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INTRODUCCION

Dentro de las pinturas denominadas bX¿imíno¿aA se incluyen 
las que emplean materias primas derivadas del petróleo, las elabo
radas con asfaltos naturales y con productos bituminosos y también 
las mezclas de las mismas con poliésteres, caucho clorado, resinas 
epoxídicas, etc.

Un gran porcentaje de los usados hasta el presente
son sustancias residuales de la destilación del petróleo y sus ca
rácter! sticas varían con el tipo, naturaleza y grado de destila
ción.

El uso de aZquUXJióLn o 6/ie.a de. kuüLta como constituyente de pe
lículas protectoras tiene como ventaja, sobre los productos deriva
dos del petróleo, el hecho de que permite lograr mejores propieda
des de resistencia a los agentes químicos. Tiene sin embargo el in
conveniente de producir una película quebradiza y frágil a bajas 
temperaturas, imposible de aplicar en frío y que se torna muy blan
da y presenta tendencia al deslizamiento cuando la temperatura am
biente se eleva (1).

Una forma de mejorar las características termoplásticas del 
alquitrán es mediante la incorporación de resinas epoxídicas a las 
formulaciones. Estas resinas, luego de curadas, tienen elevada re
sistencia mecánica (adherencia, flexibilidad, dureza y resistencia 
a la abrasión) y resistencia química (a los álcalis, ácidos, disol
ventes, etc.).

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

Luego de su aplicación, las resinas epoxídicas se convierten, 
por reacciones de entrecruzamiento entre cadenas ("cross-1inking"), 
en estructuras tridimensionales enlazadas por uniones covalentes (2). 
Esta conversión de sólido soluble en un polímero tridimensional se 
denomina reacción de curado o de endurecimiento de la resina y puede 
ocurrir en frío o en caliente, según las materias primas que se se
leccionen.

La reacción de curado es irreversible. La mezcla de base y cata
lizador tiene un vida útil ("pot-life") de 1 a 8 horas, para tempera
turas entre 5 y 50°C. Por lo tanto debe prepararse sólo la cantidad 
de producto a utilizar dentro de ese lapso, pues la reacción continúa



hasta que todo el sistema se transforma en un sólido permanente.

La utilización de alquitrán de hulla o de sustancias bitumino
sas permite obtener un revestimiento que, manteniendo las caracterís
ticas de un producto epoxídico, resulta mucho más económico que el 
formado sólo por resina y pigmento (3). También mejora la resisten
cia a ciertos disolventes y prolonga su vida útil frente a los agen
tes atmosféricos, aunque con tendencia a producir tizado de la su
perficie por acción de la radiación ultravioleta. En cantidades mo
deradas la resina epoxídica influye sobre la reología del alquitrán 
y hace posible su aplicación a temperatura ambiente (4).

Las p¿.YvtuA.a& (¿poxÁhiZumlnoAaA presentan buena adhesividad sobre 
metal, concreto y mampostería, son muy impermeables, sufren escasa 
contracción por curado y tienen gran resistencia a la compresión y 
a los agentes químicos (tabla I) (5).

Están formuladas para proporcionar películas gruesas, de hasta 
125 micrones de espesor por mano. Necesitan gna muy buena prepara
ción de la superficie, preferentemente por arenado o por granallado, 
ya que así se logra mejorar la adhesividad al acero.

La protección que ejercen estas pinturas es de tipo físico, por 
efecto efe baAAeAa, ya qua no poseen pigmentos inhibidores. Mientras 
la capa de pintura aplicada no presente poros ni se produzcan en 
servicio grietas o roturas en la película el sustrato estará prote
gido; si aparecen las fallas mencionadas el proceso de oxidación se 
desarrollará rápidamente pues no estarán presentes sustancias que 
actúen como retardantes del fenómeno.

J— En la bibliografía sobre el tema no hay concordancia sobre cuál 
es el esquema de pintado a utilizar para obtener una mejor protec
ción del acero recubierto con estos productos y sumergido en agua de 
mar. En algunos casos se la recomienda como pintura de terminación en 
sistemas con "primers" ricos en cinc con vehículo orgánico o en 
"primers" de cinc con venículo inorgánico (silicatos) o su aplica
ción directa sobre imprimaciones epoxídicas a base de minio (6). En 
otros se da como conveniente el uso de estos recubrimientos sobre 
"wash-primer" vinílico, 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 d¿{)2A£YVteA pAeJyia- 
tarnicYitoó efe & upeA.fi ¿cíe  y el ua o o no de. pintuA&s Xvvt<¿Am<¿diaA. Se 
busca establecer además la adhesión que tienen .sobre la pintura epo- 
xibituminosa las pinturas intermedias y los revestimientos aplicados 
como terminación, tanto en carena como en línea de flotación.

L.

i
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PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias fueron realizadas sobre paneles colocados en 
balsa experimental de Mar del Plata, durante el período comprendi
do entre agosto de 1976 ynoviembre d e 1977 (15 meses).

Se utilizaron dos p¿yvtu/icu> e .pox¿bA X um ln o¿aA , que se identifi
caron con las letras A y B y cuyas características de composición 
se indican en la tabla II.

Las p-intuAaA ¿YiteAme.cU.aA se formularon manteniendo constante 
la composición del ligante en lo referente al tipo y contenido de 
resina y plastificante (tabla III). Las muestras se diferencian en 
la composición del pigmento, habiéndose utilizado aluminio "no 
leafing" y óxido férrico solos o mezclados en distintas proporcio
nes .

Las p¿ntuA&& de. t í n e .a  de. f l o t a c i ó n  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 dióxido de titanio y 
barita (tabla IV). La elección del color blanco se realizó con el 
objeto de detectar fácilmente la aparición de óxido sobre la super
ficie pintada.

En carena se empleó una p¿Y ituA a antAÁ.ncAuA£a.n£e. formulada con 
caucho clorado 20 cP, colofonia (Rosin WW) y un plastificante y 
pigmentada con óxido cuproso, arseniato mercurioso y óxido 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 efectuó a pincel, con 24 hora 
de secado entre manos. La inmersión se realizó a los siete días de 
haberse aplicado la última capa de pintura epoxibituminosa, con el 
objeto de asegurar el correcto curado del revestimiento.

El comportamiento anticorrosivo de los esquemas ensayados fue 
evaluado de acuerdo con una escala de grados de oxidación elaborada 

-_erLbase a fotografías testigo (8)J Dichos grados son: 0 (nada); 1 
(muy poco); 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 observación se realizó 
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 película de las pinturas A y B se efectuó aplicando 
el método de Buchholz (Norma DIN 53153).

DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo fundamental del presente trabajo es el de estable
cer la influencia del ph.<¿Jyvoutaml<Lvito d<¿ l a  bapoji^lold meXáLícá y
del esquema de pintado elegido, cuando se aplican sistemas protec
tores que, como en este caso, actúan por efecto d<¿ barrera e invo
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 Imprimación que. contenga p ig
mento* Inhibidores o un acondicionador de su perfic ies ("metal con
di tioner" o "wash prijier") que complemente dicho efecto.

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

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

Para el caso de los esquemas utilizados en lin ea de flotación, 
los mismos se resumen en la tabla VI, donde se indican los valores 
máximos de oxidación 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 composición. Se alcanza un grado de oxidación 
máximo de 1 (muy poco) para las muestras I3 (línea de flotación LF 
y LF-1), 1} e I4 (línea de flotación LF-1) y de 2 (poco) para las 
muestras I4 e I5 (línea de flotación LF) y para I? (línea de flota
ción LF-1).

Con las muestra B, se obtienen valores máximos de 2 (poco) para 
las intermedias I4 (línea de flotación LF-1 y LF-2) e I5 (línea de 
flotación LF-1). La oxidación de los paneles restantes se sitúa en
tre 0 (nada) y 1 (muy poco); esto pone de manifiesto la mayor capa
cidad anticorrosiva del esquema n° 1 respecto al esquema n° 2, ya 
que para este último y en ambas muestras, el grado de oxidación 11e-
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ga a valores que van desde 3 (regular) hasta 4 (mucho). La diferen
cia entre ambos reside en el tratamiento de superficie realizado: 
arenado y pintado con "wash-primer" vi ni 1 ico en el primero (fig. 2) 
y solamente arenado en el último. '

La evaluación de los paneles protegidos con el 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 máximo de 1 (muy poco) en comparación con el obteni
do para la muesta A, que es de 3 (regular) con terminación LF y LF- 
2, mientras que dicho valor asciende a 5 (totalmente oxidado) para 
la terminación LF-1.

Estos resultados indican que el poder protector de este esquema 
es comparable al que se. consigue utilizando el n° 1 , aún cuando tie
ne menor espesor de película (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 composición de la pintura 
intermedia no influye sobre los resultados, ya que se obtienen valo«r 
res similares para aquellos esquemas que tienen apiicados productosa 
base de un pigmento inerte (como es el óxido férrico) o los que con-; 
tienen un pigmento laminar (aluminio). Este último se introduce en 
la formulación para aumentar la impermeabilidad del sistema cuando 
el mismo es sometido a condiciones de inmersión parcial (línea de 
flotación) o total (carena).

El 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
ción del casco (8). En esas condiciones la pintura epoxibituminosa 
está expuesta a la intemperie durante un lapso prolongado, lo que 
reduce la adherencia de las manos sucesivas y permite la acción agre
siva de la luz solar, que deteriora la película y produce tizado. La 
pintura intermedia protege el revestimiento epoxibituminoso y lo pre
serva de la acción mencionada y constituye, además, una excelente ba
se para la aplicación de la pintura antiincrustante.

Comparando los resultados del esquema n° 3 con los del esquema 
n° 4 syrge claramente la importancia que tiene el mplzo d<¿ "w<uk- 
psUmeA” v¿n¿¿¿co como pretratamiento de superficie. La muestra B, que 
tiene un comportamiento excelente en el primer caso (oxidación 1, 
muy poco) (fig. 3), pasa a valores de 4 (mucho) cuando se la emplea 
en el esquema n° 4 cómo consecuencia de que" la'misma fue aplicada en 
esté último caso directamente sobre la chapa arenada.

Las variantes introducidas en la /i eZacsión n. eA¿na.-pta¿ t í  ¿¿cante. 
(10/1, 6/1 y 4/1) para las pinturas de línea de flotación, 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 sistema y tampoco, en consecuencia, el efecto de 
"barrera".
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Este parámetro no varia la resistencia mecánica de la película 
de pintura de terminación, ya que la abundante fijación de fouling 
observada a este nivel no produjo deterioro de la misma. La dureza 
de la cubierta que proporcionan las tres muestras es suficiente co
mo para resistir la acción de raspado que tiene lugar cuando con 
una espátula se remueven los organismos calcáreos firmemente adhe
ridos . ' i

Se ha observado cambio en el color del "film", que se fue os
cureciendo paulatinamente en la parte emergida del panel. La compo
sición de las pinturas empleadas no permite suponer alteración de 
ninguno de sus componentes. Este efecto, que se aceleró durante el 
verano (es decir en el periodo diciembre-marzo), debe atribuirse a 
migración del biturnen desde la pintura epoxibituminosa a través de 
la intermedia hasta llegar a la pintura de linea de flotación, debi
do a la acción de la luz soler (fracción infrarroja), que calienta 
la superficie. * — A

Lo expuesto precedentemente fue confirmado mediante la realiza
ción de dos ensayos adicionales: uno de envejecimiento acelerado du
rante 240 horas (Weather Ometer Atlas XW Sunshine Are), sometiendo 
los paneles a la acción de la luz de arco, con elevación de tempera
tura y choque térmico por pulverización con agua y un ensayo 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 alteración observada en servicio." 
De ello se deduce que el parámetro fundamental que provoca la apari
ción de dicha falla es el aumento de la temperatura.

Los resultados obtenidos en los enóaí/o¿ de ca/ima (tabla- VII) 
son similares a los de linea de flotación. El mejor comportamiento 
corresponde también a los esquemas con "wash primer" vinilico (n° 1 
y n° 5) (fig. 4). Se ha observado ampollado de la película de pintura 
epoxibituminosa A en los paneles protegidos con los esquemas n° 2 y 
n° 6, lo que confirmaría que posee un efecto protector inferior al 
que se obtiene con la muestra B en estas condiciones de servicio 
(fig. 5).

El ampollado a que se hace mención está determinado por proble
mas de permeabi1 idad, absorción de agua y distensión de la película. 
La formación de ampollas es índice de un fenómeno osmótico, que per
mite la llegada del electrolito a la interfase peíícula/sustrato, por 
transporte del mismo a través del "film". Su presencia en dicha in
terfase reduce la adhesión de la película a valores tales que permi
ten la formación de ampollas (9).

La dureza final del revestimiento depende del grado de curado 
que se alcance. El estudio de los mecanismos involucrados indica que 
el curado comienza en varios puntos separados de la película, con 
formación inicial de cadenas lineales y ramificadas y avanza con ma
yor o menor rapidez (en función de la temperatura ambiente) hasta 
que se forma un polímero, con entrecruzamiento de cadenas.
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Se debe considerar la existencia de dos fenómenos asociados: 
la conveAiZón (desaparición de grupos reactivos) y el en^tecAaza- 
miavvto (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 evaluó su dureza por el método de Buchholz. La pin
tura epoxibituminosa B alcanza su valor máximo a los 7 días de apli
cada (fig. 1), obteniéndose valores inferiores para la muestra A al 
cabo del mismo lapso; esta última continúa 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
ción más rápido del "film" y mayor pasaje de electrolito. Al no po
seer la película alta resistencia se hace factible la distensión del 
recubrimiento y la formación de ampollas ya mencionada.

Es importante hacer resaltar algunas consideraciones de tipo 
económico que surgen como consecuencia del presente estudio. En pri
mer lugar tanto en línea de flotación como en carena se han obtenido 
resultados similares para los esquemas n° 1, n° 3 y n° 5, aplicándo
se para estos dos últimos 125 micrones menos de espesor en ambos ca
sos, al eliminarse las dos manos de pintura intermedia (esquema n° 3) 
o una mano de pintura epoxibituminosa y una de intermedia (esquema 
n° 5).

En segundo término, mencionaremos que el arenado de la superfi
cie metálica debe realizarse siempre antes de aplicar un revestimien
to epoxibituminoso,para mejorar la adhesión de la pintura alt sustrato. 
La aplicación de una mano de "wash-primer" vinílico es aconsejable 
pues aumenta el poder protector del esquema y no incrementa en forma 
considerable los costos, ya que éstos se compensarán por el empleo de 
menor cantidad de pintura epoxibituminosa y en consecuencia se ahorrará 
mano de obra de aplicación.

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 Ij) ya que su costo es mayor que el de las formula
das con óxido férrico (muestra I5).

El desarrollo tecnológico actual en lo relativo a protección de 
superficies hace que resulte posible elaborar pinturas intermedias a 
base de pigmentos inertes que poseen excelentes propiedades de resis
tencia a la intemperie y que cumplen satisfactoriamente con las exi
gencias de una condición de inmersión parcial o total.

CONCLUSIONES

1. El uso de "wash-primer" vinílico como pretratamiento incre-



menta el poder protector anticorrosivo de los esquemas a base de pinr 
turas epoxibituminosas, introduciendo una acción de pasivación 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 película por acción mecánica.

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

3. El espesor total de película aconsejable para el sistema os
cilaría alrededor de 300 micrones para carena y de 400 micrones para 
línea de flotación. El espesor mínimo correspondiente a la pintura 
epoxibituminosa sería de 180-200 micrones.

4. El empleo del mencionado pretratamiento o de pinturas inter
medias altamente resistentes al agua permite realizar una importante 
economía al posibilitar la reducción del espesor de la película de 
pintura epoxibituminosa.

5. El fenómeno de migración de betún sólo afecta el aspecto de
corativo en colores diferentes al negro, pero no influye sobre la re
sistencia mecánica y resistencia al agua de las pinturas para línea 
de flotación.

BIBLIOGRAFIA

1. Payne H. F.- Organic Coatings Technology, Vol. II. J. Wiley &
Sons, New York, 1961.

2. Potter W. G.- Epoxide Resins. The plastics Institute, London 11 if- 
fe Books, 1970.

3. Fancutt F. et al.- Protección por pintura de estructuras metálicas.
Editorial Blume. Madrid, 1971.

4. Pinilla A.- Revestimientos de gran espesor de base bituminosa. Co
rrosión y Protección, 3 (3), 17, 1972.

5. Rascio V. et al.- Protección de superficies metálicas. CIDEPINT,
Serie III, Manuales Científicos, n° 1, 1977.

6. Debber T.- Epoxy/Coal-tar high performance coatings. Paint Manu
facture, May, 1965.

7. Rascio V. et al.- Contribución al estudio del comportamiento de 
pinturas antiincrustantes. VIII. Formulaciones con vehículo a base 
de caucho clorado. LEMIT-ANALES, 3-1975, 161.

8. Caprari J. J.- Informe final al C0NICET. Beca de Intercambio, 1977 
(inédito).

9. Brunt N. A.- Blistering of paint film layers, as an effect of swel- 
ling by water. J. Oil Col. Chem. Assoc., 47_, 31, 1964.

10. Lee H. & Neville K.- Handbook of epoxy resins. Me Graw-Hill Books »
Co., New York, 1967.

242



243

Fi
g.
 
2.
- 

Pa
ne
le
s 

de
 
lí
ne
a 

de
 
fl
ot
ac
ió
n,
 
mu
és
- 

Fi
g.
 
3.
- 

Pa
ne
le
s 

de
 
lí
ne
a 

de
 
fl
ot
ac
ió
n,
 
mu

es


tr
a 

B:
 
es
qu
em
a 

n°
 
1 

(i
zq
ui
er
da
),
 
co
n 

pr
et
ra
ta
- 

tr
a 

B:
 
es
qu
em
a 

n°
 
3 

(i
zq
ui
er
da
),
 
co
n 

pr
et
ra
ta


mi
en
to
 
(o
xi
da
ci
ón
 
1)
 
y 

es
qu
em
a 

n°
 
2 

(d
er
ec
ha
),
 

mi
en
to
 
(o
xi
da
ci
ón
 
1)
 
y 

es
qu
em
a 

n°
 
4 

(d
er
ec
ha
),
 

ap
li
ca
ci
ón
 s
ob
re
 s
up
er
fi
ci
e 
ar
en
ad
a 
(o
xi
da
ci
ón
 4
) 

ap
li
ca
ci
ón
 s
ob
re
 s
up
er
fi
ci
e 
ar
en
ad
a 
(o
xi
da
ci
ón
 4
)





245

Fi
g.
 
4.
- 

Pa
ne
le
s 

de
 c
ar
en
a,
 
mu
es
tr
a 
B;
 
es
- 

Fi
g.
 
5.
- 

As
pe
ct
o 

qu
e 

pr
es
en
ta
 
el
 
pa
ne
l 

de
qu
em
a 

n°
 1 

(i
zq
ui
er
da
) 

y 
es
qu
em
a 

n°
 

5 
(d
e-
 

ba
se
 e

n 
el
 
ca
so
 d

e 
lo
s 

es
qu
em
as
 
n°
 
2 

(i
z-

re
ch
a)
, 

am
bo
s 

co
n 
pr
et
ra
ta
mi
en
to
; 
ox
id
a-
 

qu
ie

rd
a)

yn
° 

6 
(d
er

ec
ha

);
 e
l 
am
po
ll
 a
do
 d
el

ci
ón
 0
 
en
 
am
bo
s 

ca
so
s 

si
st
em
a 
pr
ot
ec
to
r 
ha
 p
ro
vo
ca
do
 l
a 

ox
id
ac
ió
n

to
ta
l 

de
l 

me
ta
l




