
carbono junto con una concentracion de oxigeno de aproximadamente 45 %
y una significativa senal de hierro del sustrato. En cambio, el de la zona que
mantuvo su adhesion exhibié mucho mads carbono, poco oxigeno y muy poco
hierro, siendo similar, cuantitativamente, a lo obtenido con muestras que
se corroen libremente e indicando una forma de falla semejante. El gran
exceso de ion sodio respecto al ion cloruro demostrd la preeminencia de
condiciones alcalinas debajo de la cubierta orgénica, alin cuando ésta no esté
totalmente separada del sustrato.

Las dos formas de falla, adhesion y cohesion, resultan,
probablemente, de diferentes caminos de difusion para los iones activos:

La falla Tipo I ocurre como resultado de la difusion del catién
perpendicular al "film", alcanzando pero no penetrando la zona interfacial.
El polimero cercano a la interfase es debilitado por la acumulacion de iones
hidroxilo y sodio.

Para la falla Tipo II, la difusion lateral de estos iones puede tener
lugar a partir de un defecto, atacando directamente la zona interfacial. Esto
conduce a la falla localizada en el oxido/region interfacial. En este caso,
la zona interfacial se separa junto con el polimero, mientras que en el Tipo I
permanece adherida al metal [27].

En un sistema metal/pelicula epoxi-fendlica protegido catédicamente,
la superficie del polimero muestra un residuo sustancial de especies
metalicas. Hay dos explicaciones posibles para esto: a) el 6xido del sustrato
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podria haber reaccionado con el polimero y la falla tener lugar dentro de
esa zona; b) el potencial catddico aplicado produce la disolucion del oxido
después de la delaminacién y los productos de corrosion se depositan sobre
la superficie del polimero a medida que la falla crece. En vista que los
residuos metdlicos, en la parte interna de la pintura, son caracteristicos en
muestras tratadas catodicamente y a la similitud de los espectros del
sustrato en las distintas muestras estudiadas, pareceria que la segunda
alternativa es la mas probable [28].

Segun el espectro de Cls esta claro que cuando la falla es el resultado
de una carga mecdnica, las superficies del metal y del polimero son muy
similares, mostrando una mayor concentracion de grupos epoxi que de
especies dcidas carboxilicas. La exposicion a un medio acuoso, en el
potencial de corrosiéon o con polarizacién catddica, arroja resultados muy
diferentes.

Con polarizacion, toda la superficie del metal exhibe un
empobrecimiento de grupos epoxi e invariablemente se registra un valor
deC-0/C=0 <1. La superficie del polimero muestra una relacion
C-0/C=0 >> 1, en linea con los valores determinados para la falla
mecéanica. En cambio, los sistemas que se corroen libremente presentan
alguna ventaja de grupos epoxi con respecto a aquéllos catddicamente
polarizados.

La concentracion de carbono en la superficie y la informacién de las
curvas experimentales demostraron que en todos los casos la falla de la
epoxifendlica no fue directamente adhesiva o de cohesion. El centro de la
falla estaba en la fase polimérica pero muy cercano a la interfase
oxido/polimero. Asi, durante la exposicion a un medio acuoso los grupos
epoxi son desplazados de la superficie del Oxido metalico, lo cual es
consistente con la termodinamica de este tipo de sistemas discutida por
Bolger {29], pero la evaluacion total de carbono es aproximadamente igual
a la determinada en pruebas de esfuerzo de corte. Ademas, quedo claro que,
después de la exposicion salina, las superficies de las fallas siempre mostra-
ron caracter hidrofdbico (la superficie del sustrato) o hidrofilico.

El agua, o el alcali producido catédicamente, causé fallas a lo largo
de un camino tortuoso en el cual las especies epoxi segregan con el "film"
libre. El hecho que la falla ocurra mucho mas rapidamente (factor = 20)
en el caso de polarizacion catodica, precisa que el alcali catddicamente
producido es la causa fundamental de la falla; la reduccion del agua tiene
lugar méas rapido en presencia de un potencial catddico impreso que cuando
tal reaccion es el resultado del desarrollo de sitios anddicos y catddicos
discretos sobre la superficie del panel.

Tal vez es sorprendente notar, en vista de los tdpicos corrientes de
la delaminacion catdédica, que el modo de falla parece independiente del
potencial del panel. En el caso de un panel no polarizado, las areas anddicas
exhiben herrumbre, mientras que para todas las muestras, la evidencia de
condiciones catoddicas debajo del polimero puede ser vista en el gran exceso
de iones sodio respecto a los cloruros, en el andlisis de la superficie [28].

La experiencia recogida luego de estudiar numerosos sistemas
metal/pelicula/electrolito acuoso, en el potencial de corrosion o con
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distintos tipos y grados de polarizacion, permiten concluir que todos los
sistemas que mostraron falla interfacial poseen mayor durabilidad que
aquéllos que fallan por degradacion de la pintura. No obstante es razonable
suponer que las dos formas de falla son competitivas y dependen de: a) el
flujo de iones hidroxilo disponibles; b) la accesibilidad de tales iones a la
region interfacial y c) la resistencia del polimero a los élcalis. Finalmente,
se demostré que en todos los casos estudiados la falla interfacial ocurrid
cercade( 5 x 1079 m) pero no en la interfase metal/polimero.
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INTRODUCCION

El buen comportamiento en servicio de un revestimiento protector
depende de ciertos factores, entre los que se pueden mencionar:

- Las caracteristicas del medio agresivo (ambiente rural, industrial,
marino, immersion en agua de mar o agentes quimicos, etc.).

- En funcioén del medio, las pinturas que constituyen las diferentes
capas del esquema seleccionado.

- Las propiedades fisicas y quimicas de dichas pinturas.

- El diseno estructural.

- La naturaleza del sustrato (madera, hormigdn, acero, aluminio,
etc.).

- El grado de limpieza alcanzado en la preparacion de superficies.

- En el caso de los metales, el empleo o no de tratamientos pasivantes
(tipo "wash-primer").

- La forma de aplicacion de las pinturas.

- La calidad de la mano de obra de aplicacion.

- El espesor de pelicula obtenido y uniformidad del mismo.

La aplicacion de las pinturas, que es el tema que se desarrollara en
este capitulo y en el siguiente puede hacerse por diferentes procedimientos
(pincel, rodillo, diferentes tipos de soplete, etc.), y de acuerdo con el méto-
do elegido sera la calidad de la mano de obra necesaria, la supervision y
control que requieran las operaciones, la programacion de las tareas y la
preparacion de las pinturas que se van a utilizar.

Se entiende por aplicacion el conjunto de operaciones necesarias para
llevar la pintura del estado liquido al estado de pelicula. Esta conversion
implica un cierto consumo de energia en forma de trabajo manual (cuando
se emplea pincel o rodillo), de aire comprimido (pulverizacion por medio de
soplete convencional), funcionamiento de una bomba neumatica (aplicacion
a soplete sin aire comprimido o "airless"), etc.

Es 1mportante que las pinturas tengan un comportamiento
satisfactorio al ser aplicadas por diferentes procedimientos y ello esta
relacionado con la composicion del material, su consistencia, el tiempo de
secado, etc.

SISTEMAS DE PINTURAS Y
ESQUEMAS DE PINTADO

Se debe precisar, a fin de evitar errores de interpretacion, la diferen-
cia existente entre un sistema de pinturas y un esquema de pintado, termi-
nos que suelen emplearse como sinonimos pero que en realidad no lo son.

Cuando se hace referencia a un sistema se tiene en cuenta fundamen-
talmente la composicion qulmlca del llgante y ello permlte establecer "a
priori" si la pintura secara por oxidacion, por reaccidén quimica o por simple
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evaporacion de los disolventes. Se hace abstraccion de los restantes compo-
nentes de la formulacion, del nimero de capas, espesor de cada una y espe-
sor final. Tenemos asi sistemas oleorresinosos, a la piroxilina, de caucho
clorado, vinilicos, epoxidicos, poliuretanicos. Si el ligante es el mismo en
todas las capas se estd en presencia de una sistema homogéneo y en caso
contrario se tendrd un sistema heterogéneo o mixto (p.ej. epoxidico-caucho
clorado, epoxidico-vinilico, epoxidico-poliuretanico, etc. ).

Cuando se hace referencia a un esquema de pintado se debe mencionar
el nimero de capas de que consta y los espesores parciales y total, siendo
conveniente hacer referencia al tratamiento que ha recibido la superficie
metadlica previo al pintado.

DISOLVENTES Y DILUYENTES

La mayor parte de los revestimientos protectores empleados hasta el
presente tienen como caracteristica principal la de aplicarse como un sis-
tema liquido heterogéneo que pasa posteriormente al estado sélido por eva-
poracion de disolventes y diluyentes. La excepcion la constituyen las pintu-
ras que se aplican al estado de polvo.

La importancia de los componentes volatiles de una pinturas esta vin-
culada con el papel que cumplen durante la aplicacion, ayudando al "moja-
do" del sustrato y a la penetracion de la pintura en las irregularidades de
la superficie, regulando ademaés el proceso de formacion de la pelicula. Tie-
nen en consecuencia influencia sobre la adhesion del "film" al soporte, so-
bre algunas propiedades generales de la pelicula (dureza, aspecto, flexibili-
dad, etc.) y de la pintura (aplicabilidad, viscosidad, secado, estabilidad en
el envase) y condicionan, en parte, la durabilidad en servicio.

Dentro de los constituyentes volatiles se tienen, por una parte los di-
solventes activos y por otra los diluyentes. Los primeros actuan disolviendo
los ligantes, dando una solucion homogénea denominada vehiculo. Los se-
gundos no disuelven a la sustancia formadora de pelicula pero pueden ser
agregados en cantidades limitadas a un disolvente activo, sin producir pre-
cipitacion de la resina.

Es necesario aclarar que, teniendo en cuenta los altos pesos molecula-
res de la mavor parte de las resinas formadoras de peliculas, los productos
obtenidos son en realidad soluciones coloidales y no soluciones verdaderas.

MOLECULAS POLARES Y MOMENTO DIPOLAR

El mecanismo de disolucion esta intimamente ligado a la presencia
de grupos polares en la molécula del disolvente. Cuando se forma un enlace
(p.ej. A:A) entre dos atomos iguales, se puede considerar al par de electro-
nes como compartido igualmente por ambos nicleos; es el caso de una mo-
lécula homopolar.

En moléculas formadas por atomos diferentes (A:B) se ha encontrado
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experimentalmente que la distribucion de cargas eléctricas no es uniforme,
debido a la diferente atraccion que, por los electrones, posee cada uno de
los atomos que la constituyen.

La diferente atraccion que se verifica fue definida por Pauling median-
te una escala de electronegatividades que permite conocer cual atomo es
positivo y cudl negativo dentro de la molécula.

Una version resumida de la escala de electronegatividades de Pauling
es la siguiente:

H

2,1
Na Mg Al C N 0 F
0,9 1,2 1,5 2,5 3,0 3,5 4,0
K Ca Si P S Cl
0,8 1,0 1,8 2,1 2,5 3,0

El momento dipolar es una medida de la polaridad v por lo tanto del
grado de asimetria de la molécula (es el producto de las cargas eléctricas
por la distancia promedio de las cargas positivas y negativas a los centros
atomicos). Su valor se expresa en unidades Debye a 20°C.

Valores promedio del momento dipolar de algunos compuestos son los
siguientes:

Hidrocarburos NOrmales ..cccececcccssscescccascccces 0,0
Esteres ..... ceseesscesaccnsscaaaanan 1,2
AMINAS PPIMACLIAS seiesceesescsscasascsscrsoscsscnscanse 1,3
ACidOS CAPDOXIlICOS .eeececrerecrerseereensececanences 1,4
Alcoholes NOrmMales ..cccccceercccnscceesascncsccanaan 1,7
AldEhIAOS ..eeveereeerececceceencacsececncenrecnsnsnsenaes 2,5
CeLtONAS +.vreeettceercccsccccosococnsssssnsessacssscsssasens 2,7
CIANUPOS  ticeerieresctcesscscassescessssescsscssesscnsascns 3,4
P2N 1) Lo 1 TN 3,6

Los momentos dipolares de enlace dentro de una molécula pueden repre-
sentarse como cantidades vectoriales aditivas, que actuan en la direccion
del enlace quimico y por lo tanto el momento total sera la suma vectorial
de los momentos que la componen.

Una molécula simétrica como la de tetracloruro de carbono es no po-
lar, ya que los cuatro enlaces carbono-cloro se anulan entre si por su dis-
posicion tetrahedrica en el espacio.

Las moléculas no simétricas constituyen la mayor parte de los casos
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polares, haciéndose muy marcada esta propledad en un compuesto hidrocar-
bonado si estdn presentes &tomos de oxigeno, nitrégeno o halégenos (éteres,
aminas primarias, solventes clorados, etc.).

De estas caracteristicas moleculares dependen las propiedades de los
disolventes. Aquéllos formados por moléculas no polares (tolueno, xileno,
aguarrds mineral) son voldtiles y disuelven facilmente los llgantes no po-
lares, mientras que los polares, por tener un campo electrostatico aprecia-
ble, tienden a quedar retenidos durante méds tiempo dentro de los ligantes
polares.

MECANISMO DE DISOLUCION

Cuando una sustancia sdlida (P) se agrega lentamente sobre un liquido
(S), la disolucién de P en S es funcion del grado de polaridad de cada una
de las asociaciones moleculares involucradas.

Cuando P es no polar o de una polaridad muy pequena, se puede consi-
derar su disolucion como una invasion de las moléculas de solvente en la
estructura del polimero.

Durante el movimiento normal que tienen las moléculas a temperatura
ambiente, se forman huecos momentéaneos en la estructura del polimero,
que son rapidamente ocupados por las moléculas de menor peso molecular
del solvente S, y que impiden el acercamiento entre los constituyentes de
P. Este proceso se repite sucesivamente hasta que puede considerarse que
las moléculas de solvente forman una caparazon alrededor de las cadenas
poliméricas. Este fendmeno se conoce como disolucion por solvatacion.

Es el caso del caucho (polaridad muy baja) que se disuelve en hidrocar-
buros (no polares) pero no en etanol (polaridad muy alta). En este ultimo
caso el caucho actia como no polar y por lo tanto no puede ubicarse dentro
de la estructura del alcohol, pues no puede vencer el momento dipolar de
la molécula de etanol; por su parte, la alta polaridad del alcohol no actua
sobre el hidrocarburo.

La resina colofonia, polar (esta constituida por 88-90 % de acidos resi-
nicos), es soluble en cualquier proporcion en etanol (polar). El alcohol sepa-
ra las moléculas de acidos por atraccion electrostdtica, produciéndose la
disolucion de la colofonia.

Por regla general debe tenerse en cuenta que los disolventes no polares
disuelven moléculas no polares mientras que los disolventes polares disuel-
ven moléculas polares.

MEZCLAS DE DISOLVENTES CON DILUYENTES

La incorporacion de un diluyente a la formulacion de la pintura se rea-
liza con el fin de regular la viscosidad de aplicacion, modificar el tiempo
de secado, controlar el punto de inflamacion, disminuir el costo de la mez-
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cla solvente y asegurar la obtencion de una pelicula uniforme y libre de
defectos.

A estas mezclas binarias disolvente-diluyente suelen agregarse peque-
nas cantidades de disolventes latentes, que no son solventes activos del po-
limero pero que incorporados a la mezcla anteriormente citada, contribu-
yen a la estabilidad de la solucién obtenida.

Finalmente existe un cuarto tipo de producto, los "thinners" o adelga-
zantes, mezclas de disolventes especialmente preparados para producir una
caida répida de la viscosidad. En nuestro pais se denomina asi la mezcla
solvente empleada para las lacas nitroceluldsicas.

MECANISMOS DE FORMACION DE
LA PELICULA DE PINTURA

El proceso por el cual se forma la pelicula de pintura es funcion del
tipo de producto empleado y debe ser tenido en cuenta al elegir el método
de aplicacion. Este tema ya se tratd en el tomo [ de esta serie de monogra-
fias pero resulta conveniente recordar nuevamente cuales son los principa-
les mecanismos de formacion de pelicula, es decir lo que se conoce habi-
tualmente como procesos de secado.

El secado de una pelicula de pintura es el pasaje del estado liquido a
la forma de "film" sdlido. En principio, esto puede involucrar un simple pro-
ceso fisico, como ocurre en aquellos casos en que se produce sélo por eva-
poracion del disolvente, o un proceso combinado, donde en una primera eta-
pa el secado es similar al del caso anterior para, una vez eliminada la ma-
vor parte de los disolventes, dar lugar a reacciones quimicas de diferente
complejidad con elementos del medio ambiente o con productos que se in-
corporan directamente a la formulacion.

Las mencionadas reacciones quimicas pueden tener lugar a temperatu-
ra ambiente o bien necesitar de la presencia del calor o de un catalizador,
siendo la funcion de estos factores modificar y/o aportar la energia necesa-
ria para producir y dirigir la reaccion.

PROCESO FISICO: SECADO POR EVAPORACION DE DISOLVENTES
(productos no convertibles)

Es el caso de la gomalaca (barnices al alcohol), nitrocelulosa (lacas
a la piroxilina), resinas acrilicas, vinilicas, caucho clorado, colofonia, algu-
nos polimeros celuldsicos, resinas de indeno-cumarona, materiales asfalti-
cos y ceras.

Los citados precedentemente son compuestos muy diferentes entre
si en cuanto a solubilidad y al disolvente que requieren (alifaticos, aromati-
cos, alcoholes, ésteres, cetonas, etc.). Tienen en comin el hecho de que
en todos los casos, como ya se expres$ anteriormente, la pelicula se forma
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CONCENTRACION DE LA SOLUCION : 25% en peso
ESPESOR DE LA PELICULA SECA: 90 micrones

Tendencia a la retencion de disolventes por parte
de una resina vinilica

por un simple fenémeno fisico (la evaporacion del disolvente). Dicha pelicu-
la se redisuelve si es puesta.en contacto nuevamente con el disolvente de
la pintura o barniz.

La pelicula comienza a formarse cuando la evaporacion del disolvente
ha avanzado significativamente, permitiendo que las moléculas del ligante
queden proximas entre si, de tal manera que comiencen a manifestarse
fuerzas de atraccion entre las mismas. Estas fuerzas deben ser mayores
que las de dispersion del disolvente.

La estructura queda influenciada por el ordenamiento de las moléculas.
Una estructura homogénea se obtiene cuando el solvente mantiene la ma-
xima dispersiéon y movilidad de las moléculas durante la formacion del
"film". La condicion extrema opuesta es la rapida precipitacion del sdlido,
como consecuencia de una evaporacion de disolvente producida en un lapso
muy breve.

En el caso de las mezclas de disolventes, el componente mas polar de
la misma debe tener la menor velocidad de evaporacion, de tal manera de
estar presente en una concentracion alta al iniciarse la formacion de la
pelicula.

En el momento en que comienza a desarrollarse la estructura del
"film" hay todavia mucho disolvente retenido y como consecuencia de ello
la masa es blanda; al continuar la evaporacion se produce el gradual endu-
recimiento de la pelicula. Finalmente no debera quedar retenido disolvente
en la misma.

En los sistemas de alto espesor que secan por este mecanismo (espeso-
res de 100-120um por capa) hay una tendencia a retener disolvente a la
temperatura ambiente. Asi por ejemplo una pintura a base de caucho clo-
rado retiene hidrocarburos arométicos, mientras que otra a base de resina
vinilica retiene con mayor facilidad cetonas y con menor facilidad ésteres,
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como se indica en la figura que se presenta en la pagina anterior.

Una cierta cantidad de disolvente mantenida en el interior de la peli-
cula por un tiempo apreciable es perjudicial para las propiedades protecto-
ras de la misma,especialmente porque reduce significativamente su resis-
tencia mecanica.

Las caracteristicas quimicas y las propiedades fisicas del "film" depen-
den del componente resinoso que constituye el ligante. En este caso parti-
cular lo mds importante a tener en cuenta es la sensibilidad a los disolven-
tes empleados en la formulacion, ya que puede tener buena resistencia a
otros. Por ejemplo, ligantes que requieren solventes oxigenados son en ge-
neral resistentes a hidrocarburos. La inversa en cambio no se cumple, pues
una pelicula formada por evaporacion de un hidrocarburo (aguarras mineral,
por ejemplo), tiene poca resistencia a un disolventes oxigenado (acetatos,
cetonas, etc.).

La caracteristica general de este tipo de materiales es su rapido seca-
do (transcurre en minutos) y el espesor final de la pelicula seca tiene una
relacion directa con la concentracion de sélidos de la pintura.

PROCESO FISICO Y QUIMICO: SECADO POR EVAPORACION
DE DISOLVENTES Y CONVERSION DEL LIGANTE

Involucra todos aquellos casos donde inicialmente ocurre evaporacion
de disolventes, para completarse luego por un cambio quimico producido
por accion de diferentes factores. La pelicula final tiene una estructura
distinta a la del ligante que le dio origen.

Conversion por accion del oxigeno del aire

Corresponde al secado de ligantes o pinturas a base de aceites secantes
o de barnices oleorresinosos.

Para que :ste proceso de conversién tenga lugar, el componente quimi-
co fundamental del ligante debe ser de tipo no saturado quimicamente, es
decir debe tener dobles o triples ligaduras en su molécula. Dentro de estas
sustancias se encuentran algunos aceites vegetales (linaza, tung) y los acei-
tes de pescado, que son triglicéridos constituidos por la reaccion de una
molécula de glicerina con tres de dcido graso. Si las tres moléculas de acido
graso son iguales estamos en presencia de un homoglicérido; en caso con-
trario se trata de un heteroglicérido. En los aceites vegetales, esos acidos
grasos son el oleico, el linoleico y el linolénico, y en el caso particular del
aceite de tung un isémero del tltimo citado, el acido eleostearico.

Los dcidos grasos mencionados pueden tener 1, 2 6 3 dobles ligaduras,
y naturalmente su reactividad con el oxigeno del aire sigue el mismo orden.
Normalmente los dcidos grasos que no poseen o tienen una sola doble liga-
dura constituyen el grupo de aceites no secantes; los de dos y tres los acei-
tes secantes. Con dos dobles ligaduras tiene lugar un secado maés lento y
con tres uno més rapido. Como se trata en general de mezclas (heterogli-
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céridos) la velocidad de secado dependera de que predominen unos u otros
en la mezcla mencionada.

Normalmente las dobles ligaduras son no conjugadas, es decir que cada
grupo ~-CH=CH- esta separado de otro por un grupo metileno (-CHg-). Si
las dobles ligaduras estan acumuladas sobre atomos de carbono vecinos se
denominan conjugadas (-CH=CH-CH=CH-) y el secado se acelera notable-
mente, pues en esas condiciones las dobles ligaduras muestran mayor acti-
vidad.

Cuando una pelicula de aceite se expone al aire, el proceso de secado
se manifiesta como una primera etapa de induccién, con muy poca absor-
cion de oxigeno y sin polimerizacion; las sustancias antioxidantes que el
aceite contiene se destruyen en esta primera etapa. A continuacion se pro-
duce una absorcion de oxigeno del medio ambiente, que en el caso del acei-
te de linaza puede llegar a ser del orden del 10-12 % de su peso. Durante
esta etapa se forman en el aceite perdxidos e hidroperdxidos, que actuan
como catalizadores de la reaccion. Su desaparicion se corresponde con la
iniciacion del proceso de polimerizacidén, con formacion de uniones entre
cadenas. Esta reaccion se produce en diferentes planos, como consecuencia
de la configuracion espacial de los 4tomos de carbono de la cadena, y, en
consecuencia, del triglicérido. Durante la polimerizacion se produce pérdi-
da de agua, perdxido de hidrégeno y diéxido de carbono.

Cuando el proceso de conversion de la pelicula llega a consistencia
de gel, se alcanza lo que se denomina secado al tacto; la pelicula es muy
blanda, pero el dedo, con suave presion, no adhiere a la misma (deja sin em-
bargo su impresion). Las reacciones son mads rapidas en la superficie y poco
a poco van involucrando todo el espesor del "film". Se llega asi a un mate-
rial sdlido: es el secado duro, que se caracteriza por el hecho de que una
firme presion del dedo no impresiona la pelicula. Puede requerir horas y
hay diferentes etapas cuya descripcion escapa al alcance de este articulo.

Una forma de acelerar el proceso de secado es incorporar catalizado-
res, denominados secantes, con los cuales se alcanzan tiempos de secado
maés cortos y ello es lo que permite la utilizacion practica de las materias
primas citadas anteriormente. Los secantes son jabones de plomo, cobalto
y manganeso, en forma de octoatos, naftenatos y aln de linoleatos, siendo
los dos primeros mas estables. Normalmente se combina la accion de varios
metales y la combinacién es de tipo sinergistico, es decir proporciona un
efecto mayor que el que corresponderia a la suma de ellos actuando indivi-
dualmente.

El cobalto, a causa de su accion més rapida e intensa, produce una piel
en la superficie del "film" poco tiempo después de extendido éste. Ello re-
tarda el secado pues reduce la difusion del aire hacia el interior de la peli-
cula. Como el secado esta acompanado de una contraccion, cuando el mis-
mo se desarrolla muy rapidamente, la superficie tiende a arrugar.

Este tipo de secado se opera no sélo con los aceites sino también en
ciertos barnices conteniendo aceites secantes, ésteres epoxidicos, aceites
de uretano, etc. La diferencia fundamental con respecto a lo que se produ-
ce en los aceites es que durante el proceso de elaboracion del barniz ya
se ha llegado a un cierto grado de polimerizacion, por reaccion entre resina
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y aceite, lo que implica consumo de dobles ligaduras. En consecuencia que-
da disponible mayor numeros de estas, 1o que unido al mayor tamafo mole-
cular inicial, hace que se requiera menor tiempo para la oxidacion que pro-
duce la conversion.

Conversion por calor

El calor acelera cualquier tipo de reaccion (por ejemplo la evaporacion
de los disolventes o la conversion por oxigeno).

Pero el caso a que se hace referencia en este punto es la verdadera
accion de formacion de la pelicula por efecto del calor, sin que la misma
sea influenciada por el oxigeno del aire. Para que esto ocurra, la resina de-
be contener grupos potencialmente reactivos, a los cuales se debe suminis-
trar energia para activarlos. El resultado es que se produce una unién qui-
mica, que conduce a un compuesto (polimero) altamente estable y de gran
inercia quimica. Puede ocurrir con una sola resina o con una mezcla de re-
sinas; en este Ultimo caso interactuan para dar el producto final.

Las resinas utilizadas se denominan termoestables, de curado térmico,
horneables, etc. Las mas conocidas son las de urea-formaldehido, melami-
naformaldehido, acrilicas termoestables, siliconas, fendlicas termoestables,
algunos poliuretanos, etc.

Aunque este tipo de productos puede ser aplicado en solucion, también
puede serlo en forma de polvos para pintar, los que son horneados después
de su aplicacidn. Se caracterizan por su alta resistencia al agua, abrasion,
quimica, a disolventes, al exterior (luz ultravioleta), retencion de color y
muy buena dureza.

Conversion quimica

Es una variante del caso anterior, que se adapta para pinturas destina-
das a ser empleadas en el pintado de grandes estructuras. El agente de cu-
rado es un reactivo quimico, que se incorpora en el momento de la utiliza-
cion y la reaccion ocurre a la temperatura ambiente. Puede tener lugar
entre un polimero y un mondmero o entre dos polimeros de diferente tipo.
La polimerizacién y la consiguiente formacion de la pelicula ocurren por
entrecruzamiento de cadenas provocando la reaccion de las moléculas entre
si. Se forma de esa manera una estructura tridimensional de gran rigidez
y dureza. un ejemplo de este tipo de secado ocurre en la reaccion de una
resina epoxidica con aminas monoméricas (p.ej. dietilentriamina) o con un
aducto de dicha amina. Otro caso similar se produciria por reaccion de una
resina epoxidica con una poliamida.

Variando las proporciones de las sustancias reaccionantes se regulan
dos propiedades: dureza y flexibilidad, que son opuestas. Las poliamidas
imparten a la pelicula propiedades de muy buena adhesion, flexibilidad y
resistencia al agua, pero menor resistencia a agentes quimicos y disolven-

55



tes.

S,

Inconnecto Cornnecto

Influencia del disefio sobre la uniformidad de la pelicula de pintura:
(®) zonas con mayores espesores; (*) zonas con espesores menores

FACTORES QUE DECIDEN LA ELECCION
DEL METODO DE APLICACION

Diversos factores inciden sobre la eleccion del método adecuado de
aplicacion de una pintura. Algunos son externos, tales como la naturaleza
del sustrato, el disefo, ubicacion y tamaifo de la estructura, etc. Otros son
intrinsecos, como las caracteristicas fisicoquimicas de las pinturas y el es-
quema de pintado elegido.

Factores relacionados con el sustrato

En superficies nuevas y absorbentes, como ocurre en el caso de made-
ras, aglomerados, hormigones o mamposteria, es conveniente realizar la
aplicacion de la primera capa a pincel, a fin de permitir que la imprimacion
entre intimamente en contacto con el material de base, facilitando el lle-
nado de los poros y la eliminacion del aire ocluido en los mismos, con lo
cual se mejora la adhesion del esquema en su conjunto. Imprimada de esta
forma la superficie, el resto de las capas puede aplicarse indistintamente
a pincel, rodillo o soplete.

Sobre superficies no absorbentes, como ocurre en el caso de los meta-
les (acero, aluminio, chapa galvanizada), la aplicacion puede realizarse por
cualquiera de los procedimientos enunciados. Sin embargo, en el caso de
superficies metalicas que han estado largo tiempo en servicio y que como
consecuencia de ello presentan numerosas irregularidades, es también con-
veniente aplicar la primera mano a pincel.

En lo relativo al disefio y ubicacion de la estructura, debe tenerse en
cuenta la complejidad de la misma, la presencia de cantos o aristas vivas,
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dngulos, zonas soldadas y lugares donde pueden acumularse liquidos (figura
que se presenta en la pagina anterior).

Desde el punto de vista del rendimiento y economia de mano de obra
es conveniente la aplicacion a soplete utilizando el procedimiento electros-
tatico cuando se trata de instalaciones complejas con cafierias, varillas,
planchuelas, resortes, etc. Este método se describira mas adelante.

En general las estructuras nuevas se construyen por mddulos, que se
pintan en taller, ensamblandoselos luego en el lugar de emplazamiento de-
finitivo. Esto permite realizar una buena preparacion de la superficie a pin-
tar, emplear un método de aplicacion acorde con las caracteristicas parti-
culares de cada diseno, seleccionar la mano de obra a utilizar y controlar
el espesor de las diferentes capas aplicadas y las caracteristicas del acaba-
do.

Actualmente es normal enviar a la obra los materiales ya pintados con
las capas de base y eventualmente alguna de las de terminacion. Erigida
la estructura se deben realizar en las zonas de ensamblado y en los lugares
dafados, retoques de la pintura, para aplicar finalmente en obra las capas
de terminacion.

En los casos de repintado de estructuras en servicio, el momento ade-
cuado para la realizacion de esta operacion se determina en base a especi-
ficaciones y el disefio general tiene importancia fundamental para la elec-
cion del sistema de pintado. Donde predominan grandes superficies (paredes
de edificios, tanques de almacenamiento, piletas, cascos de embarcaciones)
conviene emplear rodillo o soplete, mientras que si abundan las formas
complejas (torres de iluminacion, de comunicaciones) parte puede pintarse
a pincel y parte a soplete (método electrostatico).

Factores relacionados con las pinturas y con el esquema elegido

Las formulaciones existentes en el mercado se suministran con viscosi-
dad adecuada para permitir su aplicacion a pincel o rodillo. En los casos
de la aplicacion a soplete la viscosidad es en general mayor, y debe ajustar-
se en el momento de su aplicacion, empleando los diluyentes adecuados de
acuerdo con el tipo de ligante: aguarras mineral en el caso de productos
oleorresinosos y esmaltes sintéticos; aromaticos, o mezclas de tolueno-xi-
leno y en el caso del caucho clorado; cetonas de alto peso molecular en las
formulaciones vinilicas, mezclas de acetatos en las lacas a la nitrocelulosa,
etc. Es importante remarcar que el diluyente debe ser compatible con los
demas componentes de la formulacion, pues en caso contrario pueden pro-
ducirse fendomenos de insolubilizacidn, que inutilizan la pintura.

No deben aplicarse a pincel o rodillo aquellas pinturas cuyo secado es
muy rapido o que secan por sOla evaporacion del disolvente (productos no
convertibles), reemplazando esos instrumentos por soplete, especialmente
cuando se trata de recubrir grandes superficies. La excepcion la constitu-
yen las pinturas de caucho clorado, las que formuladas con una mezcla sol-
vente adecuada pueden ser aplicadas por cualquiera de los tres métodos.
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FACTORES QUE DETERMINAN LA CALIDAD DEL ACABADO
Condiciones atmosféricas (temperatura, vientos, etc.)

Dentro de lo posible las operaciones de pintado en ambientes exterio-
res deben llevarse a cabo cuando las condiciones sean favorables para lo-
grar buena adhesion y un secado adecuado de la pelicula de pintura.

Se estima como correcto trabajar a temperaturas por encima de 10-
15°C y por debajo de 30-35°C. Es importante también, como se vera mas
adelante, que el pintado se realice en condiciones de humedad relativa ade-
cuadas.

Si las temperaturas estdan por debajo y por arriba de las mencionadas
precedentemente, se hace dificil la aplicacion de las pinturas o eventual-
mente es necesario recurrir a dispositivos que faciliten la operacién. Por
debajo de 15°C se retarda la evaporacion de los disolventes de la formula-
cion, los que pueden quedar retenidos en la pelicula; disminuye la velocidad
de reaccion con el oxigeno del aire en las pinturas convertibles que secan
por oxidacion; y, finalmente, se retardan las reacciones quimicas con el
agente convertidor en el caso de los productos que secan por reaccion qui-
mica (pinturas epoxidicas, poliuretdnicas, etc.). A temperaturas cercanas
a 0°C, la aplicacion puede requerir la calefaccién de los ambientes de tra-
bajo. Por encima de 30-35°C, la evaporacion de los disolventes se realiza
tan rdpidamente que puede ocasionar gefectos relacionados con la forma-
cion de la pelicula. También puede producirse un muy rapido secado super-
ficial, que favorezca la retencion de solvente en el interior del "film", el
que podria ampollar en servicio.

Humedad relativa y agua de lluvia

La aplicacion de pinturas sobre superficies mojadas o de alta humedad
relativa se traduce generalmente en una disminucion de la adhesion del
producto aplicado.

Es importante tener en cuenta que una superficie metalica (p.ej. el
casco de un barco en el dique de carena) puede encontrarse a una tempera-
tura inferior a la ambiente, lo que favoreceria la condensacion de agua.
Las primeras horas de la mafana y las ultimas de la tarde son las que hay
que tratar de descartar, las primeras por lo ya expuesto y las segundas por-
que la condensacién podria producirse inmediatamente después de la apli-
cacion de una mano de pintura, lo que se traduce en un importante deterio-
ro de la pelicula, que todavia no ha secado completamente. Normalmente
se estima conveniente exigir en la superficie a pintar una temperatura 3°C
por encima de la correspondiente al punto de rocio.

Es un error normal considerrar a tales efectos sdlo la temperatura del
aire circundante a la superficie; se debe tener en cuenta la capacidad calo-
rifica superficial, importante si se trata de planchas de acero. Hanson ha
registrado hasta 8°C de diferencia de temperatura entre la superficie del
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casco y la del aire, en diques de carena.

La composicion del ligante de la pintura tiene relacion con la sensibili-
dad al agua y con la capacidad de adherir o no sobre superficies himedas.
Los productos altamente polares (ligantes oleorresinosos, silicatos alcalinos
tipo "zinc-rich", "wash-primers" vinilicos) toleran una cierta humedad su-
perficial; los menos polares (pinturas vinilicas, de caucho clorado) requieren
mayores cuidados durante la aplicacion. El tipo de los agentes de curado
de las resinas epoxidicas, como ya se expresd anteriormente, tiene influen-
cia sobre la sensibilidad al agua del producto elaborado (resinas curadas
con aminas son mas sensibles al agua que las curadas con poliamidas).

OPERACIONES PREVIAS Y
OPERACIONES COMPLEMENTARIAS

Dentro de las operaciones previas al pintado deben mencionarse las
siguientes: homogeneizacion del material a utilizar, ajuste de la viscosidad
o consistencia mediante el empleo de diluyentes y filtrado. Se denominan
en cambio operaciones complementarias las preparacion de andamios, ar-
mado de protecciones contra condiciones climdticas adversas, inspeccion
de la preparacion de la superficie a pintar y alistamiento de los aparatos
necesarios para el control de la aplicacion.

Mezclado, homogeneizacion y ajuste de viscosidad

Estas operaciones son sumamente importantes para el exitoso compor-
tamiento del sistema protector, en el supuesto de que se estan empleando
pinturas de caracteristicas adecuadas para las condiciones de servicio pre-
vistas.

Como se ha explicado, una pintura es una dispersion homogénea de un
s6lido finamente dividido, el pigmento, en un fluido, denominado vehiculo.
A su vez este Ultimo esta constituido por una sustancia formadora de peli-
cula o ligante (aceites secantes, resinas naturales o sintéticas), en un disol-
vente adecuado. Este conjunto debe mantenerse estable y sin separacion
de componentes durante el estacionamiento del producto. Esto se denomina
estabilidad de la pintura en el envase.

Sin embargo, muchas pinturas pueden mostrar sedimentacion del pig-
mento al cabo de un cierto lapso en depdsito. Si ese sedimento, como se
verd, es facilmente redispersable, el defecto no es grave, pero si el sedi-
mento no puede ser reincorporado debe ser motivo de rechazo del producto.

Puede producirse ademads un aumento de la viscosidad inicial por reac-
cién entre pigmento y ligante (p.ej. un pigmento bédsico y un ligante dcido)
que forman un jabdn, que actia como espesante. Ese aumento de viscosidad
puede solucionarse por el agregado de una pequeiia proporcion de disolven-
te, pero también puede ocurrir que la mencionada reaccién conduzca a una

59



gelificacion de la masa, en cuyo caso el material queda inutilizado.

En parte estos problemas se generan cuando las pinturas son almacena-
das en ambientes no adecuados y expuestas a condiciones extremas de tem-
peratura (muy bajas o muy altas) durante lapsos prolongados. Ademas el
almacenamiento debe realizarse en locales cerrados, por cuanto al exterior
se atacarian los envases, que son de hojalata.

Es importante prever, al adquirir las pinturas, el tiempo que transcu-
rrird antes de su empleo, evitando hacer acopio de materiales durante lap-
sos muy prolongados. La colocacion de ordenes de compra parciales puede
contribuir a resolver ese problema, permitiendo entregas también parciales
por parte del fabricante. Cualquiera sea el procedimiento que se elija es
conveniente fechar los envases en el momento de recibirlos, a fin de deslin-
dar responsabilidades en el futuro, ya que las especificaciones (p.ej. nor-
mas IRAM) exigen como minimo un afio de mantenimiento de las caracte-
risticas originales. Ademds, esto permitird a los encargados de los depdsitos
entregar antes las pinturas que tengan mayor tiempo de almacenamiento.

El mezclado de los componentes, cuando se ha producido separacion
de los mismos, constituye la operacion denominada homogeneizacion.

Lo primero que se debe observar, al abrir un recipiente, es si se ha
formado pelicula, capa o costra (segun su espesor) en la superficie. Ello
se debe a que ha quedado aire en el interior del recipiente por no haberse
llenado el mismo completamente, oxiddndose el ligante de la pintura por
accion del oxigeno del aire cuando dicho ligante es reactivo frente a ese
elemento.

Esa capa superficial debe ser cuidadosamente separada del resto de
la pintura y eliminada.

La siguiente etapa es verificar si en el interior del envase se ha produ-
cido asentamiento o sedimentacion del pigmento. En caso de que ello no
ocurra es suficiente con agitar con una espatula de dimensiones adecuadas,
a fin de asegurarse que la masa sea completamente homogénea.

El problema surge cuando aparece tal sedimento, el cual a su vez pue-
de ser blando o duro. En recipientes de 1, 4 y hasta 18 litros, la operacion
es relativamente fdcil cuando el sedimento es blando, y se cumple en pocos
minutos.

Cuando el sedimento es duro y particularmente en el caso de los reci-
pientes de mayor volumen, se recomienda el método indicado en la figura
de la pagina siguientes y que implica la realizacion de las siguientes
operaciones:

a) Decantar la porcion liquida sobrenadante, volcéandola en otro reci-
piente limpio, y dejando sobre la superficie del depdsito sdlo una pequeia
cantidad de liquido

b) Agitar el depédsito y esa pequena cantidad de liquido con una espatu-
la de tamano adecuado (un recipiente de 4 litros requiere el empleo de una
espatula de 3,5-4,0 cm de ancho y no menos de 30 cm de longitud, que no
sea flexible).

c) Romper cuidadosamente los aglomerados, realizando movimientos
variados con la espatula (fundamentalmente en forma de ocho y rascando
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el fondo del recipiente). .

d) Agregar una pequefia cantidad del liquido anteriormente trasvasado,
agitando continuamente.

e) A medida que se completa la homogeneizacion incorporar mas liqui-
do y antes de llenar el envase proceder a trasvasar el producto homogenei-
zado al otro recipiente. Luego se trasvasa dos o tres veces mas, hasta lo-
grar una masa homogénea.

f) Tomar una muestra con la espatula y observarla detenidamente: no
se deberan notar grumos y la pintura debera tener tonalidad uniforme, as-
pecto este ultimo sumamente importante pues influird sobre la calidad del
acabado obtenido.

Lo que se ha descripto precedentemente es una operacion manual.
Cuando se trabaja con recipientes de gran volumen (20 litros o mas) es im-
prescindible realizar una homogeneizacion mecanica. Pueden emplearse
agitadores eléctricos (con motor blindado) o neuméticos, siendo éstos mas
convenientes por razones de seguridad.

Es importante que la velocidad pueda ser regulada, a fin de ajustarla
a los requerimientos de las diferentes etapas de la operacion (debera permi-
tir trabajar a bajas velocidades al principio y a velocidades mayores al fi-
nal). El eje y la paleta estdn dimensionados de acuerdo con el volumen a
agitar y el equipo debe ser limpiado cuidadosamente después de la opera-
cion de mezclado, a fin de evitar impurificar otras pinturas sometidas a
igual tratamiento.

Algunos casos particulares pueden ser puntualizados. hay pinturas que
se comercializan en dos recipientes, y ello ocurre por diferentes motivos.
Un caso es el de las formulaciones a base de pigmentos metdlicos (cinc,
aluminio, cobre o bronce) que pueden ser muy reactivos frente a ciertos
ligantes (p.ej. oleorresinosos); en ese caso el pigmento viene en un envase
aparte, y se incorpora inmediatamente antes de iniciar la operacion de pin-
tado, debiéndose agitar y homogeneizar muy cuidadosamente a fin de ob-
tener un producto final de caracteristicas adecuadas (puede ser conveniente
empastar primero el pigmento con una pequeiia cantidad de vehiculo y a-
gregar luego esta pasta a la masa total). Otro caso que también debe ser
considerado en particular es el de las pinturas para proteccion industrial
que secan por curado quimico, y que también se entregan en dos recipien-
tes, uno con la base y otro con el convertidor. En este caso, luego de homo-
geneizar la base se incorpora el convertidor y se agita hasta lograr unifor-
midad (como se trata de una mezcla reactiva, con una estabilidad de 2 a
8 horas, debe prepararse solo la cantidad necesaria para el trabajo que se
ha previsto realizar durante la jornada.

La parte final de esta tarea esta constituida por el ajuste de la viscosi-
dad. Normalmente las pinturas para aplicacion a pincel o rodillo, o bien
no requieren dilucién o sdlo se les incorpora una cantidad de diluyente muy
pequefia, y lo mismo ocurre en el caso de la aplicacion a soplete sin aire
comprimido. En cambio, cuando se emplea soplete convencional se requiere
una dilucién mayor.

Esta operacion es conveniente realizarla en presencia del capataz, da-

62



da la diversidad de formulaciones que se comercializan actualmente; si bien
la operacion no es complicada, requiere tener en cuenta los siguientes as-
pectos:

a) El diluyente debe ser el apropiado para el tipo de pintura que se uti-
liza y ello tiene relacion con la composicion del ligante. Los diluyentes con
alto contenido de alifdticos, como el aguarrds mineral, son empleadas en
pinturas al aceite y algunos esmaltes sintéticos (alquidicos) para interiores
o exteriores; las pinturas de caucho clorado se diluyen con una mezcla de
tolueno xileno (gelifican si se incorpora aguarras); las pinturas vinilicas se
diluyen con mezclas de cetonas y aromaticos, etc.

b) Se debe agregar la cantidad imprescindible de diluyente para mejo-
rar las condiciones de aplicacion, sin reducir excesivamente la viscosidad.
Con una dilucién excesiva el contenido de sdlidos es menor y el espesor de
la pelicula obtenida disminuye, existiendo ademas el peligro de chorreadu-
ras o corrimientos ("sagging").

c) Para lograr una caida apreciable de la viscosidad por requerirlo asi
el procedimiento de aplicacion (p.ej. soplete aerografico) es conveniente
usar solventes que acentuan tal efecto (tolueno, xileno, Solvesso 100, etc.),
descartdndose los diluyentes con alto contenido de alifaticos.

d) El procedimiento mas seguro para el aplicador que no estd compene-
trado con el problema es utilizar el diluyente que provee el fabricante de
la pintura, lo que es especialmente importante en el caso de las pinturas
especiales, para eliminar los problemas de incompatibilidad.

A la dilucion ideal se llega controlando la viscosidad del producto.
Existen copas para la medida de esta viscosidad (consistencia) con tablas
correctoras de sus valores, a temperatura ambiente, y que son de facil uso
(copa IRAM, copas Ford n° 3 y n° 4). Mediante las mismas se mide el tiem-
po de escurrimiento de una masa dada de pintura y si no se requiere una
exactitud muy grande en la determinacion, como ocurre en el caso de las
obras, esto puede hacerse con un crondometro o con un simple reloj provisto
de segundero central.

Para terminar con este aspecto corresponde indicar que en la practica,
desde el punto de vista protector, debe lograrse el mayor espesor posible
de pelicula por mano. Para ello es conveniente no diluir la pintura en exce-
so.

Realizado el ajuste de viscosidad se procede al filtrado de la pintura.
Para ello se emplea un tamiz o una tela de malla adecuada, de manera de
separar todas aquellas particulas o impurezas que producirian
imperfecciones o irregularidades de la superficie pintada.

Armado de andamios

Es una operacion imprescindible cuando se pintan grandes superficies,
tales como frentes de edificios, cascos o superestructura de embarcaciones,
etc.

Se emplean en general estructuras tubulares, a las cuales se puede dar
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la forma apropiada durante el armado, de acuerdo con los requerimientos
de la obra. Es fundamental poner énfasis en este aspecto pues influye no
sélo el rendimiento de la mano de obra sino también en la seguridad del
personal afectado a las tareas de pintado.

De acuerdo con la operacion a realizar y tomando como ejemplo por
su complejidad operativa, el trabajo que se realiza en un astillero, pueden
emplearse andamios moéviles o fijos. Los diferentes tipos pueden ser
(auténomos, con plataforma colgante mdvil, desplazables, torres
telescopicas), etc.

Los andamios modviles son plataformas que pueden desplazarse
horizontal o verticalmente, con autonomia. Se construyen en modulos o
cuerpos de alrededor de tres metros y su longitud maxima puede ser de 12
metros. Se mueven por intermedio de un motor eléctrico.

Las plataformas colgantes méviles se emplean en trabajos que deben
ser efectuados en lugares de dificil acceso o donde los costos de armado
y desarme de andamios fijos es muy elevado. En el caso de los astilleros
se disenan y construyen de acuerdo a los requerimientos particulares de
la embarcacion.

Los andamios fijos y los andamios desplazables forman torres altas,
muy aptas por ejemplo en el caso de frentes de edificios y pueden ser
empleadas indistintamente para operaciones de preparacion de superficies
o para el pintado.

Los andamios colgantes fijos se arman en circunstancias muy
especiales, como ser en zonas donde se realizan soldaduras, o en lugares
de dificil acceso para la limpieza y pintado.
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INTRODUCCION

Los métodos de aplicacion de pinturas pueden ser divididos en dos
grandes grupos:

a) Aquéllos en que la pintura se deposita sobre la superficie por con-
tacto directo de la herramienta de trabajo con la misma: es el caso de la
aplicacion con pincel, rodillo y pintado en tambor rotativo.

b) El segundo grupo comprende los métodos en los que el producto es
rociado o pulverizado mediante un soplete que puede funcionar con o sin aire
comprimido. Dentro de este grupo, un caso particular estd constituido por
el pintado electrostatico.

APLICACION A PINCEL

Aunque este es el método de aplicacion més antiguo conocido y su téc-
nica es aprentemente sencilla, la fisica del proceso es mas compleja y no
se han realizado descripciones cientificas o técnicas de la misma.

Un aspecto fundamental esta relacionado con la eleccion del pincel
que se va a emplear (calidad v tamano) v que deberéa adecuarse a las dimen-
siones de la superficie a pintar y al tipo de acabado que se pretende lograr.

En un pincel son importantes los siguientes aspectos: calidad de la cer-
da, su origen (animal, vegetal o sintética), su longitud, cantidad, propiedades
mecéanicas, la naturaleza de la punta y la forma de fijacion al mango.

Es importante que las fibras sean de buena flexibilidad, para que el
pincel recupere facilmente su forma y que el conjunto esté completamente
"lleno" de ellas, tanto exterior como interiormente.

Los pinceles de muy buena calidad pueden ser empleados sin ningun
tipo de tratamiento previo. Sin embargo es conveniente, antes de la primera
utilizacion, sumergirlos durante 48 horas como minimo en aceite de linaza
crudo, manteniéndolo suspendido a fin de que las fibras no toquen el fondo
del recipiente, lo que podria provocar su deformacion.

De la manera indicada, el aceite impregna las cerdas y reduce su capa-
cidad de absorcion frente a alguno de los componentes de la pintura (por e-
jemplo el ligante), con lo que se evitan alteraciones de composicion en el
producto que se aplica. Transcurrido el lapso mencionado, se lavan cuidado-
samente con aguarras mineral para eliminar el aceite, pues éste es incompa-
tible con la mayoria de los ligantes empleados en la elaboracion de pinturas.

En estas condiciones el instrumento queda listo para ser utilizado.
Luego de su empleo debera ser limpiado cuidadosamente con un disolvente
adecuado, compatible con el tipo de pintura que se ha aplicado. Este disol-
vente puede ser agua en el caso de las pinturas al agua (en polvo, emulsiona-
das o al latex).

Luego de la limpieza se lo dejara en contacto con el disolvente (excep-
to en el caso del agua, pues las fibras pueden hincharse o deformarse) cui-
dando de mantenerlo en suspension y que el liquido llegue sélo hasta una al-
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tura equivalente a la mitad de la longitud de las cerdas, sin ponerse en con-
tacto con la virola, pues podria ablandarse el pegamento que fija las fibras
al mango.

Los pinceles varian en ancho entre 1 y 8 pulgadas. Una seleccion ade-
cuada del pincel permitirda un buen rendimiento, estimandose como tal recu-
brir entre 10 y 15 metros cuadrados por hora con una mano de pintura.

Un proceso correcto de aplicacion a pincel se puede dividir en dos eta-
pas: en la primera la pintura se deposita sobre la superficie en cantidad ade-
cuada (esto esta en relacion con el tamaifio del pincel y con el de la superfi-
cie a pintar) y luego se la distribuye rapidamente de manera de obtener una
pelicula lo méas uniforme posible. En una segunda etapa se realiza una nueva
pasada de pincel en sentido perpendicular a la anterior, a fin de reducir al
minimo las marcas de pincel y mejorar asi las caracteristicas finales del
acabado. Es importante sefialar que la mayor parte de los productos moder-
nos tienen propiedades de autonivelacion, por lo cual el trabajo del operador
se reduce al minimo. Ademaés, como casi todas las pinturas son de secado
rapido, una demora en la aplicacién o un excesivo retoque de la pelicula va
en detrimento del aspecto final de la misma.

El pincel es apto fundamentalmente para superficies lisas y se debe
contar con modelos de dimensiones adecuadas para el pintado de eventuales
malduras o zonas poco accesibles.

PINTADO A RODILLO

El rodillo se utiliza para el pintado de grandes superficies preferente-
mente lisas, con un rendimiento mayor que el que proporciona el pincel.

También en este caso hay rodillos de diferentes dimensiones, existien-
do algunos de hasta 22 cm de longitud (9 pulgadas) y 6,25 cm de diametro
(2,5 pulgadas). En general el rodillo esta fijado por alguno de sus extremos,
lo que facilita su utilizacion en lugares poco accesibles.

La cuidadosa seleccion del material de los rodillos y el largo de la fibra
son factores esenciales para la rapidez de trabajo y la obtencién de un buen
acabado. El disefno de estos implementos permite adaptar los rodillos al pin-
tado de los materiales mas diversos. Asi hay rodillos especiales para el pin-
tado de alambrados hasta rodillos destinados a lograr excelentes condiciones
de nivelacion ("high levelling rollers") en la superficie pintada, especialmen-
te en el caso en que se emplean acabados brillantes. Hay también rodillos
adaptados para el pintado interior de caferias, rodillos alimentados a presion
para trabajos profesionales, etc.

Los rodillos comunes se cargan empleando bandejas con escurridores
incorporados (con un angulo de inclinacion de 40-45°). La herramienta se
sumerge en el recipiente y mediante sucesivos pasajes por el escurridor se
consigue una distribucion uniforme del material. De esta manera se logra
una pelicula continua, bien nivelada y de espesor adecuado.

Durante la aplicacion de la pintura, el rodillo debera ser sostenido con
firmeza, moviéndolo en varias direcciones para lograr el objetivo menciona-
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do precedentemente. Si el tamafo del rodillo ha sido adecuadamente selec-
cionado puede lograrse un rendimiento entre 20 y 50 m?2 por hora para la
aplicacién de una mano de pintura. Esto depende no sdlo del rodillo sino
también de las caracteristicas de las pinturas. Con pinturas al agua se consi-
guen rendimientos superiores a los que se obtienen con productos a base de
solventes organicos.

Comparativamente, el area de trabajo efectiva es menor para el rodi-
llo que en el caso del pincel, pero la velocidad de operacion es mayor. Pue-
den combinarse ambos instrumentos pintando a rodillo las grandes superfi-
cies lisas y retocando con pincel bordes, contornos, rincones, zocalos, etc.

También en el caso del rodillo, la obtencion de un buen acabado impli-
ca lograr una pelicula lisa, uniforme y exenta de imperfecciones.

Para las imprimaciones o fondos anticorrosivos de primera mano, que
se aplican sobre superficies viejas, con muchas irregularidades, es
conveniente pintar la primera mano a pincel, para que la pintura penetre
en todos los desniveles, y continuar a rodillo para las restantes. Lo mismo
ocurre en superficies de acero arenadas o granalladas y en maderas rugosas.
En cambio, en superficies muy lisas, como las de acero decapado, chapa
galvanizada o aluminio, la primera mano puede aplicarse también a rodillo.

Caracteristicas de las pinturas para aplicacion
a pincel o rodillo

En general se aplican mediante estos instrumentos las pinturas para
interiores, las imprimaciones y los fondos anticorrosivos, los esmaltes para
exterior y las pinturas para uso industrial.

Lo fundamental es el ajuste de la viscosidad y la calidad de la mano
de obra que se utiliza.

Las pinturas para interiores (mate o semimate) no ofrecen mayores
dificultades por sus caracteristicas reoldgicas, logradas durante el proceso
de elaboracion por el empleo de aditivos especiales. Ademas, al carecer la
superficie obtenida de brillo o ser semimate, se disimulan las imperfeccio-
nes. Algo similar ocurre cuando se aplican fondos anticorrosivos.

En las pinturas brillantes y muy brillantes se debe cuidar fundamen-
talmente la capa de terminacion, que debe estar totalmente exenta de de-
fectos y no tendra marcas de pincel o de rodillo o las mismas estaran reduci-
das a un minimo.

Otro aspecto importante a considerar en relacion con las pinturas para
aplicacion a pincel o rodillo, es el tipo de secado de la pelicula. Los produc-
tos no convertibles (pinturas vinilicas, lacas a la piroxilina o nitroacrilicas,
etc.) no es conveniente aplicarlos por estos procedimientos porque la pelicu-
la, como no sufre cambio quimico durante el secado, es facilmente removi-
ble por los disolventes de la pintura. En cambio no existen problemas con
los productos convertibles, es decir aquellos que secan por oxidacion y poste-
rior polimerizacion (accidn del oxigeno del aire, como en las pinturas al a-
ceite y esmaltes alquidicos o sintéticos) o por reaccion quimica frente a un
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(A) (B)

Sistema de pulverizacion con mezclado externo
(A) o con mezclado interno (B)

agente de curado, que se incorpora en el momento de aplicar la pintura (pin-
turas epoxidicas, poliureténicas).

PINTADO A SOPLETE

En el caso de grandes superficies es recomendable la aplicacion a so-
plete, con el objeto de acelerar los trabajos. Ademds este método permite
la aplicacion de pinturas que secan en un lapso de pocos minutos, sin los in-
convenientes que tienen lugar cuando se usa pincel o rodillo. Puede utilizarse
ademas tanto para productos convertibles como para no convertibles.

El pintado a soplete puede realizarse empleando soplete de baja pre-
8idn, que exige la dilucién previa de la pintura, o el soplete sin aire compri-
mido ("airless spray"), estos Ultimos destinados a aplicar productos de carac-
teristicas especiales, formulados para tal fin. Con los primeros se obtienen
espesores de pelicula del orden de 10-15 um por mano, es decir inferiores
a los que se logran a pincel (20-25 um); en el caso de los equipos "airless"
puede llegarse a espesores de 80-120 um por capa.

Sopletes convencionales (baja presion o aerograficos)

En este sistema se utiliza el aire comprimido tanto para atomizar el
producto como para depositarlo sobre la superficie a pintar. La pintura llega
a dicha superficie en forma de pequernas gotas, las que luego se unen entre
si, formando una pelicula continua.

Como la pistola pulverizadora opera con el principio de producir un
chorro de pintura por accién de una corriente de aire, es importante lograr
un correcto balance aire-pintura para obtener buena aplicacion y una pelicu-
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la de correcta nivelacion y buen aspecto.

La cantidad de de pintura que sale por la boquilla de la pistola es fun-
cion del diametro del orificio, del tipo de pintura, de su viscosidad, de la
presion del aire y de la apertura de la valvula de aguja que regula la mezcla
aire-pintura.

Los factores empleados para controlar el balance aire-pintura son los
siguientes: a) variacion de la viscosidad, reduciendo la consistencia del ma-
terial entre ciertos limites se incrementa la cantidad de pintura que pasa
a través de la boquilla, pero con reduccion simulténea del espesor de pelicu-
la; b) regulacion del abanico, por medio de un tornillo de ajuste; y c) regula-
cion de la presion.

La atomizacion de la pintura se puede producir por mezclado externo
o interno como puede verse en las figuras de la pagina anterior.

Las pistolas de mezclado externo son aquéllas en que el aire comprimi-
do atomiza el producto fuera de la boquilla; se puede utilizar con cualquier
tipo de pintura (es aconsejable para las de secado muy rapido) y se trabaja
con alta presion. En las pistolas de mezclado interno la mezcla se produce
dentro de la pistola y el sistema pintura-aire es atomizado al salir de la
boquilla; la presion de trabajo es menor y se emplea para materiales de
secado no tan rapido como los citados anteriormente.

Los sistemas de alimentacion también pueden ser diversos, ya que la
pistola pulverizadora puede alimentarse por succion (material colocado en
un recipiente dispuesto en la parte inferior) o por gravedad (el recipiente
esta colocado en la parte superior). Actualmente se emplean también siste-
mas en los cuales la pintura se encuentra en un tanque ubicado a cierta dis-
tancia y se la traslada por medio de una manguera; esto permite trabajar
con recipientes mayores (llenado con mucha menor frecuencia) y la pistola
es mas liviana y de facil manejo.

Los componentes de una pistola pulverizadora para sopleteado
convencional son los que se indican en la figura de la pagina siguiente (se
describen sus distintas partes).

Las pistolas son completamente desarmables para facilitar la limpieza
y mantenimiento, operaciones que deben ser realizadas cuidadosamente al
finalizar cada trabajo a fin de asegurar el buen funcionamiento del instru-
mento. Se debe evitar el empleo de disolventes agresivos que puedan afectar
el lubricante de las empaquetaduras.

PULVERIZACION A ALTA PRESION (AIRLESS SPRAY)

El desarrollo de los métodos de pintado sin aire comprimido es el resul-
tado de investigaciones realizadas para lograr la aplicacion de pinturas de
alto contenido de sélidos y elevada viscosidad, que no pueden ser pulveriza-
das mediante el empleo del soplete convencional.
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Principales componentes de una pistola para sopleteado
aerografico: (A) boquilla pulverizadora; (B) Orificio de control
de flujo; (C) ajuste de la cantidad de pintura; (D) gatillo;
(E) valvula de pago de aire; (F) cuerpo de la pistola;

(G) control de ancho de abanico

Mecanismo de atomizacion

El principio que rige en la aplicacion sin aire comprimido puede ejem-
plificarse por comparacion con un regador de jardin. El agua (en este caso
la pintura) es impulsada a través de la manguera por efecto de la presion
existente en la caiieria, llegando en forma de un cilindro continuo hasta el
orificio de salida (boquilla) donde el diametro disminuye bruscamente, au-
mentando instantdneamente la velocidad hasta un nivel en que se produce
la pulverizacion.

En el caso del sistema "airless", que se ejemplifica en la figura, la
presion de impulsion de la pintura por la cafieria es obtenida mediante una
bomba neumatica que desarrolla una presion final 20 6 30 veces mayor que
la del aire comprimido empleado para su funcionamiento. La bomba y todos
sus componentes deben ser de acero inoxidable para evitar ataque con
formacion de productos de corrosion, especialmente cuando se las emplea
con pinturas de base acuosa o con ligantes de caracter dcido. Como la bomba
acciona unicamente cuando se produce una diferencia de presion entre el
sistema interno (pintura) y el externo (atmdsfera) y esto ocurre al apretar
el gatillo, el equipo debe estar munido de una valvula de disefio especial que
evite trasmitir al fluido las pulsaciones producidas por el émbolo. Dicha
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Circuito tipico de un sistema de pulverizacion
por alta presion ("airless spray”)

1 Unidad de preparacion de aire

Bomba de alta presion

Pistola de proyeccion con manguera de aire
para el aire de control

Boquilla de proyeccion de alta presion
Manguera de alta presion

Filtro amortiguador de pulsaciones
Soporte de pared de la bomba
Manguera de aspiracion

Recipiente de pintura

10 Agitador con motor neumatico

11 Manguera de aire

12 Acoplamiento de manguera

(ST o

© 00 1D e

valvula configura una parte muy importante del sistema de bombeo.

El otro elemento importante es la boquilla pulverizadora o "tip", cons-
truida en carburo de tungsteno, con el objeto de resistir la intensa abrasion
que se produce en el orificio. Es la parte del sistema de pulverizacion que
determina el tamano y ancho del abanico.

Una aplicacién exitosa mediante un equipo "airless" esta intimamente
ligada a una acertada seleccion de la boquilla pulverizadora. La misma debe
ser adecuada para la potencia de la bomba impulsora, que viene indicada
en la relacion de compresion del equipo y también a las caracteristicas del

73



material a pulverizar. Estos datos aparecen en cada boquilla en forma de
nimeros o combinaciones de nimeros y letras. El tamaio del orificio se elige
en funcion del tipo de producto a pulverizar, mientras que el ancho del aba-
nico es independiente de dicho pardmetro y esta vinculado con la superficie
a cubrir en cada pasada. '

Una de las ventajas principales radica en la ausencia de niebla en el
ambiente. La pintura es dispersada a no mas de un metro de la superficie
que se desea pintar, siendo necesario solo un buen extractor para la elimina-
cién de los disolventes que se evaporan tanto durante la aplicacion como
durante el secado.

La ausencia de aire evita el excesivo solapado entre capas adyacentes
y facilita el pintado de éngulos interiores al evitar el rebote de las particulas
de pintura por efecto del aire a alta velocidad, como ocurre en el sopleteado
corriente.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente se producen dos
efectos: la ausencia de excesivo solapado lo que permite ahorrar hasta un
treinta por ciento de pintura, y una mejoria en la calidad del acabado, que
se traduce en una pelicula uniforme y un buen aspecto final de la misma.

El uso de este método evita la remocion de polvo en el ambiente donde
se pinta y la presencia de humedad y aceite provenientes del compresor. Sin
embargo, la ventaja més grande reside en la velocidad de aplicacion y en
la obtencidon de una pelicula de alto espesor, como puede verse en el siguien-
te cuadro comparativo:

MEt0do de PINCEl servieernesrcrecsesecressessensasesssascacsessase 25 um por mano
Soplete convencional .cccceescccescccrssecesscccnnsscsenssaceess 10-153 4m por mano
Soplete "airless" con pinturas convencionales ......... 20-30um por mano
Soplete "airless" con pinturas tipo alto espesor ......80-120 m por mano

En todos los casos se trata de espesores de pelicula seca. Puede verse
claramente el mayor espesor que se obtiene con el soplete "airless" y pintu-
ras tixotropicas. Como se indica a continuacion este espesor depende no sélo
del equipo sino de determinadas propiedades de la pintura.

~ Si se emplearan pinturas convencionales se obtendrian espesores bajos
por mano (20-30 um); con formulaciones especiales, de caracteristicas tixo-
tropicas, denominadas "high build" o tipo alto espesor, se pueden obtener
los elevados espesores indicados anteriormente.

Su caracteristica principal es la de tener falso cuerpo, es decir una
alta viscosidad aparente, que se pierde por agitacion (tixotropia). Aplicadas
en forma de capas gruesas no producen fenémenos de "sagging", "cortinado"
o '"chorreado" en superficie verticales, por cuanto la pelicula
inmediatamente después de aplicada recupera sus caracteristicas iniciales
de alta viscosidad.

La estructura necesaria para obtener este efecto se consigue mediante
la incorporacion de agentes reologicos, que pueden ser productos de natura-
leza organica o inorganica.
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PULVERIZACION EN CALIENTE

Una pelicula continua se logra por reunion de un gran nimero de gotas
de la pintura pulverizada, cuando éstas se depositan y extienden sobre una
superficie.

En el sopleteado convencional en frio, la viscosidad ideal se consigue
diluyendo el producto a aplicar con la consiguiente caida en el rendimiento
del sistema en lo relacionado con el espesor de pelicula que se alcanza.

La reduccion de la viscosidad puede lograrse también calentando el
producto a atomizar. Por ejemplo, una laca nitroceluldsica calentada a 60-
80°C tendra una viscosidad del orden de 1/3 6 1/4 de la del mismo producto
a temperatura ambiente. No es conveniente calentar a una temperatura ma-
yor tanto por las alteraciones que pueden producirse en la pintura como por
el hecho de que no se consigue una caida de viscosidad apreciable. Lo
expuesto se representa en la figura.

La aplicacion de pinturas en caliente tiene como ventaja, ademéds un
menor consumo de energia para realizar la atomizacion va que una primera
consecuencia de esta operacion es el gran aumento del drea superficial que
sufre el fluido.
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En la atomizacion en frio, la energia necesaria prov1ene de la corriente
de aire a alta veloc1dad que provoca dicha atomizacién, produciéndose una
gran pérdida de energla ya que solo el 1 % del total suministrado por el aire
es aprovechado. Las perdldas mas grandes se producen en la formacion del
abanico, en la orientacion de las gotas hacia el objetivo y en la evaporacion
del disolvente durante la formacion y después de formada la pelicula.

En el caso de la pulverizacién en caliente, la temperatura elevada del
fluido implica el empleo de una menor cantidad de energia durante la atomi-
zacion v en consecuencia un menor consumo de aire.

Ademas la pintura aplicada en caliente se proyecta mejor y al tener
menor cantidad de disolvente permite que se logre mayor poder cubritivo
(mayor contenido de sdlidos por unidad de volumen de la pintura pulveriza-
da), el secado duro es mas rapido y se reduce la tendencia al "cortinado".

Para la pulverizacion en caliente puede emplearse tanto el soplete
convencional como el tipo "airless".

Los parametros de formulacion dependen del tipo de pintura a elabo-
rar. En todos aquellos casos en que el secado de la pintura tiene lugar por
un proceso fisico, el tipo de mezcla solvente y el diluyente que se emplea
tienen gran importancia. Hasta el 75 % del total de los disolventes se
evapora en el trayecto de la pistola a la superficie a pintar. Si se quiere
tener un buen acabado, el 25 % restante tiene que ser solvente verdadero
de la resina, para que no se presenten problemas durante el secado y en el
proceso de formacion de la pelicula. Si tomamos como ejemplo el caso de
la laca a la piroxilina ya indicado, se deben evitar solventes tales como la
metil-etil-cetona, acetato de etilo, etc., de rapida evaporacion.

Por otra parte, solventes muy poco volatiles evaporan lentamente,
provocando corrimientos y obteniéndose peliculas blandas por la cantidad
de solvente retenido.

Los mas convenientes son los disolventes de mediano punto de ebulli-
cion: acetato de butilo, metil-isobutil-cetona, acetato de cellosolve, xileno
o alcohol butilico. No tienen efecto sobre la viscosidad del producto y pue-
den usarse también en formulaciones de aplicacion en frio.

APLICACION POR PULVERIZACION
DE PINTURAS DE DOS COMPONENTES

El desarrollo de polimeros de alta resistencia, que endurecen por reac-
cion quimica entre la resina y un agente de curado, ha determinado el desa-
rrollo de sistemas de aplicacion especiales.

Los materiales citados (pinturas epoxidicas, poliuretanicas) se comer-
cializan en dos envases, que corresponden a la base (pigmentada o no) y al
catalizador. Las proporciones de mezcla son definidas por el fabricante y
no deben alterarse. Cuando se produce la mezcla de ambos componentes,
la reaccion comienza después de un periodo de induccién de unos 15 minutos,
progresando gradualmente a temperatura ambiente, con aumento de la vis-
cosidad de la masa; al cabo de un cierto lapso la mezcla, atn cuando no haya
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Pistola para aplicacion de productos de dos componentes:
(1) mezclador; (2) motor de aire; (3) cabezal atomizador;
(4) vdlvulas de alimentacion; (5) entrada de resina; (6) entrada
e endurecedor; (7) detalle del mezclador; (8) entrada de aire

sido aplicada, se vuelve sdlida. Por este motivo, el material mezclado no
puede permanecer en el interior del sistema de aplicacion durante un periodo
prolongado, pues en caso contrario el mismo quedaria inutilizado. La pintura
debe ser aplicada dentro del lapso previsto, v luego el equipo debe ser cuida-
dosamente limpiado con disolventes adecuados.

Para ello, para resolver el problema del pintado de productos de dos
componentes, se deben emplear dispositivos especiales donde el mezclado
se realiza a la salida de la boquilla, y que incluyen dispositivos para desifica-
cion de la mezcla, de regulacion de la proporcion de base a catalizador. de
mezclado de los dos componentes y de un sistema de calentamiento para
reducir la viscosidad.

Hay dos métodos de mezclado de base y catalizador: el hidraulico v
el mecanico.

El método hidrdulico usa una alta velocidad de flujo para obligar a pa
sar a la base y al catalizador por un orificio muy pequeno, al cual llegan jun-
to o separados. En estas condiciones, el aumento de la velocidad de flujo
que se produce en el lugar genera la turbulencia necesaria para lograr un
mezclado correcto. Esto puede ocurrir en una camara especial, dentro de
la pistola, o en la boquilla misma.

El método mecdnico posee una pistola en cuyo interior hay un agitador
mecanico impulsado por aire, que produce el mezclado de la base con el ca-
talizador, los que llegan por separado. En la figura se muestra una pistola,
provista de una turbina, ideada por Bink. El agitador mecanico es un pequefio
rodillo impulsado por un motor de aire de 5000 rpm, con un sistema que da
una velocidad final en el rodillo de 20000 rpm. La alimentacion de la base
y del catalizador (que ingresan por separado) se regula por accion de valvulas
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conectadas con el gatillo de operacion.

La dosificacion de ambos componentes debe ser correcta, hat'>iendo
tres métodos de dosificacion: alimentacion por presién, alimentacion por
bomba neumatica y alimentacién por bomba de engranajes.

Las diferentes partes de una pistola de este tipo se indican también
en la figura.

La formulacién de las pinturas depende del tipo de equipo de aplicacion
a emplear. Las variantes no son muy grandes debido a la complejidad de
los polimeros a utilizar, pero si puede haber modificaciones de composicion
en la mezcla solvente, para evitar su retencién en la pelicula y mejorar la
nivelacién de la misma.

Las resinas epoxidicas de curado en frio son en la mayoria de los casos
productos sdlidos, cuya estructura final, una vez formada la pelicula por
reaccién quimica, tiene gran resistencia a los alcalis (por la falta de grupos
saponificables), a los dcidos, manifiestan una excelente adhesion al sustrato
(por los grupos polares hidroxilo y éter) y buena dureza y adhesividad.

Las resinas epoxidicas dan soluciones homogéneas en cualquier concen-
tracion con metil-etil-cetona, diacetona, ésteres del glicol y sus acetatos,
etc.; los mejores diluyentes son ciertos alcoholes e hidrocarburos aromati-
cos, usados en mezclas con los disolventes verdaderos citados precedente-
mente.

El agente de curado no debe disolverse en ésteres y cetonas, pues
reaccionaria con las mismas y no tendria estabilidad en el envase.

Es necesario seleccionar correctamente ambos componentes a fin de
lograr una vida util no menor de 8 horas, lo que permite obtener condiciones
de trabajo accesibles.

Un desarrollo moderno tiene relacion con las resinas epoxidicas de bajo
peso molecular, liquidas a temperatura ambiente, con poliamidas también
liquidas. Asi se obtienen los revestimientos epoxidicos de alto contenido de
sélidos, conocidos con la denominacidén de "pinturas sin solvente" o "epoxy
solventless coatings". Como en estos productos el tiempo de secado a tempe-
ratura ambiente es muy largo, por el bajo peso molecular de las resinas, se
incorporan a las formulaciones catalizadores denominados "acelerantes".

PINTADO ELECTROSTATICO

Los sistemas de pulverizacion corresponden a tres tipos: pulverizacion
electrostatica pura, pulverizacion electrostdtica con aire y pulverizacidn
electrostatica sin aire ("airless"). Pueden verse en la figura adjunta. .

La pulverizacion electrostatica pura corresponde al caso en que la pin-
tura entra en un recipiente colocado en la pistola, donde gira a alta veloci-
dad un disco, movido por aire comprimido. Las particulas se atomizan y pa-
san por un hueco de ionizacién, que las carga eléctricamente. Con este sis-
tema se consigue un alto grado de pulverizacion, lo que permite la carga
eficaz de las particulas. Estas, al salir del hueco de ionizacion, se mezclan
con el aire que sale por una abertura circular. La unica funcidén del aire es
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(a) (b) (c)

Pintado electrostatico: (a) atomizado mecanico en el borde de
un disco accionado por aire comprimido; (b) combinacion con
proyeccion normal; (c) combinacion con proyeccion a alta presion

dirigir el chorro de pintura hacia el objeto a pintar. que esta conectado a
tierra. Este sistema de disco o de turbina trabaja a 40 000 V v es el de mavor
eficiencia de los tres que se mencionan en este capitulo.

La pulverizacion electrostitica con aire combina la pulverizacién elec
trostatica con la convencional. La camara o hueco de ionizacion se encuen
tra en un recipiente dentro de la pistola, al cual llega la pintura a presion.
la que es enviada a una boquilla de mezclado externo donde el aire atomiza
la pintura y la proyecta sobre el objeto a recubrir. Las particulas de pintura
adquieren una velocidad muy alta lo que les permite penetrar en las cavida-
des e irregularidades. El consumo de pintura es mayor pues se producen
rebotes sobre el objeto tratado, por accidn del aire.

Finalmente, la proyeccion electrostatica a alta presion constituve un
método en el cual la pintura llega a la boquilla de la pistola impulsada por
una bomba neumaética y en ese lugar se producen dos efectos: la alta presion
atomiza la pintura y el hueco de ionizacion existente a la salida carga eléc-
tricamente las particulas de pintura. Este método trabaja con una tension
similar a la del caso anterior, tiene una gran capacidad de proveccion, pero
la elevada velocidad de salida de la pintura reduce la posibilidad de llegada
del producto a la parte posterior de la superficie en tratamiento.

Todos estos sistemas permiten una gran econoimia de material respecto
a los de sopleteado convencional y neumatico.

El sistema de pintado electrostatico permite el empleo de formulacio-
nes convencionales. Dado que el sistema se basa en establecer una diferen-
cia de potencial entre la pintura y el objeto a pintar, es evidente que lo fun-
damental es conseguir que la pintura, en condiciones de aplicacion, tenga
una cierta conductividad o resistividad especifica.

La resistividad especifica sera funcion de las caracteristicas particula-
ces de los pigmentos, ligantes v disolventes empleados en la formulacion.

79



Teniendo en cuenta que la presencia de grupos polares aumenta la conducti-
vidad, es importante considerar la estructura molecular de los componentes
mencionados.

Respecto de los pigmentos, los inorgénicos (generalmente oxxdos) son
neutros para el balance de la conductividad, mientras que los orgénicos (rojo
toluidina) y los metalicos (aluminio) tienen 1nf1uenc1a en dicho balance.

En los ligantes existen resinas muy polares (vinilicas, polivinil-butiral)
hasta no polares (caucho ciclizado).

Los disolventes en cambio son componentes fundamentales para obte-
ner una pintura electrostatica de buenas caracteristicas, ya que son los ma-
teriales que en mayor proporcion 1ntegran la composicion de las pinturas
destinadas a ser aplicadas por atomizacion. Como se trata de componentes
volatlles, solo influyen sobre la pintura en las etapas de aplicacion y forma-
cién de la pelicula. El "disolvente electrostatico" se agrega en el momento
de preparar la pintura, cuando se efectia el ajuste de la viscosidad. La vis-
cosidad méas adecuada es de 15 a 45 segundos, medida en Copa Ford n° 4,
a 25°C.

Los disolventes citados deberan tener adecuada polaridad, buen poder
solvente, ser compatibles, etc.
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INTRODUCCION

El problema de la corrosién, es un aspecto fundamental que debe ser
tenido en cuenta cuando se realiza el proyecto de un edificio o de una insta-
lacion en los cuales se emplean metales o aleaciones.

La eleccién de los materiales metdlicos se hace generalmente tomando
en consideraciéon una serie de factores y en muchos casos la decision final
depende del aspecto del metal, de la facilidad de fabricacion, de su disponi-
bilidad, de su costo o de su resistencia mecéanica, omitiéndose la estimacion
de la resistencia a la corrosion.

La corrosion de los metales, como se ha explicado en otros capitulos,
es un fendmeno inevitable. Sus estados naturales han sido sometidos a proce-
sos de refinacion para llevarlos al estado metdlico y estos presentan, en ma-
yor o menor grado, tendencia a retornar a las formas mas estables en las
que se hallaban en la naturaleza. La velocidad a la cual se verifica ese re-
torno es la determinante de su aptitud como material resistente y, por ende,
de su vida util.

Las pérdidas por corrosion comprenden el costo del reemplazo del ma-
terial deteriorado, incluyendo la mano de obra que ello involucra, el mante-
nimiento de las estructuras metalicas (pintado, proteccién catodica) o el
uso de aleaciones especiales resistentes a la corrosion en lugar del acero
comun, el costo de los revestimientos metalicos que sea necesario aplicar
(cincado, niquelado, cromado), el agregado de inhibidores de la corrosion
a liquidos industriales, el uso de protecciones temporarias (aceites anticorro-
sivos, shop-primers) durante el almacenaje en depdsito, etc.

Ademéds de lo expuesto precedentemente existen pérdidas indirectas
que son mas dificiles de evaluar pero que revisten una importancia no me-
nor, y que se refieren, por ejemplo, a las interrupciones de servicios, pérdi-
da de productos que circulan por una cafieria o se almacenan en un tanque,
pérdida de eficiencia de equipos por acumulacion de productos de corrosion,
contaminacion de productos alimenticios o de sustancias quimicas, gasto
excesivo por sobrediseiio de equipos y estructuras por desconocimiento de
la velocidad del ataque corrosivo o por resultar inciertos los métodos de con-
trol, etc.

USO DE MATERIALES METALICOS EN EDIFICIOS

Las aplicaciones de los materiales metédlicos en los edificios cumplen
fines diversos: el acero se emplea como refuerzo de los morteros de hormi-
gon y sirve para caferias de transporte de agua y de gas; las chapas de
aluminio y de hierro cincado o galvanizado se emplean para techados y
canaletas de desague; las carpinterias de acero y de aluminio son a menudo
preferidas en los edificios modernos, reemplazando en muchos aspectos a
las tradicionales de madera; el plomo se utiliza como material de cafierias
de agua fria y en las instalaciones sanitarias; aleaciones de cobre se
utilizan para la conduccion de agua caliente. La vasta experiencia adquirida
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en el empleo de los metales citados confirma la aptitud de cada uno de ellos
en los casos enunciados.

Las consecuencias de los procesos de corrosion que sufren los metales
en los edificios son diferentes segin sean las funciones para las que se los
aplica. En general se pueden citar cuatro efectos nocivos:

a) Las propiedades de resistencia de los metales se pueden reducir en
un grado tal que comprometen la seguridad de las estructuras.

b) Los productos de corrosion que se forman sobre la superficie de los
metales empotrados en mamposteria pueden provocar la rotura de los mate-
riales que rodean al metal.

c) Las fallas por corrosion de los sistemas de caferias y canalizaciones
pueden permitir el escape de los fluidos que transportan y derramar el agua
o un gas inflamable o téxico dentro del edificio.

d) Pueden producirse efectos visuales desagradables debidos a deterio-
ro o aparicion de productos de corrosion.

Las propiedades fisicomecanicas de los metales son bien conocidas por
los ingenieros y pueden ser controladas en laboratorio. En cambio, la resis-
tencioa a la corrosién es una propiedad intrinseca del metal, que ademas
depende de las caracteristicas del medio con el cual va a estar en contacto.
De ahi que establecida la aptitud fisica y mecdnica del material, el mismo
no puede quedar convenientemente clasificado para un fin si no se conocen
o reproducen las condiciones que imperaran en servicio. El estudio bibliogra-
fico de cada caso particular es una ayuda muy conveniente, pues la mayoria
de los metales de aplicacion comin han sido estudiados detalladamente y
son reconocidos por la experiencia de largos afos de uso.

En general, la corrosion de los metales en los edificios es un proceso
que se verifica lentamente. En tiempos pasados no se tomaba demasiado en
cuenta debido a que las instalaciones metdlicas se construian con un amplio
margen de seguridad. Actualmente las prdcticas tradicionales de la
construccion han experimentado cambios marcados. La celeridad de
construccion de acuerdo con nuevas técnicas exige elementos auxiliares no-
vedosos cuyo empleo implica a veces riesgos de corrosion. Por ej. los aditi-
vos empleados, para obtener morteros livianos y de fraguado rapido, la utili-
zacion de aceros tensionados que exhiben una susceptibilidad manifiesta a
ciertos tipos de corrosion, el empleo de maderas para el apoyo de techados
metdlicos que frecuentemente son tratados con preservadores que pueden
ser agresivos para los metales, los metales mismos, que pueden diferir en
la composicién de ciertos elementos menores que si bien no alteran sus pro-
piedades metdalicas pueden hacerlos sensibles a la corrosion, la presencia
de metales disimiles en contacto, que provoca el deterioro de uno de ellos
mientras el otro permanece inalterado, etc.

A las consideraciones de orden técnico enunciadas se agregan las con-
diciones econémicas actuales que promueven la reduccién de los indices de
seguridad, con el consiguiente ahorro de materiales y dejando de lado los
aspectos relevantes ya citados.

Todo ello configura un panorama mucho mas riesgoso en lo que se re-
fiere a la probabilidad de ocurrencia de fendmenos de corrosion, puesto que
las nuevas técnicas que se aplican no siempre estan avaladas por un cono-
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cimiento experimental prolongado y pueden provocar la aparicion de proble—
mas desconocidos y complejos.

La conveniencia de prevenir inconvenientes indica la necesidad de in-
tervencion del especialista no para determinar las causas de un colapso, sino
en la etapa inicial, es decir en el proyecto, cuando se decide la eleccion de
los materiales a emplear y donde se debe tener en cuenta el medio en el cual
deberan cumplir su funcion. Desafortunadamente en la practica las decisio-
nes en cuanto a eleccion como las posteriores de mantenimiento se hacen
en muchos casos sobre baes totalmente empiricas, excluyendo a los
profesionales que tienen el suficiente conocimiento bdsico de los fenémenos
de corrosion y los métodos de proteccion, requisito indispensable para
predecir un posible comportamiento en servicio de un material metalico.

Uno de los conceptos que se trata de remarcar es la necesidad de par-
ticipar activamente en el proyecto de una estructura, equipo, maquina, etc.
y fundamentalmente tener en cuenta el disefio que se va a adoptar, por cuan-
to hay algunos disefios que por sus caracteristicas hacen imposible o dificul-
tan el mantenimiento posterior.

Reiterando estos conceptos, se deben aunar esfuerzos para seleccionar
los materiales mas adecuados, disefiar correctamente las piezas y disponer-
las en las estructuras o equipos de manera de poder efectuar su
mantenimiento sin problemas, aunando asi las consideraciones estéticas con
las funcionales y compatibilizando todo ello con los requerimientos
mecdnicos y de resistencia a la corrosion.

EL DISENO

En todos los casos el disefio de los componentes metdlicos debe estar
vinculado con las caracteristicas de resistencia a la corrosion de cada mate-
rial en particular y en relacion con sus propiedades mecanicas. Cuando se
disefian caifierias, tanques, desgues, etc., tiene importancia el espesor de
pared, pues el fendmeno de corrosion involucra el metal todo. En general,
el margen de seguridad que se toma es del orden del doble del que se obtiene
por célculo, factor éste que tiene en cuenta la diferente velocidad de corro-
sion en distintas partes de un elemento, ya que la corrosion no siempre ocu-
rre, como se vera, uniformemente, sino que esta situacion es, en la practica,
la menos frecuente.

Algunas consideraciones fundamentales sobre diseno se exponen a con-
tinuacion.

a) Seleccionar combinaciones de metales que se encuentren lo mds pro-
ximos entre si en la serie galvanica (listado de los metales y aleaciones de
uso comun en orden de reactividad frente a un medio determinado). Las dife-
rencias de potencial que generan las distintas cuplas galvanicas dan, en pri-
mera instancia, el grado o intensidad del posible proceso corrosivo.

b) Evitar la relacion desfavorable de superficies entre el metal anddi-
co, que sufrira corrosion, y el catddico, que sera el protegido. La relacién
mas favorable es disponer un dnodo grande frente a un cdtodo pequefio, pues
de esta manera, para un flujo de corriente determinado, la densidad de co-
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rriente sobre el drea anddica seré mucho menor y, en consecuencia, la corro-
sion sera mucho menos intensa.

c) Aislar completamente los metales disimiles siempre que sea posible,
por medio de plasticos o de pinturas adecuadas. Los revestimientos deben
ser cundadosamente seleccionados por sus caracteristicas de resistencia y
aplicados sobre las areas anddicas.

d) En los casos en que ello resulte posible, agregar a los liquidos circu-
lantes inhibidores, es decir sustancias que se caracterizan por cuanto, en
pequenas proporciones, reducen significativamente la agresw1dad del medio.

e) Disefar las partes anddicas de modo de asegurar su facil reemplazo
o hacerlas de mayor espesor para prolongar su vida util.

f) Instalar un tercer metal que sea anddico con respecto a los otros
dos metales presentes, 1o que constituye el fundamento de la proteccion ca-
todica.

g) Disefar correctamente , en el caso de reclplentes, las zonas de dre-
naje, evitando sitios estancos o de dificil limpieza, asi como también la
posibilidad de acumulacidn de residuos sélidos.

h) Evitar la formacion de solapas abiertas en la union de chapas super-
puestas por medio de remaches, porque siempre quedan ranuras que permiten
la penetracion del agente agresivo; es preferible optar por soldaduras,
eliminando zonas o rincones criticos por relleno con material de aporte.

i) Evitar la formacion de intersticios que siempre se encuentran
presentes en todas las estructuras en las zonas de acoplamiento de piezas
o chapas, en las roscas de tornillos y bulones y en los orificios de los
remaches. Todos estos son lugares criticos desde el punto de vista de la
corrosion, y es necesario protegerlos. Cuando las partes enroscadas se
alteran, se generan depdsitos de productos de corrosiéon que aflojan las
uniones o que a veces tienen un efecto de soldadura, sellando tornillo o bulén
con la rosca. Debe asegurarse la eliminacion o reduccién al minimo de la
humedad sellando la comunicaciéon con el exterior por medio de sustancias
adecuadas.

Los casos enumerados precedentemente tienden a prevenir la corrosion
galvanica (a hasta e) y la corrosion por grietas o hendiduras (f hasta i).

Se entiende por corrosion galvanica la que tiene lugar cuando dos
metales estédn en contacto directo o unidos a través de un medio conductor
(p.ej. un electrolito). Se genera en esas condiciones una diferencia de
potencial que produce flujo de corriente eléctrica y esto hace que el metal
menos resistente a la corrosion se ataque (dnodo de la pila que se forma)
y el més resistente quede protegido (catodo).

La corrosion por grietas o hendiduras ("crevice corrosion") es un tipo
de ataque localizado que se produce dentro de grietas, hendiduras u otras
irregularidades, cuando el metal entra en contacto con un medio corrosivo.
La corrosion por grietas esta generalmente asociada con pequeiios volimenes
de solucion estancados en las fallas del metal enumeradas precedentemente.

Rotura por corrosion-tension ("stress corrosion cracking"). Este
fendmeno se produce por la presencia simultdnea de una tensién mecanica
o residual y de un medio corrosivo de caracteristicas especificas. Durante
el proceso, el metal o la aleacion permanecen virtualmente inalterados en
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la superficie, en tanto que finas fallas progresan en su interior. E1 fendmeno
se produce por un mecanismo todavia no completamente conocido,
habiéndose elaborado una serie de teorias al respecto. Los métodos de
prevencion que se adoptan, por el momento, son en gran parte empiricos o
de naturaleza general. Los més importantes se citan a continuacion:

a) Reducir la tensidon por debajo de un cierto umbral caracteristico
de cada caso. Ello puede conseguirse mediante tratamiento térmico
adecuado, aumentando el espesor de una seccion o disminuyendo la carga
que soporta.

b) Eliminar del medio componentes criticos. Puede hacerse por
degasificacion, demineralizacion, destilacion, etc.

c) Cambiar el metal o la aleacion por otros no susceptibles, sin alterar
la esencia del proyecto.

d) Aplicar proteccion catddica por anodos de sacrificio o por corriente
impresa.
e) Agregar al sistema inhibidores, si ello resulta factible.

CORROSION POR PICADO

Es una de las peores formas de corrosion ("pitting") y consiste en la
localizacion del ataque en una zona, lo que trae como consecuencia la
perforacion del metal en forma de agujeros. Este tipo de corrosion es
causante importante de fallas significativas en instalaciones, equipos,
canerias, etc., siendo muy dificil de prever mediante ensayos de laboratorio.

La mayor parte de los ataques de este tipo son provocados por la
presencia de ion cloruro en el medio. Los aceros inoxidables son las
aleaciones en general mas suscriptibles al picado, y para su prevencion se
recomienda la limpieza de los equipos fabricados con este material. De esta
manera un ataque incipiente, debido principalmente a la acumulacion de
residuos sdlidos, no progresa en forma localizada, al quedar diseminado en
toda la superficie.
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INTRODUCCION

Los recubrimientos de proteccidon temporaria se emplean en aquellos
casos en que es necesario proteger contra la corrosion chapas o perfiles are-
nados o granallados destinados a construcciones metalicas o partes maquina-
das especiales (armas, piezas de repuestos para equipos militares o navales).
Esto permite el almacenado luego de su fabricacion y hasta el momento de
ensamblado, embalaje, embarque o uso, durante lapsos variables.

El principio bdsico de accion de estos protectores es el de producir,
en primer término, un efecto barrera, aislando el material del medio exte-
rior; complementariamente tienen un efecto inhibidor ya que, en la mayoria
de los casos, se incorporan sustancias organicas que actian como tales.

Es primordial que exista un buen contacto entre el sustrato a proteger
y el producto anticorrosivo, por lo que éste debe ser de fdcil aplicacion, de-
beréa recubrir uniformemente la superficie y tener en general buena adhe-
sion.

El inhibidor no debe reaccionar con la superficie metdlica y podra
ser removido sin que se produzcan dafos en la misma. Su presencia no debe
alterar las caracteristicas superficiales del metal, lo que podria repercutir
desfavorablemente sobre la pieza durante su empleo en servicio.

En la busqueda incesante de nuevos métodos sobre este tema, han
tenido lugar permanentes avances, con aparicion de los siguientes productos:
aceites y ceras anticorrosivas, agentes deshidratantes, papeles protectores
con inhibidor incorporado, inhibidores en fase vapor, bandas de material
plastico y lacas y peliculas organicas (llamadas cominmente barnices pela-
bles). Cada uno de estos materiales tiene distintas aplicaciones y se
emplean en funcion del tipo de pieza a proteger, del lapso de proteccién ne-
cesario y del costo.

ACEITES Y CERAS ANTICORROSIVAS

Los aceites anticorrosivos pueden aplicarse puros, diluidos en disol-
ventes organicos o emulsionados.

Los aceites puros son aceites minerales de variado rango de viscosi-
dad; de dicha viscosidad depende el espesor de pelicula que se obtiene y que
oscila entre 5 y 7,5 m. Forman un recubrimiento transparente, que puede
ser eliminado antes de la utilizacion del material protegido empleando
disolventes (por inmersion o en fase vapor), emulsiones limpiadoras o lavado
alcalino. Su uso esta restringido exclusivamente a la proteccion del acero
almacenado en interiores y protegido de la accion directa de los agentes
atmosféricos. La duracion de la proteccion varia entre 4 y 6 meses.

Los aceites con disolventes son materiales formadores de pelicula,
derivados del petrdleo, que contienen inhibidores disueltos. Una vez evapo-
rado el disolvente se forma una pelicula dura o blanda, de acuerdo a la
fraccion de origen, de color negro, de poder cubritivo variable, con espesores
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de 5 a 10 um. Estos productos, depositados en varias capas, pueden alcanzar
un espesor de pelicula seca de hasta 50 pm. Del espesor aplicado depende
el proceso de eliminacion a elegir: para peliculas finas se emplean disolven-
tes y para las gruesas lavado alcalino. Estos productos se utilizan para la
proteccion de piezas almacenadas en depdsitos y solo en forma aislada para
uso exterior. De dichas condiciones depende su duracion, que oscila entre
seis meses y dos afos.

Las emulsiones anticorrosivas son preventivas de la corrosion; se tra-
ta de productos derivados del petrdleo, modificados para formar emulsiones
estables cuando se mezclan con agua. Se forma una pelicula oleosa méas o
menos cubriente, de un espesor maximo de 5um, que puede ser eliminada
por medio de disolventes diversos. Se emplean exclusivamente en la protec-
cién de piezas ubicadas dentro de depdsitos cerrados y la duracion varia en-
tre 1 y 2 anos.

Las eeras anticorrosivas son productos de base cerosa, con inhibidores
incorporados los que, luego de calentados, se pueden aplicar a pincel, inmer-
sién o soplete, para formar una pelicula blanda o firme segln la composicion
y cuyo color es ambarino, marrén o negro. El espesor que se obtiene oscila
entre 40 y 80 um y se eliminan por lavado en caliente con dlcalis o con disol-
ventes organicos. Se emplean indistintamente en interiores o exteriores y
la proteccion varia entre 3 afios, en el primer caso, y 1-2 en el segundo. Se
usan en general en la proteccion de piezas almacenadas que se mantienen
fuera de servicio durante lapsos prolongados, como es el caso de los repues-
tos de grandes maquinarias civiles o militares.

Una variante méds moderna es formar encapsulados, fabricando una
estructura filamentosa con un material plastico especial de aplicacion en
frio, cuyos hilos se tensan por coagulacion y sobre la cual se deposita a so-
plete una cera anticorrosiva.

Los protectores temporarios citados pueden aplicarse con pincel, por
inmersion o con soplete en frio, si asi lo permite el tipo de producto, o en
caliente en el caso de los solidos, como las ceras.

En general se emplean en la proteccion de metales ferrosos y se de-
ben usar con extremo cuidado sobre los metales no ferrosos, pues existe
riesgo de ataque. Antes de su aplicacion es necesario eliminar impurezas
o grasitud de la superficie mediante limpieza alcalina, disolventes o emul-
siones segun el metal. Si se ha producido corrosién, los productos tales como
oxidos, sulfatos, cloruros, etc., también deben ser eliminados.

DESHIDRATANTES

Cuando las condiciones de exposicion no son muy severas y el embala-
je de la maquina es de alta calidad, suele ser suficiente colocar antes de
cerrar el recipiente, bolsas con productos deshidratantes (silica-gel), que
absorben la humedad que pueda penetrar desde el exterior. Esta técnica es
eficiente por periodos cortos (2 a 6 meses) y el cambio de color que se pro-
duce en las perlas de material utilizado indica el grado de saturacion que
alcanza el mismo y por lo tanto el momento en que se hace necesario su
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reemplazo.
PAPELES CON INHIBIDOR INCORPORADO

Este tipo de proteccion combina el principio de barrera con la forma-
cion sobre el metal de una capa protectora que inhibe el deterioro sin afec-
tar las propiedades de la superficie.

Se confiere al papel una resistencia suficiente como para tolerar soli-
citaciones mecanicas de variada intensidad. Segun las condiciones ambienta-
les, pueden agregarse, ademas de inhibidores, productos fungicidas de alta
tension de vapor para evitar el ataque del papel cuando esté expuesto en
condiciones de elevada humedad relativa.

Es una técnica aplicable a piezas de poco volumen, para protegerlas
durante periodos cortos (durante el transporte o almacenaje).

INHIBIDORES EN FASE VAPOR

Se denominan también inhibidores V.P.l. ("vapor phase inhibitors")
y se emplean en el interior de cajas para embalaje de piezas de gran preci-
sion. Esta técnica exige contar con alta impermeabilidad de la caja, ya que
el inhibidor se encuentra en fase vapor dentro del recinto y las fugas reduci-
ran el lapso de proteccion. El método es eficiente si el producto a emplear
se selecciona teniendo en cuenta su tension de vapor y la temperatura,
disminuyendo asi la concentracion de inhibidor en el ambiente de la caja por
debajo de los valores minimos necesarios para lograr proteccion.

Los productos utilizados pueden comportarse como inhibidores anddi-
cos o catddicos. Los primeros poseen en algunos ambientes tension superfi-
cial insuficiente, humectando mal la superficie y produciendo una deposicion
discontinua de inhibidor, con aparicion de lugares no protegidos, donde se
produce corrosion.

Las sustancias méas adecuadas son las que forman pelicula ("film
forming") tales como las aminas (formolina, hexilamina) o los acidos organi-
cos de peso molecular medio (dcido salicilico, dcido benzoico o sus sales,
etc.).

Los hidrocarburos tienen muy baja tension de vapor y son oxidables,
a excepcion de las parafinas, que se pueden emplear en forma de petrolatos
y cuyo uso va siendo cada vez menos intensivo.

Se debe aclarar que las superficies muy rugosas pueden romper la
pelicula protectora y que aminas poco estables pueden liberar amoniaco y
producir corrosion, en especial cuando hay diferentes metales en contacto
(cobre y hierro por ejemplo).
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BANDAS PLASTICAS

Son bandas impregnadas con hidrocarburos, con las que se envuelve
la pieza y se la aisla del medio ambiente. En funcién de su composicién pue-
den emplearse valores de temperatura tan extremos como -20 y 140°C. La
pieza suele someterse primero a la accion de un recubrimiento de
conversidn, empleando fosfatizantes, cromatos y oxalatos, formandose sobre
la superficie una pelicula de pocos micrometros de espesor, que aumenta
la resistencia a la corrosion.

LACAS Y PELICULAS ORGANICAS

Dentro de este grupo se consideran sélo las peliculas removibles, que
se conocen con el nombre de barnices pelables. Se trata de recubrir el objeto
con una pelicula de poca adherencia en este caso particular, que puede ser
quitada por traccién sin dejar rastros sobre la pieza.

La aplicacion puede realizarse por inmersion, en el caso de piezas
chicas, o por sopleteado en las grandes. La pelicula obtenida, luego de la
evaporacion de los disolventes, debe tener buena resistencia mecdnica, v
no ser atacada por acidos, bases, hidrocarburos, grasas y aceites.

Dado que son productos no convertibles, es decir que la pelicula se
forma por simple evaporacion del disolvente, son sensibles al disolvente de
la resina. Las resinas empleadas actualmente son polimeros vinilicos no in-
flamables, de alta impermeabilidad, buena elasticidad y dureza, obteniéndo-
se un espesor minimo de 25 um en las grandes estructuras (que deben prote-
gerse por poco tiempo) hasta 100 um para las piezas pequenas (a proteger
durante lapsos prolongados).

Dentro de este grupo se pueden incluir las peliculas de latex, formu-
ladas incorporando un inhibidor (benzoato de sodio, nitrito de sodio, etc.),
pues de lo contrario provocarian la oxidacion del metal. La pelicula final
tiene un espesor similar al mencionado precedentemente y buena resistencia
a la abrasion.

Por ultimo es necesario aclarar la conveniencia de que, al margen
de estas consideraciones de tipo general, en los diversos casos particulares
que se presentan se consulte a los especialistas, los que, sobre la base de
los datos que se le aporten, podran aconsejar la solucién correspondiente
para cada caso particular.
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INTRODUCCION

El problema de la corrosidon de estructuras de acero ha conducido a
desarrollar métodos de proteccién cuya base fundamental es la aplicacién
de cubiertas artificiales, orgéanicas, inorgdnicas o metalicas, que aislan el
metal del medio que lo rodea.

Estas peliculas protectoras se producen en algunos casos en forma
natural, estando constituidas por los productos del ataque inicial del metal.
S6lo son protectoras aquéllas altamente insolubles, formadas en intimo con-
tacto con la base, y con caracteristicas de continuidad y gran adherencia.
Es el caso del plomo en contacto con acido sulfiirico, del cinc o del aluminio
expuestos a la accién del oxigeno del aire, etc.

Los productos de reaccion del hierro con el medio ambiente, en cam-
bio, son flojos, esponjosos, poco adherentes y aumentan de volumen conti-
nuamente. Al cabo de algun tiempo, variable segun la agresividad del me-
dio, se desprenden y dejan otra vez el metal expuesto, con lo que el ataque
continua, pudiéndose llegar a la destruccién completa.

Las peliculas artificiales pueden ser de los tipos mencionados maés
arriba. Los recubrimientos metdlicos, que son los que se consideraran en
este capitulo, se basan en el uso de cinc, aluminio, plomo, estano, acero ino-
xidable y algunas aleaciones especiales, que se aplican en forma de pelicula
sobre superficies de acero.

Los revestimientos metalicos se clasifican, de acuerdo con el meca-
nismo por el cual se produce la proteccién, en recubrimientos nobles, que
utilizan metales o aleaciones mas nobles que el acero (plata, niquel, bronce,
cobre, plomo) y en recubrimientos de sacrificio, en los que el metal aplica-
do es el que se ataca, manteniéndose inalterado el acero.

Los revestimientos nobles protegen por una accion de barrera,
debiendo quedar completamente aislado el metal de base del medio ambien-
te. Se utilizan tanto para la protecciéon como desde el punto de vista decora-
tivo. No sirven en medios conductores, ya que al sumergir el sistema metal
base-metal noble en un electrolito, cualquier defecto de la pelicula (poros,
raspaduras, etc.) que deje al descubierto el sustrato, lleva a la produccion
de una corriente galvanica, que deteriora el acero localmente en forma mu-
cho mas rapida que si estuviera sin proteger.

En cambio los recubrimientos de sacrificio actuan protegiendo cato-
dicamente (es el caso del cinc); la corriente galvanica citada se encuentra
invertida con respecto al caso anterior, quedando protegida la base a expen-
sas de la lenta destruccion del revestimiento.

En cualquiera de los dos casos citados es muy importante el grado
de porosidad final, que depende del espesor y de la continuidad de la pelicula
aplicada.

La porosidad y la rugosidad de la superficie obtenida son también im-
portantes si se decide pintar posteriormente la cubierta metalica, lo que
puede hacerse tanto como proteccion complementaria como por efectos de-
corativos.
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PREPARACION DE LA SUPERFICIE

Para conseguir una adhesién apropiada, un metalizado por proyeccion
exige una superficie de base con un cierto grado de rugosidad, variable segun
el metal a proyectar y al espesor de pelicula a aplicar. Las peliculas de alto
espesor requieren una base mas rugosa que las de bajo espesor; el aluminio
requiere mayor rugosidad que el cinc; etc.

Para lograr esa rugosidad la superficie de base debe ser arenada o
granallada, reguléndose la accion abrasiva mediante el manejo de variables
tales como tipo de abrasivo, distribucion del tamafo de particula, diametro
de boquilla y distancia boquilla-objeto. La experiencia demuestra que, para
la mayoria de los metales empleados, la rugosidad optima se encuentra entre
40-60 um. Se logra asi en el nivel més bajo (40 um) una buena adhesion al sus-
trato. Acotando el limite maximo se evita un gasto innecesario de material,
dado que a mayor rugosidad se debe proyectar mayor cantidad de metal para
lograr un espesor minimo adecuado sobre los picos.

MECANISMO DE FORMACION DE LA PELICULA

El proceso de metalizado consiste en la proyeccion de una lluvia de
particulas de metal, finamente dividido y en estado de fusion, sobre la super-
ficie a tratar. Para esta operacion se utiliza una pistola, cuyo mecanismo
interno depende del tipo de materia prima que se utilice (polvo muy fino o
alambre).

El material llega a la boquilla aspirado o inyectado (polvo) o transpor-
tado (alambre). En la misma es fundido instantdneamente por una llama de
gas de alto poder caldrico. El metal atomizado adquiere forma esférica y
sale despedido a alta velocidad por efecto de la presion de los gases de com-
bustion. Al llegar a la superficie a metalizar se transforma en discos irregu-
lares como consecuencia del impacto, y penetra en los poros, solidificando.

En operacion, la pistola es bastante parecida a las empleadas para
pintar, y a igual que éstas debe estar ubicada a una distancia determinada
de la superficie de trabajo (12-15 cm) y perpendicular a ella. El desplaza-
miento sobre la pieza debe ser regular y cada tramo debera superponerse
con el anterior, de manera de asegurar la continuidad del recubrimiento.
Es conveniente la aplicacion de manos cruzadas y el espesor debe ser cuida-
dosamente controlado a fin de asegurar su uniformidad.

Las distintas variables que intervienen en la operacion tienen influen-
cia sobre las caracteristicas y propiedades finales del recubrimiento. Asi
la adhesion, resulta funcion de la preparacion de la superficie, de su tempe-
ratura, de la presion de los gases de combustion y de la pureza del metal
proyectado. Una pieza, ademas de la correcta preparacion de la superficie,
debe estar muy limpia, debiéndose eliminar cuidadosamente todo vestigio
de grasas, aceites, polvo, etc. Es conveniente el calentamiento de la superfi-
cie de base antes de la proyeccion para eliminar la humedad y reducir los
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efectos del choque térmico que se produce al tomar contacto las particulas
fundidas con dicha superficie. Asi se reducen los efectos de contraccion de
la pelicula aplicada, se logra un mas adecuado llenado de las cavidades e
irregularidades del metal y se mejora la adhesividad.

Los gases de combustion deben llegar a la boquilla en la proporcién
exacta para lograr una adecuada fusion, y a presion variable segin el metal
a proyectar. Ademés el metal debera estar seco y libre de impurezas.

TIPOS DE METALES Y USOS

El desconocimiento por parte de técnicos y aplicadores del compor-
tamiento de los diferentes metales frente al medio ambiente y la importan-
cia del espesor final logrado, puede conducir a una aplicacién incorrecta,
sin lograrse la resistencia prevista.

El cinc es el metal mds corrientemente utilizado en metalizacion.
Por tratarse de un recubrimiento de sacrificio, su duracion es proporcional
al espesor aplicado. Para un material que luego sera pintado, sonsuficientes
espesores de cinc de 25-30 1 m; si seran-utilizados sin recubrimiento posterior
son necesarias capas de 150 un. Resiste en condiciones ambientales normales
(formacion de 6xido y carbonato de cinc, insolubles) pero se ataca en medios
industriales (di6xido de azufre), marinos (cloruro) y también en medios alca-
linos y ligeramente acidos. El cinc que se utiliza debe tener una pureza de
99,7 a 99,9 por ciento.

El aluminio debe tener la misma pureza que el cinc y se aplica en es-
pesores similares. Es apto para ambientes de elevada humedad y resiste
también la accion de la intemperie (medios medianamente contaminados).
Resiste el calor (hasta 900°C) pero no puede usarse en medio alcalino.

El estafio se usa en la proteccion de chapas de acero destinadas a la
confeccion de recipientes para uso diverso (alimentos, pinturas, resinas, di-
solventes y diluyentes, etc.); es moderadamente resistente a los acidos, con
excepcion del acético.

El plomo, en espesores del orden de 500 um, protege el acero contra
acidos y atmoésferas muy agresivas.

El cobre y sus aleaciones, por su costo, se utilizan casi exclusivamen-
te con fines ornamentales.

El niquel se emplea, p.ej., para la proteccion interior de cuerpos de
bombas de circulacion de sustancias quimicas, aplicando espesores elevados.

Finalmente, el acero inoxidable (aleacion 18/8) permite efectuar el
revestimiento interior de recipientes de hierro destinados al almacenamiento
de liquidos.

El aluminio, el cobre, el niquel y el acero inoxidable pueden, ademaés,
pulirse a espejo por procedimientos especiales.

EL PINTADO DE LAS SUPERFICIES METALIZADAS
Cuando el material a proteger es el acero, los metales mas utilizados
son el cinc y el aluminio, ya que en muchos medios ambos son anddicos res-

pecto a aquél por lo que el efecto barrera se ve reforzado por una accion
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¢lectroquimica.

Un revestimiento de cinc o aluminio sometido a la accion directa del
medio agresivo puede asegurar una excelente proteccion del acero si se han
establecido previamente las caracteristicas de dicho medio y aplicado sobre
la superficie un espesor suficiente de metal.

Es frecuente la aplicacién de pintura sobre el metalizado para contri-
buir a su preservacion o, simplemente, por razones estéticas.

A pesar que la rugosidad obtenida resulta suficiente para asegurar
perfecta adhesion de la pintura, es siempre recomendable la aplicacion de
un "wash-primer" vinilico, formulado adecuadamente para este uso particu-
lar. Un "wash-primer" vinilico formulado para ser aplicado sobre acero are-
nado es inadecuado porque su elevada acidez residual puede resultar muy
agresiva para una capa de alta porosidad como el metalizado. Las imprima-
ciones reactivas aptas para este uso no deben contener mas de 3,5 por ciento
de acido fosforico libre una vez realizada la mezcla. Este producto no tiene
accion anticorrosiva a pesar de estar formulado con pigmentos inhibidores;
su finalidad es la de eliminar la humedad retenida en los poros y la que se
puede condensar sobre la superficie en el lapso transcurrido entre la metali-
zacion y el pintado. Se evita asi un efecto perjudicial sobre la adhesion que
debe tener la capa de pintura.

La eleccion del sistema es funcion de las caracteristicas de agresivi-
dad del medio y de las condiciones de exposicion (inmersidon o intemperie)
de la pieza a proteger.

La pintura de imprimacion que se aplica para mejorar la adhesion de
la capa de acabado, debe ser lo suficientemente fluida (baja consistencia)
como para penetrar y sellar los poros de la superficie metalizada. Debe po-
seer ademads baja acidez y suficiente estabilidad como para que esta no au-
mente por efecto del envejecimiento de la pelicula, ya que un medio de alta
acidez puede reaccionar con el cinc o el aluminio.

En general se pueden emplear conjuntamente con el cinc revestimien-
tos epoxidicos o poliuretdnicos si la pieza es expuesta a agua salada, exten-
diéndose las posibilidades a pinturas bituminosas, caucho clorado, vinilicas
y epoxibituminosas en orden de resistencia para inmersion en agua dulce.

El aluminio es compatible con mayor nimero de sistemas en agua sa-
lada ya que tienen buen comportamiento las pinturas de tipo bituminoso,
fendlicas, caucho clorado, epoxidicas, epoxibituminosas y poliuretanos a los
que se deben agregar las resinas alquidicas si la inmersién se realiza en agua
dulce.

Para intemperie se pueden recomendar sistemas alquidicos, fendlicos,
vinilicos, de caucho clorado, epoxidicos y poliuretanicos.

Para todos los tipos de exigencias mencionadas precedentemente,
los resultados mejoran notoriamente si se aplica previamente una capa de
"\yash-primer" vinilico con bajo contenido de acido fosférico.
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INTRODUCCION

El problema del deterioro por corrosion que sufren las estructuras
de acero en contacto con medios agresivos (p.ej. agua de mar, soluciones
salinas, soluciones dcidas, etc.), es ampliamente conocido y el perjuicio eco-
némico que causa anualmente muy importante. Por esta razon se investiga
permanentemente sobre los procedimientos para su proteccion, en un esfuer-
Zo para encontrar, sino soluciones definitivas por lo menos aquéllas que pue-
dan considerarse como razonablemente satisfactorias para cada particular
condicion de servicio.

La gran mayoria de los metales se encuentra en la naturaleza en for-
ma de minerales, constituyendo combinaciones tales como 6xidos, carbona-
tos, sulfatos, sulfuros, etc. Su transformacion al estado metdlico ocasiona
un gasto de energia. Considerado el problema desde el punto de vista termo-
dinamico, dichas combinaciones constituyen su estado natural, al cual tien-
den a volver una vez que se las ha transformado en metales.

Tratandose del acero, este proceso espontaneo se realiza con bastante
rapidez, dependiendo la velocidad de reaccion de las caracteristicas del me-
dio, de su composicion, temperatura, etc. Es indudable que los agentes mas
agresivos para este metal lo constituyen el agua de mar y diversos electroli-
tos, especialmente soluciones de dcidos.

En el caso del agua de mar, su accion varia también de acuerdo con
el tipo de construccidon con la que esta en contacto, es decir si se trata de
estructuras fijas (construcciones portuarias, estructuras off-shore) o médviles
(embarcaciones de diferente tipo con casco metdlico). Ademas de las varia-
bles inherentes al acero propiamente dicho debe agregarse la posible presen-
cia de metales méas nobles o sus aleaciones, con los que el acero puede for-
mar cuplas eléctricas de variada intensidad.

En los casos citados el efecto del recubrimiento protector puede ser
complementado por la aplicacion de proteccion catédica, tanto por anodos
de sacrificio como por corriente impresa.

CIRCUITOS EQUIVALENTES

Se utilizan para representar graficamente el proceso eléctrico que
tiene lugar en la reaccion de corrosion. Mediante los mismos se diagraman
tanto las fuerzas o corrientes impulsoras de la corrosiéon, como los distintos
factores de resistencia al pasaje de la corriente eléctrica. Dichas resisten-
cias adquieren diferentes valores y su importancia radica en el hecho de que
se convierten en factores retardantes de la corrosion del acero.

Por su pequeiio valor, la resistencia interna del metal (por el cual cir-
culan los electrones de la pila) puede considerarse despreciable, mientras
que la resistencia del medio agresivo es funcion de su naturaleza y de la
composicion quimica. La misma resistencia es muy baja en el agua de mar,
razén por la cual no se la considera en el cdlculo, pero adquiere importancia
en estructuras enterradas, donde la conduccion de las corrientes de corrosidn
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a través del suelo depende de un mayor nimero de variables.

Ademas de las menc1onadas, hay otras resistencias que se orlgman
como consecuencia de la accién de diversos factores: depdsitos de oxido,
peliculas de material aislante (p. ej. una pelicula de pintura), resistividad
del electrolito, etc. También la mala eliminacion de los productos de corro-
sion contrlbuye a provocar una disminucién de la velocidad de reaccidn por
polarizacion, generandose una fuerza contraelectromotriz debido a la accion
de los productos formados o a cambios que se producen en la concentracion
ionica de la interfase.

De acuerdo con la causa que la provoca, la polarizacion puede deno-
minarse polarizacion por activacién, o sea el sobrevoltaje necesario para
iniciar las reacciones anddica y catddica, que depende de la densidad de co-
rriente y, de las reacciones quimicas que tienen lugar- polanzacnon por con-
centracnon, cuando los productos de las reacciones anddica y catddica produ-
cen cambios en el medio electrolitico de la interfase metdlica (casi nulo en
el agua de mar por la rapida eliminacion de los iones); y, finalmente, polari-
zaciones ohmica y pseudo-6hmica, que tienen lugar en la interfase y son de
caracter puramente resistivo. La polarizacion éhmica es provocada por cam-
bios rapidos debidos a los iones que se generan durante la electrodsmosis,
por cambios de temperatura, etc., mientras que la pseudo-6hmica esté con-
dicionada por la presencia de 6xidos y otras peliculas aislantes sobre el elec-
trodo.

Por lo expuesto precedentemente la polarizacion produce un efecto
de pasivado tanto mas perfecto y efectivo cuanto més compacta sea la peli-
cula formada sobre la superficie o mas continuas sean las reacciones quimi-
cas que se producen en la interfase. Este pasivado puede ser alterado por
factores que reduzcan o supriman totalmente el bloqueo producido sobre
la superficie, modificando las reacciones de interfase o rompiendo la conti-
nuidad de la pelicula, produciéndose entonces una despolarizacion.

Este fendmeno puede ser sumamente peligroso si se localiza sobre
pequenas zonas, en las que se incrementa en forma notable la densidad de
las corrientes de corrosion. Un agente que actia en este sentido es el ion
cloruro presente en el agua de mar, que tiene como propiedad principal la
de oponerse a la formacion y mantenimiento de las peliculas pasivantes.

Como esta accion suele producirse con mayor frecuencia sobre puntos
localizados, estos son lugares donde el acero queda desnudo frente al medio
agresivo, mientras que el resto de la superficie esta protegido.

Aumenta asi la densidad de corriente en estos lugares, el acero se
disuelve y se producen peligrosos fendmenos de corrosion localizada o
"pitting" (picaduras).

FORMAS DE PROTECCION CONTRA LA CORROSION

De lo expuesto precedentemente se puede deducir que un medio efec-
tivo de proteccion contra la corrosion, consiste en provocar una polarizacion
lo mas intensa posible para que se produzca el pasivado.
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Este pasivado puede lograrse directamente en la etapa de elaboracion
del metal, produciendo las aleaciones apropiadac (aceros inoxidables), por
la aplicacion de recubrimientos aislantes que se interponen entre el sustrato
y medio agresivo, como lo constituyen los recubrimientos metalicos (galva-
nizado, niquelado, estanado, etc.), los recubrimientos inorgénicos (enlozado,
fosfatado, pavonado, etc.), los recubrimientos orgédnicos (peliculas de pintu-
ra) o por medio de una accion netamente electroquimica como es la protec-
cion catodica.

Esta ultima consiste en transformar toda la superficie en un catodo
donde se produce constantemente un proceso de reduccion que evita la diso-
lucion del metal y detiene, en consecuencia, el proceso de corrosion.

METODOS DE PROTECCION CATODICA

Para lograr que toda la superficie metdlica se transforme en cdtodo,
hay que llevar el metal a un valor de potencial negativo, 1o que puede lograr-
se por dos métodos:

a) Con el empleo de proteccion catddica por @nodos de sacrificio se
origina la formacion de un par eléctrico entre el acero y un metal menos
noble que él, por conexion directa.

b) Mediante una corriente impresa, proveniente de un generador ex-
terno, cuvo polo negativo se conecta a la estructura a proteger y el positivo
a un énodo inerte (grafito, hierro, cobre revestido de platino, aleacion plati-
no-paladio, etc.).

La densidad de corriente que debe suministrar cualquiera de los mé-
todos mencionados para proteger en forma completa el acero sin revestir
sumergido en agua de mar es funcion de la velocidad de desplazamiento de
este metal en agua de mar.

En condiciones estaticas los valores oscilan entre 30 y 50 mA.m‘z,
mientras que si la velocidad se eleva a 20 nudos los valores necesarios son
del orden de 90-110 mA.m™2, que es el caso de las embarcaciones en navega-
cion.

Es evidente entonces, que el empleo de proteccion catdédica como
unico agente de control de la corrosion seria sumamente costoso. Por ello
su accion se complementa utilizando peliculas protectoras, que pueden ser
naturales (depdsitos calcareos) o artificiales (peliculas de pintura).

Las peliculas protectoras naturales se logran aprovechando los dos
efectos que produce la proteccidon catddica en agua de mar: eleva el pH de
la interfase catodo-electrolito, llevandolo a valores fuertemente alcalinos,
e incrementa la concentracion de iones en las vecindades del cdtodo. La in-
teraccion entre ambos factores causa una alteracion de la superficie (tiza-
do), es decir un depdsito sobre el metal, compuesto fundamentalmente por
carbonato de calcio e hidroxido de magnesio. Tanto las concentraciones de
cada uno de ellos como las caracteristicas fisicas del depdsito adherencia,
dureza, etc.) dependen de la densidad de corriente inicial.

A bajas densidades de corriente el depdsito es duro, denso y adheren-
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te. Si la densidad de corriente es alta, la pelicula formada contiene grandes
cantidades de magnesio, cuyas sales tornan el depos1to blando. Este efecto
es utilizado para proteger estructuras cuyas caracteristicas de inmersion
permanente hacen imposible o dificil el pintado de mantenimiento. En este
caso, el depdsito formado sirve para proteger el acero y disminuye los reque-
rimientos de corriente en un aproximadamente 50 a 70 por ciento respecto
a lo necesario para la proteccion del metal desnudo.

Las peliculas protectoras artificiales se aplican para complementar
la accion de la proteccién catddica y disminuir los requerimientos de
corriente. En el caso de un buque petrolero, p.ej., las zonas corrientemente
protegidas son la obra viva (casco, codaste, timén y hélice) y los tanques
(estabilizadores, lastre y carga/lastre) y la densidad de corriente necesaria
es funcién del tipo de recubrimiento aplicado. Para proteger una zona critica
como es la de codaste, timdn y hélice se requiere una densidad de corriente
de 220 mA.m~2 para el acero desnudo. Estos valores se reducen a
25-35 mA.m2 si dicho acero se protege con un sistema epoxidico, vinilico
o de caucho clorado, varian entre 35-40 mA.m~2 si se emplea un esquema
convencional y aumenta por encima de 50 mA.m~2 hasta alcanzar el valor
de 210 mA.m2 si el esquema protector es dafado por abrasion, choques,
etc. El requerimiento de corriente dependeréd, en éste ultimo caso, del grado
de deterioro.

Los valores mencionados son orientativos y validos para agua de mar,
variando en funcién de la contaminacion de la misma y de las diferentes ca-
racteristicas particulares de servicio de la estructura.

Hasta aqm se han mencionado los valores de densidad de corriente
minima necesaria para proteger el acero en diferentes medxo, pero se debe
aclarar que es necesario alcanzar ademads un potencial minimo por encima
del cual se logra proteccion.

Para determinarlo, se puede recurrir a los muy conocidos diagramas
de Pourbaix, desarrollados para el hierro bajo diferentes condiciones de po-
tencial y pH. El potencial a que se encuentra el metal se representa en or-
denadas mientras que el pH del medio agresivo se representa en abscisas.

El diagrama consta de cuatro zonas: una de inmunidad, que corres-
ponde al intervalo de potencial-pH en que el hierro es estable; dos zonas de
corrosion, que corresponden al pasaje del metal a hlerro ferroso y luego a
férrico, ferritos y ferratos complejos; y una de pasivacion, correspondlente
a la precipitacion del hierro como hidréxido férrico. Estas zonas estan limi-
tadas por lineas de equilibrio de las diferentes reacciones que se pueden pro-
ducir.

Si bien estos diagramas no representan exactamente la realidad, sir-
ven como orientacion cuando se trata de escoger condiciones bajo las cuales
el metal debe quedar protegido contra la corrosion.

El grafico de Pourbaix de la figura se refiere al caso de una pieza
de acero que se encuentra en un medio neutro (punto 1) cuyas caracteristicas
le hacen tomar un potencial de corrosion. Aqui pueden existir entonces tres
soluciones para la proteccion del acero:

a) Aumentar el potencial de la pieza hasta que alcance el punto A
en la zona de pasivacion, lo que puede conseguirse mediante protec-
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cién anddica en medios muy oxidantes capaces de producir una pelicu-
la protectora.

b) Alcalinizar el medio mediante la adicion de bases, tales como bi-
carbonatos, aumentando el pH y alcanzando un potencial mas positivo
(punto B).

c) Llevar la pieza al potencial de inmunidad (punto C) mediante el
empleo de proteccion catddica, aplicando anodos de sacrificio o co-
rriente impresa.

En consecuencia los diagramas de Pourbaix son (tiles para encarar
la resolucion de los diversos problemas de corrosidn que se plantean, debién-
dose adaptar los mismos a las condiciones particulares de cada caso.

El acero protegido catodicamente puede llevarse a la zona de inmuni-
dad donde es termodinamicamente estable (no se produce corrosion) alcan-
zando un valor adecuado de potencial de inmunidad.

La expresion numérica de dicho valor depende del electrodo de refe-
rencia respecto al cual se realice la medida. En trabajos de laboratorio se
emplea el electrodo normal de hidrégeno y el potencial medido es de -0,62 V.
Industrialmente puede usarse cualquiera de los electrodos siguientes: Pla-
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ta/cloruro de plata (-0,85 V); cobre/sulfato de cobre (-0,85 V); calomel satu-
rado (-0,77 V) y electrodo de cinc puro (+ 0,25 V).

En la practica se considera lograda la proteccion del acero cuando el
mismo alcanza valores de 0,8 V con respecto a los electrodos de referencia
de plata/cloruro de plata y de cobre/sulfato de cobre.
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INTRODUCCION

El acero sumergido en un medio agresivo puede ser protegido
empleando un sistema de naturaleza netamente electroquimica como es la
proteccion catdédica, que transforma toda la superficie metdlica en un
catodo, evitandose la disoluciéon del metal y deteniendo en consecuencia el
procesd de corrosion.

Para lograr este efecto pueden emplearse dos métodos: la proteccion
catédica por anodos de sacrificio (metal que protege a otro metal,
disolviéndose) y la proteccion por corriente impresa (conexion del polo
negativo de un generador a la estructura). En ambos casos, un factor
primordial en el éxito de la protecciéon implementada lo constituye la
correcta seleccion del material anddico, para lo cual deben tenerse en
cuenta' una serie de consideraciones, de las cuales se tratardan en este
capitulo aquéllas inherentes a la composicion quimica, a la influencia de los
elementos de aleacion y a las caracteristicas de disefio sobre su
comportamiento en servicio.

PROTECCION POR ANODOS DE SACRIFICIO

Con el objeto de lograr una proteccion continua y prolongada, el 4nodo
debe consumirse en forma suficientemente lenta como para tener una vida
razonable. La velocidad de disolucion depende de dos factores
fundamentales: la velocidad electroquimica de consumo del metal dada por
la ley de Faraday y la eficiencia con que este proceso ocurre.

La eficiencia puede definirse como los amperes/hora Utiles que entrega
el metal, comparados con el rendimiento tedrico esperado. La caida de
eficiencia del anodo metdlico puede ser causada por la corrosion parasita,
es decir que el material se consume sin entregar energia Util al sistema,
debido principalmente a la formacion de pilas locales por efecto de
impurezas catddicas que posee el material anddico.

Dichas impurezas, que provienen de la materia prima, del proceso de
obtencion del metal y del de fabricacion del dnodo, influyen sobre
caracteristicas tales como polarizabilidad, potencial de trabajo, densidad
de corriente, consumo medio, etc., por lo que la mayoria de las
especificaciones fijan limites rigidos de composicion para el material que
se emplea.

Otro factor importante en la determinaciéon de la vida util es la
velocidad de consumo en volumen que tiene lugar en servicio. Si dicha
velocidad es grande, los cambios de forma y tamafo son muy rapidos, lo que
determina una vida (til reducida. Para un metal en particular, la relacion
entre la resistencia anddica y el volumen anddico establece su rendimiento;
asi, para un mismo medio agresivo, la vida Util de un dnodo esférico es
mayor que la de un anodo cilindrico del mismo peso.

Los tres metales mas empleados en la fabricacion de dnodos de
sacrificio son el magnesio, el aluminio y el cinc. El magnesio es el metal
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que desarrolla mayor potencial de trabajo pero es el de menor eficiencia en
agua de mar, debido al gran ataque que sufre por accion del electrolito. Por
ello se prefiere el cinc o el aluminio para énodos empleados en proteccion
catddica en ese medio, mientras que el magnesio se emplea en electrolitos
de mayor resistividad.

Debido a que las impurezas y elementos de aleacion influyen de manera
diferente sobre los factores mencionados precedentemente en funcién de la
naturaleza del material anédico empleado es conveniente detallar sus efec-
tos en forma separada para cada metal.

Anodos de magnesio

Materiales de correcta aleacion, con contenido de impurezas que no
exceda lo establecido en las especificaciones, proporcionan una buena
distribucién del ataque del énodo y un consumo homogéneo, baja polarizacion
y buen rendimiento. Es mucho mas susceptible que el cinc a las impurezas,
ya que la mayor parte de los metales son catddicos con respecto a él, por
lo que la corrosion espontanea alcanza niveles muy importantes en medios
de baja resistividad como el agua de mar. El contenido de hierro no debe
exceder de 0,014 %, y si llega a 0,03 % el valor de la corrosion espontanea
aumenta 500 veces. El niquel, en proporcién mayor a 0,01 %, ennoblece el
potencial de disolucion, produciendo practicamente la destruccién completa
del anodo por corrosion espontanea. El cobre influye en gran medida a partir
de 0,09 % y si alcanza una concentracion de 4 % se produce una inversion
de la polaridad. Los elementos de aleaciéon actuan de diferente manera, va
que mientras el aluminio aumenta la resistencia a la corrosion espontanea,
el cinc actia produciendo un consumo homogéneo del &nodo, permitiendo
una mayor tolerancia en el contenido de hierro sin que éste desarrolle su
accion perjudicial. El manganeso actua reduciendo los efectos de la
presencia de hierro y cobre.

Anodos de aluminio

Este metal se utiliza también como anodo de sacrificio y se ubica en
la serie electroquimica entre el magnesio y el cinc. El principal
inconveniente que presenta es su tendencia a la pasivacion, lo que le
confiere alta resistencia a la corrosion. Sin embargo se han desarrollado
aleaciones de aluminio donde se reduce considerablemmente este efecto,
obteniéndose buenos resultados con agregados de 2 a 12 % de magnesio y
0,15 % de mercurio. Detalles de composiciones tipicas de estos anodos se
mencionan en la bibliografia especializada.

Anodos de cinc

Las impurezas méas comunes son hierro, plomo y cadmio, y los elmentos
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de aleacion que mejoran su comportamiento son cromo, magnesio y aluminio.
Las impurezas disminuyen el rendimiento de corriente, debido a que
aumentan la corrosion espontdnea del dnodo, ennoblecen su potencial de
disolucién y reducen la densidad de corriente por formacioén de productos
de corrosion densos y adherentes. Los elementos de aleacion tienen diferente
efecto. El cromo aumenta el potencial de disolucion, sin disminuir el
rendimiento en densidad de corriente; el aluminio permite que el contenido
de hierro aumente; el magnesio confiere al cinc propiedades similares al cinc
99,9 %.

CARACTERISTICAS DE DISENO
Forma y tamafo de los anodos

Como la resistividad de los medios agresivos en que van a ser
empleados varia desde la del agua de mar (20 2 .cm) hasta la de suelos de
variada composicion(20.000 @.cm), la forma y el tamano del dnodo difieren
considerablemente. El tiempo de proteccion determina la cantidad de metal
a utilizar, mientras que el requerimiento de corriente es funcion de la
resistividad del medio, de la superficie anddica en contacto con el
electrolito y de la eficiencia del revestimiento protector que acompaia la
accion de la proteccion catddica.

En lo relativo a la forma, hay que tener en cuenta que se producen
durante el uso variaciones sustanciales, lo que modifica la densidad de
corriente desarrollada, que no se mantiene constante en toda la superficie.
Es siempre mayor en bordes y angulos vivos, debiendo mencionarse que todos
los éanodos, independientemente de su forma original, tienden a
transformarse en una esfera a lo largo de su vida util. Esta variacion tiene
gran influencia sobre el rendimiento, por lo que es importante la forma
inicial que tiene el anodo empleado.

Asi p. ej. un anodo de magnesio de alto potencial que va a ser utilizado
en agua de mar, reduce su volumen metalico, aumentando la resistencia
anodica, que es inversamente proporcional al diametro. Por lo tanto si el
anodo se fabrica de forma cilindrica, semicilindrica o semiesférica el
aumento de la resistencia con el consumo sera mas rapido, como asi también
serda mayor la resistencia inicial, ayudando a regular su disolucion y
controlando adecuadamente el desgaste en este electrolito que posee baja
resistividad.

Métodos de sujecion de los anodos a la estructura

Los anodos de cinc y aluminio se fijan a la estructura mediante
planchuelas gruesas de acero galvanizado o aluminizado; este tratamiento
aumenta la adherencia del material anodico al soporte. La unién se realiza
directamente por medio de soldadura, por lo que es necesario que las puntas
de las planchuelas queden sin recubrir para facilitar esta operacion,
eliminando luego la escoria, dxidos formados e impurezas provenientes del
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electrodo empleado y realizando luego el pintado de dicha zona. Unicamentée
debe ser pintado el soporte hasta el lugar en que este se introduce en el
material anddico, evitando pintar el énodo propiamente dicho, ya que si el
mismo es recubierto con una capa de pintura se lo aisla del electrolito, no
hay continuidad en la pila y por lo tanto no ejerce su accion protectora.

Los puntos de contacto entre el hierro de la planchuela y el anodo
pueden dar lugar a procesos de corrosion espontdnea por formacion de pilas
locales. Este problema es particularmente importante en los dnodos de
magnesio y se soluciona tallando en el metal una concavidad, que
posteriormente se rellena con un sellador no conductor de alta resistencia.

CAMPOS DE UTILIZACION DE ANODOS DE SACRIFICIO
PARA PROTECCION CATODICA

El magnesio puede ser utilizado para la proteccion catddica de
estructuras provistas de un revestimiento de mala calidad, que se encuentren
en medios de resistividad elevada (p. ej. un suelo arenoso). No son
recomendables para su utilizacion en agua de mar, porque su elevada
autocorrosion hace que los rendimientos sean muy bajos. El mejor campo
de utilizacion se encuentra en medios cuya resistividad esté comprendida
entre 5000 y 20.000 Q2 cm.

El aluminio se encuentra en una posicion intermedia en la tabla
electroquimica, entre el magnesio y el cinc, con propiedades también
equidistantes de uno y otro y con una elevada capacidad de corriente. Se
encuentran actualmente en desarrollo aleaciones adecuadas que evitan la
polarizacion y la inversion de la polaridad, habiéndose logrado significativos
avances que han elevado la capacidad de protecciéon de este metal. En
general un anodo de aluminio equivale a la accion de tres dnodos de cinc de
las mismas caracteristicas para una misma duracion en servicio. Aunque su
precio es mas elevado que el de los anodos de cinc, al colocar menos
unidades se compensa la diferencia, a la vez que se tiene menor costo de
mano de obra. Se emplea en la proteccion catédica en medio marino, tanques
de carga y lastre de petroleros y en la proteccion catddica de estructuras
sumergidas en agua dulce.

La gran utilizacion del cinc como &nodo de sacrificio se debe a sus
excelentes propiedades electroquimicas, ya que tiene un potencial de
disolucion relativamente alto, un alto rendimiento de corriente, una
disminuciéon muy controlada del potencial de la estructura a proteger y una
alcalinizacién muy pequefia del medio agresivo. Su uso esta limitado a
medios cuya resistividad esté por debajo de los 5000 Q.cm, mientras que
debe advertirse que en agua dulce cuya temperatura sea superior a los 65°C
puede invertir su polaridad y hacerse catddico respecto al acero. Como
énodo de sacrificio se lo emplea en la proteccién de buques, muellles,
refuerzos metdlicos, diques flotantes, boyas, plataformas de perforacion
de petrdleo, depdsitos de agua, condensadores, etc.
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PROTECCION POR CORRIENTE IMPRESA

Como se ha explicado, el mecanismo de proteccion por anodos de
sacrificio implica generar una corriente por diferencia de potencial entre
dos metales. Por lo tanto, cualquier sistema capaz de producir esa corriente
se puede usar también para lograr proteccién catddica.

En esas condiciones, una fuente de corriente como un generador o un
transformador-rectificador que producen corriente continua, con su polo
negativo concectado a la estructura a proteger y el positivo a un énodo que
cierre el circuito, puede cumplir la misma funcién. A este sistema se lo
denomina de proteccion por corriente impresa.

El dnodo puede ser igual en forma y tamafio a los utilizados como
anodos de sacrificio, pero con dos ventajas muy importantes: puede ser
consumible o permanente, y su potencial y densidad de corriente son
ajustables en forma manual o automética de acuerdo con la corriente
requerida en cada momento por la estructura. En estas condiciones el
éalculo de un sistema de este tipo es relativamente sencillo y su campo de
aplicaciéon mas amplio que el de los anodos de sacrificio.

Los dnodos para corriente impresa forman parte del denominado lecho
dispersor, el que se conecta al polo positivo del rectificador, pudiendo estar
dispuestos fisicamente en posicion horizontal o vertical cuando la proteccion
se realiza en estructuras enterradas o en forma de celdas cuando se emplea
para la proteccion de estructuras sumergidas.

Por la duracion de los componentes del lecho dispersor de corriente
puede establecerse una diferencia entre dnodos consumibles (duracién
estimada 1 a 5 afios) y dnodos permanentes (duracion entre 12 y 15 afios).
Los énodos se colocan agrupados y generalmente conectados en paralelo.

Anodos consumibles

Son aquéllos que se disuelven por el paso de la corriente eléctrica. El
dnodo consumible més utilizado es la chatarra y dentro de ésta
preponderantemente rieles en desuso, perfiles laminados y tuberia de
fundicion en desuso. Este tipo de dnodo se emplea generalmente en terrenos
de muy alta resistividad y poco conductores, acompaiiados por un relleno
artificial que puede ser carbon de coque o bentonita preparada
especialmente para facilitar su accién. El consumo varia en funcién de las
caracteristicas del medio y del material utilizado. En el diseiio es
importante tener en cuenta la necesidad de evitar la corrosion rdpida que
sufre el d4nodo en las cercanias de la conexion eléctrica, aislando ese sector
convenientemente. La distribucion de los dnodos se realiza empleando
variadas técnicas adaptadas a cada caso particular.

Otro metal empleado es el aluminio reemplazando al acero en medios
cuyas caracteristicas impiden su uso y puede proveerse puro o en forma de
aleaciones. El ataque sufrido por efecto de la corriente es parejo casi libre
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de picado y de productos de corrosion.
Anodos permanentes

Los primeros anodos de este tipo desarrollados fueron los de grafito.
Este material no posee condiciones mecanicas y electroquimicas ideales,
ya que es quebradizo, fragil y poroso. Se mejoran sus caracteristicas
incorporando a la masa del anodo resinas inertes y ceras. Tiene gran
importancia la pureza y el comportamiento depende del medio. En agua de
mar presenta tendencia a producir una electrdlisis, con formacion de cloro
y oxigeno, por lo que se deben cuidar los detalles de montaje y la densidad
de corriente aplicada, a fin de evitar su deterioro. Este tipo de &nodo
requiere que el lecho en que se encuentra sea preparado adecuadamente
mediante la adicion de un relleno a base de carbon de coque o bien polvo
de grafito.

Los dnodos de ferrosilicio se emplean en aquellos terrenos blandos
donde el dnodo deba enterrarse a presion en el suelo. Esto es factible si el
terreno posee ademas baja resistividad, pues de lo contrario es necesario
realizar alguno de los rellenos mencionados precedentemente. La Unica
precaucion que debe tomarse es su transporte y colocacion, dado que por
su estructura cristalografica fragil puede romperse con facilidad si se
producen golpes secos. Este tipo de anodos es apto particularmente para
terrenos que tengan arenas movedizas o napas subterraneas que afloran con
facilidad o en terrenos pantanosos.

Los dnodos de magnetita son dnodos de metal huecos, rellenos
internamente con resinas para hacerlos mas livianos y bafados con una capa
de cobre electrolitico. Su manipuleo debe ser cuidadoso para evitar su
rotura.

Anodos a base de metales nobles

En instalaciones en las que el elemento sometido a corrosion se
encuentra en contacto con un electrolito de baja resistividad como agua de
mar, se recurre por regla general a instalaciones a base de corriente impresa
empleando como lecho dispersor de corriente un conjunto de anodos cuyo
componente principal es un metal noble. Los mas utilizados suelen ser el
titanio platinado, plomo-plata en concentracion de 2 %, plomo-platino y
6xido de rutenio-didxido de titanio.

El anodo de titanio-platinado se utiliza en aquéllos casos en que el
electrodo debe soportar una alta densidad de corriente de salida y en
electrolitos de baja resistividad. Salvo en casos especiales la pérdida de
material es baja y dificil de medir. En este caso el titanio sirve de soporte
ya que tiene una resistencia mecdnica adecuada y la capa de platino es el
elemento emisor de la corriente de proteccion. La vida util de estos anodos
es funcion del espesor de capa de platino y se estima en 8-10 afios para
aquéllos con un espesor de 2,5 um y de 10-15 afios para los de 5 um.

118



El tipo de anodo plomo-plata esta indicado para agua de mar y electrolitos
de baja resistividad.

Los énodos de plomo-platino son de reciente desarrollo y el hecho de
que se inserte platino en un soporte de plomo, hace que constituya un
sistema de dos electrodos cuya principal caracteristica es la de ser
autorregulable. Durante su empleo se forma sobre la superficie una pelicula
de perdxido de plomo, convirtiéndose en un anodo inerte apto para el trabajo
a altas densidades de corriente. Si no estuviera presente el platino y se
destruyera la pelicula de perdxido de plomo, el electrodo se corroeria
rapidamente por formacion de cloruro de plomo, inactivando el sistema de
proteccion catddica. La presencia de platino restringe la formacion del
compuesto citado y proporciona una superficie anddica en la que el perdxido
se regenera rapidamente, previniendo el excesivo desgaste del anodo.

En lo que respecta a los dnodos de 6xido de rutenio—di6xido de titanio,
estdn constituidos por una combinacion de ambos 6xidos realizada durante
un proceso controlado a alta temperatura. El resultado es una solucion sdlida
completamente cristalina y dura, que presenta una superficie muy rugosa.
Esta configuracion superficial disminuye su resistencia interna y aumenta
considerablemente su actividad electroquimica.
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INTRODUCCION

Los sistemas protectores empleados para evitar la corrosion del acero
son seleccionados en funcién del medio agresivo al que van a estar expues-
tos. Se emplean asi pinturas para la exposicion a la intemperie o en inmer-
sién o el acero se recubre con envolturas de diferente tipo (bandas plésticas,
revestimientos asfdlticos de aplicacion en caliente, etc.) si se trata de tube-
rias enterradas.

Estos procedimientos tienen por objeto aislar el metal del medio agre-
sivo y disminuir asi la velocidad de la reaccién anddica de disolucién del hie-
rro que se produce durante el proceso de corrosién. Dichos revestimientos
no siempre son suficientes para lograr proteccion, dado que poseen un cierto
grado de porosidad y ademds se pueden dafiar por golpes y raspaduras o dete-
rioros, que dejan al descubierto la superficie de base, lugar por donde
comienza el proceso de corrosion.

Es por ello que en determinados casos (medios muy agresivos) se com-
plementa la accion del recubrimiento con proteccion catddica; en este caso
la corriente de proteccion empleada es solo la necesaria para que actile so-
bre los poros, imperfecciones y zonas dafiadas o desprovistas de pintura.

REACCIONES QUIMICAS QUE OCURREN DURANTE
LA APLICACION DE PROTECCION CATODICA

Anulada la reaccién anddica de disoluciéon del metal por el efecto con-
junto de ambos sistemas, toman importancia las reacciones catddicas, las
que varian en funcién del potencial aplicado. A potenciales normales de pro-
tecciéon (-0,85 a -0,1 Volt), la reaccion ocurre de acuerdo a lo indicado en
la ecuacion (1), mientras que la ecuacion (2) corresponde al caso en que se
sobrepasa el potencial de -0,1 Volts:

2 HoO + Og9 +2 e > 4 OH™ (1)

HgO + 2e” > Hg + 2 OH~ (2)

Todos los sistemas de proteccion catddica producen una alcalizacion
superficial del cdtodo, primer efecto destacable que puede afectar al siste-
ma protector. El pH sobre la superficie catddica es tanto mayor cuanto ma-
yor sea el potencial. Esto puede tener efectos perjudiciales sobre la cubierta
protectora particularmente si la misma tiene baja resistencia a los alcalis
(saponificacién).

Hay pinturas de buena resistencia en medio alcalino débil que toleran
satisfactoriamente la proteccion catddica por dnodos de sacrificio por cons-
tituir sistemas de baja salida, pero pueden tener mal comportamiento ante
la aplicacion de la proteccién catddica por corriente impresa, que es un sis-
tema de alta salida, con el que suelen alcanzarse potenciales mas electrone-
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gativos.

En la vecindad de los é&nodos (un circulo de dos metros alrededor de
ellos) las densidades de corriente son mucho maés elevadas que en el resto
de la estructura, por lo que la excesiva velocidad de formacion de iones hi-
droxilo puede causar la saponificacion de las pinturas alli aplicadas.

A medida que aumenta la distancia, disminuye dicha velocidad, a lo
que se agrega el arrastre de productos que se produce por efecto del movi-
miento del electrolito; ambos factores ayudan a mantener la concentracion
de alcali en valores no perjudiciales para la cubierta orgénica.

El tipo de sistema de proteccion catédica a emplear y el potencial de
trabajo, se convierten en parametros de selecciéon en el momento de deter-
minar el revestimiento a emplear. Segun sea el valor de la densidad de co-
rriente aplicada, el proceso catddico puede conducir a la formacion de iones
hidroxilo exclusivamente (ecuacién 1) o a la produccidén simultdnea de iones
hidroxilo y desprendimiento de hidrégeno en la interfase acero-revestimiento
(ecuacion 2). A potenciales mas electronegativos (-1,2a -1,5 V Ag/AgCl 6
Cu/CuS0Oy) se produce la reaccién mencionada precedentemente, ampollén-
dose la pintura y pudiendo desprenderse todo el esquema.

El fenémeno descripto se conoce con el nombre de sobreproteccion
y es inevitable en la vecindad de los anodos por las elevadas densidades de
corriente que se desarrollan. El hidrégeno puede provocar ademas reacciones
de reduccién en ciertas resinas presentes en la capa de pintura, con pérdida
de adherencia al sustrato o a otra capa del esquema.

Al aplicar una diferencia de potencial a un diafragma poroso, el elec-
trolito se mueve hacia la superficie catddica a través de finos capilares, ori-
gindndose asi un flujo electroosmdtico, de naturaleza diferente al flujo hi-
drdaulico. La penetraciéon de moléculas de agua (ésmosis) no puede evitarse
en su totalidad en las peliculas de pintura, ya que todas ellas son mds o me-
nos permeables. El grado de penetracion de agua depende de factores tales
como estructura molecular del ligante, caracter polimérico de la capa, ca-
racteristicas fisicas de la pelicula, naturaleza y contenido de pigmento, pro-
ceso de dispersion, espesor de pelicula, temperatura del agua y gradiente
hidrdulico. Siempre existe una transferencia de agua, la que aumenta en pre-
sencia de una corriente eléctrica, al ser forzadas sus moléculas a atravesar
el recubrimiento.

En base a estas consideraciones, se pueden definir dos tipos de recu-
brimientos: los de bal‘;a lmpermeabllldad (que son peliculas de poder aislante
comprendldo entre 109 y 108 ohm.cm™2 y los de alta impermeabilidad cuyas
peliculas tienen un poder aislante comprendido entre 108 y 1012
ohm.cm~2. Al primer grupo pertenecen todos los revestimientos a base de
productos naturales (por ejemplo barnices oleorresinosos). La corriente de
proteccion atraviesa los poros que contienen en gran proporcion; el tiempo
de humectacién y distension de la pelicula es muy corto y resulta funcién
del espesor de pelicula. Por ser muy grande la dimensién de los poros, la mi-
gracion de cationes a través de ellos es facil y el pH del liquido no sobrepasa
el valor 11. En general, estas pinturas se comportan mal ante la proteccion
catddica, es especial si han sido aplicadas en bajos espesores.

Las pinturas de alta impermeabilidad son aquéllas a base de ligantes
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vinilicos, epoxidicos, caucho clorado, etc. Su periodo de humectacioén y
distension es elevado y la migracion de cationes se realiza a través de la
malla del reticulo del polimero, como si se tratara de una membrana
semipermeable, ya que son ligantes de muy baja polaridad.

Los iones de diametro inferior a las dimensiones de la malla del reticu-
los (Na*, OH™, H') pasardn a través de la pelicula, pudiendo alcanzar el pH
un valor 13. En estas pinturas, el tiempo de humectacion es proporcional
al cuadrado del espesor de pelicula.

Cualquiera sea el sistema de pinturas o revestimientos utilizados, la
obtencion de buenos resultados depende de la aplicacién de un espesor mini-
mo. Al aumentar el espesor la pelicula tarda més tiempo en deteriorarse
y hay un espesor critico, por encima del cudl vuelve a desmejorar la resis-
tencia. Cuando se debe decidir el espesor a aplicar es necesario considerar
también el estado inicial de la superficie de base, ya que debe usarse mayor
espesor sobre superficies mal preparadas.

Las zonas con cordones de soldadura deben ser objeto de particular
consideracion, ya que la presencia de restos de pintura quemada total o par-
cialmente adherida a la superficie del acero, ejerce una gran influencia so-
bre el revestimiento aplicado. El tratamiento de limpieza debe ser exahusti-
vo, ya que si aumenta el grado de limpieza mejora el comportamiento del
sistema protector. En algunos casos, la presencia de inclusiones y diferencias
de composicion o estructura metalografica entre zonas de fusiéon y éreas
colindantes puede originar corrosion en la zona de uniones soldadas.

DETERIORO DEL REVESTIMIENTO PROTECTOR

Hasta aqui se han descripto las alteraciones que puede sufrir un reves-
timiento protector sin fallas ni deterioro por efecto de la aplicacion de la
proteccion catddica. Cabe ahora preguntarse qué ocurre en zonas donde
por golpes, abrasion constante o roce queda expuesto el acero de base. En
primer lugar se debe remarcar que la presencia de proteccion catddica tam-
bién protege ese sector de la corrosidn, aunque a costa de un aumento en
la densidad de corriente de proteccion necesaria. El efecto mas marcado
esta en que la elevacion del pH en la interfase catodo-electrolito provoca
en esa zona la precipitacion de sales de calcio y de magnesio, ya que pueden
producirse alguna de las reacciones siguientes:

ca2t + CO3H~ + OH- > CaCO3 + H90 (3)
Mg2* + CO3H™ + OH- > MgCO3 + Hg0 (4)
Fe2* + CO3H™ + OH- » FeCO3 + Hj0 (5)
2 Fel* + 60OH” ~» Feg03 + 3 HoO (6)
Mg2* +20H- -+ Mg (OH)g (7)

La composicion quimica final de la que dependen las caracteristicas
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de adherencia y dureza del depésito es funcion de la densidad de cornente,
ya que el recubrimiento formado actia aumentando la resistencia catddica
y dnsmmuyendo los requerimientos de corriente de proteccion. La capa cal-
carea contiene iones alcalinos, por lo que debe ser eliminada completamente
antes de las operaciones de repintado. De otra manera, la presenc1a de iones
hidréfilos bajo la nueva capa de pintura promueve los fenomenos de ésmosis
explicados precedentemente y que son estimulados por la accion de la co-
rriente eléctrica una vez reinstalada la proteccion catddica.

Los problemas que sufren los recubrimientos de tuberias enterradas
estdn asociados con golpes, roturas o defectos de colocacién de las cintas
no detectados antes de recubrir la cafieria con tierra; pueden ser también
consecuencia de dafos producidos por piedras o trozos metalicos cortantes
durante el taponamiento de la zanja o a otros debidos al envejecimiento na-
tural del revestimiento con su consecuente pérdida de elasticidad o a movi-
mientos que se producen en el suelo donde estéd asentado el conjunto.

En el caso especifico de las pinturas, su deterioro se manifiesta en
forma de ampollado, pérdida de adhesion y desprendimiento. A ello hay que
sumarle los dafos que puedan producirse como consecuencia de la abrasion
y golpes, los que suelen tener gran importancia no sélo por el aumento de
la densidad de corriente de proteccion, sino por las consecuencias que el ex-
cesivo nivel de corriente puede acarrear a las zonas vecinas pintadas.

El ampollado puede producirse en la superficie de base o entre capas
de pintura. En el primer caso, su aparicion esta asociada a la pérdida de
adherencia por efecto de la electrodésmosis. E1 ampollado entre capas esta
relacionado a la falta de adhesion entre las mismas o a la incompatibilidad
entre ellas si son de diferente naturaleza quimica. En este ultimo caso el
dano no es tan grave, ya que queda el resto del sistema para evitar que au-
mente demasiado el requerimiento de corriente, tal como ocurriria si el ace-
ro quedase al descubierto.

Si los componentes de las pinturas son atacables por los alcalis, las
reacciones ocurren solamente cuando el electrolito esta presente en la inter-
fase acero/pintura. Una vez que dichas reacciones han comenzado, la rapi-
dez con que se verifica la pérdida de adhesién depende de un suministro con-
tinuo de agua y oxigeno y de la velocidad con que son transportados hacia
el medio agresivo los productos de reaccion. Si en cambio dichos componen-
tes son afectados por los dlcalis, la tnica causa de pérdida de adhesion es
la presencia de hidrogeno en la interfase por efecto del fendmeno de sobre-
proteccion.

SELECCION DEL SISTEMA DE PINTURAS COMPATIBLE
CON LA PROTECCION CATODICA

Resumiendo conceptos, se puede decir que el comportamiento de un
sistema protector dependera de las propiedades inherentes a la pintura (es-
tructura fisicoquimica del polimero ligante y en consecuencia su permeabili-
dad al agua, resistencia de los pigmentos a los reactivos quimicos y funda-
mentalmente al medio alcalino y espesor de pelicula); de las propiedades
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fisicas de la pelicula protectora obtenida (flexibilidad, elongacién, tensién
de adhesién, resistencia mecanica, etc.) y de las propiedades del electrolito
(temperatura, salinidad, pH, etc.).

En funcion de lo expuesto debe elegirse el esquema adecuado y consi-
derar que fundamentalmente el potencial de proteccion determinard final-
mente el tipo y composicion de las pinturas que formaran parte del esquema.

Intervalo de 0,8 a 0,9 volt

Dentro de este intervalo se pueden emplear pinturas oleorresinosas
a base de aceite de tung y resina fendlica pura, urea-formaldheido y mela-
mina-formaldehido, ésteres epoxidicos y ciertas pinturas bituminosas. Los
pigmentos inertes més utilizados son los 6xidos de hierro de bajo contenido
de sales solubles, di6xido de titanio, plomo metalico, aluminio metalico y
sulfato basico de plomo.

Intervalo de 0,9 a -1,25 volt

Deben emplearse pinturas de mayor calidad y por lo tanto de mayor
costo. El ligante puede ser de tipo epoxibituminoso, vinilico (pigmentado
con aluminio), caucho clorado, poliuretanico, etc.

De las pinturas mencionadas, las vinilicas son las que presentan el
comportamiento mas critico. Como se aplican sobre una imprimacién reacti-
va ("wash primer" vinilico), no se produce ampollado sino que directamente
se anula la adhesion y se desprende la totalidad de la cubierta. Algunos au-
tores indican que este comportamiento se debe a que la capa de pintura es
flexible y resistente a la traccion, pero es incapaz de experimentar elonga-
cidn y a que la presencia de iones hidroxilo destruye la adhesion original que
proporciona el acido fosfdrico que contiene la imprimacion reactiva al ac-
tuar sobre el sustrato. Esto ocurre cuando se produce un dafio en la pelicula
que deja al descubierto el metal y permite el acceso del electrolito catddico
alcalino a esa zona.

Intervalo de -1,5 a -6 volt

Las pinturas que resisten estos elevados voltajes son las denominadas
pinturas antigalvanicas, cuyo uso esta restringido a las cercanias de los dno-
dos. Se pueden formular con pigmentos inertes y ligantes a base de cloropre-
no, resinas epoxidicas o poliéster reforzadas con fibra de vidrio, composicio-
nes de epoxi-poliamida  en combinacion con polietileno, tiokol, etc., que se
aplican en todos los casos en altos espesores, que en algunos casos suelen
superar los 1000 um.

Cualquiera sea el caso considerado tiene fundamental importancia la
preparacion de la superficie realizada por medios que permitan obtener sus-
tratos de alto grado de limpieza (arenado, granallado, etc.), el empleo de
métodos de aplicacion que permitan depositar pinturas de alto contenido
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de solidos y el uso de esquemas de pinturas de durabilidad comprobada, com-
patibles con proteccidn catddica.

BIBLIOGRAFIA

Caprari, J.J.- Corrosion y Proteccidn, 4 (4), 25-33 (1973).
Caprari, J.J.- Revista de Soldadura, IX (4), 151-158 (1979).

Caprari, J.J., Morcillo, M., Felid, S.- Corrosion y Proteccidn, 10 (3), 45-50
(1979).

Morcillo, M., Feliu, S.- Ingenieria Naval, 481 (6), 360-374 (1975).
Morcillo, M., Feliu, S.- Revista de Metalurgia, 11, 239-247 (1975).

Thomason, W.H., Pape, S.E., Evans, S.- Materials Performance, 26 (11), 22-
27 (1987).

128



TOXICIDAD EN RELACION CON LA ELABORACION

Y EL EMPLEO DE PINTURAS

C.A. Giudice* y B. del Amo**

* CIDEPINT y Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas vy
Técnicas.
** CIDEPINT, Comision de Investigaciones Cientificas y Consejo Nacional
de Investigaciones Cientificas y Técnicas.






INTRODUCCION

La pintura es uno de los desarrollos méds antiguos logrados
por el hombre. Existen evidencias de pinturas rupestres en cuevas o grutas
situadas en el norte de Espafia o sur de Francia, cuyo origen se remonta
a 20 000 afos atras.

Muchas civilizaciones de la antiguedad (egipcia, griega, china,
etc.) emplearon pinturas con distintos fines. En épocas posteriores, por
ejemplo durante el Imperio Romano, también se implementaron técnicas
para adornar diversas estructuras, siendo los murales de Pompeya un
claro ejemplo de ello.

Sin embargo, de todas las civilizaciones mencionadas, sélo
la romana parecié adjudicarle algin riesgo a la elaboracién y empleo
de pinturas. Vitruvius, en "La Arquitectura" (33 a.C.) y Plinio, en su
"Historia Natural" (77 d.C.) describieron algunos productos como tdxicos
(plomo rojo, plomo blanco, sulfuro mercurico, etc.), pero no mencionaron
ningin caso concreto de envenenamiento. Plinio, ademas, fue el primero
en indicar la conveniencia del empleo de mascaras para proteger a los
operarios que obtenian sulfuro mercurico a partir de los mortales humos
de metal liquido. Mucho después se tuvo la primera referencia de
envenenamiento, descripta en 1656 por Jean Fernel, y que estaba vinculada
a la muerte de un pintor por intoxicacién con plomo.

Hasta el siglo XVIII, en el que la revolucidon industrial incrementé
el uso de la pintura, su preparacion no estaba sistematizada y en
consecuencia el pintor adquiria los diferentes componentes, preparaba
los productos y, finalmente, los aplicaba. En esa €época el envenenamiento
con plomo ("cdlico del pintor") era frecuente.

En el siglo XIX la mayoria de las muertes ocasionadas por
envenenamiento con plomo provenian del empleo de pinturas.

El desarrollo de pigmentos orgdanicos y el de la industria quimica
en general ha conducido a una sensible disminucidon de la toxicidad de
los productos empleados. Sin embargo, ese mismo desarrollo aporta
constantemente nuevos productos cuya toxicidad y uso deben ser evaluados,
a fin de establecer el nivel por debajo del cual no producen danos a la
salud.

Lo anteriormente mencionado y la implementacion de medidas
preventivas y de seguridad, como asi también el adecuado cumplimiento
de las mismas, conducen a una disminuciéon de los riesgos involucrados
en la manufactura y en la aplicacion de pinturas.

TOXICOLOGIA

Histéricamente las raices de la toxicologia se remontan al
ano 1 500 a.C. En papiros encontrados en Egipto se hallaron recetas
provenientes de practicas médicas en las que se aconsejaba el empleo
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de sustancias tales como cicuta y plomo. En el afio 400 a.C. Hipdcrates
agregd algunos productos a los ya utilizados hasta ese momento, y dio
instrucciones relacionadas con la absorcién y prevencion de sobredosis
de medicinas potencialmente venenosas. Mucho tiempo después, alrededor
del afo 1 500 d.C., Paracelso establecié las bases de la toxicologia
moderna, al mencionar que los agentes toxicos son de naturaleza quimica
y que si el producto se comporta como terapéutico o tdéxico depende
en gran medida de la dosis administrada.

En la actualidad ya no se la considera como la ciencia que
estudia sélo los productos téxicos, sino que también abarca el conocimiento
de las concentraciones limite por debajo de las cuales no existen riesgos
nocivos para la salud.

La toxicidad es frecuentemente definida como la capacidad
de una sustancia de producir daiios o lesiones.

Los toxicdlogos se preocupan por la estimacion del riesgo,
definida como la probabilidad de que se produzca un daiio debido al empleo
de un agente quimico. Por ejemplo, el plomo puede ser altamente tdxico
cuando se lo inhala como fino polvo, pero no presenta ningun riesgo cuando
se lo manipula en estado sdlido. Desde este punto de vista, la seguridad
es el complemento del riesgo. La seguridad absoluta (cero de riesgo)
se alcanza raramente.

La toxicidad de una sustancia depende de diversos factores
que estan directamente vinculados a las propiedades inherentes del
material, mientras que el riesgo estd relacionado con una serie de
circunstancias que rodean su utilizacidn.

En consecuencia, antes del empleo de un producto dado, es
conveniente conocer diversos aspectos referentes al mismo: forma fisica
(polvo, solucion, etc.); proceso de obtencion (continuo o discontinuo,
recipientes abiertos o cerrados, etc.); condiciones de elaboracién (presién,
temperatura, etc.); y sustancias quimicas que sistemdticamente o bien
eventualmente pueden estar en contacto con el producto.

En lo referente al riesgo emergente del manipuleo de una
sustancia, el mismo depende del dosaje o concentracion, de la forma
de exposicion (contacto con la piel, ingestion oral, etc.) y de la
susceptibilidad individual.

Es conveniente remarcar, sin embargo, que en general todas
las sustancias son toxicas, ya que es factible estar frente a un determinado
dosaje y a una particular forma de exposicion para que aparezcan
invonvenientes o trastornos en el organismo. Por ejemplo, el agua destilada,
inyectada por via endovenosa, causa serios desequilibrios en el balance
electrolitico, pudiendo provocar la muerte.

PROBABILIDAD DE RIESGOS

Toda actividad que desempeina una persona presenta ciertos
riesgos. Estos pueden ser considerados como la probabilidad de que a

132



dicha persona le ocurra algin dafio, debiéndose establecer el grado de
severidad del mismo.

En la Tabla I se indica la probabilidad relativa de riesgo de diversas
actividades a grado de severidad constante (la muerte es el punto final).
En la Tabla II se muestran las actividades que implican el mismo tipo
de riesgo.

De dichos valores se deduce que cada individuo y la sociedad toda
en su conjunto deben afrontar trascendentes decisiones diarias vinculadas
con la seguridad de todas las actividades que se desarrollan en la misma.
Los responsables de esas decisiones tienen o deben tener presente que
la fijacion de un valor de riesgo cero en un drea determinada implica
seguramente una elevada probabilidad de dafio en otra zona; esta ultima
puede ser adyacente o no a la primeramente mencionada. Ademas, el
riesgo .es parte del precio que se paga para asegurar ciertos beneficios
esperados. Sin embargo, deben existir consideraciones éticas en primera
instancia y juridicas luego, que regulen hasta donde es permisible extender
un riesgo para alcanzar un beneficio dado.

EVALUACION DE RIESGOS

En la industria de la pintura frecuentemente se emplean nuevos
productos debido a que la permanente investigacion induce a desarrollos
tecnolégicos méds eficaces. Es posible clasificar de tres maneras diferentes
la evaluacion de los riesgos resultantes del manipuleo de sustancias
quimicas diversas:

a) Determinar el nivel téxico de cada composicion. Esta forma
raramente es adoptada debido a su alta complejidad.

b) Disponer de formulaciones representativas en cuanto a su grado
de toxicidad y emplearlas para estimar por analogia el riesgo emergente
de composiciones similares. Esta metodologia es habitualmente selec-
cionada por su gran practicidad.

c) Juzgar la toxicidad de la pintura o mezcla de productos en
base al riesgo que presenta cada uno de sus componentes. Este mecanismo
de trabajo (toxicologia combinada) se emplea también en forma frecuente.

La toxicologia combinada puede ser clasificada en tres tipos
diferentes:

a) Tipo aditivo. Dos o méds agentes quimicos pueden actuar sobre
la misma clase de célula de idéntica manera. En consecuencia es posible
calcular la toxicidad promedio considerando como base aquélla
correspondiente a cada producto en forma individual y también su
contenido porcentual en la mezcla.

b) Tipo antagénico. Los componentes de una mezcla presentan
efectos opuestos. En este caso la toxicidad promedio se calcula en forma
similar a la del caso anterior, pero con el respectivo signo que define
la accion.
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TABLA 1

RIESGOS ESTIMADOS PARA ACTIVIDADES DIVERSAS
(LA MUERTE ES EL PUNTO FINAL)

Actividad Peligros
Fumar 10 cigarrillos diarios 1:400
Accidentes varios 1:2000
Accidentes de transito 1:8000
Trabajo en industrias 1:30000
Desastres naturales 1:50 000
Conducir automovil durante 80 km 1:1000 000

TABLA I

EXPOSICIONES QUE INCREMENTAN LA POSIBILIDAD DE MUERTE
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EN 1 ppm O REDUCEN LA EXPECTATIVA DE VIDA EN 8 MINUTOS

Fumar 1,4 cigarrillos

Vivir 2 meses con un fumador

Sacarse una radiografia

Comer 100 bifes asados con carbdn vegetal

Comer 100 cucharadas de manteca

Tomar 30 bebidas de 250 cm3 conteniendo sacarina

Vivir 15 afnos a una distancia menor de 48 km de una planta nuclear

Vivir 20 anos cerca de una planta de cloruro de polivinilo



c) Tipo sinergético. Dos o méds productos quimicos ejercen un
efecto mayor (se potencian) que en una accion aditiva. Esto dltimo indica
lo dificultoso que resulta, por cdlculo, establecer la toxicidad de una
mezcla de estas caracteristicas.

TOXICIDAD DE LOS DIVERSOS CONSTITUYENTES DE LA PINTURA

Una pintura, considerada desde el punto de vista fisicoquimico,
es un sistema disperso. Estd constituida por la dispersién de un sélido
o de una mezcla de sélidos finamente divididos (pigmento) en un medio
fluido (vehiculo).

El procesamiento de las diferentes materias primas seleccionadas
para la elaboracion de una pintura, como asi también el manipuleo del
producto terminado, expone a los operarios involucrados a riesgos de
intoxicacion si se emplean técnicas de trabajo no adecuadas. Los efectos
toxicos de las pinturas y de sus constituyentes pueden incluir
envenenamiento directo por absorcion gastrointestinal, sofocacién y
estupefaccion debido a la inhalacion de vapores y también irritacién
y danos por contacto con las mucosas o con la piel.

Vehiculo

El vehiculo es el componente que involucra a los materiales
formadores de pelicula (aceites, resinas naturales y sintéticas, productos
poliméricos) y a los disolventes, que son las sustancias que permiten
la disolucion de las primeras con el objeto de alcanzar una correcta
consistencia de aplicacién que facilite la elaboracién y el pintado y
la obtencién de capas delgadas y uniformes. En el vehiculo se encuentran
incluidos también los plastificantes, que son incorporados a fin de mejorar
las propiedades mecédnicas y fisicas de la pelicula.

Los productos usualmente empleados como materiales formadores
de pelicula y que presentan problemas de toxicidad son los que se
mencionan a continuacion:

Aceites. Los aceites normalmente empleados en la industria de
pinturas son ésteres naturales de acidos grasos no saturados con la glicerina
(triglicéridos). En general no son tdxicos pero en relacién con los aceites
de tipo secante corresponde remarcar que su uso en ambientes cerrados
puede producir descomposturas, atribuibles a la falta de oxigeno. También
se han encontrado casos de envenenamiento por ingestion de aceite de
tung.

Resinas alquidicas. Son las mds importantes por el alto porcentaje
que se emplea. Su utilizaciéon se debe fundamentalmente a las
extraordinarias propiedades de retencion de brillo y de resistencia a
la intemperie. Se trata de poliésteres de alcoholes polihidroxilicos (p.ej.
glicerol) con &cidos policarboxilicos (p.ej. dcido ftdlico), y se combinan
quimicamente con aceites a fin de modificar sus propiedades. En general
no son tdxicas pero pueden producir conjuntivitis o inclusive asma
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espasmddico, problemas atribuibles al anhidrido ftdlico que puede estar
presente en el ambiente. Ademds debe remarcarse que los disolventes
usuales de las resinas alquidicas son compuestos aromaticos, alcoholes
y cetonas, los que suman sus acciones a las mencionadas precedentemente.

Resinas vinilicas. Se forman a partir de mondmeros que presentan
dobles enlaces en su estructura. Estos monomeros (cloruro de vinilo,
acetato de vinilo, cloruro de vinilideno) polimerizan por adicién y por
accion térmica, produciendo compuestos de peso molecular variable.
Las resinas vinilicas son en general no tdxicas. Sin embargo el empleo
de sustancias que las contienen pueden producir irritaciéon en los ojos
y en las vias respiratorias, languidez y fatiga.

Resinas fendlicas. Se obtienen a partir del fenol o de fenoles para
sustituidos y del formaldehido. La importante toxicidad que exhiben
(fundamentalmente cuando estdn parcialmente polimerizadas) es atribuible
a su composicion quimica. El formaldehido produce una intensa irritacion
de la piel y mucosas y su inhalacion puede provocar serios problemas
en las vias respiratorias. En la prdctica no se generan trastornos graves
debido a que sus vapores son fdcilmente detectados en concentraciones
muyv por debajo de su nivel tdxico, lo cual no excluye que se lo deba
manejar con precaucién. El fenol produce intoxicacién severa con una
depresion en el sistema nervioso central, particularmente en los centros
vitales. Se conocen casos de muerte subita por inhalacion de sus vapores,
con evidente dano en el aparato respiratorio y en el digestivo y posibles
trastornos severos en el riiién y en el higado.

Caucho clorado. Las resinas de caucho son empleadas en la industria
de la pintura en diferentes formas: caucho clorado, isomerizado, ciclado,
copolimeros de estireno-butadieno, butadieno-acrilonitrilo, etc. Su uso
no ofrece riesgos para la salud; tienenuna muy reducida toxicidad oral
y por inhalacidn; en este ultimo caso el nivel de polvo en la atmdsfera
de trabajo debe mantenerse por debajo de los 10 mg.m‘3.Sin embargo,
y a pesar de lo expuesto, es necesario tener en cuenta que el caucho
clorado siempre tiene algin residuo de tetracloruro de carbono, el que
es fuertemente retenido por la resina y se evapora muy lentamente a
temperatura ambiente. Por ello en los depdsitos es necesario controlar
la concentracion de tetracloruro de carbono en la atmdsfera, debido
a las posibles propiedades cancerigenas de este compuesto. Durante la
preparacion de las pinturas el tetracloruro de carbono se libera luego
de la disolucion de la resina: se debe asegurar que su concentracién en
el ambiente no supere los 65 mg.m~3,

A todo lo expuesto debe sumarse el riesgo que ofrecen las pinturas
de caucho clorado al producirse el quemado de la pintura durante las
operaciones de soldadura; su descomposicién produce cloruro de hidrégeno,
fosgeno y cloro. Dentro de lo posible se debera eliminar de las superficies
de acero los restos de pinturas de caucho clorado antes de proceder a
cortar o soldar el metal con soplete; si ello no puede lograrse, se debera
disponer una adecuada ventilacion y determinar periédicamente el nivel
de cloruro de hidrégeno en el ambiente; cuando el contenido de esta
sustancia estd por debajo del méaximo permisible, las concentraciones
de fosgeno y cloro son muy inferiores a los valores limite recomendados.
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Resinas epoxidicas. Se caracterizan por su aptitud para la
formulacién de recubrimientos que, con un curado adecuado, poseen
elevada resistencia. La macromolécula se forma por reaccién quimica
entre la resina y el endurecedor, produciéndose entrecruzamientos y
un reticulado que proporciona las  propiedades mencionadas
precedentemente. Estas resinas han generado casos de dermatitis, pero
estos dafos en la piel estdan vinculados generalmente con el agente de
curado. Estas sustancias son generalmente aminas, fuertemente alcalinas
en su forma concentrada y por lo tanto corrosivas para la piel. Por tal
circunstancia en los sistemas epoxidicos de dos componentes, el envase
correspondiente al endurecedor debe ser manipulado con precaucion
a fin de disminuir riesgos, y en las cantidades aconsejadas por el fabricante,
para que no quede amina libre en la pelicula de pintura.

Resinas poliuretdnicas. Proporcionan peliculas de gran dureza
y resistentes a agentes atmosféricos y quimicos, sustancias corrosivas
en general y a la abrasion. Se elaboran a partir de isocianatos y dioles,
polioles o compuestos con grupos hidroxilo en su molécula. Los isocianatos
frecuentemente empleados son el diisocianato de tolueno (DIT), el
diisocianato de hexametileno (DIH) y el diisocianato de difenil metano
(DIM). Dado que las resinas pueden contener pequefias cantidades de
mondmero libre, no pueden considerarse como inocuas, fundamentalmente
cuando se emplean el DIT y el DIH, dada su elevada presién de vapor
en condiciones normales (son riesgosas concentraciones en el aire mayores
de 0,02 ppm v/v). En general los isocianatos son irritantes para los ojos,
mucosas y piel, y ademds fuertes alergenos, es decir producen
sensibilizacion en aquellos individuos que ya fueron afectados por su
empleo. Su patologia estd caracterizada por sintomas similares a los
de una sibita neumonia o un ataque de asma. Frecuentemente la aplicacion
por pulverizacion de pinturas a base de resinas poliuretdnicas expone
al operario al riesgo de respuestas alérgicas respiratorias e irritacion
en laringe y trdquea y posiblemente bronquios y bronquiolos. La adecuada
ventilacion del recinto y el empleo de mascaras suelen ser medidas
adecuadas de precaucion. No existen riesgos especiales derivados de
la abrasion de peliculas secas de pinturas de este tipo.

Disolventes

Presentan gran accién téxica debido a que son facilmente
absorbibles por inhalacién y por la piel, constituyéndose por este motivo
en el grupo mds importante de materiales riesgosos empleados en pinturas.

Los disolventes orgédnicos corrientemente empleados se mencionan
a continuacion.

Aguarrgs vegetal (eserncia de trementina). Se obtiene de ciertos
pinos, ya sea por medio de incisiones en ejemplares vivos y posterior
destilacién del material recogido, o bien por destilacion destructiva de
su madera. Es esencialmente una mezcla de terpenos, cuyas caracteristicas
generales dependen de la especie de pino seleccionada. Su toxicidad ha
sido descripta por numerosos autores y se acepta que es capaz de causar
efectos agudos sobre ciertos organos y también sobre la piel; ingerido
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en pequefna cantidad produce efectos irritantes, danando el rifidn despues
de su absorc1on. En la practica el mayor riesgo deriva de la exposicion
a la acc1on de sus vapores, pudlendo causar ardor en OJOS, nariz y garganta,
como asi también nduseas y vémitos. Una intoxicacion suave provoca
dolor de cabeza y mareos, con confusién mental en los casos mds severos.
La cantidad méxima de vapores permisible en la atmdsfera es de 100 ppm
v/v, valor a partir del cual aparecen los primeros sintomas de irritacién
mencionados.

En lo referente al contacto con la piel, la esencia de trementina
puede desarrollar una sensibilizacion a la dermatitis. En esas circunstancias
la piel se torna rojiza y acalorada. Si el contacto se repite, los sintomas
se intensifican, apareciendo irritacién y ampollas. Con respecto a la
dermatitis, corresponde mencionar que cualquier disolvente puede
ocasionarla, dado que primeramente remueve las materias grasas que
protegen la piel y luego la irrita, exponiéndola sin proteccion al ataque
de otros agentes. Como el consumo de este disolvente es muy limitado,
el problema no tiene mayor significacién en la practica.

Aguarrds mineral. En la actualidad este disolvente ha reemplazado
al aguarras vegetal en la mayoria de los casos. Existen pocas evidencias
de que sea tdéxico, pero la exposicion a sus vapores en un espacio cerrado
podria tener efecto narcético y aun causar pérdida de conocimiento. El
contenido en el aire no debe ser superior a 500 ppm v/v, para que se logren
satisfactorias condiciones de trabajo.

Su accién desengrasante sobre la piel es poco nociva; sin embargo
puede producir en algunos casos irritacién y en consecuencia su empleo
para la limpieza de las manos no es aconsejable.

Naftas de petrdleo. Estan compuestas por hidrocarburos alifaticos
con cadena de 8 6 9 atomos de carbono, con un apreciable contenido de
compuestos aliciclicos y aromaticos. Se les adjudica una toxicidad
intermedia entre el aguarras mineral y las naftas de alquitrdn de hulla;
en concentraciones superiores a 500 ppm v/v pueden producir efecto
narcéotico e inclusive la muerte. Poseen un menor punto de inflamacion
y un mayor poder de disolucion que el aguarrés mineral.

Naftas de alquitrdn de hulla ("coal tar"). Tienen una composicién
preponderantemente aroma&tica, que incluye homdlogos del benceno vy
pequefas cantidades de compuestos parafinicos. Se emplean cuando se
requiere un disolvente aromadtico de alto punto de ebullicién. Sus vapores
ejercen una marcada accion narcética y en casos severos pueden producir
pérdida de conocimiento cuando el contenido en la atmdsfera supera las
200 ppm v/v.

Benceno y sus homdlogos. El benceno, como disolvente, presenta
una serie de propiedades deseables. Sin embargo, debido a su elevada
toxicidad, no se aconseja su uso. El maximo permisible en el aire es 35
ppm v/v. Se diferencia de los disolventes usualmente empleados por su
capacidad de producir envenenamiento crénico y de ocasionar una progresiva
y fatal destruccién de los drganos generadores de sangre, principalmente
en la médula, pudiendo conducir a la leucemia. Esta ultima no es una
enfermedad industrial que se detecte asiduamente, pero es frecuente
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que operarios que manipulan benceno presenten dolor de cabeza, languidez
y pérdida de apetito, por ligeros disturbios en la formacion de la sangre.
Cuando aparecen los primeros sintomas se evita que el problema progrese
impidiendo nuevas exposiciones, con lo que la recuperacidon es rapida.
Los trastornos tienen un periodo de duracién variable de una persona a
otra. Es un potente narcdtico, que produce una subita y profunda depresién
del sistema nervioso.

Entre los homédlogos del benceno se encuentran el tolueno y el xileno.
Desde el punto de vista toxicoldgico se incluyen los tres isdmeros del
xileno, y la cantidad en el aire no debe exceder de 200 ppm v/v. El efecto
narcético que producen es similar al del benceno pero mds atenuado por
su menor volatilidad. El contacto prolongado con tolueno o xileno conduce
a una ligera anemia y depresion; los casos de anemia progresiva son
atribuibles sdlo al benceno.

Esteres, cetonas, éteres y alcoholes. Se trata de un grupo muy
numeroso de disolventes, de composicién muy diversa, razén por la cual
no se los puede considerar en forma conjunta. Se hard una referencia a
los compuestos méas representativos de cada grupo, citando sus
caracteristicas toxicoldgicas particulares.

Entre los ésteres, un ejemplo tipico es el acetato de amilo. La
experiencia indica que cuando es inhalado en altas concentraciones tiene
accion irritante y narcdtica no muy seria, efecto comunente producido
por la mayoria de los ésteres. Hay también evidencia que repetidas y
frecuentes inhalaciones en concentraciones no narcoticas (inferiores a
200 ppm v/v) perjudican el sistema respiratorio, higado, rifién y aparato
digestivo; ocasiona la irritacion de mucosas, picazdn y dolor en los ojos,
sequedad de garganta, tos, etc.

En la serie de cetonas un ejemplo representativo es la acetona.
Los experimentos realizados en animales muestran que en altas
concentraciones la acetona ejerce un efecto narcético. Sin embargo, existen
pocos casos conocidos de intoxicaciones severas producidas en seres
humanos, con concentraciones en el aire por debajo de 1000 ppm v/v.
No se han detectado evidencias de absorcion por la piel, pero si
concentraciones significativas en el cuerpo humano debido a que es el
producto final que se genera como consecuencia de enfermedades diversas
(p. ej. diabetes).

La metil etil cetona es en general mads irritante que la acetona
e intolerable para el ser humano en concentraciones superiores a 250 ppm
v/v.

La ciclohexanona, otra cetona comiunmente usada en formulaciones
de pinturas, puede causar somnolencia, pero no genera cambios mas
significativos en la sangre que una ligera anemia. La metil cilclohexanona
presenta toxicidad cuando su contenido en el aire sobrepasa las 100 ppm
v/v.

Un ejemplo del grupo éter-alcohol lo constituye el monoetil éter
del etilenglicol. Estudios llevados a cabo sobre animales pusieron de
manifiesto su bajo efecto tdxico sobre el sistema nervioso central y el
rinén. Su baja tensién de vapor lo hace apto para el uso industrial,
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ocasionando en algunos casos una ligera irritacion en los ojos de los operarios
que lo emplean, cuando la cantidad en el aire supera las 200 ppm v/v.

El metoxietanol es méds téxico que el anterior; su ingestion puede
producir la muerte. Su empleo en aprestos para la ropa ocasioné casos
severos de alteraciones en el sistema nervioso y en la sangre. La
concentracion médxima permisible en el aire es de 25 ppm v/v.

Otros miembros de esta serie presentan efectos similares, siendo
todos potencialmente capaces de danar los rifiones, el sistema nervioso
central y la médula de los huesos.

Si bien en la industria de la pintura el empleo de alcohol metilico
no es frecuente, sus caracteristicas peculiares hacen necesario mencionar
que su manipuleo es altamente riesgoso: ataca el nervio doptico, produciendo
ceguera permanente, y su ingestion puede ocasionar la muerte. La cantidad
maxima admisible en el aire es de 200 ppm v/v.

Los alcoholes superiores presentan, en general, una mayor toxicidad,
pero por su menor volatilidad el efecto disminuye significativamente.
Sin embargo algunos casos deben ser remarcados, pues el isopropanol tiende
a ser metabolizado por el organismo, que lo transforma en acetona, causando
los mismos problemas que ésta. El contenido en el aire debe ser inferior
a 400 ppm v/v.

Por su parte, el n-butanol, usado comunmente en la industria de
la pintura, causa severa irritacion de la conjuntiva y de la cérnea, por
lo que es aconsejable operar sdlo con concentraciones inferiores a 100
ppm v/v.

Plastificantes. Dentro de este grupo, presenta riesgos para la salud
el fosfato de tricresilo y su ingestion puede producir una severa paralisis,
hecho que fue comprobado cuando se lo utilizé como adulterante de bebidas.
Puede incorporarse al organismo por inhalacion o ser absorbido por la
piel.

Pinturas que incluyen en su composicion difenilos clorados son
capaces de generar serios trastornos en el higado y erupciones en la piel,
similares a las del acné. También se han detectado envenenamientos por
ingestion. Todo esto ha conducido en algunos paises a implementar
legislaciones rigurosas que registren su empleo.

Las parafinas cloradas, de uso muy difundido en sus diversas
variedades, no han evidenciado ocasionar trastornos en la salud de las
personas que entran en contacto con las mismas.

Pigmentos y extendedores

Los pigmentos tienen como funcién fundamental impartir opacidad
y color a la pelicula, ejerciendo ademas influencia sobre otras propiedades
de la misma, tales como dureza, resistencia mecanica, durabilidad al
exterior, etc.

Los extendedores se utilizan como refuerzo y para complementar
las propiedades de los pigmentos cubrientes mencionados mas arriba.
Algunos pueden mejorar la capacidad de sustentacion en el envase, reducen
la permeabilidad de la pelicula y contribuyen, sin aumentar el costo, a
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dar el volumen de pigmento necesario para lograr un producto de viscosidad
adecuada.

El tamafio y la forma de particula de los pigmentos y extendedores
varia ampliamente, asi como su capacidad de absorcion frente a aceites
o ligantes resinosos; difieren también en toxicidad, absorcion de ultravioleta,
etc.

Compuestos de mercurio. Los compuestos derivados del mercurio
producen efectos diferentes sobre el hombre. Los de tipo inorgénico
ocasionan dafos no perceptibles en el cerebro o provocan temblores vy
estremecimientos como unicos sintomas detectables. Por su parte los
organicos, como los derivados alquilicos, generan lesiones cerebrales con
consecuencias sobre el sistema nervioso, producen dificultades en las
articulaciones y restricciones en el campo visual. Ademéds, se fijan
firmemente en el cerebro después de la absorcion, lo cual establece una
diferencia significativa con el caso anterior. Los derivados arilicos se
asemejan mas por sus efectos a los de tipo inorgdnico.

Un hecho que merece sefialarse es que el 6xido de mercurio, empleado
como pigmento tdéxico en pinturas antiincrustantes, no ha generado
trastornos en los operarios que trabajan en dique seco durante el carenado
de embarcaciones; esto se fundamenta en la elevada solubilidad de este
compuesto en el agua de mar, en condiciones normales de navegacién,
que lo eliminan de la pelicula de pintura antiincrustante o dejan s6lo una
minima concentracién residual. Ademdas no se produce desprendimiento
de gases o vapores durante las operaciones de oxicorte y soldadura.

Compuestos de plomo. En la industria de la pintura (operarios de
fabrica y aplicadores), el envenenamiento con plomo es conocido desde
hace muchos afos. Las precauciones tomadas para su empleo y
fundamentalmente el reemplazo por otros pigmentos ha disminuido
sensiblemente los casos de muerte.

La forma maés frecuente de intoxicacion es la inhalacion de vapores
(metal fundido) y de polvo, mientras que la ingestion desempefa un papel
secundario. La absorcion por la piel se considera en general no significativa,
a excepcion del caso de algunos compuestos orgénicos como el tetraetil
plomo.

Las intoxicaciones con plomo presentan en general una sintomatologia
similar a la correspondiente a una afeccion intestinal, es decir vomitos;
colicos abdominales y constipacién, con un cuadro simultdneo de anemia
y neuritis periférica que puede inducir a un diagndstico de apendicitis
aguda, con los consiguientes riesgos de una operacién quirurgica.

Resulta dificultoso ubicar los diferentes compuestos de plomo segun
un orden de toxicidad. Sin embargo, es conocido que el carbonato de plomo
y el litargirio son probablemente los m&s tdxicos, seguidos por el minio,
el sulfato bdsico de plomo y los cromatos de plomo. La toxicidad de estos
altimos es func1on de su solubilidad en el Jugo gédstrico; cuanto més bdsicos
resultan mas solubles y en consecuencia mds riesgoso su uso.

Dado el elevado efecto toxico de los compuestos de plomo, se acepta
como méximo una concentracién en el aire de 150 g/m3. Ademés es
necesario implementar medidas preventivas cuidadosas para su manejo:
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ausencia de etapas secas, empleo de mdscaras protectoras, prohibicién
de ingerir alimentos durante el trabajo asi como de fumar, acceso a una
cuidadosa higiene personal, etc. En lo referente al suministro de leche
a los operarios que permanecen en contacto con compuestos de plomo,
es conveniente sefialar que, en caso de padecer envenenamiento, este
hecho es perjudicial. A través del tiempo la provisiéon de leche estuvo
fundamentada en que el calcio promueve una deposicion del plomo en
los huesos, lugar donde no resulta riesgoso. Sin embargo ello es
habitualmente temporario, dado que se puede remover por acidosis, es
decir por un exceso de acidez en la sangre.

Actualmente, en caso de envenenamiento con compuestos de plomo
se emplean agentes quelantes (p.ej. la sal disédica del acido etilendiamino
tetraacético, EDTA); éstos forman con el plomo compuestos solubles no
ionizados, que circulan por el torrente sanguineo, y que finalmente son
eliminados por el organismo.

Compuestos de cinc. Los cromatos de cinc, usualmente empledos
como pigmentos inhibidores en pinturas anticorrosivas, pueden ocasionar
cancer de pulmén y tlceras nasales cuando los productos que los incluyen
en su composicion son aplicados a soplete. Sin embargo, bajo estrictas
condiciones de higiene industrial, es posible evitar dichos riesgos
(concentraciones en el aire inferiores a 100 ug.m'3).

El éxido de cinc, por su parte, utilizado como pigmento cubriente,
como pigmento anticorrosivo complementario o como téxico de refuerzo
en pinturas antiincrustantes, puede ser generador de la llamada fiebre
del cinc cuando se lo inhala en forma de polvo finamente dividido. Los
sintomas que presenta son similares a los de la malaria, con fiebre y
escalofrios y culminando con una transpiracion intensa. El contenido maximo
aconsejado en el ambiente de trabajc es de 15 000 Lg.m‘3.

Compuestos de cobre. El cobre, en forma de 6xido cuproso rojo,
es usualmente empleado como tdéxico fundamental en pinturas
antiincrustantes, dada su efectiva accién biocida sobre la mayoria de
los organismos que conforman el "fouling" marino. Los compuestos de
cobre, en general, sdlo resultan todxicos a altas concentraciones. La
intoxicacion crénica es mds improbable de adquirir que la aguda, dado
que el higado elimina normalmente el exceso de cobre. Esta defensa es
extraordinariamente efectiva para prevenir enfermedades causadas por
intoxicacién con cobre y contrasta severamente con la aparente falta
de proteccion contra los metales pesados, como plomo y mercurio.

Cuando se ingiere cobre y se supera la capacidad de defensa del
organismo, los primeros sintomas que se detectan son nduseas y vomitos,
seguido por coma profundo, necrosis hepdtica y muerte. Los tratamientos
con agentes quelantes, tales como la D-penicilamina, o bien con hemodialisis
o didlisis peritoneal, se han manifestado como tratamientos raramente
eficaces.

Finalmente, para ejemplificar la capacidad de defensa contra el
cobre de los organismos normales, resulta de interés mencionar que el
andlisis de cobre en el higado y en la sangre, llevados a cabo en mineros
chilenos que han operado durante 20 afios en una atmdsfera con 2 por

144



ciento o mas de polvo de cobre, indicaron contenidos normales.

Compuestos de estafio. La permanente busqueda de nuevos productos
ha conducido en los ultimos afios al desarrollo de toxicos para ser empleados
en pinturas antiincrustantes. Entre ellos deben mencionarse compuestos
organicos de estafio del tipo R3SnX, donde R es un grupo orgénico y X
un sustituyente inorgdnico. Los mds empleados son el 6xido de tri-n-butil
estano, el fluoruro de tributil estafio y el fluoruro de trifenil estafno. En
general los compuestos organoestannicos seleccionados para la elaboracidn
de pinturas presentan baja toxicidad, aunque pueden producir irritacién
en los ojos y en la piel. La inhalacion de soluciones puede causar efectos
localizados en los pulmones, fundamentalmente en concentraciones elevadas
y si el contacto es prolongado. En pequenas cantidades el organismo los
elimina, no habiéndose detectado una accién cancerigena atribuible a
este tipo de compuestos.

En lo referente a la aplicacion de pinturas elaboradas a partir de
compuestos organoestdnnicos, y fundamentalmente en la toxicidad va
mencionada, en caso de emplearse un método por pulverizacion deben
preferirse los equipos sin aire comprimido ("airless spray") y el operario
debe estar cuidadosamente protegido para evitar que la pintura entre
en contacto con sus ojos, piel o bien que sea inhalada. Es importante
extender las precauciones a los individuos que se encuentren en un radio
de 10-15 metros de la zona de pintado, y la posicion de la boquilla o la
direccion del viento pueden hacer variar la distancia indicada.

Precauciones similares deben tomarse cuando una superficie que
ha tenido aplicada una pintura organoestdnnica se somete a arenado. En
estas circunstancias debe preferirse el arenado himedo, dado que se controla
mas facilmente la cantidad de pelicula que pueda quedar en suspension
en la atmdsfera. En casos de oxicorte o soldadura se aconseja remover
previamente la pelicula adyacente a la superficie a tratar, a fin de disminuir
o evitar el desprendimiento de vapores contaminantes.

Compuestos de titanio, cadmio y antimonio. El titanio, en forma
de O6xido (didxido de titanio) es muy empleado en formulaciones diversas
por su elevado poder cubriente y elevada resistencia a la intemperie. La
concentracion maxima aceptable en el aire es de 15 000 ug.-m‘3.

Los pigmentos de cadmio, de uso no muy frecuente en la industria
de la pintura, producen dafos en los pulmones y en los rifiones, siendo
aconsejable que la concentracion en el medio ambiente no supere los 100
ug.m‘3 .

El antimonio, en forma de tridxido, ocasiona inconvenientes no
severos en la salud, a pesar de su similitud con el triéxido de arsénico.
Para condiciones de trabajo no riesgosas la concentracion en la atmosfera
no debe superar los 500 Lg.m‘3.

Compuestos varios. En lo referente a los riesgos para la salud que
pueden generar los extendedores, el principal interés esta vinculado con
los efectos de la inhalacion de polvo en los lugares de trabajo, durante
periodos prolongados, con poco control de las condiciones ambientales.

Asi, por ejemplo, son muy conocidos los riesgos debidos a la accion
de la silice (silicosis), como también los ocasionados por el asbesto, el
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Entre los extendedores considerados como de muy bajo riesgo pueden
mencionarse el sulfato de bario y el carbonato de calcio. Sin embargo
exposiciones prolongadas a polvos de sulfato de bario han conducido a
anormalidades pulmonares, evidenciadas por rayos X en ausencia de sintomas
clinicos. Esta enfermedad, llamada baritosis, se produce por deposicién
del sulfato de bario en los pulmones. Un cuadro similar puede presentarse
por exposicion prolongada a dxido de hierro finamente dividido.

Aditivos

Los aditivos son sustancias que, incorporadas en pequeiias cantidades,
usualmente mejoran las propiedades y caracteristicas de la pintura y/o
pelicula seca.

Los secantes son empleados en algunos tipos de cubiertas organicas
a fin de acélerar la conversion de la pelicula liquida a sdlida. En la industria
de la pintura se utilizan habitualmente linoleatos o naftenatos de plomo,
manganeso, cobalto y cinc. En general, estos compuestos no incrementan
los problemas de salubridad que ocasionan las pinturas, aunque los secantes
en forma concentrada, y particularmente los basados en plomo, deben
ser manipulados con las precauciones generales que se indicaron en el
caso de pigmentos derivados del plomo, considerando la posible absorcidn
por piel que presentan los compuestos organicos de este metal.

Los agentes humectantes, que se incorporan para facilitar la
dispersion de los pigmentos, son alcoholes, fenoles, ésteres, éteres o jabones
metalicos. La gran diversidad de productos que cumplen adecuadamente
esta funcién hace imposible generalizar sobre su toxicidad; sin embargo,
los trastornos para la salud emergentes de su empleo fueron senalados
oportunamente al considerar los diferentes componentes de las pinturas
y particularmente los constituyentes voldtiles del vehiculo.

Los agentes antisedimentantes son sustancias que permiten alcanzar
una adecuada estabilidad en el envase durante un tiempo prolongado, sin
que se produzcan depdsitos duros o dificilmente reincorporables. En general,
la viscosidad del vehiculo es un aspecto importante desde este punto de
vista, y cuanto mayor es la viscosidad menor es la tendencia del pigmento
a depositarse. El estereato de aluminio, que también tiene efecto mateante,
y el dcido silicico amorfo, estdn ampliamente difundidos como agentes
espesantes. Estos compuestos no requieren especial cuidado durante su
utilizacion, con excepcion de aquellos aspectos antes mencionados,
correspondientes a los polvos finamente divididos.

Los agentes tixotropicos o modificadores de la viscosidad otorgan
a las pinturas caracteristicas de falso cuerpo; éste se reduce
temporariamente por la aplicacion de un esfuerzo de corte previo a la
operacion de pintado, recuperandose las caracteristicas iniciales
inmediatamente después de aplicada la pelicula. El aceite de ricino tratado
("castor oil") y arcillas modificadas con aminas ("Bentone") confieren
las caracteristicas reoldgicas antes mencionadas. En general se trata
de productos no tdxicos y en estado de polvo se deben tomar las
precauciones correspondientes.
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CONTAMINACION Y CONTROL. MEDIDAS PREVENTIVAS

Una adecuada legislacién para controlar la contaminacién ambiental
debe definir la concentraciéon méaxima aceptable de los diferentes materiales
usualmente empleados en la elaboracion de pinturas. Los riesgos para
la salud dependen no sdlo de la concentracion atmosférica de una sustancia
dada, sino también de la frecuencia y duracion de la exposicion y, en algunos
casos, del estado fisico de la misma. Una informacion de este tipo es
publicada anualmente por organismos estatales de EE.UU., que elaboran
un listado con los valores méaximos permisibles en el aire de diferentes
productos (TLV, "Threshold Limit Values"), y que corresponden a una
atmosfera en la cual un adulto puede permanecer durante una jornada
de trabajo de 8-9 horas, sin sufrir ninglin efecto perjudicial para su salud
(Tabla“ IlII). Estos valores son generalmente adoptados por otros paises.
con algunas modificaciones en los limites recomendados.

Polucion durante la elaboracion de pinturas

En las modernas fabricas de pinturas se realiza periddicamente
un estudio de la concentracion de vapores o polvos en el aire.
fundamentalmente en aquellas areas donde las determinaciones previas
han evidenciado tener los indices mas elevados de contaminacion.

En general, la mayor concentracion de disolventes en el aire se
registra en aquellos sectores destinados a la disolucion de los diferentes
componentes del vehiculo y a la dispersion de los pigmentos. El empleo
de sistemas de extraccion localizada dispuestos sobre los equipos en
condiciones de operatividad son, en general, mas econdmicos que los
extractores generales de ambiente, dado que los requerimientos de remocion
de aire son menores en el primer caso, para alcanzar las condiciones de
trabajo adecuadas.

En lo referente a la contaminacién por polvo, el método mas efectivo
es la ventilacién localizada, complementada con una adecuada metodologia
de trabajo. La rapida limpieza de los derrames accidentales y el cuidadoso
transporte de los materiales secos reducen sensiblemente el problema.

Polucién durante la aplicacion de pinturas

La aplicacion de pinturas por medios diversos (rodillo, pincel,
pulverizador, etc.) y el posterior secado de la pelicula contaminan la
atmodsfera debido fundamentalmente a la volatilizacion de los disolventes.
El método de atomizaciéon o "spray" conduce ademas a la totalidad de
los componentes de la pintura a un estado en que pueden ser facilmente
inhalados.

La magnitud del problema depende de la cantidad de pintura usada,
de la composicién del disolvente y del método de aplicacion. Asi, por
ejemplo, el pintado con rodillos accionados mecanicamente puede ocasionar
problemas debido a la rdpida velocidad con que se realiza la operacion,
mientras que por inmersién, cuando estan involucradas grandes areas de
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pelicula himeda de pintura, la contaminacion puede ser particularmente
significativa.

Un sistema de ventilacion correctamente disefiado puede controlar
eficazmente la polucion en el drea de trabajo. El empleo de carbon
activado resulta en algunos casos mas ventajoso desde un punto de vista
técnico y economico para alcanzar los citados fines. Otro metodo apto
para depurar los vapores en ambientes cerrados esta basado en el empleo
de reactivos quimicos seleccionados en el laboratorio y adecuados a cada
situacion (soluciones acuosas de dacidos, bases, agentes oxidantes,
detergentes, etc.)

Polucidn durante la remocion de la pintura

La eliminacion de peliculas viejas de pintura frecuentemente
conduce a la contaminacion del aire circundante, debido tanto a la
toxicidad de los diferentes componentes como a la de sus productos de
degradacion o al polvo producido.

El empleo de liquidos cdusticos o de disolventes organicos puede
generar vapores y nieblas riesgosas para la salud, mientras que el uso de
abrasivos puede ocasionar polvo, conformado por particulas de pintura
y del mismo abrasivo.

Los procesos de limpieza con aire a presion, cortado con soplete
o soldadura de chapas pintadas puede producir la volatilizacion y
degradacion simultdnea del pigmento y del ligante.

Los humos de :6xidos metdlicos originados en los procesos de
oxicorte y/o soldadura a partir de pigmentos que contienen aluminio,
hierro, magnesio, titanio y cinc, presentan solo pequefios riesgos para la
salud, mientras que aquéllos provenientes de arsénico, antimonio, cromo,
plomo y cadmio son altamente peligrosos. Ademas los "primers" deben,
de ser posible, estar exentos de cromatos.

Otros constituyentes de las pinturas pueden generar gases o humos
nocivos (mondxido de carbono, Oxidos de nitrégeno, aldehidos, productos
de descomposicion de fenoles o grupos epoxidicos, etc.) durante las
operaciones de oxicorte o soldadura. En cualquiera de los casos
considerados no se deben exceder las concentraciones maximas en el aire
indicadas en la Tabla III.

Los riesgos de excesivos niveles de estos productos contaminantes
son altos, particularmente cuando se trabaja en espacios confinados. La
acumulacion citada puede evitarse con un efectivo sistema de ventilacion
o bien utilizando mascaras protectoras adecuadas.
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INTRODUCCION

La aplicacién de pintura incluye no solo riesgos de toxicidad o los
derivados de la inflamabilidad de los materiales utilizados, sino también los
emergentes del empleo de equipos impulsados por aire comprimido, tales
como arenadoras, granalladoras, sopletes y herramientas neumaéticas en ge-
neral. Ademas deben ser considerados, debido al nimero de casos registra-
dos, los accidentes producidos en andamios, escaleras, espacios cerrados,
etc.

Las medidas de precaucion a adoptar exigen la previa identifica-
cion de los peligros potenciales. Los operarios deben estar familiarizados
con los equipos que utilizan y ser conocedores de su adecuado manejo, a fin
de garantizar tanto la seguridad como la salubridad.

FUEGO Y EXPLOSION

La mayoria de las pinturas liquidas son inflamables. Algunas de las
pocas excepciones estan constituidas por los productos ricos en cinc basa-
dos en silicatos alcalinos y los de tipo emulsion.

En el caso de las pinturas a base de disolventes volétiles, las posi-
bilidades de fuego y explosion estén circunscriptas a las caracteristicas de
las sustancias empleadas para la disoluciéon y dilucion (disolventes y
diluyentes). Para que se genere fuego o se produzca una explosion se
requiere la presencia de sustancias combustibles y oxigeno del aire, asi co-
mo también un iniciador de dicha combustidon. Los materiales sdlidos nece-
sitan en general altas temperaturas mientras que los liquidos y gases pue-
den explotar a temperaturas menores.

La explosion de una mezcla de vapor o gas y aire se produce esen-
cialmente por un mecanismo similar a aquél por el cual un liquido volatil
entra en ignicion en presencia de aire. La diferencia fundamental reside en
que en la combustiéon de un liquido existe un suministro constante de vapo-
res inflamables y aire. Sin embargo, cuando un gas combustible se mezcla
con aire en ciertas relaciones, dicha mezcla es explosiva y el frente de
reaccion se propaga a muy alta velocidad. Para todos los combustibles ga-
seosos o vapores existen limites explosivos superior e inferior y ello deter-
mina la extension del rango de la explosidon. Concentraciones de vapores
por debajo del limite explosivo menor y arriba del superior no pueden
inflamarse ni ser causa de explosion; sin embargo, la Gltima de las mezclas
citadas, con mayor cantidad de aire, puede transformarse en explosiva.

Todo liquido. tiene cierta volatilidad y su presién de vapor se
incrementa con la temperatura. En consecuencia, el calentamiento de un
liquido inflamable puede conducir a que la muestra alcance el limite explo-
sivo menor; esta temperatura se denomina punto de inflamacidn del liquido.
A temperaturas por debajo del punto de inflamacion, no se alcanza el limite
explosivo menor y en consecuencia la mezcla vapor/aire no resulta explo-
siva ni inflamable.

La inflamacion y explosion requieren no sélo la presencia de una
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mezcla vapor/aire cuya composicién esté en el rango de la explosion, sino
también una fuente de energia que permita alcanzar la temperatura
suficiente para la ignicion de la mezcla. En la Tabla III se indica el punto
o rango de ebullicién, punto de inflamacién, limites explosivos y tempera-
tura de ignicion de disolventes y otras sustancias.

Las principales causas de ignicion son la llama y las chispas gene-
radas por los equipos de oxicorte, soldadura, interruptores de circuitos e-
léctricos, etc. Las superficies calientes de los equipos para soldar tienen
en general suficiente energia pero su temperatura no es tan alta como para
causar ignicién. En cambio las chispas electrostaticas y las provenientes de
herramientas mecanicas de mano tienen generalmente la temperatura ne-
cesaria, pero su energia no es significativa como para provocar ignicion.

Los riesgos de fuego en una pelicula seca de pintura, aunque no
tan significativos como los mencionados anteriormente, son igualmente im-
portantes. Dichos riesgos dependen fundamentalmente de la naturaleza del
ligante de la pintura, dado que la mayoria de los pigmentos y extendedores
inorgdnicos no son combustibles. La inflamabilidad de la pelicula seca dis-
minuye al aumentar el contenido de pigmentos y extendedores.

Los diferentes ligantes susceptibles de ser empleados en la formu-
lacion de pinturas varian ampliamente en sus propiedades de inflamabilidad.
Asi, por ejemplo, las peliculas recién aplicadas o secas basadas en nitrato
de celulosa son altamente inflamables, por 1o que su uso debe ser desechado
en tanques, depdsitos, barcos, etc., donde el peligro de fuego es grande; en
cambio resinas de caucho clorado, copolimeros vinilicos, silicatos alcalinos,
no son inflamables.

El alto riesgo de inflamabilidad que presenta la pelicula seca de
pintura ha conducido en algunos paises a legislaciones que hacen obligatorio
el empleo de pinturas retardantes del fuego en determinados tipos de
estructuras.

La inflamabilidad de trapos sucios con residuos de pinturas consti-
tuye un serio riesgo de fuego, particularmente en el caso de productos ba-
sados en aceites secantes (de linaza o de tung) solos o combinados con re-
sinas alquidicas. El secado oxidativo de este tipo de pinturas es una
reaccion exotérmica y si se dan las condiciones puede llegar a generarse
una temperatura lo suficientemente alta como para que se produzca igni-
cion espontanea.

La prevencion de fuego y explosion puede lograrse eliminando sus
causas, es decir la formacion de mezclas explosivas y la presencia de fuen-
tes de ignicidén. Tedricamente seria suficiente con suprimir sélo una de las
causas de peligro, pero en funcion de lograr las maximas condiciones de se-
guridad es aconsejable instrumentar medidas de precaucion para ambos fac-
tores en forma simultédnea.

En el caso de la aplicacion de pinturas en espacios cerrados y des-
de el punto de vista de la prevencion del fuego es conveniente el empleo de
pinturas elaboradas con disolventes de alto punto de inflamacidon. Ademas
se debera inplementar una ventilacion por circulacion de aire que permita
la eliminacidn de vapores de dicho recinto.

Durante las operaciones de pintado se deberédn adoptar precaucio-
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nes, disponiendo equipos extinguidores del fuego en lugares adyacentes y
de féacil acceso. Una vez finalizada la tarea se colocaran los trapos sucios
en recipientes herméticos y se deberdn también desechar rdpidamente los
residuos de pintura y de los disolventes empleados para la limpieza de ins-
trumentos y equipos.

En muchos paises se establece que los recintos para
almacenamiento de liquidos inflamables deben satisfacer exigentes reque-
rimientos relacionados con el tamaifio y material de los contenedores de re-
siduos, elementos empleados en la construccion de la estructura, sistema
de ventilacion, ubicacion de los extinguidores de fuego, cantidad maxima
de material almacenado, limpieza y mantenimiento, todo ello complemen-
tado por la prohibicién de fumar.

La aplicacion de pinturas en espacios abiert<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>