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SUMMARY *

Prefabrication primens (shop-primens) are usually applied on
shot blasted steel surfaces, free of millscale, nust, oil, grease,
dust, etc. and they must protect the metal during the condtmwuction
and joining stages of the structunre.

_ Digferent bindens compatible with paint systems employed for
marnine on industrial protection may be used in the formulation.
I£ {5 necessany to use pigments with good anti-cornosive properties.

Since the shop-primen §i€m 45 nowmally very thin (20-25 um)
the protective powern will depend both on the type and content of
the pigment and on the binder used.

Dwiing glame cutting and welding opernations, primen burns
and emits toxic fumes. Thus, international negulations on this
subject specify maximum values of contaminating contents in the
environment of construction workshops. Consequently, a compromise
solution must be achieved between the above mentioned maximum va-
Lues and the amount of cornrosion-inhibitive pigment to be incorpo-
nated, Ain onden that the shop-primern may have a good protective
power.,

Two types of pigments may be used in shop-primens formulations:
corrosion-inhibitive pigments and extendens. In the §inst group, the
moAZL important are some sofuble products, such as zdine chromate
(K20.4 Zn0.4 Crn03) and zine tetroxychromate (4.5 In0.Cn03.x Hy0) and
Lt (8 also possible to use basic pigments as basic Lead silico-chnro-
mate (silicate complex formed by caleining the active maternials on a
sdllica cone). As extenden, the most convenient 48 ned {non oxdide, due
Lo its Low solubility, sea watern nesistance and good opacity proper-
ties.

The aim of this neseanch 48 to study the ingluence of type and
content o0f cornosion-inhibitive pigments on the anticornosive propen-
ties when shop primens ane applied with various thicknesses on steel
sungfaces of diffenent noughness (pickled orn shot bLasted steel) sub-
mitted to the envinonmental action of difgerent aggressiveness. The
purpose L5 to establish the minimum Level of anti-cornwsdive pigment
nequined to obtain a good penformance Lin outdoon exposure.

Binderns werne formublated with chloninated nubbern (20 cP), vinyl
nesin and mixtunes of those nesins with phenolic varnish.

The nesults obtained make possible to infer that:



a) The shop-primen service behavioun was the same forn the
three concentrnations of solubfe cornosdion Lnhibitive pigment tes-
ted.

b) A 20 um thickness <5 not enough to protect the steel f/om
connosdon in marine orn Lndustrnial environment durning one yean.

c) Stanting grom new steel, the preparation of the surface
has no incidence on the nesults, as these are highly influenced
by the thickness o4 the drny §{&m.

d) Basic Lead silico-chromate {mproves Lts protective pho-
pernties when used with an olLeoresinous binder. Systems formulated
with mixtunes o4 chlorninated nubbern-phenolic varnish and with vi-
nyl nesdin-phenolic varnish showed betten behaviourn than those pre-
pared with chlorinated rubben on vinyl nesin alone.

(*) del Amo B., Caprari J.J., Chiesa M.J. & Ingeniero R. D. -
Influence of the type and content of soluble corrosion-inhi-
bitive pigments on the behaviour of shop primers. CIDEPINT-
Anales, 1981, 1-27.



INTRODUCC ION

Los ''shop-primers' o pinturas de proteccién temporaria, son
revestimientos que se aplican sobre superficies arenadas, grana-
lladas o decapadas, libres de escamas de laminacidén, 6xidos, gra-
sas y aceites, polvo, etc., y deben proteger al metal durante el
lapso de construccién y ensamblado de la estructura (!, 2).

En su formulacion se puede utilizar cualquier tipo de ligan-
te compatible con el sistema de proteccion a emplear posteriormen-
te. El pigmento o la mezcla de pigmentos deben ser elegidos cuida-
dosamente, de manera de lograr adecuada proteccidn anticorrosiva.
Dado que la capa de ''shop-primer' utilizada es de bajo espesor
(20-25 um), el poder protector depender3 tanto del tipo y conteni-
do de pigmento, como del ligante utilizado.

Durante las operaciones de oxicorte y soldadura, el ''primer"
se quema, desprendiéndose humos toxicos. Por dicho motivo, las re-
glamentaciones internacionales exigen valores maximos de contenido
de contaminantes en el ambiente de los talleres de construccion.
En consecuencia se debe llegar a una solucion de compromiso entre
dichos valores maximos y la cantidad de pigmento inhibidor que se
debe incorporar para que el ''shop-primer' tenga buen poder protec-
tor.

En pinturas de proteccion temporaria pueden emplearse dos ti-
pos de pigmentos: los activos o Lnhibidones y los no activos o

Lnentes.

Los pigmentos activos o inhibidores pueden actuar por varios
mecanismos diferentes: alcalinizando el medio y deteniendo asi las
reacciones de oxidacidon; neutralizando los acidos libres del ligan-
te que son iniciadores de corrosion; formando jabones que aumentan
la impermeabilidad de la pelicula al pasaje de agua o pasivando la
superficie al proveer de iones que reaccionan con el metal y redu-

cen su tendencia a la corrosion.

Dentro del Gltimo grupo citado, se encuentran los pigmentos
Anhibidones solubles, de la familia de los cromatos, tales como el
cromato de cinc, el tetroxicromato de cinc, los cromatos de calcio,
bario, estroncio y plomo, etc. Hay autores que incluyen en este
grupo al silicromato basico de plomo (3). Algunos de dichos pigmen-
tos deben ser descartados en cuanto a su utilizacion en pinturas.
El cromato de calcio, por ejemplo, no puede emplearse pues tiene
una solubilidad muy grande en agua destilada (17,0 g/1) y si bien
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podria producir inicialmente efecto inhibidor, se agotaria rapida-
mente y el deterioro de la pelicula serfa muy significativo (*).

En el otro extremo se encuentra el cromato de plomo cuya baja so-
lubilidad no le permite poner en libertad la cantidad de iones cro-
mato necesaria para proteger adecuadamente la superficie metdlica.

Los pigmentos solubles mas efectivos son el cromato de cinc y
el tetroxicromato de cinc, ambos de baja solubilidad.

El cromato de cinc, denominado comercialmente amarillo de cinc,
tiene como composicidon empirica Ky0.4Zn0.4Cr03.3H,0 (3) y una solu-
bilidad en agua destilada de 0,76 g/1; por ese motivo se utiliza es-
pecialmente en pinturas de fondo para exterior. El tetrhoxicromato
de cinc o cromato basico de cinc, cuya composicidon quimica fue esta-
blecida por Sherman (°, &) como ZnCrO4.4Zn(0H),, tiene una solubili-
dad en agua destilada menor (0,25 g/1) y se emplea en pinturas que
van a estar en contacto permanente con un electrolito, como es el
caso de las pinturas marinas.

Estos cromatos por su basicidad, son reactivos frente a ligan-
tes que contienen componentes acidos, lo que limita la cantidad a
emplear en la composicion, fundamentalmente por problemas de estabi-
lidad en el envase.

El silicocromato basico de plomo, es un cromato basico de plomo
depositado sobre un nicleo de sTlice. Segin Payne (3), la accién an-
ticorrosiva de este pigmento se basaria también en la posiblidad de
solubilizacion de iones cromato, aunque esto es poco probable debido
a la baja solubilidad del cromato de plomo en agua. La funcidn de la
silice es sOlo Ta de aumentar el volumen del pigmento. Otra interpre-
tacion de su forma de actuar es la que considera la posibilidad de
reaccion quimica del silicocromato de plomo con los componentes aci-
dos de ciertos vehiculos, con formacion de jabones insolubles que re-
ducen la permeabilidad de la pelicula (7).

Entre los pigmentos Linentes, el Oxido §érnico es el mas utiliza-
do debido a su propiedad de otorgar un buen poder cubritivo y buena
resistencia mecanica a bajo costo.

Existen distintas clases de 6xido férrico; el empleado con mayor
asiduidad en pinturas es el Ooxido férrico artificial o ferrite rojo.
Al elegir la variedad apropiada para el uso en ''shop-primers'', se
deben tener en cuenta principalmente el pH y el tamafo de particula.
El pH debe ser controlado debido a que, como la obtencidon del pigmen-
to se produce en medio acido, si el lavado posterior no es suficien-
te la acidez residual puede ocasionar problemas de corrosidon sobre la
superficie en la que se aplica la pintura. El tamafio de particula de-
be tenerse en cuenta porque no es extrafio encontrar algunos que tie-
nen 20-30 pm y cuando estos pigmentos son usados en la elaboracidn de
pinturas de proteccidon temporaria que suministran un espesor de ese



Acero decapado

Acero arenado

Fig. 1.- Perfiles de rugosidad del acero empleado en el ensa-
yo, en funcién de la preparacion de superficie



orden, pueden provocar la aparicion de discontinuidades o puntos
de ataque en el recubrimiento, reduciéndose asi la eficiencia pro-
tectora.

En el presente trabajo se estudia la influencia del tipo y
contenido de pigmentos inhibidores solubles sobre las propiedades
anticorrosivas de las pinturas de proteccion temporaria, cuando
las mismas se aplican en diferentes espesores sobre superficies de
acero de distinta agresividad. Se trata de obtener formulaciones
con un contenido minimo de pigmento anticorrosivo y un buen efecto

protector.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizando un molino de bolas de porcelana, se prepararon cua-
tro series de pinturas con los vehiculos que se detallan a continua-
cion:

Sendie 1: caucho clorado 20 cP-parafina clorada 42 %-tolueno/xi-
leno (tabla 1).

Sendie 2: caucho clorado 20 cP-barniz de resina fendlica pura/
aceite de tung-parafina clorada 42 %-tolueno/xileno (tabla I1).

Serndie 3: resina de cloruro y acetato de polivinilo parcialmente
hidrolizada-resina de cloruro y acetato de polivinilo carboxilada-
fosfato de tricresilo-metil isobutil cetona/tolueno (tabla 111).

Senie 4: resina vinilica parcialmente hidrolizada-barniz de re-
sina fendlica pura/aceite de tung-fosfato de tricresilo-metil isobu-
til cetona/tolueno (tabla V).

La composicion quimica de los pigmentos inhibidores e inertes
utilizados en los '‘shop-primers' se indica en la tabla V; en todas
las formulaciones se utilizd 30 por ciento de pigmento y 70 por cien-
to de vehiculo, en peso. Se vario el contenido de pigmento anticorro-
sivo a expensas del inerte, para lograr concentraciones de CrOj de
L,5; 8,3y 12,0por ciento con respecto al contenido total. Por razones
de formulacidn el silicocromato basico de plomo se empled sdlo al
L,5 por ciento. Para evaluar el efecto de barrera del ligante se in-
cluyd en cada serie, una muestra formulada exclusivamente con pigmen-
tos inertes.

En la formulacidén de los ''shop-primers'' de la serie 3 se empled
una resina vinilica de alta resistencia a la intemperie, que posee
en su composicién cloruro de vinilo (91 %)-acetato de vinilo (3 %) vy
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que ha sido parcialmente hidrolizada (2,3 % expresado como alcohol

vinilico). Esta hidrélisis mejora las caracterisiticas de elastici-
dad, adhesion y compatibilidad con otras resinas, pero la pelicula

no tiene adhesion suficiente si el producto es aplicado directamen-
te sobre acero desnudo.

Para salvar esta dificultad se agregd el 1 por ciento de su pe-
so de una resina carboxilada, que contiene cloruro de vinilo (86 %)-
acetato de vinilo (13 %)-3cido maleico interpolimerizado (1 %). De
esta manera se mejora significativamente la adhesion de la pelicula
sobre superficies de acero (8).

El empleo de pigmentos basicos proporciona un producto termina-
do de poca estabilidad en el envase, por reaccidon con los grupos car-
boxilos mencionados precedentemente, lo que tiene lugar durante el
estacionamiento. Para evitar la accidn gelificante, se realizd un es-
tudio exhaustivo de la secuencia de agregado de los pigmentos; los
me jores resultados se obtuvieron dispersando la resina con tiza
(CO3Ca) durante 3 horas y agregando luego el pigmento inhibidor. De
esta manera la pequefia alcalinidad residual de la tiza contribuyo a
neutralizar parcialmente la acidez del medio.

Se lograron productos con una vida Gtil en el envase de 6-8 me-
ses, sin que por ello se observara disminucion de la adhesidon al sus-
trato ni de las propiedades anticorrosivas de la pelicula.

La mezcla resina vinflica parcialmente hidrolizada con barniz
fendlico (serie 4) hace innecesario el agregado de la resina carbo-
xilada, ya que dicho barniz tiene por misidon proporcionar adheren-
cia al acero, actuar como plastificante y disminuir, ademas, el cos-

to del producto final.

Con las muestras preparadas se realizaron ensayos de exposicibn
a La intemperie en dos zonas de diferente agresividad: La Plata (35°
54127 S, §7°55¢L45" W) y Mar del Plata (38°08'17" S, 57°31'18" W),
zonas semiindustrial y maritima respectivamente. La aplicacion se rea-
1izd6 con soplete de aire comprimido, sobre paneles de chapa de acero
de bajo tenor de carbono, de 150 x 300 x 1 mm, con dos tratamientos
de superficie diferentes (arenado y decapado). Esto Gltimo se hace con
el objeto de observar la influencia de la diferente rugosidad del sus-

trato (fig. 1).

Los espesores de pelicula seca obtenidos oscilaron entre 20-25
micrones (parte inferior del panel) y 40-45 micrones (parte superior)
que corresponden a uno y dos manos de pintura aplicada, respectiva-
mente. El tiempo de secado duro para todos los casos fue inferior a
los 30 minutos, que es el maximo admitido por la norma |RAM 1218.
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1. Ambiente marino

Los resultados obtenidos en la estacion experimental de Mar
del Plata se resumen en las fig. 2 y 3, donde se incluyen los va-
lores de eficiencia (capacidad anticorrosiva) observados para 6 y
12 meses, en funcidon de las variables estudiadas (tratamiento de
la superficie de base, tipo y concentracion de pigmento inhibidor
y naturaleza del ligante).

Estaes la zona de mayor agresividad y enella las probetas estu-
vieron expuestas directamente a la bruma salina, dado que el mar se
encuentra a 20-30 metros del lugar de emplazamiento de los bastido-
res. El analisis quimico de muestras provenientes del agua de 1lu-
via recibidas en colectores de material inerte, permitieron detectar
una concentracién de cloruros de 120 Y 10 ppmy un pHde 6,1 to,2.

Las muestras formuladas con caucho clorado 20 ¢P no protegen
adecuadamente la superficie, ya que todas (1.1 a 1.8) presentan
mucha oxidacion, independientemente deltipo de pigmento utilizado
(inhibidor o inerte), su concentracién en la pintura y el espesor
de pelicula seca aplicado (fig. 6).

El aghegado de barniz fenifico parece mejorar ligeramente las
propiedades de dicho ligante, ya que para la pelicula de mayor es-
pesor (4O um) se obtienen buenos resultados con la muestra 2.5 (6

meses), 2.6 y 2.7 (6 y 12 meses) (fig. 7).

Es interesante destacar que estos resultados confirman los ob-
tenidos en un trabajo anterior (%), realizado en condiciones de in-
mersidn parcial (17nea de flotacién) y total (carena) en balsa ex-
perimental, donde se observa un mejor comportamiento de este tipo
de ligante respecto a los que contienen caucho clorado solamente.

Las muestras a base de nesdinas vinilicas, poseen una mayor re-
sistencia a la corrosion que las correspondientes a las dos series
anteriores. Las formulaciones con cromato de cinc tienen un buen
comportamiento al cabo de 12 meses de exposicidén a la intemperie,
obteniéndose valores de 6 (poca oxidacidn) para cualquier concen-
tracidén de pigmento (muestras 3.1, 3.2, 3.3) (fig. 8).

Los productos que contienen tethoxi{cromato de cinc, protegen
satisfactoriamente durante un afio en una de las muestras (3.4),
mientras que el resto de los componentes de esta serie mantienen
esta propiedad sélo durante 6 meses (muestras 3.5 y 3.6).
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_Las muestras formuladas con s.ilicocromato bdsico de plomo y
6xido §énico no protegen adecuadamente la superficie, ya que to-

man valores no superiores a 4 (regular oxidacidn) en los primeros
6 meses de exposicion.

) §i la resina vinilica es reemplazada parcialmente por barniz
fendlico (relacién 1:1 en peso) la proteccidn del acero se ve dis-
minuida, lograndose resultados satisfactorios luego de un afio de
pgrmanencia a la intemperie solo en el caso del tetroxicromato de
cinc en su maxima concentracién (17,0 por cientode Cr03) y del sili-
cocromato basico de plomo.

El silicocromato basico de plomo posee en su composicidon par-
tes iquales de cromato basico de plomo (Pb0.PbCr0,) y silicato ba-
sico de plomo (3Pb0.PbSiO3). La basicidad propia de estos compues-
tos sugiere la posibilidad de la formacién de jabones con los com-
ponentes acidos de un ligante como el barniz fendlico, incrementan-
dose asT la impermeabilidad de la pelicula (10, 11),

Los resultados obtenidos con los paneles protegidos por pintu-
ras formuladas con este pigmento parecen confirmar lo manifestado
precedentemente. El1 comportamiento anticorrosivo mejora con ligan-
tes reactivos tales como caucho clorado 20 cP-barniz fendlico y re-
sina vinilica-barniz fendlico (eficiencia 8 y 6, respectivamente),
respecto al demostrado para el caucho clorado 20 cP y la resina vi-

nflica (eficiencia 2 en ambos casos), para 12 meses de exposicion a
la intemperie y 40 micrones de espesor.

Los "'shop-primers' formulados con un pigmento inerte como el
6xido férrico artificial (muestras 1.8, 2.8, 3.8y 4.8), en combina-
cién con los ligantes estudiados no proporcionan una pelicula con
buenas propiedades protectoras.

Esto demostraria que el efecto de barrera cuando se emplean
pinturas de proteccidn temporaria no es suficiente para proteger el
sustrato, debido a las condiciones de alta agresividad del medio y
al bajo espesor de pelicula que se aplica.

Con las condiciones imperantes en ambiente marino, el andlisis
de resultados indica que los 20 um de espesor de pelicula seca, uti-
lizados en la mayoria de los astilleros que aplican estos productos
con maquinas automaticas, no son suficientes para proteger el acero
de la oxidacidn en este medio agresivo. S6lo en algunos casos un au-
mento al doble (40 um) produce resultados satisfactorios para un afio

de exposicion.

No se observa diferencia de comportamiento con los dos trata-
mientos de superficie utilizados (arenado vy decapado); esta variable
no es significativa frente a la alta agresividad del medio.
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2. Ambiente semiindustrial

Los resultados obtenidos en la estacién experimental de La Pla-
ta se resumen en las figs. 4 y 5; el andlisis quimico realizado sobre
muestras provenientes de los colectores de agua de lluvia, determina-
ron una concentracién de cloruros de 10 ¥ 3 ppm y un pH de 6,5 to,3
a lo largo del afo. Estos valores numéricos indican que las condicio-
nes ambientales son mucho menos agresivas que las que imperan en la
estacion experimental de Mar del Plata.

Los ''shop-primers' formulados con caucho clorado muestran resul-
tados satisfactorios para 40 um tanto cuando se utiliza cromato de
cinc (muestras 1.1, 1.2 y 1.3) como cuando se emplea tetroxicromato
(muestras 1.4, 1.5 y 1.6). Resultados similares se obtienen para las
muestras con ligante a base de caucho clorado 20 cP-barniz fenblico
(relacion 1:1), ya que las mismas presentan valores maximos de 8
(muy poca oxidacién) cuando son aplicados sobre chapa decapada con un
espesor de pelicula seca de 40 um (muestras 2.1 a 2.7).

Con el empleo de fresina vinifica como ligante, se obtienen bue-
nos resultados con cualquiera de los pigmentos y 40 micrones de espe-
sor, mientras que con 20 micrones se alcanzan resultados satisfacto-
rios a los 12 meses de exposicidén con las muestras 3.3, 3.4, 3.5y
3.6 (figs. 11 y 12). El ligante formado por hesina vinilica-barniz
genélico, tiene menor poder protector que el anterior, cuando el es-
pesor de pelicula seca es de 20 micrones; sin embargo los resultados
son altamente satisfactorios con 40 micrones (muestras 4.1 a 4.6).

El silicocromato b3dsico de plomo muestra aqui también mejor com-
portamiento cuando en la formulacion del ligante se incorpora barniz
fenolico.

Por Gltimo se observa que las muestras formuladas con oxido fé-
rrico protegen al acero de base cuando el espesor de pelicula es de
4O um. Con 20 pm sdlo se logra proteccidn durante 6 meses empleando
como ligante resina vinilica (muestra 3.8).

CONCLUSIONES

1. Ingluencia de La concentrhacdidn de pigmento. No se observan
diferencias significativas de comportamiento entre las tres concen-
traciones de pigmento inhibidor estudiadas (4,5; 8,3 y 12,0de Cr03).

2. Ingluencia del tipo de Ligante. Los mejores resultados se obtu-
vieron con ligantes a base de resinavinilica,habiéndose logrado buena pro-
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teccion de los paneles de acero durante 6 y 12 meses en ambas es-
taciones de ensayo. El agregado de barniz fendlico al vehiculo
permite obtener ''shop-primers' de buen poder protector en las con-
diciones de ensayo, reduciéndose paralelamente el costo de los
productos elaborados. El caucho clorado solo o aun con agregado de
barniz fendlico no resulta adecuado como vehiculo para productos

de proteccion temporaria del acero en ambiente marino, pero el com-
portamiento es satisfactorio en <«onas semiindustriales.

3. Influencia de La preparacién de superficies. Partiendo de
acero nuevo, la preparacion de la superficie no tiene influencia
sobre los resultados, ya que los mismos se hallan fuertemente in-
fluenciados por el espesor de pelicula seca y por la agresividad
del medio ambiente de exposicion.

L. Cemporntamiento del silicocromato bdsico de plomo. Este pig-
mento protege a la superficie cuando se lo utiliza conjuntamente
con ligantes acidos, probablemente por formacion de jabones insolu-
bles que aumentan la impermeabilidad del sistema.
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