PINTURAS ANTICORROSIVAS PARA LA PROTECCION DE
CARENAS DE BARCOS

X, INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO DE LA SUPERFICIE METALICA
Y DEL ESQUEMA DE PINTADO SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LOS
REVESTIMIENTOS EPOXIBITUMINOSOS®

ING. QUIM. JUAN J. CAPRARI*®, LIC. BEATRIZ DEL AMO,
QCO. MIGUEL J. CHIESA Y TCO. QCO, ROBERTO D, INGENIERO

* Trabajo realizado con la contribucion econdmica de los organis-
mos patrocinantes.
** Responsable del Area Propiedades Protectoras de Peliculas de
Pintura y Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del
CONICET.






SUMMARY*

The employ of coal far in the formulation of protective coat-
ings has certain advantages over the employment of petroleum derdi-
vated products, specially considering the nesistance of the g«fm
to chemical agents.

The §4&m thus obfained s britile and fragile at Low tempera-
ture, very difficult to apply under cold conditions and it tends
to sag when the ambient temperature increases. The thewmoplastic
characteristics of the coal tar may be modified by the Lincorpora-
Zion of epoxy nesdins, Aiter being cured these nesins have high
mechanic resdstance (good adhesion, flexibility, hardness and a-
brasion nesistance) and they show resistance to alkalis, acdds
and sofvents.

The properties of the §<lm are nelated to the curing agent
employed. These agents are amines, polyamides and other nesins and
they give different characteristics to the coat. 1t that propent-
{es may also 4influence the temperature and the curing time.

These paints give a physical protection by barrnien effect
since they do not have inhibitive pigments in the formulation.
The substrate will be protected if Zhe paint (4&m neither shows
breakdown norn forms pores durding drying.

Inquiring 4into the bibZlioghaphy on the subject we have found
that there 4is no agheement about the paint system to be used, con-
sddening that the most Lmporiant property 4s to obtain betten pho-
tection of the ateel .(mmersed 4n electholytes oh in sea water. So,
the {nfluence of the paint system is studied Lin ornder to clarify
L28 ude,wonking with paint systems that {nclude different pre-
treatments of the surgace and the alternative use of intermedia-
te paints. The object is also to establish the adhesion of the
intenmediate coats over the epoxy coal tan paint on {mmersed on
in waten €ine plates.

The tests wene done on panels exposed in the experimentak
naft of Mar def Plata and they Lasted for 15 months. Two epoxy
coal tar paints were ubded, which were Ldentifdied with the Let-
tens A and B. Their characteristics ane shown Ln the tables 4n
cluded (n the papenr. :

The intenmediate coats were formulated keeping constant
the binder composition (type and contents of resdin and plasti-
clzen). The samples differ <n the pigment composition. No Leaf-
Aing type aluminium and red iron oxdde were employed as pigments
in the intermediate paints,

The boot topping paints (watern &ine) were phrepared using
ws binder chlorninated nubben 10 cP and different nesin/plasti-
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oizen ratios (10/1, 6/1 and 4/1, W/W). They were pigmented with
titanium dioxide and extendens, and the white colour for pigments
was chosen £n order to detect easily the presence of rust on the
painted surface.

An antifouling paint gormulated with chlorinated hubber 20
cP, Roain WW and plasticizen was applied fo the immersed plates.
Cuprous oxdde, mercurous arnsenate and zinc oxide were used as to-
xicants 4in the antifouling formulations.

Four different paint systems wenre tested on the watern Line
plates and another four £n the immersed plates. Different §iEm
thickness were consdidered and plates with and without vinyl wash-
primen were usded. :

On the basis of the results obtained in this wonk it is pos-
sible to fonmulate some Technical and economical considerations.

It must be pointed out that simifar hesults were reached
with and without intermediate coats and with different thickness
in all the plates, partially oh completely L{mmersed.

1t 4is necessany Lo sandblast on ghitblast the metallic surf-
ace béfore applying the epoxy coaltar coatings, in ohrden to Am-
prove the adhesion of the paint to the substrate., The use of vi-
nyl wash-primer s suitable because Lt {ncreases the protection.

The barwier effect of the paint system depends on the quali-
1y of the epoxy coaltan paint employed. The use of intermediate
coatings do not improve the anticorhosion effect but Lt Lis neces-
sary to asswre good adhesion of the antifouwling paints in the Lim-
merged plates on in ship's botioms.

The advisable thickness of a paint system for use Ln sea wa-
ter Lmmersion oscilates between 300 and 400 um, and the thickness
of the epoxy coaltar §ilms between 180 and 200 um.

* Caprari J. J., Del Amo B., Chiesa M. and Ingeniero R. D.- An-
ticorrosion paints for the protection of ship's hulls. X. In-
fluence of the pretreatment of the metallic surface and of the
paint system used on the behaviour of epoxy coaltar paints.
CIDEPINT-ANALES, 1979, 225-245,
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INTRODUCCION

Dentro de las pinturas denominadas bituminosas se incluyen 4
las que emplean materias primas derivadas del petrdleo, las elabo-
radas con asfaltos naturales y con productos bituminosos y también |
las mezclas de las mismas con poliésteres, caucho clorado, resinas
epoxidicas, etc.

Un gran porcentaje de los asfaltos usados hasta el presente
son sustancias residuales de la destilacidn del petrdleo y sus ca-
racteristicas varian con el tipo, naturaleza y grado de destila-
cidn.

E1 uso de alquitrdn o brea de hulla como constituyente de pe-
11culas protectoras tiene como ventaja, sobre los productos deriva-
dos del petr6leo, el hecho de que permite lograr mejores propieda-
des de resistencia a los agentes quimicos. Tiene sin embargo el in-
conveniente de producir una pelicula quebradiza y frdgil a bajas
temperaturas, imposible de aplicar en frio y que se torna muy blan-
da y presenta tendencia al deslizamiento cuando Ta temperatura am-
biente se eleva (1).

Una forma de mejorar las caracteristicas termoplasticas del
alquitrdan es mediante la incorporacidn de resinas epoxidicas a las
formulaciones. Estas resinas, luego de curadas, tienen elevada re-
sistencia mecdnica (adherencia, flexibilidad, dureza y resistencia
a la abrasién) y resistencia quimica (a los dlcalis, dcidos, disal-
ventes, etc.).

Las propiedades de la pelicula final dependen fundamentalmente
del agente de curado o catalizador, dado que la resina epoxidica no
polimeriza por si sola. Estos agentes estdn constituidos por aminas,
poliamidas u otras resinas e imparten caracteristicas diferentes al
producto final, influyendo también los factores temperatura y tiempo.

Luego de su aplicacion, las resinas epoxidicas se conyierten,
por reacciones de entrecruzamiento entre cadenas ("cross-linking"),
en estructuras tridimensionales enlazacas por uniones covalentes (2).
Esta conversidn de s6lido soluble en un polimero tridimensional se
denomina reaccién de curado o de endurecimiento de la resina y puede
ocurrir en frio o en caliente, segin las materias primas que se se-
leccionen.

La reaccidn de curado es irreversible. La mezcla de base y cata-
lizador tiene un vida Gtil ("pot-1ife") de 1 a 8 horas, para tempera-
turas entre 5 y 50°C. Por lo tanto debe prepararse sdlo la cantidad
de producto a utilizar dentro de ese lapso, pues la reaccién continda
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hasta que todo el sistema se transforma en un sélido permanente.

La utilizacion de alquitrdn de hulla o de sustancias bitumino-
sas permite obtener un revestimiento que, manteniendo las caracteris-
ticas de un producto epoxidico, resulta mucho mds econémico que el
formado s&lo por resina y pigmente (3). Tambi&n mejora la resisten-
cia a ciertos disolventes y prolonga su vida Gtil frente a los agen-
tes atmosféricos, aunque con tendencia a producir tizado de la su-
perficie por accién de la radiacidn ultravioleta. En cantidades mo-
deradas la resina epoxfdica influye sobre la reologia del alquitrdn
y hace posible su aplicacién a temperatura ambiente (4).

& ¥l Las pinturas epoxib{tuminosas presentan buena adhesividad sobre
metal, concreto y mamposteria, son muy impermeables, sufren escasa
. contraccidn por curado y tienen gran resistencia a la compresidn y
' a los agentes quimicos (tabla I) (5).

Estdn formuladas para proporcionar peliculas gruesas, de hasta
125 micrones de espesor por mano. Necesitan yna muy buena prepara-
cion de Ta superficie, preferentemente por arenado o por granallado,
ya que asi se logra mejorar la adhesividad al acero.

La proteccién que ejercen estas pinturas es de tipo fisico, por
¢fecto de barrera, ya qu2 no poseen pigmentos inhibidores. Mientras
la capa de pintura aplicada no presente poros ni se produzcan en
servicio grietas o roturas en la pelicula el sustrato estard prote-
gido; si aparecen las fallas mencionadas el proceso de oxidacidn se
desarrollard rdpidamente pues no estardn presentes sustancias que

. actden como retardantes del fendmeno.

=" En la bibliografia sobre el tema no hay concordancia sobre cudl
es el esquema de pintado a utilizar para obtener una mejor protec-
cidn del acero recubierto con estos productos y sumergido en agua de
mar. En algunoscasos se la recomienda como pintura de terminacién en
sistemas con "primers" ricos en cinc con vehiculo orgdnico o en
"primers" de cinc con veniculo inorganico (silicatos) o su aplica-
cion directa sobre imprimaciones epoxidicas a base de minio (6). En
otros se da como conveniente el uso de estos recubrimientos sobre
"wash-primer" vinilico, pero se discuten sus condiciones de adheren-
cia sobre el pretratamiento mencionado.

En el presente estudio, se ha tratado de clarificar este punto,
trabajando sobre esquemas de pintado que incluyen diferentes pretra-
tamientos de superficie y el wso o no de pinturas (ntermedias. Se
busca establecer ademds la adhesidn que tienen sobre la pintura epo-
xibituminosa las pinturas intermedias y Tos revestimientos aplicados
como terminacidn, tanto en carena como en linea de flotacién.
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PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias fueron realizadas sobre paneles colocados en
balsa experimental de Mar del Plata, durante el periode comprendi-
do entre agosto de 1976 y-noviembre de 1977 (15 meses).

Se utilizaron dos pinturas epoxibituminosas, que se identifi-
caron con las letras A y B y cuyas caracteristicas de composicidn
se indican en 1a tabla II.

Las pinturas intenmedias se formularon manteniendo constante
la composici6n del Tigante en To referente al tipo y contenido de
resina y plastificante (tabla III). Las muestras se diferencian en
la composicidn del pigmento, habiéndose utilizado aluminio "no
leafing" y éxido férrico solos o mezclados en distintas proporcio-
nes.

Las pinturas de £inea de §Lotaci6n fueron preparadas emplean-
do caucho clorado de 10 cP y con diferentes relaciones resina/plas-
tificante (10/1, 6/1, 4/1); se pigmentaron con di6xido de titanio y
barita (tablaIV).La eleccién del color blanco se realizé con el
objeto de detectar facilmente la aparicion de 6xido sobre la super-
ficle pintada.

En carena se empled una pintura antiincrustante formulada con
caucho clorado 20 cP, colofonia (Rosin WW) y un plastificante y
pigmentada con 6xido cuproso, arseniato mercurioso y dxido de cinc
(tabla IV).(7).

Las pinturas mencionadas precedentemente se aplicaron sobre
chapas de acero de bajo tenor en carbono, de 1,5 mm de espesor, are-
nadas a blanco. Los esquemas de pintado ensayados se indican en la
tabla V.

En todos los casos el pintado se efectud a pincel, con 24 horas
de secado entre manos. La inmersién se realiz6 a los siete dias de
haberse aplicado la Gltima capa de pintura epoxibituminosa, con el
objeto de asegurar el correcto curado del revestimiento.

E1 comportamiento anticorrosivo de los esquemas ensayados fue
evaluado de acuerdo con una escala de grados de oxidacién elaborada
en base a fotografias testigo (8)d Dichos grados son: 0 (nada); 1
(mug poio); 2 (poco); 3 (regular); 4 (mucho) y 5 (panel totalmente
oxidado).

Se considera que cumplen con el ensayo aquellas muestras que
presentan valores no mayores de 2 (poco). La observacidon se realizb
sobre la chapa luego del ensayo y de eliminar la pintura con un re-
movedor adecuado.
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Los ensayos de control de calidad de las dos muestras citadas
se efectuaron de acuerdo con lo indicado en la norma IRAM 1197; la
dureza de la pelicula de las pinturas A y B se efectud aplicando
el método de Buchholz (Norma DIN 53 153).

DISCUSION DE RESULTADOS

E1 objetivo fundamental del presente trabajo es el de estab]éﬁﬁw

cer la influencia del pretratamiento de La superficie metdlica y

del esquema de pintado elegido, cuando se aplican sistemas protec-
tores que, como en este caso, actlan por efecto de barrera e jnvo-
lucran pinturas epoxibituminosas. =

En las construcciones navales nuevas y en todas aquellas em-
barcaciones donde la capacidad operativa debe mantenerse por lapsos
prolongados, es necesario aplicar una {mpuimacibn que contenga pig-
mentos L{nhibidones o un acondicionadon de superficies ("metal con-
ditioner" o "wash primer") que complemente dicho efecto.

E1 excelente poder inhibidor que se obtiene por el uso de
"wash primer" se debe a que, una vez aplicado en muy bajos espesores
(madximo 10 micrones), se forman compuestos complejos que actdan pa-
sivando dicha superficie y mejorando 1a adherencia del resto'del sis-
tema.

Lo expuesto precedentemente queda confirmado por el andlisis de
los resultados obtenidos en los paneles de balsa experimental luego
de 15 meses de inmersion.

Para el caso de los esquemas utilizados en Linea de §Lotacién,
Tos mismos se resumen en la tabla VI, donde se indican los valores
maximos de oxidacidén observados para cada una de las muestras.

No se encuentran diferencias en el comportamiento del sistema,
cuando sobre la muestra epoxibituminosa A se aplican pinturas inter-
medias de diferente composicién. Se alcanza un grado de oxidacion
maximo de 1 (muy poco) para las muestras I3 (1inea de flotacion LF
y LF-1), Iy e I4 (1inea de flotacion LF-1) y de 2 (poco) para las
muestras I4 e I5 (17nea de flotacion LF) y para I, (1inea de flota-
cibébn LF-1).

Con las muestra B, se obtienen valores mdximos de 2 (poco) para
las intermedias I (17nea de flotacidn LF-1 y LF-2) e Ig (Iinea de
flotacidon LF-1). La oxidacidon de los paneles restantes se sitlia en-
tre 0 (nada) y 1 (muy poco); esto pone de manifiesto la mayor capa-
cidad anticonhesiva del esquema n° 1 respecto al esquema n® 2, ya
que para este Oltimo y en ambas muestras, el grado de oxidacion 1le-
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ga a valores que van desde 3 (regular) hasta 4 (mucho). La diferenw
cia entre ambos reside en el tratamiento de superficie realizado:
arenado y pintado con "wash-primer" vinilico en el pr1mero (fig. 2)
y solamente arenado en el Gltimo.

La evaluacidon de los paneles protegidos con e1 esquema n® 3
confirma estos resultados y permite establecer la diferente calidad
de las pinturas epoxibituminosas ensayadas. La muestra B alcanza un
grado de ataque miximo de 1 (muy poco) en comparacifén con el obteni-
do para l1a muesta A, que es de 3 (regular) con terminacién LF y LF-
2, mientras que dicho valor asciende a 5 (totalmente oxidado) para
la terminacibn LF-1

Estos resultados indican que el poder protector de este esquema
es comparable al que se consigue utilizando el n® 1, aln cuando tie-
ne menor espesor de pelicula ?esquema n® 1, 530 micrones; esquema
n° 3, 365 micrones), debido a que se ha aplicado una mano menos de
pintura epoxibituminosa y a la ausencia de intermedia.

Queda claramente establecido que la composicidn de Ta pintura
intermedia no influye sobre los resultados, ya que se obtienen valo-
res similares para aquellos esquemas que tienen aplicados productos a
base de un pigmento inerte (como es el 6xido férrico) o los que con-
tienen un pigmento laminar (aluminio). Este Gl1timo se introduce en
la formulacibn para aumentar la impermeabilidad del sistema cuando
el mismo es sometido a cond1C1ones de inmersi6n parcial (1inea de
flotacidn) o total (carena,.

E1 uso de pinturas intermedias se justifica teniendo en cuenta
la forma en que actualmente se trabaja en la industria naval, donde
el pintado se realiza a medida que avanzan las etapas de construc-
cién del casco (8). En esas condiciones la pintura epoxibituminosa
estd expuesta a la intemperie durante un lapso prolongado, To que
reduce la adherencia de las manos sucesivas y permite la accidn agre-
siva de la luz solar, que deteriora la pelicula y produce tizado. La
pintura intermedia protege el revestimiento epoxibituminoso y lo pre-
serva de la accidn mencionada y constituye, ademds, una excelente ba-
se para la aplicacion de la pintura antiincrustante.

Comparando los resultados del esquema n° 3 con los del esquema
n” 4 syrge claramente la importancia que tiene el empleo de "wash-
primen” vinilico como pret-atamiento de superficie. La muestra B, que
tiene un comportamiento excelente en el primer caso (oxidacidn 1,
muy poco) (fig. 3), pasa a valores de 4 (mucho) cuando se Ta emplea
en el esquema n° 4 como consecuencia de que la misma fue aplicada en
este G1timo caso directamente sobre la chapa arenada.

Las variantes introducidas en la nelacibn resdina-plas i ficante
(10/1, 6/1 y 4/1) para las pinturas de 1inea de flotacidn, no influ-
yen sobre el comportamiento del esquema, al obtenerse resultados si-
milares en todos los casos, ya que no se modifica significativamente
la permeabilidad del sistena y tampoco, en consecuencia, el efectode

"barrera".
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Este parametro no varia la resistencia mecanica de la pelicula
de pintura de terminacidn, ya que la abundante fijacidn de fouling
observada a este nivel no produjo deterioro de 1a misma. La dureza
de la cubierta que proporcionan las tres muestras es suficiente co-
mo para resistir la accidn de raspado que tiene lugar cuando con
u?a espatula se remueven los organismos calcéreos firmemente adhe-
ridos.

Se ha observado cambio en el color del "film", que se fue os-
cureciendo paulatinamente en la parte emergida del panel. La compo-
sicion de las pinturas empleadas no permite suponer alteracidn de
ninguno de sus componentes. Este efecto, que se acelerd durante el
verano (es decir en el periodo di¢iembre-marzo), debe atribuirse a
migracion del bitumen desde la pintura epoxibituminosa a través de
la intermedia hasta 1legar a la pintura de 1inea de flotacidn, debi-
do a la accifn de la luz soler (fraccidon infrarroja), que calienta

la superficie. —
Lo expuesto precedentemente fue confirmado mediante la realiza-

cién de dos ensayos adicionales: uno de envejecimiento acelerado du-
rante 240 horas (Weather Ometer Atlas XW Sunshine Arc), sometiendo
los paneles a la accién de la luz de arco, con elevacion de tempera-
tura y choque térmico por pulverizacidon con aguay unensayo de calen—
tamiento exclusivamente, donde paneles similares se colocaron en una
estufa a 60°C durante un lapso similar al anteriormente mencionado.

En ambos casos se reprodujo la alteraci6n observada en servicio.

De ello se deduce que el pardmetro fundamental que provoca 1a apari-
cién de dicha falla es el aumento de la temperatura.

Los resultados obtenidos en los ensayos de carena (tabla VII)
son similares a los de Tinea de flotacid6n. E1 mejor comportamiento
corresponde también a los esquemas con "wash primer" vinilico (n°
y nY 5? (fig. 4). Se ha observado ampollado de la pelicula de pintura
epoxibituminosa A en los paneles protegidos con los esquemas n° 2 y
n” 6, lo que confirmaria que posee un efecto protector inferior al
?ue se obtiene con la muestra B en estas condiciones de servicio

Tig. 5)-

ET ampollado a que se hace mencidon estd determinado por proble-
mas de permeabilidad, absorcidon de aqua y distensién de la pelicula.
La formacién de ampollas es indice de un fenémeno osmdtico, que per-
mite la 1legada del electrolito a la interfase pelicula/sustrato, por
transporte del mismo a través del "film". Su presencia en dicha in-
terfase reduce 1a adhesién de la pelicula a valores tales que permi-
ten la formacién de ampollas (9).

La dureza final del revestimiento depende del grado de curado
que se alcance. E1 estudio de Tos mecanismos involucrados indica que
el curado comienza en varios puntos separados de la pelicula, con
formacidn inicial de cadenas lineales y ramificadas y avanza con ma-
yor o menor rapidez (en funcidn de la temperatura ambiente) hasta
que se forma un polimero, con entrecruzamiento de cadenas.
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Se debe considerar la existencia de dos fenbmenos asociados:
la conversdién (desaparicidn de grupos reactivos) y el entrecruza-
méento (red tridimensional), que determinan las propiedades finales
de resistencia del revestimiento (10).

Con el objeto de establecer el grado de curado de cada una de
las muestras se evalud su dureza por el método de Buchholz. La pin-
tura epoxibituminosa B alcanza su valor mdximo a los 7 dias de apli-
cada (fig. 1), obteniéndose valores inferiores para la muestra A al
cabo del mismo lapso; esta (1tima continla modificando su dureza
luego de las 264 horas. Es particularmente importante este aspecto,
ya que un curado incompleto puede dar lugar a un proceso de inhibi-
ci6bn mads rdpido del "film" y mayor pasaje de electrolito. Al no po-
seer la pelfcula alta resistencia se hace factible la distensidn del
recubrimiento y la formaci6n de ampollas ya mencionada.

Es importante hacer resaltar algunas consideraciones de tipo
econdmico que surgen como consecuencia del presente estudio. En pri-
mer lugar tanto en 1inea de flotaci6n como en carena se han obtenido
resultados similares para los esquemas n° 1, n® 3 y n® 5, aplicédndo-
se para estos dos G1timos 125 micrones menos de espesor en ambos ca-
sos, al eliminarse las dos manos de pintura intermedia (esquema n° 3)
0 un? mano de pintura epoxibituminosa y una de intermedia (esquema
n- 9.

En segundo término, mencionaremos que el arenado de la superfi-
cie metdlica debe realizarse siempre antes de aplicar un revestimien-
to epoxibituminoso, para mejorar 1a adhesidon de la pintura al sustrato.
La aplicacibn de una mano de "wash-primer" vinilico es aconsejable
pues aumenta el poder protector del esquema y no incrementa en forma
considerable los costos, ya que éstos se compensardn por el empleo de
menor cantidad de pintura epoxibituminosa y enconsecuencia se ahorrard
mano de obra de aplicacidn.

Finalmente, dado que la capacidad anticorrosiva y el efecto de
barrera del sistema depende del tipo de pretratamiento utilizado y de
la calidad de la pintura epoxibituminosa empleada, no se justifica el
uso de pinturas intermedias basadas exclusivamente en aluminio como
pigmento (muestra I;) ya que su costo es mayor gue el de las formula-
das con 6xido férrico (muestra Ig).

E1 desarrollo tecnolégico actual en lo relativo a proteccidn de
superficies hace que resulte posible elaborar pinturas intermedias a
base de pigmentos inertes qie poseen excelentes preopiedades de resis-
tencia a la intemperie y que cumplen satisfactoriamente con las exi-
gencias de una condicibn de inmersidn parcial o total.

CONCLUSTONES

1. E1 uso de "wash-primer" vinilico como pretratamiento incre-
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menta el poder protector anticorrosivo de Tos esquemas a base de pin-
turas epoxibituminosas, introduciendo una accién de pasivacion del
metal que se suma al efecto de barrera de la pintura. Esto es parti-
cularmente importante en todos aquellos casos en que se produce dete-
rioro de la pelicula por accién mecanica.

2. La adherencia de la pintura epoxibituminosa es similar sobre
superficie arenada y sobre chapa arenada con posterior pretratamiento.

3. E1 espesor total de pelicula aconsejable para el sistema os-
cilaria alrededor de 300 micrones para carena y de 400 micrones para
Tinea de flotacién. E1 espesor minimo correspondiente a la pintura
epoxibituminosa seria de 180-200 micrones.

4. E1 empleo del mencionado pretratamiento o de pinturas inter-
medias altamente resistentes al agua permite realizar una importante
economia al posibilitar la reduccidn del espesor de la pelicula de
pintura epoxibituminosa.

5. E1 fendmeno de migracidon de betin sélo afecta el aspecto de-
corativo en colores diferentes al negro, pero no influye sobre la re-
sistencia mecdnica y resistencia al agua de las pinturas para linea
de flotacion.
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