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PROGRAMA  LATINOAMERICANO  DE  LUCHA 

CONTRA  LA  CORROSION  (P.L.C.)

Se  encuentra  insertado  dentro  de  los  proyectos  apoyados  por  la  Organización  de  los  Estados  Americanos  (OEA),  participando  además  Brasil,  Chile y  México. 

Tiene  por  objetivo  fundam ental  la  transferencia de  información  al  usuario  con  el  fin  de  com batir  la  corrosión  y  busca  además  la  interrelación  en tre los  laboratorios de  la  especialidad  en  Latinoam érica. 

En  la  Argentina  el  C entro  Coordinador  es  la  Comisión  Nacional  de Energía  Atómica  y  participan  el  INIFTA  (Instituto de  Investigaciones  Fisicoquímicas  Teóricas  y  Aplicadas  de  la  Universidad  Nacional  de  La  Plata),  el CIDEPINT  (Centro  de  Investigación  y  Desarrollo  en  Tecnología  de  Pinturas, CIC-CONICET)  y  el  INTEMA  (Instituto  de  Tecnología  de  M ateriales,  Universidad  Nacional  de  Mar  del  Plata). 

La  ta re a   en  ejecución  se  orienta  a  reducir  las  pérdidas  por  corrosión que  se  presentan  en  equipos  y  estru ctu ras,  pudiéndose  mencionar  en tre  los primeros  los  condensadores  e  intercam biadores  de  calor  en  uso  en  centrales eléctricas  y  en  diversas  industrias,  y  en tre  las  segundas  aquéllas  expuestas en  am bientes  agresivos,  industriales  y  marinos)  o  enterradas  en  diferentes tipos  de  suelos.  En  muchos  casos,  acompañando  al  fenómeno  de  corrosión, se  observan  procesos  de  contam inación  microbiológica,  que  deben  ser  considerados  con  enfoque  y  metodología  específicos. 

Dado  que  problemas  sim ilares  se  presentan  en  otros  países  latinoam ericanos,  las  vías  de  solución  que  se  im plem enten  en  la  A rgentina  serán  directam en te  transferibles  a  un  área  más  am plia.  De  la  misma  m anera  se  divulgarán  los  resultados  obtenidos  por  otros  grupos de  investigación,  lo  cual perm itirá  un  im portante  intercam bio  de  información,  contribuyendo  así  a  la  resolución  de  los  problemas  mencionados  con  un  mínimo  de  inversión  y  sin  duplicación  de  esfuerzos. 

Estas  m etas  se  alcanzarán  m ediante  la  confección  de  monografías  (la presente  es  la  número  2  de  dicha  serie),  folletos  de  divulgación,  guías  p rá c ti-7
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cas,  listado  de  recursos  locales  (publicado  en  1988),  listado  de  usuarios,  preparación  de  audiovisuales,  dictado  de  cursos,  e tc . 

La  dinámica  del  Programa  depende  fundam entalm ente  de  los  recursos locales  asociados  al  mismo  y  podrá  ser  mejorada  a  medida  que  se  increm ente el  apoyo  de  los  organismos  internacionales. 
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PINTURAS:  DEFINICIONES  Y  CLASIFICACION

V.  Rascio*

*  CIC-CONICET  y  D irector  del  CIDEPINT, 
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INTRODUCCION

El  pintado  de  una  superficie  im plica  re c u b rirla   con  una  capa,  película  o  "film "  de  p in tu ra  o  b arniz,  de  espesor  v ariab le,  con  el  o b jeto   de  prote g e rla   co n tra  la  acción  d e te rio ra n te   del  m edio  am b ien te  y  al  m ismo  tie m po  m ejorar  su  a sp ecto   g en eral.  Hay,  en  co n secu en cia,  una  conjunción  de acción  p ro te c to ra   y  e fe c to   d e co rativ o . 

A  fin  de  cum plir  con  los  roles  m encionados,  dicha  p elícu la  d eb erá te n e r  adecuadas  c a ra c te rís tic a s   de  d u reza,  flexibilidad  y  adhesión,  a sí  como baja  perm eabilidad  y  a lta   re siste n c ia   al  agua  y  a  las  rad iacio n es  u ltra v io le ta .  Las  exigencias  serán   d ife re n te s  según  las  condiciones  a m b ien ta le s  a las  que  e sté   expuesto  el  producto. 

P ara  poder  d e sa rro lla r  una  buena  form ulación  es  im prescindible conocer  las  propiedades  p a rtic u la re s  de  los  d ife re n te s  com ponentes  involucrados,  es  d ecir  de  los  pigm entos,  a c e ite s   y/o  resin as  y  d iso lv en tes  y  diluy en tes,  así como  de  los  ad itiv o s  que  h a b itu a lm e n te   es  n ecesario   e m p lear. 

En  p a rtic u la r  la  quím ica  de  las  p in tu ras  y  b arn ices  e s tá   ín tim a m ente  ligada  a  la  de  las  su stan cias  m acro m o lecu lares  o  p o lim éricas,  es d ecir  aquéllas  que  van  a  serv ir  de  base  p a ra   la  form ación  de  la  p elícu la, y  que  co n stitu y en   uno  de  los  com ponentes  fu n d am e n ta les  de  una  fo rm u lación. 

A  lo  largo  del  tiem po  la  in d u stria  de  la  p in tu ra   ha  evolucionado de  a r te   a  c ien cia,  p ara  lo  cual  ha  sido  n e ce sario   e stu d ia r  no  sólo  las  p ropiedades  in trín se ca s  de  los  diversos  co m p o n en tes  sino  tam b ién   e s ta b le c e r las  reaccio n es  o  in te ra c c io n e s  que  tien en   lu g ar  e n tre   los  m ism os  ta n to d u ran te  la  elab o ració n   y  e sta c io n a m ie n to   del  p ro d u cto   com o  en  serv icio luego  de  su  aplicación  sobre  una  su p e rfic ie . 

D ejando  de  lado  las  m ejoras  in tro d u cid as  a  lo  larg o   de  los  últim os 50  años  como  co n secu en cia  del  em pleo  de  nuevas  resin as,  es  n e ce sario re s a lta r  tam bién  los  d esarro llo s  más  re c ie n te s   en  em ulsiones  y  p roductos de  base  acuosa,  que  han  configurado  av an ces  im p o rta n te s,  fa c ilita d o   la aplicación  de  los  pro d u cto s  y  en treg an d o   al  m ercado  m a te ria le s  menos c o n tam in an tes. 

E xiste  a c tu a lm e n te   un  gran  núm ero  de  tipos  de  p in tu ra s,  lo  que hace  d ifícil  co n sid erar  el  te m a   en  fo rm a  ex h au stiv a  d e n tro   del  m arco  de e ste   tra b a jo ,  por  lo  que  se  m arc ará n   sólo  los  a sp ec to s  más  e sen c iales  a fin  de  pro p o rcio n ar  una  ad ecu ad a  visión  de  conjunto. 

DEFINICIONES  Y  COMPONENTES  MAS  IMPORTANTES

Una  p in tu ra   e s tá   c o n stitu id a   por  tre s  co m p o n en tes  fu n d am e n ta les: el  pigm ento, el  lig a n te y  los  disolventes  y  diluyentes. 

El  pigm ento  es  un  sólido  fin a m e n te   dividido,  que  se  m an tien e dispersado  en  fo rm a  e sta b le   en  el  seno  de  la  m asa  to ta l  y  que  pro p o rcio n a a  la  p elícula  su  color  c a r a c te r ís tic o ,  poder  cu b ritiv o ,  re s iste n c ia   a  la  inte m p e rie   y,  e v e n tu a lm e n te ,  propiedades  a n tic o rro siv a s  u  o tra s   e sp e c ífic a s. 

El  ligante  es  la  su s ta n c ia   fo rm ad o ra   de  la  p elícu la  y  resp o n sab le de  la  tran sfo rm a ció n   de  líquido  a  sólido  que  tie n e   lu g ar  cuando  la  p in tu ra 17
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es  ex ten d id a  en  fo rm a  de  capa  fina;  puede  ser  un  a c e ite ,  una  resin a  o  un barniz. 

Los  disolventes  que  se  incorporan  a  una  form ulación  tien en   por función  disolver  el  a c e ite ,  la  resin a  o  el  b arniz,  posibilitando  a sí  el  proceso de  elab o ració n .  Los  diluyentes, que  no  a c tú a n   com o  d iso lv en tes  del  m a te ria l  p o lim érico ,  p e rm ite n   diluir  el  pro d u cto ,  reduciendo  co sto s  de  fa b ric a ción  y  fac ilitan d o   la  ap licació n . 

Las  p in tu ras  incluyen  adem ás  en  su  form ulación  com ponentes m enores  o  aditivos, con  funciones  e sp ecíficas:  seca n tes, d estin ad o s  a  a c e le ra r  el  proceso  de  secado; p lastifican tes, p ara  m ejo rar  la  flex ib ilid ad   de la  p elícu la; espesantes, p ara  a u m e n ta r  la  viscosidad;  e tc . 

Un  producto  no  pigm entado  se  denom ina  barniz  y  proporciona una  c u b ie rta   tra n s p a re n te ,  actu an d o   tam b ién   com o  p ro te c to r  de  la  su p e rficie  de  base.  Se  em plea  fu n d am e n ta lm e n te   p a ra   el  re c u b rim ie n to   de  la  m ad era  en  in te rio re s  y  e x te rio re s.  La  re s iste n c ia   de  una  c u b ie rta   no  p ig m e n ta da  es  m enor  que  la  de  una  p ig m en tad a,  por  su  sensibilidad  a  la  acción  de la  rad iació n   u ltra v io le ta   de  la  luz  so lar. 

Las  características  de  la  pintura  deben  ser  ta le s   que  p e rm ita n su  fá c il  ap licació n   con  pincel  o  con  rodillo,  pudiendo  se r  diluida  p a ra   el pintado  con  so p le te .  La  p elícu la  d eb erá  se c a r  d e n tro   de  los  lapsos  e s ta b le cidos  en  las  re sp e c tiv a s  esp ec ific ac io n es. 

T endrá  buena  estabilidad, en  condiciones  n o rm ales  de  a lm a c e n a m iento,  m anteniendo  sus  c a r a c te r ís tic a s   d u ran te   lapsos  no  in fe rio re s  a un  año.  Todo  a se n ta m ie n to   del  pigm ento  podrá  se r  rein co rp o rad o   fá c ilm e n te   por  a g itació n   con  e sp átu la   o  con  cu alq u ier  o tro   in stru m e n to   ad ecu ad o , debiéndose  d e sec h ar  los  pro d u cto s  que  m u estren   a lte ra c io n e s  pro n u n ciad as, lo  que  es  índice  de  re a cc io n es  quím icas  producidas  con  p o ste rio rid ad   al proceso  de  fab ric ac ió n   (por  ejem plo  la  re a c c ió n   e n tre   un  p ig m en to   básico y  un  lig a n te   ácido,  que  produce  esp esam ien to   o  au m en to   de  viscosidad). 

Los  pigm entos  que  se  em plean  en  la  elab o ració n   de  p in tu ra s  deben te n e r  buena  estab ilid a d   a  la  luz  aún  cuando  el  p ro d u cto   se  d e stin e   a  in te rio res.  El  vehículo  d e b erá   p ro p o rcio n ar  una  p elícu la  de  ad ecu ad a  flexibilidad y  adhesividad,  p a ra   a seg u ra r  larg a   vida  ú til  y  buen  poder  p ro te c to r. 

CLASIFICACION  DE  LAS  PINTURAS  SEGUN  EL  LIGANTE

Pinturas  al  a c e ite . El  lig an te  e stá   co n stitu id o   por  un  a c e ite   se c a n te   (lin aza,  tung,  ricin o   d esh id ratad o ),  refin ad o   (decolorado,  n e u tra liz ad o ) y  g e n e ra lm e n te   tr a ta d o   por  c a le n ta m ie n to   (espesado  o  p o lim erizad o ).  Son re s is te n te s   a  la  in te m p e rie   pero  de  secado  algo  le n to ,  por  lo  que  es  n e c e sa ria   la  in co rp o ració n   de  se c a n te s . 

Pinturas  oleorresinosas. Los  p igm entos  e stá n   dispersados  en  un b arn iz,  el  que  se  o b tien e  por  tr a ta m ie n to   té rm ic o   co njunto  de  un  a c e ite s e c a n te   y  una  resin a  de  c a r a c te r ís tic a s   a d ec u ad a s.  E sta  resin a  puede  ser n a tu ra l  o  s in té tic a ,  siendo  las  s in té tic a s   las  m ás  em p lead as.  Secan  más ráp id a m e n te   que  las  a n te rio re s   y  su  re s is te n c ia   a  la  in te m p e rie   es  v ariab le, dependiendo  de  las  m a te ria s  p rim as  em p lead as.  Al  igual  que  las  a n te rio re s no  son  aco n sejab les  p a ra   el  pin tad o   de  m a te ria le s  o  e s tru c tu ra s   ex p u estas 18
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a  medios  muy  agresivos. 

Esm altes  alquídico. El  lig an te  es  una  resin a  alquídica  com binada con  un  a c e ite   s e c a n te .  Tienen  muy  buena  durabilidad  al  e x te rio r  cuando las  pinturas  se  form ulan  con  e ste   fin,  son  de  secado  rápido  y  co m p atib les con  o tras  resinas  (esm altes  alquid-fenólicos,  alquid-vinílicos,  e tc .). 

Pinturas  fen ólicas. P ara  la  elaboración  del  lig an te  se  em plean resinas  fenólicas  puras  o  m odificadas.  Tienen  buena  re s iste n c ia   al  e x te rio r (retención  de  brillo  in ferio r  al  de  las  p in tu ras  alquídicas)  y  una  re s iste n c ia al  agua  m ayor  que  la  de  los  tipos  m encionados  a n te rio rm e n te . 

Pinturas  bituminosas. Son  form uladas  con  b etunes  a sfá ltic o s   o con  c o rte s  de  a lq u itrá n   de  hulla.  Son  de  color  negro,  poco  re s is te n te s   a la  acción  de  la  in te m p erie   pero  muy  re s is te n te s   al  agua  y  re a c tiv o s  quím icos.  Pueden  c o n te n er  pigm entos  de  c arg a.  Secan  ráp id a m e n te. 

Pinturas  de  caucho  clorado. El  lig a n te   e s tá   elab o rad o   con  resin a de  caucho  clorado,  con  un  p la s tific a n te   adecuado.  Son  muy  re s is te n te s al  agua,  a  los  ag en tes  quím icos  y  a  la  in te m p erie;  secan   muy  ráp id a m e n te . 

Pinturas  vinüicas. Son  las  form uladas  con  copolím eros  de  clo ru ro - 

a c e ta to   de  polivinilo  y  se  c a ra c te riz a n   por  su  buena  re s iste n c ia   al  agua, a  ag en tes  quím icos  (diluidos)  y  a  la  in te m p erie.  E ste  tipo  de  p in tu ra s  incluye  ta n to   fondos  a n tico rro siv o s  com o  p in tu ra s  de  term in ació n ;  el  siste m a debe  e s ta r  co n stitu id o   ex clu siv am en te  por  p in tu ra s  vinílicas  a  fin  de  lo g rar buena  adhesión  e n tre   cap as.  Secan  al  a ire   muy  ráp id a m e n te   lo  que  hace d ifícil  el  pintado  con  pincel  o  con  rodillo  de  g ran d es  su p erficies;  en  e ste caso  se  aconseja  el  pin tad o   a  so p le te . 

Pinturas  poliuretánicas. Son  fo rm u lad as  con  resin as  p o liu re tá n ic a s y  se  p resen tan   n o rm alm en te  p ara  su  uso  en  fo rm a  de  dos  co m p o n en tes, la  base  pig m en tad a  y  el  c a ta liz a d o r  o  a g en te   de  curado,  que  deben  se r  m ezclados  an te s  de  la  ap licació n .  El  polím ero  se  fo rm a  a sí  Min  s itu M

y  la  p elícula 

tien e  una  re s iste n c ia   muy  g ran d e,  ta n to   al  e x te rio r  com o  al  agua  y  a  los a g en tes  quím icos.  Pueden  ser  p ig m en tad as  en  los  colores  m ás  diversos  y secan  rá p id a m e n te.  Algunas  fo rm u lacio n es  pueden  no  c o n te n e r  so lv en tes. 

P in tu ra s  epoxídicas. El  lig a n te   es  una  resin a  epoxídica  fo rm ad a por  com binación  (en  el  m om ento  de  su  uso)  de  dos  co m p o n en tes  (el  peso m olecular  inicial  es  bajo  y  la  p o lim erizació n   o c u rre   como  c o n secu en cia de  una  reacció n   quím ica  e n tre   los  m encionados  com ponentes).  Secan  ráp id am en te  pero  la  rea cc ió n   se  c o m p leta   sólo  después  de  algunos  días,  adquiriendo  la  p elícu la  su  m áxim a  re s iste n c ia   al  agua  y  a g e n te s  quím icos.  Son d e te rio ra b le s  por  acció n   de  la  luz  so lar,  por  lo  que  no  se  aco n seja  su  u tilización  en  e x te rio re s,  salvo  que  el  fa b ric a n te   indique  e x p líc ita m e n te   que corresponden  a  una  nueva  g en eració n   de  resin as  epoxídicas  que  cum plen ta l  condición.  Pueden  se r  p ig m en tad as  (esm alte s  epoxídicos)  o  incluir  un betún  a s fá ltic o   o  c o rte   de  a lq u itrá n   de  hulla  (p in tu ras  ep o x i-b itu m in o sas o  ep o x i-c o altar).  T am bién  en  e ste   caso  se  pueden  d e sa rro lla r  fo rm u lacio n es sin  so lv en tes. 

Pinturas  em ulsionadas. El  vehículo  es  una  em ulsión  del  lig a n te (barniz,  a c e ite )  en  agua.  Se  diluyen  con  agua  y  al  se r  a p licad as  en  fo rm a de  p elícu la  la  em ulsión  se  rom pe  al  elim in a rse   el  agua  por  secad o ,  o b te niéndose  a sí  una  fase  oleosa  co n tin u a  que  fo rm a  una  c u b ie rta   de  buena 19
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d e sisten c ia ,  la  que  no  debe  ser  soluble  en  agua  si  la  form ulación  es  c o rre c ta .  Se  u tilizan   h a b itu alm en te   en  el  pintado  de  m an ip o stería  o  de  m adera, pero  en  la  a c tu alid ad   se  e stá   realizan d o   investigación  y  d esarro llo   de  p in tu ras  an tico rro siv a s  y  a n tiin c ru sta n te s  de  e ste   tipo.  Al  elim in ar  los  disolvente s  orgánicos  se  red u ce  la  posibilidad  de  co n tam in ació n   a m b ien ta l  y  de intoxicación  p ara  los  o p erario s  d u ran te  la  elab o ració n   y  ap licació n . 

CLASIFICACION  DE  LAS  PINTURAS  DE  ACUERDO  AL  TIPO  DE  SECADO

Pinturas  que  secan  por  evaporación  de  los  disolventes  y  diluyente s . Secan  rá p id a m e n te,  sin  su frir  ningún  cam bio  quím ico  d u ra n te   dicho proceso  y  proporcionan  una  p elícu la  dura  y  re s is te n te ,  que  es  soluble  en el  disolvente  de  la  p in tu ra   o  en  o tro   de  c a r a c te r ís tic a s   sim ilares  (p.ej.  la p elícu la  de  p in tu ras  vinílicas  es  soluble  en  c e to n a s,  la  de  caucho  clorado en  a ro m á tic o s,  una  p in tu ra  bitum inosa  en  a lifá tic o s ,  una  de  b arn iz  al  a lcohol  en  e ta n o l,  una  de  la c a   n itro c elu ló sica   en  "th in n er",  e tc .).  Se  t r a t a de  productos  no  convertibles. 

Pinturas  que  secan  al  aire. El  secad o   es  m ás  le n to   que  en  el  caso a n te rio r  y  se  produce  con  in terv en ció n   del  oxígeno  del  a ire ,  que  a c tú a   sobre algunos  com ponentes  del  lig a n te   (a c e ite s  se ca n tes).  La  p elícu la  no  se  re d isuelve  en  el  d iso lv en te  de  la  p in tu ra  pero  puede  ab lan d ar  o  am p o llar  en c o n ta c to   con  el  m ismo.  Es  el  caso  de  una  pintura  convertible. 

Pinturas  que  secan  por  reacción  química. E sto  puede  o c u rrir  en frío,  por  com binación  de  dos  com ponentes  (com o  en  el  caso  de  las  p in tu ras epoxídicas  y  p o liu re tá n ica s),  o  en  c a lie n te ,  por  tr a ta m ie n to   en  horno  a la  te m p e ra tu ra   e sp e c ific a d a   por  el  fa b ric a n te   (caso  de  p in tu ra s  p a ra   a u to m óviles).  Se  c a ra c te riz a n   por  su  elev ad a  re s iste n c ia   y  la  p elícu la  no  se d e te rio ra   por  la  acció n   de  los  d iso lv en tes  em pleados  en  la  elab o ració n   de la  p in tu ra .  T am bién  en  e s te   caso  se  t r a t a   de  pinturas  convertibles. 

CLASIFICACION  DE  LAS  PINTURAS  DE  ACUERDO  CON  EL  ESPESOR 

DE  PELICULA  QUE  PROPORCIONAN

Pinturas  convencionales  (no  tixotrópicas). Son  las  que  se  sum inistra n   con  una  viscosidad  ad ecu ad a  p ara  se r  a p licad as  por  c u alq u ie ra   de  los p ro ced im ien to s  h ab itu ale s  (pincel  o  rodillo),  proporcionando  una  p elícu la se ca   de  20-25 um  de  esp eso r.  A plicadas  a  so p le te ,  p rev ia  dilución,  el  espesor fin al  puede  ser  m enor  (15ym ). 

Pinturas  tixotrópicas. Son  las  que  se  em plean  en  siste m a s  de  a lto esp eso r.  Por  las  c a r a c te r ís tic a s   que  les  im p a rte n   c ie rto s  co m p o n en tes  pueden  p ro p o rcio n ar  esp eso res  por  mano  del  orden  de  100-125 y m,  sin  que  se produzcan  c h o rre ad u ra s  o  c o rrim ie n to s  cuando  son  ap licad as  sobre  su p e rficies  v e rtic a le s .  R eq u ieren   un  equipo  esp ec ial  p ara  su  ap licació n   (so p lete sin  a ire   com prim ido  o  A irless). 

CLASIFICACION  DE  LAS  PINTURAS  SEGUN  SU  PROPIEDAD

MAS  IMPORTANTE

Shop-primers,  "prefabr i catión  primers" o  im prim aciones  de  pro

20
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tección  temporaria*  Son  las  p in tu ras  d estin ad as  a  la  p ro tecció n   del  acero durante  el  período  de  co n stru cció n   de  una  e s tru c tu ra .  Se  aplican  a  so p le te , tienen  secado  muy  rápido  y  no  deben  in te rfe rir  en  los  procesos  de  soldadura ni  producir  humos  tóxicos  cuando  la  p elícula  quem a  como  consecuencia de  la  llam a.  Deben  te n e r  buena  re siste n c ia   a  la  in te m p erie   y  ser  c o m p a tibles  con  los  esquem as  de  pintado  que  se  u tiliz a rá n   p o ste rio rm e n te .  Pueden ser  elaboradas  con  pigm entos  an tico rro siv o s  o  con  polvo  de  cinc. 

"Wash-primers" o  imprimaciones  de  lavado. Son  productos  d e stin a dos  a  ser  aplicados  sobre  el  a c e ro   lim pio  (decapado,  g ran allad o ,  arenado). 

R eaccionan  q u ím icam en te  con  el  mismo  pasivándolo  y  haciéndolo  menos sensible  a  la  corrosión.  Sirven  de  base  p ara  la  ap licació n   del  esquem a  a n ticorrosivo,  el  que  e v en tu alm en te   puede  no  incluirlos. 

Pinturas  anticorrosivas  o  fondos  anticorrosivos. Son  las  p in tu ras co n stitu id as  por  un  pigm ento  an tico rro siv o   y  un  lig a n te   y  que  por  d ife re n te s m ecanism os  contribuyen  a  p ro te g e r  el  a ce ro   c o n tra   la  corrosión. 

Pinturas  interm edias. Se  aplican  sobre  los  fondos  an tico rro siv o s 

>  no  contienen  pigm entos  inhibidores;  in cre m e n tan   el  espesor  to ta l  y  la im perm eabilidad  del  siste m a   p ro te c to r,  sin  a u m e n ta r  e x a g e ra d a m e n te   los costos. 

Pinturas  de  term inación. C o n stitu y en   la  capa  final  y  se  aplican sobre  las  a n te rio re s;  debe  te n e r  buena  re s iste n c ia   al  m edio  agresivo  (in te m perie,  agua  o  re a c tiv o s  quím icos,  según  el  uso  de  la  p in tu ra). 

El  espesor  total  del  sistem a  em pleado  depende  del  núm ero  de capas  aplicadas  y  del  tipo  de  p in tu ra ,  y  debe  in c re m e n ta rse   en  relació n d ire c ta   con  la  agresividad  del  a m b ien te   que  ro d ea  al  m a te ria l  que  se  desea p ro teg e r. 

CLASIFICACION  DE  LAS  PINTURAS  DE  ACUERDO  AL 

BRILLO  DE  LA  PELICULA

Pinturas  brillantes. P roporcionan  una  p elícu la  de  a lto   brillo  inicial,  con  gran  re te n c ió n   de  brillo  en  serv icio .  Se  em plean  fu n d am e n ta lm e n te   en  e x te rio re s  por  su  re s iste n c ia   a  la  acción  de  la  in te m p e rie . 

Pinturas  sem i-m a te. La  p elícu la  posee  poco  brillo.  Se  em plean esp ec ialm en te   con  fines  d e co rativ o s  (p.ej.  pin tad o   de  p u e rta s,  c a rp in te ría de  m adera  o  m e tá lic a ,  e tc .). 

Pintura  m ate. Son  aq u ellas  cuya  p elícu la  posee  muy  poco  o  nada de  brillo.  D entro  de  e ste   grupo  se  e n cu e n tra n   los  fondos  an tico rro siv o s y  las  p in tu ras  p a ra   p a re d es. 

CLASIFICACION  DE  PINTURAS  MARINAS  DE  ACUERDO  A  SU  EMPLEO

Pinturas  para  superestructura. Por  su  buena  re s is te n c ia   a  los  ag en tes  a tm o sfé ric o s  se  u tiliza n   en  la  s u p e re s tru c tu ra   del  barco ,  es  d e cir  por encim a  de  la  c u b ie rta   p rin cip al. 

Pinturas  para  ca sco . Son  p in tu ra s  que  com binan  una  buena  re s iste n c ia   al  e x te rio r  con  s a tis fa c to rio   c o m p o rta m ie n to   en  c o n ta c to   e v e n tu a l con  el  agua. 
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Pinturas  para  línea  de  flotación . Son  aq u éllas  que  deben  te n e r sim u ltá n ea m e n te   buena  re s iste n c ia   a  la  in te m p erie   y  al  ag u a,  pudiendo p oseer  o  no  propiedades  a n tiin c ru sta n te s. 

Pinturas  antiincrustantes. Se  em plean  p a ra   la   p ro tec ció n   de  la c aren a   y  deben  te n e r  e fe c to   tóxico  sobre  los  organism os  in c ru sta n te s ("fouling"),  ev itan d o   su  fijació n   y  p o ste rio r  d esarro llo . 

SISTEMA  DE  PINTURAS

Se  denom ina  a sí  el  conjunto  de  cap as  de  d ife re n te s  p in tu ra s  que se  m u estra   en  la  fig u ra  1 ,  cuyo  objetivo  fu n d am en tal  es  p ro te g e r  una  su p erficie  de  la  acción  de  un  m edio  agresivo. 

Figura  1 .- Sistem a  de  pinturas

El  siste m a   m ás  sim ple  e s tá   co n stitu id o   por  un  fondo  a n tico rro siv o (una  o  dos  capas),  d ire c ta m e n te   en  c o n ta c to   con  el  m e ta l,  y  una  p in tu ra de  term in a c ió n   (tam b ién   una  o  dos  capas),  d e stin a d a   a  e v ita r  el  d e te rio ro de  la  p in tu ra   de  base. 

S istem as  m ás  com plejos  pueden  incluir  un  "sh o p -p rim er",  si  se ha  em pleado  e ste   p ro d u cto   d u ran te   la  c o n stru cció n   de  la  e s tr u c tu r a   o  un Mw a sh -p rim e rM

si  se  ha  g ran allad o   o  aren ad o   la  su p e rfic ie   m e tá lic a   y  se  ha aplicado  luego  e ste   tipo  de  p re tra ta m ie n to . 

Una  condición  im p o rta n te   que  en  g e n e ra l  debe  cu m p lirse  es  que todas  las  capas  del  siste m a   m encionado  co rrespondan  a  p in tu ra s  elab o rad as con  el  m ism o  tipo  de  lig a n te   (al  a c e ite ,  alquídico,  fen ó lico ,  caucho  clo rad o , vinílico);  ello  aseg u ra  buena  adhesión  e n tre   las  d ife re n te s   cap as  (siste m a hom ogéneo).  En  el  caso  de  siste m a s  h ete ro g én e o s  (p in tu ras  con  d ife re n te tipo  de  lig a n te),  d e b erá   e sta b le c e rs e   p re v ia m e n te   la  c o m p atib ilid ad   y  adhesión  e n tre   las  d istin ta s  cap as. 

ESPESOR  DE  UN  SISTEMA

Los  esp eso res  p a rc ia le s  y  to ta l  deben  d e te rm in a rs e   con  la  m áxim a precisión  posible,  p a ra   lo  cu al  se  em plean  m étodos  no  d e stru c tiv o s .  En 22
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obra  se  u tilizan   medidores  m agnéticos  y  en  la b o ra to rio   aparatos  electro m agnéticos, de  m ayor  precisión  (Fig.  2). 

Figura  2 .-  Aparato  electrom agn ético para  medida  de 

espesores  de  película  seca;  puede  verse  el 

palpador  aplicado  sobre  una  probeta  pintada

Una  p ro tec ció n   ad ecu ad a  se  lo g ra  no  sólo  seleccio n an d o   las  p in tu ras  más  co n v en ien tes,  sino  tam b ién   e stab lec ien d o   en  las  e sp ec ific ac io n es el  espesor  to ta l  del  s iste m a .  Dicho  esp eso r  debe  se r  c re c ie n te ,  de  acu erd o con  las  condiciones  de  ag resiv id ad   del  m edio,  com o  se  indica  a  co n tin u a ción:

A tm ó sfe ra   no  co n tam in ad a  ......................................... 

40-50 

ym

A tm ó sfe ra   m ed ian am en te  c o n ta m in a d a ........... 

75-100 ym

A tm ó sfe ra   a lta m e n te   c o n tam in ad a  (in d u strial 

y  m arina)  .......................................................................... 

100-150 ym

Inm ersión  co n tin u a  en  agua  de  m ar  ......................... 

250-350 ym

C o n ta c to   p e rm a n e n te   con  líquidos  ag re siv o s... 

350-500 ym

Al  a u m e n ta r  el  esp eso r  to ta l  se  in c re m e n ta   el  e fe c to   barrera, al  m argen  de  las  p ro p ied ad es  inhibidoras  que  en  p a rtic u la r  puedan  a p o rta r el  p r e tr a ta m ie n to   ("w ash-prim er")  o  el  fondo  a n tic o rro siv o . 

Los  esp eso res  que  se  m encionan  en  la  ta b la   a n te rio r  se  re fie re n todos  a  p elícu la  se c a ,  es  d e c ir  después  de  la  elim in ació n   de  los  d iso lv en tes y  d ilu y en tes  com o  c o n secu en cia  del  p roceso  de  secad o   de  la  p in tu ra . 
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CONDICIONES  GENERALES  QUE  DEBE  CUMPLIR  UNA  PINTURA 

O  UN  SISTEMA  DE  PINTURAS

D entro  de  los  req u isito s  más  im p o rta n te s  deben  c ita rs e   los sig u ien tes:

Tolerancia  a  d efecto s  de  preparación  de  la  su p erficie, sin  que se  produzca  pérdida  de  adhesión. 

Posibilidad  de  ser  aplicadas  en  condiciones  de  humedad  y  tem peraturas  no  ideales. N orm alm ente  se  aco n seja  p in ta r  con  te m p e ra tu ra s   no in ferio res  a  10-15°C   y  hum edad  re la tiv a   del  65-70  %.  Sin  em bargo,  en  algunos  casos  y  p a rtic u la rm e n te   en  invierno,  puede  ser  im p rescin d ib le  p in ta r sin  a lc a n z a r  ta le s  condiciones.  Es  n ecesario   te n e r  en  c u e n ta   el  punto  de rocío. 

Las  pinturas  debenán  ser  de  nápido  secado, a  fin  que  no  se  pro d u zca  adhesión  de  polvo  o  de  im purezas  diversas  sobre  la  su p e rfic ie . 

Debenán  ser  elaboradas  con  disolventes  no  tóxicos  o  em p lea r productos  de  m ínim a  to x icid ad . 

Debenán  tener  un  a lto   contenido  de  sólidos, a  fin  de  p ro p o rcio n ar un  elevado  espesor  de  p elícu la  se c a . 

Senán  de  larga  vida  «útil  y  en  algunos  casos  d eb erán   so p o rta r  la acción  de  condiciones  c lim á tic a s  muy  v ariad as. 

Se  podnán  reparar  con  facilidad  zonas  dañadas  y  la  nueva  capa aplicada  d eb erá  a d h erir  a d ec u ad a m e n te   sobre  las  a n te rio re s. 

CONSIDERACIONES  TECNICAS  A  TENER  EN  CUENTA  PARA  LA 

ELECCION  DE  UN  SISTEMA  PROTECTOR  A  BASE  DE  PINTURAS

Elección  adecuada  del  shop-primer. Debe  p ro te g e r  d u ra n te   el proceso  c o n stru c tiv o   y  ser  co m p atib le  con  el  re v e stim ie n to   a  u tiliz a r. 

Elección  correcta  de  las  pinturas. Debe  h a ce rse   en  función  del tipo  de  su p e rfic ie ,  p rep aració n   de  la  m ism a  y  condiciones  de  ag resiv id ad del  m edio. 

Elección  del  m étodo  de  preparación  de  la  su perficie  m ás  a d e c u a do,  según  se  t r a t e   de  a c e ro ,  alum inio,  chapa  g a lv an izad a,  m ad era,  e tc .; influirá  tam b ién   en  e s ta   elecció n   el  grado  de  a ta q u e   que  se  o bserve. 

Elección  del  sistem a  a  aplicar:  se rá   función  de  las  condiciones de  serv icio . 

E lección  del  espesor, de  acu erd o   con  las  c a r a c te r ís tic a s   de  a g re s ividad  del  m edio. 

Elección  del  procedim iento  de  aplicación  (pincel,  rodillo,  so p le te con  a ire   com prim ido,  so p le te   sin  a ire   com prim ido,  inm ersión)  de  acu erd o con  el  tipo  y  tam añ o   de  la  su p e rfic ie   u  o b jeto   a  p in ta r  y  al  tipo  de  p in tu ra a  usar. 

R ealizar  un  adecuado  control  de  todas  las  o p eracio n es  en u m erad as p re c e d e n te m e n te . 
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CONSIDERACIONES  ECONOMICAS  A  TENER  EN  CUENTA 

PARA  LA  ELECCION  DE  UN  SISTEMA  PROTECTOR

Costo  de  la  pintura, aunque  en  g e n eral  incide  poco  en  el  costo to ta l  del  trab a jo ,  pues  la  p in tu ra  re p re se n ta ,  alred ed o r  del  15-20  por  cien to del  costo  to ta l. 

Costo  de  los  procedim ientos  de  lim pieza  y preparación  de  superficies. Puede  superar  el  50  %  del  co sto   to ta l. 

Costo  de  las  reparaciones  que  pueda  se r  n ecesario   e fe c tu a r  (p.ej. 

cam bio  de  chapas  u  o tra s  p a rte s  d e te rio ra d as)  como  co n secu en cia  de  los daños  por  corrosión  e x is te n te s.  Depende  de  cada  caso  p a rtic u la r. 

Costo  de  la  mano  de  obra  de  aplicación  de  la  p in tu ra .  V ariable según  el  tipo  de  p in tu ra  y  m étodo  de  ap licació n . 

Costo  del  alquiler  de  elev ad o res,  andam ios,  e tc .  cuando  se  t r a t a de  trab ajo s  en  a ltu ra . 

Lucro  cesan te  c o rresp o n d ien te  a  la  inm ovilización  de  una  p lan ta, equipo,  em b arcació n ,  e tc . 
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INTRODUCCION

La  im p o rtan cia  del  fenóm eno  de  corrosión  e stá   dada  por  el  hecho  de que  en  los  d ife re n te s  países  re p re se n ta   una  pérdida  del  orden  del  3-4  %  del PBI. Esto  com prende  ta n to   las  pérdidas  directas  (ro tu ra   de  equipos  o  m aquinarias,  reposición  de  piezas  o  p a rte s,  pérdida  de  productos,  consum o  e x tra de  energía,  e tc .)  como  pérdidas  indirectas  (lucro  c esa n te   por  salida  de  se rv icio  de  instalaciones,  peligro  p ara  la  vida  de  o p erario s,  e tc .). 

Por  los  m otivos  expuestos,  el  estudio  de  esto s  procesos  ap u n ta  a  la búsqueda  p erm an en te  de  soluciones,  ya  sea  en  lo  re fe re n te   a  form ulaciones de  p inturas  cada  vez  más  e fic a c e s  como  a  co m p a tib iliz ar  el  em pleo  de  las m ismas  con  el  diseño  de  o tro s  m étodos  de  p ro tecció n   (por  ej.  cató d ica). 

En  lo  rela tiv o   a  p in tu ras,  que  es  el  te m a   que  in te re sa   desde  el  punto de  v ista  de  e ste   cap ítu lo ,  desde  el  m om ento  en  que  las  resinas  s in té tic a s   del tipo  caucho  clorado,  vinílicas,  epoxídicas,  p o liu re tá n ica s  o  p o lié ster  hicieron su  aparición  en  el  m ercado,  com enzó  a  ex te n d erse   su  uso  con  el  o b jeto   de proporcionar  larg a  vida  ú til  a  e s tru c tu ra s   su je ta s  a  sev eras  condiciones  de servicio,  evitándose  a sí  costosas  o peraciones  de  m an ten im ien to . 

La  tendencia  a  corroerse  de  un  m etal  re c u b ie rto ,  es  función  de  tre s fa c to re s  principales:

a)  la  naturaleza  del  sustrato  m etálico; 

b)  el  carácter  de  la  región  interfacial  e n tre   la  p elícu la  y  el  s u s tra to y

c)  la  naturaleza  del  producto  utilizado. 

En  g en eral  se  p re sta   poca  a ten ció n   al  s u s tra to   y  se  req u ie re   que  la p in tu ra  com pense  las  inadecuadas  propiedades  del  mismo  o  la  in c o rre c ta p rep aració n   su p e rfic ial  p rev ia  al  pintado. 

Una  película  orgánica  protege  al  sustrato  m etálico  de  la  corrosión fu n d am en talm en te  por  m edio  de  dos  m ecanism os:

a)  A ctuando  com o  una  barrera  fre n te   al  m edio  agresivo  (agua,  oxígeno e  iones), 

b)  C o nstituyéndose  en  un  reservorio  de  los  pigm entos  inhibidores  de corrosión  que  contribuyen  a  r e ta r d a r   el  a ta q u e   a  la  su p e rfic ie   m e tá lic a . 

Las  propiedades  de  b a rre ra   m ejoran  al  a u m e n ta r  el  espesor  de  la  p elícula  por  la  inclusión  en  la  fo rm ulación  de  pigm entos  y /o   e x te n d ed o re s  que in crem en tan   la  longitud  del  cam ino  difusional  a  re c o rre r  por  el  e le c tro lito y  tam b ién   por  su  cap acid ad   p ara  re s is tir  la  deg rad ació n . 

Las  fallas  com unes  que  inician  el  d e te rio ro   de  la  c u b ie rta   incluyen abrasión,  im p acto ,  c u a rte a d o ,  a g rie ta d o ,  acción  de  a lta s   o  bajas  te m p e ra tu ras,  a lte ra c ió n   quím ica  de  la  m a triz   p o lim érica  por  re a cc io n es  de  hidrólisis, oxidación  o  por  acción  de  la  luz  u ltra v io le ta ,  e tc .  Dicho  d e te rio ro   f a c ilita el  a cceso   de  los  re a c tiv o s  a  la  in te rfa s e   s u s tra to /p in tu ra ,  sin  que  n e c e s a ria m en te  ten g a  lugar  difusión  a  tra v é s  de  la  m a triz   p o lim érica. 
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AMPOLLADO  DE  LA  PELICULA

El  am pollado  es  una  señ al  de  la  reducción  de  la  cap acid ad   p ro te c to ra de  la  p in tu ra .  Las  am pollas  son  ¿ re a s  locales  donde  la  p in tu ra   ha  perdido ad h eren cia  al  s u s tra to   fac ilitan d o   la  acum ulación  de  agua  y,  en  co n secu en cia,  generando  zonas  donde  co m en zarán   a  d e sa rro lla rse   procesos  de  c o rro sión.  Cinco  m ecanism os  que  operan  bajo  d ife re n te s  c irc u n sta n c ia s  son  u tilizados  para  ex p licar  la  form ación  de  am pollas. 

a)  Ampollado  por  un  aum ento  de  volumen  debido  al  hincham iento  de la  membrana  [1-4].  Todas  las  películas  org án icas  absorben  agua  y  aq u éllas usadas  en  la  p ro tec ció n   c o n tra   la  corrosión  lo  hacen  en  el  orden  de  0,1  a  3  %, luego  de  e s ta r  en  c o n ta c to   con  el  agua  líquida  o  con  un  e le c tro lito   acuoso. 

La  absorción  de  agua  conduce  a  un  h in ch am ien to   de  la  p elícu la  y,  cuando esto   o cu rre  lo ca lm e n te ,  se  form an  am pollas  con  acum ulación  de  agua  en  la in te rfa s e . 

b)  Ampollado  debido  a  la  inclusión  o  form ación  de  gas  [5]. Burbujas de  a ire   o  de  com ponentes  v o látiles  (disolventes)  de  la  p in tu ra   pueden  qu ed ar re te n id a s  d u ran te   la  fo rm ació n   de  la  p elícu la,  dejando  espacios  vacíos.  T ales espacios  no  e stá n   n e c e sa ria m e n te   confinados  en  la  in te rfa s e ,  pero  cuando ellos  e x iste n ,  pueden  serv ir  com o  un  lugar  de  iniciación  de  la  corrosión. 

c)  Ampollado  electroosm ótico  [6-9]. El  agua  puede  m overse  a  tra v é s de  la  m em brana  o  siste m a   c ap ila r  bajo  la  in flu en cia  de  un  g ra d ie n te   de p o ten c ia l  e lé c tric o .  T ales  g ra d ie n te s  de  p o ten c ia l,  que  pueden  fo rm arse com o  co n secu en cia  de  una  cupla  g alv án ica,  tie n en   la  cap acid ad   de  g e n e ra r am pollas. 

d)  Ampollado  osm ótico  [10-11]. La  fu e rz a   im pulsora  p a ra   el  am pollado o sm ótico  es  la  p resen c ia   de  una  sal  soluble  en  la  in te rfa s e   s u s tra to /p in tu ra . 

A  m edida  que  el  agua  a tra v ie s a   la  m em brana  y  llega  a  la  in te rfa s e ,  se  form a una  solución  c o n c e n tra d a ,  con  su fic ie n te   fu e rz a   o sm ó tic a   com o  p a ra im pulsar  el  agua  desde  la  su p e rfic ie   de  la  p in tu ra   h a sta   la  in te rfa s e , provocando  la  fo rm ació n   de  una  am polla.  El  m ecanism o  o sm ó tico   es p ro b ab lem en te  el  m ás  común  p ara  ex p licar  la  form ación  de  aq u éllas. 

e)  Ampollado  debido  a  la  separación  de  fases  durante  la  form ación de  la  película  [12-15], Un  tipo  p a rtic u la r  de  am pollado  o sm ó tico   puede  te n e r lugar  cuando  la  form ulación  incluye  dos  d iso lv en tes  con  d ife re n te   velocidad de  evaporación  o  cuando  e stá   p re s e n te   un  d iso lv en te  h id ro fílico   en  baja co n ce n tra ció n ;  el  p roceso  de  sep aració n   de  fases  o c u rre   en  la  e ta p a   final de  la  form ación  de  la  p elícu la  y  podría  te n e r  lugar  en  la  in te rfa s e s u s tra to /p in tu ra . 

El  agua  difunde  en  el  d iso lv en te  h id ro fílico   o  en  los espacios  vacíos  dejados  por  el  m ismo,  form ándose  am pollas.  C ie rto s  é te re s , é s te re s   o  glico les,  de  baja  v o latilid ad ,  pueden  cau sar  am pollado  d u ra n te   el secad o   de  la  p elícu la. 

En  todos  los  casos  a n te rio re s,  la  am polla  provee  un  sitio   para  la acum ulación  de  agua  en  la  in terfase  su strato/p elícu la. El  oxígeno  que 30
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p e n etra   a  trav és  de  la  c u b ie rta ,  sum ado  a  los  iones  lixiviados  en  la  in te rfa se o  en  la  p in tu ra  son  todos  re a c tiv o s  disponibles  p ara  el  proceso  de  corrosión electro q u ím ica.  En  g en eral,  la  velocidad  de  corrosión  e stá   co n tro lad a  por la  perm eabilidad  de  la  m em brana  al  oxígeno.  E ste  elem en to   es  n ecesario para  la  reacción  cató d ic a   (2  H2O  +  0 2 + 4 e " * 4   OH  "),  pero  tam bién  es consumido  en  la  reacció n   de  conversión  del  Fe(II)  a  Fe(III).  Los  productos de  corrosión  férrico s  tienden  a  c o n c e n tra rse   sobre  la  su p e rfic ie   in tern a  del domo  de  la  am polla  y  en  la  p e rife ria   de  la  m ism a  cuando  el  ten o r  de  oxígeno es  a lto .  La  región  c a tó d ic a   e stá   en  la  p e rife ria   de  la  am polla  y  la  región anódica  en  el  c en tro   de  la  m ism a,  donde  la  c o n cen tració n   de  oxígeno  es  más baja. 

CORROSION  PRECOZ

Este  térm in o   es  aplicado  a  un  tipo  de  corrosión  puntual  que  o cu rre después  que  la  p in tu ra  ha  secado  al  ta c to .  Sólo  tie n e   lugar  tra s   la  exposición del  m etal  re c u b ie rto   a  un  m edio  con  a lta   hum edad  [16]. 

Las  tre s  condiciones  que  conducen  a  la  corrosión  p reco z  son:  a)  una película  delgada  (espesor  m enor  de  40 

um);  b)  un  sustrato  a  baja 

temperatura; y  c)  condiciones  de  alta  humedad  am biente. La  sev erid ad   del problem a  tien d e  a  a u m e n ta r  a  m edida  que  la  activ id a d   su p e rfic ial  del  a ce ro au m en ta.  Por  ejem plo,  la  corrosión  p reco z  es  más  se v era   sobre  paneles  cuya su p erficie  fue  aren ad a  a  blanco  [17]  que  en  el  caso  de  una  lim p ieza  m enos profunda  e fe c tu a d a   con  una  h e rra m ie n ta   m anual. 

La  corrosión  p reco z  se  d e sarro lla   debajo  de  la  p elícu la  de  un  lig an te em ulsionado,  por  ej.  lá te x ,  ap licad a  sobre  una  su p e rfic ie   m e tá lic a ,  debido al  m ecanism o  por  el  cual  se  elim ina  agua;  la  form ación  de  la   p elícu la  se produce  por  c o alescen cia  de  las  p a rtíc u la s  de  lig a n te   [18,  19].  In icialm en te, dichas  p a rtíc u la s  se  m ueven  casi  lib re m e n te   con  un  m ovim iento  brow niano c a ra c te rís tic o .  A  m edida  que  el  agua  se  ev ap o ra,  su  m ovim iento  com ienza a  ser  más  restrin g id o   y,  e v e n tu a lm e n te ,  la  tensión  in te rfa c ia l  a g u a /a ire   la fu erza  a  fo rm ar  una  m asa  c o m p a c ta ,  en  la  que  sus  dobles  capas  im piden  una m ayor  aproxim ación  m utua.  La  co n tin u a  evaporación  del  agua  e je rc e   una fu erza  que  tien d e  a  v en cer  e sta   repulsión  dando  lu g ar  al  c o n ta c to po lím ero /p o lím ero .  Esto  hace  que  la  tensión  in te rfa c ia l  p o lím ero /ag u a  e n tre en  juego  p ara  re fo rz a r  y  co m p lem e n ta r  la  tensión  in te rfa c ia l  a g u a /a ire .  Si las  fu erz as  com binadas  son  su fic ie n te s  p a ra   m o d ificar  la  co n fo rm ació n e sfé ric a   del  polím ero,  é ste   fo rm a rá   una  p elícu la  co n tin u a.  La  hom ogeneidad de  la  m ism a  a u m en ta  con  el  en v ejec im ien to   debido  a  la  g rad u al  c o alesce n cia de  nuevas  p a rtíc u la s.  La  velocidad  del  proceso  depende  de  la  e s tru c tu ra   del polím ero  y  p e rm ite   aue,  m ie n tra s  dura  el  m ism o,  su sta n c ia s  in co m p atib les, ta le s  com o 

sales  de  h ierro   solubles  u  o tra s , 

sean  lixiviadas  h a sta   la 

su p e rfic ie. 

En  resum en,  la  corrosión  p reco z  es  una  c o n secu en cia  de  la  elev ad a hum edad  am b ien tal  e x is te n te   a n te s  y  d u ran te   el  secad o   de  la  p elícu la  de lá te x .  El  ingreso  y  egreso  del  agua  es  rápido  a n te s  que  las  p a rtíc u la s  de lig a n te   hayan  co m p letad o   su  c o alesce n cia   y  el  m ovim iento  de  las  sales  de h ierro   solubles  a  tra v é s  de  la  m em brana,  seguido  por  la  ev ap o ració n   del 31
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agua,  puede  conducir  a  la  form ación  de  m anchas  de  h erru m b re. 

Una  m anera  ex ito sa  de  p rev en ir  e ste   tipo  de  corrosión  es  in co rp o rar inhibidores  solubles  en  la  form ulación. 

CORROSION  ESPONTANEA

Sobre  acero s  arenados  pueden  a p a re c e r  m anchas  de  h e rru m b re   de color  pardo  in m e d iatam en te   después  de  haber  sido  tra ta d o s   con  una im prim ación  al  agua.  E ste  fenóm eno  se  conoce  com o  corrosión  espontánea r201  v  es  favorecido  por  los  c o n ta m in a n te s  re m a n e n te s  del  aren ad o   o g ran allad o   u  o tra s  im purezas. 

A p a ren tem e n te ,  las  p a rtíc u la s  de  a c e ro   o  de  sílice  que  quedan  sobre la  su p erficie  del  m etal  después  de  aquellas  o p eracio n es,  fo rm an   ren d ijas  y/o celdas  g alv án icas  e n tre   las  p a rtíc u la s  del  m etal  y  el  a c e ro   base,  su fic ie n te s com o  p a ra   a c tiv a r  el  proceso  de  corrosión  tan   p ro n to   com o  la  su p e rfic ie   es h u m ectad a  por  una  im prim ación  al  agua.  El  resu lta d o   es  que  los  pro d u cto s de  corrosión  solubles  difunden  en  la  p in tu ra   y  son  oxidados  a  la  fo rm a  fé rric a en  el  in te rio r  o  sobre  la  su p e rfic ie   de  la  m em brana,  m anchando  la  m ism a. 

SOCAVAMIENTO  ANODICO

El  so cav am ien to   anódico  re p re s e n ta   la  clase  de  re a c c io n e s  de corrosión  m e tá lic a   que  tie n en   lugar  debajo  de  la  p elícu la  de  p in tu ra   y  en  las que  la  rea cc ió n   anódica  es  la  cau sa  p rin cip al  de  d elam in ació n .  Un  ejem plo clásico  es  la  disolución  de  la  delgada  capa  de  e sta ñ o   e n tre   la  c u b ie rta o rg án ica  y  el  s u s tra to   en  un  envase  con  a lim en to s.  En  ta le s   c irc u n sta n c ia s, la  reacció n   c a tó d ic a   puede  in v o lu crar  a  un  co m p o n en te  del  p ro d u cto alim en tic io   o  a  un  d e fe c to   en  la  p elícu la  de  e stañ o   que  deja  ex p u esto   al hierro ,  el  que  sirv e  com o  cáto d o .  El  e stañ o   se  disuelve  s e le c tiv a m e n te   y  la p elícula  o rg án ica  se  se p ara   del  m e ta l  perdiendo  su  c a r á c te r   p ro te c to r. 

La  Fig.  1  m u estra   cinco  zonas  a  lo  largo  de  las  cu ales  puede  te n e r lugar  la  delam inación  o  sep aració n   de  la  p elícu la  del  s u s tra to   base. 

El  so cav am ien to   anódico  en  a ce ro s  p ro teg id o s  con  c u b ie rta s  o rg án icas tam b ién   puede  o c u rrir  en  casos  en  que  el  a ce ro   es  p o larizad o   an ó d ic am en te m ed ian te  la  ap licació n   de  un  p o ten c ia l  e x te rn o .  En  au sen cia  de  ta l  p o ten c ia l, el  re c u b rim ien to   del  a c e ro   falla  g e n e ra lm e n te   por  d elam in ació n   c a tó d ic a . 

E ste  proceso  anódico  no  ha  sido  estu d iad o   en  fo rm a  in ten siv a  ya  que los  e fe c to s  g alvánicos  y  los  principios  aplicados  a  la  corrosión  por  ren d ijas proveen  una  ad ecu ad a  ex p licació n   en  los  casos  en  que  a p a re c e   e ste   proceso. 

CORROSION  FILIFORME

La  corrosión  filifo rm e   es  un  tipo  de  a ta q u e   en  el  cu al  el  p ro ceso   de corrosión  se  m an ifie sta   en  fo rm a  de  fila m e n to s  y  re p re s e n ta   un  tip o 32
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Figura  1

Representación  esquem ática  de  las  cinco  zonas  a  lo  largo  de  las  cuales puede  ocurrir  la  delam inación  en  un  sistem a  sustrato m etálico/p elícu la  de  pintura

p a rtic u la r  de  so cav am ien to   anódico.  G e n era lm e n te   se  produce  en  am b ien te s húm edos  y  es  más  común  debajo  de  p elícu las  o rg án icas  a p licad as  sobre a cero ,  alum inio,  m agnesio  y  cinc  (acero   g alvanizado).  A  v eces,  la  corrosión filifo rm e   se  d e sarro lla   en  a ce ro s  desnudos  sobre  los  cu ales  se  han  d ep o sitad o a c c id e n ta lm e n te   pequeñas  c a n tid a d e s  de  sales  c o n ta m in a n te s.  T am bién  se ha  observádo  en  delgados  e le c tro d e p ó sito s  de  e stañ o ,  p la ta ,  oro  y  debajo  de pinturas  de  conversión  com o  los  fosfatos. 

Los  filam en to s  que  se  form an  por  el  pro ceso   de  corrosión  m u estran una  am plia  v aried ad   de  fo rm as,  desde  las  nodulares  (caso  del  alum inio)  a  los muy  finos  y  bien  definidos  fila m e n to s  observados  debajo  de  la c a s tra n s p a re n te s   ap licad as  sobre  a c e ro .  El  ancho  de  los  fila m e n to s  va  desde 0,05  h a sta   0,5  mm  y,  en  condiciones  de  la b o ra to rio ,  pueden  c re c e r   a  una velocidad  e n tre   0,01  y  1  mm.  d ía -1 .  La  velocidad  de  c re c im ie n to   de  los fila m e n to s  se  m an tien e  p rá c tic a m e n te   c o n sta n te   d u ra n te   largo  tiem p o   [2 1 , 33
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22]. 

P ara  su  d esarro llo ,  la  corrosión  filifo rm e  req u ie re   una  hum edad am b ien tal  re la tiv a m e n te   a lta ,  m ayor  de  55  %  a  te m p e ra tu ra   am b ien te ,  y en  p ro b etas  de  ensayo  puede  ser  a c e le ra d a   m ed ian te  un  c o rte   en  la  p elícula que  llegue  h a sta   el  s u s tra to   m etálico ,  m anteniendo  luego  la  m u estra   a  una hum edad  re la tiv a   m ínim a  del  70  al  85  %. 

Una  de  las  p reg u n tas  más  im p o rtan te s  a  responder  en  el  caso  de  la corrosión  filifo rm e  es  por  qué  el  proceso  tien e  lugar  en  form a  de  filam en to s en  vez  de  á re a s  c irc u la re s.  H asta  el  p re se n te   no  e x iste   una  explicación c o n c re ta ,  pero  p a re ce   que  la  lim ita d a   disponibilidad  de  oxígeno,  que  debe difundir  a  tra v é s  de  la  m em brana,  sum ada  a  la  lim ita d a   c an tid a d   de  agua que  difunde  a  tra v é s  del  mismo  rec u b rim ien to ,  aún  bajo  condiciones  de elevada  hum edad  re la tiv a ,  son  los  fa c to re s  d e te rm in a n te s.  A  muy  a lta hum edad  re la tiv a   o  en  c o n ta c to   con  agua  líquida,  la  corrosión  filifo rm e   pasa ráp id a m e n te   a  un  tipo  de  corrosión  más  g e n eral,  perdiéndose  el  c a r á c te r filam en to so   indicado. 

Se  han  realizad o   muchos  estudios  en  los  lab o ra to rio s  de  in v estig ació n sobre  p in tu ras  p ara  red u cir  la  corrosión  filifo rm e .  Los  p ro d u cto s  de conversión  a  base  de  fo sfa to s,  acom pañados  por  un  lavado  previo  del  m etal con  soluciones  de  cro m a to   y  agua  d e stilad a   proveen  p ro tec ció n ,  pero  no  se consigue  elim inar  to ta lm e n te   la  corrosión  filifo rm e   del  a c e ro .  C ie rta s propiedades  de  la  película,  com o  la  adhesión  a  la  su p e rfic ie   m e tá lic a , tam b ién   tien en   e fe c to   sobre  la  extensión  y  el  c a r á c te r   del  a ta q u e . 

DELAMINACION  CATODICA

La  m ayoría  de  los  productos  u tilizad o s  en  el  pin tad o   de  e s tru c tu ra s m etálica s  están   su jeto s  a  posibilidades  de  e x p e rim e n ta r  daños  m ecánicos dejando,  en  co n secu en cia,  al  s u s tra to   en  c o n ta c to   con  el  m edio  a m b ien te . 

Si  los  m a te ria le s  expuestos  están   en  c o n ta c to   p e rm a n e n te   con  un  e le c tro lito , com o  en  el  caso  del  casco   de  em b arcacio n es,  c a ñ e ría s  e n te rra d a s   o  in te rio r de  re c ip ie n te s  co n ten ien d o   una  solución  acuosa,  es  posible  p ro te g e r  las  á re a s desnudas  m ed ian te  la  ap licació n   de  un  p o ten c ia l  c a tó d ic o .  Una  de  las co n secu en cias  indeseables  de  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   es  que  la  c u b ie rta a d y a c e n te   al  d e fe c to   puede  se p a ra rse   del  s u s tra to   m e tálico .  E sta  p érd id a de  adhesión  se  conoce  com o  delam inación  catód ica  y  tam b ién   puede  o c u rrir en  au sen cia  de  un  p o ten c ia l  aplicado.  Las  h e m irrea cc io n es  anódicas  y c a tó d ic a s  de  corrosión,  debajo  de  la  p elícu la,  proveen  regiones  que  e stá n su je ta s  a  la  m ism a  fu e rz a   im pulsora  que  cuando  se  a p lica  e x te rn a m e n te   un p o ten c ia l  c ató d ico . 

Se  a c e p ta   g e n e ra lm e n te   [23,  24]  que  la  fu e rz a   im pulsora  más im p o rta n te   p ara  la  d elam inación  c a tó d ic a   en  procesos  de  corrosión  que  se d esarro llan   en  p resen c ia   de  a ire   es  la  rea cc ió n   c a tó d ic a ,  re p re se n ta d a   por la  ecuación:

2  H20   +  4  e"  t  4  OH" 

Cuando  se  ap lica  un  p o te n c ia l  e x te rn o ,  si  la  fu e rz a   im pulsora  es 34
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su fic ie n te ,  la  reacción  mas  im p o rtan te   puede  ser  la  siguiente: 2  H+  +  2  e -   t  H2

Así,  con  una  polarización  de  h a sta   -0,8  V/ECS  de  un  acero   rec u b ierto con  un  polím ero  d efectu o so ,  en  ausencia  de  oxígeno,  no  se  observa sig n ificativ a  delam inación  en  las  zonas  ad y acen tes  a  los  d efecto s;  en  cambio, en  presencia  de  a ire,  ta l  delam inación  es  sig n ificativ a. 

La  reacción  c ató d ic a   que  tie n e   lugar  en  las  zonas  de  delam inación genera 

iones  hidroxilo  (OH- ),  los  que  tien en   im p o rtan te   influencia d e stru c to ra   sobre  los  en laces  s u s tra to /p e líc u la   o  sobre  la  p in tu ra  m isma cuando  el  ligante  es  hidrolizable  en  m edio  alcalino  (por  ej.  productos oleorresinosos). 

Los  valores  fu e rte m e n te   alcalinos  de  pH  (10-14)  en  el  fre n te   de delam inación  están   d eterm in ad o s  por  los  sig u ien tes  fa c to re s: a)  la  velocidad  de  la  reacción  catódica; 

b)  la  forma  del  frente  de  delaminación; 

c)  la  velocidad  de  difusión  de  los  iones  hidroxilo  alejándose  de  dicho fren te ; 

d)  las  reacciones  de  neutralización  que  pueden  involucrar  al  óxido in te rfa c ia l  o  al  polím ero. 

Toda  la  evidencia  disponible  h a sta   el  m om ento  indica  que  el  proceso de  delam inación  es  una  co n secu en cia  del  elevado  pH  gen erad o   por  la reacción  c ató d ic a.  Un  in te rro g a n te   re a l  se  abre  re sp e c to   a  cuál  es  el  e fe c to de  ta l  pH  sobre  el  c o m p o rtam ien to   de  la  in te rfa s e .  Algunos  resu ltad o s ex p erim en tales  sugieren  que,  como  se  m encionó  p rev ia m e n te,  el  m edio fu e rte m e n te   alcalin o   puede  a ta c a r   al  óxido  de  la  in te rfa s e ,  que  se  form a ráp id am en te  cuando  el  m e ta l  desnudo  se  expone  a  una  a tm ó sfe ra   no  in e rte , o  bien  d eb ilita r  la  adhesión  m e ta l/p o lím e ro   y/o  e n tre   las  capas  de  p in tu ra . 

Si  bien  ambos  tipos  de  a ta q u e   han  sido  observados  sobre  m u estras  de acero   p ro teg id as  con  d ife re n te s  p elícu las  o rg án icas,  en  g e n eral  se  a c e p ta que  el  m ecanism o  p red o m in an te  en  el  proceso  de  delam inación  es  la disolución  de  la  delgada  capa  de  óxido  que  cubre  al  m etal  en  la  in te rfa s e en tre   el  polím ero  y  el  m etal.  En  e ste   proceso,  el  óxido  mismo  p a rtic ip a   en la  reacción  c a tó d ic a   según  la  ecuación:

YFe20 3  +  6  H+  +  2  e - 

 t  2  F e 2+  +  3  H20

y  al  fo rm ar  el  ion  ferro so   d ife re n te s  com puestos  con  o tra s  esp ecies  iónicas p resen te s  en  la  in te rfa s e ,  la  reacció n   se  d esp laza  h acia  la  d e re ch a .  En  e ste m ecanism o  de  delam inación,  la  disolución  del  óxido  rom pe  los  e n laces  e n tre la  p in tu ra  y  el  su s tra to   m e tálico   y  el  a lto   pH  conduce  adem ás  a  un  a ta q u e lo calizad o   del  lig an te  (m a te ria l  polim érico)  en  la  in te rfa s e .  La  p resen c ia de  esp ecies  org án icas  oxidadas  sobre  la  su p e rfic ie   del  m etal,  después  de  la delam inación,  puede  ser  el  resu lta d o   de  una  adsorción  p o ste rio r  de  ta le s esp ecies  o  bien  la  co n secu en cia  de  islo tes  de  m a te ria l  orgánico  re m a n e n te s sobre  la  su p e rfic ie   m e tá lic a . 

Ya  que  el  im p o rta n te   proceso  de  delam in ació n   es  una  c o n secu en cia 35
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de  los  iones  hidroxilo  generados  por  la  reacció n   c ató d ic a: 2  H2O  +  0 2  +  4  e" 

 t   4  OH-

dicho  proceso  debe  ser  ev itad o   o  al  m enos  re ta rd a d o   d u ran te   un  larg o   tiem po m ediante  los  sig u ien tes  m ecanism os:

a)  impidiendo  que  e l  agua,  el  oxígeno,  los  electron es  o  los  contraiones catód icos  alcan cen   los  sitio s  de  reacció n ; 

b)  reduciendo  la  actividad  c a ta lítica   de  la  su p e rfic ie   p ara  la  reacció n c ató d ic a. 

El  agua  y  el  oxígeno  llegan  a  la  zona  de  reacció n   fu n d am e n ta lm e n te por  difusión  a  tra v é s  de  la  p elícu la,  por  lo  que  la  velocidad  de  rea cc ió n podría  ser  reducida  dism inuyendo  la  perm eab ilid ad   de  la  m ism a  a  los  c itad o s ag en tes.  En  base  a  los  conocim ientos  alcan zad o s  h a sta   el  m om ento  re s u lta ría im posible  elim inar  c o m p le ta m e n te   ta l  difusión  a  tra v é s   de  la   p elícu la o rg án ica,  por  los  d e fe c to s  d esarro llad o s  d u ran te  su  form ación  o  por  aquéllos que  pueden  a p a re c e r  luego  de  diversos  períodos  de  serv icio .  Sin  em bargo, los  e le c tro n e s  llegan  al  sitio   de  reacció n   a  tra v é s  de  la  fase  m e tá lic a   o  de algún 

óxido 

in te rfa c ia l  u  o tra   p elícu la  e x is te n te s  en  la  in te rfa s e m e ta l/p in tu ra .  C ualquier  tipo  de  p elícu la  m e tá lic a   su p e rfic ia l  que  sea  m al conductor  e le c tró n ic o ,  tie n e   la  posibilidad  de  lim ita r  el  acc eso   de  e le c tro n e s a  los  sitio s  de  rea cc ió n .  Por  ejem plo,  la  baja  velocidad  de  d elam inación c a tó d ic a   en  su p e rfic ies  de  alum inio,  en  com p aració n   con  las  de  cinc  y  a c e ro se  debe,  p ro b ab lem en te,  a  la  baja  conductividad  e le c tró n ic a   del  óxido  de alum inio  en  la  in te rfa s e . 

La  reacció n   c a tó d ic a   g e n era   aniones  y  debe  h ab er  c o n tra io n e s cató d ico s  disponibles  p a ra   b a la n ce ar  lo c a lm e n te   la  c a rg a .  Los  iones hidrógeno  no  cum plen  e s ta   función,  pues  en  caso  c o n tra rio   el  pH  no a u m e n ta ría   tan  d rá s tic a m e n te   com o  lo  h ace.  La  ev id en cia  disponible  indica que  el  m edio  de  tra n s p o rte   más  im p o rta n te   p a ra   los  c a tio n e s  es  la  cap a líquida  que  se  fo rm a  en  la  in te rfa s e   m e ta l/p e líc u la ,  aunque  no  debe  se r to ta lm e n te   d e sc a rta d o   el  tra n s p o rte   a  tra v é s  del  polím ero  m ismo. 

NATURALEZA  DE  LA  REGION  INTERFACIAL 

M ecanismos  de  adhesión

La  im p o rtan c ia   del  co n o cim ien to   de  la  n a tu ra le z a   quím ica  de  la región  in terfacial  sustrato  m etálico/cu b ierta  orgánica  ra d ic a   en  que  es  en dicha  región  donde  tie n e   lugar  la  m ayoría  de  los  procesos,  p a rtic u la rm e n te en  el  caso  de  la  delam inación  c a tó d ic a .  En  m uchos  m e ta le s  de  uso  com ún, el  óxido  in te rfa c ia l  es  una  su p e rfic ie   c a ta lític a   p a ra   la  rea c c ió n   de  red u cció n del  oxígeno;  es  el  m edio  a  tra v é s  del  cual  son  su m in istrad o s  los  e le c tro n e s para  e sta   reacció n   y  el  que  provee  los  en laces  n ece sario s  p a ra   la  a d h eren c ia e n tre   el  m etal  y  la  p elícu la  o rg án ica. 

El  e fe c to   c a ta lític o   y  la  co nductividad  e le c tró n ic a   de  las  p elícu las de  óxido  son  c a r a c te r ís tic a s   muy  e sp e c ífic a s  del  m e ta l  em pleado  com o s u s tra to   y  escapan  al  a lc a n c e   de  e s te   tra b a jo ,  m otivo  por  el  cu al  no  serán 36

[image: Image 46]

[image: Image 47]

[image: Image 48]

Esquema  de  una  adhesión  quím ica  en  e l sistem a 

hierro/película  de  c in c-silica to

Figura  3

Esquema  de  una  adhesión  polar  en  un  sistem a 

m etal/polím ero (uniones  de  hidrógeno)

37
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tra ta d o s .  Si  son  más  g e n erales  los  m ecanism os  de  adhesión  m e ta l/p o lím e ro que  se  describen  a  continuación. 

El  req u isito   más  im p o rta n te ,  pero  tam b ién   el  más  d ifícil  de  a lc a n z a r p ara  lo g rar  una  buena  p ro tecció n   c o n tra   la  corrosión  por  p in tu ra s,  es m an ten er  la  adhesión  de  la  p elícu la  al  s u s tra to   d u ran te   una  exposición continua  al  agua  líquida  o  a  a lta   hum edad. 

El  grado  de  adhesión  e stá   d eterm in ad o   por  tr e s   tipos  fu n d am en tales de  enlaces:  1)  en laces  quím icos;  2)  en laces  polares;  3)  e n la ce s  m ecánicos. 

La  m ayor  p a rte   de  las  v eces,  la  p elícu la  de  p in tu ra   se  m an tien e  ad h erid a al  su s tra to   por  la  co ntribución  sim u ltá n ea   de  al  m enos  dos  de  esto s  tipos  de enlaces  [24]. 

La  n a tu ra le z a   de  los  en laces  depende  ta n to   del  s u s tra to   com o  del polím ero. 

Aquél  puede  pro v eer  adhesión  m ecán ica  y /o   sitio s  donde  el polím ero  pueda  lig arse  q u ím icam en te  o  por  a tra c c ió n   polar.  La  p in tu ra provee  las  condiciones  quím icas  que  la  a tra e n   h acia  la  su p e rfic ie   base. 

Indudablem ente  el  e n la ce   quím ico  es  el  más  e fe c tiv o   y  se  produce cuando  el  polím ero  re a cc io n a   con  el  m e ta l  form ando  una  v e rd a d era   unión quím ica.  En  e sta s  condiciones,  la  adhesión  del  lig a n te   es  e x c e le n te .  Un ejem plo  com ún  es  la  buena  adhesión  del 

cinc  -  silic a to   al  a c e ro   (Fig.  2), 

donde  un  oxígeno  de  la  m a triz   del  silic a to   se  com bina  con  un  áto m o   de  h ierro de  la  su p e rfic ie   m e tá lic a . 

E sta  unión,  tam b ién   llam ad a  "en lace  de  v a le n cia   p rim a ria ",  se e n c u e n tra   cuando  se  em plean  p in tu ra s  epoxídicas,  ya  que  los  grupos  epoxi se  ad h ieren   a  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   m ed ian te  uniones  m etal-h id ró x id o ,  en una  reacció n   de  condensación. 

L am en ta b le m e n te,  no  es  usual  e n c o n tra r  adhesión  quím ica  con  las c u b ie rta s  o rgánicas  de  uso  com ún,  sí  en  cam bio  lo  es,  el  e n la c e   p o lar  o  de v alen cia  se cu n d a ria. 

Esto  se  produce  por  la  a tra c c ió n   e n tre   grupos  p o lares  p e rte n e c ie n te s al  s u s tra to   y  a  las  m oléculas  de  la  resin a.  Un  buen  ejem plo  es  el  del copolím ero  c lo ru ro -a c e ta to   de  vinilo,  donde  el  ag reg ad o   de  una  pequeña c an tid ad   de  ácido  m aleico  g e n era,  al  p o lim e riz ar  el  ácido,  una  fu e rte c o n ce n tra ció n   de  grupos  p o lares  que  c o n fieren   un  e x c e le n te   grado  de a d h eren c ia   al  m e ta l.  E sta  in co rp o ració n   de  grupos  p o lares  a  la  e s tr u c tu r a del  polím ero,  con  el  e fe c to   m encionado,  o c u rre   tam b ién   en  las  p in tu ra s epoxídicas  (atrib u id o   al 

ion 

hidroxilo),  am inas, 

am idas  y  u reta n o s. 

D e sa fo rtu n a d am e n te ,  p a ra   que  se  form en  e n laces  p o lares,  la  sep aració n e n tre   la  c u b ie rta   o rg án ica  y  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   debe  se r  m enor  que 5  x  10"®cm, 

porque 

si 

bien 

las 

fu e rz a s 

de 

a tra c c ió n  

a u m en tan

p ro p o rcio n alm en te  con  la  d ista n c ia   in te rm o le c u la r  elev ad a  a  la  s e x ta p o ten c ia ,  las  m ism as  no  son  e fe c tiv a s   h a sta   que  la  d ista n c ia   es  m enor  que ese  valor.  Tal  m agnitud,  m enor  que  tre s   v eces  el  d iá m e tro   de  un  á to m o   de oxígeno,  e n fa tiz a ,  por  sí  m ism a,  la  im p o rtan c ia   de  la  lim p ieza  p a ra   o b te n e r buena  a d h eren c ia   a  una  su p e rfic ie   bien  p re p a ra d a .  Las  p a rtíc u la s  de  polvo o  unMfilm" m onom olecular  de  a c e ite   tie n en   un  espesor  >  5  x  10- ®  cm ,  por lo  que  su  p resen c ia   a n u la ría   e fe c tiv a m e n te   toda  posibilidad  de  adhesión. 

La  Fig.  3  m u estra   un  e n la ce   polar  e n tre   los  iones  hidroxilo  de  un polím ero  y  grupos  eq u iv a le n tes  de  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   a  tra v é s  de  uniones 38
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puente  de  hidrógeno. 

La  adhesión  m ecánica  e stá   asociada  con  la  rugosidad  su p e rfic ial  del su s tra to .  E sta  puede  v a ria r  d e n tro   de  una  am plia  gam a  de  profundidades, pero  el  asp ecto   más  im p o rtan te   es  el  au m en to   del  á re a   su p e rfic ial.  Debido a  su  baja  capacidad  de  adhesión  o  a  su  elevado  espesor,  algunas  de  las p inturas  con  a lta   p e rfo rm an c e   p ro te c to ra   ob tien en   buena  adhesión  con rugosidades  m edias  de  25-50  ym.  Un  fa c to r  adicional  en  la  rugosidad su p erficial  es  que  el  núm ero  de  sitio s  p o lares  sobre  la  m ism a  au m e n ta   en proporción  d ire c ta   con  el  á re a   su p e rfic ia l.  Esto  se  tra d u c e   en  un  au m en to de  las  fu erzas  de  a tra c c ió n   con  los  grupos  p olares  de  la  m olécula  o rg án ica, m ejorando  la  adhesión. 

Mecanismos  de  fallas.  Adhesión-cohesión

Muchas  veces  se  ha  e n fa tiz a d o   que  el  agua  in te rfie re   la  adhesión  y produce  la  delam inación  luego  de  una  prolongada  exposición,  e sp e c ia lm e n te a  elevadas  te m p e ra tu ra s.  E sta  p érd id a  de  adhesión  no  so rp ren d e  si  se  tie n e en  cu en ta  la  com pleja  n a tu ra le z a   de  la  in te rfa s e   su p e rfic ie /p e líc u la . 

En  el  caso  de  un  e n la ce   quím ico,  la  probabilidad  de  p érd id a  o reducción  de  la  adhesión  es  m ínim a  o  d ire c ta m e n te   nula. 

Sin  em bargo,  com o  se  enunció  m ás  a rrib a ,  se  sab e  que  en  la  m ayoría de  los  casos  la  adhesión  o c u rre   por  m edio  de  fu e rz a s  de  dispersión  y, fu n d am en talm en te,  por  la  acción  c o o p e ra tiv a   de  e n la ce s  de  hidrógeno  e in te rac cio n e s  p o lares  [25,  26].  A dem ás,  las  m oléculas  de  agua  e stá n   tan fu e rte m e n te   adsorbidas  a  las  cap as  su p e rfic ia le s  del  óxido  m etá lic o   que  no pueden  ser  d esp lazad as  d u ran te   la  ap licació n   del  "film ”  aunque,  de  alguna m anera,  a ctú an   com o  p u en tes  de  conexión  so p o rtan d o   el  an claje   del "film" 

orgánico  al  s u s tra to .  Si  el  agua  e n tra   a  e s ta   in te rfa s e   en  c ie r ta   c an tid a d , sus  m oléculas  in terru m p en   los  p u e n te s,  haciéndolos  m ás  m óviles,  y  rom pe la  acción  c o o p e ra tiv a   de  los  e n la ce s  de  adhesión.  A  m edida  que  el  tiem p o de  exposición  c re c e ,  com ienzan  a  d e sa rro lla rse   "clu ste rs"  de  m oléculas  de agua  h a sta   que,  fin a lm e n te ,  se  fo rm a  una  cap a  líquida  en  la  in te rfa s e .  E ste es  un  proceso  muy  fre c u e n te   en  aquellos  casos  en  que  las  m oléculas  de  agua tien en   m ayor  afin id ad   por  los  óxidos  su p e rfic ia le s  h id ro fílico s  que los 

grupos  p olares  de  las  m oléculas  del  lig a n te   y  sig n ifica  la  p érd id a  de  adhesión. 

Por  lo  ta n to ,  si  bien  en  au sen cia  de  hum edad  puede  se r  c ie rto   que  ta le s grupos  en  el  lig an te  m ejoran  la  adhesión  de  una  p in tu ra ,  en  p resen c ia   de  agua líquida 

fav o recen   su  e n tra d a  

y, 

en 

co n secu en cia,  la  d elam in ació n . 

C onsideraciones 

sim ila res 

son 

válidas 

tam b ién  

p a ra  

la 

in te rfa s e  

pigm ento / lig a n te   y  la  inserción  de  agua  en  la  m ism a. 

En  base  a  e sto ,  la  p reg u n ta   que  surge  es  si  e x iste   alguna  m eto d o lo g ía conocida  p a ra   lo g rar  que  los  e n la ce s  p o lares  m e ta l/p o lím e ro   re s u lte n insensibles  a  la  in flu en cia  del  ag u a.  Al  re s p e c to   cab e  m en cio n ar  que  es fa c tib le   o p tim iz a r  la  adhesión  si  las  m acro m o lécu las  in v o lu crad as  en  la m ism a  tie n en   una  cad en a  de  e s tr u c tu r a   rígida  a sí  com o  tam b ién   un  núm ero s u fic ie n te m e n te   elevado  de  grupos  p o lares.  P ero  e s ta s   condiciones,  por  sí solas,  no  a lc an z an   p a ra   o b te n e r  una  ó p tim a  in te ra c c ió n   c o o p e ra tiv a   de  los en laces  adhesivos.  D u ran te  el  p ro ceso   de  cu rad o   de  la  p elícu la  o rg án ic a, 39
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Figura  4 .- Falla  de  adhesión

Figura  5 .-  Falla  de  cohesión

deberían  fo rm arse   ta n to s  e n laces  p olares  com o  re s u lte   posible  e n tre   las m oléculas  del  lig an te  a d y a c e n te s  a  la  in te rfa s e   y  los  grupos  p o lares  fijos  de la  su p e rfic ie   del  s u s tra to .  P a ra   cum plir  e ste   pro p ó sito ,  las  m oléculas  del lig a n te   d eb erían   se r  m óviles  con  re s p e c to   a  sus  seg m en to s  de  cad en a  d u ra n te el  proceso  de  curado.  Sólo  después  que  se  han  form ado  los  e n la ce s,  los seg m en to s  de  cad en a,  que  e stá n   ubicados  en  la  in te rfa s e   y  p o rtan   los  grupos p olares  de  adhesión,  d eb erían   ad q u irir  rig id ez  e  inm ovilidad  por  re a c c io n e s de  e n tre c ru z a m ie n to   u  o tro s  m ecanism os  que  elev an   su  te m p e ra tu ra   de tran sic ió n   por  en cim a  de  la  te m p e ra tu ra   de  tra b a jo   del  siste m a .  De  e sta m an era,  se  re fu e rz a   la  acción  c o o p erativ a   de  los  e n la ce s  adhesivos,  que  es tan   im p o rta n te   p a ra   c o n serv ar  la  fijación  d u ran te   exposiciones  co n tin u as al  agua. 

Algunos  ejem plos  p rá c tic o s  p a ra   e s ta   co ncepción  de  o p tim iz a r  la adhesión  húm eda  son  los  e x c e le n te s  resu lta d o s  logrados  con  varios  lig a n tes que 

se  e n tre c ru z a n   d u ran te  

el  secad o , 

ta le s   com o  resin as 

epoxi, 

p o liu re tá n ica s  o  alq u íd ica /m ela m in a ,  la  n o tab le  adhesión  de  lig a n te s  en  una capa  muy  delgada  (rec u b rim ien to s  en  latas)  y  la  dism inución  de  la 40
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delam inación  en  exposiciones  al  agua  a  te m p e ra tu ra s  su p erio res  a  las  d e tran sició n .  Adem ás,  y  previendo  que  son  pocos  los  e n laces  m e ta l/p e líc u la orgánica  que  resisten   la  hidrólisis,  el  an claje  m ecánico  ju eg a  un  im p o rtan te , sino  esen cial,  papel  en  el  m an ten im ien to   de  la  adhesión. 

Por  o tro   lado,  cuando  siste m a s  m e ta l/p e líc u la   o rg án ica  han  sido som etidos  a  ensayos  m ecánicos,  por  ej.  de  esfu erz o   de  c o rte ,  se  d em o stró la  e x isten cia  de  ro tu ra s  por  fallas  de  adhesión  (Fig.  4)  pero  tam b ién   de cohesión  (Fig.  5). 

En  un  siste m a   p o lib u ta d ie n o /a ce ro   que  se  co rro e  lib re m e n te ,  el exam en  de  la  in te rfa se   con  fallas  m ed ian te 

m icroscopía  e le c tró n ic a   de 

barrido  (SEM),  indicó  pérdida  de  adhesión.  Sin  em bargo,  el  an álisis  por esp ectro sco p ia  fo to e le c tró n ic a   de  rayos  X  (XPS)  de  la  su p e rfic ie   in te rfa c ia l del  " m e ta l”  y  del  "polím ero"  p e rm itió   v e rific a r,  en  la  unión  fallad a ,  la p resen cia  de  carbono  y  oxígeno  pero  no  de  hierro. 

Luego  de  la  elim inación  del  m e ta l  (por  disolución  quím ica  o electro q u ím ica),  se  an alizó   la  in te rfa s e   óxido-polím ero  en co n trán d o se  una zona  re a c tiv a   e n tre   el  polím ero  y  el  óxido  co n ten ien d o   iones  Fe(II)  más  bien que  los  Fe(III)  c a ra c te rís tic o s   del  seno  del  óxido.  Como  el  p o libutadieno  cura por  un  m ecanism o  oxidativo,  e s tá   c laro   que  a ctu ó   com o  ag en te   re d u c to r  del óxido  de  h ierro ,  por  lo  cual  la  in te rfa s e   se  d escrib e  m ejor  si  se  la  co n sid era como  una  zona  in te rfa c ia l  (i.e.,  no  hay  un  ab ru p to   cam bio  de  las  p ropiedades m ecánicas  sino  una  g rad ació n   desde  el  s u s tra to   h a sta   el  polím ero),  que co n tien e  iones  Fe(II).  En  siste m a s  sim ilares,  pero  p ro teg id o s  c a tó d ic a m e n te , fue  c la ra m e n te   visible  el  am pollado  de  la  c u b ie rta   (pero  no  la  p resen c ia   de herrum bre). 

El  análisis  por  XPS  de  la  zona  am pollada  m o stró   un  bajo  nivel  de carbono  ju n to   con  una  c o n ce n tra ció n   de  oxígeno  de  a p ro x im ad am en te  45  % 

y  una  sig n ific ativ a   señal  de  h ierro   del  s u s tra to .  En  cam bio,  el  de  la  zona  que m antuvo  su  adhesión  exhibió  m ucho  m ás  carbono,  poco  oxígeno  y  muy  poco hierro,  siendo  sim ilar,  c u a n tita tiv a m e n te ,  a  lo  obtenido  con  m u estra s  que se  corroen  lib re m e n te   e  indicando  una  fo rm a  de  fa lla   se m e ja n te .  El  gran exceso  de  ion  sodio  re s p e c to   al  ion  clo ru ro   d em o stró   la  p ree m in e n cia   de condiciones  alcalin as  debajo  de  la  c u b ie rta   o rg án ica,  aún  cuando  é s ta   no  e sté to ta lm e n te   sep arad a  del  s u s tra to . 

Las 

dos 

fo rm as 

de 

fa lla , 

adhesión 

y 

cohesión, 

re su lta n , 

p ro b ab lem en te,  de  d ife re n te s  cam inos  de  difusión  p a ra   los  iones  a ctiv o s: La  falla   Tipo  I  o c u rre   com o  re su lta d o   de  la  difusión  del  c a tió n p erp en d icu lar  al  "film ",  alcan zan d o   pero  no  p en etran d o   la  zona  in te rfa c ia l. 

El  polím ero  cerca n o   a  la  in te rfa s e   es  d e b ilitad o   por  la  acum ulación  de  iones hidroxilo  y  sodio. 

P ara  la  falla   Tipo  II,  la  difusión  la te r a l  de  e sto s  iones  puede  te n e r lugar  a  p a rtir  de  un  d e fe c to ,  a ta c a n d o   d ire c ta m e n te   la  zona  in te rfa c ia l.  E sto conduce  a  la  falla  lo ca liz ad a   en  el  ó xido/región  in te rfa c ia l.  En  e s te   caso, la  zona  in te rfa c ia l  se  se p ara   ju n to   con  el  polím ero,  m ie n tra s  que  en  el  Tipo  I p e rm a n ec e   ad h erid a  al  m e ta l  [27]. 

En  un  siste m a   m e ta l/p e líc u la   e p o x i-fen ó lica  p ro teg id o   c a tó d ic a m e n te , la  su p e rfic ie   del  polím ero  m u estra   un  residuo  su sta n c ia l  de  e sp ec ies m e tá lic a s.  Hay  dos  ex p licacio n es  posibles  p a ra   esto :  a)  el  óxido  del  s u s tra to 41
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podría  haber  reaccio n ad o   con  el  polím ero  y  la  fa lla   te n e r  lugar  d e n tro   de esa  zona;  b)  el  p o ten c ia l  cató d ic o   aplicado  produce  la  disolución  del  óxido después  de  la  delam inación  y  los  productos  de  corrosión  se  d ep o sitan   sobre la  su p e rfic ie   del  polím ero  a  m edida  que  la  fa lla   c re c e .  En  v ista   que  los residuos  m etálico s,  en  la  p a rte   in te rn a   de  la  p in tu ra,  son  c a ra c te rís tic o s   en m u estras  tra ta d a s   c a tó d ic a m e n te   y  a  la  sim ilitu d   de  los  e sp e c tro s  del su s tra to   en  las  d istin ta s  m u estras  estu d iad as,  p a re c e ría   que  la  segunda a lte rn a tiv a   es  la  más  probable  [281. 

Según  el  e sp e c tro   de  C ls   e stá   claro   que  cuando  la  falla   es  el  resu lta d o de  una  carg a  m ecán ica,  las  su p e rfic ies  del  m e ta l  y  del  polím ero  son  muy sim ilares,  m ostrando  una  m ayor  c o n ce n tra ció n   de  grupos  epoxi  que  de esp ecies  ácidas  carb o x ílicas. 

La  exposición  a  un  m edio  acuoso,  en  el 

p o ten cial  de  corrosión  o  con  p o larizació n   c a tó d ic a ,  a rro ja   resu lta d o s  muy d ife re n te s. 

Con 

p o larizació n , 

to d a 

la 

su p e rfic ie  

del 

m e ta l 

exhibe 

un 

em p o b recim ien to   de  grupos  epoxi  e  in v ariab le m e n te   se  re g is tra   un  valor d e C O /C = 0   < 1 . 

La 

su p e rfic ie  

del 

polím ero 

m u estra  

una 

rela ció n  

C -0 /C = 0  

>>  1,  en  lín ea  con  los  valores  d eterm in ad o s  p a ra   la  fa lla m ecán ica.  En  cam bio,  los  siste m a s  que  se  co rro en   lib re m e n te   p re se n ta n alguna  v e n ta ja   de  grupos  epoxi  con  re sp e c to   a  aquéllos  c a tó d ic a m e n te polarizados. 

La  c o n ce n tra ció n   de  carbono  en  la  su p e rfic ie   y  la  inform ación  de  las curvas  e x p e rim e n ta le s  d em o straro n   que  en  todos  los  casos  la  fa lla   de  la epoxifenólica  no  fue  d ire c ta m e n te   adhesiva  o  de  cohesión.  El  c e n tro   de  la falla  e sta b a   en  la  fase  p o lim érica  pero  muy  c e rc a n o   a  la  in te rfa s e óxido/polím ero.  Así,  d u ran te   la  exposición  a  un  m edio  acuoso  los  grupos epoxi  son  desplazados  de  la  su p e rfic ie   del  óxido  m e tá lic o ,  lo  cu al  es c o n sisten te   con  la  term o d in á m ic a   de  e ste   tip o   de  siste m a s  d isc u tid a   por Bolger  [29],  pero  la  evaluación  to ta l  de  carbono  es  ap ro x im ad a m en te   igual a  la  d e te rm in a d a   en  pruebas  de  e sfu erz o   de  c o rte .  A dem ás,  quedó  c la ro   que, después  de  la  exposición  salin a,  las  su p e rfic ies  de  las  fallas  siem p re  m o stra ron  c a r á c te r   hidrofóbico  (la  su p e rfic ie   del  su stra to )  o  h id ro fílico . 

El  agua,  o  el  á lcali  producido  c a tó d ic a m e n te ,  causó  fa lla s  a  lo  largo de  un  cam ino  to rtu o so   en  el  cu al  las  esp ecies  epoxi  seg reg an   con  el  "film " 

lib re.  El  hecho  que  la  falla   o c u rra   m ucho  más  rá p id a m e n te   (fa c to r  =  20) en  el  caso  de  p o larizació n   c a tó d ic a ,  p rec isa   que  el  álc ali  c a tó d ic a m e n te producido  es  la  causa  fu n d am en tal  de  la  falla;  la  red u cció n   del  agua  tie n e lugar  m ás  rápido  en  p resen c ia   de  un  p o ten c ia l  c a tó d ic o   im preso  que  cuando ta l  rea cc ió n   es  el  re su lta d o   del  d esarro llo   de  sitio s  anódicos  y  c ató d ic o s d isc reto s  sobre  la  su p e rfic ie   del  panel. 

Tal  vez  es  so rp re n d en te   n o ta r,  en  v ista  de  los  tó p ico s  c o rrie n te s   de la  delam inación  c a tó d ic a ,  que  el  modo  de  fa lla   p a re c e   in d ep en d ien te  del p o ten c ia l  del  panel.  En  el  caso  de  un  panel  no  p o larizad o ,  las  á re a s  anódicas exhiben  h erru m b re,  m ie n tra s  que  p a ra   to d as  las  m u estra s,  la  ev id en cia  de condiciones  c a tó d ic a s  debajo  del  polím ero  puede  ser  v ista   en  el  g ran   exceso de  iones  sodio  re s p e c to   a  los  cloruros,  en  el  an álisis  de  la  su p e rfic ie   [28]. 

La  ex p erien c ia   reco g id a  luego  de  e stu d ia r  num erosos  siste m a s m e ta l/p e líc u la /e le c tro lito   acuoso,  en  el  p o te n c ia l  de  corrosión  o  con 42
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d istin to s  tipos  y  grados  de  p o larizació n ,  p erm iten   concluir  que  todos  los sistem as  que  m ostraron  falla   in te rfa c ia l  poseen  m ayor  durabilidad  que aquéllos  que  fallan  por  degradación  de  la  p in tu ra .  No  o b sta n te   es  razonable suponer  que  las  dos  form as  de  falla  son  co m p e titiv a s  y  dependen  de:  a)  el flujo  de  iones  hidroxilo  disponibles;  b)  la  accesib ilid ad   de  ta le s  iones  a  la región  in te rfa c ia l  y  c)  la  re s iste n c ia   del  polím ero  a  los  álc alis.  F in alm en te, se  dem ostró  que  en  todos  los  casos  estudiados  la  falla   in te rfa c ia l  o currió c erca   de  (  ~ 5  x  10-9  m)  pero  no  en  la  in te rfa s e   m etal/p o lím ero . 
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CONSIDERACIONES  PREVIAS  AL  PINTADO 
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INTRODUCCION

El  buen  c o m p o rtam ien to   en  serv icio   de  un  rev e stim ie n to   p ro te c to r depende  de  c ie rto s  fa c to re s,  e n tre   los  que  se  pueden  m encionar:

-  Las  c a ra c te rís tic a s   del  m edio  agresivo  (am b ien te  ru ral,  in d u strial, m arino,  im m ersión  en  agua  de  m ar  o  a g en tes  quím icos,  e tc .). 

-  En  función  del  m edio,  las  p in tu ras  que  c o n stitu y en   las  d ife re n te s capas  del  esquem a  seleccionado. 

-  Las  propiedades  físicas  y  quím icas  de  dichas  p in tu ras. 

-  El  diseño  e stru c tu ra l. 

-  La  n a tu ra le z a   del  s u s tra to   (m adera,  horm igón,  a c e ro ,  alum inio, etc .). 

-  El  grado  de  lim pieza  alcan zad o   en  la  p rep aració n   de  su p erficies. 

-  En  el  caso  de  los  m etale s,  el  em pleo  o  no  de  tra ta m ie n to s   p asiv an tes (tipo  "w ash-prim er"). 

-  La  form a  de  aplicación  de  las  p in tu ras. 

-  La  calidad  de  la  mano  de  obra  de  aplicación. 

-  El  espesor  de  película  obtenido  y  uniform idad  del  mismo. 

La  aplicación  de  las  p in tu ras,  que  es  el  te m a   que  se  d e sa rro lla rá   en e ste   cap ítu lo   y  en  el  sig u ien te  puede  h a ce rse   por  d ife re n te s  p ro ced im ien to s (pincel,  rodillo,  d ife re n te s  tipos  de  so p le te ,  e tc .),  y  de  acuerdo  con  el  m éto do  elegido  se rá   la  calidad  de  la  m ano  de  obra  n e c e sa ria ,  la  supervisión  y co n tro l  que  req u ieran   las  o p eracio n es,  la  pro g ram ació n   de  las  ta re a s   y  la p reparación  de  las  p in tu ra s  que  se  van  a  u tiliz a r. 

Se  en tien d e  por  aplicación  el  conjunto  de  o p eracio n es  n e c e sa ria s  para llevar  la  pintura  del  estado  líquido  al  estado  de  película. E sta  conversión im plica  un  c ie rto   consum o  de  en erg ía  en  fo rm a  de  tra b a jo   m anual  (cuando se  em plea  pincel  o  rodillo),  de  a ire   com prim ido  (p u lv erizació n   por  m edio  de so p lete  convencional),  fu n cio n am ien to   de  una  bom ba  n e u m á tic a   (aplicación a  so p lete  sin  a ire  com prim ido  o  "airless"),  e tc . 

Es 

im p o rtan te  

que 

las 

p in tu ra s 

ten g an  

un 

c o m p o rtam ien to  

s a tis fa c to rio   al  ser  ap licad as  por  d ife re n te s  p ro ced im ien to s  y  ello  e s tá relacio n ad o   con  la  com posición  del  m a te ria l,  su  c o n sisten c ia ,  el  tiem p o   de secado,  e tc . 

SISTEMAS  DE  PINTURAS  Y 

ESQUEMAS  DE  PINTADO

Se  debe  p re c isa r,  a  fin  de  e v ita r  e rro re s  de  in te rp re ta c ió n ,  la  d ife re n cia  e x is te n te   e n tre   un  sistem a  de  pinturas  y  un  esquem a  de  pintado, té rm inos  que  suelen  em p learse  com o  sinónim os  pero  que  en  rea lid a d   no  lo  son. 

Cuando  se  hace  re fe re n c ia   a  un  sistem a  se  tie n e   en  c u e n ta   fundam enta lm e n te   la  com posición  quím ica  del  lig a n te   y  ello  p e rm ite   e s ta b le c e r  "a priori"  si  la  p in tu ra   se c a rá   por  oxidación,  por  rea cc ió n   quím ica  o  por  sim ple 47
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evaporación  de  los  d iso lv en tes.  Se  hace  a b strac ció n   de  los  re s ta n te s   com pon en tes  de  la  form ulación,  del  núm ero  de  capas,  espesor  de  cad a  una  y  esp esor  final.  Tenem os  a sí  siste m a s  oleorresinosos,  a  la  p iroxilina,  de  caucho clorado,  vinílicos,  epoxídicos,  p o liu retán ico s.  Si  el  lig a n te   es  el  m ism o  en todas  las  capas  se  e stá   en  p resen cia  de  una  sistem a  hom ogéneo  y  en  caso c o n tra rio   se  te n d rá   un  sistem a  heterogéneo  o  m ixto  (p.ej.  ep oxídico-caucho clorado,  epoxídico-vinílico,  ep o x íd ico -p o liu retán ico ,  e tc .  ) . 

Cuando  se  hace  re fe re n c ia   a  un  esquem a  de  pintado  se  debe  m encionar el  núm ero  de  capas  de  que  co n sta  y  los  espesores  p a rc ia le s  y  to ta l,  siendo co n v en ien te  h a ce r  re fe re n c ia   al  tr a ta m ie n to   que  ha  recib id o   la  su p e rfic ie m e tá lic a   previo  al  pintado. 

DISOLVENTES  Y  DILUYENTES

La  m ayor  p a rte   de  los  re v e stim ie n to s  p ro te c to re s   em pleados  h a sta   el p resen te   tien en   com o  c a r a c te r ís tic a   principal  la  de  a p lic a rse   com o  un  siste m a   líquido  h e tero g én eo   que  pasa  p o ste rio rm e n te   al  e stad o   sólido  por  e v a poración  de  d iso lv en tes  y  d ilu y en tes.  La  excepción  la  c o n stitu y en   las  p in tu ras  que  se  ap lican   al  e stad o   de  polvo. 

La  im p o rtan c ia   de  los  com ponentes  v o látile s  de  una  p in tu ra s  e s tá   vinculada  con  el  papel  que  cum plen  d u ran te   la  ap licació n ,  ayudando  al  "m ojado”  del  s u s tra to   y  a  la  p en etrac ió n   de  la  p in tu ra   en  las  irre g u la rid a d e s  de la  su p e rfic ie,  regulando  adem ás  el  proceso  de  fo rm ació n   de  la  p elícu la.  T ienen  en  co n secu en cia  in flu en cia  sobre  la  adhesión  del  "film "  al  so p o rte ,  sobre  algunas  propiedades  g e n erale s  de  la  p elícu la  (d u reza,  a sp e c to ,  flex ib ilidad,  e tc .)  y  de  la  p in tu ra   (aplicabilidad,  viscosidad,  secad o ,  e stab ilid a d   en el  envase)  y  condicionan,  en  p a rte ,  la  durabilidad  en  serv icio . 

D entro  de  los  c o n stitu y e n te s  v o látiles  se  tie n en ,  por  una  p a rte   los  disolven tes  activos  y  por  o tra   los  diluyentes. Los  p rim ero s  a c tú a n   disolviendo los  lig a n tes,  dando  una  solución  hom ogénea  denom inada  vehículo. Los  se gundos  no  disuelven  a  la  su sta n c ia   fo rm ad o ra  de  p elícu la  p ero   pueden  se r agregados  en  c a n tid a d es  lim ita d as  a  un  d iso lv en te  a c tiv o ,  sin  p ro d u cir  p re cip itació n   de  la  resin a. 

Es  n e ce sario   a c la ra r  que,  teniendo  en  c u e n ta   los  a lto s  pesos  m o lecu lares  de  la  m ayor  p a rte   de  las  resin as  fo rm ad o ras  de  p elícu las,  los  p ro d u cto s obtenidos  son  en  realid ad   soluciones  coloidales  y  no  soluciones  v e rd a d era s. 

MOLECULAS  POLARES  Y  MOMENTO  DIPOLAR

El  m ecanism o  de  disolución  e s tá   ín tim a m e n te   ligado  a  la  p resen c ia de  grupos  p o lares  en  la  m olécula  del  d iso lv en te.  C uando  se  fo rm a  un  e n la ce (p.ej.  A:A)  e n tre   dos  áto m o s  iguales,  se  puede  c o n sid era r  al  par  de  e le c tr o nes  com o  c o m p artid o   ig u alm en te  por  am bos  núcleos;  es  el  caso   de  una  molécu la  hom opolar. 

En  m oléculas  fo rm ad as  por  áto m o s  d ife re n te s   (A:B)  se  ha  e n co n trad o 48
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e x p erim en talm en te  que  la  distribución  de  c arg as  e lé c tric a s   no  es  uniform e, debido  a  la  d ife re n te   a tra c c ió n   que,  por  los  e le c tro n e s,  posee  cad a  uno  de los  átom os  que  la  co n stitu y en . 

La  d ife re n te   a tra c c ió n   que  se  v e rifica   fue  definida  por  Pauling  m ediante   una  escala  de  ele ctro n eg a tiv id ad e s  que  p e rm ite   co nocer  cuál  átom o  es positivo  y  cuál  negativo  d en tro   de  la  m olécula. 

Una  versión  resum ida  de  la  escala  de  electronegatividades  de  Pauling es  la  siguiente:

H

2 , 1

Na

Mg

Al

C

N

O

F

0 ,9

1 , 2

1,5

2 ,5

3 ,0

3 ,5

4 ,0

K

Ca

Si

P

S

C 1

0,8

1, 0

1 , 8

2, 1

2 ,5

3 ,0

K1  m om ento  dipolar  es  una  m edida  de  la  polaridad  y  por  lo  ta n to   del grado  de  a sim e tría   de  la  m olécula  (es  el  pro d u cto   de  las  c arg as  e lé c tric a s por  la  d istan cia  prom edio  de  las  c arg as  p o sitiv as  y  n eg ativ as  a  los  c e n tro s atóm icos).  Su  valor  se  ex p resa  en  unidades  Debye  a  20°C . 

Valores  prom edio  del  m om ento  dipolar  de  algunos  com puestos  son  los siguientes:

H idrocarburos  norm ales  ...................................... 

0,0

E steres  ...................................................................... 

1,2

Aminas  p rim arias  .................................................. 

1,3

Acidos  carboxílicos  .............................................. 

1,4

Alcoholes  norm ales  .............................................. 

1,7

Aldehidos  ................................................................. 

2,5

C eto n as  ..................................................................... 

2,7

C ianuros  ................................................................... 

3,4

Amidas  ....................................................................... 

3,6

Los  m om entos  dip o lares  de  e n lace  d e n tro  de una  m olécula pueden re p re se n ta rse   com o  c a n tid a d es  v e c to ria le s  ad itiv as,  que  a c tú a n   en  la  d irecció n del  en lace  quím ico  y  por  lo  ta n to   el  m om ento  to ta l  se rá   la  sum a  v e c to ria l de  los  m om entos  que  la  com ponen. 

Una  m olécula  sim é tric a   com o  la  de  te tra c lo ru ro   de  carbono  es  no  pola r,  ya  que  los  c u a tro   e n la ce s  c arb o n o -clo ro   se  anulan  e n tre   sí  por  su  disposición  te tra h é d ric a   en  el  espacio. 

Las  m oléculas  no  s im é tric a s  co n stitu y en   la  m ayor  p a rte   de  los  casos 49
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polares,  haciéndose  muy  m arcad a  e sta   propiedad  en  un  com puesto  h id ro ca r-bonado  si  están   p resen te s  átom os  de  oxígeno,  n itró g en o   o  halógenos  (é te re s, am inas  p rim arias,  so lv en tes  clorados,  e tc .). 

De  e sta s  c a ra c te rís tic a s   m oleculares  dependen  las  propiedades  de  los disolventes.  Aquéllos  form ados  por  m oléculas  no  p o lares  (tolueno,  xileno, ag u arrás  m ineral)  son  v o látiles  y  disuelven  fá c ilm e n te   los  lig a n tes  no  polares,  m ien tras  que  los  polares,  por  te n e r  un  cam po  e le c tr o s tá tic o   a p re c ia ble,  tienden  a  quedar  reten id o s  d u ran te  más  tiem po  d e n tro   de  los  lig a n tes polares. 

MECANISMO  DE  DISOLUCION

Cuando  una  su stan cia  sólida  (P)  se  ag reg a  le n ta m e n te   sobre  un  líquido (S),  la  disolución  de  P  en  S  es  función  del  grado  de  polaridad  de  cada  una de  las  asociaciones  m oleculares  involucradas. 

Cuando  P  es  no  polar  o  de  una  polaridad  muy  pequeña,  se  puede  consid erar  su  disolución  como  una  invasión  de  las  m oléculas  de  so lv en te  en  la e s tru c tu ra   del  polím ero. 

D urante  el  m ovim iento  norm al  que  tien en   las  m oléculas  a  te m p e ra tu ra a m b ien te,  se  form an  huecos  m om entáneos  en  la  e s tr u c tu r a   del  polím ero, que  son  ráp id a m e n te   ocupados  por  las  m oléculas  de  m enor  peso  m o lecu lar del  so lv en te  S,  y  que  im piden  el  a c e rc a m ie n to   e n tre   los  c o n stitu y e n te s  de P.  E ste  proceso  se  re p ite   su cesiv am en te  h a sta   que  puede  c o n sid erarse  que las  m oléculas  de  so lv en te  form an  una  cap arazó n   alre d ed o r  de  las  cad en as p o lim éricas.  Este  fenóm eno  se  conoce  como  disolución  por  so lv atació n . 

Es  el  caso  del  caucho  (polaridad  muy  baja)  que  se  disuelve  en  h id ro c a rburos  (no  polares)  pero  no  en  e ta n o l  (polaridad  muy  a lta ).  En  e s te   últim o caso  el  caucho  a c tú a   como  no  polar  y  por  lo  ta n to   no  puede  u b icarse  d e n tro de  la  e s tru c tu ra   del  alcohol,  pues  no  puede  v en cer  el  m om ento  dipolar  de la  m olécula  de  etan o l;  por  su  p a rte ,  la  a lta   polaridad  del  alcohol  no  a c tú a sobre  el  h idrocarburo. 

La  resin a  colofonia,  polar  (está  c o n stitu id a   por  88-90  %  de  ácidos  re s ínicos),  es  soluble  en  cualquier  proporción  en  etan o l  (polar).  El  alcohol  se p a ra  las  m oléculas  de  ácidos  por  a tra c c ió n   e le c tr o s tá tic a ,  produciéndose  la disolución  de  la  colofonia. 

Por  reg la  g e n eral  debe  te n e rse   en  c u en ta   que  los  disolventes  no  polares disuelven  m oléculas  no  polares  mientras  que  los  disolventes  polares  disuelven  m oléculas  polares. 

MEZCLAS  DE  DISOLVENTES  CON  DILUYENTES

La  incorporación  de  un  d ilu y en te  a  la  form ulación  de  la  p in tu ra   se  r e a liza  con  el  fin  de  reg u lar  la  viscosidad  de  ap licació n ,  m o d ificar  el  tiem p o de  secado,  c o n tro la r  el  punto  de  inflam ación,  dism inuir  el  co sto   de  la  m ez-50
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cía  solvente  y  aseg u rar  la  obtención  de  una  p elícu la  uniform e  y  libre  de d e fe cto s. 

A  e stas  m ezclas  binarias  d iso lv en te-d ilu y en te  suelen  ag re g arse   peque

ñas  can tid ad es  de  disolventes  la te n te s ,  que  no  son  so lv en tes  a ctiv o s  del  polím ero  pero  que  incorporados  a  la  m ezcla  a n te rio rm e n te   c ita d a ,  co n trib u yen  a  la  estab ilid ad   de  la  solución  obtenida. 

F inalm ente  ex iste  un  c u a rto   tipo  de  producto,  los  "thinners"  o  a d elg azan tes,  m ezclas  de  disolventes  esp ec ialm en te   prep arad o s  p ara  producir  una caída  rápida  de  la  viscosidad.  En  n u estro   país  se  denom ina  a sí  la  m ezcla solvente  em pleada  para  las  lac as  n itro celu ló sicas. 

MECANISMOS  DE  FORMACION  DE 

LA  PELICULA  DE  PINTURA

El  proceso  por  el  cual  se  form a  la  p elícu la  de  p in tu ra   es  función  del tipo  de  producto  em pleado  y  debe  ser  tenido  en  c u e n ta   al  eleg ir  el  m étodo de  aplicación.  E ste  te m a   ya  se  tr a tó   en  el  tom o  I  de  e s ta   se rie   de  m onografías  pero  re su lta   co n v en ien te  re c o rd a r  n u ev am en te  cu áles  son  los  p rin cip ales  m ecanism os  de  form ación  de  p elícu la,  es  d e cir  lo  que  se  conoce  habitu alm en te   como  procesos  de  secado. 

El  secado  de  una  p elícu la  de  p in tu ra   es  el  pasaje  del  e stad o   líquido  a la  form a  de  "film "  sólido.  En  principio,  e sto   puede  in v o lu crar  un  sim ple  proceso  físico,  como  o cu rre  en  aquellos  casos  en  que  se  produce  sólo  por  e v a poración  del  diso lv en te,  o  un  proceso  com binado,  donde  en  una  p rim e ra   e ta pa  el  secado  es  sim ilar  al  del  caso  a n te rio r  p ara,  una  vez  elim inada  la  m ayor  p a rte   de  los  d iso lv en tes,  dar  lugar  a  re a c c io n e s  quím icas  de  d ife re n te com plejidad  con  elem en to s  del  m edio  a m b ien te   o  con  p ro d u cto s  que  se  incorporan  d ire c ta m e n te   a  la  form ulación. 

Las  m encionadas  re a cc io n es  quím icas  pueden  te n e r  lu g ar  a  te m p e ra tu ra  am b ien te  o  bien  n e c e s ita r  de  la  p resen c ia   del  c alo r  o  de  un  c a ta liz a d o r, siendo  la  función  de  esto s  fa c to re s   m o d ificar  y/o  a p o rta r  la  en erg ía  n e c e sa ria  para  producir  y  d irig ir  la  rea cc ió n . 

PROCESO  FISICO:  SECADO  POR  EVAPORACION  DE  DISOLVENTES

(productos  no  convertibles)

Es  el  caso  de  la  g o m alaca  (b arn ices  al  alcohol),  n itro c e lu lo sa   (lacas a  la  piroxilina),  resin as  a c rílic a s,  vinílicas,  caucho  clo rad o ,  co lo fo n ia,  algunos  polím eros  celulósicos,  resin as  de  ind en o -cu m aro n a,  m a te ria le s  a s f á lticos  y  c eras. 

Los  c itad o s  p re c e d e n te m e n te   son  co m p u esto s  muy  d ife re n te s   e n tre sí  en  cu an to   a  solubilidad  y  al  d iso lv en te  que  req u ieren   (a lifá tic o s ,  a ro m á ticos,  alcoholes,  e s te re s ,  c eto n as,  e tc .).  T ienen  en  com ún  el  hecho  de  que en  todos  los  casos,  com o  ya  se  expresó  a n te rio rm e n te , la  película  se  form a 51

[image: Image 65]

[image: Image 66]

Tendencia  a  la  retención  de  disolventes  por  parte 

de  una  resina  vindica

por  un  sim ple  fenóm eno  físico   (la  evaporación  del  disolvente). D icha  p elícu la  se  redisuelve  si  es  p u e sta   en  c o n ta c to   n u ev am en te  con  el  d iso lv en te  de la  p in tu ra   o  barniz. 

La  p elícu la  co m ien za  a  fo rm arse   cuando  la  ev ap o ració n   del  d iso lv en te ha  avanzado  sig n ific a tiv a m e n te ,  p erm itie n d o   que  las  m oléculas  del  lig a n te queden  próxim as  e n tre   sí,  de  ta l  m an era  que  com iencen  a  m a n ife sta rse fu erz as  de  a tra c c ió n   e n tre   las  m ism as.  E stas  fu e rz a s  deben  se r  m ayores que  las  de  dispersión  del  d iso lv en te. 

La  e s tru c tu ra   queda  in flu en ciad a  por  el  o rd en a m ie n to   de  las  m oléculas. 

Una  e s tru c tu ra   hom ogénea  se  o b tien e  cuando  el  so lv e n te   m an tien e   la  m áxim a  dispersión  y  m ovilidad  de  las  m oléculas  d u ra n te   la  fo rm ació n   del 

"film ".  La  condición  e x tre m a   o p u esta  es  la  ráp id a  p rec ip ita c ió n   del  sólido, como  co n secu en cia  de  una  evaporación  de  d iso lv en te  producida  en  un  lapso muy  breve. 

En  el  caso  de  las  m ezclas  de  d iso lv en tes,  el  co m p o n en te  m ás  p o lar  de la  m ism a  debe  te n e r  la  m enor  velocidad  de  ev ap o ració n ,  de  ta l  m an era  de e s ta r  p re se n te   en  una  c o n c e n tra c ió n   a lta   al  in ic iarse   la  fo rm ació n   de  la película. 

En  el  m om ento  en  que  co m ien za  a  d e sa rro lla rse   la  e s tr u c tu r a   del 

"film "  hay  to d av ía  m ucho  d iso lv en te  re te n id o   y  com o  co n secu en cia  de  ello la  m asa  es  blanda;  al  co n tin u ar  la  evaporación  se  produce  el  g rad u al  endure c im ie n to   de  la  p elícu la.  F in a lm e n te   no  d eb erá  q u ed ar  re te n id o   d iso lv en te en  la  m ism a. 

En  los  siste m a s  de  a lto   espesor  que  secan   por  e ste   m ecanism o  (espesores  de  100-120 u m  por  capa)  hay  una  te n d e n cia   a  r e te n e r   d iso lv en te  a  la te m p e ra tu ra   a m b ie n te .  Así  por  ejem plo  una  p in tu ra   a  base  de  caucho  clorado  re tie n e   h id ro carb u ro s  a ro m á tic o s,  m ie n tra s  que  o tra   a  base  de  resin a vinílica  re tie n e   con  m ayor  facilid ad   c e to n a s  y  con  m enor  fac ilid a d   é s te re s , 52
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como  se  indica  en  la  fig u ra  que  se  p re se n ta   en  la  página  a n te rio r. 

Una  c ie rta   c an tid ad   de  d isolvente  m an ten id a  en  el  in te rio r  de  la  p elícula  por  un  tiem po  ap re cia b le   es  p erju d icial  p ara  las  propiedades  p ro te c to ras  de  la  m ism a,esp ecialm en te  porque  red u ce  sig n ific a tiv a m e n te   su  resisten c ia   m ecánica. 

Las  c a ra c te rís tic a s   quím icas  y  las  propiedades  físicas  del  "film ”  dependen  del  com ponente  resinoso  que  c o n stitu y e  el  lig a n te .  En  e ste   caso  p a rticular  lo  más  im p o rta n te   a  te n e r  en  c u e n ta   es  la  sensibilidad  a  los  disolventes  em pleados  en  la  form ulación,  ya  que  puede  te n e r  buena  re s iste n c ia   a o tro s.  Por  ejem plo,  lig a n tes  que  req u ieren   so lv en tes  oxigenados  son  en  g eneral  re s iste n te s  a  h id ro carb u ro s.  La  inversa  en  cam bio  no  se  cum ple,  pues una  película  fo rm ad a  por  evaporación  de  un  h id ro carb u ro   (ag u arrás  m ineral, por  ejem plo),  tie n e   poca  re s iste n c ia   a  un  d iso lv en tes  oxigenado  (a c e ta to s , ceto n as,  e tc .). 

La  c a r a c te r ís tic a   g e n eral  de  e ste   tipo  de  m a te ria le s  es  su  ráp id o   s e c a do  (tra n sc u rre   en  m inutos)  y  e l  esp eso r  fin al  de  la   p e lícu la   se c a   tie n e   una relació n   d ire c ta   con  la   c o n c e n tra c ió n   de  sólidos  de  la   p in tu ra . 

PROCESO  FISICO  Y  QUIMICO:  SECADO  POR  EVAPORACION 

DE  DISOLVENTES  Y  CONVERSION  DEL  LIGANTE

Involucra  todos  aquellos  casos  donde  in ic ia lm e n te   o c u rre   ev ap o ració n de  disolventes,  p a ra   c o m p le ta rse   luego  por  un  cam bio  quím ico  producido por  acción  de  d ife re n te s  fa c to re s . La  p e lícu la   fin al  tie n e   una  e s tr u c tu r a d istin ta   a  la   del  lig a n te   que  le   dio  o rig en . 

C onversión  por  acció n   d el  oxí¡geno  d el  a ire

C orresponde  al  secad o   de  lig a n tes  o  p in tu ra s  a  base  de  a c e ite s   se c a n te s o  de  b arn ices  oleorresinosos. 

P ara  que  js te   p roceso  de  conversión  ten g a   lu g ar,  el  co m p o n en te  quím ico  fu n d am en tal  del  lig a n te   debe  se r  de  tipo  no  sa tu ra d o   q u ím ic am en te,  es d ecir  debe  te n e r  dobles  o  trip le s  lig ad u ras  en  su  m o lécu la.  D en tro   de  e sta s su stan cias  se  e n cu e n tra n   algunos  a c e ite s   v e g e ta le s  (lin aza,  tung)  y  los  a c e ite s  de  pescado,  que  son  trig lic é rid o s  co n stitu id o s  por  la  re a c c ió n   de  una m olécula  de  g lic erin a   con  tre s   de  ácido  graso .  Si  las  tre s   m oléculas  de  ácido graso  son  iguales  estam o s  en  p re se n c ia   de  un  hom oglicérido;  en  caso  contra rio   se  t r a t a   de  un  h e te ro g lic é rid o .  En  los  a c e ite s   v e g e ta le s ,  esos  ácidos grasos  son  el  oleico,  el  lin o leico   y  el  linolénico,  y  en  el  caso   p a rtic u la r  del a c e ite   de  tung  un  isóm ero  del  ultim o  c ita d o ,  el  ácido  e le o ste á ric o . 

Los  ácidos  grasos  m encionados  pueden  te n e r  1,  2  ó  3  dobles  lig ad u ras, y  n a tu ra lm e n te   su  re a c tiv id a d   con  el  oxígeno  del  a ire   sigue  el  m ism o  orden. 

N o rm alm en te  los  ácidos  grasos  que  no  poseen  o  tie n e n   una  so la  doble l i g a dura  c o n stitu y en   el  grupo  de  a c e ite s   no  se c a n te s;  los  de  dos  y  tr e s   los  a c e ite s   se c a n te s .  Con  dos  dobles  lig ad u ras  tie n e   lu g ar  un  secad o   m ás  le n to   y con  tr e s   uno  m ás  rápido.  Com o  se  t r a t a   en  g e n e ra l  de  m ezclas  (h e te ro g li-53
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céridos)  la  velocidad  de  secad o   dep en d erá  de  que  predom inen  unos  u  o tro s en  la  m ezcla  m encionada. 

N orm alm ente  las  dobles  ligaduras  son  no  conjugadas, es  d ecir  que  cada grupo  -C H =C H -  e s tá   sep arad o   de  o tro   por  un  grupo  m etilen o   (-C H 2*-).  Si las  dobles  ligaduras  e stán   acum uladas  sobre  áto m o s  de  carbono  vecinos  se denom inan  conjugadas  (-C H = C H -C H = C H -)  y  el  secad o   se  a c e le ra   n o ta b le m en te,  pues  en  esas  condiciones  las  dobles  lig ad u ras  m u estra n   m ayor  a c tividad. 

Cuando  una  p elícu la  de  a c e ite   se  expone  al  a ire ,  el  pro ceso   de  secad o se  m an ifie sta   com o  una  p rim e ra   e ta p a   de  inducción, con  muy  poca  ab so rción  de  oxígeno  y  sin  p o lim erizació n ;  las  su sta n c ia s  a n tio x id a n te s  que  el a c e ite   c o n tien e  se  d estru y en   en  e s ta   p rim e ra   e ta p a .  A  co n tin u ació n   se  produce  una  absorción  de  oxígeno  del  medio  am biente, que  en  el  caso   del  a c e ite   de  lin aza  puede  lleg ar  a  ser  del  orden  del  10-12  %  de  su  peso.  D u ran te e sta   e ta p a   se  form an  en  el  a c e ite   peróxidos  e  hidroperóxidos,  que  a c tú a n como  c a ta liz a d o re s  de  la  rea cc ió n .  Su  d esap arició n   se  co rresp o n d e  con  la iniciación  del  proceso  de  p o lim erizació n ,  con  fo rm ació n   de  uniones  e n tre cad en as.  E sta  reacció n   se  produce  en  d ife re n te s  planos,  com o  co n secu en cia de  la  configuración  esp acial  de  los  átom os  de  carbono  de  la  cad en a,  y,  en co n secu en cia,  del  trig lic é rid o .  D u ran te  la  p o lim erizació n   se  produce  p e rd ida  de  agua,  peróxido  de  hidrógeno  y  dióxido  de  carbono. 

Cuando  el  p roceso  de  conversión  de  la  p e lícu la   lleg a  a  c o n sisten c ia de  gel,  se  a lc an z a   lo  que  se  denom ina  secado  al  ta cto ; la   p elícu la  es  muy blanda,  pero  el  dedo,  con  suave  presión,  no  ad h iere  a  la  m ism a  (deja  sin  em bargo  su  im presión).  Las  re a cc io n es  son  m ás  ráp id as  en  la  su p e rfic ie   y  poco a  poco  van  involucrando  todo  el  espesor  del  "film ".  Se  lleg a  a sí  a  un  m a te ria l  sólido:  es  el  secado  duro, que  se  c a r a c te r iz a   por  el  hecho  de  que  una firm e  presión  del  dedo  no  im presiona  la  p elícu la.  P uede  req u e rir  horas  y hay  d ife re n te s  e ta p a s  cuya  d escrip ció n   e scap a  al  a lc a n c e   de  e s te   a rtíc u lo . 

Una  fo rm a  de  a c e le ra r  el  proceso  de  secad o   es  in co rp o ra r  c a ta liz a d o res,  denom inados  se c a n te s ,  con  los  cu ales  se  a lc a n z a n   tiem p o s  de  secad o más  c o rto s  y  ello  es  lo  que  p e rm ite   la  u tiliza ció n   p rá c tic a   de  las  m a te ria s prim as  c ita d a s  a n te rio rm e n te .  Los  se c a n te s  son  jabones  de  plom o,  c o b alto y  m anganeso,  en  fo rm a  de  o c to a to s,  n a fte n a to s   y  aún  de  lin o le ato s,  siendo los  dos  p rim ero s  m ás  e sta b le s .  N o rm alm en te  se  com bina  la  acció n   de  varios m e ta le s  y  la  com binación  es  de  tipo  sin e rg ístic o ,  es  d e c ir  p ro p o rcio n a  un e fe c to   m ayor  que  el  que  c o rre sp o n d e ría   a  la  sum a  de  ellos  a ctu an d o   individ u alm en te. 

El  c o b alto ,  a  cau sa  de  su  acción  más  ráp id a  e  in te n sa ,  produce  una  piel en  la  su p e rfic ie   del  "film "  poco  tiem p o   después  de  ex ten d id o   é s te .  Ello  r e ta rd a   el  secad o   pues  red u c e   la  difusión  del  a ire   h acia  el  in te rio r  de  la  p e lícula.  Com o  el  secad o   e s tá   acom pañado  de  una  c o n tra c c ió n ,  cuando  el  m ismo  se  d e sarro lla   muy  rá p id a m e n te ,  la  su p e rfic ie   tie n d e   a  a rru g a r. 

E ste  tipo  de  secad o   se  o p e ra   no  sólo  con  los  a c e ite s   sino  ta m b ién   en c ie rto s  b arn ices  co n ten ien d o   a c e ite s   se c a n te s ,  é s te re s   epoxídicos,  a c e ite s de  u reta n o ,  e tc .  La  d ife re n c ia   fu n d am en tal  con  re s p e c to   a  lo  que  se  produce  en  los  a c e ite s   es  que  d u ra n te   el  p roceso  de  elab o ració n   del  b arn iz  ya se  ha  llegado  a  un  c ie rto   grado  de  p o lim erizació n ,  por  re a c c ió n   e n tre   resin a 54
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y  a c e ite ,  lo  que  im plica  consum o  de  dobles  ligaduras.  En  consecuencia  queda  disponible  m ayor  núm eros  de  e stas,  lo  que  unido  al  m ayor  tam añ o   m olecular  inicial,  hace  que  se  req u ie ra   m enor  tiem po  p a ra   la  oxidación  que  produce  la  conversión. 

Conversión  por  calor

El  calo r  a c e le ra   cu alq u ier  tipo  de  reacció n   (por  ejem plo  la  evaporación de  los  disolventes  o  la  conversión  por  oxigeno). 

Pero  el  caso  a  que  se  h ace  re fe re n c ia   en  e ste   punto  es  la  v erd ad era acción  de  formación  de  la  película  por  e fe c to   del  calor, sin  que  la  m ism a sea  influenciada  por  el  oxígeno  del  a ire .  P a ra   que  esto   o c u rra , la  resina  debe  contener  grupos  potencialm ente  reactivos, a  los  cuales  se  debe  sum inistr a r   energía  p ara  a c tiv a rlo s.  El  resu lta d o   es  que  se  produce  una  unión  quím ica,  que  conduce  a  un  com puesto  (polím ero)  a lta m e n te   e sta b le   y  de  gran in ercia  quím ica.  Puede  o c u rrir  con  una  sola  resin a  o  con  una  m ezcla  de  r e sinas;  en  e ste   últim o  caso  in te ra c tú a n   p ara  dar  el  p roducto  final. 

Las  resinas  u tiliza d as  se  denom inan  te rm o e s ta b le s ,  de  curado  té rm ic o , horneables,  e tc .  Las  m ás  conocidas  son  las  de  ú rea-fo rm ald eh íd o ,  m elam i-naform aldehído,  a c rílic a s  te rm o e s ta b le s ,  siliconas,  fen ó licas  te rm o e sta b le s, algunos  p o liu retan o s,  e tc . 

Aunque  e ste   tipo  de  productos  puede  se r  aplicado  en  solución,  tam bién puede  serlo  en  fo rm a  de  polvos  p a ra   p in ta r,  los  que  son  horneados  después de  su  aplicación.  Se  c a ra c te riz a n   por  su  a lta   re s iste n c ia   al  agua,  abrasión, quím ica,  a  diso lv en tes,  al  e x te rio r  (luz  u ltra v io le ta ),  rete n c ió n   de  color  y muy  buena  d u reza. 

Conversión  química

Es  una  v a ria n te   del  caso  a n te rio r,  que  se  a d a p ta   p a ra   p in tu ra s  d e stin a das  a  ser  em pleadas  en  el  p in tad o   de  gran d es  e s tru c tu ra s .  El  a g e n te   de  curado  es  un  re a c tiv o   quím ico,  que  se  in corpora  en  el  m om ento  de  la  u tiliz a ción  y  la  reacció n   o c u rre   a  la  te m p e ra tu ra   a m b ie n te .  Puede  te n e r  lugar e n tre   un  polím ero  y  un  m onóm ero  o  e n tre   dos  polím eros  de  d ife re n te   tipo. 

La  p o lim erizació n   y  la  co n sig u ien te  fo rm ació n   de  la  p elícu la  o cu rren   por e n tre c ru z a m ie n to   de  cad en as  provocando  la  rea cc ió n   de  las  m oléculas  e n tre sí.  Se  form a  de  esa  m an era  una  e s tr u c tu r a   trid im en sio n a l  de  gran  rig id ez y  d u rez a,  un  ejem plo  de  e s te   tipo  de  secad o   o c u rre   en  la  rea cc ió n   de  una resin a  epoxídica  con  am inas  m onom éricas  (p.ej.  d ie tile n tria m in a )  o  con  un ad u cto   de  dicha  am in a.  O tro   caso  sim ilar  se  p ro d u ciría  por  rea cc ió n   de  una resin a  epoxídica  con  una  poliam ida. 

Variando  las  proporciones  de  las  su sta n c ia s  re a c c io n a n te s  se  reg u lan dos  propiedades:  d u rez a   y  flex ib ilid ad ,  que  son  o p u e stas.  Las  poliam idas im p a rte n   a  la  p elícu la  p ro p ied ad es  de  muy  buena  adhesión,  flex ib ilid ad   y re s is te n c ia   al  agua,  p ero   m enor  re s is te n c ia   a  a g e n te s  quím icos  y  disolven-55
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te s. 

Influencia  del  diseño  sobre  la  uniformidad  de  la  película  de  pintura: (•)  zonas  con  mayores  espesores;  (*)  zonas  con  espesores  menores FACTORES  QUE  DECIDEN  LA  ELECCION 

DEL  METODO  DE  APLICACION

D iversos  fa c to re s   inciden  sobre  la  elecció n   del  m étodo  ad ecu ad o   de aplicación  de  una  p in tu ra .  Algunos  son  e x te rn o s,  ta le s  com o  la  n a tu ra le z a del  su s tra to ,  el  diseño,  ubicación  y  tam añ o   de  la  e s tru c tu ra ,  e tc .  O tro s  son in trín seco s,  como  las  c a r a c te r ís tic a s   fisico q u ím icas  de  las  p in tu ra s  y  el  e squem a  de  pintado  elegido. 

F actores  relacionados  con  e l sustrato

En  superficies  nuevas  y  absorbentes, como  o c u rre   en  el  caso  de  m aderas,  aglom erados,  horm igones  o  m an ip o stería,  es  c o n v en ien te  re a liz a r  la ap licació n   de  la  p rim e ra   cap a  a  pincel,  a  fin  de  p e rm itir  que  la  im prim ación e n tre   in tim a m e n te   en  c o n ta c to   con  el  m a te ria l  de  base,  fac ilita n d o   el  lle nado  de  los  poros  y  la  elim inación  del  a ire   ocluido  en  los  m ism os,  con  lo cual  se  m ejora  la  adhesión  del  esquem a  en  su  conjunto.  Im prim ada  de  e s ta fo rm a  la  su p e rfic ie ,  el  re s to   de  las  capas  puede  a p lic a rse   in d istin ta m e n te a  pincel,  rodillo  o  so p le te . 

Sobre  superficies  no  absorbentes, com o  o c u rre   en  el  caso  de  los  m e ta les  (acero ,  alum inio,  chapa  g alv an izad a),  la  ap licació n   puede  re a liz a rs e   por cu alq u iera  de  los  p ro ce d im ie n to s  enunciados.  Sin  em b arg o ,  en  el  caso  de su p e rfic ies  m e tá lic a s  que  han  e stad o   largo  tiem p o   en  se rv icio   y  que  com o co n secu en cia  de  ello  p re se n ta n   num erosas  irreg u larid ad e s,  es  tam b ién   conv e n ie n te   ap lica r  la  p rim e ra   m ano  a  pincel. 

En  lo  re la tiv o   al  diseño  y  ubicación  de  la  estructura, debe  te n e rse   en c u en ta   la  com plejidad  de  la  m ism a,  la  p resen c ia   de  c a n to s  o  a ris ta s   vivas, 56

[image: Image 72]

ángulos,  zonas  soldadas  y  lugares  donde  pueden  acu m u larse  líquidos  (figura que  se  p resen ta   en  la  página  a n te rio r). 

Desde  el  punto  de  v ista  del  ren d im ien to   y  econom ía  de  mano  de  obra es  conveniente  la  aplicación  a  so p lete  utilizando  el  p ro ced im ien to   e le c tro s tá tic o   cuando  se  tr a ta   de  in stalacio n es  com plejas  con  cañ e ría s,  v arillas, planchuelas,  re so rte s,  e tc .  E ste  m étodo  se  d e scrib irá  más  a d elan te. 

En  g en eral  las  e s tru c tu ra s   nuevas  se  con stru y en   por  m ódulos,  que  se pintan  en  ta lle r,  ensam blándoselos  luego  en  el  lugar  de  e m p lazam ien to   definitivo.  Esto  p e rm ite   re a liz a r  una  buena  p rep aració n   de  la  su p e rfic ie   a  pinta r,  em plear  un  m étodo  de  ap licació n   aco rd e  con  las  c a r a c te r ís tic a s   p a rticulares  de  cada  diseño,  selec cio n ar  la  mano  de  obra  a  u tiliz a r  y  c o n tro la r el  espesor  de  las  d ife re n te s  capas  ap licad as  y  las  c a r a c te r ís tic a s   del  a c a b a do. 

A ctu alm en te  es  norm al  enviar  a  la  obra  los  m a te ria le s  ya  pintados  con las  capas  de  base  y  e v e n tu a lm e n te   alguna  de  las  de  term in a c ió n .  Erigida la  e stru c tu ra   se  deben  re a liz a r  en  las  zonas  de  ensam blado  y  en  los  lu g ares dañados,  reto q u es  de  la  p in tu ra ,  p a ra   a p lica r  fin a lm e n te   en  obra  las  cap as de  term in ació n . 

En  los  casos  de  rep in tad o   de  e s tru c tu ra s   en  serv icio ,  el  m om ento  ad ecuado  p ara  la  rea liz ac ió n   de  e sta   operación  se  d e te rm in a   en  base  a  e sp e c ificaciones  y  el  diseño  g e n eral  tie n e   im p o rtan c ia   fu n d am en tal  p ara  la  e le c ción  del  siste m a   de  pintado.  Donde  predom inan  g randes  su p e rfic ies  (paredes de  edificios,  tan q u es  de  alm ac en a m ie n to ,  p ile ta s,  cascos  de  em b arcacio n es) conviene  em p lear  rodillo  o  so p le te ,  m ie n tra s  que  si  abundan  las  form as com plejas  (to rre s  de  ilum inación,  de  com unicaciones)  p a rte   puede  p in ta rse a  pincel  y  p a rte   a  so p le te   (m étodo  e le c tro s tá tic o ). 

Factores  relacionados  con  las  pinturas  y  con  e l  esquem a  elegido Las  form ulaciones  e x is te n te s  en  el  m ercado  se  su m in istran   con  viscosidad  adecuada  para  p e rm itir  su  ap licació n   a  pincel  o  rodillo.  En  los  casos de  la  aplicación  a  so p le te   la  viscosidad  es  en  g e n e ra l  m ayor,  y  debe  a ju s ta r se  en  el  m om ento  de  su  ap licació n ,  em pleando  los  d ilu y en tes  adecu ad o s  de acu erd o   con  el  tipo  de  lig a n te:  a g u arrás  m in eral  en  el  caso  de  p ro d u cto s oleorresinosos  y  e sm a lte s  sin té tic o s ;  a ro m á tic o s,  o  m ezclas  de  to lu en o -x ileno  y  en  el  caso  del  caucho  clorado;  c e to n a s  de  a lto   peso  m o lecu lar  en  las form ulaciones  vinílicas,  m ezclas  de  a c e ta to s   en  las  la c a s  a  la  n itro c elu lo sa , e tc .  Es  im p o rta n te   re m a rc a r  que  el  d ilu y en te  debe  se r  c o m p atib le  con  los dem ás  com ponentes  de  la  fo rm u lació n ,  pues  en  caso  c o n tra rio   pueden  producirse  fenóm enos  de  insolubilización,  que  in u tiliz an   la  p in tu ra . 

No  deben  a p lica rse   a  pincel  o  rodillo  aq u ellas  p in tu ra s  cuyo  secad o   es muy  rápido  o  que  secan   por  sola  ev ap o ració n   del  d iso lv en te  (p roductos  no c o n v ertib les),  reem p lazan d o   esos  in stru m e n to s  por  so p le te ,  e sp e c ia lm e n te cuando  se  t r a t a   de  re c u b rir  gran d es  su p e rfic ie s.  La  excepción  la  c o n s titu yen  las  p in tu ra s  de  caucho  clo rad o ,  las  que  fo rm u lad as  con  una  m ez cla   solv en te  ad ecu ad a  pueden  se r  ap licad as  por  c u alq u ie ra   de  los  tr e s   m étodos. 
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FACTORES  QUE  DETERMINAN  LA  CALIDAD  DEL  ACABADO 

Condiciones  atm osféricas  (tem peratura,  vien tos,  e tc .) D entro  de  lo  posible  las  op eracio n es  de  pintado  en  am b ien te s  e x te rio res  deben  llev arse  a  cabo  cuando  las  condiciones  sean  fav o rab les  p a ra   log ra r  buena  adhesión  y  un  secado  adecuado  de  la  p elícu la  de  p in tu ra . 

Se  e stim a   com o  c o rre c to   tra b a ja r  a  te m p e ra tu ra s   por  en cim a  de  10-15°C  y  por  debajo  de  30-35°C .  Es  im p o rta n te   tam b ién ,  com o  se  v e rá   m ás a d e la n te ,  que  el  pintado  se  re a lic e   en  condiciones  de  hum edad  re la tiv a   ad ecuadas. 

Si  las  te m p e ra tu ra s  e stán   por  debajo  y  por  a rrib a   de  las  m encionadas p re c e d e n te m e n te ,  se  h ace  d ifícil  la  ap licació n   de  las  p in tu ra s  o  e v e n tu a lm ente  es  n ecesario   re c u rrir  a  dispositivos  que  fa c ilite n   la  o p eració n .  Por debajo  de  15°C  se  r e ta r d a   la  evaporación  de  los  d iso lv en tes  de  la  fo rm u lación,  los  que  pueden  qu ed ar  rete n id o s  en  la  p elícula;  dism inuye  la  velocidad de  reacció n   con  el  oxígeno  del  a ire   en  las  p in tu ra s  c o n v ertib le s  que  secan por  oxidación;  y,  fin a lm e n te ,  se  re ta rd a n   las  re a c c io n e s  quím icas  con  el a g en te  co n v ertid o r  en  el  caso  de  los  p ro d u cto s  que  secan   por  reacció n   quím ica  (p in tu ras  epoxídicas,  p o liu re tá n ica s,  e tc .).  A  te m p e ra tu ra s   c e rc a n a s a  0°C ,  la  ap licació n   puede  re q u e rir  la  c a lefa cc ió n   de  los  a m b ie n te s  de  t r a bajo.  Por  en cim a  de  30-35°C ,  la   evaporación  de  los  d iso lv en tes  se  re a liz a tan   rá p id a m e n te   que  puede  ocasio n ar  d e fe c to s  relacio n ad o s  con  la  fo rm a ción  de  la  p elícu la.  T am bién  puede  p ro d u cirse  un  muy  rápido  secad o   su p e rficial,  que  fa v o re z c a   la  re te n c ió n   de  so lv en te  en  el  in te rio r  del  "film ”,  el que  podría  am p o llar  en  serv icio . 

Humedad  relativa  y agua  de  lluvia

La  ap licació n   de  p in tu ra s  sobre  su p e rfic ies  m ojadas  o  de  a lta   hum edad re la tiv a   se  tra d u c e   g e n e ra lm e n te   en  una  dism inución  de  la  adhesión  del pro d u cto   aplicado. 

Es  im p o rta n te   te n e r  en  c u e n ta   que  una  su p e rfic ie   m e tá lic a   (p.ej.  el casco   de  un  b arco   en  el  dique  de  caren a)  puede  e n c o n tra rse   a  una  te m p e ra tu ra   in ferio r  a  la  a m b ie n te ,  lo  que  fa v o re c e ría   la  condensación  de  agua. 

Las  p rim e ras  horas  de  la  m añana  y  las  ú ltim as  de  la  ta rd e   son  las  que  hay que  t r a t a r   de  d e s c a rta r,  las  p rim e ras  por  lo  ya  ex p u esto   y  las  segundas  porque  la  condensación  podría  p ro d u cirse  in m e d ia ta m e n te   después  de  la  a p licación  de  una  m ano  de  p in tu ra ,  lo  que  se  tra d u c e   en  un  im p o rta n te   d e te rio ro  de  la  p elícu la,  que  to d av ía  no  ha  secad o   c o m p le ta m e n te .  N o rm alm en te se  e stim a   co n v en ien te  exigir  en  la  su p e rfic ie   a  p in ta r  una  te m p e ra tu ra   3°C 

por  encim a  de  la  co rre sp o n d ien te   al  punto  de  rocío. 

Es  un  e rro r  norm al  c o n sid errar  a  ta le s  e fe c to s   sólo  la  te m p e ra tu ra   del a ire   c irc u n d an te   a  la  su p e rfic ie;  se  debe  te n e r  en  c u e n ta   la  cap acid ad   c alo rífic a   su p e rfic ia l,  im p o rta n te   si  se  t r a t a   de  p lan ch as  de  a c e ro .  Hanson  ha re g istra d o   h a sta   8 °C  de  d ife re n c ia   de  te m p e ra tu ra   e n tre   la  su p e rfic ie   del 58
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casco  y  la  del  a ire ,  en  diques  de  c aren a . 

La  com posición  del  lig an te  de  la  p in tu ra  tie n e   relació n   con  la  sensibilidad  al  agua  y  con  la  cap acid ad   de  ad h erir  o  no  sobre  su p erficies  húm edas. 

Los  productos  a lta m e n te   polares  (ligantes  oleorresinosos,  silic ato s  alcalinos tipo  "zinc.-rich",  "w ash-prim ers"  vinílicos)  to le ran   una  c ie r ta   hum edad  sup erficial;  los  menos  polares  (pinturas  vinílicas,  de  caucho  clorado)  req u ieren m ayores  cuidados  d u ran te   la  ap licació n .  El  tipo  de  los  a g e n te s  de  curado de  las  resinas  epoxídicas,  como  ya  se  expresó  a n te rio rm e n te ,  tie n e   influencia  sobre  la  sensibilidad  al  agua  del  pro d u cto   elaborado  (resinas  cu rad as con  am inas  son  más  sensibles  al  agua  que  las  cu rad as  con  poliam idas). 

OPERACIONES  PREVIAS  Y 

OPERACIONES  COMPLEMENTARLAS

D entro  de  las  o p eracio n es  p rev ias  a l  p in tad o   deben  m encionarse  las siguientes:  hom ogeneización  del  m a te ria l  a  u tiliz a r,  a ju ste   de  la  viscosidad o  co n sisten cia  m ed ian te  el  em pleo  de  d ilu y en tes  y  filtra d o .  Se  denom inan en  cam bio  o p eracio n es  c o m p lem e n ta ria s  las  p rep aració n   de  andam ios,  a rmado  de  p ro tec cio n es  c o n tra   condiciones  c lim á tic a s  ad v ersas,  inspección de  la  prep aració n   de  la  su p e rfic ie   a  p in ta r  y  a lista m ie n to   de  los  a p a ra to s necesarios  p ara  el  co n tro l  de  la  ap licació n . 

M ezclado,  hom ogeneización  y  a ju s te   de  viscosidad

E stas  op eracio n es  son  su m am en te  im p o rta n te s  p a ra   el  ex ito so   co m porta m ie n to   del  siste m a   p ro te c to r,  en  el  supuesto  de  que  se  e stá n   em pleando p inturas  de  c a r a c te r ís tic a s   ad ecu ad as  p a ra   las  condiciones  de  serv icio   p re vistas. 

Como  se  ha  explicado,  una  p in tu ra   es  una  dispersión  hom ogénea  de  un sólido  fin am en te  dividido,  el  pig m en to ,  en  un  fluido,  denom inado  vehículo. 

A  su  vez  e s te   últim o  e stá   c o n stitu id o   por  una  su s ta n c ia   fo rm ad o ra  de  p e lícula  o  lig an te  (a c e ite s  se c a n te s ,  resin as  n a tu ra le s  o  s in té tic a s),  en  un  disolv en te  adecuado.  E ste  conjunto  debe  m an ten e rse   e sta b le   y  sin  se p aració n de  com ponentes  d u ran te   el  e stac io n a m ie n to   del  p ro d u cto .  E sto  se  denom ina estab ilid ad   de  la  p in tu ra   en  el  envase. 

Sin  em bargo,  m uchas  p in tu ra s  pueden  m o stra r  se d im e n ta c ió n   del  pigm ento  al  cabo  de  un  c ie rto   lapso  en  d ep ó sito .  Si  ese  sed im en to ,  com o  se v erá,  es  fá c ilm e n te   red isp ersa b le,  el  d e fe c to   no  es  g rav e,  p ero   si  el  se d im ento  no  puede  ser  rein co rp o rad o   debe  se r  m otivo  de  re c h a z o   del  p ro d u cto . 

Puede  pro d u cirse  ad em ás  un  au m en to   de  la  viscosidad  in icial  por  r e a c ción  e n tre   pigm ento  y  lig a n te   (p.ej.  un  pig m en to   básico  y  un  lig a n te   ácido) que  form an  un  jabón,  que  a c tú a   com o  e sp e sa n te .  Ese  au m en to   de  viscosidad puede  solu cio n arse  por  el  ag reg ad o   de  una  pequeña  p roporción  de  disolvente ,  pero  tam b ién   puede  o c u rrir  que  la  m encionada  re a c c ió n   conduzca  a  una 59
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g elificació n   de  la  m asa,  en  cuyo  caso  el  m a te ria l  queda  in u tilizad o . 

En  p a rte   esto s  problem as  se  g en eran   cuando  las  p in tu ra s  son  a lm a c e n a das  en  a m b ien tes  no  adecuados  y  ex p u estas  a  condiciones  e x tre m a s  de  te m p e ra tu ra   (muy  bajas  o  muy  a ltas)  d u ran te  lapsos  prolongados.  A dem ás  el a lm ac en a m ie n to   debe  re a liz a rse   en  lo cales  cerrad o s,  por  c u an to   al  e x te rio r se  a ta c a ría n   los  envases,  que  son  de  h o jalata . 

Es  im p o rta n te   p rev e r,  al  adquirir  las  p in tu ra s,  el  tiem p o   que  tra n s c u rrirá   a n te s  de  su  em pleo,  ev itan d o   h a ce r  acopio  de  m a te ria le s  d u ran te   lap sos  muy  prolongados.  La  colocación  de  órdenes  de  com pra  p a rc ia le s  puede c o n trib u ir  a  reso lv er  ese  problem a,  p erm itien d o   e n tre g a s  tam b ién   p a rc ia le s por  p a rte   del  fa b ric a n te .  C u alq u iera  sea  el  p ro ced im ien to   que  se  e lija  es co n v en ien te  fe c h a r  los  envases  en  el  m om ento  de  rec ib irlo s,  a  fin  de  deslin dar  responsabilidades  en  el  fu tu ro ,  ya  que  las  e sp ec ific ac io n es  (p.ej.  no rmas  IRAM)  exigen  com o  m ínim o  un  año  de  m an ten im ie n to   de  las  c a r a c te rístic a s  o rig in ales.  A dem ás,  e sto   p e rm itirá   a  los  en carg ad o s  de  los  depósitos e n tre g a r  a n te s  las  p in tu ras  que  ten g an   m ayor  tiem po  de  a lm a c e n a m ie n to . 

El  m ezclado  de  los  com ponentes,  cuando  se  ha  producido  sep aració n de  los  mismos,  c o n stitu y e   la  operación  denom inada  hom ogeneización. 

Lo  p rim ero   que  se  debe  o b serv ar,  al  a b rir  un  re c ip ie n te ,  es  si  se  ha form ado  p elícu la,  cap a  o  c o s tra   (según  su  espesor)  en  la  su p e rfic ie .  Ello se  debe  a  que  ha  quedado  a ire   en  el  in te rio r  del  re c ip ie n te   por  no  hab erse llenado  el  m ismo  c o m p le ta m e n te ,  oxidándose  el  lig a n te   de  la  p in tu ra   por acción  del  oxígeno  del  a ire   cuando  dicho  lig a n te   es  re a c tiv o   fre n te   a  ese e lem en to . 

Esa  cap a  su p e rfic ia l  debe  se r  cu id ad o sam en te  se p a ra d a   del  re s to   de la  p in tu ra   y  elim inada. 

La  sig u ien te  e ta p a   es  v e rific a r  si  en  el  in te rio r  del  envase  se  ha  producido  a se n ta m ie n to   o  sed im en tació n   del  pigm ento.  En  caso  de  que  ello  no o cu rra  es  su fic ie n te   con  a g ita r  con  una  e sp átu la   de  dim ensiones  ad ecu ad as, a  fin  de  a seg u ra rse   que  la  m asa  sea  c o m p le ta m e n te   hom ogénea. 

El  problem a  surge  cuando  a p a re c e   ta l  sed im en to ,  el  cu al  a  su  vez  puede  ser  blando  o  duro.  En  re c ip ie n te s  de  1,  4  y  h a sta   18  litro s,  la  op eració n es  re la tiv a m e n te   fác il  cuando  el  sed im en to   es  blando,  y  se  cum ple  en  pocos m inutos. 

Cuando  el  sed im en to   es  duro  y  p a rtic u la rm e n te   en  el  caso  de  los  reci p ien tes  de  m ayor  volum en,  se  reco m ien d a  el  m étodo  indicado  en  la  figura de  la  página  sig u ien tes  y  que  im p lica  la  re a liz a c ió n   de  las  sig u ien tes operaciones:

a)  D e c a n ta r  la  porción  líquida  so b re n ad a n te,  volcándola  en  o tro   r e c ip ien te   lim pio,  y  dejando  sobre  la  su p e rfic ie   del  d ep ó sito   sólo  una  pequeña c an tid ad   de  líquido

b)  A g itar  el  d epósito  y  esa  pequeña  can tid a d   de  líquido  con  una  e sp á tu la  de  tam añ o   ad ecu ad o   (un  re c ip ie n te   de  4  litro s  re q u ie re   el  em pleo  de  una e sp átu la   de  3,5-4,0  cm  de  ancho  y  no  m enos  de  30  cm  de  longitud,  que  no sea  flexible). 

c)  R om per  cu id ad o sam en te  los  aglom erados,  re a liz an d o   m ovim ientos variados  con  la  e sp átu la   (fu n d am e n ta lm e n te   en  fo rm a  de  ocho  y  rascan d o 60
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el  fondo  del  rec ip ie n te). 

d)  A gregar  una  pequeña  c an tid ad   del  líquido  a n te rio rm e n te   trasv asad o , agitando  c o n tin u am e n te . 

e)  A  m edida  que  se  c o m p leta  la  hom ogeneización  in co rp o rar  m ás  líquido  y  a n te s  de  llen ar  el  envase  p ro ced er  a  tra s v a sa r  el  p ro d u cto   hom ogenei-zado  al  o tro   re c ip ie n te .  Luego  se  tra s v a sa   dos  o  tr e s   v eces  m ás,  h a sta   log ra r  una  m asa  hom ogénea. 

f)  Tom ar  una  m u estra   con  la  e sp átu la   y  o b se rv arla   d e te n id a m e n te :  no se  d eb erán   n o ta r  grum os  y  la  p in tu ra   d eb erá  te n e r  to n alid ad   u n ifo rm e,  asp e cto   e ste   últim o  su m am en te  im p o rta n te   pues  in flu irá  sobre  la  calid ad   del acabado  obtenido. 

Lo  que  se  ha  d e scrip to   p re c e d e n te m e n te   es  una  operación  manuaL 

C uando  se  tra b a ja   con  re c ip ie n te s  de  gran  volum en  (20  litro s  o  más)  es  im prescindible  re a liz a r  una  hom ogeneización  m ecánica. Pueden  e m p lea rse ag itad o re s  e lé c tric o s  (con  m o to r  blindado)  o  n e u m á tic o s,  siendo  ésto s  m ás co n v en ien tes  por  razo n es  de  seguridad. 

Es  im p o rta n te   que  la  velocidad  pueda  ser  reg u lad a,  a  fin  de  a ju s ta rla a  los  req u erim ien to s  de  las  d ife re n te s  e ta p a s  de  la  o p eració n   (d eb erá  p e rm itir  tra b a ja r  a  bajas  velocidades  al  principio  y  a  v elo cid ad es  m ayores  al  final).  El  eje  y  la  p a le ta   e stá n   dim ensionados  de  a cu erd o   con  el  volum en  a a g ita r  y  el  equipo  debe  ser  lim piado  cu id ad o sam en te  después  de  la  o p e ra ción  de  m ezclado,  a  fin  de  e v ita r  im p u rifica r  o tra s   p in tu ra s  so m e tid as  a igual  tr a ta m ie n to . 

Algunos  casos  p a rtic u la re s  pueden  se r  p u n tu alizad o s,  hay  p in tu ra s  que se  c o m e rcializa n   en  dos  re c ip ie n te s,  y  ello  o c u rre   por  d ife re n te s   m otivos. 

Un  caso  es  el  de  las  fo rm u lacio n es  a  base  de  pig m en to s  m e tá lic o s  (cinc, alum inio,  cobre  o  bronce)  que  pueden  se r  muy  re a c tiv o s  f re n te   a  c ie rto s lig a n te s  (p.ej.  oleorresinosos);  en  ese  caso  el  p ig m en to   viene  en  un  envase a p a rte ,  y  se  in co rp o ra  in m e d ia ta m e n te   a n te s  de  in ic iar  la  o p eració n   de  pintad o ,  debiéndose  a g ita r  y  h o m o g en eizar  muy  c u id ad o sam en te  a  fin  de  obte n e r  un  p ro d u cto   final  de  c a r a c te r ís tic a s   ad ecu ad as  (puede  se r  co n v en ien te e m p a sta r  p rim ero   el  pigm ento  con  una  pequeña  c a n tid a d   de  vehículo  y  a - 

g reg a r  luego  e s ta   p a sta   a  la  m asa  to ta l).  O tro  caso  que  tam b ién   debe  se r considerado  en  p a rtic u la r  es  el  de  las  p in tu ra s  p a ra   p ro te c c ió n   in d u strial que  secan   por  curado  quím ico,  y  que  tam b ién   se  e n tre g a n   en  dos  re c ip ie n tes,  uno  con  la  base  y  o tro   con  el  co n v ertid o r.  En  e s te   caso,  luego  de  hom og e n eiza r  la  base  se  in corpora  el  co n v ertid o r  y  se  a g ita   h a sta   lo g rar  u n ifo rm idad  (com o  se  t r a t a   de  una  m ezcla  r e a c tiv a ,  con  una  e stab ilid a d   de  2  a 8  horas,  debe  p re p a ra rse   sólo  la  can tid a d   n e c e sa ria   p a ra   el  tra b a jo   que  se ha  p rev isto   re a liz a r  d u ran te   la  jo rn ad a. 

La  p a rte   final  de  e sta   ta r e a   e s tá   c o n stitu id a   por  el  ajuste  de  la  viscosidad. N o rm alm en te  las  p in tu ra s  p a ra   ap licació n   a  p in cel  o  rodillo,  o  bien no  req u ieren   dilución  o  sólo  se  les  incorpora  una  c a n tid a d   de  d ilu y en te  muy pequeña,  y  lo  m ismo  o c u rre   en  el  caso  de  la  ap licació n   a  so p le te   sin  a ire com prim ido.  En  cam bio,  cuando  se  em p lea  so p le te   co n v en cio n al  se  req u ie re una  dilución  m ayor. 

E sta  o p eració n   es  co n v en ien te  re a liz a rla   en  p re se n c ia   del  c a p a ta z ,  d a-62
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da  la  diversidad  de  form ulaciones  que  se  c o m e rcializa n   a c tu a lm e n te ;  si  bien la  operación  no  es  com plicada,  req u iere  te n e r  en  c u e n ta   los  sig u ien tes  a spectos: a)  El  diluyente  debe  ser  el  apropiado  p ara  el  tipo  de  p in tu ra   que  se  u tiliza  y  ello  tien e  relació n   con  la  com posición  del  lig a n te.  Los  d ilu y en tes  con a lto   contenido  de  a lifá tic o s ,  como  el  ag u arrás  m ineral,  son  em pleadas  en pinturas  al  a c e ite   y  algunos  e sm a lte s  sin té tic o s  (alquídicos)  p ara  in te rio re s o  e x te rio re s;  las  p in tu ras  de  caucho  clorado  se  diluyen  con  una  m ezcla  de tolueno  xileno  (gelifican  si  se  incorpora  aguarrás);  las  p in tu ras  vinilicas  se diluyen  con  m ezclas  de  c eto n as  y  a ro m á tic o s,  e tc . 

b)  Se  debe  agregar  la  cantidad  imprescindible  de  diluyente  p ara  m ejora r  las  condiciones  de  ap licació n ,  sin  red u cir  ex ce siv am en te   la  viscosidad. 

Con  una  dilución  ex cesiv a  el  contenido  de  sólidos  es  m enor  y  el  espesor  de la  película  obtenida  dism inuye,  existiendo  adem ás  el  peligro  de  c h o rre ad u ras  o  co rrim ien to s  ("sagging"). 

c)  P ara  lograr  una  caída  apreciable  de  la  viscosidad  por  req u e rirlo   así el  p ro cedim iento  de  ap licació n   (p.ej.  so p le te   a ero g ráfico )  es  conveniente usar  solventes  que  acentúan  tal  e fe c to   (tolueno,  xileno,  Solvesso  100,  e tc .), d escartán d o se  los  dilu y en tes  con  a lto   contenido  de  a lifá tic o s . 

d)  El  p ro ced im ien to   m ás  seguro  p a ra   el  ap licad o r  que  no  e stá   com penetrad o   con  el  problem a  es  utilizar  e l  diluyente  que  provee  el  fabricante  de la  pintura, lo  que  es  e sp e c ia lm e n te   im p o rta n te   en  el  caso  de  las  p in tu ra s esp eciales,  p a ra   elim in ar  los  problem as  de  in co m p atib ilid ad . 

A  la  dilución  ideal  se  lleg a  co n tro lan d o   la  viscosidad  del  p roducto. 

Existen  copas  p ara  la  m edida  de  e s ta   viscosidad  (co n sisten cia)  con  tab las c o rre c to ra s  de  sus  valores,  a  te m p e ra tu ra   a m b ien te ,  y  que  son  de  fácil  uso (copa  IRAM,  copas  Ford  n°  3  y  n°  4).  M ediante  las  m ism as  se  m ide  el  tie m po  de  e scu rrim ie n to   de  una  m asa  dada  de  p in tu ra   y  si  no  se  req u ie re   una e x a c titu d   muy  grande  en  la  d e te rm in a ció n ,  com o  o c u rre   en  el  caso  de  las obras,  esto   puede  h a ce rse   con  un  c ro n ó m e tro   o  con  un  sim ple  reloj  pro v isto de  segundero  c e n tra l. 

P ara  te rm in a r  con  e ste   a sp e c to   co rresp o n d e  in d icar  que  en  la  p rá c tic a , desde  el  punto  de  v ista   p ro te c to r,  debe  lo g rarse   el  m ayor  esp eso r  posible de  película  por  mano.  P a ra   ello  es  c o n v en ien te  no  diluir  la  p in tu ra   en  e x c e so. 

R ealizado  el  a ju ste   de  viscosidad  se  p ro ced e  al  filtrado  de  la  p in tu ra . 

P ara  ello  se  em plea  un  ta m iz   o  una  te la   de  m alla  a d ec u ad a ,  de  m an era  de se p a ra r 

todas 

aq u ellas 

p a rtíc u la s 

o 

im p u rezas 

que 

pro d u cirían  

im p erfeccio n es  o  irreg u larid ad e s  de  la  su p e rfic ie   p in ta d a. 

Armado  de  andamios

Es  una  op eració n   im prescindible  cuando  se  p in tan   g ran d es  su p e rfic ies, ta le s  com o  fre n te s  de  ed ificio s,  cascos  o  s u p e re s tru c tu ra   de  e m b a rca cio n es, e tc . 

Se  em plean  en  g e n e ra l  e s tru c tu ra s   tu b u la res,  a  las  cu ales  se  puede  dar 63
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la  fo rm a  apropiada  d u ran te   el  arm ado,  de  acu erd o   con  los  req u e rim ien to s de  la  obra.  Es  fu n d am en tal  poner  énfasis  en  e ste   a sp e c to   pues  influye  no sólo  el  ren d im ien to   de  la  mano  de  obra  sino  tam b ién   en  la  seguridad  del personal  a fe c ta d o   a  las  ta re a s   de  pintado. 

De  acu erd o   con  la  operación  a  re a liz a r  y  tom ando  com o  ejem plo  por su  com plejidad  o p e ra tiv a ,  el  tra b a jo   que  se  re a liz a   en  un  a stille ro ,  pueden em p learse  andamios  m óviles  o  fijos. Los  d ife re n te s  tip o s  pueden  se r (autónom os, 

con 

p la ta fo rm a  

co lg an te 

móvil, 

d esp lazab les, 

to rre s 

telescó p icas),  e tc . 

Los  andamios  m óviles  son  p la ta fo rm a s  que  pueden  d esp laz arse h o rizo n tal  o  v e rtic a lm e n te ,  con  au to n o m ía.  Se  c o n stru y en   en  m ódulos  o cuerpos  de  alred ed o r  de  tre s   m etro s  y  su  longitud  m áxim a  puede  ser  de  12 

m etro s.  Se  m ueven  por  in term ed io   de  un  m otor  e lé c tric o . 

Las  plataform as  colgantes  m óviles  se  em plean  en  tra b a jo s  que  deben ser  e fe c tu a d o s  en  lu g ares  de  d ifícil  acceso   o  donde  los  co sto s  de  arm ado y  d esarm e  de  andam ios  fijos  es  muy  elevado.  En  el  caso  de  los  a stille ro s se  diseñan  y  con stru y en   de  acu erd o   a  los  req u e rim ien to s  p a rtic u la re s   de la  em b arcació n . 

Los  andamios  fijos  y  los  andamios  desplazables  fo rm an   to rre s   a lta s , muy  a p ta s  por  ejem plo  en  el  caso  de  fre n te s   de  ed ificio s  y  pueden  se r em pleadas  in d istin ta m e n te   p a ra   op eracio n es  de  p rep a rac ió n   de  su p e rfic ie s o  para  el  pintado. 

Los  andamios  colgantes  fijos  se  arm an  en  c irc u n sta n c ia s  muy esp eciales,  com o  ser  en  zonas  donde  se  re a liz a n   soldaduras,  o  en  lu g ares de  d ifícil  a cceso   p a ra   la  lim p ieza  y  pintado. 
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INTRODUCCION

Los  m étodos  de  aplicación  de  p in tu ras  pueden  se r  divididos  en  dos grandes  grupos:

a)  Aquéllos  en  que  la  p in tu ra  se  deposita  sobre  la  superficie  por  conta cto   directo  de  la  herramienta  de  trabajo  con  la  misma:  es  el  caso  de  la aplicación  con  pincel,  rodillo  y  pintado  en  tam b o r  ro ta tiv o . 

b)  El  segundo  grupo  com prende  los  m étodos  en  los  que  el  producto  es rociado  o  pulverizado  m ediante  un  so p lete  que  puede  funcionar  con  o  sin  aire com prim ido.  D entro  de  este   grupo,  un  caso  p a rtic u la r  e stá   co n stitu id o   por el  pintado  e le c tro s tá tic o . 

APLICACION  A  PINCEL

Aunque  este   es  el  m étodo  de  aplicación  más  antiguo  conocido  y  su  té c nica  es  a p re n te m e n te   sen cilla,  la  física  del  proceso  es  más  com pleja  y  no se  han  realizad o   d escripciones  c ie n tífic a s  o  té c n ic a s  de  la  m ism a. 

Un  a sp ecto   fu n d am en tal  e stá   relacio n ad o   con  la  elección  del  pincel que  se  va  a  em plear  (calidad  y  tam año)  y  que  d eb erá  ad ec u arse   a  las  dim ensiones  de  la  su p erficie  a  p in ta r  y  al  tipo  de  acabado  que  se  p rete n d e   lo g rar. 

En  un  pincel  son  im p o rtan te s  los  sig u ien tes  asp ecto s:  calidad  de  la  c e r da,  su  origen  (anim al,  v e g etal  o  sin té tic a ),  su  longitud,  c an tid ad ,  propiedades m ecánicas,  la  n a tu ra le z a   de  la  pu n ta  y  la  fo rm a  de  fijación  al  mango. 

Es  im p o rtan te   que  las  fib ras  sean  de  buena  flexibilidad,  p ara  que  el pincel  recu p ere  fá c ilm e n te   su  form a  y  que  el  conjunto  e sté   c o m p le ta m e n te  

"lleno"  de  ellas,  ta n to   e x te rio r  com o  in te rio rm e n te . 

Los  pinceles  de  muy  buena  calidad  pueden  se r  em pleados  sin  ningún tipo  de  tra ta m ie n to   previo.  Sin  em bargo  es  co n v en ien te,  a n te s  de  la  p rim era u tilizació n ,  sum ergirlos  d u ran te   48  horas  com o  m ínim o  en  a c e ite   de  linaza crudo,  m anteniéndolo  suspendido  a  fin  de  que  las  fib ras  no  toquen  el  fondo del  re c ip ie n te ,  lo  que  podría  pro v o car  su  d efo rm ació n . 

De  la  m anera  indicada,  el  a c e ite   im pregna  las  c erd as  y  reduce  su  c a p a cidad  de  absorción  fre n te   a  alguno  de  los  co m p o n en tes  de  la  p in tu ra   (por  ejem plo  el  lig an te),  con  lo  que  se  ev itan   a lte ra c io n e s  de  com posición  en  el producto  que  se  ap lica.  T ran scu rrid o   el  lapso  m encionado,  se  lavan  cuidadosam en te  con  a g u arrás  m ineral  p ara  elim in ar  el  a c e ite ,  pues  é ste   es  incom patib le  con  la  m ayoría  de  los  lig a n tes  em pleados  en  la  elab o ració n   de  p in tu ras. 

En  e sta s  condiciones  el  in stru m e n to   queda  listo   p a ra   ser  u tilizad o . 

Luego  de  su  em pleo  d eb erá  se r  lim piado  cu id ad o sam en te  con  un  d iso lv en te adecuado,  co m p atib le  con  el  tipo  de  p in tu ra   que  se  ha  aplicado.  E ste  disolvente  puede  ser  agua  en  el  caso  de  las  p in tu ra s  al  agua  (en  polvo,  em ulsionadas  o  al  látex ). 

Luego  de  la  lim pieza  se  lo  d e ja rá   en  c o n ta c to   con  el  d iso lv en te  (ex cep to  en  el  caso  del  agua,  pues  las  fibras  pueden  h in ch arse  o  d e fo rm a rse)  cuidando  de  m an ten erlo   en  suspensión  y  que  el  líquido  llegue  sólo  h a sta   una  a l67
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tu ra   e q u iv alen te  a  la  m itad  de  la  longitud  de  las  cerd as,  sin  ponerse  en  conta c to   con  la  virola,  pues  podría  ab lan d arse  el  p eg am en to   que  fija  las  fib ras al  mango. 

Los  p in celes  v arían   en  ancho  e n tre   1  y  8  pulgadas.  Una  selecció n   ad ecuada  del  pincel  p e rm itirá   un  buen  ren d im ien to ,  estim án d o se  com o  ta l  re c u brir  e n tre   10  y  15  m etro s  cuadrados  por  hora  con  una  mano  de  p in tu ra. 

Un  proceso  c o rre c to   de  ap licació n   a  pincel  se  puede  dividir  en  dos  e ta pas:  en  la  p rim e ra   la  p in tu ra   se  d ep o sita  sobre  la  su p e rfic ie   en  can tid a d   ad ecuada  (esto   e s tá   en  relació n   con  el  tam añ o   del  pincel  y  con  el  de  la  su p e rficie  a  p in tar)  y  luego  se  la  d istrib u y e  rá p id a m e n te   de  m an era  de  o b te n e r  una p elícu la  lo  más  u n iform e  posible.  En  una  segunda  e ta p a   se  re a liz a   una  nueva pasada  de  pincel  en  sen tid o   p e rp en d icu lar  a  la  a n te rio r,  a  fin  de  red u c ir  al mínimo  las  m arcas  de  pincel  y  m ejo rar  a sí  las  c a r a c te r ís tic a s   fin ales  del acab ad o .  Es  im p o rta n te   se ñ ala r  que  la  m ayor  p a rte   de  los  p ro d u cto s  m odernos  tie n en   propiedades  de  au to n iv elació n ,  por  lo  cual  el  tra b a jo   del  o p erad o r se  red u ce  al  m ínim o.  A dem ás,  com o  casi  to d as  las  p in tu ra s  son  de  secad o rápido,  una  dem ora  en  la  ap licació n   o  un  excesivo  re to q u e   de  la  p elícu la  va en  d e trim e n to   del  a sp ec to   fin al  de  la  m ism a. 

El  pincel  es  a p to   fu n d a m e n ta lm e n te   p a ra   su p e rfic ie s  lisas  y  se  debe c o n ta r  con  m odelos  de  dim ensiones  ad ecu ad as  p a ra   el  p in tad o   de  e v e n tu a le s molduras  o  zonas  poco  acc esib les. 

PINTADO  A  RODILLO

El  rodillo  se  u tiliz a   p a ra   el  p in tad o   de  gran d es  su p e rfic ie s  p r e f e r e n te m en te  lisas,  con  un  ren d im ien to   m ayor  que  el  que  pro p o rcio n a  el  pincel. 

T am bién  en  e s te   caso  hay  rodillos  de  d ife re n te s   dim ensiones,  e x is tie n do  algunos  de  h a sta   22  cm  de  longitud  (9  pulgadas)  y  6,25  cm  de  d iá m e tro (2,5  pulgadas).  En  g e n e ra l  el  rodillo  e s tá   fijad o   por  alguno  de  sus  e x tre m o s, lo  que  fa c ilita   su  u tiliza ció n   en  lu g ares  poco  a cc esib les. 

La  cuidadosa  selecció n   del  m a te ria l  de  los  rodillos  y  el  larg o   de  la  fib ra son  fa c to re s   e sen c iales  p a ra   la  rap id ez  de  tra b a jo   y  la  obten ció n   de  un  buen acab ad o .  El  diseño  de  esto s  im p lem en to s  p e rm ite   a d a p ta r  los  rodillos  al  pintad o   de  los  m a te ria le s  más  diversos.  A sí  hay  rodillos  e sp e c ia le s  p a ra   el  pintad o   de  alam b rad o s  h a sta   rodillos  destin ad o s  a  lo g rar  e x c e le n te s  condiciones de  nivelación  (M

high  levelling  rollers")  en  la  su p e rfic ie   p in ta d a ,  e sp ec ialm en te   en  el  caso  en  que  se  em plean  acab ad o s  b rilla n te s.  Hay  tam b ién   rodillos ad ap tad o s  p ara  el  p in tad o   in te rio r  de  c añ e ría s,  rodillos  a lim en tad o s  a  presión p ara  tra b a jo s  p ro fesio n ales,  e tc . 

Los  rodillos  com unes  se  c arg an   em pleando  ban d ejas  con  e sc u rrid o re s incorporados  (con  un  ángulo  de  inclinación  de  40-45°).  La  h e rra m ie n ta   se sum erge  en  el  re c ip ie n te   y  m ed ian te   sucesivos  p a saje s  por  el  e scu rrid o r  se consigue  una  d istrib u ció n   u niform e  del  m a te ria l.  De  e s ta   m an era  se  logra una  p elícu la  co n tin u a,  bien  n iv elad a  y  de  espesor  ad ecu ad o . 

D u ran te  la  ap licació n   de  la  p in tu ra ,  el  rodillo  d e b e rá   se r  so sten id o   con firm e z a ,  m oviéndolo  en  v arias  d irec cio n es  p a ra   lo g rar  el  o b jetiv o   m en cio n a68
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do  p re c e d e n te m e n te .  Si  el  tam añ o   del  rodillo  ha  sido  ad ecu ad am en te  se le c cionado  puede  lo g rarse  un  ren d im ien to   e n tre   20  y  50  m^  por  hora  p ara  la aplicación  de  una  mano  de  p in tu ra.  Esto  depende  no  sólo  del  rodillo  sino tam bién  de  las  c a ra c te rís tic a s   de  las  p in tu ras.  Con  p in tu ras  al  agua  se  consiguen  rendim ientos  su p erio res  a  los  que  se  obtienen  con  productos  a  base  de solventes  orgánicos. 

C o m p ara tiv a m e n te ,  el  á re a   de  trab a jo   e fe c tiv a   es  m enor  para  el  ro d illo  que  en  el  caso  del  pincel,  pero  la  velocidad  de  operación  es  m ayor.  P ueden  com binarse  am bos  in stru m en to s  pintando  a  rodillo  las  grandes  su p e rficies  lisas  y  reto c an d o   con  pincel  bordes,  contornos,  rincones,  zócalos,  e tc . 

Tam bién  en  el  caso  del  rodillo,  la  obtención  de  un  buen  acabado  im plica  lograr  una  p elícu la  lisa,  uniform e  y  ex en ta   de  im p erfeccio n es. 

P ara  las  im prim aciones  o  fondos  a n tico rro siv o s  de  p rim era  m ano,  que se  aplican  sobre  su p e rfic ies  viejas,  con  m uchas  irreg u larid ad es, es 

conveniente  p in ta r  la  p rim e ra   mano  a  pincel,  p ara  que  la  p in tu ra   p e n e tre en  todos  los  desniveles,  y  c o n tin u ar  a  rodillo  para  las  re s ta n te s .  Lo  mismo ocurre  en  su p erficies  de  a c e ro   aren ad as  o  g ran allad as  y  en  m aderas  rugosas. 

En  cam bio,  en  su p e rfic ies  muy  lisas,  como  las  de  a c e ro   decapado,  chapa galvanizada  o  alum inio,  la  p rim era  mano  puede  a p lica rse   tam b ién   a  rodillo. 

C aracterísticas  de  las  pinturas  para  aplicación 

a  pincel  o  rodillo

En  g e n eral  se  aplican  m ed ian te  esto s  in stru m en to s  las  p in tu ras  p ara in te rio re s,  las  im prim aciones  y  los  fondos  a n tico rro siv o s,  los  e sm a lte s  p a ra e x te rio r  y  las  p in tu ras  p a ra   uso  in d u strial. 

Lo  fu n d am en tal  es  el  a ju ste   de  la  viscosidad  y  la  calidad  de  la  m ano de  obra  que  se  u tiliz a . 

Las  p in tu ras  p a ra   in te rio re s  (m ate   o  sem im ate)  no  o fre c e n   m ayores d ificu ltad es  por  sus  c a r a c te r ís tic a s   Teológicas,  lo g rad as  d u ra n te   el  proceso de  elaboración  por  el  em pleo  de  ad itiv o s  e sp ec iales.  A dem ás,  al  c a re c e r  la su p erficie  o b tenida  de  brillo  o  ser  se m im a te ,  se  disim ulan  las  im p e rfe c c io nes.  Algo  sim ilar  o cu rre  cuando  se  aplican  fondos  an tico rro siv o s. 

En  las  p in tu ras  b rilla n te s  y  muy  b rilla n te s  se  debe  cu id ar  fu ndam enta lm e n te   la  capa  de  te rm in a c ió n ,  que  debe  e s ta r   to ta lm e n te   e x e n ta   de  d e fe c to s  y  no  ten d rá   m arcas  de  pincel  o  de  rodillo  o  las  m ism as  e s ta rá n   red u c idas  a  un  m ínim o. 

O tro  a sp ec to   im p o rta n te   a  co n sid erar  en  rela ció n   con  las  p in tu ra s  p a ra aplicación  a  pincel  o  rodillo,  es  el  tipo  de  secad o   de  la  p elícu la.  Los  p ro d u ctos  no  c o n v ertib les  (p in tu ras  vinílicas,  lac as  a  la  piroxilina  o  n itro a c rílic a s , e tc .)  no  es  co n v en ien te  a p licarlo s  por  esto s  p ro ce d im ie n to s  porque  la  p elícu la,  como  no  su fre   cam bio  quím ico  d u ra n te   el  secado,  es  fá c ilm e n te   rem o v ible  por  los  d iso lv en tes  de  la  p in tu ra .  En  cam bio  no  e x iste n   p ro b lem as  con los  pro d u cto s  co n v ertib le s,  es  d e c ir  aquellos  que  secan   por  oxidación  y  p o ste rio r  p o lim erizació n   (acción  del  oxígeno  del  a ire ,  com o  en  las  p in tu ra s  al  a-c e ite   y  e sm a lte s  alquídicos  o  sin té tic o s)  o  por  re a c c ió n   quím ica  fre n te   a  un 69
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Sistem a  de  pulverización  con  m ezclado  externo 

(A)  o  con  m ezclado  interno (B)

a g e n te   de  cu rad o ,  que  se  in co rp o ra  en  el  m om ento  de  a p lic a r  la  p in tu ra   (pintu ra s  epoxídicas,  p o liu re tá n ica s). 

PINTADO  A  SOPLETE

En  el  caso  de  g ran d es  su p e rfic ie s  es  reco m en d ab le  la  ap licació n   a  sop le te ,  con  el  o b jeto   de  a c e le ra r  los  tra b a jo s.  A dem ás  e s te   m étodo  p e rm ite la  ap licació n   de  p in tu ra s  que  secan   en  un  lapso  de  pocos  m inutos,  sin  los  inco n v en ien tes  que  tie n en   lugar  cuando  se  usa  pincel  o  rodillo.  Puede  u tiliz a rse adem ás  ta n to   p a ra   p ro d u cto s  c o n v ertib le s  com o  p a ra   no  c o n v ertib le s. 

El  pin tad o   a  so p le te   puede  re a liz a rs e   em pleando  so p lete  de  baja  presión, que  exige  la  dilución  p rev ia  de  la  p in tu ra ,  o  el  so p lete  sin  aire  comprimido  ("airless  spray"), e sto s  últim os  d estin ad o s  a  a p lic a r  p ro d u cto s  de  c a r a c te r ís tic a s   e sp ec iales,  form ulados  p a ra   ta l  fin.  Con  los  p rim e ro s  se  o b tien en esp eso res  de  p elícu la  del  orden  de  10-15  pm  por  m ano,  es  d e cir  in ferio res a  los  que  se  logran  a  pincel  (20-25  pm);  en  el  caso  de  los  equipos  " a irle s s” 

puede  lle g arse   a  esp eso res  de  80-120 pm  por  cap a. 

Sop letes  convencionales  (baja  presión  o  aerográficos) En  e s te   siste m a   se  u tiliz a   el  a ire   com prim ido  ta n to   p a ra   a to m iz a r  el pro d u cto   com o  p a ra   d e p o sita rlo   sobre  la  su p e rfic ie   a  p in ta r.  La  p in tu ra   lleg a a  dicha  su p e rfic ie   en  fo rm a  de  pequeñas  g o tas,  las  que  luego  se  unen  e n tre sí,  form ando  una  p elícu la  co n tin u a. 

Com o  la  p isto la   p u lv eriza d o ra   o p era  con  el  p rin cip io   de  p ro d u cir  un chorro  de  p in tu ra   por  acció n   de  una  c o rrie n te   de  a ire ,  es  im p o rta n te   lo g rar un  c o rre c to   b alan ce  a ire -p in tu ra   p a ra   o b te n e r  buena  ap licació n   y  una  p elícu 70
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la  de  c o rre c ta   nivelación  y  buen  a sp ecto . 

La  can tid ad   de  de  p in tu ra  que  sale  por  la  boquilla  de  la  p isto la  es  función  del  d iám etro   del  o rificio ,  del  tipo  de  p in tu ra,  de  su  viscosidad,  de  la presión  del  a ire   y  de  la  a p e rtu ra   de  la  válvula  de  aguja  que  regula  la  m ezcla a ire -p in tu ra. 

Los  fa c to re s  em pleados  p ara  controlar  e l  balance  aire-pintura  son  los siguientes:  a)  variación  de  la  viscosidad, reduciendo  la  co n sisten cia  del  m ate ria l  e n tre   c ie rto s  lím ite s  se  in c re m e n ta   la  c an tid ad   de  p in tu ra   que  pasa a  trav és  de  la  boquilla,  pero  con  red u cció n   sim u ltá n ea   del  espesor  de  p elícu la;  b)  regulación  del  abanico, por  m edio  de  un  tornillo  de  a ju ste ;  y  c)  regulación  de  la  presión. 

La  ato m izació n   de  la  p in tu ra   se  puede  producir  por  m ezclado  ex te rn o o  interno  como  puede  verse  en  las  figuras  de  la  página  a n te rio r. 

Las  pistolas  de  m ezclado  externo  son  aq u éllas  en  que  el  a ire   com prim ido  a to m iza  el  p ro d u cto   fu era   de  la  boquilla;  se  puede  u tiliz a r  con  cu alq u ier tipo  de  p in tu ra   (es  aco n sejab le  p a ra   las  de  secado  muy  rápido)  y  se  tra b a ja con  a lta   presión.  En  las  pistolas  de  m ezclado  interno  la  m ezcla  se  produce dentro  de  la  p isto la   y  el  siste m a   p in tu ra -a ire   es  a to m izad o   al  salir  de  la boquilla;  la  presión  de  tra b a jo   es  m enor  y  se  em p lea  p a ra   m a te ria le s  de secado  no  tan   rápido  com o  los  c itad o s  a n te rio rm e n te . 

Los  sistem as  de  alim entación  tam b ién   pueden  se r  diversos,  ya  que  la p isto la  p u lv erizad o ra  puede  a lim e n ta rs e   por  succión  (m a te ria l  colocado  en un  re c ip ie n te   dispuesto  en  la  p a rte   in ferior)  o  por  g rav ed ad   (el  re c ip ie n te e stá   colocado  en  la  p a rte   superior).  A c tu a lm e n te   se  em plean  tam b ién   sis te mas  en  los  cu ales  la  p in tu ra   se  e n c u e n tra   en  un  tan q u e  ubicado  a  c ie r ta   dista n c ia   y  se  la  tra s la d a   por  m edio  de  una  m anguera;  e sto   p e rm ite   tra b a ja r con  re c ip ie n te s  m ayores  (llenado  con  m ucha  m enor  fre c u e n c ia )  y  la  p isto la es  más  liviana  y  de  fá c il  m anejo. 

Los  com ponentes  de  una  pistola  pulverizadora  para  sopleteado convencional  son  los  que  se  indican  en  la  fig u ra  de  la  página  sig u ien te   (se describen  sus  d istin ta s  p a rte s). 

Las  p isto las  son  c o m p le ta m e n te   d esarm ab les  p a ra   f a c ilita r   la  lim p ieza y  m an ten im ien to ,  o p eracio n es  que  deben  se r  re a liz a d a s  c u id ad o sam en te  al fin aliz a r  cada  tra b a jo   a  fin  de  a se g u ra r  el  buen  fu n cio n am ien to   del  in stru m ento.  Se  debe  e v ita r  el  em pleo  de  d iso lv en tes  ag resiv o s  que  puedan  a f e c ta r el  lu b ric an te   de  las  em p a q u etad u ra s. 

PULVERIZACION  A  ALTA  PRESION  (AIRLESS  SPRAY)

El  d esarro llo   de  los  m étodos  de  p in tad o   sin  a ire   com prim ido  es  el  re s u ltad o   de  in v estig acio n es  re a liz a d a s  p a ra   lo g ra r  la  a p lica ció n   de  p in tu ra s  de a lto   co n ten id o   de  sólidos  y  elev ad a  viscosidad,  que  no  pueden  se r  p u lv e riz a das  m ed ian te  el  em pleo  del  so p le te   convencional. 

71

[image: Image 89]

[image: Image 90]

Principales  com ponentes  de  una  pistola  para  sop leteado aerográfico:  (A)  boquilla  pulverizadora;  (B)  O rificio  de  control de  flujo;  (C)  ajuste  de  la  cantidad  de  pintura;  (D)  gatillo; (E)  válvula  de  pago  de  aire;  (F)  cuerpo  de  la  pistola; (G)  control  de  ancho  de  abanico

M ecanismo  de  atom ización

El  principio  que  rig e  en  la  ap licació n   sin  a ire   com prim ido  puede  e je m p lific a rse   por  co m p aració n   con  un  reg ad o r  de  jard ín .  El  agua  (en  e ste   caso la  p in tu ra)  es  im pulsada  a  tra v é s   de  la  m anguera  por  e fe c to   de  la  presión e x is te n te   en  la  c a ñ e ría ,  llegando  en  fo rm a  de  un  cilin d ro   co ntinuo  h a sta   el o rificio   de  salid a  (boquilla)  donde  el  d iá m e tro   dism inuye  b ru sc a m e n te ,  aum entando  in s ta n tá n e a m e n te   la  velocidad  h a sta   un  nivel  en  que  se  produce la  p u lv erizació n . 

En  el  caso  del  siste m a   "airless",  que  se  e je m p lific a   en  la  fig u ra,  la presión  de  im pulsión  de  la  p in tu ra   por  la  c a ñ e ría   es  o b ten id a  m ed ian te   una bom ba  n e u m á tic a   que  d e sa rro lla   una  presión  final  20  ó  30  veces  m ayor  que la  del  a ire   com prim ido  em pleado  p a ra   su  fu n cio n am ien to .  La  bom ba  y  todos sus  co m p o n en tes  deben  ser  de  a c e ro   inoxidable  p a ra   e v ita r  a ta q u e   con form ación  de  p ro d u cto s  de  co rro sió n ,  e sp e c ia lm e n te   cuando  se  las  em p lea con  p in tu ras  de  base  acu o sa  o  con  lig a n tes  de  c a r á c te r   ácid o .  Com o  la  bom ba accio n a  ú n ica m e n te   cuando  se  produce  una  d ife re n c ia   de  presión  e n tre   el siste m a   in te rn o   (p intura)  y  el  e x te rn o   (a tm ó sfe ra )  y  e sto   o c u rre   al  a p re ta r el  g a tillo ,  el  equipo  debe  e s ta r   m unido  de  una  válvula  de  diseño  e sp ec ial  que e v ite   tr a s m itir   al  fluido  las  pulsaciones  producidas  por  el  ém bolo.  D icha 72

[image: Image 91]

[image: Image 92]

C ircuito  típico  de  un  siste-ma  de  pulverización 

por  alta  presión  ("airless  spray")

1 

Unidad  de  preparación  de  aire

2  Bomba  de  alta  presión

3  Pistola  de  proyección  con  manguera  de  aire 

para  e l  aire  de  control

4  Boquilla  de  proyección  de  alta  presión

5  Manguera  de  alta  presión

6  Filtro  amortiguador  de  pulsaciones

7  Soporte  de  pared  de  la  bomba

8  Manguera  de  aspiración

9  R ecip iente  de  pintura

10  Agitador  con  motor  neum ático

11 

Manguera  de  aire

12  A coplam iento  de  manguera

válvula  co nfigura  una  p a rte   muy  im p o rta n te   del  siste m a   de  bom beo. 

El  o tro   e le m e n to   im p o rta n te   es  la  boquilla  p u lv eriza d o ra   o  "tip",  constru id a  en  carb u ro   de  tu n g sten o ,  con  el  o b jeto   de  re s is tir  la  in te n sa   abrasión que  se  produce  en  el  o rificio .  Es  la  p a rte   del  siste m a   de  p u lv erizació n   que d e te rm in a   el  tam añ o   y  ancho  del  abanico. 

Una  aplicación  ex ito sa  m ed ian te  un  equipo  "airless"  e s tá   ín tim a m e n te ligada  a  una  a c e rta d a   selecció n   de  la  boquilla  p u lv eriza d o ra.  La  m ism a  debe se r  ad ecu ad a  p ara  la  p o ten c ia   de  la  bom ba  im pulsora,  que  viene  indicada en  la  relació n   de  com presión  del  equipo  y  tam b ién   a  las  c a r a c te r ís tic a s   del 73
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m a te ria l  a  p u lv erizar.  Estos  d ato s  a p arec e n   en  cad a  boquilla  en  form a  de núm eros  o  com binaciones  de  núm eros  y  le tra s .  El  tam añ o   del  o rific io   se  elige en  función  del  tipo  de  pro d u cto   a  p u lv erizar,  m ie n tra s  que  el  ancho  del  ab anico  es  in d ep en d ien te  de  dicho  p a rá m e tro   y  e s tá   vinculado  con  la  su p e rfic ie a  cu b rir  en  cada  pasada. 

Una  de  las  ventajas  p rin cip ales  rad ic a   en  la  au sen cia  de  niebla  en  el am b ien te .  La  p in tu ra   es  d isp ersad a  a  no  más  de  un  m e tro   de  la  su p e rfic ie que  se  d esea  p in ta r,  siendo  n ecesario   sólo  un  buen  e x tr a c to r   p a ra   la  elim in ación  de  los  disolventes  que  se  evaporan  ta n to   d u ra n te   la  ap licació n   com o d u ran te  el  secado. 

La  au sen cia  de  a ire   e v ita   el  excesivo  solapado  e n tre   cap as  a d y a c e n te s y  fa c ilita   el  pintado  de  ángulos  in te rio re s  al  e v ita r  el  re b o te   de  las  p a rtíc u la s de  p in tu ra   por  e fe c to   del  a ire   a  a lta   velocidad,  com o  o cu rre  en  el  so p letead o c o rrie n te . 

Como  co n secu en cia  de  lo  expuesto  p re c e d e n te m e n te   se  producen  dos e fe c to s:  la  au sen cia  de  excesivo  solapado  lo  que  p e rm ite   a h o rra r  h a sta   un tr e in ta   por  cie n to   de  p in tu ra ,  y  una  m ejo ría  en  la  calid ad   del  acab ad o ,  que se  trad u c e   en  una  p elícu la  uniform e  y  un  buen  a sp e c to   final  de  la  m ism a. 

El  uso  de  e ste   m étodo  e v ita   la  rem oción  de  polvo  en  el  a m b ien te   donde se  p in ta  y  la  p resen c ia   de  hum edad  y  a c e ite   p ro v en ien tes  del  co m p reso r.  Sin em bargo,  la  v e n ta ja   m ás  grande  resid e  en  la  velocidad  de  ap licació n   y  en la  obtención  de  una  p elícu la  de  a lto   espesor,  com o  puede  v e rse   en  el  siguiente   cuadro  co m p arativ o : M étodo  de  pincel  ................................................................. 

25 pm  por mano

S oplete  convencional 

.........................................  10-15 um  por mano

S oplete  "airless"  con 

p in tu ras c o n v e n c io n a le s ..........  20-30 um  por mano Soplete  " a irle ss”  con 

p in tu ras tipo  a lto  e s p e s o r .........80-120 ym  por  mano En  todos  los  casos  se  t r a t a   de  esp eso res  de  p elícu la  se ca .  Puede  v erse c la ra m e n te   el  m ayor  espesor  que  se  o b tien e  con  el  so p le te   "airless"  y  p in tu ras  tix o tró p ic a s.  Como  se  indica  a  co n tinuación  e ste   espesor  depende  no  sólo del  equipo  sino  de  d e te rm in a d as  propiedades  de  la  p in tu ra . 

Si  se  em p learan   p in tu ra s  convencionales  se  o b ten d rían   esp eso res  bajos por  mano  (20-30  ym);  con  fo rm u lacio n es  esp ec iales,  de  c a r a c te r ís tic a s   tix o tró p ic a s,  denom inadas  "high  build"  o  tipo  a lto   esp eso r,  se  pueden  o b ten e r los  elevados  esp eso res  indicados  a n te rio rm e n te . 

Su  c a r a c te r ís tic a   p rin cip al  es  la  de  te n e r  falso   cu erp o ,  es  d e c ir  una a lta   viscosidad  a p a re n te ,  que  se  p ierd e  por  a g itac ió n   (tix o tro p ía).  A plicadas en  fo rm a  de  cap as  g ru esas  no  producen  fenóm enos  de  "sagging",  "co rtin ad o " 

o 

"chorreado" 

en 

su p e rfic ie  

v e rtic a le s, 

por 

cu an to  

la 

p elícu la 

in m e d ia ta m e n te   después  de  ap licad a  re c u p e ra   sus  c a r a c te r ís tic a s   in iciales de  a lta   viscosidad. 

La  e s tru c tu ra   n e c e sa ria   p a ra   o b te n e r  e s te   e fe c to   se  consigue  m ed ian te la  in co rp o ració n   de  a g e n te s  reológicos,  que  pueden  se r  p ro d u cto s  de  n a tu ra le z a   o rg án ica  o  in o rg án ica. 
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E fecto   del  aum ento  de  la  tem peratura 

sobre  la  viscosidad

PULVERIZACION  EN  CALIENTE

Una  p elícu la  co n tin u a  se  logra  por  reunión  de  un  gran  núm ero  de  g o tas de  la  p in tu ra  p u lv erizad a,  cuando  é sta s  se  d ep o sitan   y  e x tien d en   sobre  una su p erficie. 

En  el  so p letead o   convencional  en  frío,  la  viscosidad  ideal  se  consigue diluyendo  el  p ro d u cto   a  a p lic a r  con  la  co n sig u ien te  caíd a  en  el  ren d im ien to del  siste m a   en  lo  relacio n ad o   con  el  espesor  de  p elícu la  que  se  a lc a n z a . 

La  reducción  de  la  viscosidad  puede  lo g rarse   tam b ién   c ale n ta n d o   el producto  a  a to m iz a r.  P or  ejem p lo ,  una  lac a   n itro c e lu ló sic a   c a le n ta d a   a  60-80°C  te n d rá   una  viscosidad  del  orden  de  1/3  ó  1/4  de  la  del  m ism o  p ro d u cto a  te m p e ra tu ra   a m b ien te .  No  es  co n v en ien te  c a le n ta r  a  una  te m p e ra tu ra   m ayor  ta n to   por  las  a lte ra c io n e s  que  pueden  p ro d u cirse  en  la  p in tu ra   com o  por el  hecho  de  que  no  se  consigue  una  c aíd a  de  viscosidad  a p re c ia b le .  Lo expuesto  se  re p re s e n ta   en  la  figura. 

La  ap licació n   de  p in tu ra s  en  c a lie n te   tie n e   com o  v e n ta ja ,  ad em ás  un m enor  consum o  de  e n erg ía   p a ra   re a liz a r  la  a to m iz a c ió n   ya  que  una  p rim e ra co n secu en cia  de  e s ta   o p eració n   es  el  gran  a u m e n to   del  á re a   su p e rfic ia l  que su fre  el  fluido. 
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En  la  ato m izació n   en  frío,  la  energía  n e ce saria   proviene  de  la  c o rrie n te de  a ire  a  a lta   velocidad  que  provoca  dicha  ato m izació n ,  produciéndose  una gran  pérdida  de  en erg ía  ya  que  sólo  el  1  %  del  to ta l  su m in istrad o   por  el  a ire es  aprovechado.  Las  pérdidas  más  grandes  se  producen  en  la  form ación  del abanico,  en  la  o rien tació n   de  las  g o tas  h acia  el  objetivo  y  en  la  evaporación del  disolvente  d u ran te  la  form ación  y  después  de  form ada  la  película. 


En  el  caso  de  la  pulverización  en  c a lie n te ,  la  te m p e ra tu ra   elev ad a  del fluido  im plica  el  em pleo  de  una  m enor  can tid ad   de  en erg ía  d u ran te  la  a to m ización  y  en  consecuencia  un  m enor  consum o  de  a ire . 

Adem ás  la  p in tu ra  ap licad a  en  c a lie n te   se  p ro y e c ta   m ejor  y  al  te n e r m enor  can tid ad   de  d isolvente  p e rm ite   que  se  logre  m ayor  poder  c u b ritiv o (m ayor  contenido  de  sólidos  por  unidad  de  volumen  de  la  p in tu ra   p u lv e riz a da),  el  secad o   duro  es  más  rápido  y  se  reduce  la  ten d e n cia   al  "co rtin ad o ". 

P ara  .la  pulverización  en  c a lie n te   puede  em p learse  ta n to   el  so p le te convencional  com o  el  tipo  "airless". 

Los  p a rá m e tro s  de  form ulación  dependen  del  tipo  de  p in tu ra   a  elabora r.  En  todos  aquellos  casos  en  que  el  secado  de  la  p in tu ra   tie n e   lugar  por un  proceso  físico,  el  tipo  de  m ezcla  so lv en te  y  el  dilu y en te  que  se  em plea tien en   gran  im p o rtan c ia.  H asta  el  75  %  del  to ta l  de  los  d iso lv en tes  se evapora  en  el  tra y e c to   de  la  p isto la  a  la  su p e rfic ie   a  p in ta r.  Si  se  quiere te n e r  un  buen  acabado,  el  25  %  r e s ta n te   tie n e   que  ser  so lv e n te   v erd ad ero de  la  resin a,  p a ra   que  no  se  p resen te n   problem as  d u ran te   el  secad o   y  en  el proceso  de  form ación  de  la  p elícu la.  Si  tom am os  com o  ejem plo  el  caso  de la  laca  a  la  piroxilina  ya  indicado,  se  deben  e v ita r  so lv en tes  ta le s  com o  la m e til-e til-c e to n a ,  a c e ta to   de  etilo ,  e tc .,  de  rápida  ev ap o ració n . 

Por  o tra   p a rte ,  so lv en tes  muy  poco  v o látiles  ev ap o ran   le n ta m e n te , provocando  co rrim ie n to s  y  obteniéndose  películas  blandas  por  la  c an tid ad de  so lv en te  rete n id o . 

Los  más  co n v en ien tes  son  los  diso lv en tes  de  m ediano  punto  de  eb u llición:  a c e ta to   de  butilo,  m e til-iso b u til-c e to n a ,  a c e ta to   de  cello so lv e,  xileno o  alcohol  b u tílico .  No  tie n en   e fe c to   sobre  la  viscosidad  del  p ro d u cto   y  pueden  usarse  tam b ién   en  form ulaciones  de  aplicación  en  frío. 

APLICACION  POR  PULVERIZACION 

DE  PINTURAS  DE  DOS  COMPONENTES

El  d esarro llo   de  polím eros  de  a lta   re s iste n c ia ,  que  en d u recen   por  r e a c ción  quím ica  e n tre   la  resin a  y  un  a g e n te   de  curado,  ha  d e te rm in a d o   el  d esarro llo   de  siste m a s  de  ap licació n   e sp eciales. 

Los  m a te ria le s  c itad o s  (p in tu ras  epoxídicas,  p o liu re tá n ica s)  se  c o m e rcializan   en  dos  envases,  que  corresponden  a  la  base  (p ig m en tad a  o  no)  y  al c a ta liz a d o r.  Las  proporciones  de  m ezcla  son  d efin id as  por  el  fa b ric a n te   y no  deben  a lte r a r s e .  Cuando  se  produce  la  m ezcla  de  am bos  co m p o n en tes, la  rea cc ió n   co m ien za  después  de  un  período  de  inducción  de  unos  15  m inutos, progresando  g rad u a lm e n te   a  te m p e ra tu ra   a m b ien te ,  con  a u m e n to   de  la  viscosidad  de  la  m asa;  al  cabo  de  un  c ie rto   lapso  la  m ezcla,  aún  cuando  no  haya 76
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Pistola  para  aplicación  de  productos  de  dos  componentes: (1)  mezclador;  (2)  motor  de  aire;  (3)  cab ezal  atomizador; (4)  válvulas  de  alim entación;  (5)  entrada  de  resina;  (6)  entrada e  endurecedor;  (7)  d etalle  del  m ezclador;  (8)  entrada  de  aire sido  ap licad a,  se  vuelve  sólida.  Por  e s te   m otivo,  el  m a te ria l  m ezclado  no puede  p e rm a n ec er  en  el  in te rio r  del  siste m a   de  ap licació n   d u ran te   un  período prolongado,  pues  en  caso  c o n tra rio   el  mismo  q u ed aría  in u tilizad o .  La  p in tu ra debe  ser  ap licad a  d e n tro   del  lapso  p rev isto ,  y  luego  el  equipo  debe  ser  cu id adosam ente  lim piado  con  d iso lv en tes  adecuados. 

Para  ello,  p ara  reso lv er  el  problem a  del  pintado  de  p ro d u cto s  de  dos com ponentes,  se  deben  em p lear  dispositivos  esp ec iales  donde  el  m ezclado se  realiza  a  la  salida  de  la  boquilla,  y  que  incluyen  dispositivos  para  d o sifica ción  de  la  m ezcla,  de  reg u lació n   de  la  proporción  de  base  a  c a ta liz a d o r,  de m ezclado  de  los  dos  co m p o n en tes  y  de  un  siste m a   de  c a le n ta m ie n to   para reducir  la  viscosidad. 

Hay  dos  m étodos  de  m ezclado  de  base  y  c a ta liz a d o r:  el  hidráulico  y el  m ecánico. 

El  método  hidráulico  usa  una  a lta   velocidad  de  flujo  p a ra   obligar  a  pa sar  a  la  base  y  al  c a ta liz a d o r  por  un  o rific io   muy  pequeño,  al  cual  llegan  ju n to   o  sep arad o s.  En  e sta s  condiciones,  el  a u m en to   de  la  velocidad  de  flujo que  se  produce  en  el  lugar  g e n era   la  tu rb u le n cia   n e c e sa ria   p a ra   lo g rar  un m ezclado  c o rre c to .  E sto  puede  o c u rrir  en  una  c á m a ra   esp ec ial,  d e n tro   de la  p isto la,  o  en  la  boquilla  m ism a. 

El  m étodo  m ecánico  posee  una  p isto la   en  cuyo  in te rio r  hay  un  a g ita d o r m ecánico  im pulsado  por  a ire ,  que  produce  el  m ezclado  de  la  base  con  el  c a ta liz a d o r,  los  que  llegan  por  sep arad o .  En  la  fig u ra  se  m u e stra   una  p isto la, p ro v ista  de  una  tu rb in a ,  ideada  por  Bink.  El  a g ita d o r  m ecán ico   es  un  pequeño rodillo  im pulsado  por  un  m o to r  de  a ire   de  5000  rpm ,  con  un  siste m a   que  da una  velocidad  fin al  en  el  rodillo  de  20000  rpm .  La  a lim e n ta c ió n   de  la  base y  del  c a ta liz a d o r  (que  ingresan  por  separado)  se  reg u la  por  acción  de  válvulas 77
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c o n ec ta d as  con  el  g a tillo   de  o peración. 

La  d osificación  de  am bos  com ponentes  debe  se r  c o rre c ta ,  habiendo tre s   m étodos  de  dosificación:  alim en tació n   por  presión,  a lim en tac ió n   por bomba  n e u m á tic a   y  a lim en tac ió n   por  bom ba  de  en g ran ajes. 

Las  d ife re n te s  p a rte s   de  una  p isto la  de  e ste   tipo  se  indican  tam b ién en  la  figura. 

La  form ulación  de  las  p in tu ras  depende  del  tipo  de  equipo  de  ap licació n a  em p lear.  Las  v a ria n te s  no  son  muy  grandes  debido  a  la  com plejidad  de los  polím eros  a  u tiliz a r,  pero  sí  puede  h ab er  m o d ificacio n es  de  com posición en  la  m ezcla  so lv en te,  p a ra   e v ita r  su  re te n c ió n   en  la  p elícu la  y  m ejo rar  la nivelación  de  la  m ism a. 

Las  resin as  epoxídicas  de  curado  en  frío   son  en  la  m ay o ría  de  los  casos productos  sólidos,  cuya  e s tru c tu ra   fin al,  una  vez  fo rm ad a  la  p elícu la  por reacció n   quím ica,  tie n e   gran  re s iste n c ia   a  los  álc alis  (por  la  f a lta   de  grupos sap o n ificab les),  a  los  ácidos,  m an ifie sta n   una  e x c e le n te   adhesión  al  s u s tra to (por  los  grupos  p olares  hidroxilo  y  é te r)  y  buena  d u reza  y  adhesividad. 

Las  resin as  epoxídicas  dan  soluciones  hom ogéneas  en  cu alq u ier  co n cen tra c ió n   con  m e til-e til-c e to n a ,  d ia c e to n a ,  é s te re s   del  glicol  y  sus  a c e ta to s , e tc .;  los  m ejores  d ilu y en tes  son  c ie rto s  alco h o les  e  h id ro carb u ro s  a ro m á ticos,  usados  en  m ezclas  con  los  d iso lv en tes  v erd ad ero s  c itad o s  p re c e d e n te m en te. 

El  a g e n te   de  cu rad o   no  debe  disolverse  en  é s te re s   y  c e to n a s,  pues re a c c io n a ría   con  las  m ism as  y  no  te n d ría   e stab ilid a d   en  el  envase. 

Es  n e ce sario   se lec cio n ar  c o rre c ta m e n te   am bos  co m p o n en tes  a  fin  de lo g rar  una  vida  ú til  no  m enor  de  8  horas,  lo  que  p e rm ite   o b te n e r  condiciones de  tra b a jo   a cc esib les. 

Un  d esarro llo   m oderno  tie n e   relació n   con  las  resin as  epoxídicas  de  bajo peso  m o lecu lar,  líquidas  a  te m p e ra tu ra   a m b ien te ,  con  poliam idas  tam b ién líquidas.  A sí  se  o b tien en   los  re v e stim ie n to s  epoxídicos  de  a lto   co n ten id o   de sólidos,  conocidos  con  la  denom inación  de  "p in tu ras  sin  so lv en te"  o  "epoxy so lv en tless  co atin g s".  Com o  en  esto s  pro d u cto s  el  tiem p o   de  secad o   a  te m p e r a tu ra   a m b ien te   es  muy  larg o ,  por  el  bajo  peso  m o lecu lar  de  las  resin as,  se incorporan  a  las  fo rm u lacio n es  c a ta liz a d o re s  denom inados  " a c e le ra n te s " . 

PINTADO  ELECTROSTATICO

Los  siste m a s  de  p u lv erizació n   co rresp o n d en   a  tr e s   tipos:  p u lv erizació n e le c tr o s tá tic a   pura,  p u lv erizació n   e le c tr o s tá tic a   con  a ire   y  p u lv erizació n e le c tr o s tá tic a   sin  a ire   ("airless").  Pueden  v erse  en  la  fig u ra  a d ju n ta . 

. 

La  pulverización  e le c tr o stá tic a   pura  co rresp o n d e  al  caso  en  que  la  pintu ra   e n tra   en  un  re c ip ie n te   colocado  en  la  p isto la ,  donde  g ira   a  a lta   v elo cidad  un  disco,  movido  por  a ire   com prim ido.  Las  p a rtíc u la s  se  a to m iz a n   y  p asan  por  un  hueco  de  ionización,  que  las  c arg a   e lé c tr ic a m e n te .  Con  e ste   siste m a   se  consigue  un  a lto   g rad o   de  p u lv erizació n ,  lo  que  p e rm ite   la  c a rg a e fic a z   de  las  p a rtíc u la s.  E stas,  al  sa lir  del  hueco  de  ionización,  se  m ezclan con  el  a ire   que  sale  por  una  a b e rtu ra   c irc u la r.  La  única  función  del  a ire   es 78
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(a) 

(b) 

(c)

Pintado  electrostático:  (a)  atom izado  m ecánico  en  el  borde  de un  disco  accionado  por  aire  comprimido;  (b)  combinación  con proyección  normal;  (c)  combinación  con  proyección  a  alta  presión dirigir  el  chorro  de  p in tu ra  h acia  el  objeto  a  p in ta r,  que  e stá   co n ectad o   a tie rra .  Este  sistem a  de  disco  o  de  tu rb in a  tra b a ja   a  40  000  Y  y  es  el  de  m ayor eficien cia  de  los  tre s  que  se  m encionan  en  e ste   cap ítu lo . 

La  pulverización  ele ctr o stá tica   con  aire  com bina  la  pulverización  elec tr o s tá tic a   con  la  convencional.  La  c ám ara   o  hueco  de  ionización  se  encuen tra   en  un  re c ip ie n te   d e n tro   de  la  p isto la,  al  cual  llega  la  p in tu ra   a  presión, la  que  es  enviada  a  una  boquilla  de  m ezclado  e x te rn o   donde  el  a ire   a to m iza la  pintura  y  la  p ro y ec ta   sobre  el  o b jeto   a  re c u b rir.  Las  p a rtíc u la s  de  p in tu ra adquieren  una  velocidad  muy  a lta   lo  que  les  p e rm ite   p e n e tra r  en  las  c av id ades  e  irreg u larid ad es.  El  consum o  de  p in tu ra   es  m ayor  pues  se  producen reb o tes  sobre  el  objeto  tra ta d o ,  por  acción  del  a ire . 

F in alm en te, la  proyección  e le ctr o stá tica   a  alta  presión  c o n stitu y e   un m étodo  en  el  cual  la  p in tu ra   llega  a  la  boquilla  de  la  p isto la  im pulsada  por una  bomba  n eu m ática  y  en  ese  lugar  se  producen  dos  e fe c to s :  la  a lta   presión a to m iza  la  p in tu ra  y  el  hueco  de  ionización  e x is te n te   a  la  salida  carg a  e lé c tric a m e n te   las  p a rtíc u la s  de  p in tu ra .  Este  m étodo  tra b a ja   con  una  tensión sim ilar  a  la  del  caso  a n te rio r,  tie n e   una  gran  c ap acid ad   de  proyección,  pero la  elevada  velocidad  de  salida  de  la  p in tu ra   red u ce  la  posibilidad  de  llegada del  producto  a  la  p a rte   p o ste rio r  de  la  su p e rfic ie   en  tra ta m ie n to . 

Todos  esto s  sistem as  p e rm ite n   una  gran  econom ía  de  m a te ria l  re sp e c to a  los  de  so p letead o   convencional  y  n eu m ático . 

El  siste m a   de  pintado  e le c tr o s tá tic o   perm ite  el  em pleo  de  form ulaciones  convencionales. Dado  que  el  siste m a   se  basa  en  e s ta b le c e r  una  d ife re n cia  de  p o ten cial  e n tre   la  p in tu ra   y  el  o b jeto   a  p in ta r,  es  e v id en te  que  lo  fund a m e n ta l  es  conseguir  que  la  p in tu ra ,  en  condiciones  de  a p licació n ,  ten g a una  c ie rta   co nductividad  o  resistiv id ad   e sp e c ífic a . 

La  resistiv id ad   e sp e c ífic a   se rá   función  de  las  c a r a c te r ís tic a s   p a rtic u la res  de  los  pigm entos,  lig a n tes  y  d iso lv en tes  em pleados  en  la  fo rm u lació n . 
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T eniendo  en  c u en ta   que  la  p resen cia  de  grupos  p olares  a u m e n ta   la  c o n d u ctividad,  es  im p o rta n te   co n sid erar  la  e s tru c tu ra   m olecular  de  los  com ponentes m encionados. 

R esp ecto   de  los  pigm entos,  los  inorgánicos  (g en e ralm en te   óxidos)  son n eu tro s  p a ra   el  balance  de  la  conductividad,  m ie n tra s  que  los  orgánicos  (rojo toluidina)  y  los  m etálico s  (alum inio)  tien en   in flu en cia  en  dicho  b alan ce. 

En  los  lig a n tes  ex isten   resin as  muy  polares  (vinílicas,  poliv in il-b u tiral) h a sta   no  p o lares  (caucho  ciclizado). 

Los  d iso lv en tes  en  cam bio  son  com ponentes  fu n d am e n ta les  p a ra   o b te ner  una  p in tu ra   e le c tr o s tá tic a   de  buenas  c a ra c te r ís tic a s ,  ya  que  son  los  m ate ria le s   que  en  m ayor  proporción  in teg ran   la  com posición  de  las  p in tu ras d estin ad as  a  se r  ap licad as  por  a to m iza ció n .  Como  se  t r a t a   de  com ponentes v o látiles,  sólo  influyen  sobre  la  p in tu ra   en  las  e ta p a s  de  ap licació n   y  fo rm a ción  de  la  p e lícu la .  El  "disolvente  e le c tr o s tá tic o ”  se  ag reg a  en  el  m om ento de  p re p a ra r  la  p in tu ra ,  cuando  se  e fe c tú a   el  a ju ste   de  la  viscosidad.  La  viscosidad  m ás  ad ecu ad a  es  de  15  a  45  segundos,  m edida  en  C opa  Ford  n°  4, a  25°C. 

Los  diso lv en tes  citad o s  d eb erán   te n e r  ad ecu ad a  polaridad,  buen  poder so lv en te,  ser  c o m p atib les,  e tc . 
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INTRODUCCION

El  problem a  de  la  corrosión,  es  un  a sp ec to   fu n d am en tal  que  debe  ser tenido  en  cu en ta  cuando  se  rea liz a   el  p ro y ecto   de  un  ed ificio   o  de  una  in sta lación  en  los  cuales  se  em plean  m etale s  o  aleacio n es. 

La  elección  de  los  m a te ria le s  m etálico s  se  h ace  g e n e ra lm e n te   tom ando en  consideración  una  se rie   de  fa c to re s   y  en  muchos  casos  la  decisión  final depende  del  a sp ecto   del  m e ta l,  de  la  facilid ad   de  fab ricació n ,  de  su  disponibilidad,  de  su  co sto   o  de  su  re s iste n c ia   m ecán ica,  om itiéndose  la  estim ació n de  la  re siste n c ia   a  la  corrosión. 

La  corrosión  de  los  m e ta le s,  com o  se  ha  explicado  en  o tro s  cap ítu lo s, es  un  fenóm eno  in ev itab le.  Sus  estad o s  n a tu ra le s  han  sido  som etidos  a  p ro ce sos  de  refin ació n   p a ra   llev arlo s  al  estad o   m etálico   y  esto s  p re se n ta n ,  en  m ayor  o  m enor  grado,  ten d e n cia   a  re to rn a r  a  las  fo rm as  m ás  e sta b le s  en  las que  se  hallaban  en  la  n a tu ra le z a .  La  velocidad  a  la  cual  se  v e rific a   ese  re torno  es  la  d e te rm in a n te   de  su  a p titu d   com o  m a te ria l  re s is te n te   y,  por  ende, de  su  vida  ú til. 

Las  pérdidas  por  corrosión  com prenden  el  co sto   del  reem p lazo   del  m ate ria l  d e te rio ra d o ,  incluyendo  la  m ano  de  obra  que  ello  involucra,  el  m a n te nim iento  de  las  e s tru c tu ra s   m e tá lic a s  (pintado,  p ro tec ció n   c ató d ica)  o  el uso  de  aleacio n es  esp eciales  re s is te n te s   a  la  corrosión  en  lugar  del  a c e ro común,  el  costo  de  los  re v e stim ie n to s  m etálico s  que  sea  n e ce sario   a p lic a r (cincado,  niquelado,  crom ado),  el  ag reg ad o   de  inhibidores  de  la  corrosión a  líquidos  in d u striales,  el  uso  de  p ro tec cio n es  te m p o ra ria s  (a c e ite s  a n tic o rro sivos,  shop-prim ers)  d u ran te   el  alm ac en a je   en  depósito,  e tc . 

Adem ás  de  lo  expuesto  p re c e d e n te m e n te   e x iste n   p érdidas  in d ire c ta s que  son  m ás  d ifíc ile s  de  ev alu ar  pero  que  re v iste n   una  im p o rtan c ia   no  m enor,  y  que  se  re fie re n ,  por  ejem plo,  a  las  in te rru p cio n es  de  servicios,  p é rd ida  de  productos  que  circu lan   por  una  c a ñ e ría   o  se  alm acen an   en  un  tan q u e, pérdida  de  e fic ie n c ia   de  equipos  por  acum ulación  de  p ro d u cto s  de  corrosión, contam inación  de  pro d u cto s  a lim e n tic io s  o  de  su sta n c ia s  quím icas,  g asto excesivo  por  sobrediseño  de  equipos  y  e s tru c tu ra s   por  d esco n o cim ien to   de la  velocidad  del  a ta q u e   corrosivo  o  por  re s u lta r  in c ie rto s  loá  m étodos  de  contro l,  e tc . 

USO  DE  MATERIALES  METALICOS  EN  EDIFICIOS

Las  ap licacio n es  de  los  m a te ria le s  m etálico s  en  los  ed ificio s  cum plen fines  diversos:  el  a c e ro   se  em p lea  com o  re fu e rz o   de  los  m o rte ro s  de  h orm igón  y  sirve  p a ra   c a ñ e ría s  de  tra n s p o rte   de  agua  y  de  gas;  las  ch ap as  de alum inio  y  de  h ierro   cincado  o  g alv an izad o   se  em plean  p a ra   tec h ad o s  y c a n a le ta s  de  desagüe;  las  c a rp in te ría s   de  a c e ro   y  de  alum inio  son  a  m enudo p re fe rid a s  en  los  ed ificio s  m odernos,  reem p lazan d o   en  m uchos  a sp e c to s  a las  tra d ic io n a le s  de  m ad era;  el  plom o  se  u tiliz a   com o  m a te ria l  de  c a ñ e ría s de  agua  f r ía  

y  en  las  in stalac io n es  sa n ita ria s;  a le ac io n e s  de  co b re  se u tiliza n   p a ra   la  conducción  de  agua  c a lie n te .  La  v a sta   e x p erien c ia   ad q u irid a 85
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en  el  em pleo  de  los  m etale s  citad o s  co n firm a  la  a p titu d   de  cad a  uno  de  ellos en  los  casos  enunciados. 

Las  consecuencias  de  los  procesos  de  corrosión  que  sufren  los  m e ta le s en  los  ed ificio s  son  d ife re n te s  según  sean  las  funciones  p ara  las  que  se  los ap lica.  En  g en eral  se  pueden  c ita r  c u a tro   e fe c to s  nocivos: a)  Las  propiedades  de  resistencia  de  los  m etales  se  pueden  red u c ir  en un  grado  ta l  que  co m prom eten  la  seguridad  de  las  e stru c tu ra s . 

b)  Los  productos  de  corrosión  que  se  forman  sobre  la  su p e rfic ie   de  los m etale s  em p o trad o s  en  m an ip o stería  pueden  pro v o car  la  ro tu ra   de  los  m a te riales  que  rodean  al  m etal. 

c)  Las  fallas  por  corrosión  de  los  siste m a s  de  c a ñ e ría s  y  c an alizacio n es pueden  p e rm itir  el  escap e  de  los  fluidos  que  tra n s p o rta n   y  d e rra m a r  el  agua o  un  gas  inflam able  o  tóxico  d e n tro   del  ed ificio . 

d)  Pueden  producirse  e fe c to s  visuales  desagradables  debidos  a  d e te rio ro  o  aparición  de  productos  de  corrosión. 

Las  propiedades  fisico m ecán icas  de  los  m e ta le s  son  bien  conocidas  por los  ingenieros  y  pueden  ser  c o n tro lad as  en  la b o ra to rio .  En  cam bio,  la  resisten c io a   a  la  corrosión  es  una  propiedad  in trín se c a   del  m etal,  que  adem ás depende  de  las  c a r a c te r ís tic a s   del  m edio  con  el  cual  va  a  e s ta r  en  c o n ta c to . 

De  ahí  que  e sta b le c id a   la  a p titu d   física   y  m ecán ica  del  m a te ria l,  el  mismo no  puede  quedar  co n v en ien tem e n te   cla sific ad o   p a ra   un  fin  si  no  se  conocen o  reproducen  las  condiciones  que  im p erarán   en  serv icio .  El  estudio  b ib lio g ráfico  de  cad a  caso  p a rtic u la r  es  una  ayuda  muy  c o n v en ien te,  pues  la  m ayoría de  los  m e ta le s  de  ap licació n   com ún  han  sido  estu d iad o s  d e ta lla d a m e n te   y son  reconocidos  por  la  e x p erien cia  de  largos  años  de  uso. 

En  g e n eral, la  corrosión  de  los  m etales  en  los  ed ificio s  es  un  proceso que  se  verifica  len tam en te. En  tiem pos  pasados  no  se  to m ab a  dem asiado  en c u en ta   debido  a  que  las  in stalac io n es  m e tá lic a s  se  co n stru ían   con  un  am plio m argen  de  seguridad.  A c tu alm e n te   las  p rá c tic a s   tra d ic io n a le s  de  la co n stru cció n   han  e x p erim en tad o   cam bios  m arcad o s.  La  c elerid ad   de co n stru cció n   de  acu erd o   con  nuevas  té c n ic a s  exige  e lem en to s  a u x iliares  novedosos  cuyo  em pleo  im plica  a  veces  riesgos  de  corrosión.  Por  ej.  los  a d itivos  em pleados,  para  o b ten e r  m o rte ro s  livianos  y  de  frag u ad o   rápido,  la  u tilización  de  a c e ro s  tensionados  que  exhiben  una  su scep tib ilid ad   m a n ifie sta   a c ie rto s  tipos  de  corrosión,  el  em pleo  de  m ad eras  p a ra   el  apoyo  de  tech ad o s m etálico s  que  fre c u e n te m e n te   son  tra ta d o s   con  p re se rv a d o re s  que  pueden ser  agresivos  p a ra   los  m etale s,  los  m e ta le s  m ism os,  que  pueden  d ife rir  en la  com posición  de  c ie rto s  ele m e n to s  m enores  que  si  bien  no  a lte ra n   sus  pro piedades  m e tá lic a s  pueden  h acerlo s  sensibles  a  la  co rro sió n ,  la  p resen c ia de  m etale s  disím iles  en  c o n ta c to ,  que  provoca  el  d e te rio ro   de  uno  de  ellos m ie n tra s  el  o tro   p erm a n ec e   in a lte ra d o ,  e tc . 

A  las  co n sid eracio n es  de  orden  téc n ic o   enunciadas  se  ag reg an   las  condiciones  económ icas  a c tu a le s  que  prom ueven  la  red u cció n   de  los  índices  de seguridad,  con  el  co n sig u ien te  ah o rro   de  m a te ria le s  y  dejando  de  lado  los asp ec to s  re le v a n te s  ya  c itad o s. 

Todo  ello  configura  un  p an o ram a  m ucho  m ás  riesgoso  en  lo  que  se  r e fie re   a  la  probabilidad  de  o c u rre n cia   de  fenóm enos  de  corrosión,  p u esto   que las  nuevas  té c n ic a s  que  se  ap lican   no  siem p re  e stá n   a v alad as  por  un  cono86
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cim iento  ex p erim e n tal  prolongado  y  pueden  p rovocar  la  aparición  de  problemas  desconocidos  y  com plejos. 

La  conveniencia  de  prevenir  inconvenientes  indica  la  necesidad  de  interv en ció n   del  e sp e c ia lista   no  p ara  d e te rm in a r  las  causas  de  un  colapso,  sino en  la  e ta p a   inicial,  es  d ecir  en  el  p ro y ecto ,  cuando  se  decide  la  elecció n   de los  m ateriales  a  em p lear  y  donde  se  debe  te n e r  en  c u en ta   el  m edio  en  el  cual deberán  cum plir  su  función.  D e sa fo rtu n a d am e n te   en  la  p rá c tic a   las  d ecisio nes  en  cuanto  a  elección  com o  las  p o ste rio re s  de  m an ten im ien to   se  hacen en  muchos  casos  sobre  baes  to ta lm e n te   em p íricas,  excluyendo  a  los profesionales  que  tien en   el  su fic ie n te   conocim iento  básico  de  los  fenóm enos de  corrosión  y  los  m étodos  de  p ro tec ció n ,  req u isito   indispensable  p ara p red ecir  un  posible  c o m p o rtam ien to   en  serv icio   de  un  m a te ria l  m etálico . 

Uno  de  los  co n cep to s  que  se  t r a t a   de  re m a rc a r  es  la  necesidad  de  p a rtic ip a r  a c tiv a m e n te   en  el  p ro y ecto   de  una  e s tru c tu ra ,  equipo,  m áquina,  e tc . 

y  fu n d am en talm en te  te n e r  en  c u e n ta   el  diseño  que  se  va  a  a d o p ta r,  por  cuanto   hay  algunos  diseños  que  por  sus  c a r a c te r ís tic a s   hacen  im posible  o  d ific u ltan  el  m an ten im ien to   p o ste rio r. 

R eiteran d o   esto s  co n cep to s,  se  deben  au n ar  esfu erzo s  p a ra   se lec cio n ar los  m ateria le s  más  adecuados,  d iseñ ar  c o rre c ta m e n te   las  p iezas  y  disponerlas  en  las  e s tru c tu ra s   o  equipos  de  m an era  de  poder  e fe c tu a r  su m an ten im ien to   sin  problem as,  aunando  a sí  las  con sid eracio n es  e s té tic a s   con las  funcionales  y  co m p atib ilizan d o   todo  ello  con  los  req u e rim ien to s m ecánicos  y  de  re s iste n c ia   a  la  corrosión. 

EL  DISEÑO

En  todos  los  casos  el  diseño  de  los  co m p o n en tes  m etálico s  debe  e s ta r vinculado  con  las  c a r a c te r ís tic a s   de  re s is te n c ia   a  la  corrosión  de  cad a  m a te rial  en  p a rtic u la r  y  en  rela ció n   con  sus  p ropiedades  m ecán icas.  Cuando  se diseñan  cañ e ría s,  tan q u es,  desgües,  e tc .,  tie n e   im p o rtan c ia   el  espesor  de pared,  pues  el  fenóm eno  de  corrosión  involucra  el  m e ta l  todo.  En  g en eral, el  m argen  de  seguridad  que  se  to m a  es  del  orden  del  doble  del  que  se  o b tien e por  cálculo,  fa c to r  é s te   que  tie n e   en  c u e n ta   la  d ife re n te   velocidad  de  c o rro sión  en  d istin ta s  p a rte s   de  un  e le m e n to ,  ya  que  la  corrosión  no  siem p re  ocurre ,  como  se  v erá,  u n ifo rm em en te,  sino  que  e s ta   situ ació n   es,  en  la  p rá c tic a , la  menos  fre c u e n te . 

Algunas  co n sid eracio n es  fu n d am e n ta les  sobre  diseño  se  exponen  a  continuación. 

a)  Seleccionar  com binaciones  de  m etales  que  se  e n c u e n tre n   lo  m ás  p ró ximos  e n tre   sí  en  la  se rie   g alv án ica  (listad o   de  los  m e ta le s  y  a le ac io n e s  de uso  común  en  orden  de  re a c tiv id a d   fre n te   a  un  m edio  d e te rm in a d o ).  Las  d ife ren c ias  de  p o ten c ia l que  g en eran   las  d istin ta s  cuplas  g alv án icas  dan,  en  p rim era  in stan c ia ,  el  grad o   o  in ten sid ad   del  posible  p roceso  corrosivo. 

b)  Evitar  la  relación  desfavorable  de  su perficies  e n tre   el  m e ta l  anódico,  que  su frirá   corrosión,  y  el  c ató d ic o ,  que  se rá   el  p ro teg id o .  La  rela ció n m ás  fav o rab le  es  disponer  un  ánodo  g ran d e  fre n te   a  un  cáto d o   pequeño,  pues de  e sta   m an era,  p a ra   un  flujo  de  c o rrie n te   d e te rm in a d o ,  la  densidad  de  co 87
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rrie n te   sobre  el  á re a   anódica  se rá   mucho  m enor  y,  en  co n secu en cia,  la  c o rro sión  se ra   mucho  menos  in ten sa. 

c)  Aislar  com pletam ente  los  m etales  disím iles siem p re  que  sea  posible, por  m edio  de  p lástico s  o  de  p in tu ras  ad ecu ad as.  Los  re v e stim ie n to s  deben ser  cu id ad o sam en te  seleccionados  por  sus  c a r a c te r ís tic a s   de  re s iste n c ia   y aplicados  sobre  las  á re as  anódicas. 

d)  En  los  casos  en  que  ello  re su lte   posible,  a g re g ar  a  los  líquidos  c irc u lan tes  inhibidores, es  d ecir  su stan cias  que  se  c a ra c te riz a n   por  cu an to ,  en pequeñas  proporciones,  reducen  sig n ific a tiv a m e n te   la  ag resiv id ad   del  m edio. 

e)  Diseñar  las  partes  anódicas  de  modo  de  asegurar  su  fá cil  reem plazo o  h a ce rla s  de  m ayor  espesor  p ara  prolongar  su  vida  ú til. 

f)  Instalar  un  tercer  m etal  que  sea  anódico  con  re s p e c to   a  los  o tro s dos  m etale s  p re se n te s,  lo  que  c o n stitu y e   el  fu n d am en to   de  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a. 

g)  Diseñar  correctam ente  ,  en  e l  caso  de  recip ien tes,  las  zonas  de  drenaje, evitando  sitio s  estan co s  o  de  d ifícil  lim p ieza,  a sí  com o  tam b ién   la posibilidad  de  acum ulación  de  residuos  sólidos. 

h)  Evitar  la  form ación  de  solapas  abiertas  en  la  unión  de  chapas  su p erp u estas  por  m edio  de  rem ach es,  porque  siem p re  quedan  ran u ra s  que  p e rm ite n la  p en etrac ió n   del  a g en te   agresivo;  es  p re fe rib le   o p ta r  por  soldaduras, elim inando  zonas  o  rincones  c rític o s  por  rellen o   con  m a te ria l  de  a p o rte . 

i)  Evitar  la  form ación  de  in tersticios  que  siem p re  se  e n c u e n tra n p re se n te s  en  to d as  las  e s tru c tu ra s   en  las  zonas  de  a co p lam ien to   de  p iezas o  chapas,  en  las  ro scas  de  to rn illo s  y  bulones  y  en  los  o rificio s  de  los rem a ch e s.  Todos  esto s  son  lu g ares  c rític o s  desde  el  punto  de  v ista  de  la corrosión,  y  es  n ece sario   p ro te g e rlo s.  Cuando  las  p a rte s   en ro scad as  se a lte ra n ,  se  g en eran   depósitos  de  p ro d u cto s  de  co rro sió n   que  aflo jan   las uniones  o  que  a  veces  tien en   un  e fe c to   de  soldadura,  sellando  to rn illo   o  bulón con  la  ro sc a.  Debe  a seg u rarse  la   elim inación  o  red u cció n   al  m ínim o  de  la hum edad  sellando  la  com unicación  con  el  e x te rio r  por  m edio  de  su sta n c ia s ad ecu ad as. 

Los  casos  enum erados  p re c e d e n te m e n te   tien d en   a  p rev en ir  la  corrosión g alv án ica  (a  h a sta   e)  y  la  corrosión  por  g rie ta s   o  hendiduras  (f  h a sta   i). 

Se  e n tien d e  por  corrosión  galvánica  la  que  tie n e   lugar  cuando  dos m e ta le s  e stá n   en  c o n ta c to   d ire c to   o  unidos  a  tra v é s  de  un  m edio  c o n d u cto r (p.ej.  un  e le c tro lito ). 

Se  g e n e ra   en  esas  condiciones  una  d ife re n c ia   de p o te n c ia l  que  produce  flujo  de  c o rrie n te   e lé c tr ic a   y  e sto   hace  que  el  m e ta l m enos  re s is te n te   a  la  corrosión  se  a ta q u e   (ánodo  de  la  pila  que  se  form a) y  el  más  re s is te n te   quede  p ro teg id o   (cátodo). 

La  corrosión  por  grietas  o  hendiduras  ("crev ice  corrosión")  es  un  tipo de  a ta q u e   lo ca liz ad o   que  se  produce  d e n tro   de  g rie ta s ,  hendiduras  u  o tra s irre g u la rid a d e s,  cuando  el  m e ta l  e n tra   en  c o n ta c to   con  un  m edio  corrosivo. 

La  corrosión  por  g rie ta s   e s tá   g e n e ra lm e n te   aso ciad a  con  pequeños  volúm enes de  solución  estan c ad o s  en  las  fallas  del  m e ta l  en u m erad as  p re c e d e n te m e n te . 

Rotura  por  corrosión-tensión  ("stress  corrosión  cracking"). E ste fenóm eno  se  produce  por  la  p re se n c ia   sim u ltá n ea   de  una  tensión  m ecán ica o  resid u al  y  de  un  m edio  co rro siv o   de  c a r a c te r is tic a s   e sp e c ífic a s.  D u ran te el  p ro ceso ,  el  m e ta l  o  la  a le ac ió n   p e rm a n ec en   v irtu a lm e n te   in a lte ra d o s  en 88
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la  su p erficie,  en  ta n to   que  finas  fallas  progresan  en  su  in te rio r.  El  fenóm eno se  produce  por  un  m ecanism o  to d av ía  no  co m p leta m e n te   conocido, habiéndose  elaborado  una  se rie   de  te o ría s  al  re sp e c to .  Los  m étodos  de prevención  que  se  adoptan,  por  el  m om ento,  son  en  gran  p a rte   em píricos  o de  n a tu ra le z a   g en eral.  Los  m ás  im p o rtan te s  se  c ita n   a  continuación: a)  R educir  la  tensión  por  debajo  de  un  c ie rto   um bral  c a ra c te rís tic o de  cada  caso.  Ello  puede  conseguirse  m ediante  tra ta m ie n to   térm ic o adecuado,  aum entando  el  espesor  de  una  sección  o  dism inuyendo  la  c arg a que  so p o rta. 

b)  E lim inar  del  m edio  co m p o n en tes  c rític o s.  Puede  h acerse  por d eg asificació n ,  d em in eralizació n ,  d estilació n ,  e tc . 

c)  C am b iar  el  m e ta l  o  la   aleació n   por  o tro s  no  su scep tib les,  sin  a lte r a r la  esen cia  del  p ro y ecto . 

d)  A plicar  p ro tec ció n   c a tó d ic a   por  ánodos  de  sa c rific io   o  por  c o rrie n te im presa. 

e)  A gregar  a l  siste m a   inhibidores,  si  ello  re s u lta   fa c tib le . 

CORROSION  POR  PICADO

Es  una  de  las  peores  form as  de  corrosión  (T,p ittin g M)  y  co n siste  en  la lo calizació n   del  a ta q u e   en  una  zona,  lo  que  tr a e   com o  co n secu en cia  la p erfo ració n   del  m e ta l  en  fo rm a  de  ag u jero s.  E ste  tipo  de  corrosión  es c au sa n te   im p o rta n te   de  fa lla s  sig n ific a tiv a s  en  in stalacio n es,  equipos, cañ e ría s,  e tc .,  siendo  muy  d ifícil  de  p rev er  m ed ian te  ensayos  de  lab o ra to rio . 

La  m ayor  p a rte   de  los  a ta q u e s  de  e s te   tipo  son  provocados  por  la p resen cia  de  ion  cloruro  en  el  m edio.  Los  a ce ro s  inoxidables  son  las aleacio n es  en  g e n eral  m ás  su scrip tib les  al  picado,  y  p a ra   su  prevención  se reco m ien d a  la  lim p ieza  de  los  equipos  fab ricad o s  con  e s te   m a te ria l.  De  e sta m anera  un  a ta q u e   in cip ien te,  debido  p rin cip alm en te   a  la  acum ulación  de residuos  sólidos,  no  p ro g resa  en  fo rm a  lo ca liz ad a ,  al  quedar  disem inado  en toda  la  su p e rfic ie. 
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INTRODUCCION

Los  recubrim ientos  de  protección  temporaria  se  em plean  en  aquellos casos  en  que  es  n ecesario   p ro te g e r  c o n tra   la  corrosión  chapas  o  p e rfiles  a re nados  o  granallados  destinados  a  co n stru ccio n es  m etálica s  o  p a rte s  m aquinadas  esp eciales  (arm as,  piezas  de  rep u esto s  p ara  equipos  m ilita res  o  navales). 

Esto  p e rm ite   el  alm acenado  luego  de  su  fab ricació n   y  h a sta   el  m om ento  de ensam blado,  em b alaje,  em barque  o  uso,  d u ran te  lapsos  v ariab les. 

El  principio  básico  de  acción  de  esto s  p ro te c to re s   es  el  de  producir, en  prim er  térm in o ,  un  e fe c to   barrera, aislando  el  m a te ria l  del  m edio  e x te rior;  c o m p lem e n ta ria m en te   tien en   un  e fe c to   inhibidor  ya  que,  en  la  m ayoría de  los  casos,  se  incorporan  su stan cias  org án icas  que  a c tú a n   com o  ta le s . 

Es  prim ordial  que  e x ista   un  buen  c o n ta c to   e n tre   el  s u s tra to   a  p ro te g e r y  el  producto  an tico rro siv o ,  por  lo  que  é ste   debe  se r  de  fác il  ap licació n ,  d eberá  re c u b rir  u n ifo rm em en te  la  su p e rfic ie   y  te n e r  en  g e n eral  buena  ad h esión. 

El  inhibidor  no  debe  re a c c io n a r  con  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   y  podrá ser  rem ovido  sin  que  se  produzcan  daños  en  la  m ism a.  Su  p resen c ia   no  debe a lte r a r   las  c a r a c te r ís tic a s   su p e rfic iales  del  m etal,  lo  que  podría  re p e rc u tir d e sfav o ra b le m en te   sobre  la  p ieza  d u ran te   su  em pleo  en  serv icio . 

En  la  búsqueda  in ce sa n te   de  nuevos  m étodos  sobre  e ste   te m a ,  han tenido  lugar  p e rm a n en tes  avances,  con  a p arició n   de  los  sig u ien tes  productos: a c e ite s   y  c e ra s  an tico rro siv a s,  a g e n te s  d e sh id ra ta n te s,  p ap eles  p ro te c to re s con  inhibidor  incorporado,  inhibidores  en  fase  vapor,  bandas  de  m a te ria l p lástico   y  lac as  y  películas  o rg án icas  (llam adas  co m ú n m en te  b arn ices  p elables). 

C ada  uno  de  e sto s  m a te ria le s  tie n e   d istin ta s  ap licacio n es  y  se em plean  en  función  del  tipo  de  p ieza  a  p ro te g e r,  del  lapso  de  p ro tecció n   nec esa rio   y  del  co sto . 

ACEITES  Y  CERAS  ANTICORROSIVAS

Los  a c e ite s  anticorrosivos  pueden  a p lic a rse   puros,  diluidos  en  disolventes  orgánicos  o  emulsionados. 

Los  a c e ite s  puros  son  a c e ite s   m in erales  de  v ariad o   rango  de  viscosidad;  de  dicha  viscosidad  depende  el  esp eso r  de  p elícu la  que  se  o b tie n e   y  que oscila  e n tre   5  y  7,5  m.  Form an  un  re c u b rim ie n to   tra n s p a re n te ,  que  puede se r  elim inado  a n te s  de  la  u tiliza ció n   del  m a te ria l  p ro teg id o   em pleando d iso lv en tes  (por  inm ersión  o  en  fase  vapor),  em ulsiones  lim p iad o ras  o  lavado alcalin o .  Su  uso  e s tá   re strin g id o   ex clu siv am e n te   a  la  p ro tec ció n   del  a c e ro alm acen ad o   en  in te rio re s  y  p ro teg id o   de  la  acción  d ir e c ta   de  los  a g e n te s a tm o sfé ric o s.  La  duración  de  la  p ro tec ció n   v aría  e n tre   4  y  6  m eses. 

Los  a c e ite s  con  disolventes  son  m a te ria le s  fo rm ad o res  de  p elícu la, d eriv ad o s  del  p e tró le o ,  que  co n tien en   inhibidores  d isu elto s.  Una  vez  ev ap o rado  el  d iso lv en te  se  fo rm a  una  p elícu la  dura  o  blanda,  de  acu erd o   a  la fra c c ió n   de  origen,  de  color  negro,  de  poder  c u b ritiv o   v a ria b le ,  con  esp eso res 93
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de  5  a  10  ym.  Estos  productos,  depositados  en  v arias  capas,  pueden  a lc a n z a r un  espesor  de  película  seca  de  h a sta   50 y m.  Del  espesor  aplicado  depende el  proceso  de  elim inación  a  elegir:  p ara  películas  finas  se  em plean  disolvente s  y  p a ra   las  g ru esas  lavado  alcalino.  Estos  pro d u cto s  se  u tiliza n   p ara  la p ro tecció n   de  p iezas  alm acen ad as  en  depósitos  y  sólo  en  fo rm a  aislad a  p ara uso  e x te rio r.  De  dichas  condiciones  depende  su  duración,  que  oscila  e n tre seis  m eses  y  dos  años. 

Las  em ulsiones  anticorrosivas  son  p rev e n tiv a s  de  la  corrosión;  se  t r a ta   de  productos  derivados  del  p e tró leo ,  m odificados  p a ra   fo rm ar  em ulsiones e stab les  cuando  se  m ezclan  con  agua.  Se  fo rm a  una  p elícu la  oleosa  más  o m enos  c u b rie n te ,  de  un  espesor  m áxim o  de  5 y m ,   que  puede  se r  elim inada por  m edio  de  diso lv en tes  diversos.  Se  em plean  e x clu siv am e n te   en  la  p ro te c ción  de  p iezas  ubicadas  d en tro   de  depósitos  cerrad o s  y  la  duración  v aría  entr e   1  y  2  años. 

Las  ceras  anticorrosivas  son  productos  de  base  c ero sa ,  con  inhibidores incorporados  los  que,  luego  de  c alen tad o s,  se  pueden  a p lic a r  a  pincel,  in m e rsión  o  so p lete,  p ara  fo rm ar  una  p elícu la  blanda  o  firm e   según  la  com posición y  cuyo  color  es  am barino,  m arrón  o  negro.  El  espesor  que  se  o b tien e  oscila e n tre   40  y  80  ym  y  se  elim inan  por  lavado  en  c a lie n te   con  á lcalis  o  con  disolv en tes  orgánicos.  Se  em plean  in d istin ta m e n te   en  in te rio re s  o  e x te rio re s  y la  p ro tec ció n   v aría  e n tre   3  años,  en  el  p rim er  caso,  y  1-2  en  el  segundo.  Se usan  en  g e n eral  en  la  p ro tec ció n   de  p iezas  a lm acen ad as  que  se  m an tien en fu era  de  serv icio   d u ran te   lapsos  prolongados,  com o  es  el  caso   de  los  rep u e stos  de  g randes  m aquinarias  civiles  o  m ilita re s. 

Una  v a ria n te   más  m oderna  es  fo rm ar  encapsulados, fab rican d o   una e s tru c tu ra   fila m e n to sa   con  un  m a te ria l  p lá stic o   esp ecial  de  ap licació n   en frío,  cuyos  hilos  se  ten san   por  coagulación  y  sobre  la  cual  se  d ep o sita  a  sop le te   una  c e ra   a n tico rro siv a . 

Los  p ro te c to re s   tem p o rario s  citad o s  pueden  a p lic a rse   con  pincel,  por inm ersión  o  con  so p le te   en  frío,  si  así  lo  p e rm ite   el  tip o   de  p ro d u cto ,  o  en c a lie n te   en  el  caso  de  los  sólidos,  com o  las  c eras. 

En  g e n eral  se  em plean  en  la  p ro tecció n   de  m e ta le s  ferro so s  y  se  d eben  usar  con  e x tre m o   cuidado  sobre  los  m e ta le s  no  ferro so s,  pues  e x iste riesgo  de  a ta q u e .  A ntes  de  su  aplicación  es  n e c e sa rio   elim in ar  im purezas o  g rasitu d   de  la  su p e rfic ie   m ed ian te  lim p ieza  a lc a lin a ,  d iso lv en tes  o  em u lsiones  según  el  m e ta l.  Si  se  ha  producido  corrosión,  los  p ro d u cto s  ta le s   como óxidos,  su lfa to s,  cloruros,  e tc .,  tam b ién   deben  ser  elim inados. 

DESHIDRATANTES

Cuando  las  condiciones  de  exposición  no  son  muy  se v era s  y  el  e m b a la je  de  la  m áquina  es  de  a lta   calid ad ,  suele  se r  su fic ie n te   c o lo c ar  a n te s  de c e r r a r   el  re c ip ie n te ,  bolsas  con  pro d u cto s  d e sh id ra ta n te s  (sílica-g el),  que absorben  la  hum edad  que  pueda  p e n e tra r  desde  el  e x te rio r.  E sta  té c n ic a   es e fic ie n te   por  períodos  co rto s  (2  a  6  m eses)  y  el  cam bio  de  color  que  se  p ro duce  en  las  p erlas  de  m a te ria l  u tilizad o   indica  el  grad o   de  sa tu ra c ió n   que a lc an z a   el  m ismo  y  por  lo  ta n to   el  m om ento  en  que  se  hace  n e ce sario   su 94
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reem p lazo . 

PAPELES  CON  INHIBIDOR  INCORPORADO

E ste  tipo  de  p ro tecció n   com bina  el  principio  de  b a rre ra   con  la  fo rm ación  sobre  el  m etal  de  una  capa  p ro te c to ra   que  inhibe  el  d e te rio ro   sin  a fe c ta r   las  propiedades  de  la  su p erficie. 

Se  co n fiere  al  papel  una  re siste n c ia   su fic ie n te   como  p ara  to le ra r  solic itac io n es  m ecánicas  de  v ariad a  in ten sid ad .  Según  las  condiciones  a m b ie n ta les,  pueden  a g re g arse,  adem ás  de  inhibidores,  pro d u cto s  fungicidas  de  a lta tensión  de  vapor  p ara  e v ita r  el  ata q u e   del  papel  cuando  e sté   expuesto  en condiciones  de  elev ad a  hum edad  re la tiv a . 

Es  una  té c n ic a   ap licab le  a  p iezas  de  poco  volum en,  p a ra   p ro te g e rla s d u ran te  períodos  c o rto s  (d u ran te  el  tra n s p o rte   o  alm acen aje). 

INHIBIDORES  EN  FASE  VAPOR

Se  denom inan  tam b ién   inhibidores  V.P.I.  ("vapor  phase  inhibitors") y  se  em plean  en  el  in te rio r  de  c ajas  p a ra   em b alaje  de  p iezas  de  gran  p re c isión.  E sta  té c n ic a   exige  c o n ta r  con  a lta   im p erm eab ilid ad   de  la  c aja,  ya  que el  inhibidor  se  e n c u e n tra   en  fase  vapor  d e n tro   del  re c in to   y  las  fugas  red u c irán  el  lapso  de  p ro tec ció n .  El  m étodo  es  e fic ie n te   si  el  p ro d u cto   a  em p lear se  se lec cio n a   ten ien d o   en  c u e n ta   su  tensión  de  vapor  y  la  te m p e ra tu ra , dism inuyendo  a sí  la  co n ce n tra ció n   de  inhibidor  en  el  a m b ien te   de  la  c aja  por debajo  de  los  valo res  m ínim os  n ecesario s  p a ra   lo g rar  p ro te c c ió n . 

Los  p ro d u cto s  u tilizad o s  pueden  c o m p o rta rse   com o  inhibidores  anódicos  o  c ató d ic o s.  Los  prim ero s  poseen  en  algunos  a m b ien te s  tensión  su p e rficial  in su ficien te ,  h u m ectan d o   m al  la  su p e rfic ie   y  produciendo  una  deposición discontinua  de  inhibidor,  con  ap arició n   de  lu g ares  no  p ro teg id o s,  donde  se produce  corrosión. 

Las  su sta n c ia s  m ás  ad ecu ad as  son  las  que  form an  p elícu la  ("film form ing")  ta le s  com o  las  aminas  (fo rm o lin a,  hexilam ina)  o  los  ácidos  orgánicos  de  peso  m o lecu lar  m edio  (ácido  sa lic ílico ,  ácido  benzoico  o  sus  sales, e tc .). 

Los  h id ro carb u ro s  tien en   muy  baja  tensión  de  vapor  y  son  oxidables, a  excepción  de  las  p a ra fin a s,  que  se  pueden  e m p lea r  en  fo rm a  de  p e tro la to s y  cuyo  uso  va  siendo  cad a  vez  m enos  intensivo. 

Se  debe  a c la ra r  que  las  su p e rfic ie s  muy  rugosas  pueden  ro m p er  la p elícu la  p ro te c to ra   y  que  am inas  poco  e sta b le s  pueden  lib e ra r  am o n íaco   y pro d u cir  corrosión,  en  e sp ec ial  cuando  hay  d ife re n te s   m e ta le s  en  c o n ta c to (cobre  y  h ierro   por  ejem plo). 
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BANDAS  PLASTICAS

Son  bandas  im pregnadas  con  hidrocarburos,  con  las  que  se  envuelve la  p ieza  y  se  la  aisla  del  m edio  a m b ien te.  En  función  de  su  com posición  pueden  em p learse  valores  de  te m p e ra tu ra   tan   ex tre m o s  com o  -20  y  140°C .  La p ieza  suele  so m e te rse   p rim ero   a  la  acción  de  un  recubrim iento  de conversión, em pleando  fo s fa tiz a n te s ,  c ro m ato s  y  o x alato s,  form ándose  sobre la  su p e rfic ie   una  p elícu la  de  pocos  m icro m etro s  de  esp eso r,  que  au m e n ta la  re s iste n c ia   a  la  corrosión. 

LACAS  Y  PELICULAS  ORGANICAS

D entro  de  e s te   grupo  se  consideran  sólo  las  películas  rem ovibles, que se  conocen  con  el  nom bre  de  barnices  pelables. Se  t r a t a   de  re c u b rir  el  o b jeto con  una  p elícu la  de  poca  a d h eren c ia   en  e ste   caso  p a rtic u la r,  que  puede  ser q u itad a  por  trac ció n   sin  d ejar  ra s tro s  sobre  la  p ieza. 

La  ap licació n   puede  re a liz a rs e   por  inm ersión,  en  el  caso  de  p iezas ch icas,  o  por  so p letead o   en  las  g ran d es.  La  p elícu la  o b ten id a,  luego  de  la evaporación  de  los  disolventes,  debe  te n e r  buena  re s iste n c ia   m ecán ica,  y no  ser  a ta c a d a   por  ácidos,  bases,  h idrocarburos,  g rasas  y  a c e ite s . 

Dado  que  son  pro d u cto s  no  convertibles, es  d e c ir  que  la  p elícu la  se fo rm a  por  sim ple  evaporación  del  d iso lv en te,  son  sen sib les  al  d iso lv en te  de la  resin a.  Las  resin as  em pleadas  a c tu a lm e n te   son  polím eros  vinílicos  no  inflam ab les,  de  a lta   im p erm eabilidad,  buena  e la stic id a d   y  d u rez a,  o b ten ién d o se  un  espesor  m ínim o  de  25  um  en  las  g randes  e s tru c tu ra s   (que  deben  p ro te g erse  por  poco  tiem po)  h a sta   100  y m  p a ra   las  p iezas  pequeñas  (a  p ro te g e r d u ran te   lapsos  prolongados). 

D en tro   de  e ste   grupo  se  pueden  incluir  las  p elícu las  de  lá te x ,  form uladas  incorporando  un  inhibidor  (b en zo ato   de  sodio,  n itr ito   de  sodio,  e tc .), pues  de  lo  c o n tra rio   pro v o carían   la  oxidación  del  m e ta l.  La  p elícu la  final tie n e   un  espesor  sim ilar  al  m encionado  p re c e d e n te m e n te   y  buena  re s iste n c ia a  la  abrasión. 

Por  últim o  es  n e ce sario   a c la ra r  la  co n v en ien cia  de  que,  al  m argen de  e s ta s   co n sid eracio n es  de  tipo  g en eral,  en  los  diversos  casos  p a rtic u la re s que  se  p re se n ta n   se  co n su lte  a  los  e sp e c ia lista s,  los  que,  sobre  la  base  de los  d ato s  que  se  le  a p o rte n ,  podrán  a co n se jar  la  solución  c o rre sp o n d ien te p ara  cada  caso  p a rtic u la r. 
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INTRODUCCION

El  problem a  de  la  corrosión  de  e s tru c tu ra s   de  a c e ro   ha  conducido  a d e sarro llar  m étodos  de  p ro tecció n   cuya  base  fu n d am en tal  es  la  aplicación de  c u b ie rta s  a rtific ia le s ,  orgánicas,  inorgánicas  o  m etálica s,  que  aislan  el m etal  del  m edio  que  lo  rodea. 

E stas  películas  p ro te c to ra s  se  producen  en  algunos  casos  en  form a n a tu ra l,  estando  co n stitu id as  por  los  p roductos  del  ata q u e   inicial  del  m etal. 

Sólo  son  p ro te c to ra s  aquéllas  a lta m e n te   insolubles,  form adas  en  íntim o  conta c to   con  la  base,  y  con  c a ra c te rís tic a s   de  continuidad  y  gran  ad h eren cia. 

Es  el  caso  del  plomo  en  c o n ta c to   con  ácido  sulfúrico,  del  cinc  o  del  alum inio expuestos  a  la  acción  del  oxígeno  del  a ire ,  e tc . 

Los  productos  de  reacció n   del  hierro   con  el  m edio  a m b ien te,  en  c am bio,  son  flojos,  esponjosos,  poco  a d h e re n te s  y  au m en tan   de  volum en  c o n tinuam en te.  Al  cabo  de  algún  tiem po,  v ariab le  según  la  agresividad  del  m edio,  se  desprenden  y  dejan  o tra   vez  el  m e ta l  expuesto,  con  lo  que  el  ata q u e continúa,  pudiéndose  lleg ar  a  la  d estru cció n   c o m p leta. 

Las  películas  a rtific ia le s   pueden  se r  de  los  tipos  m encionados  más a rrib a .  Los  recubrim ientos  m etálicos, que  son  los  que  se  co n sid erarán   en este   cap ítu lo ,  se  basan  en  el  uso  de  cinc,  alum inio,  plom o,  estañ o ,  a c e ro   inoxidable  y  algunas  aleacio n es  esp eciales,  que  se  ap lican   en  form a  de  p elícula sobre  su p e rfic ies  de  a cero . 

Los  re v e stim ie n to s  m etálico s  se  clasifican , de  acu erd o   con  el  m ecanismo  por  el  cual  se  produce  la  p ro tec ció n ,  en  recubrim ientos  nobles, que u tilizan   m etale s  o  aleacio n es  más  nobles  que  el  a c e ro   (p lata,  níquel,  bronce, cobre,  plomo)  y  en  recubrim ientos  de  sa crificio , en  los  que  el  m etal  a p lic a do  es  el  que  se  a ta c a ,  m anteniéndose  in a lte ra d o   el  a c e ro . 

Los  revestim ientos  nobles  p ro teg en   por  una  acción  de  b a rre ra , debiendo  qu ed ar  c o m p le ta m e n te   aislado  el  m e ta l  de  base  del  m edio  am b ien te .  Se  u tilizan   ta n to   p a ra   la  p ro tec ció n   com o  desde  el  punto  de  v ista   d e c o ra tivo.  No  sirven  en  m edios  c o n d u cto res,  ya  que  al  su m erg ir  el  siste m a   m etal b a se -m e ta l  noble  en  un  e le c tro lito ,  cu alq u ier  d e fe c to   de  la  p elícu la  (poros, rasp ad u ras,  e tc .)  que  d eje  al  d e scu b ie rto   el  s u s tra to ,  llev a  a  la  producción de  una  c o rrie n te   g alv án ica,  que  d e te rio ra   el  a c e ro   lo c a lm e n te   en  form a  mucho  más  rápida  que  si  e stu v ie ra   sin  p ro te g e r. 

En  cam bio  los  recubrim ientos  de  sa crificio   a c tú a n   p ro teg ien d o   c a tó d ica m e n te   (es  el  caso  del  cinc);  la  c o rrie n te   g alv án ica  c ita d a   se  e n c u e n tra in v ertid a   con  re sp e c to   al  caso  a n te rio r,  quedando  p ro teg id a   la  base  a  expensas  de  la  le n ta   d e stru cció n   del  re v e stim ie n to . 

En  c u alq u iera  de  los  dos  casos  c itad o s  es  muy  im p o rta n te   el  grado de  porosidad  fin al,  que  depende  del  esp eso r  y  de  la  co n tin u id ad   de  la  p elícu la ap licad a. 

La  porosidad  y  la  rugosidad  de  la  su p e rfic ie   o b ten id a  son  tam b ién   im p o rta n te s   si  se  decide  p in ta r  p o ste rio rm e n te   la  c u b ie rta   m e tá lic a ,  lo  que puede  h a c e rse   ta n to   com o  p ro tec ció n   c o m p le m e n ta ria   com o  por  e fe c to s   d ec o ra tiv o s. 
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PREPARACION  DE  LA  SUPERFICIE

P ara  conseguir  una  adhesión  apropiada,  un  m etalizado  por  proyección exige  una  su p e rfic ie   de  base  con  un  c ie rto   grado  de  rugosidad,  v ariab le  según el  m etal  a  p ro y e c ta r  y  al  espesor  de  p elícu la  a  a p lic a r.  Las  p elícu las  de  a lto espesor  req u ieren   una  base  más  rugosa  que  las  de  bajo  espesor;  el  alum inio req u ie re   m ayor  rugosidad  que  el  cinc;  e tc . 

P ara  lo g rar  esa  rugosidad  la  su p e rfic ie   de  base  debe  ser  a re n ad a   o g ran allad a,  regulándose  la  acción  ab rasiv a  m ed ian te  el  m anejo  de  v ariab les ta le s  com o  tip o   de  abrasivo,  d istribución  del  tam añ o   de  p a rtíc u la ,  d iá m e tro de  boquilla  y  d istan c ia   b o q u illa-o b jeto .  La  ex p erien c ia   d e m u e stra   que,  p ara la  m ayoría  de  los  m e ta le s  em pleados,  la  rugosidad  ó p tim a  se  e n c u e n tra   e n tre 40-60  Pm.  Se  logra  a sí en  el  nivel  más  bajo  (40 pm)  una  buena  adhesión  al  sustr a to .  A cotando  el  lím ite   m áxim o  se  e v ita   un  g a sto   in n ecesario   de  m a te ria l, dado  que  a  m ayor  rugosidad  se  debe  p ro y e c ta r  m ayor  c an tid a d   de  m e ta l  p ara lo g rar  un  espesor  m ínimo  adecuado  sobre  los  picos. 

MECANISMO  DE  FORMACION  DE  LA  PELICULA

El  p roceso  de  m etalizad o   co n siste  en  la  proyección  de  una  lluvia  de partículas  de  m etal,  finam ente  dividido  y  en  estado  de  fusión,  sobre  la  superfic ie   a  tratar. P a ra   e s ta   operación  se  u tiliz a   una  p isto la,  cuyo  m ecanism o in te rn o   depende  del  tipo  de  m a te ria   prim a  que  se  u tilic e   (polvo  muy  fino  o alam bre). 

El  m a te ria l  llega  a  la  boquilla  aspirado  o  in y ectad o   (polvo)  o  tra n sp o rtad o   (alam bre).  En  la  m ism a  es  fundido  in sta n tá n e a m e n te   por  una  llam a  de gas  de  a lto   poder  caló rico .  El  m e ta l  ato m iza d o   ad q u iere  fo rm a  e s fé ric a   y sale  despedido  a  a lta   velocidad  por  e fe c to   de  la  presión  de  los  gases  de  com bustión.  Al  lle g ar  a  la  su p e rfic ie   a  m e ta liz a r  se  tra n s fo rm a   en  discos  irreg u lare s  com o  co n secu en cia  del  im p acto ,  y  p e n e tra   en  los  poros,  so lidificando. 

En  o p eració n ,  la  p isto la   es  b a s ta n te   p a re c id a   a  las  em p lead as  p ara p in ta r,  y  a  igual  que  é sta s  debe  e s ta r  ubicada  a  una  d ista n c ia   d e te rm in a d a de  la  su p e rfic ie   de  tra b a jo   (12-15  cm)  y  p e rp en d icu lar  a  ella.  El  d e sp laz a m iento  sobre  la  p ieza  debe  se r  reg u la r  y  cad a  tra m o   d eb erá  su p erp o n erse con  el  a n te rio r,  de  m an era  de  a seg u ra r  la  co n tin u id ad   del  re c u b rim ien to . 

Es  c o n v en ien te  la  aplicación  de  m anos  cru zad as  y  el  esp eso r  debe  se r  cu id ad o sam en te  c o n tro lad o   a  fin  de  aseg u ra r  su  uniform idad. 

Las  d istin ta s  v ariab les  que  in te rv ie n e n   en  la  op eració n   tie n en   in flu en cia  sobre  las  c a r a c te r ís tic a s   y  p ropiedades  fin ales  del  re c u b rim ie n to .  Así la  adhesión,  re s u lta   función  de  la  p rep aració n   de  la  su p e rfic ie ,  de  su  te m p e r a tu ra ,  de  la  presión  de  los  gases  de  com bustión  y  de  la  p u reza  del  m etal p ro y ec tad o .  Una  p ieza,  adem ás  de  la  c o rr e c ta   p rep a rac ió n   de  la  su p e rfic ie , debe  e s ta r   muy  lim pia,  debiéndose  elim in ar  c u id a d o sa m e n te   todo  v estig io de  g rasas,  a c e ite s ,  polvo,  e tc .  Es  co n v en ien te  el  c a le n ta m ie n to   de  la  su p e rficie  de  base  a n te s  de  la  proyección  p ara  elim in ar  la  hum edad  y  re d u c ir  los 100
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e fe c to s  del  choque  té rm ic o   que  se  produce  al  to m a r  c o n ta c to   las  p a rtícu la s fundidas  con  dicha  su p e rfic ie.  Así  se  reducen  los  e fe c to s  de  co n tracció n   de la  p elícu la  aplicada,  se  logra  un  más  adecuado  llenado  de  las  cavidades  e irreg u larid ad es  del  m etal  y  se  m ejora  la  adhesividad. 

Los  gases  de  com bustión  deben  lleg ar  a  la  boquilla  en  la  proporción e x a c ta   p ara  lograr  una  ad ecu ad a  fusión,  y  a  presión  variable  según  el  m etal a  p ro y e c ta r.  Adem ás  el  m etal  d eb erá  e s ta r  seco  y  libre  de  im purezas. 

TIPOS  DE  METALES  Y  USOS

El  desconocim iento  por  p a rte   de  técn ico s  y  a p licad o res  del  com porta m ie n to   de  los  d ife re n te s  m etale s  fre n te   al  m edio  am b ien te  y  la  im p o rtan cia  del  espesor  final  logrado,  puede  conducir  a  una  aplicación  in c o rre c ta , sin  lograrse  la  re siste n c ia   p rev ista . 

El  cinc  es  el  m etal  más  c o rrie n te m e n te   u tilizad o   en  m etaliza ció n . 

Por  tr a ta r s e   de  un  rec u b rim ien to   de  sa c rific io ,  su  duración  es  proporcional al  espesor  aplicado.  P ara  un  m a te ria l  que  luego  se rá   pintado, son suficientes espesores  de  cinc  de  25-30 ym;  si  serán   u tilizad o s  sin  re c u b rim ien to   p o ste rio r son  n ecesarias  capas  de  150  vm.  R esiste  en  condiciones  am b ien ta le s  norm ales (form ación  de  óxido  y  carb o n ato   de  cinc,  insolubles)  pero  se  a ta c a   en  m edios in d u striales  (dióxido  de  a zu fre),  m arinos  (cloruro)  y  tam b ién   en  m edios  a lc a linos  y  lig e ra m e n te   ácidos.  El  cinc  que  se  u tiliz a   debe  te n e r  una  p u reza  de 99,7  a  99,9  por  cien to . 

El  aluminio  debe  te n e r  la  m ism a  p u reza  que  el  cinc  y  se  aplica  en  espesores  sim ilares.  Es  ap to   p a ra   a m b ien te s  de  elev ad a  hum edad  y  re s is te tam bién  la  acción  de  la  in te m p erie   (m edios  m ed ian am en te  contam inados). 

R esiste  el  calo r  (h asta  900°C)  pero  no  puede  u sarse  en  m edio  alcalino. 

El  estaño  se  usa  en  la  p ro tec ció n   de  chapas  de  a c e ro   d estin ad as  a  la confección  de  re c ip ie n te s  p a ra   uso  diverso  (alim en to s,  p in tu ra s,  resin as,  diso lv en tes  y  d ilu y en tes,  e tc .);  es  m o d erad am en te  re s is te n te   a  los  ácidos,  con excepción  del  a c é tic o . 

El  plomo, en  esp eso res  del  orden  de  500  wn,  p ro te g e   el  a c e ro   c o n tra ácidos  y  a tm ó sfe ra s  muy  ag resiv as. 

El  cobre  y  sus  aleaciones, por  su  co sto ,  se  u tiliz a n   casi  ex clu siv am en te   con  fines  o rn am e n ta les. 

El  níquel  se  em p lea,  p .e j.,  p a ra   la  p ro tec ció n   in te rio r  de  cu erp o s  de bom bas  de  circu lació n   de  su sta n c ia s  quím icas,  ap lican d o   esp eso res  elev ad o s. 

F in alm en te,  el  acero  inoxidable  (aleación  18/8)  p e rm ite   e f e c tu a r   el re v e stim ie n to   in te rio r  de  re c ip ie n te s  de  h ierro   d estin ad o s  al  a lm a c e n a m ie n to de  líquidos. 

El  alum inio,  el  co b re,  el  níquel  y  el  a c e ro   inoxidable  pueden,  ad em ás, pulirse  a  espejo  por  p ro ced im ien to s  e sp ec iales. 

EL  PINTADO  DE  LAS  SUPERFICIES  METALIZADAS

Cuando  el  m a te ria l  a  p ro te g e r  es  el  a ce ro ,  los  m e ta le s  m ás  u tilizad o s son  el  cinc  y  el  alum inio,  ya  que  en  m uchos  m edios  am bos  son  anódicos  re s p e c to   a  aquél  por  lo  que  el  e fe c to   b a rre ra   se  ve  re fo rz a d o   por  una  acció n 101
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e le ctro q u ím ica . 

Un  re v e stim ie n to   de  cinc  o  alum inio  som etido  a  la  acción  d ire c ta   del m edio  agresivo  puede  a seg u rar  una  e x c e le n te   p ro tec ció n   del  a c e ro   si  se  han e stab lecid o   p rev ia m e n te   las  c a ra c te r ís tic a s   de  dicho  m edio  y  aplicado  sobre la  su p erficie  un  espesor  su fic ie n te   de  m etal. 

Es  fre c u e n te   la  aplicación  de  p in tu ra  sobre  el  m etaliza d o   p ara  c o n tribuir  a  su  p reserv ació n   o,  sim p lem en te,  por  razo n es  e s té tic a s . 

A  p esar  que  la  rugosidad  ob ten id a  re s u lta   su fic ie n te   p ara  aseg u ra r p e rfe c ta   adhesión  de  la  p in tu ra,  es  siem pre  reco m en d ab le  la  ap licació n   de un  Mw ash -p rim erM

vinílico,  form ulado  a d ec u ad a m e n te   p a ra   e ste   uso  p a rtic u la r.  Un  Mw ash -p rim erM

vinílico  form ulado  p a ra   ser  ap licad o   sobre  a c e ro   a r e nado  es  inadecuado  porque  su  elev ad a  acid ez  resid u al  puede  re s u lta r  muy ag resiv a  p ara  una  capa  de  a lta   porosidad  com o  el  m e taliza d o .  Las  im p rim aciones  re a c tiv a s  a p ta s  p ara  e ste   uso  no  deben  c o n te n e r  m ás  de  3,5  por  cie n to de  ácido  fo sfó rico   libre  una  vez  re a liz a d a   la  m ezcla.  E ste  p ro d u cto   no  tie n e acción  a n tico rro siv a   a  p esar  de  e s ta r  form ulado  con  pig m en to s  inhibidores; su  finalidad  es  la  de  elim in ar  la  hum edad  re te n id a   en  los  poros  y  la  que  se puede  condensar  sobre  la  su p e rfic ie   en  el  lapso  tra n sc u rrid o   e n tre   la  m e ta lización  y  el  pintado.  Se  e v ita   así  un  e fe c to   p e rju d icial  sobre  la  adhesión  que debe  te n e r  la  capa  de  p in tu ra. 

La  elecció n   del  siste m a   es  función  de  las  c a r a c te r ís tic a s   de  a g re siv idad  del  m edio  y  de  las  condiciones  de  exposición  (inm ersión  o  in tem p erie) de  la  p ieza  a  p ro te g e r. 

La  p in tu ra   de  im prim ación  que  se  a p lica  p a ra   m ejo rar  la  adhesión  de la  cap a  de  acab ad o ,  debe  ser  lo  su fic ie n te m e n te   fluida  (baja  co n sisten cia) com o  p a ra   p e n e tra r  y  se lla r  los  poros  de  la  su p e rfic ie   m e ta liz a d a .  Debe  pose e r  adem ás  baja  acid ez  y  su fic ie n te   estab ilid a d   com o  p a ra   que  e sta   no  aum en te  por  e fe c to   del  e n v ejecim ien to   de  la  p elícu la,  ya  que  un  m edio  de  a lta acid ez  puede  re a c c io n a r  con  el  cinc  o  el  alum inio. 

En  g e n e ra l  se  pueden  em p lear  c o n ju n tam e n te   con  el  cinc  re v e stim ie n tos  epoxídicos  o  p o liu retán ico s  si  la  p ieza  es  e x p u esta  a  agua  salad a,  e x te n diéndose  las  posibilidades  a  p in tu ra s  bitum inosas,  caucho  clorado,  vinílicas y  epoxibitum inosas  en  orden  de  re s iste n c ia   p ara  inm ersión  en  agua  dulce. 

El  alum inio  es  co m p atib le  con  m ayor  núm ero  de  siste m a s  en  agua  s a lad a  ya  que  tie n en   buen  c o m p o rtam ien to   las  p in tu ra s  de  tipo  bitum inoso, fen ó licas,  caucho  clorado,  epoxídicas,  epoxibitum inosas  y  p o liu re ta n o s  a  los que  se  deben  a g re g a r  las  resin as  alquídicas  si  la  inm ersión  se  re a liz a   en  agua dulce. 

P a ra   in te m p e rie   se  pueden  rec o m en d a r  siste m a s  alquídicos,  fenólicos, vinílicos,  de  caucho  clorado,  epoxídicos  y  p o liu re tá n ico s. 

P a ra   todos  los  tipos  de  ex ig en cias  m encionadas  p re c e d e n te m e n te , los  resu lta d o s  m ejoran  n o to ria m e n te   si  se  ap lica  p re v ia m e n te   una  cap a  de 

!Y;ash-primerM

vinílico  con  bajo  con ten id o   de  ácido  fo sfó rico . 
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INTRODUCCION

El  problem a  del  d e te rio ro   por  corrosión  que  sufren  las  e s tru c tu ra s de  a c e ro   en  c o n ta c to   con  m edios  agresivos  (p.ej.  agua  de  m ar,  soluciones salinas,  soluciones  acidas,  e tc .),  es  am p liam en te  conocido  y  el  perjuicio  eco nóm ico  que  causa  an u alm en te  muy  im p o rta n te .  Por  e s ta   razón  se  investiga p e rm a n en tem e n te   sobre  los  p ro ced im ien to s  para  su  p ro tec ció n ,  en  un  e s fu e rzo  p ara  e n c o n tra r,  sino  soluciones  d e fin itiv a s  por  lo  menos  aquéllas  que  puedan  co n sid erarse  como  raz o n ab le m e n te   s a tis fa c to ria s   p ara  cad a  p a rtic u la r condición  de  servicio. 

La  gran  m ayoría  de  los  m etale s  se  e n c u e n tra   en  la  n a tu ra le z a   en  fo rma  de  m inerales,  constituyendo  com binaciones  ta le s  com o  óxidos,  carbona-tos,  su lfato s,  sulfuros,  e tc .  Su  tran sfo rm ació n   al  e stad o   m etálico   ocasiona un  g asto   de  en erg ía.  C onsiderado  el  problem a  desde  el  punto  de  v ista   te rm o - 

dinám ico,  dichas  com binaciones  c o n stitu y en   su  e stad o   n a tu ra l,  al  cual  tie n den  a  volver  una  vez  que  se  las  ha  tran sfo rm a d o   en  m etale s. 

T ratán d o se  del  a cero ,  e ste   proceso  esp o n tán eo   se  re a liz a   con  b a sta n te rap id ez,  dependiendo  la  velocidad  de  reacció n   de  las  c a r a c te r ís tic a s   del  m edio,  de  su  -composición,  te m p e ra tu ra ,  e tc .  Es  indudable  que  los  a g e n te s  más agresivos  p ara  e ste   m etal  lo  co n stitu y en   el  agua  de  m ar  y  diversos  e le c tro litos,  e sp ec ialm en te   soluciones  de  ácidos. 

En  el  caso  del  agua  de  m ar,  su  acción  v aría  tam b ién   de  acu erd o   con el  tipo  de  co n stru cció n   con  la  que  e stá   en  c o n ta c to ,  es  d ecir  si  se  t r a t a   de e s tru c tu ra s   fijas  (co n stru ccio n es  p o rtu a ria s,  e s tru c tu ra s   o ff-sh o re)  o  m óviles (em b arcacio n es  de  d ife re n te   tipo  con  casco   m etálico ).  A dem ás  de  las  v a ria bles  in h ere n te s  al  a c e ro   p ro p iam en te  dicho  debe  a g re g arse   la  posible  p re se n cia  de  m etale s  más  nobles  o  sus  aleacio n es,  con  los  que  el  a c e ro   puede  fo rm ar  cuplas  e lé c tric a s   de  v ariad a  intensidad. 

En  los  casos  citad o s  el  e fe c to   del  recubrim iento  protector  puede  ser com plem entado  por  la  aplicación  de  protección  catód ica,  tanto  por  ánodos de  sacrificio  com o  por  corriente  impresa. 

CIRCUITOS  EQUIVALENTES

Se  u tilizan   p a ra   re p re s e n ta r  g rá fic a m e n te   el  pro ceso   e lé c tric o   que tie n e   lugar  en  la  reacció n   de  corrosión.  M ediante  los  m ism os  se  d iag ram an ta n to   las  fu e rz a s  o  c o rrie n te s  im pulsoras  de  la  co rro sió n ,  com o  los  d istin to s fa c to re s   de  re s iste n c ia   al  p asaje  de  la  c o rrie n te   e lé c tr ic a .  D ichas  re s is te n cias  adquieren  d ife re n te s  v alo res  y  su  im p o rtan c ia   ra d ic a   en  el  hecho  de  que se  c o n v ie rte n   en  fa c to re s   re ta r d a n te s   de  la  corrosión  del  a c e ro . 

Por  su  pequeño  valor,  la  re s iste n c ia   in te rn a   del  m e ta l  (por  el  cu al  c ir culan  los  e le c tro n e s  de  la  pila)  puede  c o n sid era rse   d e sp re c ia b le ,  m ie n tra s que  la  re s iste n c ia   del  m edio  ag resiv o   es  función  de  su  n a tu ra le z a   y  de  la com posición  q u ím ica.  La  m ism a  re s iste n c ia   es  muy  b aja  en  el  agua  de  m ar, razó n   por  la  cual  no  se  la  co n sid era  en  el  cálcu lo ,  pero  ad q u iere  im p o rta n c ia en  e s tru c tu ra s   e n te rra d a s,  donde  la  conducción  de  las  c o rrie n te s   de  corrosión 105

[image: Image 128]

a  tra v é s  del  suelo  depende  de  un  m ayor  núm ero  de  v ariab les. 

Adem as  de  las  m encionadas,  hay  o tra s  re s iste n c ia s  que  se  originan como  consecuencia  de  la  acción  de  diversos  fa c to re s:  d epósitos  de  óxido, películas  de  m a te ria l  a isla n te   (p.  ej.  una  p elícu la  de  p in tu ra),  resistiv id ad del  e le c tro lito ,  e tc .  Tam bién  la  m ala  elim inación  de  los  p ro d u cto s  de  c o rro sión  co n trib u y e  a  provocar  una  dism inución  de  la  velocidad  de  reacció n   por p o larizació n ,  generándose  una  fu erz a   c o n tra e le c tro m o triz   debido  a  la  acción de  los  productos  form ados  o  a  cam bios  que  se  producen  en  la  co n ce n tra ció n iónica  de  la  in te rfa s e . 

De  acuerdo  con  la  causa  que  la  provoca,  la  p o larizació n   puede  denom inarse  polarización  por  activación, o  sea  el  so b re v o lta je   n e ce sario   para in iciar  las  rea cc io n es  anódica  y  c a tó d ic a ,  que  depende  de  la  densidad  de  corrie n te   y  de  las  rea cc io n es  quím icas  que  tie n en   lugar; polarización  por  concentración, cuando  los  p roductos  de  las  rea cc io n es  anódica  y  c a tó d ic a   producen  cam bios  en  el  m edio  e le c tro lític o   de  la  in te rfa s e   m e tá lic a   (casi  nulo  en el  agua  de  m ar  por  la  ráp id a  elim inación  de  los  iones);  y,  fin a lm e n te , polarizaciones  óhmica  y  pseudo-óhmica, que  tien en   lu g ar  en  la  in te rfa s e   y  son  de c a r á c te r   p u ram en te  resistiv o .  La  p o larizació n   óhm ica  es  pro v o cad a  por  cam bios  rápidos  debidos  a  los  iones  que  se  g en eran   d u ra n te   la  electro ó sm o sis, por  cam bios  de  te m p e ra tu ra ,  e tc .,  m ie n tra s  que  la  pseudo-óhm ica  e s tá   condicionada  por  la  p resen cia  de  óxidos  y  o tra s  p elícu las  a is la n te s  sobre  el  e le c trodo. 

Por  lo  expuesto  p re c e d e n te m e n te   la  p o larizació n   produce  un  e fe c to de  pasivado  ta n to   más  p e rfe c to   y  e fe c tiv o   cu an to   m ás  c o m p a c ta   sea  la  p elícula  fo rm ad a  sobre  la  su p e rfic ie   o  más  co n tin u as  sean  las  re a c c io n e s  quím icas  que  se  producen  en  la  in te rfa s e .  E ste  pasivado  puede  ser  a lte ra d o   por fa c to re s   que  red u zcan   o  suprim an  to ta lm e n te   el  bloqueo  producido  sobre la  su p e rfic ie,  m odificando  las  re a c c io n e s  de  in te rfa s e   o  rom piendo  la  c o n tinuidad  de  la  p elícu la,  produciéndose  e n to n c es  una  despolarización. 

E ste  fenóm eno  puede  ser  su m am en te  peligroso  si  se  lo c a liz a   sobre pequeñas  zonas,  en  las  que  se  in c re m e n ta   en  fo rm a  n o tab le   la  densidad  de las  c o rrie n te s  de  corrosión.  Un  a g en te   que  a c tú a   en  e s te   sen tid o   es  el  ion cloruro  p re s e n te   en  el  agua  de  m ar,  que  tie n e   com o  propiedad  p rin cip al  la de  oponerse  a  la  form ación  y  m an ten im ie n to   de  las  p elícu las  p asiv an tes. 

Como  e sta   acción  suele  p ro d u cirse  con  m ayor  fre c u e n c ia   sobre  puntos lo calizad o s,  esto s  son  lugares  donde  el  a c e ro   queda  desnudo  fre n te   al  m edio agresivo,  m ie n tra s  que  el  re sto   de  la  su p e rfic ie   e s tá   p ro teg id o . 

A um enta  así  la  densidad  de  c o rrie n te   en  esto s  lu g ares,  el  a c e ro   se disuelve  y  se  producen  peligrosos  fenóm enos  de  co rro sió n   lo c a liz a d a   o 

"p ittin g "  (picaduras). 

FORMAS  DE  PROTECCION  CONTRA  LA  CORROSION

De  lo  ex p u esto   p re c e d e n te m e n te   se  puede  d ed u cir  que  un  m edio  e fe c tivo  de  p ro tec ció n   c o n tra   la  corrosión,  c o n siste  en  p ro v o car  una  p o larizació n lo  más  in ten sa  posible  p a ra   que  se  p ro d u zca  el  pasivado. 
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E ste  pasivado  puede  lo g rarse  d ire c ta m e n te   en  la  e ta p a   de  elaboración del  m etal,  produciendo  las  aleacio n es  apropiadas  (aceros  inoxidables),  por la  aplicación  de  recu b rim ien to s  a isla n te s  que  se  interponen  e n tre   el  su s tra to y  m edio  agresivo,  como  lo  co n stitu y en   los  recu b rim ien to s  m etálico s  (galvanizado,  niquelado,  estañ ad o ,  e tc .),  los  recu b rim ien to s  inorgánicos  (enlozado, fo sfa ta d o ,  pavonado,  e tc .),  los  recu b rim ien to s  orgánicos  (películas  de  p in tu ra)  o  por  medio  de  una  acción  n e ta m e n te   ele ctro q u ím ica   com o  es  la  protección  catódica. 

E sta  ú ltim a  consiste  en  tra n sfo rm a r  to d a  la  su p erficie  en  un  cáto d o donde  se  produce  c o n sta n te m e n te   un  proceso  de  reducción  que  e v ita   la  disolución  del  m etal  y  d e tien e ,  en  co n secu en cia,  el  proceso  de  corrosión. 

METODOS  DE  PROTECCION  CATODICA

P ara  lograr  que  toda  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   se  tra n sfo rm e   en  cáto d o , hay  que  llev ar  el  m e ta l  a  un  valor  de  p o ten c ia l  n eg ativ o ,  lo  que  puede  lo g ra rse  por  dos  m étodos: a)  Con  el  em pleo  de  p ro tec ció n   c a tó d ic a   por  ¿nodos  de  sacrificio  se origina  la  form ación  de  un  par  e lé c tric o   e n tre   el  a ce ro   y  un  m etal  m enos noble  que  él,  por  conexión  d ire c ta . 

b)  M ediante  una  corriente  impresa, p ro v en ien te  de  un  g en erad o r  ex tern o ,  cuyo  polo  n eg ativ o   se  c o n e c ta   a  la  e s tru c tu ra   a  p ro te g e r  y  el  positivo a  un  ánodo  in e rte   (g ra fito ,  h ierro ,  cobre  rev e stid o   de  p latin o ,  aleación  p la ti-no-paladio,  e tc .). 

La  densidad  de  c o rrie n te   que  debe  su m in istra r  cu alq u iera  de  los  m étodos  m encionados  p ara  p ro te g e r  en  fo rm a  c o m p leta   el  a c e ro   sin  re v e s tir sum ergido  en  agua  de  m ar  es  función  de  la  velocidad  de  d e sp laz am ien to   de e ste   m etal  en  agua  de  m ar. 

En  condiciones  e s tá tic a s   los  v alo res  oscilan  e n tre   30  y  50  m A .m - ^  

m ien tras  que  si  la  velocidad  se  elev a  a  20  nudos  los  v alo res  n ecesario s  son del  orden  de  90-110  m A .m - ^   que  es  el  caso  de  las  em b a rca cio n es  en  n av eg ación. 

Es  e v id en te  e n to n ces,  que  el  em pleo  de  p ro tec ció n   c a tó d ic a   com o único  a g en te   de  co n tro l  de  la  corrosión  se ría   su m am en te  co sto so .  Por  ello su  acción  se  co m p lem en ta  u tilizan d o   p elícu las  p ro te c to ra s ,  que  pueden  ser n a tu ra le s  (depósitos  calcáreo s)  o  a rtific ia le s   (películas  de  pin tu ra). 

Las  películas  protectoras  naturales  se  logran  aprovechando  los  dos e fe c to s  que  produce  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   en  agua  de  m ar:  elev a  el  pH  de la  in te rfa s e   c á to d o -e le c tro lito ,  llevándolo  a  v alores  fu e rte m e n te   alcalin o s, e  in c re m e n ta   la  co n ce n tra ció n   de  iones  en  las  vecindades  del  cáto d o .  La  inte ra c c ió n   e n tre   am bos  fa c to re s   cau sa  una  a lte ra c ió n   de  la  su p e rfic ie   ( tiz a do),  es  d ecir  un  d epósito  sobre  el  m e ta l,  com puesto  fu n d a m e n ta lm e n te   por c arb o n a to   de  calcio   e  hidróxido  de  m agnesio.  T an to   las  c o n c e n tra c io n e s  de cada  uno  de  ellos  com o  las  c a r a c te r ís tic a s   físicas  del  d ep ó sito  ¿adherencia, d u reza,  e tc .)  dependen  de  la  densidad  de  c o rrie n te   inicial. 

A  bajas  densidades  de  c o rrie n te   el  d ep ó sito   es  duro,  denso  y  a d h eren -
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te .  Si  la  densidad  de  c o rrie n te   es  a lta ,  la  p elícu la  fo rm ad a  co n tien e   g randes c an tid ad es  de  m agnesio,  cuyas  sales  to rn an   el  d ep ó sito   blando.  E ste  e fe c to es  u tilizad o   p a ra   p ro te g e r  e s tru c tu ra s   cuyas  c a r a c te r ís tic a s   de  inm ersión p e rm a n en te   hacen  im posible  o  d ifícil  el  pin tad o   de  m an ten im ien to .  En  e ste caso,  el  depósito  form ado  sirve  p ara  p ro te g e r  el  a c e ro   y  dism inuye  los  req u erim ien to s  de  c o rrie n te   en  un  ap ro x im ad am en te  50  a  70  por  c ie n to   re s p e c to a  lo  n ecesario   para  la  p ro tecció n   del  m e ta l  desnudo. 

Las  películas  protectoras  a rtificia les  se  ap lican   p a ra   c o m p lem e n ta r la  acción  de  la  p ro tecció n   c a tó d ic a   y  dism inuir  los  req u e rim ie n to s  de c o rrie n te .  En  el  caso  de  un  buque  p e tro le ro ,  p .e j.,  las  zonas  c o rrie n te m e n te p ro teg id as  son  la  obra  viva  (casco,  co d aste ,  tim ón  y  hélice)  y  los  tanques (estab iliz ad o re s,  la s tre   y  c a rg a /la s tre )  y  la  densidad  de  c o rrie n te   n e c e sa ria es  función  del  tipo  de  rec u b rim ien to   aplicado.  P a ra   p ro te g e r  una  zona  c rític a com o  es  la  de  c o d aste ,  tim ón  y  h élice  se  req u ie re   una  densidad  de  c o rrie n te de  220  m.A.m- 2  p ara  el  a c e ro   desnudo.  E stos  v alo res  se  red u cen   a 25-35  mA.m^  si  dicho  a c e ro   se  p ro teg e   con  un  siste m a   epoxídico,  vinílico o  de  caucho  clorado,  v arían   e n tre   35-40  m A .m ^   si  se  em p lea  un  esquem a convencional  y  au m e n ta   por  encim a  de  50  mA.nrT^  h a sta   a lc a n z a r  el  valor de  210  m A.m “ 2  si  el  esquem a  p ro te c to r  es  dañado  por  ab rasió n ,  choques, e tc .  El  req u e rim ien to   de  c o rrie n te   dep en d erá,  en  é s te   ú ltim o   caso,  del  grado de  d e te rio ro . 

Los  valores  m encionados  son  o rie n ta tiv o s  y  válidos  p a ra   agua  de  m ar, variando  en  función  de  la  co n tam in ació n   de  la  m ism a  y  de  las  d ife re n te s  c a ra c te r ís tic a s   p a rtic u la re s  de  serv icio   de  la  e s tru c tu ra . 

H asta  aquí se  han  m encionado  los  v alores  de  densidad  de  c o rrie n te m ínim a  n e c e sa ria   p a ra   p ro te g e r  el  a c e ro   en  d ife re n te s   m edio,  pero  se  debe a c la ra r  que  es  n e ce sario   a lc a n z a r  adem ás  un  potencial  mínimo  por  en cim a del  cual  se  logra  p ro tec ció n . 

P a ra   d e te rm in a rlo ,  se  puede  re c u rrir  a  los  muy  conocidos  d iag ram as de  Pourbaix,  d esarro llad o s  p a ra   el  h ierro   bajo  d ife re n te s   condiciones  de  pote n c ia l  y  pH.  El  p o te n c ia l  a  que  se  e n c u e n tra   el  m e ta l  se  re p re s e n ta   en  o rdenadas  m ie n tra s  que  el  pH  del  m edio  agresivo  se  re p re s e n ta   en  ab scisas. 

El  d iag ram a  c o n sta  de  c u a tro   zonas:  una  de  inmunidad, que  c o rre s ponde  al  in te rv alo   de  p o ten cial-p H   en  que  el  h ierro   es  e sta b le ;  dos  zonas  de corrosión, que  corresponden  al  p asaje  del  m e ta l  a  h ie rro   ferro so   y  luego  a fé rric o ,  fe rrito s   y  fe rra to s   com plejos;  y  una  de  pasivación, c o rre sp o n d ien te a  la  p re c ip ita c ió n   del  h ierro   com o  hidróxido  fé rric o .  E stas  zonas  e stá n   lim itad a s  por  líneas  de  equilibrio  de  las  d ife re n te s  re a c c io n e s  que  se  pueden  pro ducir. 

Si  bien  esto s  d iag ram as  no  re p re se n ta n   e x a c ta m e n te   la  rea lid a d ,  s irven  com o  o rien tac ió n   cuando  se  t r a t a   de  esco g er  condiciones  bajo  las  cu ales el  m etal  debe  qu ed ar  p ro teg id o   c o n tra   la  corrosión. 

El  g rá fic o   de  Pourbaix  de  la  fig u ra  se  r e f ie re   al  caso  de  una  p ieza de  a c e ro   que  se  e n c u e n tra   en  un  m edio  n e u tro   (punto  1 )  cuyas  c a r a c te r ís tic a s le  hacen  to m a r  un  p o ten c ia l  de  co rro sió n .  Aquí  pueden  e x is tir  en to n c es  tre s soluciones  p ara  la  p ro tec ció n   del  acero :

a)  A u m en tar  el  p o te n c ia l  de  la  p ieza  h a sta   que  a lc a n c e   el  punto  A en  la  zona  de  pasivación,  lo  que  puede  co n seg u irse  m ed ian te  p ro te c -
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Diagrama  de  Pourbaix  para 

acero  en  medio  neutro

ción  anódica  en  m edios  muy  o x id an tes  c ap a ce s  de  producir  una  p elícu la  p ro te c to ra . 

b)  A lcalin izar  el  m edio  m ed ian te  la  adición  de  bases,  ta le s  com o  bicarb o n ato s,  au m en tan d o   el  pH  y  alcan zan d o   un  p o ten c ia l  más  positivo (punto  B). 

c)  L levar  la  p ieza  al  p o ten c ia l  de  inm unidad  (punto  C)  m ed ian te  el em pleo  de  p ro tecció n   c a tó d ic a ,  aplicando  ánodos  de  sa c rific io   o  corrie n te   im presa. 

En  co n secu en cia  los  d iag ram as  de  Pourbaix  son  ú tile s  p a ra   e n c a ra r la  resolución  de  los  diversos  p roblem as  de  corrosión  que  se  p la n te a n ,  d eb ién dose  a d a p ta r  los  m ism os  a  las  condiciones  p a rtic u la re s   de  cad a  caso. 

El  a c e ro   p ro teg id o   c a tó d ic a m e n te   puede  lle v arse   a  la  zona  de  inm unidad  donde  es  te rm o d in á m ic a m e n te   e sta b le   (no  se  produce  corrosión)  a lc a n zando  un  valor  adecuado  de  p o ten c ia l  de  inm unidad. 

La  expresión  n u m érica  de  dicho  valor  depende  del  e le c tro d o   de  r e f e re n c ia   re s p e c to   al  cu al  se  re a lic e   la  m edida.  En  tra b a jo s  de  la b o ra to rio   se em p lea  el  e le c tro d o   norm al  de  hidrógeno  y  el  p o te n c ia l  m edido  es  de  -0,62  V. 

In d u stria lm e n te   puede  usarse  c u alq u ie ra   de  los  e le c tro d o s  sig u ien tes:  P la 109
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ta /c lo ru ro   de  p la ta   (-0,85  V);  c o b re /su lfa to   de  cobre  (-0,85  V);  calom el  sa tu rado  (-0,77  V)  y  e le c tro d o   de  cinc  puro  (+  0,25  V). 

En  la  p rá c tic a   se  considera  lograda  la  p ro tec ció n   del  a c e ro   cuando  el mismo  a lc an z a   valores  de  0,8  V  con  re sp e c to   a  los  e le c tro d o s  de  re fe re n c ia de  p la ta /c lo ru ro   de  p la ta   y  de  c o b re /su lfa to   de  cobre. 
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INTRODUCCION

El  a c e ro   sum ergido  en  un  m edio  agresivo  puede  ser  p rotegido em pleando  un  sistem a  de  n a tu ra le z a   n e ta m e n te   e le ctro q u ím ica   como  es  la p ro tecció n   c ató d ic a,  que  tra n sfo rm a   toda  la  su p e rfic ie   m e tá lic a   en  un cáto d o ,  evitándose  la  disolución  del  m etal  y  d eten ien d o   en  co n secu en cia  el procesó  de  corrosión. 

P ara  lo g rar  e ste   e fe c to   pueden  em p learse  dos  m étodos:  la  protección catódica  por  ánodos  de  sa crificio   (m e ta l  que  p ro teg e   a  o tro   m etal, disolviéndose)  y  la  protección  por  corriente  impresa  (conexión  del  polo negativo  de  un  g en erad o r  a  la  e s tru c tu ra ).  En  am bos  casos,  un  fa c to r prim ordial  en  el  éx ito   de  la  p ro tec ció n   im p lem en tad a  lo  co n stitu y e   la c o rre c ta   selecció n   del  m a te ria l  anódico,  p a ra   lo  cual  deben  te n e rse   en cuenta-  una  se rie   de  co n sid eracio n es,  de  las  cu ales  se  tr a ta r á n   en  e ste cap ítu lo   aquéllas  in h ere n te s  a  la  com posición  quím ica,  a  la  in flu en cia  de  los elem en to s  de  aleació n   y  a  las  c a r a c te r ís tic a s   de  diseño  sobre  su co m p o rtam ien to   en  serv icio . 

PROTECCION  POR  ANODOS  DE  SACRIFICIO

Con  el  o b jeto   de  lo g rar  una  p ro tec ció n   co n tin u a  y  prolongada,  el  ánodo debe  consum irse  en  fo rm a  s u fic ie n te m e n te   le n ta   com o  p a ra   te n e r  una  vida razo n ab le. 

La 

velocidad 

de 

disolución 

depende 

de 

dos 

fa c to re s  

fu n d am en tales:  la  velocidad  e le c tro q u ím ic a   de  consum o  del  m e ta l  dada  por la  ley  de  F arad ay   y  la   e fic ie n c ia   con  que  e s te   pro ceso   o c u rre . 

La  efic ie n c ia   puede  d efin irse  com o  los  a m p e re s/h o ra   ú tile s  que  e n tre g a el  m e ta l,  com parados  con  el  ren d im ie n to   te ó ric o   esp erad o .  La  c aíd a   de e fic ie n c ia   del  ánodo  m e tá lic o   puede  se r  cau sad a  por  la  corrosión  p a rá s ita , es  d ecir  que  el  m a te ria l  se  consum e  sin  e n tre g a r  e n erg ía   ú til  al  siste m a , debido  p rin c ip a lm e n te   a  la  fo rm ació n   de  pilas  lo ca le s  por  e fe c to   de im p u rezas  c a tó d ic a s  que  posee  el  m a te ria l  anódico. 

D ichas  im p u rezas,  que  p rovienen  de  la  m a te ria   p rim a,  del  pro ceso   de obtención  del  m e ta l  y  del  de  fa b ric a c ió n   del  ánodo,  influyen  sobre c a r a c te r ís tic a s   ta le s  com o  p o lariza b ilid ad ,  p o te n c ia l  de  tra b a jo ,  densidad de  c o rrie n te ,  consum o  m edio,  e tc .,  por  lo  que  la   m ayoría  de  las esp ec ific ac io n es  fijan   lím ite s  rígidos  de  com posición  p a ra   el  m a te ria l  que se  em plea. 

O tro  f a c to r   im p o rta n te   en  la  d e te rm in a c ió n   de  la  vida  ú til  es  la velocidad  de  consum o  en  volum en  que  tie n e   lu g ar  en  se rv icio .  Si  dicha velocidad  es  g ran d e,  los  cam bios  de  fo rm a  y  tam añ o   son  muy  rápidos,  lo  que d e te rm in a   una  vida  ú til  red u c id a.  P a ra   un  m e ta l  en  p a rtic u la r,  la   re la c ió n e n tre   la  re s is te n c ia   anódica  y  el  volum en  anódico  e s ta b le c e   su  ren d im ie n to ; así,  p a ra   un  m ismo  m edio  ag resiv o ,  la  vida  ú til  de  un  ánodo  e s fé ric o   es m ayor  que  la  de  un  ánodo  cilin d rico   del  m ism o  peso. 

Los  tr e s   m e ta le s  m ás  em p lead o s  en  la   fa b ric a c ió n   de  ánodos  de s a c rific io   son  el  m agnesio,  el  alum inio  y  el  cin c.  El  m agnesio  es  el  m e ta l 113
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que  d e sarro lla  m ayor  p o ten cial  de  trab a jo   pero  es  el  de  m enor  e fic ie n c ia   en agua  de  m ar,  debido  al  gran  a ta q u e   que  su fre  por  acción  del  e le c tro lito .  Por ello  se  p re fie re   el  cinc  o  el  aluminio p ara  ánodos  em pleados  en  p ro tecció n c a tó d ic a   en  ese  medio,  m ien tras  que  el  m agnesio  se  em plea  en  e le c tro lito s de  m ayor  resistiv id ad . 

Debido  a  que  las  im purezas  y  elem en to s  de  aleació n   influyen  de  m anera d ife re n te   sobre  los  fa c to re s  m encionados  p re c e d e n te m e n te   en  función  de  la n a tu ra le z a   del  m a te ria l  anódico  em pleado  es  co n v en ien te  d e ta lla r  sus  e fe c tos  en  form a  sep arad a  p ara  cad a  m etal. 

Anodos  de  magnesio

M ateriales  de  c o rre c ta   aleació n ,  con  contenido  de  im purezas  que  no exceda  lo  estab lecid o   en  las  e sp ec ific ac io n es,  proporcionan  una  buena distribución  del  a taq u e  del  ánodo  y  un  consum o  hom ogéneo,  baja  p o larizació n y  buen  ren d im ien to .  Es  mucho  m ás  su scep tib le  que  el  cinc  a  las  im purezas, ya  que  la  m ayor  p a rte   de  los  m e ta le s  son  c ató d ico s  con  re sp e c to   a  él,  por lo  que  la  corrosión  esp o n tán ea  alc an z a   niveles  muy  im p o rta n te s  en  m edios de  baja  resistiv id ad   com o  el  agua  de  m ar.  El  co n ten id o   de  hierro   no  debe ex ced er  de  0,014  96,  y  si  lleg a  a  0,03   %

el  valor  de  la  corrosión  esp o n tán ea 

a u m en ta  500  veces.  El  níquel,  en  proporción  m ayor  a  0,01  96,  ennoblece  el p o ten cial  de  disolución,  produciendo  p rá c tic a m e n te   la  d e stru cció n   co m p leta del  ánodo  por  corrosión  esp o n tán ea.  El  cobre  influye  en  gran  m edida  a  p a rtir de  0,09  %  y  si  alc an z a   una  c o n cen tració n   de  4  %  se  produce  una  inversión de  la  polaridad.  Los  e lem en to s  de  aleació n   a c tú a n   de  d ife re n te   m an era,  ya que  m ie n tra s  el  alum inio  au m e n ta   la  re s iste n c ia   a  la  corrosión  esp o n tán ea, el  cinc  a c tú a   produciendo  un  consum o  hom ogéneo  del  ánodo,  p e rm itien d o una  m ayor  to le ra n c ia   en  el  contenido  de  h ierro   sin  que  é ste   d e sarro lle  su acción  p erju d icial.  El  m anganeso  a c tú a   red u cien d o   los  e fe c to s  de  la p resen cia  de  h ierro   y  cobre. 

Anodos  de  aluminio

E ste  m e ta l  se  u tiliza   tam b ién   como  ánodo  de  sa c rific io   y  se  ubica  en la  se rie   e le ctro q u ím ica   e n tre   el  m agnesio  y  el  cin c.  El  p rin cip al in co n v en ien te  que  p re se n ta   es  su  ten d e n cia   a  la  pasivación,  lo  que  le co n fiere  a lta   re s iste n c ia   a  la  corrosión.  Sin  em bargo  se  han  d e sarro llad o aleacio n es  de  alum inio  donde  se  red u ce  co n sid era b le m e n te   e ste   e fe c to , obteniéndose  buenos  resu ltad o s  con  agregados  de  2  a  12  %  de  m agnesio  y 0,15  96  de  m ercu rio .  D e talle s  de  com posiciones  típ ic a s  de  esto s  ánodos  se m encionan  en  la  b ib lio g rafía  e sp ecializad a. 

Anodos  de  cinc

Las  im purezas  m ás  com unes  son  h ierro ,  plomo  y  cadm io,  y  los  elm en to s 114

[image: Image 138]

de  aleación  que  m ejoran  su  c o m p o rtam ien to   son  crom o,  m agnesio  y  alum inio. 

Las  im purezas  dism inuyen  el  ren d im ien to   de  c o rrie n te ,  debido  a  que aum entan  la  corrosión  esp o n tán ea  del  ánodo,  ennoblecen  su  p o ten cial  de disolución  y  reducen  la  densidad  de  c o rrie n te   por  form ación  de  productos de  corrosión  densos  y  a d h e re n te s.  Los  elem en to s  de  aleación  tien en   d ife re n te e fe c to .  El  crom o  a u m en ta  el  p o ten c ia l  de  disolución,  sin  dism inuir  el ren d im ien to   en  densidad  de  c o rrie n te ;  el  alum inio  p e rm ite   que  el  contenido de  h ierro   au m en te;  el  m agnesio  co n fiere  al  cinc  propiedades  sim ilares  al  cinc 99,9  %. 

CARACTERISTICAS  DE  DISEÑO

Forma  y  tamaño  de  los  ¿nodos

Como  la  resistiv id ad   de  los  m edios  agresivos  en  que  van  a  ser em pleados  v aria  desde  la  del  agua  de  m ar  (20 

,cm)  h a sta   la  de  suelos  de 

variada  co m p o sició n (20.000  ft.cm ),  la  fo rm a  y  el  tam añ o   del  ánodo  d ifie ren co n sid erab lem en te.  El  tiem po  de  p ro tec ció n   d e te rm in a   la  can tid a d   de  m etal a  u tiliz a r,  m ie n tra s  que  el  re q u e rim ien to   de  c o rrie n te   es  función  de  la resistiv id ad   del  m edio,  de  la  su p e rfic ie   anódica  en  c o n ta c to   con  el e le c tro lito   y  de  la  e fic ie n c ia   del  re v e stim ie n to   p ro te c to r  que  acom paña  la acción  de  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a . 

En  lo  re la tiv o   a  la  fo rm a,  hay  que  te n e r  en  c u e n ta   que  se  producen d u ran te  el  uso  v ariacio n es  su sta n c ia le s,  lo  que  m odifica  la  densidad  de c o rrie n te   d e sarro llad a ,  que  no  se  m an tien e  c o n sta n te   en  to d a  la  su p e rfic ie. 

Es  siem p re  m ayor  en  bordes  y  ángulos  vivos,  debiendo  m encionarse  que  todos los 

ánodos, 

in d ep e n d ie n tem en te  

de 

su 

fo rm a 

original, 

tien d en  

a 

tra n s fo rm a rs e   en  una  e s fe ra   a  lo  larg o   de  su  vida  ú til.  E sta  v ariació n   tie n e gran  in flu en cia  sobre  el  ren d im ie n to ,  por  lo  que  es  im p o rta n te   la  fo rm a inicial  que  tie n e   el  ánodo  em pleado. 

Así  p.  ej.  un  ánodo  de  m agnesio  de  a lto   p o te n c ia l  que  va  a  ser  u tilizad o en  agua  de  m ar,  red u c e   su  volum en  m e tá lic o ,  au m en tan d o   la  re s is te n c ia anódica,  que  es  in v ersam en te   pro p o rcio n al  al  d iá m e tro .  Por  lo  ta n to   si  el ánodo  se  fa b ric a   de  fo rm a  c ilin d ric a ,  se m ic ilín d ric a   o  se m ie sfé ric a   el au m en to   de  la  re s is te n c ia   con  el  consum o  se rá   m ás  rápido,  com o  a sí  tam b ién se rá   m ayor  la  re s is te n c ia   in icial,  ayudando  a  re g u la r  su  disolución  y co n tro lan d o   a d ec u a d a m e n te   el  d e sg a ste   en  e ste   e le c tr o lito   que  posee  baja resistiv id ad . 

Métodos  de  sujeción  de  los  anodos  a  la  estructura

Los  ánodos  de  cinc  y  alum inio  se  fijan  a  la  e s tr u c tu r a   m ed ian te p lan ch u elas  g ru esas  de  a c e ro   g alv an izad o   o  alum inizado;  e s te   tr a ta m ie n to a u m e n ta   la  a d h e re n c ia   del  m a te ria l  anódico  al  so p o rte .  La  unión  se  re a liz a d ire c ta m e n te   por  m edio  de  so ld ad u ra,  por  lo  que  es  n e c e sa rio   que  las  p u n tas de  las  p lan ch u elas  queden  sin  re c u b rir  p a ra   f a c ilita r   e s ta   o p eració n , elim inando  luego  la  e sc o ria ,  óxidos  fo rm ad o s  e  im p u rezas  p ro v en ie n te s  del 115
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e le c tro d o   em pleado  y  realizan d o   luego  el  pintado  de  dicha  zona.  U nicam ente debe  se r  pin tad o   el  so p o rte  h a sta   el  lugar  en  que  e s te   se  in tro d u ce  en  el m a te ria l  anódico,  evitando  p in ta r  el  ¿nodo  p ro p iam en te  dicho,  ya  que  si  el mismo  es  re c u b ie rto   con  una  capa  de  p in tu ra   se  lo  a isla   del  e le c tro lito ,  no hay  continuidad  en  la  pila  y  por  lo  ta n to   no  e je rc e   su  acció n   p ro te c to ra . 

Los  puntos  de  c o n ta c to   e n tre   el  h ierro   de  la   p lan ch u ela  y  el  ánodo pueden  dar  lugar  a  procesos  de  corrosión  esp o n tan ea  por  fo rm ació n   de  pilas lo cales.  E ste  problem a  es  p a rtic u la rm e n te   im p o rta n te   en  los  ¿nodos  de m agnesio  y  se  soluciona  tallan d o   en  el  m e ta l  una  concavidad,  que p o ste rio rm e n te   se  rellen a   con  un  sellad o r  no  co n d u cto r  de  a lta   re s iste n c ia . 

CAMPOS  DE  UTILIZACION  DE  ANODOS  DE  SACRIFICIO 

PARA  PROTECCION  CATODICA

El  m agnesio  puede  se r  u tilizad o   p a ra   la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   de e s tru c tu ra s   p ro v istas  de  un  re v e stim ie n to   de  m ala  calid ad ,  que  se  e n cu e n tre n en  m edios  de  resistiv id ad   elev ad a  (p.  ej.  un  suelo  arenoso).  No  son reco m en d ab les  p a ra   su  u tilizació n   en  agua  de  m ar,  porque  su  elev ad a au to co rro sió n   h ace  que  los  ren d im ien to s  sean  muy  bajos.  El  m ejor  cam po de  u tiliza ció n   se  e n c u e n tra   en  m edios  cuya  resistiv id ad   e s té   com prendida e n tre   5000  y  20.000  íícm . 

El  alum inio  se  e n c u e n tra   en  una  posición  in te rm e d ia   en  la  ta b la e le c tro q u ím ic a ,  e n tre   el  m agnesio  y  el  cin c,  con  pro p ied ad es  tam b ién e q u id istan te s  de  uno  y  o tro   y  con  una  elev ad a  cap acid ad   de  c o rrie n te .  Se e n cu e n tra n   a c tu a lm e n te   en  d esarro llo   a leacio n es  ad ecu ad as  que  e v ita n   la p o larizació n   y  la   inversión  de  la  p olaridad,  habiéndose  logrado  sig n ific ativ o s av an ces  que  han  elevado  la  cap acid ad   de  p ro te c c ió n   de  e s te   m e ta l.  En g e n eral  un  ánodo  de  alum inio  equivale  a  la  acció n   de  tre s   ánodos  de  cinc  de las  m ism as  c a r a c te r ís tic a s   p a ra   una  m ism a  d u ración  en  se rv icio .  Aunque  su p recio   es  m ás  elevado  que  el  de  los  ánodos  de  cin c,  a l  c o lo c ar  m enos unidades  se  com pensa  la  d ife re n c ia ,  a  la  vez  que  se  tie n e   m enor  co sto   de m ano  de  obra.  Se  em p lea  en  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   en  m edio  m arino,  tan q u es de  c arg a   y  la s tr e   de  p e tro le ro s  y  en  la  p ro te c c ió n   c a tó d ic a   de  e s tru c tu ra s sum ergidas  en  agua  dulce. 

La  g ran   u tiliza ció n   del  cin c  com o  ánodo  de  sa c rific io   se  debe  a  sus e x c e le n te s  p ropiedades  e le c tro q u ím ic a s,  ya  que  tie n e   un  p o te n c ia l  de disolución  re la tiv a m e n te   a lto ,  un  a lto   ren d im ie n to   de  c o rrie n te ,  una dism inución  muy  c o n tro lad a   del  p o ten c ia l  de  la  e s tr u c tu r a   a  p ro te g e r  y  una a lcalin izació n   muy  pequeña  del  m edio  ag resiv o .  Su  uso  e s tá   lim ita d o   a m edios  cuya  resistiv id ad   e s té   por  debajo  de  los  5000  ft.cm ,  m ie n tra s  que debe  a d v e rtirs e   que  en  agua  dulce  cuya  te m p e ra tu ra   sea  su p erio r  a  los  6 5 °C 

puede  in v e rtir  su  polaridad  y  h a ce rse   c a tó d ic o   re s p e c to   al  a c e ro .  Com o 

¿nodo  de  sa c rific io   se  lo  em p lea  en  la  p ro te c c ió n   de  buques,  m uellles, re fu e rz o s  m etálico s,  diques  flo ta n te s ,  boyas,  p la ta fo rm a s  de  p e rfo ra ció n de  p e tró le o ,  dep ó sito s  de  agua,  condensadores,  e tc . 
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PROTECCION  POR  CORRIENTE  IMPRESA

Como  se  ha  explicado,  el  mecanismo  de  protección  por  ánodos  de sacrificio  implica  generar  una  corriente  por  diferencia  de  potencial  entre dos  m etales.  Por  lo  tanto,  cualquier  sistem a  capaz  de  producir  esa  corriente se  puede  usar  también  para  lograr  protección  catódica. 

En  esas  condiciones,  una  fuente  de  corriente  como  un  generador  o  un transform ador-rectificador  que  producen  corriente  continua,  con  su  polo negativo  concectado  a  la  estructura  a  proteger  y  el  positivo  a  un  ¿nodo  que cierre  el  circuito,  puede  cumplir  la  misma  función.  A  e ste   sistem a  se  lo denomina  de  protección  por  corriente  impresa. 

El  ¿nodo  puede  ser  igual  en  forma  y  tamaño  a  los  utilizados  como 

¿nodos  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  autom ática  de  acuerdo  con  la  corriente requerida  en  cada  momento  por  la  estructura.  En  estas  condiciones  el calculo  de  un  sistem a  de  este  tipo  es  relativam ente  sencillo  y  su  campo  de aplicación  m¿s  amplio  que  el  de  los  ¿nodos  de  sacrificio. 

Los  ¿nodos  para  corriente  impresa  forman  parte  del  denominado  lecho dispersor,  el  que  se  conecta  al  polo  positivo  del  rectificad or,  pudiendo  estar dispuestos  físicam en te  en  posición  horizontal  o  vertical  cuando  la  protección se  realiza  en  estructuras  enterradas  o  en  forma  de  celdas  cuando  se  em plea para  la  protección  de  estructuras  sumergidas. 

Por  la  duración  de  los  com ponentes  del  lecho  dispersor  de  corriente puede  estab lecerse  una  diferencia  entre  ¿nodos  consum ibles  (duración estim ada  1  a  5  años)  y  ¿nodos  perm anentes  (duración  entre  12  y  15  años).  

Los  ¿nodos  se  colocan  agrupados  y  generalm ente  conectados  en  paralelo. 

Anodos  consum ibles

Son  aquéllos  que  se  disuelven  por  el  paso  de  la  corriente  e lé ctrica .  El ánodo  consumible 

más  utilizado  es  la  chatarra  y  dentro  de  ésta 

preponderantem ente  rieles  en  desuso,  p erfiles  lam inados  y  tubería  de fundición  en  desuso.  Este  tipo  de  ¿nodo  se  em plea  generalm ente  en  terrenos de  muy  alta  resistividad  y  poco  conductores,  acompañados  por  un  relleno artificial 

que 

puede 

ser 

carbón 

de 

coque 

o 

bentonita 

preparada 

especialm en te  para  facilitar  su  acción.  El  consumo  varía  en  función  de  las características  del  medio  y  del  m aterial  utilizado.  En  el  diseño  es im portante  tener  en  cuenta  la  necesidad  de  evitar  la  corrosión  rápida  que sufre  el  ánodo  en  las  cercanías  de  la  conexión  e lé ctrica ,  aislando  ese  secto r convenien tem ente.  La  distribución  de  los  ánodos  se  realiza  empleando variadas  técn icas  adaptadas  a  cada  caso  particular. 

Otro  m etal  empleado  es  el  alum inio  reem plazando  al  acero  en  medios cuyas  características  impiden  su  uso  y  puede  proveerse  puro  o  en  forma  de aleacion es.  El  ataque  sufrido  por  e fe c to   de  la  corriente  es  parejo  casi  libre 117
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de  picado  y  de  productos  de  corrosión. 

Anodos  perm anentes

Los  p rim eros  ánodos  de  e ste   tipo  d esarro llad o s  fueron  los  de  grafito.  

E ste  m a te ria l  no  posee  condiciones  m ecán icas  y  e le c tro q u ím ic a s  id eales, ya  que  es  quebradizo,  frág il  y  poroso.  Se  m ejoran  sus  c a r a c te r ís tic a s incorporando  a  la  m asa  del  ánodo  resin as  in e rte s  y  c e ra s .  T iene  gran im p o rtan c ia   la  p u reza  y  el  c o m p o rtam ien to   depende  del  m edio.  En  agua  de m ar  p re s e n ta   ten d e n cia   a  producir  una  e le c tró lis is ,  con  form ación  de  cloro y  oxígeno,  por  lo  que  se  deben  cuidar  los  d e ta lle s  de  m o n taje  y  la  densidad de  c o rrie n te   ap licad a,  a  fin  de  e v ita r  su  d e te rio ro .  E ste  tip o   de  ánodo req u ie re   que  el  lecho  en  que  se  e n c u e n tra   se a   p rep a rad o   a d ec u ad a m e n te m ed ian te  la  adición  de  un  rellen o   a  base  de  carbón  de  coque  o  bien  polvo de  g ra fito . 

Los  ánodos  de  ferrosilicio  se  em plean  en  aquellos  te rre n o s  blandos donde  el  ánodo  deba  e n te rra rs e   a  presión  en  el  suelo.  E sto  es  fa c tib le   si  el te rre n o   posee  adem ás  baja  resistiv id ad ,  pues  de  lo  c o n tra rio   es  n e ce sario re a liz a r  alguno  de  los  rellen o s  m encionados  p re c e d e n te m e n te .  La  única p recau ció n   que  debe  to m a rse   es  su  tra n s p o rte   y  co lo cació n ,  dado  que  por su  e s tru c tu ra   c ris ta lo g rá fic a   frá g il  puede  ro m p erse  con  facilid ad   si  se producen  golpes  secos.  E ste  tip o   de  ánodos  es  a p to   p a rtic u la rm e n te   p ara te rre n o s  que  ten g an   are n as  m ovedizas  o  napas  su b te rrá n e a s  que  a flo ra n   con facilid ad   o  en  te rre n o s  pantanosos. 

Los  ánodos  de  m agnetita  son  ánodos  de  m e ta l  huecos,  rellen o s in te rn a m e n te   con  resin as  p a ra   h acerlo s  m ás  livianos  y  bañados  con  una  cap a de  cobre  e le c tro lític o .  Su  m anipuleo  debe  se r  cuidadoso  p a ra   e v ita r  su ro tu ra . 

Anodos  a  base  de  m etales  nobles

En  in stalac io n es  en  las  que  el  e le m e n to   so m etid o   a  co rro sió n   se e n c u e n tra   en  c o n ta c to   con  un  e le c tro lito   de  b aja  re sistiv id a d   com o  agua  de m ar,  se  re c u rre   por  reg la  g e n e ra l  a  in stalac io n es  a  base  de  c o rrie n te   im p resa em pleando  com o  lecho  disp erso r  de  c o rrie n te   un  co n ju n to   de  ánodos  cuyo co m p o n en te  p rin cip al  es  un  m e ta l  noble.  Los  m ás  u tiliza d o s  suelen  se r  el tita n io   p latin ad o ,  p lo m o -p lata  en  c o n ce n tra ció n   de  2  %,  p lo m o -p latin o   y óxido  de  ru ten io -d ió x id o   de  tita n io . 

El  ¿nodo  de  titanio-platinado  se  u tiliz a   en  aquellos  casos  en  que  el e le c tro d o   debe  so p o rta r  una  a lta   densidad  de  c o rrie n te   de  salid a  y  en e le c tro lito s   de  baja  resistiv id ad .  Salvo  en  casos  e sp e c ia le s  la  p érd id a  de m a te ria l  es  baja  y  d ifícil  de  m edir.  En  e s te   caso  el  tita n io   sirve  de  so p o rte ya  que  tie n e   una  re s is te n c ia   m ecán ica  a d ec u ad a   y  la   cap a  de  p latin o   es  el e le m e n to   em isor  de  la  c o rrie n te   de  p ro te c c ió n .  La  vida  ú til  de  esto s  ánodos es  función  del  esp eso r  de  c ap a   de  p latin o   y  se  e stim a   en  8-10  años  p a ra aquéllos  con  un  esp eso r  de  2,5  y m  y  de  10-15  años  p a ra   los  de  5  ym. 
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El  tipo  de  ¿nodo  plom o-plata  e s tá   indicado  p ara  agua  de  m ar  y  e le c tro lito s de  baja  resistiv id ad . 

Los  ¿nodos  de  plom o-platino  son  de  re c ie n te   d esarro llo   y  el  hecho  de que  se  in se rte   platino  en  un  so p o rte  de  plomo,  hace  que  c o n stitu y a  un siste m a   de  dos  e lectro d o s  cuya  principal  c a r a c te r ís tic a   es  la  de  ser au to rre g u la b le .  D urante  su  em pleo  se  form a  sobre  la  su p e rfic ie   una  película de  peróxido  de  plomo,  con v irtién d o se  en  un  ánodo  in e rte   a p to   p ara  el  tra b a jo a  a lta s   densidades  de  c o rrie n te .  Si  no  e stu v ie ra   p re se n te   el  p latin o   y  se d e stru y era   la  p elícula  de  peróxido  de  plomo,  el  e le c tro d o   se  c o rro e ría ráp id a m e n te   por  form ación  de  clo ru ro   de  plom o,  in activ an d o   el  siste m a   de p ro tecció n   c a tó d ic a .  La  p resen c ia   de  p latin o   re s trin g e   la  form ación  del com puesto  citad o   y  proporciona  una  su p e rfic ie   anódica  en  la  que  el  peróxido se  reg e n era   ráp id a m e n te,  previniendo  el  excesivo  d esg aste  del  ánodo. 

En  lo  que  re s p e c ta   a  los  ¿nodos  de  óxido  de  rutenio-dióxido  de  titanio, están   co n stitu id o s  por  una  com binación  de  am bos  óxidos  re a liz a d a   d u ran te un  proceso  co n tro lad o   a  a lta   te m p e ra tu ra .  El  resu lta d o   es  una  solución  sólida c o m p leta m e n te   c ris ta lin a   y  dura,  que  p re s e n ta   una  su p e rfic ie   muy  rugosa. 

Esta  configuración  su p e rfic ial  dism inuye  su  re s iste n c ia   in te rn a   y  a u m en ta co n sid erab lem en te  su  a ctiv id ad   e le c tro q u ím ic a . 
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INTRODUCCION

Los  sistem as  p ro te c to re s  em pleados  p a ra   e v ita r  la  corrosión  del  a c e ro son  seleccionados  en  función  del  m edio  agresivo  al  que  van  a  e s ta r  expuesto s.  Se  em plean  a sí  p in tu ras  p a ra   la  exposición  a  la  in tem p erie  o  en  inm ersión  o  el  a ce ro   se  recu b re  con  e n v o ltu ras  de  d ife re n te   tipo  (bandas  p lástica s, re v e stim ie n to s  a sfá ltic o s  de  aplicación  en  c a lie n te ,  e tc .)  si  se  t r a t a   de  tu b erías  e n te rra d a s. 

Estos  p ro ced im ien to s  tien en   por  o b jeto   a isla r  el  m etal  del  m edio  ag re sivo  y  dism inuir  así  la  velocidad  de  la  reacció n   anódica  de  disolución  del  hierro   que  se  produce  d u ran te   el  p roceso  de  corrosión.  Dichos  re v e stim ie n to s no  siem pre  son  su fic ie n te s  p a ra   lo g rar  p ro tec ció n ,  dado  que  poseen  un  c ie rto grado  de  porosidad  y  ad em ás  se  pueden  d añ ar  por  golpes  y  rasp ad u ras  o  d e te rioros,'  que  dejan  a l  d escu b ie rto   la  su p e rfic ie   de  base,  lugar  por  donde com ienza  el  proceso  de  corrosión. 

Es  por  ello  que  en  d eterm in ad o s  casos  (m edios  muy  agresivos)  se  com p lem en ta  la  acción  del  rec u b rim ien to   con  p ro tec ció n   c a tó d ic a ;  en  e s te   caso la  c o rrie n te   de  p ro tec ció n   em p lead a  es  solo  la  n e c e sa ria   p a ra   que  a c tú e   sobre  los  poros,  im p e rfec cio n e s  y  zonas  dañadas  o  d esp ro v istas  de  p in tu ra . 

REACCIONES QUIMICAS QUE  OCURREN  DURANTE 

LA  APLICACION  DE  PROTECCION  CATODICA

A nulada  la  rea cc ió n   anódica  de  disolución  del  m e ta l  por  el  e fe c to   conju n to   de  am bos  siste m a s,  tom an  im p o rta n c ia   las  re a c c io n e s  c a tó d ic a s,  las que  varían  en  función  del  p o te n c ia l  ap licad o .  A  p o te n c ia le s  no rm ales  de  protec ció n   (-0,85  a  -0,1  Volt),  la   re a c c ió n   o c u rre   de  a cu erd o   a  lo  indicado  en la  ecuación  (1 ),  m ie n tra s  que  la  ecu ació n   (2)  co rresp o n d e  al  caso  en  que  se so b rep asa  el  p o te n c ia l  de  —

0,1  Volts:

2  H2O  +  O2  +  2  e

- ► > 

4  OH" 

(1)

H20  

+ 

2  e" 

- > 

H2 

+ 

2  OH" 

(2)

Todos  los  siste m a s  de  p ro tec ció n   c a tó d ic a   producen  una  a lc a liz a c ió n su p e rfic ia l  del  c áto d o ,  p rim e r  e fe c to   d e sta c a b le   que  puede  a f e c ta r   al  s is te ma  p ro te c to r.  El  pH  sobre  la  su p e rfic ie   c a tó d ic a   es  ta n to   m ayor  c u an to   m ayor  sea  el  p o te n c ia l.  E sto  puede  te n e r  e fe c to s   p e rju d icia le s  sobre  la  c u b ie rta p ro te c to ra   p a rtic u la rm e n te   si  la  m ism a  tie n e   baja  re s is te n c ia   a  los  á lc a lis (saponificación). 

Hay  p in tu ra s  de  buena  re s is te n c ia   en  m edio  a lc alin o   débil  que  to le ra n s a tis fa c to ria m e n te   la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   por  ánodos  de  s a c rific io   por  constitu ir   siste m a s  de  b aja  sa lid a ,  p ero   pueden  te n e r  m al  c o m p o rta m ie n to   a n te la   a p licació n   de  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   por  c o rrie n te   im p resa,  que  es  un  siste m a   de  a lta   salida,  con  el  que  su elen   a lc a n z a rs e   p o te n c ia le s  m ás  e le c tro n e 123
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gativ o s. 

En  la  vecindad  de  los  ánodos  (un  círcu lo   de  dos  m etro s  a lre d ed o r  de ellos)  las  densidades  de  c o rrie n te   son  m ucho  más  elev ad as  que  en  el  re s to de  la  e s tru c tu ra ,  por  lo  que  la  ex cesiv a  velocidad  de  form ación  de  iones  hidroxilo  puede  cau sar  la  saponificación  de  las  p in tu ras  a llí ap licad as. 

A  m edida  que  au m e n ta   la  d ista n c ia ,  dism inuye  dicha  velocidad,  a  lo que  se  ag reg a  el  a rr a s tr e   de  productos  que  se  produce  por  e fe c to   del  m ovim iento  del  e le c tro lito ;  am bos  fa c to re s  ayudan  a  m an te n e r  la  co n ce n tra ció n de  á lcali  en  valores  no  p erju d iciales  p a ra   la  c u b ie rta   o rg án ica. 

El  tipo  de  sistem a  de  protección  catód ica  a  e m p lea r  y  el  potencial  de trabajo, se  co n v ierten   en  p a rá m e tro s  de  selecció n   en  el  m om ento  de  d e te r m inar  el  re v e stim ie n to   a  em p lear.  Según  sea  el  valor  de  la  densidad  de  corrie n te   ap licad a,  el  proceso  cató d ic o   puede  conducir  a  la  fo rm ació n   de  iones hidroxilo  ex clu siv am en te  (ecuación  1 )  o  a  la  producción  sim u ltá n ea   de  iones hidroxilo  y  d esp ren d im ien to   de  hidrógeno  en  la  in te rfa s e   a c e ro -re v e s tim ie n to (ecuación  2).  A  p o ten c ia les  m ás  e le c tro n e g a tiv o s  (-1,2 a -1,5  V  A g/A gC l  ó CU/CUSO4)  se  produce  la  reacció n   m encionada  p re c e d e n te m e n te ,  am pollándose  la  p in tu ra   y  pudiendo  desp ren d erse  todo  el  esquem a. 

El  fenóm eno  d e scrip to   se  conoce  con  el  nom bre  de  sobreprotección y  es  in ev itab le  en  la  vecindad  de  los  ánodos  por  las  elev ad as  densidades  de c o rrie n te   que  se  d esarro llan .  El  hidrógeno  puede  p ro v o car  adem ás  rea cc io n es de  reducción  en  c ie rta s   resin as  p re se n te s  en  la  capa  de  p in tu ra ,  con  pérdida de  ad h eren c ia   al  s u s tra to   o  a  o tra   cap a  del  esquem a. 

Al  a p lic a r  una  d ife re n c ia   de  p o ten c ia l  a  un  d ia fra g m a   poroso,  el  e le c tro lito   se  m ueve  h acia  la  su p e rfic ie   c a tó d ic a   a  tra v é s  de  finos  c a p ila re s,  o riginándose  a sí  un  flujo  e le c tro o sm ó tic o ,  de  n a tu ra le z a   d ife re n te   al  flujo  hid ráulico.  La  p e n e tra c ió n   de  m oléculas  de  agua  (osm osis)  no  puede  e v ita rs e en  su  to ta lid a d   en  las  p elícu las  de  p in tu ra ,  ya  que  to d as  ellas  son  m ás  o  m enos  p e rm e ab les.  El  grado  de  p e n etrac ió n   de  agua  depende  de  fa c to re s   ta le s com o  e s tru c tu ra   m o lecu lar  del  lig a n te,  c a r á c te r   p o lim érico   de  la  cap a,  c a ra c te r ís tic a s   físicas  de  la  p elícu la,  n a tu ra le z a   y  co n ten id o   de  pig m en to ,  p ro ceso  de  dispersión,  espesor  de  p elícu la,  te m p e ra tu ra   del  agua  y  g ra d ie n te hidráulico.  Siem pre  e x iste   una  tra n s fe re n c ia   de  agua,  la   que  a u m e n ta   en  p re sen cia  de  una  c o rrie n te   e lé c tric a ,  al  ser  fo rz a d a s  sus  m oléculas  a  a tra v e s a r el  rec u b rim ien to . 

En  base  a  e sta s  co n sid eracio n es,  se  pueden  d e fin ir  dos  tipos  de  re c u b rim ientos:  los  de  baja  impermeabilidad  (que  son  p elícu las  de  poder  a is la n te com prendido  e n tre   10^  y  10®  ohm .cm - ^  y  ios  de  a lta   impermeabilidad  cuyas p elícu las  tie n en   un  poder  a isla n te   com prendido 

e n tre  

10® 

y 

1 0 * 2  

o h m .cm "2.  Al  p rim e r  grupo  p e rte n e c e n   todos  los  re v e stim ie n to s  a  base  de pro d u cto s  n a tu ra le s  (por  ejem plo  b arn ices  oleo rresin o so s).  La  c o rrie n te   de p ro tec ció n   a tra v ie s a   los  poros  que  co n tien en   en  gran  proporción;  el  tiem p o de  h u m ectació n   y  distensión  de  la  p elícu la  es  muy  c o rto   y  re s u lta   función del  espesor  de  p elícu la.  Por  ser  muy  grande  la  dim ensión  de  los  poros,  la  m igración  de  c atio n e s  a  tra v é s  de  ellos  es  fá c il  y  el  pH  del  líquido  no  so b rep asa el  valor  11.  En  g e n e ra l,  e sta s  p in tu ra s  se  c o m p o rtan   m al  a n te   la  p ro te c c ió n c a tó d ic a ,  es  esp ecial  si  han  sido  ap licad as  en  bajos  esp eso res. 

Las  p in tu ra s  de  alta  impermeabilidad  son  aq u éllas  a  base  de  lig a n te s 124
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vinílicos,  epoxídicos,  caucho  clorado,  e tc .  Su  período  de  h u m ectació n   y distensión  es  elevado  y  la  m igración  de  c atio n e s  se  re a liz a   a  tra v é s  de  la m alla  del  re tíc u lo   del  polím ero,  como  si  se  tr a t a r a   de  una  m em brana sem ip erm eab le,  ya  que  son  lig an tes  de  muy  baja  polaridad. 

Los  iones  de  d iám etro   in ferio r  a  las  dim ensiones  de  la  m alla  del  re tíc u los  (N a+,  OH“,  H+)  p asarán  a  tra v é s  de  la  p elícu la,  pudiendo  a lc a n z a r  el  pH 

un  valor  13.  En  e sta s  p in tu ras,  el  tiem po  de  h u m ectació n   es  proporcional al  cuadrado  del  espesor  de  película. 

C ualquiera  sea  el  siste m a   de  p in tu ras  o  re v e stim ie n to s  u tilizad o s,  la obtención  de  buenos  resu ltad o s  depende  de  la  aplicación  de  un  espesor  mínimo. Al  a u m e n ta r  el  espesor  la  p elícu la  ta rd a   más  tiem po  en  d e te rio ra rs e y  hay  un  espesor  crítico, por  encim a  del  cuál  vuelve  a  d esm ejo rar  la  resiste n c ia .  Cuando  se  debe  d ecid ir  el  espesor  a  ap lica r  es  n ece sario   co n sid erar tam b ién   el  estad o   inicial  de  la  su p e rfic ie   de  base,  ya  que  debe  u sarse  m ayor espesor  sobre  su p erficies  m al  p rep arad as. 

Las  zonas  con  cordones  de  soldadura  deben  se r  o b jeto   de  p a rtic u la r consideración,  ya  que  la  p resen cia  de  re sto s  de  p in tu ra   quem ada  to ta l  o  p a rc ia lm e n te   ad h erid a  a  la  su p e rfic ie   del  a c e ro ,  e je rc e   una  gran  in flu en cia  sobre  el  re v e stim ie n to   aplicado.  El  tr a ta m ie n to   de  lim p ieza  debe  ser  e x ah u stivo,  ya  que  si  a u m e n ta   el  grado  de  lim p ieza  m ejora  el  c o m p o rtam ien to   del siste m a   p ro te c to r.  En  algunos  casos,  la  p resen c ia   de  inclusiones  y  d ife re n c ia s de  com posición  o  e s tru c tu ra   m e ta lo g rá fic a   e n tre   zonas  de  fusión  y  á re a s co lin d an tes  puede  o riginar  corrosión  en  la  zona  de  uniones  soldadas. 

DETERIORO  DEL  REVESTIMIENTO  PROTECTOR

H asta  aq u í  se  han  d e scrip to   las  a lte ra c io n e s  que  puede  su frir  un  re v e stim ie n to   p ro te c to r  sin  fallas  ni  d e te rio ro   por  e fe c to   de  la  ap licació n   de  la p ro tec ció n   c a tó d ic a .  C abe  a h o ra   p re g u n ta rse   qué  o c u rre   en  zonas  donde por  golpes,  ab rasió n   c o n sta n te   o  ro ce  queda  ex p u esto   el  a c e ro   de  base.  En p rim er  lugar  se  debe  re m a rc a r  que  la  p resen c ia   de  p ro te c c ió n   c a tó d ic a   ta m bién  p ro teg e  ese  s e c to r  de  la  co rro sió n ,  aunque  a  c o s ta   de  un  au m en to   en la  densidad  de  c o rrie n te   de  p ro tec ció n   n e c e sa ria .  El  e fe c to   más  m arcad o e stá   en  que  la  elev ació n   del  pH  en  la  in te rfa s e   c á to d o -e le c tro lito   provoca en  esa  zona  la  p re c ip ita c ió n   de  sa les  de  calcio   y  de  m agnesio,  ya  que  pueden producirse  alguna  de  las  re a cc io n es  sig u ien tes:

C a 2+  +  C O 3H-  +  OH" 

-►

C a C 03  +

h 2o

(3)

Mg2+  +  C O 3 H-  +  OH" 

-►

M gC03  +

h 2o

(4)

F e 2+  +  C 0 3 H"  +  OH" 

-►

FeCOg  +

h 20

(5)

2  F e 2+  +  6  OH" 

-*■

^6303  + 3  H20

(6)

Mg2+  +  2  OH" 

Mg  (OH)2

(7)

La  com posición  quím ica  final  de  la  que  dependen las  c a r a c te r ís tic a s 125
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de  ad h eren cia  y  d u reza  del  depósito  es  función  de  la  densidad  de  c o rrie n te , ya  que  el  rec u b rim ien to   form ado  a c tú a   au m en tan d o   la   re s iste n c ia   c a tó d ic a y  dism inuyendo  los  req u erim ien to s  de  c o rrie n te   de  p ro te c c ió n .  La  cap a  c a lc á re a   co n tien e  iones  alcalin o s,  por  lo  que  debe  ser  elim in ad a  c o m p le ta m e n te a n te s  de  las  op eracio n es  de  rep in tad o .  De  o tra   m an era,  la   p resen c ia   de  iones hidrófilos  bajo  la  nueva  capa  de  p in tu ra   prom ueve  los  fenóm enos  de  osm osis explicados  p re c e d e n te m e n te   y  que  son  estim u lad o s  por  la  acció n   de  la  corrie n te   e lé c tric a   una  vez  re in sta la d a   la  p ro tec ció n   c a tó d ic a . 

Los  problem as  que  su fren   los  rec u b rim ien to s  de  tu b e ría s  e n te rra d a s están   asociados  con  golpes,  ro tu ra s  o  d e fe c to s  de  colocación  de  las  c in ta s no  d e te c ta d o s  a n te s  de  re c u b rir  la  c a ñ e ría   con  tie r r a ;  pueden  se r  tam b ién co n secu en cia  de  daños  producidos  por  p ied ras  o  tro z o s  m e tá lic o s  c o rta n te s d u ran te  el  tap o n a m ie n to   de  la  zan ja  o  a  o tro s  debidos  a l  e n v ejec im ien to   natu ra l  del  re v e stim ie n to   con  su  co n secu en te  p érd id a  de  e la stic id a d   o  a  m ovim ientos  que  se  producen  en  el  suelo  donde  e s tá   a se n ta d o   el  conjunto. 

En  el  caso  esp ecífico   de  las  p in tu ra s,  su  d e te rio ro   se  m a n ifie sta   en fo rm a  de  am pollado,  p érd id a  de  adhesión  y  d esp ren d im ien to .  A  ello  hay  que sum arle  los  daños  que  puedan  p roducirse  com o  c o n secu en cia  de  la  ab rasió n y  golpes,  los  que  suelen  te n e r  gran  im p o rtan c ia   no  sólo  por  el  a u m e n to   de la  densidad  de  c o rrie n te   de  p ro tec ció n ,  sino  por  las  co n secu en cias  que  el  excesivo  nivel  de  c o rrie n te   puede  a c a rr e a r   a  las  zonas  v ecin as  p in ta d as. 

El  am pollado  puede  p ro d u cirse  en  la  su p e rfic ie   de  base  o  e n tre   cap as de  p in tu ra .  En  el  p rim er  caso,  su  ap arició n   e s tá   a so ciad a  a  la  p érd id a  de a d h eren c ia   por  e fe c to   de  la  electro ó sm o sis.  El  am pollado  e n tre   cap as  e s tá relacio n ad o   a  la  f a lta   de  adhesión  e n tre   las  m ism as  o  a  la  in co m p atib ilid ad e n tre   ellas  si  son  de  d ife re n te   n a tu ra le z a   q u ím ica.  En  e ste   ú ltim o   caso  el daño  no  es  tan   g rav e,  ya  que  queda  el  re s to   del  siste m a   p a ra   e v ita r   que  aum en te  dem asiado  el  req u e rim ien to   de  c o rrie n te ,  ta l  com o  o c u rriría   si  el  a c e ro  quedase  al  d e scu b ierto . 

Si  los  com ponentes  de  las  p in tu ra s  son  a ta c a b le s   por  los  á lc a lis,  las re a cc io n es  o cu rren   so lam en te  cuando  el  e le c tro lito   e s tá   p re s e n te   en  la  in te rfase  a c e ro /p in tu ra .  Una  vez  que  dichas  re a c c io n e s  han  co m en zad o ,  la   ra p idez  con  que  se  v e rific a   la  pérdida  de  adhesión  depende  de  un  su m in istro   continuo  de  agua  y  oxígeno  y  de  la  velocidad  con  que  son  tra n sp o rta d o s  h acia el  m edio  ag resiv o   los  productos  de  rea cc ió n .  Si  en  cam bio  dichos  com ponente s  son  a fe c ta d o s  por  los  á lc alis,  la  única  cau sa  de  p érd id a  de  adhesión  es la  p resen c ia   de  hidrógeno  en  la  in te rfa s e   por  e fe c to   del  fenóm eno  de  so b rep ro tec ció n . 

SELECCION  DEL  SISTEMA  DE  PINTURAS  COMPATIBLE 

CON  LA  PROTECCION  CATODICA

R esum iendo  co n cep to s,  se  puede  d e c ir  que  el  c o m p o rta m ie n to   de  un siste m a   p ro te c to r  d ep en d erá  de  las  p ro p ied ad es  inherentes  a  la  pintura  (estr u c tu r a   fisico q u ím ica  del  polím ero  lig a n te   y  en  c o n sec u en c ia   su  p e rm e a b ilidad  al  agua,  re s iste n c ia   de  los  pig m en to s  a  los  re a c tiv o s   quím icos  y  fundam e n ta lm e n te   al  m edio  alcalin o   y  esp eso r  de  p elícula);  de  las  propiedades 126
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físicas  de  la  película  protectora  obtenida  (flexibilidad,  elongación,  tensión de  adhesión,  re siste n c ia   m ecánica,  e tc .)  y  de  las  propiedades  del  electro lito (te m p e ra tu ra ,  salinidad,  pH,  e tc .). 

En  función  de  lo  expuesto  debe  eleg irse  el  esquem a  adecuado  y  consid e ra r  que  fu n d am en talm en te  el  p o ten cial  de  p ro tecció n   d e te rm in a rá   fin alm en te  el  tipo  y  com posición  de  las  p in tu ras  que  fo rm arán   p a rte   del  esquem a. 

Intervalo de  -0,8  a  -0,9  volt

D entro  de  e ste   in terv alo   se  pueden  em p lear  p in tu ras  oleo rresin o sas a  base  de  a c e ite   de  tung  y  resin a  fen ó lica  pura,  u rea-fo rm ald h eíd o   y  m elam ina-form aldehído,  e ste re s  epoxídicos  y  c ie rta s   p in tu ras  bitum inosas.  Los pigm entos  in e rte s  m ás  u tilizad o s  son  los  óxidos  de  h ierro   de  bajo  contenido de  sales  solubles,  dióxido  de  tita n io ,  plomo  m etálico ,  alum inio  m e tálico   y su lfa to   básico  de  plomo. 

Intervalo  de  -0 ,9   a  -1,25  volt

Deben  em p learse  p in tu ras  de  m ayor  calidad  y  por  lo  ta n to   de  m ayor costo.  El  lig a n te   puede  se r  de  tipo  epoxibitum inoso,  vinílico  (pigm entado con  alum inio),  caucho  clorado,  p o liu retán ico ,  e tc . 

De  las  p in tu ras  m encionadas,  las  vinílicas  son  las  que  p re se n ta n   el c o m p o rtam ien to   más  c rític o .  Como  se  ap lican   sobre  una  im prim ación  r e a c tiva  (Mwash  prim er"  vinílico),  no  se  produce  am pollado  sino  que  d ire c ta m e n te se  anula  la  adhesión  y  se  desprende  la  to ta lid a d   de  la  c u b ie rta .  Algunos  auto re s  indican  que  e ste   c o m p o rtam ien to   se  debe  a  que  la  capa  de  p in tu ra   es flexible  y  r e s is te n te   a  la  tra c c ió n ,  pero  es  in cap az  de  e x p e rim e n ta r  elongación  y  a  que  la  p resen c ia   de  iones  hidroxilo  d e stru y e   la  adhesión  original  que proporciona  el  ácido  fo sfó rico   que  c o n tien e  la  im prim ación  re a c tiv a   al  a c tu a r  sobre  el  s u s tra to .  Esto  o cu rre  cuando  se  produce  un  daño  en  la  p elícu la que  deja  al  d e scu b ie rto   el  m e ta l  y  p e rm ite   el  a cc eso   del  e le c tro lito   c ató d ic o alcalino  a  esa  zona. 

Intervalo de  -1,5  a  -6  volt

Las  p in tu ra s  que  re siste n   e sto s  elevados  v o lta jes  son  las  denom inadas pinturas  antigalvánicas, cuyo  uso  e s tá   restrin g id o   a  las  c e rc a n ía s  de  los  ánodos.  Se  pueden  fo rm u lar  con  pigm entos  in e rte s  y  lig a n te s  a  base  de  c lo ro p re - 

no,  resinas  epoxídicas  o  p o lié ste r  re fo rz a d a s  con  fib ra  de  vidrio,  com posiciones  de  epoxi-poliam ida  en  com binación  con  p o lietilen o ,  tiokol,  e tc .,  que  se ap lican   en  todos  los  casos  en  a lto s  esp eso res,  que  en  algunos  caso s  suelen su p e ra r  los  1000  um. 

C ualquiera  sea  el  caso  considerado  tie n e   fu n d am en tal  im p o rta n c ia   la p rep a rac ió n   de  la  su p e rfic ie   re a liz a d a   por  m edios  que  p e rm ita n   o b te n e r  sustr a to s   de  a lto   grado  de  lim p ieza  (aren ad o ,  g ran a ú ad o ,  e tc .),  el  em pleo  de m étodos  de  ap licació n   que  p e rm ita n   d e p o sita r  p in tu ra s  de  a lto   co n ten id o 127
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de  sólidos  y  el  uso  de  esquem as  de  p in tu ras  de  durabilidad  com probada,  com p atib les  con  p ro tec ció n   c ató d ic a. 
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INTRODUCCION

La  p in tu ra  es  uno  de  los  desarro llo s  más  antiguos  logrados por  el  hom bre.  Existen  evidencias  de  p in tu ras  ru p e stre s  en  cuevas  o  g ru tas situ ad as  en  el  n o rte  de  España  o  sur  de  F ran cia,  cuyo  origen  se  rem o n ta a  20  000  años  a trá s. 

Muchas  civilizaciones  de  la  antig ü ed ad   (egipcia,  g rieg a,  china, e tc .)  em plearon  p in tu ras  con  d istin to s  fines.  En  épocas  p o ste rio re s,  por ejem plo d u ran te  el  Im perio  Rom ano,  tam b ién   se  im plem entaron  té c n ic a s para  adornar  diversas  e s tru c tu ra s ,  siendo  los  m urales  de  Pom peya  un claro  ejem plo  de  ello. 

Sin  em bargo,  de  todas  las  civ ilizacio n es  m encionadas,  sólo la  rom ana  p areció   ad ju d icarle  algún  riesgo  a  la  elaboración  y  em pleo de 

pinturas.  V itruvius,  en "La  A rq u itec tu ra "  (33  a.C .)  y  Plinio,  en  su

"H istoria  N atural"  (77  d.C .)  d escribieron  algunos  productos  com o  tóxicos (plomo  rojo,  plomo  blanco,  sulfuro  m ercú rico ,  e tc .),  pero  no  m encionaron ningún  caso  co n creto   de  en v en en am ien to .  Plinio,  adem ás,  fue  el  p rim ero en  indicar  la  conveniencia  del  em pleo  de  m áscaras  para  p ro te g e r  a  los operarios  que  obtenían  sulfuro  m ercú rico   a  p a rtir  de  los  m o rtales  humos de 

m etal  líquido.  Mucho después  se  tuvo  la  p rim era  re fe re n c ia   de envenenam iento,  d e sc rip ta   en  1656  por  Je an   F ern el,  y  que  e stab a   vinculada a  la  m u erte  de  un  p in to r  por  in to x icació n   con  plomo. 

H asta  el  siglo  XVIII,  en  el  que  la  revolución  in d u strial  in cre m e n tó el 

uso  de  la  p in tu ra,  su p rep aració n  

no  e sta b a   s iste m a tiz a d a   y  en

consecuencia  el  p in to r  adquiría  los  d ife re n te s  com ponentes,  p rep a rab a los  productos  y,  fin alm e n te,  los  ap licab a.  En  esa  época  el  en v en en am ien to con  plomo  ("cólico  del  pintor")  e ra   fre c u e n te . 

En  el  siglo  XIX  la  m ayoría  de  las  m u ertes  ocasionadas por en v en en am ien to   con  plomo  provenían  del  em pleo  de  p in tu ras. 

El  d esarro llo   de  pigm entos  orgánicos  y  el  de  la  in d u stria  quím ica en  g en eral  ha  conducido  a  una  sensible  dism inución  de  la  to x icid ad   de los  productos  em pleados.  Sin  em bargo,  ese  mismo  d esarro llo   a p o rta c o n sta n te m e n te   nuevos  productos  cuya  to x icid ad   y  uso  deben  se r  evaluados, a  fin  de  e s ta b le c e r  el  nivel  por  debajo  del  cual  no  producen  daños  a  la salud. 

Lo  a n te rio rm e n te   m encionado  y  la  im p lem en tació n   de  m edidas p rev en tiv as  y  de  seguridad,  como  a sí  tam b ién   el  adecuado  cu m p lim ien to de  las  m ism as,  conducen  a  una  dism inución  de  los  riesgos  involucrados en  la  m an u factu ra  y  en  la  ap licació n   de  p in tu ras. 

TOXICOLOG1A

H istó rica m e n te   las  raíc es  de  la  to x ico lo g ía  se  rem o n tan   al año  1  500  a.C .  En  papiros  en co n trad o s  en  Egipto  se  h allaro n   re c e ta s p ro v en ien tes  de  p rá c tic a s   m édicas  en  las  que  se  aco n sejab a  el  em pleo 131
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de  su stan cias  ta le s  como  c ic u ta   y  plomo.  En  el  año  400  a.C .  H ip ó crates agregó  algunos  productos  a  los  ya  u tilizad o s  h a sta   ese  m om ento,  y  dio in stru ccio n es  relacio n ad as  con  la  absorción  y  prevención  de  sobredosis de  m edicinas  p o ten c ia lm e n te   venenosas.  Mucho  tiem p o   después,  a lred ed o r del  año  1  500  d.C .,  P aracelso   estab lec ió   las  bases  de  la  toxicología m oderna,  al  m encionar  que  los  a g en tes  tóxicos  son  de  n a tu ra le z a   quím ica y  que  si  el  producto  se  co m porta  como  te ra p é u tic o   o  tóxico  depende en  gran  m edida  de  la  dosis  ad m in istrad a. 

En  la  actu alid ad   ya  no  se  la  co n sid era  com o  la  cien cia  que estu d ia  sólo  los  productos  tóxicos,  sino  que  tam b ién   a b a rc a   el  co n o cim ien to de  las  c o n cen tracio n es  lím ite   por  debajo  de  las  cu ales  no  ex isten   riesgos nocivos  p ara  la  salud. 

La  to x icid ad   es  fre c u e n te m e n te   d efin id a  com o  la  cap acid ad de  una  su stan cia  de  producir  daños  o  lesiones. 

Los  toxicólogos  se  preocupan  por  la  estim ació n   del  riesgo, definida  como  la  probabilidad  de  que  se  p roduzca  un  daño  debido  al  em pleo de  un  a g en te  quím ico.  Por  ejem plo,  el  plomo  puede  se r  a lta m e n te   tó x ico cuando  se  lo  inhala  com o  fino  polvo,  pero  no  p re s e n ta   ningún  riesgo  cuando se  lo  m anipula  en  estad o   sólido.  Desde  e ste   punto  de  v ista,  la  seguridad es  el  com plem ento  del  riesgo.  La  seguridad  ab so lu ta  (cero  de  riesgo) se  alc an z a   ra ra m e n te . 

La  to x icid ad   de  una  su sta n c ia   depende  de  diversos  fa c to re s que  e stá n   d ire c ta m e n te   vinculados  a  las  propiedades  in h ere n te s  del m a te ria l,  m ien tras  que  el  riesgo  e s tá   relacio n ad o   con  una  se rie   de c irc u n stan c ia s  que  rodean  su  u tilizació n . 

En  co n secu en cia,  a n te s  del  em pleo  de  un  pro d u cto   dado,  es conveniente  conocer  diversos  a sp ecto s  r e fe re n te s   al  mismo:  fo rm a  física (polvo,  solución,  e tc .);  proceso  de  obtención  (continuo  o  discontinuo, re c ip ie n te s  a b ie rto s  o  cerrad o s,  e tc .);  condiciones  de  elab o ració n   (presión, te m p e ra tu ra ,  e tc .);  y  su stan cias  quím icas  que  s is te m á tic a m e n te   o  bien e v en tu alm en te   pueden  e s ta r  en  c o n ta c to   con  el  p ro d u cto . 

En  lo  r e fe re n te   al  riesgo  e m e rg e n te   del  m anipuleo  de  una su stan cia,  el  mismo  depende  del  dosaje  o  c o n ce n tra ció n ,  de  la  fo rm a de  exposición  (c o n ta c to   con  la  piel,  ingestión  o ral,  e tc .)  y  de  la su scep tib ilid ad   individual. 

Es  co n v en ien te  re m a rc a r,  sin  em bargo,  que  en  g e n eral  to d as las  su stan cias  son  tó x icas,  ya  que  es  fa c tib le   e s ta r   fre n te   a  un  d e te rm in a d o dosaje  y  a  una  p a rtic u la r  form a  de  exposición  para  que  a p a re z c a n invonvenientes  o  tra s to rn o s  en  el  organism o.  Por  ejem plo,  el  agua  d e stila d a , in y ec ta d a   por  vía  endovenosa,  causa  serios  desequilibrios  en  el  balan ce e le c tro lític o ,  pudiendo  p rovocar  la  m u erte. 

PROBABILIDAD  DE  RIESGOS

Toda  activ id a d   que  desem peña  una  persona  p re se n ta   c ie rto s riesgos.  Estos  pueden  ser  considerados  com o  la  probabilidad  de  que  a 132
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dicha  persona  le  o cu rra  algún  daño,  debiéndose  e sta b le c e r  el  grado  de severidad  del  mismo. 

En  la  Tabla  I  se  indica  la  probabilidad  re la tiv a   de  riesgo  de  diversas a ctiv id ad es  a  grado  de  severidad  co n stan te   (la  m u erte  es  el  punto  final). 

En  la  Tabla  II  se  m uestran  las  activ id ad es  que  im plican  el  mismo  tipo de  riesgo. 

De  dichos  valores  se  deduce  que  cada  individuo  y  la  sociedad  toda en  su  conjunto  deben  a fro n ta r  tra sc e n d e n te s  decisiones  d iarias  vinculadas con  la  seguridad  de  to d as  las  activ id ad es  que  se  d esarro llan   en  la  m ism a. 

Los  responsables  de  esas  decisiones  tien en   o  deben  te n e r  p re se n te   que la  fijación  de  un  valor  de  riesgo  cero  en  un  á re a   d e term in ad a  im plica seg u ram en te  una  elev ad a  probabilidad  de  daño  en  o tra   zona;  e sta   últim a puede  ser  a d y acen te  o  no  a  la  p rim e ram en te   m encionada.  A dem ás,  el r ie s g o . es  p a rte   del  p recio   que  se  paga  para  aseg u rar  c ie rto s  ben eficio s esperados.  Sin  em bargo,  deben  e x istir  con sid eracio n es  é tic a s  en  p rim era in stan cia  y  ju ríd icas  luego,  que  regulen  h a sta   donde  es  perm isible  e x te n d e r un  riesgo  para  a lc a n z a r  un  beneficio  dado. 

EVALUACION  DE  RIESGOS

En  la  in d u stria  de  la  p in tu ra  fre c u e n te m e n te   se  em plean  nuevos productos  debido  a  que  la  p erm an en te  in v estig ació n   induce  a  d esarro llo s tecnológicos  más  e fic a c e s.  Es  posible  c la sific a r  de  tr e s   m aneras  d ife re n te s la  evaluación  de  los  riesgos  re s u lta n te s  del  m anipuleo  de  su sta n c ia s quím icas  diversas:

a)  D e term in a r  el  nivel  tóxico  de  cad a  com posición.  E sta  form a ra ra m e n te   es  ad o p tad a  debido  a  su  a lta   com plejidad. 

b)  D isponer  de  fo rm u lacio n es  re p re s e n ta tiv a s   en  cu an to   a  su  grado de  toxicidad  y  em p lea rlas  para  e stim a r  por  an alo g ía  el  riesgo  e m e rg e n te de  com posiciones  sim ilares.  E sta  m etodología  es  h a b itu alm en te   se le c cionada  por  su  gran  p ra c tic id a d . 

c)  Ju z g a r  la  to x icid ad   de  la  p in tu ra   o  m ezcla  de  p ro d u cto s  en base  al  riesgo  que  p re s e n ta   cada  uno  de  sus  co m p o n en tes.  E ste  m ecanism o de  tra b a jo   (toxicología  com binada)  se  em plea  tam b ién   en  form a  fre c u e n te . 

La  toxicología  com binada  puede  se r  c la sific a d a   en  tr e s   tipos d ifere n te s:

a)  Tipo  a d itiv o .  Dos  o  más  a g e n te s  quím icos  pueden  a c tu a r  sobre la  m isma  clase  de  célula  de  id é n tic a   m an era.  En  co n secu en cia  es  posible c a lc u la r 

la 

to x icid ad  

prom edio 

considerando 

com o 

base 

aq u élla 

co rresp o n d ien te  a  cad a  p ro d u cto   en  fo rm a  individual  y  tam b ién   su contenido  p o rce n tu al  en  la  m ezcla. 

b)  Tipo  antagónico. Los  co m p o n en tes  de  una  m ezcla  p re se n ta n e fe c to s   opuestos.  En  e s te   caso  la  to x icid ad   prom edio  se  c alcu la   en  fo rm a sim ilar  a  la  del  caso  a n te rio r,  pero  con  el  re sp e c tiv o   signo  que  d efin e la  acció n . 

133

[image: Image 157]

TABLA  I

RIESGOS  ESTIMADOS  PARA  ACTIVIDADES  DIVERSAS 

(LA  MUERTE  ES  EL  PUNTO  FINAL)

Actividad

Peligros

Fum ar  10  cig arrillo s  diarios

1  :  400

A ccidentes  varios

1  :  2  000

A ccidentes  de  trá n s ito

1  :  8  000

T rabajo  en  in d u strias

1  :  30  000

D esastres  n a tu ra le s

1  :  50  000

C onducir  autom óvil  d u ran te  80  km

1  :  1  000  000

TABLA  O

EXPOSICIONES  QUE INCREMENTAN  LA  POSIBILIDAD  DE  MUERTE 

EN  1  ppm  O  REDUCEN  LA  EXPECTATIVA  DE  VIDA  EN  8  MINUTOS

Fum ar  1,4  cig arrillo s

Vivir  2  m eses  con  un  fum ador

Sacarse  una  rad io g rafía

C om er  100  bifes  asados  con  carbón  v e g etal

C om er  100  c u ch arad as  de  m an teca

Tom ar  30  bebidas  de 250 cm^  co n teniendo  sa c a rin a

Vivir  15  años  a  una  d istan c ia   m enor  de  48  km  de  una  p lan ta   n u clear Vivir  20  años  c e rc a   de  una  p lan ta  de  cloruro  de  polivinilo 1 34
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c) 

Tipo  sin ergético. Dos  o  más  productos  quím icos  e jercen   un e fe c to   m ayor  (se  potencian)  que  en  una  acción  ad itiv a.  Esto  últim o  indica lo  dificultoso  que  re su lta ,  por  cálculo,  e sta b le c e r  la  toxicidad  de  una m ezcla  de  e sta s  c a ra c te rís tic a s . 

TOXICIDAD  DE  LOS  DIVERSOS  CONSTITUYENTES  DE  LA  PINTURA Una  pin tu ra,  considerada  desde  el  punto  de  v ista  fisicoquím ico, es  un  sistem a  disperso.  E stá  co n stitu id a  por  la  dispersión  de  un  sólido o  de  una  m ezcla  de  sólidos  fin am en te  divididos  (pigm ento)  en  un  medio fluido  (vehículo). 

El  p ro cesam ien to   de  las  d ife re n te s  m a te ria s  prim as  seleccio n ad as para  la  elaboración  de  una  p in tu ra,  como  así  tam bién  el  m anipuleo  del producto  term in ad o ,  expone  a  los  o p erario s  involucrados  a  riesgos  de intoxicación  si  se  em plean  té c n ic a s  de  tra b a jo   no  ad ecu ad as.  Los  e fe c to s tóxicos 

de 

las 

p in tu ras 

y 

de 

sus 

c o n stitu y e n te s 

pueden 

incluir 

envenenam iento  d ire c to   por  absorción  g a stro in te s tin a l,  sofocación  y estu p efacció n   debido  a  la  inhalación  de  vapores  y  tam bién  irrita c ió n y  daños  por  c o n ta c to   con  las  m ucosas  o  con  la  piel. 

Vehículo

El  vehículo  es  el  com ponente  que  involucra  a  los  m a te ria le s form adores  de  película  (a c e ite s,  resinas  n a tu ra le s  y  sin té tic a s ,  pro d u cto s polim éricos)  y  a  los  disolventes,  que  son  las  su stan cias  que  p e rm ite n la  disolución  de  las  p rim eras  con  el  o b jeto   de  a lc a n z a r  una  c o rre c ta co n sisten cia  de  ap licació n  

que  fa c ilite   la  elab o ració n   y  el  pintado  y 

la  obtención  de  capas  delgadas  y  uniform es.  En  el  vehículo  se  e n cu e n tra n incluidos  tam bién  los  p la s tific a n te s,  que  son  incorporados  a  fin  de  m ejo rar las  propiedades  m ecán icas  y  físicas  de  la  p elícu la. 

Los  productos  usu alm en te  em pleados  com o  m ateriales  form adores de  película 

y  que  p resen ta n   problem as  de  to x icid ad   son  los  que  se m encionan  a  continuación:

A c eites.  Los  a c e ite s   n o rm alm en te  em pleados  en  la  in d u stria  de p in tu ras  son  é s te re s   n a tu ra le s  de  ácidos  grasos  no  satu rad o s  con  la  g lic erin a (trig licérid o s).  En  g en eral  no  son  tóxicos  pero  en  relació n   con  los  a c e ite s de  tipo  se c a n te   corresponde  re m a rc a r  que  su  uso  en  am b ien te s  c errad o s puede  producir  d esco m p o stu ras,  a trib u ib le s  a  la  fa lta   de  oxígeno.  T am bién se  han  en co n trad o   casos  de  en v en en am ien to   por  ingestión  de  a c e ite   de tung. 

Resinas  alquídicas. Son  las  más  im p o rta n te s  por  el  a lto   p o rc e n ta je que 

se 

em plea. 

Su 

u tilizació n  

se 

debe 

fu n d am e n ta lm e n te  

a 

las 

e x tra o rd in a ria s  propiedades  de  rete n ció n   de  brillo  y  de  re s iste n c ia   a la  in te m p erie.  Se  t r a t a   de  p o lié ste re s  de  alco h o les  polihidroxílicos  (p.ej. 

g licero l)  con  ácidos  policarboxílicos  (p.ej.  ácido  itá lic o ),  y  se  com binan q u ím icam en te  con  a c e ite s   a  fin  de  m o d ificar  sus  p ropiedades.  En  g e n eral no  son  tó x icas  pero  pueden  producir  c o n ju n tiv itis  o  inclusive  asm a 135
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espasm ódico,  problem as  atrib u ib les  al  anhídrido  itá lic o   que  puede  e s ta r p resen te   en  el  a m b ien te.  Adem ás  debe  re m a rc a rse   que  los  diso lv en tes usuales  de  las  resinas  alquídicas  son  com puestos  a ro m á tic o s,  alcoholes y  ceto n as,  los  que  suman  sus  acciones  a  las  m encionadas  p re c e d e n te m e n te . 

Resinas  vindicas. Se  form an  a  p a rtir  de  m onóm eros  que  p resen tan dobles  en laces  en  su  e s tru c tu ra .  Estos  m onóm eros  (cloruro  de  vinilo, a c e ta to   de  vinilo,  cloruro  de  vinilideno)  p olim erizan  por  adición  y  por acción  té rm ic a ,  produciendo  com puestos  de  peso  m olecular  v ariab le. 

Las  resinas  vinílicas  son  en  g en eral  no  tó x icas.  Sin  em bargo  el  em pleo de  su stan cias  que  las  contienen  pueden  producir  irrita c ió n   en  los  ojos y  en  las  vías  re sp ira to ria s,  languidez  y  fa tig a . 

Resinas  fen ólicas. Se  obtienen  a  p a rtir  del  fenol  o  de  fenoles  para su stitu id o s  y  del  form aldehído.  La  im p o rta n te   to x icid ad   que  exhiben (fu n d am en talm en te  cuando  e stán   p a rc ia lm e n te   po lim erizad as)  es  a trib u ib le a  su  com posición  quím ica.  El  form aldehído  produce  una  in ten sa  irrita c ió n de  la  piel  y  m ucosas  y  su  inhalación  puede  pro v o car  serios  problem as en  las  vías  re sp ira to ria s.  En  la  p rá c tic a   no  se  g en eran   tra s to rn o s  g rav es debido  a  que  sus  vapores  son  fác ilm e n te   d e te c ta d o s  en  c o n ce n tra cio n es muy  por  debajo  de  su  nivel  tóxico,  lo  cual  no  excluye  que  se  lo  deba m anejar  con  p recaución.  El  fenol  produce  in to x icació n   sev era  con  una depresión  en  el  siste m a   nervioso  c e n tra l,  p a rtic u la rm e n te   en  los  c en tro s v ita les.  Se  conocen  casos  de  m uerte  sú b ita  por  inhalación  de  sus  vapores, con  ev id en te  daño  en  el  a p a ra to   re sp ira to rio   y  en  el  d igestivo  y  posibles tra sto rn o s  severos  en  el  riñón  y  en  el  hígado. 

C aucho  clorado.  Las  resinas  de  caucho  son  em p lead as  en  la  in d u stria de  la  p in tu ra  en  d ife re n te s  form as:  caucho  clorado,  iso m erizad o ,  ciclad o , copolím eros  de  estire n o -b u ta d ien o ,  b u ta d ie n o -a c rilo n itrilo ,  e tc .  Su  uso no  o frec e   riesgos  para  la  salud;  tien en   una  muy  red u cid a  to x icid ad   oral y  por  inhalación;  en  e ste   últim o  caso  el  nivel  de  polvo  en  la  a tm ó sfe ra de  trab a jo   debe  m an ten erse  por  debajo  de  los  10  m g.m ~3.Sin  em bargo, y  a  p esar  de  lo  exp u esto ,  es  n ecesario   te n e r  en  cu en ta   que  el  caucho clorado  siem pre  tie n e   algún  residuo  de  te tra c lo ru ro   de  carbono,  el  que es  fu e rte m e n te   rete n id o   por  la  resina  y  se  ev ap o ra  muy  le n ta m e n te   a te m p e ra tu ra   a m b ien te.  Por  ello  en  los  dep ó sito s  es  n ece sario   c o n tro la r la  co n cen tració n   de  te tra c lo ru ro   de  carbono  en  la  a tm ó sfe ra ,  debido a  las  posibles  propiedades  can ceríg en as  de  e s te   com puesto.  D u ran te  la p rep aració n   de  las  p in tu ras  el  te tra c lo ru ro   de  carbono  se  lib e ra   luego de  la  disolución  de  la  resina:  se  debe  a se g u ra r  que  su  c o n ce n tra ció n   en el  am b ien te  no  supere  los  65  mg.m~3  . 

A  todo  lo  ex p u esto   debe  sum arse  el  riesgo  que  o frec en   las  p in tu ras de  caucho  clorado  al  producirse  el  quem ado  de  la  p in tu ra  d u ra n te   las o p eracio n es  de  soldadura;  su  descom posición  produce  cloruro  de  hidrógeno, fosgeno  y  cloro.  D entro  de  lo  posible  se  d eb erá  elim in ar  de  las  su p e rfic ie s de  a c e ro   los  resto s  de  p in tu ras  de  caucho  clorado  a n te s  de  p ro ce d er  a c o rta r  o  soldar  el  m etal  con  so p lete;  si  ello  no  puede  lo g rarse,  se  d eb erá disponer  una  ad ecu ad a  v en tilació n   y  d e te rm in a r  p e rió d ica m en te   el  nivel de  cloruro  de  hidrógeno  en  el  am b ien te;  cuando  el  con ten id o   de  e s ta su stan cia  e stá   por  debajo  del  m áxim o  p erm isib le,  las  c o n c e n tra c io n e s de  fosgeno  y  cloro  son  muy  in ferio res  a  los  valores  lím ite   recom endados. 
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Resinas  epoxfdicas. Se  c a ra c te riz a n   por  su  a p titu d   para  la form ulación  de  recu b rim ien to s  que,  con  un  curado  adecuado,  poseen elevada  resisten c ia .  La  m acrom olécula  se  form a  por  reacción  quím ica e n tre   la  resina  y  el  endurecedor,  produciéndose  e n tre c ru z a m ie n to s  y un 

reticu lad o  

que 

proporciona 

las 

propiedades 

m encionadas 

p re c e d e n te m e n te .  E stas  resinas  han  generado  casos  de  d e rm a titis ,  pero esto s  daños  en  la  piel  e stán   vinculados  g e n eralm en te   con  el  ag en te   de curado.  Estas  su stan cias  son  g e n eralm en te  am inas,  fu e rte m e n te   a lcalin as en  su  form a  co n cen trad a  y  por  lo  ta n to   corrosivas  para  la  piel.  Por  ta l c ircu n stan cia  en  los  sistem as  epoxídicos  de  dos  com ponentes,  el  envase correspondiente  al  en d u reced o r  debe  ser  m anipulado  con  precaución a  fin  de  dism inuir  riesgos,  y  en  las  c an tid ad es  aconsejadas  por  el  fa b ric a n te , para  que  no  quede  am ina  libre  en  la  película  de  p in tu ra. 

Resinas  poliuretanicas. Proporcionan  películas  de  gran  d u reza y  re siste n te s  a  ag en tes  atm o sfé ric o s  y  quím icos,  su stan cias  co rro siv as en  general  y  a  la  abrasión.  Se  elaboran  a  p a rtir  de  iso cian ato s  y  dioles, polioles  o  com puestos  con  grupos  hidroxilo  en  su  m olécula.  Los  iso cian ato s fre c u e n te m e n te   em pleados  son  el  d iiso cian ato   de  tolueno  (DIT),  el diiso cian ato   de  h ex am etilen o   (DIH)  y  el  d iiso cian ato   de  difenil  m etano (DIM).  Dado  que  las  resin as  pueden  c o n te n e r  pequeñas  c an tid a d es  de m onóm ero  lib re,  no  pueden  co n sid erarse  com o  inocuas,  fu n d am e n ta lm e n te cuando  se  em plean  el  DIT  y  el  DIH,  dada  su  elev ad a  presión  de  vapor en  condiciones  norm ales  (son  riesgosas  co n ce n tra cio n es  en  el  a ire   m ayores de  0,02  ppm  v/v).  En  g en eral  los  iso cian ato s  son  ir r ita n te s   p ara  los  ojos, m ucosas 
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piel, 

y 

adem ás 

fu e rte s 

alérg en o s, 

es  d ecir  producen 

sensibilización  en  aquellos  individuos  que  ya  fueron  a fe c ta d o s  por  su em pleo.  Su  pato lo g ía  e stá   c a ra c te riz a d a   por  sín to m as  sim ilares  a  los de  una  sú b ita  neum onía  o  un  ata q u e   de  asm a.  F re c u e n te m e n te   la  ap licació n por  pulverización  de  p in tu ras  a  base  de  resin as  p o liu re tá n ica s  expone al  op erario   al  riesgo  de  resp u esta s  a lé rg ic a s  re s p ira to ria s  e  irrita c ió n en  laringe  y  trá q u e a   y  p o siblem ente  bronquios  y  bronquiolos.  La  ad ecu ad a ventilación  del  re c in to   y  el  em pleo  de  m áscaras  suelen  se r  m edidas adecuadas  de  p recau ció n .  No  ex isten   riesgos  e sp eciales  derivados  de la  abrasión  de  películas  se ca s  de  p in tu ras  de  e ste   tipo. 

D isolventes

P resen tan   gran 

acción 

tó x ica 

debido  a  que  son  fá c ilm e n te  

absorbibles  por  inhalación  y  por  la  piel,  co n stitu y én d o se  por  e ste   m otivo en  el  grupo  más  im p o rta n te   de  m a te ria le s  riesgosos  em pleados  en  p in tu ra s. 

Los  diso lv en tes  orgánicos  c o rrie n te m e n te   em pleados  se  m encionan a  continuación. 

Aguarrás  vegetal  (esencia  de  tre m e n tin a ).  Se  o b tien e  de  c ie rto s pinos,  ya  sea  por  m edio  de  incisiones  en  e je m p la res  vivos  y  p o ste rio r d e stilac ió n   del  m a te ria l  recogido,  o  bien  por  d estilac ió n   d e s tru c tiv a   de su  m ad era.  Es  e se n c ia lm e n te   una  m ezcla  de  terp e n o s,  cuyas  c a r a c te r ís tic a s g e n erale s  dependen  de  la  esp ecie  de  pino  se lec cio n ad a .  Su  to x icid ad   ha sido  d e sc rip ta   por  num erosos  a u to re s  y  se  a c e p ta   que  es  cap az  de  c au sa r e fe c to s   agudos  sobre  c ie rto s  órganos  y  tam b ién   sobre  la  piel;  ingerido 137
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en  pequeña  can tid ad   produce  e fe c to s  irrita n te s ,  dañando  el  riñón  después de  su  absorción.  En  la  p rá c tic a   el  m ayor  riesgo  d eriv a  de  la  exposición a  la  acción  de  sus  vapores,  pudiendo  cau sar  a rd o r  en  ojos,  n ariz  y  g a rg a n ta , como  a sí  tam bién  náuseas  y  vóm itos.  Una  in to x icació n   suave  provoca dolor  de  cab eza  y  m areos,  con  confusión  m en tal  en  los  casos  más  severos. 

La  can tid ad   m áxim a  de  vapores  perm isible  en  la  a tm ó sfe ra   es  de  100  ppm v/v,  valor  a  p a rtir  del  cual  ap arecen   los  p rim eros  síntom as  de  irrita c ió n m encionados. 

En  lo  re fe re n te   al  c o n ta c to   con  la  piel,  la  esen cia  de  tre m e n tin a puede  d esarro llar  una  sensibilización  a  la  d e rm a titis .  En  esas  c irc u n sta n c ia s la  piel  se  to rn a  rojiza  y  acalo rad a.  Si  el  c o n ta c to   se  re p ite ,  los  sín to m as se  in ten sifican ,  ap arecien d o   irrita c ió n   y  am pollas.  Con  re sp e c to   a  la d e rm a titis , 

corresponde 

m encionar 

que 

cu alq u ier 

disolvente 

puede 

o casio n arla,  dado  que  p rim e ram en te   rem ueve  las  m a te ria s  g rasas  que p ro teg en   la  piel  y  luego  la  irrita ,  exponiéndola  sin  p ro tecció n   al  a ta q u e de  o tro s  ag en tes.  Como  el  consumo  de  e ste   d iso lv en te  es  muy  lim itad o , el  problem a  no  tie n e   m ayor  significación  en  la  p rá c tic a . 

Aguarrás  mineral. En  la  a ctu alid ad   e s te   d isolvente  ha  reem p lazad o al  ag u arrás  v e g etal  en  la  m ayoría  de  los  casos.  E xisten  pocas  ev id en cias de  que  sea  tóxico,  pero  la  exposición  a  sus  vapores  en  un  espacio  c erra d o podría  te n e r  e fe c to   n a rc ó tic o   y  aún  cau sar  pérd id a  de  co n o cim ien to .  El contenido  en  el  a ire  no  debe  ser  superior  a  500  ppm  v/v,  p ara  que  se  logren sa tis fa c to ria s   condiciones  de  trab a jo . 

Su  acción  d esen g rasan te  sobre  la  piel  es  poco  nociva;  sin  em bargo puede  producir  en  algunos  casos  irrita c ió n   y  en  co n secu en cia  su  em pleo p ara  la  lim pieza  de  las  manos  no  es  aco n sejab le. 

N aftas  de  petróleo. Están  co m p u estas  por  h idrocarburos  a lifá tic o s con  cadena  de  8  ó  9  áto m o s  de  carbono,  con  un  a p re cia b le   co n ten id o   de com puestos  alicíclico s  y  a ro m á tic o s.  Se  les  adjudica  una  to x icid ad in te rm e d ia   e n tre   el  a g u arrás  m ineral  y  las  n a fta s   de  alq u itrá n   de  hulla; en  c o n cen tracio n es  su p erio res  a  500  ppm  v/v  pueden  producir  e fe c to n a rc ó tic o   e  inclusive  la  m u erte.  Poseen  un  m enor  punto  de  in flam ació n y  un  m ayor  poder  de  disolución  que  el  a g u arrás  m ineral. 

N aftas  de  alquitrán  de  hulla  ("coal  tarn). T ienen  una  com posición p rep o n d e ran te m e n te   a ro m á tic a ,  que  incluye  hom ólogos  del  benceno  y pequeñas  can tid ad es  de  com puestos  p arafín ico s.  Se  em plean  cuando  se req u iere  un  disolvente  a ro m á tic o   de  a lto   punto  de  ebullición.  Sus  vapores e jercen   una  m arcada  acción  n a rc ó tic a   y  en  casos  severos  pueden  producir pérdida  de  conocim iento  cuando  el  contenido  en  la  a tm ó sfe ra   su p era  las 200  ppm  v/v. 

Benceno  y  sus  homólogos. El  benceno,  como  diso lv en te,  p re s e n ta una  serie  de  propiedades  deseab les.  Sin  em bargo,  debido  a  su  elev ad a toxicidad,  no  se  aco n seja  su  uso.  El  m áxim o  perm isible  en  el  a ire   es  35 

ppm  v/v.  Se  d ifere n cia   de  los  disolventes  u su alm en te  em pleados  por  su capacidad  de  producir  en v en en am ien to   crónico  y  de  o casio n ar  una  p ro g resiv a y  fa ta l  d estru cció n   de  los  órganos  g en erad o res  de  sangre,  p rin cip alm en te en  la  m édula,  pudiendo  conducir  a  la  leu cem ia.  Esta  ú ltim a  no  es  una en ferm ed ad   in d u strial  que  se  d e te c te   asid u am en te ,  pero  es  fre c u e n te 138
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que  operarios  que  m anipulan  benceno  p resen ten   dolor  de  cab eza,  languidez y  pérdida  de  a p e tito ,  por  ligeros  disturbios  en  la  form ación  de  la  sangre. 

Cuando  ap arecen   los  prim eros  síntom as  se  e v ita   que  el  problem a  progrese im pidiendo  nuevas  exposiciones,  con  lo  que  la  recu p eració n   es  rápida. 

Los  tra sto rn o s  tienen  un  período  de  duración  variable  de  una  persona  a o tra .  Es  un  p o ten te   n a rc ó tic o ,  que  produce  una  sú b ita  y  profunda  depresión del  siste m a   nervioso. 

E ntre  los  homólogos  del  benceno  se  e n cu en tran   el  tolueno  y  el  xileno. 

Desde  el  punto  de  v ista  toxicológico  se  incluyen  los  tre s   isóm eros  del xileno,  y  la  can tid ad   en  el  a ire  no  debe  e x ced er  de  200  ppm  v/v.  El  e fe c to n a rc ó tic o   que  producen  es  sim ilar  al  del  benceno  pero  más  aten u ad o   por su  m enor  volatilidad.  El  c o n ta c to   prolongado  con  tolueno  o  xileno  conduce a  una  ligera  anem ia  y  depresión;  los  casos  de  anem ia  progresiva  son atrib u ib les  sólo  al  benceno. 

Esteres,  cetonas,  éteres  y  alcoholes. Se  t r a t a   de  un  grupo  muy num eroso  de  disolventes,  de  com posición  muy  diversa,  razón  por  la  cual no  se  los  puede  co n sid erar  en  form a  conjunta.  Se  h ará  una  re fe re n c ia   a los 
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más 
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de 

cada 

grupo, 
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c a ra c te rís tic a s   toxicológicas  p a rtic u la re s. 

E ntre  los  ásteres, un  ejem plo  típ ico   es  el  a c e ta to   de  am ilo.  La ex p erien cia  indica  que  cuando  es  inhalado  en  a lta s   c o n cen tracio n es  tien e acción  irrita n te   y  n a rc ó tic a   no  muy  se ria,  e fe c to   com únente  producido por  la  m ayoría  de  los  á ste re s.  Hay  tam b ién   evidencia  que  re p e tid a s  y fre c u e n te s  inhalaciones  en  c o n ce n tra cio n es  no  n a rc ó tic a s  (in ferio res  a 200  ppm  v/v)  perjudican  el  siste m a   re sp ira to rio ,  hígado,  riñón  y  a p a ra to digestivo;  ocasiona  la  irrita c ió n   de  m ucosas,  picazón  y  dolor  en  los  ojos, sequedad  de  g a rg a n ta,  tos,  e tc . 

En  la  serie  de  cetonas  un  ejem plo  re p re se n ta tiv o   es  la  a c e to n a . 

Los 
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en 
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que 

en 
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co n cen tracio n es  la  a c e to n a   e je rc e   un  e fe c to   n a rc ó tic o .  Sin  em bargo,  ex isten pocos  casos  conocidos  de  in to x icacio n es  se v era s  producidas  en  se res humanos,  con  co n ce n tra cio n es  en  el  a ire   por  debajo  de  1000  ppm  v/v. 

No  se  han  d e te c ta d o   evidencias  de  absorción  por  la  piel,  pero  sí c o n cen tracio n es  sig n ific ativ as  en  el  cuerpo  hum ano  debido  a  que  es  el producto  final  que  se  g en era  como  co n secu en cia  de  e n ferm ed ad es  d iv ersas (p.  ej.  diab etes). 

La  m etil  e til  ceto n a   es  en  g en eral  más  ir r ita n te   que  la  a c e to n a e  in to lerab le  para  el  ser  hum ano  en  c o n c e n tra c io n e s  su p erio res  a  250  ppm v/v. 

La  ciclohexanona,  o tra   c eto n a   co m únm ente  usada  en  fo rm u lacio n es de  p in tu ras,  puede  cau sar  som nolencia,  pero  no  g en era  cam bios  más sig n ificativ o s  en  la  sangre  que  una  lig era  an em ia.  La  m etil  cilclo h ex an o n a p re s e n ta   toxicidad  cuando  su  contenido  en  el  a ire   sobrepasa  las  100  ppm v/v. 

Un  ejem plo  del  grupo  é te r-a lc o h o l  lo  c o n stitu y e   el  m onoetil  é te r del  etilen g lico l.  E studios  llevados  a  cabo  sobre  anim ales  pusieron  de m an ifiesto   su  bajo  e fe c to   tóxico  sobre  el  siste m a   nervioso  c e n tra l  y  el riñón.  Su  baja  tensión  de  vapor  lo  hace  a p to   para  el  uso  in d u stria l, 139
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ocasionando  en  algunos  casos  una  ligera  irrita c ió n   en  los  ojos  de  los  o p erario s que  lo  em plean,  cuando  la  can tid ad   en  el  a ire   supera  las  200  ppm  v/v. 

El  m eto x ietan o l  es  más  tóxico  que  el  a n te rio r;  su  ingestión  puede producir  la  m u erte.  Su  em pleo  en  a p re sto s  para  la  ropa  ocasionó  casos severos  de  a lte ra c io n e s  en  el  sistem a  nervioso  y  en  la  san g re.  La co n cen tració n   m áxim a  perm isible  en  el  a ire  es  de  25  ppm  v/v. 

O tros  m iem bros  de  e sta   serie  p resen ta n   e fe c to s  sim ilares,  siendo todos  p o ten cialm en te  cap aces  de  dañar  los  riñones,  el  siste m a   nervioso c e n tra l  y  la  medula  de  los  huesos. 

Si  bien  en  la  in d u stria  de  la  p in tu ra  el  em pleo  de  alcohol  m etílico no  es  fre c u e n te ,  sus  c a ra c te rís tic a s   p ecu liares  hacen  n ecesario   m encionar que  su  m anipuleo  es  a lta m e n te   riesgoso:  a ta c a   el  nervio  ó ptico,  produciendo ceg u era  p erm an en te,  y  su  ingestión  puede  o casio n ar  la  m u erte.  La  c an tid ad m áxim a  adm isible  en  el  a ire  es  de  200  ppm  v/v. 

Los  alcoholes  su p erio res  p resen tan ,  en  g e n eral,  una  m ayor  tox icid ad , pero  por  su  m enor  v olatilidad  el  e fe c to   dism inuye  sig n ific a tiv a m e n te . 

Sin  em bargo  algunos  casos  deben  se r  rem arcad o s,  pues  el  isopropanol  tie n d e a  ser  m etabolizado  por  el  organism o,  que  lo  tra n sfo rm a   en  a c e to n a ,  causando los  mismos  problem as  que  é sta .  El  contenido  en  el  a ire   debe  ser  in ferio r a  400  ppm  v/v. 

Por  su  p a rte ,  el  n-butanol,  usado  com unm ente  en  la  in d u stria  de la  p in tu ra,  causa  sev era  irrita c ió n   de  la  conjuntiva  y  de  la  có rn ea,  por lo  que  es  aconsejable  o p erar  sólo  con  c o n ce n tra cio n es  in ferio res  a  100 

ppm  v/v. 

P la stific a n te s .  D entro  de  e ste   grupo,  p re se n ta   riesgos  p ara  la  salud el  fo sfa to   de  tric re s ilo   y  su  ingestión  puede  p roducir  una  se v era   p arálisis, hecho  que  fue  com probado  cuando  se  lo  u tilizó   com o  a d u lte ra n te   de  bebidas. 

Puede  in corporarse  al  organism o  por  inhalación  o  se r  absorbido  por  la piel. 

P in tu ras  que  incluyen  en  su  com posición  difenilos  clorados  son cap aces  de  g e n erar  serios  tra sto rn o s  en  el  hígado  y  erupciones  en  la  piel, sim ilares  a  las  del  acn é.  Tam bién  se  han  d e te c ta d o   en v en en am ien to s  por ingestión.  Todo  esto   ha  conducido  en  algunos  países  a  im p le m e n ta r legislaciones  rigurosas  que  reg istre n   su  em pleo. 

Las  p arafin as  clo rad as,  de  uso  muy  difundido  en  sus  d iv ersas v aried ad es,  no  han  evidenciado  o casionar  tra s to rn o s  en  la  salud  de  las personas  que  en tra n   en  c o n ta c to   con  las  m ism as. 

Pigm entos  y  extendedores

Los  pigm entos  tien en   como  función  fu n d am en tal  im p a rtir  opacidad y  color  a  la  película,  ejercien d o   adem ás  in flu en cia  sobre  o tra s  propiedades de  la  m ism a,  ta le s  com o  du reza,  re s iste n c ia   m ecán ica,  durabilidad  al e x te rio r,  e tc . 

Los  ex ten d ed o res  se  u tilizan   com o  re fu e rz o   y  para  c o m p lem e n ta r las  propiedades  de  los  pigm entos  cu b rie n te s  m encionados  más  a rrib a . 

Algunos  pueden  m ejo rar  la  capacidad  de  su ste n tac ió n   en  el  envase,  reducen la  perm eabilidad  de  la  película  y  co n trib u y en ,  sin  a u m e n ta r  el  co sto ,  a 142
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dar  el  volumen  de  pigm ento  n ecesario   para  lo g rar  un  producto  de  viscosidad adecuada. 

El  tam año  y  la  form a  de  p a rtícu la  de  los  pigm entos  y  ex ten d ed o res v aría  am p liam en te,  a sí  como  su  capacidad  de  absorción  fre n te   a  a c e ite s o  lig an tes  resinosos;  d ifieren   tam bién  en  toxicidad,  absorción  de  u ltra v io le ta , e tc . 

Compuestos  de  mercurio. Los  com puestos  derivados  del  m ercurio producen  e fe c to s  d ife re n te s  sobre  el  hom bre.  Los  de  tipo  inorgánico ocasionan  daños  no  p e rc ep tib les  en  el  c ereb ro   o  provocan  tem b lo res  y estrem ec im ien to s  como  únicos  síntom as  d e te c ta b le s.  Por  su  p a rte   los orgánicos,  como  los  derivados  alquílicos,  generan  lesiones  c e re b ra le s  con consecuencias  sobre  el  sistem a  nervioso,  producen  d ific u lta d es  en  las articu la cio n es  y  re stric c io n e s  en  el  cam po  visual.  Adem ás,  se  fijan firm em en te  en  el  c ereb ro   después  de  la  absorción,  lo  cual  e sta b le c e   una d iferen cia  sig n ificativ a  con  el  caso  a n te rio r.  Los  derivados  a rílico s  se asem ejan  más  por  sus  e fe c to s  a  los  de  tipo  inorgánico. 

Un  hecho  que  m erece  señ alarse  es  que  el  óxido  de  m ercurio,  em pleado como  pigm ento  tóxico  en  p inturas  a n tiin c ru sta n te s,  no  ha  g en erad o trasto rn o s  en  los  o p erario s  que  trab a ja n   en  dique  seco  d u ran te  el  caren ad o de  em barcaciones;  esto   se  fun d am en ta  en  la  elevada  solubilidad  de  e ste com puesto  en  el  agua  de  m ar,  en  condiciones  norm ales  de  navegación, que  lo  elim inan  de  la  película  de  p in tu ra  a n tiin c ru sta n te   o  dejan  sólo  una m ínim a  co n cen tració n   residual.  Adem ás  no  se  produce  desp ren d im ien to de  gases  o  vapores  d u ran te  las  o peraciones  de  o x ico rte   y  soldadura. 

Compuestos  de  plomo. En  la  in d u stria  de  la  p in tu ra  (operarios  de fáb ric a   y  aplicadores),  el  en v en en am ien to   con  plomo  es  conocido  desde hace 

muchos 

años. 

Las 

p recau cio n es 

to m ad as 

p ara 

su 

em pleo 

y 

fu n d am en talm en te 

el 

reem p lazo   por  o tro s  pigm entos  ha  dism inuido 

sen sib lem en te  los  casos  de  m u erte. 

La  form a  más  fre c u e n te   de  in to x icació n   es  la  inhalación  de  vapores (m etal  fundido)  y  de  polvo,  m ien tras  que  la  ingestión  desem peña  un  papel secundario.  La  absorción  por  la  piel  se  considera  en  g e n eral  no  sig n ific a tiv a , a  excepción  del  caso  de  algunos  com puestos  orgánicos  com o  el  t e t r a e t i l plomo. 

Las  in to x icacio n es  con  plomo  p resen ta n   en  g e n eral  una  sin to m ato lo g ía sim ilar  a  la  c o rresp o n d ien te  a  una  a fecció n   in te stin a l,  es  d ecir  vóm itos; cólicos  abdom inales  y  co nstipación,  con  un  cuadro  sim u ltán eo   de  anem ia y  n eu ritis  p e rifé ric a   que  puede  inducir  a  un  d iagnóstico  de  a p en d icitis aguda,  con  los  consiguientes  riesgos  de  una  op eració n   quirúrgica. 

R esu lta  d ificu lto so   ubicar  los  d ife re n te s  com puestos  de  plom o  según un  orden  de  toxicidad.  Sin  em bargo,  es  conocido  que  el  carb o n ato   de  plomo y  el  lita rg irio   son  p ro b ab lem en te  los  más  tó x ico s,  seguidos  por  el  minio, el  su lfa to   básico  de  plomo  y  los  c ro m a to s  de  plom o.  La  to x icid ad   de  esto s últim os  es  función  de  su  solubilidad  en  el  jugo  g á stric o ;  cu an to   más  básicos resu lta n   más  solubles  y  en  co n secu en cia  más  riesgoso  su  uso. 

Dado  el  elevado  e fe c to   tóxico  de  los  com puestos  de  plom o,  se  a c e p ta como  m áxim o  una  c o n ce n tra ció n   en  el  a ire   de  150  g /m ^ .  A dem ás  es n e cesario   im p le m e n ta r  m edidas  p rev en tiv as  cuidadosas  p ara  su  m anejo: 143
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au sen cia  de  e ta p a s  secas,  em pleo  de  m áscaras  p ro te c to ra s,  prohibición de  in g erir  alim en to s  d u ran te  el  trab a jo   a sí  com o  de  fum ar,  a cceso   a  una cuidadosa  higiene  personal,  e tc .  En  lo  r e fe re n te   al  sum in istro   de  leche a  los  operarios  que  p erm an ecen   en  c o n ta c to   con  com puestos  de  plomo, es  conveniente  señ alar  que,  en  caso  de  p a d ec er  en v en en am ien to ,  e ste hecho  es  p erju d icial.  A  tra v é s  del  tiem po  la  provisión  de  lech e  estuvo fu n d am en tad a  en  que  el  calcio  prom ueve  una  deposición  del  plomo  en los  huesos,  lugar  donde  no  re su lta   riesgoso.  Sin  em bargo  ello  es h a b itu alm en te  tem p o rario ,  dado  que  se  puede  rem o v er  por  acidosis,  es d ecir  por  un  exceso  de  acid ez  en  la  sangre. 

A ctu alm en te,  en  caso  de  en v en en am ien to   con  com puestos  de  plomo se  em plean  a g en tes  q u elan tes  (p.ej.  la  sal  disódica  del  ácido  e tilen d iam in o te tr a a c é tic o ,  EDTA);  ésto s  form an  con  el  plomo  com puestos  solubles  no ionizados,  que  circulan  por  el  to rre n te   sanguíneo,  y  que  fin alm e n te   son elim inados  por  el  organism o. 

C om puestos  de  cin c.  Los  cro m ato s  de  cinc,  usu alm en te  em pledos como  pigm entos  inhibidores  en  p in tu ras  a n tico rro siv a s,  pueden  o casio n ar c á n c e r  de  pulmón  y  ú lceras  nasales  cuando  los  pro d u cto s  que  los  incluyen en  su  com posición  son  aplicados  a  so p le te .  Sin  em bargo,  bajo  e s tr ic ta s condiciones 

de 

higiene 

in d u strial, 

es  posible 

e v ita r  dichos  riesgos 

(co n cen tracio n es  en  el  a ire   in ferio res  a  100  yg.m "^). 

El  óxido  de  cinc,  por  su  p a rte ,  u tilizad o   como  pigm ento  c u b rie n te , como  pigm ento  an tico rro siv o   co m p lem en tario   o  com o  tó x ico   de  re fu e rz o en  p in tu ras  a n tiin c ru sta n te s,  puede  ser  g en erad o r  de  la  llam ad a  fieb re del  cinc  cuando  se  lo  inhala  en  form a  de  polvo  fin am en te   dividido.  Los síntom as  que  p re se n ta   son  sim ilares  a  los  de  la  m alaria,  con  fieb re   y e scalo frío s  y  culm inando  con  una  tran sp ira ció n   in te n sa .  El  contenido  m áxim o aconsejado  en  el  am b ien te  de  trab a jo   es  de  15  000  yg.m"3. 

C om puestos  de  c o b re.  El  cobre,  en  fo rm a  de  óxido  cuproso  rojo, es 

usu alm en te 

em pleado 

como 

tó x ico  

fu n d am en tal 

en 

p in tu ra s 

a n tiin c ru sta n te s,  dada  su  e fe c tiv a   acción  biocida  sobre  la  m ayoría  de los  organism os  que  conform an  el  MfoulingM

m arino.  Los  com puestos  de 

cobre,  en  g en eral,  sólo  resu lta n   tóxicos  a  a lta s   c o n ce n tra cio n es.  La in to x icació n   cró n ica  es  más  im probable  de  ad q u irir  que  la   aguda,  dado que  el  hígado  elim ina  n o rm alm en te  el  exceso  de  cobre.  E sta  d efen sa  es e x tra o rd in a ria m e n te   e fe c tiv a   para  p rev en ir  e n fe rm ed a d es  causadas  por in to x icació n   con  cobre  y  c o n tra sta   se v e ra m e n te   con  la  a p a re n te   fa lta de  p ro tec ció n   c o n tra   los  m e ta le s  pesados,  como  plom o  y  m ercurio. 

Cuando  se  in g iere  cobre  y  se  su p era  la  cap acid ad   de  d efen sa  del organism o,  los  p rim eros  sín to m as  que  se  d e te c ta n   son  náuseas  y  vóm itos, seguido  por  com a  profundo,  n ecrosis  h e p á tic a   y  m u e rte .  Los  tra ta m ie n to s con  ag en tes  q u elan tes,  ta le s   como  la  D -p en icilam in a,  o  bien  con  hem odiálisis o  diálisis  p e rito n ea l,  se  han  m an ifestad o   com o  tra ta m ie n to s   ra ra m e n te e fic a c e s. 

F in alm en te,  p ara  e je m p lific a r  la  cap acid ad   de  d efen sa  c o n tra   el cobre  de  los  organism os  no rm ales,  re su lta   de  in te ré s  m encionar  que  el análisis  de  cobre  en  el  hígado  y  en  la  san g re,  llevados  a  cabo  en  m ineros chilenos  que  han  operado  d u ran te   20  años  en  una  a tm ó sfe ra   con  2  por 144

[image: Image 170]

c ie n to   o  más  de  polvo  de  cobre,  indicaron  contenidos  norm ales. 

Compuestos  de  estaño. La  p erm an en te  búsqueda  de  nuevos  productos ha  conducido  en  los  últim os  años  al  d esarrollo  de  tóxicos  para  ser  em pleados en  pin tu ras  a n tiin c ru sta n te s.  E ntre  ellos  deben  m encionarse  com puestos orgánicos  de  estañ o   del  tipo  R 3SnX,  donde  R  es  un  grupo  orgánico  y  X 

un  su stitu y en te   inorgánico.  Los  más  em pleados  son  el  óxido  de  tri-n -b u til estañ o ,  el  fluoruro  de  trib u til  estañ o   y  el  fluoruro  de  trife n il  estañ o .  En g en eral  los  com puestos  organoestánnicos  seleccionados  para  la  elaboración de  pinturas  p resen tan   baja  toxicidad,  aunque  pueden  producir  irrita c ió n en  los  ojos  y  en  la  piel.  La  inhalación  de  soluciones  puede  cau sar  e fe c to s localizados  en  los  pulm ones,  fu n d am en talm en te  en  co n cen tracio n es  elevadas y  si  el  c o n ta c to   es  prolongado.  En  pequeñas  c an tid ad es  el  organism o  los elim ina,  no  habiéndose  d e te c ta d o   una  acción  can ceríg en a  atrib u ib le   a e ste   tipo  de  com puestos. 

En  lo  re fe re n te   a  la  aplicación  de  p in tu ras  elab o rad as  a  p a rtir  de com puestos  org an o están n ico s,  y  fu n d am en talm en te  en  la  toxicidad  ya m encionada,  en  caso  de  em p learse  un  m étodo  por  pulverización  deben p re fe rirse   los  equipos  sin  a ire   com prim ido  ("airless  spray")  y  el  o p erario debe  e s ta r  cuidadosam ente  protegido  para  e v ita r  que  la  p in tu ra  e n tre en  c o n ta c to   con  sus  ojos,  piel  o  bien  que  sea  inhalada.  Es  im p o rta n te e x te n d er  las  p recauciones  a  los  individuos  que  se  e n cu en tren   en  un  radio de  10-15  m etro s  de  la  zona  de  pintado,  y  la  posición  de  la  boquilla  o  la dirección  del  viento  pueden  h a ce r  v ariar  la  d istan c ia   indicada. 

P recauciones  sim ilares  deben  to m arse  cuando  una  su p erficie  que ha  tenido  ap licad a  una  p in tu ra  o rg an o están n ica  se  so m ete  a  aren ad o .  En e sta s  circ u n stan c ia s  debe  p re fe rirse   el  arenado  húm edo,  dado  que  se  co n tro la más  fác ilm e n te   la  can tid ad   de  película  que  pueda  quedar  en  suspensión en  la  a tm ó sfe ra .  En  casos  de  o x ico rte  o  soldadura  se  aconseja  rem o v er p rev iam en te  la  película  a d y ac en te   a  la  su p e rfic ie   a  t r a t a r ,  a  fin  de  dism inuir o  e v ita r  el  desp ren d im ien to   de  vapores  c o n ta m in a n te s. 

Compuestos  de  titanio,  cadmio  y  antim onio. El  tita n io ,  en  form a de  óxido  (dióxido  de  tita n io )  es  muy  em pleado  en  fo rm u lacio n es  diversas por  su  elevado  poder  cu b rie n te   y  elev ad a  re s iste n c ia   a  la  in te m p e rie .  La co n cen tració n   m áxim a  a c e p ta b le   en  el  a ire  es  de  15  OOOiig.m- ^. 

Los  pigm entos  de  cadm io,  de  uso  no  muy  fre c u e n te   en  la  in d u stria de  la  pin tu ra,  producen  daños  en  los  pulm ones  y  en  los  riñones,  siendo aconseiable  que  la  co n cen tració n   en  el  m edio  am b ien te   no  supere  los  100 

ug.m ~3  . 

El  antim onio,  en  form a  de  trióxido,  ocasiona  in co n v en ien tes  no severos  en  la  salud,  a  p esar  de  su  sim ilitu d   con  el  trió x id o   de  a rsén ic o . 

Para  condiciones  de  tra b a jo   no  riesgosas  la  c o n ce n tra ció n   en  la  a tm ó sfe ra no  debe  su p erar  los  500  Lg.m- ^. 

Compuestos  varios. En  lo  re fe re n te   a  los  riesgos  para  la  salud  que pueden  g e n erar  los  e x ten d ed o res,  el  p rincipal  in te ré s  e stá   vinculado  con los  e fe c to s  de  la  inhalación  de  polvo  en  los  lu g ares  de  tra b a jo ,  d u ra n te períodos  prolongados,  con  poco  co n tro l  de  las  condiciones  a m b ien ta le s. 

Así,  por  ejem plo,  son  muy  conocidos  los  riesgos  debidos  a  la  acción de  la  sílice  (silicosis),  com o  tam bién  los  ocasionados  por  el  a sb esto ,  el 145
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E ntre  los  ex ten d ed o res  considerados  como  de  muy  bajo  riesgo  pueden m encionarse  el  su lfa to   de  bario  y  el  carb o n ato   de  calcio .  Sin  em bargo exposiciones  prolongadas  a  polvos  de  su lfa to   de  bario  han  conducido  a anorm alidades  pulm onares,  evidenciadas  por  rayos  X  en  au sen cia  de  síntom as clínicos.  Esta  en ferm ed ad ,  llam ada  b arito sis,  se  produce  por  deposición del  su lfa to   de  bario  en  los  pulm ones.  Un  cuadro  sim ilar  puede  p re se n ta rse por  exposición  prolongada  a  óxido  de  hierro   fin am en te   dividido. 

Aditivos

Los  aditivos  son  su stan cias  que,  in co rp o rad as  en  pequeñas  can tid a d es, usu alm en te  m ejoran  las  propiedades  y  c a r a c te r ís tic a s   de  la  p in tu ra   y/o película  seca. 

Los  secan tes  son  em pleados  en  algunos  tipos  de  c u b ie rta s  o rg án icas a  fin  de  a c e le ra r  la  conversión  de  la  película  líquida  a  sólida.  En  la  in d u stria de  la  p in tu ra  se  u tilizan   h a b itu alm en te  lin o leato s  o  n a fte n a to s  de  plomo, m anganeso,  co b alto   y  cinc.  En  g en eral,  e sto s  com puestos  no  in cre m e n tan los  problem as  de  salubridad  que  ocasionan  las  p in tu ras,  aunque  los  se c a n te s en  form a  c o n ce n tra d a,  y  p a rtic u la rm e n te   los  basados  en  plom o,  deben ser  m anipulados  con  las  p recauciones  g e n erale s  que  se  indicaron  en  el caso  de  pigm entos  derivados  del  plomo,  considerando  la  posible  absorción por  piel  que  p resen ta n   los  com puestos  orgánicos  de  e ste   m etal. 

Los  agentes  hum ectantes, que  se  incorporan  para  f a c ilita r   la dispersión  de  los  pigm entos,  son  alcoholes,  fen o les,  e s te re s ,  é te re s   o  jabones m etálico s.  La  gran  diversidad  de  productos  que  cum plen  a d ec u ad a m e n te e sta   función  hace  im posible  g e n e ra liz a r  sobre  su  to x icid ad ;  sin  em bargo, los  trasto rn o s  para  la  salud  e m e rg en tes  de  su  em pleo  fueron  señalados o p o rtu n am en te  al  co n sid erar  los  d ife re n te s  com ponentes  de  las  p in tu ra s y  p a rtic u la rm e n te   los  c o n stitu y e n te s  v o látiles  del  vehículo. 

Los  agentes  antisedim entantes  son  su sta n c ia s  que  p e rm ite n   a lc a n z a r una  ad ecu ad a  estab ilid ad   en  el  envase  d u ran te   un  tiem p o   prolongado,  sin que  se  produzcan  depósitos  duros  o  d ifíc ilm en te   r e in c o r p o r a r e s .  En  g en eral, la  viscosidad  del  vehículo  es  un  a sp ecto   im p o rta n te   desde  e ste   punto  de v ista,  y  cu an to   m ayor  es  la  viscosidad  m enor  es  la  ten d e n cia   del  pigm ento a  d e p o sita rse .  El  e s te r e a to   de  alum inio,  que  tam b ién   tie n e   e fe c to   m a te a n te , y  el  ácido  silícico  am o rfo ,  están   a m p liam en te  difundidos  com o  a g en tes e sp esan te s.  Estos  com puestos  no  req u ieren   esp ec ial  cuidado  d u ran te   su u tilizació n , 

con  excepción  de 

aquellos  a sp e c to s  a n te s  m encionados, 

co rresp o n d ien tes  a  los  polvos  fin am en te  divididos. 

Los  agentes  tixotrópicos  o  m odificadores  de  la  viscosidad  o to rg an a 

las 

p in tu ras 

c a r a c te r ís tic a s  

de 

falso 

cuerpo; 

é ste  

se 

red u ce 

te m p o ra ria m e n te   por  la  ap licació n   de  un  e sfu e rz o   de  c o rte   previo  a  la operación 

de 

pintado, 

recu p erán d o se 

las 

c a r a c te r ís tic a s  

in iciales 

in m e d iatam en te   después  de  ap licad a  la  p elícu la.  El  a c e ite   de  ricino  tra ta d o ("casto r  oil")  y  a rc illa s  m odificadas  con  am inas  ("Bentone")  co n fieren las  c a ra c te rís tic a s   Teológicas  a n te s  m encionadas.  En  g en eral  se  tr a t a de  productos  no  tó x ico s  y  en  estad o   de  polvo  se  deben  to m a r  las p recau cio n es  c o rresp o n d ien tes. 
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CONTAMINACION  Y  CONTROL.  MEDIDAS  PREVENTIVAS

Una  adecuada  legislación  para  c o n tro lar  la  contam inación  am b ien tal debe  definir  la  co n centración  m áxim a  a c e p ta b le   de  los  d ife re n te s  m a te ria le s usualm ente  em pleados  en  la  elaboración  de  p in tu ras.  Los  riesgos  para la  salud  dependen  no  sólo  de  la  co n cen tració n   a tm o sfé ric a   de  una  su stan cia dada,  sino  tam bién  de  la  frecu en cia  y  duración  de  la  exposición  y,  en  algunos casos,  del  estad o   físico  de  la  m ism a.  Una  inform ación  de  e ste   tipo  es publicada  anualm ente  por  organism os  e s ta ta le s   de  EE.UU.,  que  elaboran un  listad o   con  los  valores  máximos  perm isibles  en  el  aire  de  d ife re n te s productos  (TLV,  "Threshold  Lim it  Valúes"),  y  que  corresponden  a  una a tm ó sfe ra   en  la  cual  un  adulto  puede  p e rm a n ec er  d u ran te  una  jornada de  trab ajo   de  8-9  horas,  sin  su frir  ningún  e fe c to   perjudicial  para  su  salud (Tabla  III).  Estos  valores  son  g e n eralm en te  adoptados  por  o tro s  países, con  algunas  m odificaciones  en  los  lím ite s  recom endados. 

Polución  durante  la  elaboración  de  pinturas

En  las  m odernas  fáb ricas  de  p in tu ras  se  rea liz a   p erió d icam en te un 

estudio  de  la 

co n cen tració n  

de 

vapores  o  polvos  en  el  a ire, 

fu n d am en talm en te  en  aquellas  á re as  donde  las  d eterm in acio n es  previas han  evidenciado  te n e r  los  índices  más  elevados  de  contam inación. 

En  gen eral,  la  m ayor  co n cen tració n   de  disolventes  en  el  a ire   se re g istra   en  aquellos  se c to re s  destinados  a  la  disolución  de  los  d ife re n te s com ponentes  del  vehículo  y  a  la  dispersión  de  los  pigm entos.  El  em pleo de  sistem as  de  e x tra cc ió n   lo calizad a  dispuestos  sobre  los  equipos  en condiciones  de  o p erativ id ad   son,  en  g en eral,  más  económ icos  que  los e x tra c to re s   g en erales  de  am b ien te,  dado  que  los  req u erim ien to s  de  rem oción de  aire  son  m enores  en  el  prim er  caso,  para  a lc a n z a r  las  condiciones  de trab ajo   adecuadas. 

En  lo  re fe re n te   a  la  contam inación  por  polvo,  el  m étodo  más  e fe c tiv o es  la  ventilación  lo calizad a,  co m p lem en tad a  con  una  adecuada  m etodología de  trab a jo .  La  rápida  lim pieza  de  los  d e rra m e s  a c c id e n ta le s  y  el  cuidadoso tra n sp o rte   de  los  m a te ria le s  secos  reducen  sen sib lem en te  el  problem a. 

Polución  durante  la  aplicación  de  pinturas

La  aplicación  de  p in tu ras  por  m edios  diversos  (rodillo,  pincel, pulverizador,  e tc .)  y  el  p o ste rio r  secad o   de  la  película  co n tam in an   la a tm ó sfe ra   debido  fu n d am e n ta lm e n te   a  la  v o latilizació n   de  los  d iso lv en tes. 

El  m étodo  de  ato m izació n   o  "spray"  conduce  adem ás  a  la  to ta lid a d   de los  com ponentes  de  la  p in tu ra  a  un  e stad o   en  que  pueden  ser  fá c ilm e n te inhalados. 

La  m agnitud  del  problem a  depende  de  la  can tid a d   de  p in tu ra   usada, de  la  com posición  del  d isolvente  y  del  m étodo  de  ap licació n .  Así,  por ejem plo,  el  pintado  con  rodillos  accionados  m ec án ica m en te   puede  o casio n ar problem as  debido  a  la  rápida  velocidad  con  que  se  rea liz a   la  o p eració n , m ie n tra s  que  por  inm ersión,  cuando  están   involucradas  grandes  á re a s  de 147
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película  húm eda  de  p in tu ra ,  la  co n tam in ació n   puede  se r  p a rtic u la rm e n te sig n ific a tiv a . 

Un  siste m a   de  v en tilació n   c o rre c ta m e n te   diseñado  puede  c o n tro la r e fic a z m e n te   la  polución  en  el  á re a   de  tra b a jo .  El  em pleo  de  carbón activ a d o   re s u lta   en  algunos  casos  m ás  v en tajo so   desde  un  punto  de  v ista té c n ic o   y  económ ico  p a ra   a lc a n z a r  los  c itad o s  fin es.  O tro   m étodo  a p to p ara  d ep u rar  los  vapores  en  am b ien tes  c errad o s  e s tá   basado  en  el  em pleo de  re a c tiv o s  quím icos  seleccio n ad o s  en  el  la b o ra to rio   y  ad ecu ad o s  a  cada situ ació n  

(soluciones 

acuosas 

de  á c id o s,  bases,  a g e n te s  o x id an tes, 

d e te rg e n te s ,  e tc .)

Polución  durante  la  rem oción  de  la  pintura

La  elim inación  de  películas  viejas  de  p in tu ra   fre c u e n te m e n te conduce  a  la  co n tam in ació n   del  a ire   c irc u n d a n te ,  debido  ta n to   a  la toxicidad  de  los  d ife re n te s  com ponentes  com o  a  la  de  sus  p ro d u cto s  de degradación  o  al  polvo  producido. 

El  em pleo  de  líquidos  cáu stico s  o  de  d iso lv en tes  o rgánicos  puede g e n e ra r  vapores  y  nieblas  riesgosas  p ara  la  salud,  m ie n tra s  que  el  uso  de abrasivos  puede  o casio n ar  polvo,  conform ado  por  p a rtíc u la s  de  p in tu ra y  del  mismo  ab rasiv o . 

Los  procesos  de  lim p ieza  con  a ire   a  presión,  c o rta d o   con  so p le te o  soldadura  de  chapas  p in tad as  puede  pro d u cir  la  v o latiliza ció n   y degradación  sim u ltá n ea   del  pigm ento  y  del  lig a n te . 

Los  hum os  de  óxidos  m etálico s  originados  en  los  pro ceso s  de o x ico rte  y /o   soldadura  a  p a rtir  de  pigm entos  que  c o n tien en   alum inio, h ierro ,  m agnesio,  tita n io   y  cinc,  p re se n ta n   sólo  pequeños  riesgos  p a ra   la salud,  m ie n tra s  que  aquéllos  p ro v en ien tes  de  a rsén ic o ,  an tim o n io ,  crom o, plomo  y  cadm io  son  a lta m e n te   peligrosos.  A dem ás  los  "p rim ers"  deben, de  ser  posible,  e s ta r   ex en to s  de  c ro m a to s. 

O tros  c o n stitu y e n te s  de  las  p in tu ra s  pueden  g e n e ra r  gases  o  humos nocivos  (monóxido  de  carbono,  óxidos  de  n itró g en o ,  aldehidos,  pro d u cto s de  descom posición  de  fenoles  o  grupos  epoxídicos,  e tc .)  d u ra n te   las o p eracio n es  de 

o x ico rte   o  so ld ad u ra.  En  cu alq u ie ra   de  los  casos considerados  no  se  deben  e x ce d er  las  c o n c e n tra c io n e s  m áxim as  en  el  a ire indicadas  en  la  T abla  III. 

Los  riesgos  de  excesivos  niveles  de  esto s  p ro d u cto s  c o n ta m in a n te s son  a lto s,  p a rtic u la rm e n te   cuando  se  tra b a ja   en  esp acio s  co n fin ad o s.  La acum ulación  c ita d a   puede  e v ita rs e   con  un  e fe c tiv o   siste m a   de  v en tilació n o  bien  u tilizan d o   m áscaras  p ro te c to ra s   ad ecu ad as. 
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INTRODUCCION

La  aplicación  de  p in tu ra  incluye  no  sólo  riesgos  de  toxicidad  o  los derivados  de  la  inflamabilidad  de  los  m a te ria le s  u tilizad o s,  sino  tam bién  los e m e rg en tes  del  em pleo  de  equipos  im pulsados  por  a ire  com prim ido,  ta le s como  aren ad o ras,  g ran allad o ras,  so p letes  y  h e rra m ie n ta s  n e u m á tic as  en  gen eral.  Adem ás  deben  ser  considerados,  debido  al  núm ero  de  casos  re g is tra dos,  los  accidentes  producidos  en  andam ios,  e sc a le ra s,  espacios  c errad o s, e tc . 

Las  m edidas  de  precau ció n   a  a d o p ta r  exigen  la  p rev ia  id e n tific a ción  de  los  peligros  p o ten c ia les.  Los  o p erario s  deben  e s ta r  fam ilia riz ad o s con  los  equipos  que  u tiliza n   y  ser  conocedores  de  su  adecuado  m anejo,  a  fin de  g a ra n tiz a r  ta n to   la  seguridad  com o  la  salubridad. 

FUEGO  Y  EXPLOSION

La  m ayoría  de  las  p in tu ras  líquidas  son  inflam ables. Algunas  de  las pocas  excepciones  e stá n   c o n stitu id as  por  los  p ro d u cto s  ricos  en  cinc  b asados  en  silic a to s  alcalin o s  y  los  de  tipo  em ulsión. 

En  el  caso  de  las  p in tu ra s  a  base  de  d iso lv en tes  v o látile s,  las  posibilidades  de  fuego  y  explosión  e stá n   c irc u n sc rip ta s  a  las  c a r a c te r ís tic a s   de las  su sta n c ia s  em pleadas  p ara  la  disolución  y  dilución  (disolventes  y diluyentes).  P a ra   que  se  g e n ere   fuego  o  se  p ro d u zca  una  explosión  se req u iere  la  p resen c ia   de  su sta n c ia s  co m b u stib les  y  oxígeno  del  a ire ,  a sí  como  tam b ién   un  iniciador  de  dicha  com bustión.  Los  m a te ria le s  sólidos  n e ce sitan   en  g e n eral  a lta s   te m p e ra tu ra s   m ie n tra s  que  los  líquidos  y  gases  pueden  e x p lo tar  a  te m p e ra tu ra s   m enores. 

La  explosión  de  una  m ezcla  de  vapor  o  gas  y  a ire   se  produce  esen c ia lm e n te   por  un  m ecanism o  sim ilar  a  aquél  por  el  cual  un  líquido  v o látil e n tra   en  ignición  en  p resen c ia   de  a ire .  La  d ife re n c ia   fu n d am e n ta l  resid e  en que  en  la  com bustión  de  un  líquido  e x iste   un  su m in istro   c o n sta n te   de  vapores  in flam ab les  y  a ire .  Sin  em bargo,  cuando  un  gas  co m b u stib le  se  m ezcla con  a ire  en  c ie rta s   rela cio n es,  dicha  m ez cla   es  explosiva  y  el  fre n te   de reacció n   se  propaga  a  muy  a lta   velocidad.  P a ra   todos  los  co m b u stib les  g a seosos  o  vapores  e x iste n   lím ite s  explosivos  su p erio r  e  in ferio r  y  ello  d e te r mina  la  extensión  del  rango  de  la  explosión.  C o n c en trac io n e s  de  v apores por  debajo  del  lím ite   explosivo  m enor  y  a rrib a   del  su p erio r  no  pueden in flam arse  ni  ser  cau sa  de  explosión;  sin  em b arg o ,  la  ú ltim a   de  las  m ezclas c ita d a s,  con  m ayor  c an tid a d   de  a ire ,  puede  tra n s fo rm a rs e   en  explosiva. 

Todo  líquido  tie n e   c ie r ta   v o latilid ad   y  su  presión  de  vapor  se in c re m e n ta   con  la  te m p e ra tu ra .  En  co n secu en cia,  el  c a le n ta m ie n to   de  un líquido  in flam ab le  puede  conducir  a  que  la  m u estra   a lc a n c e   el  lím ite   explosivo  m enor;  e sta   te m p e ra tu ra   se  denom ina  punto  de  in flam ació n   del  líquido. 

A  te m p e ra tu ra s   por  debajo  del  punto  de  in flam ació n ,  no  se  a lc a n z a   el  lím ite explosivo  m enor  y  en  co n secu en cia  la  m ezcla  v a p o r/a ire   no  re s u lta   explosiva  ni  in flam ab le. 

La  inflam ación  y  explosión  re q u ie ren   no  sólo  la  p re se n c ia   de  una 153
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m ezcla  v a p o r/a ire   cuya  com posición  e sté   en  el  rango  de  la  explosión,  sino tam bién  una  fu en te  de  en erg ía  que  p e rm ita   a lc a n z a r  la  te m p e ra tu ra su fic ie n te   p ara  la  ignición  de  la  m ezcla.  En  la  T abla  III  se  indica  el  punto o  rango  de  ebullición,  punto  de  inflam ació n ,  lím ite s  explosivos  y  te m p e ra tu ra   de  ignición  de  disolventes  y  o tra s  su stan cias. 

Las  prin cip ales  causas  de  ignición  son  la  llam a  y  las  chispas  gen eradas  por  los  equipos  de  o x ico rte,  soldadura,  in te rru p to re s  de  c irc u ito s  e-lé c tric o s,  e tc .  Las  su p e rfic ies  c a lie n te s  de  los  equipos  p a ra   soldar  tien en en  g en eral  su fic ie n te   en erg ía  pero  su  te m p e ra tu ra   no  es  tan   a lta   com o  p ara cau sar  ignición.  En  cam bio  las  chispas  e le c tr o s tá tic a s   y  las  p ro v en ie n te s  de h e rra m ie n ta s  m ecán icas  de  mano  tie n en   g e n e ra lm e n te   la  te m p e ra tu ra   nec e sa ria ,  pero  su  e n erg ía  no  es  sig n ific a tiv a   com o  p a ra   pro v o car  ignición. 

Los  riesgos  de  fuego  en  una  p elícu la  se c a   de  p in tu ra ,  aunque  no tan  sig n ificativ o s  com o  los  m encionados  a n te rio rm e n te ,  son  ig u alm en te  im p o rta n te s .  Dichos  riesgos  dependen  fu n d a m e n ta lm e n te   de  la  n a tu ra le z a   del lig an te  de  la  p in tu ra ,  dado  que  la  m ayoría  de  los  p igm entos  y  e x te n d ed o re s inorgánicos  no  son  co m b u stib les.  La  inflam abilidad  de  la  p elícu la  se ca   dism inuye  al  a u m e n ta r  el  contenido  de  pigm entos  y  e x te n d ed o re s. 

Los  d ife re n te s  lig a n tes  su scep tib les  de  ser  em pleados  en  la  fo rm ulación  de  p in tu ras  varían  a m p liam en te  en  sus  p ropiedades  de  in flam ab ilid ad . 

Así,  por  ejem plo,  las  películas  rec ién   ap licad as  o  se ca s  basadas  en  n itra to de  celulosa  son  a lta m e n te   in flam ab les,  por  lo  que  su  uso  debe  ser  desechado en  tan q u es,  depósitos,  b arco s,  e tc .,  donde  el  pelig ro   de  fuego  es  g ran d e;  en cam bio  resin as  de  caucho  clorado,  copolím eros  vinílicos,  silic a to s  alcalin o s, no  son  in flam ab les. 

El  a lto   riesgo  de  inflamabilidad  que  p re s e n ta   la  p elícu la  se ca   de p in tu ra  ha  conducido  en  algunos  países  a  leg islacio n es  que  hacen  o b lig ato rio el  em pleo  de  p in tu ras  r e ta rd a n te s   del  fuego  en  d e te rm in a d o s  tipos  de e s tru c tu ra s . 

La  inflam abilidad  de  trap o s  sucios  con  residuos  de  p in tu ra s  c o n stituye  un  serio   riesgo  de  fuego,  p a rtic u la rm e n te   en  el  caso  de  p ro d u cto s  basados  en  a c e ite s   se c a n te s  (de  lin aza  o  de  tung)  solos  o  com binados  con  re sinas  alquídicas.  El  secad o   oxidativo  de  e s te   tip o   de  p in tu ra s  es  una reacció n   e x o té rm ic a   y  si  se  dan  las  condiciones  puede  lle g a r  a  g e n e ra rse una  te m p e ra tu ra   lo  su fic ie n te m e n te   a lta   com o  p a ra   que  se  pro d u zca  ignición  e sp o n tán ea. 

La  prevención  de  fuego  y  explosión  puede  lo g rarse   elim inando  sus causas,  es  d ecir  la  fo rm ació n   de  m ezclas  explosivas  y  la  p resen c ia   de  fu en te s  de  ignición.  T e ó ric a m e n te   se ría   su fic ie n te   con  su p rim ir  sólo  una  de  las causas  de  peligro,  pero  en  función  de  lo g rar  las  m áxim as  condiciones  de  seguridad  es  aco n sejab le  in stru m e n ta r  m edidas  de  p recau ció n   p a ra   am bos  fa c to re s  en  form a  sim u ltá n ea . 

En  el  caso  de  la  ap licació n   de  p in tu ras  en  espacios  c e rra d o s  y  desde  el  punto  de  v ista  de  la  prevención  del  fuego  es  c o n v en ien te  el  em pleo  de p in tu ras  elab o rad as  con  d iso lv en tes  de  a lto   punto  de  in flam ació n .  A dem ás se  d eb erá  in p le m en tar  una  v en tilació n   por  circ u la ció n   de  a ire   que  p e rm ita la  elim inación  de  vapores  de  dicho  re c in to . 

D u ran te  las  o p eracio n es  de  pintado  se  d eb erán   a d o p ta r  p re c a u c io 154
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nes,  disponiendo  equipos  extinguidores  del  fuego  en  lugares  a d y ac en tes  y de  fácil  acceso .  Una  vez  fin alizad a  la  ta re a   se  colocarán  los  trap o s  sucios en  re c ip ie n te s  h e rm é tic o s  y  se  deberán  tam bién  d esech ar  ráp id a m e n te   los residuos  de  p in tu ra  y  de  los  disolventes  em pleados  p ara  la  lim p ieza  de  instru m e n to s  y  equipos. 

En 

muchos 

países 

se 

e sta b le c e  

que 

los 

rec in to s 

para 

alm acen am ien to   de  líquidos  inflam ables  deben  s a tis fa c e r  ex ig en tes  req u erim ien to s  relacionados  con  el  tam añ o   y  m a te ria l  de  los  co n ten ed o res  de  re siduos,  elem en to s  em pleados  en  la  co n stru cció n   de  la  e s tru c tu ra ,  siste m a de  ventilación,  ubicación  de  los  extinguidores  de  fuego,  c an tid ad   m áxim a de  m ateria l  alm acenado,  lim p ieza  y  m an ten im ien to ,  todo  ello  com plem entad o   por  la  prohibición  de  fum ar. 

La  aplicación  de  p in tu ras  en  espacios  a b ie rto s  p re s e n ta   menos riesgos  de  form ación  de  m ezclas  inflam ables  o  explosivas  que  en  el  caso  de los  recin to s  cerrad o s.  Sin  em bargo  deben  im p lem en tarse  p recau cio n es  a  fin de  e v ita r  chispas,  llam as,  fum ar  cig arrillo s,  e tc . 

P ara  fin aliz a r  con  e s te   tem a   debe  indicarse  que  el  co n ten id o   a ce p tab le  de  gases  y/o  vapores,  desde  el  punto  de  v ista   salubridad,  es  considerab le m e n te   más  bajo  que  el  req u erid o   p ara  a lc a n z a r  el  lím ite   explosivo  m enor.  Ello  sig n ifica  que  la  au sen cia  de  peligros  de  explosión  no  es  g a ra n tía desde  el  punto  de  v ista  de  la  salubridad  de  un  d e te rm in a d o   lugar. 


ASFIXIA

E ste  riesgo  e x iste   p a rtic u la rm e n te   en  espacios  c errad o s  y  e stá provocado  ya  sea  por  la  p resen c ia   de  gases  so fo c an te s  o  bien  por  la  dism inución  de  oxígeno  como  resu lta d o   de  re a cc io n es  quím icas  o  e le c tro q u ím ic a s que  conducen  a  la  corrosión  m e tá lic a .  Esto  últim o  es  p a rtic u la rm e n te   f re c u en te   en  aquellos  ám bitos  que  p erm an ecen   c errad o s  d u ra n te   períodos  prolongados. 

Las  m edidas  p rev e n tiv a s  p a ra   dism inuir  los  riesgos  de  a sfix ia   están com prendidas  en  las  reg las  g e n erale s  ap licab les  a  ám b ito s  c errad o s,  que  se indicarán  más  a d e la n te . 

RIESGOS  OCASIONADOS  POR  LA  ELECTRICIDAD

D u ran te  la  p rep a rac ió n   de  su p e rfic ies  y  tam b ién   d u ra n te   la  a p lic a ción  de  p in tu ras  pueden  g e n e ra rse   situ ac io n e s  riesg o sas  e m e rg e n te s  del  em pleo  de  equipos  e lé c tric o s ,  ta le s  com o  pulidoras,  c o m p reso res,  bom bas,  luces,  m artillo s  e lé c tric o s ,  e tc .  O tros  riesgos  pueden  d eb erse  a  las  d e sca rg as e lé c tric a s   producidas  por  la  a to m iza ció n   de  la  p in tu ra   ("spray").  T ales  c a r gas  e le c tr o s tá tic a s   pueden  se r  cau sa  de  chispas  y  por  ende  de  explosión  y fuego. 

Los  siste m a s  de  ilum inación,  in te rru p to re s  y  m o to res  e lé c tric o s en  g e n e ra l  deben  e s ta r  a d e c u a d a m e n te   p ro teg id o s  p a ra   e v ita r  la  g en erac ió n de  chispas  y  adem ás  e s ta r  c o n ec ta d o s  a  tie r r a   p a ra   p rev e n ir  e le c tro c u c io nes  y  p e rm itir  la  disipación  de  carg as  e le c tr o s tá tic a s . 

O tra   m edida  im p o rta n te   de  seg u rid ad   que  debe  se r  c o n te m p la d a en  espacios  c errad o s  es  que  las  o p eracio n es  de  so ld ad u ra  no  deben  d e sa rro -

155

[image: Image 181]

lia rse   cuando  las  capas  de  p in tu ra  no  han  secado  c o m p le ta m e n te ,  debido  al peligro  que  se  g en era  por  la  evaporación  de  los  d iso lv en tes. 

RIESGOS  DERIVADOS  DE  ACTIVIDADES VARIAS

El  em pleo  de  equipos  p ara  la  p rep aració n   de  su p e rfic ies  y  a p lic a ción  de  p in tu ras  puede  involucrar,  adem ás,  riesgos  diversos  que  se  pueden d efin ir  com o  de  tipo  m ecánico.  En  g e n eral  los  o p erario s  se  fam ilia riz an   con ellos  y  por  ende,  luego  de  larg as  jornadas  de  tra b a jo   no  ad o p tan   todas  las precau cio n es  n e c e sa ria s  para  su  c o rre c to   m anipuleo.  D en tro   de  e s te   a sp ec to  debe  c o n sid erarse  tam b ién   la  revisión  y  p ruebas  de  co n tro l  que  p erió d ic am en te   se  deben  re a liz a r  sobre  los  equipos  em pleados. 

Una  de  las  causas  más  fre c u e n te s  de  a c c id e n te s  en  p lan tas,  en  las o peraciones  de  p in tad o ,  es  la  rotura  de  escaleras  d u ra n te   su  u tiliza ció n . 

Como  reg la  g e n eral,  en  las  de  tipo  m e tálico   se  aco n seja  su  inspección periódica  p a ra   e sta b le c e r  si  los  procesos  de  corrosión  han  provocado  una dism inución  de  la  re s iste n c ia   m ecán ica  y  ad em ás  se  d eb erá  e fe c tu a r   el m an ten im ien to   del  esquem a  p ro te c to r.  En  lo  r e f e r e n te   a  las  e sc a le ra s  de m adera  se  d eb erá  d e te rm in a r  la  posible  p resen c ia   de  g rie ta s ,  ro tu ra s,  d e ficien cias  e stru c tu ra le s   o  nudos;  adem ás,  a  fin  de  p e rm itir  una  fá c il  visualiz a r o n   de  las  fallas  es  co n v en ien te  b a rn iz arlas  (capa  tra n s p a re n te )  en  lugar de  p in ta rla s. 

O tra   causa  que  se  produce  im p re v ista m e n te   e s tá   rela cio n ad a   con los  resbalones  y  caídas, y  p ara  e v ita rla s  los  o p erario s  d eb erán   e s ta r   provistos  de  z ap a to s  de  seguridad  con  p u n teras  de  a c e ro   y  su ela  de  gom a,  e v itá n dose  la  p resen cia  de  p in tu ra   d e rra m ad a   que  puede  ser  cau sa  de  e s te   tip o   de a c c id e n te . 

Los  golpes  co n stitu y en   una  razón  h a b itu al  de  a c c id e n te s,  y  e n tre ellos  deben  h a ce rse   r e s a lta r   los  producidos  por  im p acto s  con  o bjetos suspendidos,  ro tu ra   de  andam ios  o  de  e s tru c tu ra s   e lev ad as,  caída  de  cuerpos varios,  pro y eccio n es  d u ran te   la  soldadura,  e tc .  Se  d eb erán   ex ig ir  casco s  de seguridad  p ara  c o n tr a r re s ta r   dichas  situ ac io n e s  de  riesgo,  fu n d am e n ta lm e n te   cuando  se  d esarro llan   tra b a jo s  en  dique  seco,  g rad as  de  c o n stru cció n ,  estru c tu ra s   elev ad as  d iv ersas,  e tc . 

La  rotura  de  cables  dispuestos  sobre  el  piso  com o  c o n secu en cia  del pasaje  de  vehículos  de  tra n s p o rte   puede  p ro v o car  la  d iscontinuidad o p e ra tiv a   de  los  equipos,  posibles  d e sca rg as  e lé c tric a s   a  o p erario s, incendio,  explosión,  e tc .  Es  por  ello  que  el  tendido  de  cab les  debe  d iseñ arse e  im p le m e n ta rse   en  obra  en  form a  a é re a ,  asegurando  que  las  zonas  de trá n s ito   queden  lib res  de  ob stácu lo s. 

La  pérdida  en  conexiones  de  mangueras  tam b ién   puede  se r  conduc e n te   a  situ acio n es  riesg o sas,  fu n d am e n ta lm e n te   cuando  se  em plean  s is te mas  de  a lta   presión.  Las  pérdidas  o  las  fallas  de  conexión  h acen   que  el  extrem o   libre  de  la  m anguera  se  d esp lace  v io le n ta m e n te   con  m ovim ientos  osc ila to rio s,  que  pueden  o casio n ar  lesiones  a  los  o p erario s  o  bien  ro tu ra s  de equipos  o  in stalac io n es.  A  fin  de  c o n fe rir  seguridad  a  to d as  las  conexiones deben  se le c c io n a rse   e le m e n to s  e fic ie n te s,  a ju sta rlo s  c u id ad o sam en te  y  e-fe c tu a r  adem ás  p ruebas  p erió d icas  y  m an ten im ie n to   ad ecu ad o . 
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MEDIDAS  GENERALES  DE  SEGURIDAD

Requerimientos  en  espacios  cerrados

Los  esp eciales  peligros  a  que  están   expuestos  los  tra b a ja d o re s  en espacios  cerrad o s  hacen  n e ce saria   la  im plem entación  de  una  se rie   de  p re cauciones  a  fin  de  dism inuir  o  e v ita r  riesgos. 

Antes  de  in g resar  a  un  espacio  c errad o   el  o  los  o p erario s  deben  esta r   c o rre c ta m e n te   in terio rizad o s  de  las  m edidas  p rev e n tiv a s  a  cum plim enta rs e .  Adem ás  la  a u to riza ció n   que  p e rm ite   la  ejecución  del  tra b a jo   d eb erá e s ta r  avalada,  ta n to   desde  el  punto  de  v ista   té c n ic o   com o  de  seguridad,  por algún  nivel  superior,  debiéndose  d e s ta c a r  tam b ién   que  buenos  resu lta d o s  se han  alcan zad o   d iscutiendo  d ire c ta m e n te   la  m etodología  de  tra b a jo   con  el personal  involucrado. 

A ntes  del  com ienzo  de  las  ta re a s   d iag ram ad as  el  re c in to   d eb erá e s ta r  c o n v en ien tem e n te   acondicionado  (airead o ,  sa tu ra d o   con  vapor,  lavado con  agua,  e tc .).  Si  el  m ismo  c o n tien e  gases  peligrosos  ta le s   com o  cloro, dióxido  de  a z u fre ,  propano,  butano,  e tc .,  ésto s  deben  se r  elim inados  por medio  de  una  c o rrie n te   de  gas  in e rte   y  p o ste rio r  v en tilació n   con  a ire ,  h a sta a lc an z ar  una  c o n cen tració n   de  21  %  de  oxígeno  en  todos  los  se c to re s. 

Se  debe  c o n fe rir  esp ec ial  precau ció n   al  em pleo  de  h e rra m ie n ta s para  la  a p e rtu ra   de  bocas  de  inspección,  tap a s,  e tc .,  cuando  las  m ism as puedan  producir  chispas,  previendo  que  el  esp acio   c e rra d o   puede  c o n te n e r gases  o  líquidos  in flam ab les. 

Los  equipos  de  ilum inación  p ara  ám b ito s  poco  airead o s  o  c o n fin ados  deben  reu n ir  c a r a c te r ís tic a s   an tiex p lo siv as,  debiéndose  re c o rd a r  que  en caso  de  req u e rirse   un  tra n sfo rm a d o r,  é ste   d eb erá  e s ta r   ubicado  en  el  e x te rior. 

En  caso  de  dudas  en  cu an to   a  las  c a r a c te r ís tic a s   del  a m b ien te   c e rrad o   en  el  que  se  d eb erá  tra b a ja r,  se  debe  ev alu ar  si  el  m ismo  reú n e  c a r a c te rís tic a s   de  in flam ab ilid ad   o  bien  e s tá   in se rto   en  un  rango  explosivo  dado. 

E stas  d e te rm in a cio n es  deben  ser  re a liz a d a s  sobre  m u estra s  o b ten id as  en  dife re n te s  lugares  del  re c in to ,  disponiendo  las  m edidas  ad ecu ad as,  en  caso  de ser  n ecesario ,  p ara  que  el  nivel  de  gases  o  vapores  riesgosos  no  su p ere  el 25  %  del  lím ite   explosivo  m enor.  Es  obvio  que  por  razo n es  de  seg u rid ad ,  el contenido  de  gases  y  vapores  nocivos  p ara  la  salud  debe  ser  ta n   bajo  com o sea  posible  o,  en  su  d e fe c to ,  no  m ayor  que  la  c o n ce n tra ció n   m áxim a  p e rm isible  de  las  su sta n c ia s  p re se n te s. 

La  to m a  de  m u estra   de  a ire   debe  re a liz a rs e   ten ien d o   en  c u e n ta que  muchos  gases  y  vapores  tien en   una  densidad  más  a lta   que  é s te   y  por  lo ta n to   p erm an ecen   cerca n o s  al  nivel  del  piso  y  en  los  rincones,  lu g are s  que son  p a rtic u la rm e n te   d ificu lto so s  p ara  v e n tila r. 

T rabajos  prolongados  en  a m b ien te s  c e rra d o s  req u ie ren   la  c o n sta tac ió n   p erió d ica  de  la  com posición  del  a ire ,  debido  a  la  c o n tam in ació n   que puede  producirse  com o  c o n secu en cia  de  las  ta r e a s   que  se  re a liz a n .  La  c a n tid ad   de  a ire   que  debe  su m in istra rse   depende  del  tip o   de  tra b a jo   y  del  núm ero  de  personas  que  p e rm a n ez ca n   en  el  lugar,  pero  en  todos  los  caso s  la v en tilació n   debe  se r  su fic ie n te   p a ra   re e m p la z a r  el  volum en  to ta l  de  a ire 157
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como  m ínimo  10  veces  en  una  hora. 

La  v en tilació n   puede  im p lem en tarse  de  dos  m an eras  d ife re n te s, ya  sea  por  e n tra d a   de  a ire   nuevo  o  por  succión  del  que  e s ta   p re se n te   en  el espacio  confinado.  Dado  que  la  c o rrie n te   de  a ire   se  d esp laza  a  tra v é s   del cam ino  de  m enor  re s iste n c ia ,  es  n ecesario   se lla r  las  e n tra d a s  cuando  se  re nueva  o  se  asp ira  el  a ire  contam inado.  A lte rn a tiv a m e n te   es  posible  usar m angueras  m ovibles  p ara  p roveer  a ire  a  la  vecindad  del  lugar  de  tra b a jo . 

Los  tubos  de  gas  que  o casio n alm en te  puedan  ser  em pleados  p ara el  d esarro llo   de  ta re a s   en  espacios  c errad o s  en  ningún  caso  deben  e s ta r  ubicados  en  el  in te rio r.  Por  o tra   p a rte ,  la  can tid a d   de  pro d u cto s  in flam ab les dispuestos  en  el  lugar  de  tra b a jo   debe  e s ta r  lim ita d a   a  la  e s tr ic ta m e n te   nec e sa ria .  P a rtic u la rm e n te   d u ran te   las  o p eracio n es  de  soldadura  debe  p rev e nirse  el  d esp ren d im ien to   de  oxígeno  en  caso  de  e s ta r   en  p resen c ia   de su stan cias  inflam ables. 

Las  válvulas  de  reducción  de  los  cilindros  de  oxígeno  deben  e s ta r p ro v istas  de  un  dispositivo  de  c o rte   in m ed iato   de  salid a  de  gas  en  caso  de inconvenientes  en  la  línea. 

Cuando  se  re a liz a n   ta re a s   en  un  esp acio   c e rra d o   es  co n v en ien te que  com o  m ínim o  estén   involucrados  tre s  personas,  una  de  las  c u ales  debe e je rc e r  la  supervisión.  D u ran te  el  tra b a jo   uno  de  los  o p erario s  d eb erá e n c o n tra rse   en  el  in te rio r  del  re c in to   y  o tro   en  el  e x te rio r,  p a ra   m anipular los  equipos  de  co n tro l  y  p re s ta r  ayuda  en  caso  n e ce sario . 

La  persona  que  ingresa  en  un  tan q u e  c e rra d o   en  el  cu al  e x ista n riesgos  de  sofocación  o  de  en v en en am ien to ,  debe  e s ta r   p ro v ista   de  un  cin turón  de  seguridad  c o n ec ta d o   a  una  soga  de  ex ten sió n   su fic ie n te m e n te   la r ga,  fijad a  en  el  e x te rio r. 

F in alm en te  conviene  m encionar  que  el  av an ce  tecn o ló g ico   producido  en  los  últim os  años  ha  p e rm itid o   que  las  ta re a s   de  ap licació n   de c u b ie rta s  o rg án icas,  fu n d am e n ta lm e n te   en  esp acio s  c e rra d o s  o  muy  red u c idos,  se  lleven  a  cabo  en  form a  ro b o tiz ad a .  De  e s ta   m an era  dism inuyen  los riesgos  involucrados  y  se  a lc an z a   una  a lta   calid ad   y  e fic ie n c ia . 

Equipos  de  seguridad  personal

D u ran te  el  d esarro llo   de  los  tra b a jo s,  el  o p e ra rio   debe  e v ita r  la inhalación  de  vapores  o  gases  tóxicos,  polvos,  e tc .,  com o  así  tam b ién   el c o n ta c to   d ire c to   con  pro d u cto s  que  dañen  la  piel,  siendo  co n v en ien te  el  adecuado  em pleo  de  equipos  de  seguridad  (guantes,  m ásca ras,  e tc .).  En  e spacios  confinados,  los  equipos  de  resp iració n   deben  e s ta r   c o m p le ta m e n te independizados  del  a ire   del  re c in to ,  siendo  un  re q u isito   indispensable  el  sum inistro  de  a ire   a  presión  desde  el  e x te rio r,  a  tra v é s   de  una  m anguera  fle xible.  Algunas  m áscaras  fa c ia le s  e stán   c o n e c ta d a s  a  uno  o  m ás  tubos  de a ire   com prim ido,  so p o rtad o s  en  la  espalda  del  o p e ra rio .  El  uso  de  p ro te c to res  con  filtro   a  c a rtu c h o   no  es  aco n sejab le  en  esto s  casos. 

El  m anipuleo  de  su sta n c ia s  riesg o sas  p a ra   la  salud  re q u ie re ,  a d e más  de  resp ira d o res,  el  uso  de  ropa,  b o tas  y  cascos  p ro te c to re s . 
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Mantenimiento  de  equipos

Todos  los  equipos  de  p ro tecció n   personal  deben  e s ta r  en  p e rfe c ta s condicionbes  de  profilaxis  y  serán  co n tro lad o s  p e rió d icam en te,  rep arad o s cuando  ello  sea  n ecesario   y  alm acenados  en  lugares  lim pios  y  secos. 

Horas  de  trabajo

La  duración  de  la  ta re a   en  un  espacio  cerrad o   en  el  que  se  em plean  equipos  personales  de  p ro tecció n   debe  se r  e sta b le c id a   p rev ia m e n te   y  ser tan   breve  como  ello  re su lte   posible,  e fe ctu á n d o se   todos  los  recam b io s  de personal  que  sean  n ecesario s  d u ran te  la  jo rn ad a. 

Signos  de  alarma

La  p erm an en cia  de  o p erario s  en  espacios  c errad o s  y  su  a siste n c ia desde  el  e x te rio r,  d eb erá  coordinarse  por  m edio  de  señ ales  p rev ia m e n te convenidas,  ya  que  los  au x iliares  no  pueden  co n o cer  los  m ovim ientos  que se  e fe ctú a n   en  el  in te rio r  del  re c in to   sin  e n tra r  en  el  m ism o. 

Si  no  se  recib en   las  c ita d a s  señ ales  se  d eb erán   im p le m e n ta r  los  re caudos  n ecesario s  p ara  p ro ced er  al  trasla d o   del  o p erario   fu era   del  lu g ar  de trab a jo .  Los  au x iliares  nunca  deben  p e n e tra r  en  el  esp acio   c e rra d o   ni siquiera  en  form a  p a rtc ia l,  ya  que  puede  h ab er  situ acio n es  en  que  una  sim ple  observación  por  una  boca  de  inspección  puede  exponerlo  a  riesgos  y  dejarlo   in cap acitad o   p ara  au x iliar  a  la  v íctim a . 
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INTRODUCCION

Los  rev e stim ie n to s  de  cinc  tien en   num erosas  y  variad as  ap licacio n es siendo  am p liam en te  u tilizad o s  en  la  p ro tecció n   c o n tra   la  corrosión  a tm o sfé ric a   y  tam bién  en  aguas,  suelos  y  o tro s  m edios  agresivos.  Se  em plean  en co n stru ccio n es  civiles,  in stalacio n es  de  d istribución  de  agua,  equipos  de re frig e ra c ió n ,  co n ten ed o res,  c ám aras  frig o rífica s,  in d u stria  del  autom óvil, e stru c tu ra s  m etálica s,  equipos  e lé c tric o s,  e tc . 

La  vida  ú til  de  e ste   tipo  de  p ro tecció n   en  cu an to   a  la  re s iste n c ia   a  la corrosión  e stá   d ire c ta m e n te   relacio n ad a  con  la  c an tid ad   de  cinc  d ep o sitad a. 

La  velocidad  re la tiv a   de  ata q u e   a tm o sfé ric o   sobre  el  h ierro   y  el  cinc depende  del  tipo  de  a tm ó sfe ra   (ru ral,  urbana,  in d u strial,  seca  o  húm eda,  m arin a,  e tc .).  El  cinc  se  a ta c a   más  ráp id a m e n te   en  a m b ien tes  in d u striales  y m arinos  originando  sales  higroscópicas  com o  productos  de  corrosión. 

Cuando  el  rec u b rim ien to   de  cinc  es  continuo  e  im p erm eab le  su  com p o rtam ien to   desde  el  punto  de  v ista  de  la  corrosión  es  sim ilar  al  de  una e s tru c tu ra   co n stru id a  to ta lm e n te   de  cin c.  Cuando  la  su p e rfic ie   su fre  una discontinuidad  debido  a  golpes  o  ray ad u ras  se  produce,  debido  a  la  acción del  cinc  que  rodea  la  zona  a fe c ta d a ,  una  p ro tec ció n   del  a c e ro   de  base. 

Cuando  e s tá   en  p resen cia  de  un  m edio  agresivo,  como  puede  se r  una a tm ó sfe ra  

m arina  o  el  agua  de 

m ar,  el  a c e ro  

queda  pro teg id o , 

produciéndose  la  disolución  e le c tro lític a   del  cinc. 

METODOS  PARA  GALVANIZAR  EL  ACERO

El  m étodo  más  difundido  es  el  de  g alv an izad o   en  c a lie n te   (450°C). 

C onsiste  en  su m erg ir  una  p ieza  de  a c e ro ,  lim pia,  en  un  baño  de  cinc  fundido p ara  fo rm ar  el  re v e stim ie n to .  A  e s ta   te m p e ra tu ra   se  produce  una  rea c c ió n quím ica  e n tre   el  h ierro   y  el  cinc  que  da  lu g ar  a  a le ac io n e s  de  c in c -h ie rro sobre  la  su p e rfic ie   del  m a te ria l. 

Debido  a  la  reacció n   del  cinc  con  el  h ierro   y  a  la  co n sec u en te   difusión del  prim ero  se  produce  un  g ra d ie n te   de  cinc  que  a u m e n ta   h acia  la  su p e rfic ie de  la  p ieza  quedando  la  capa  e x te rn a   c o n stitu id a   por  cinc  puro.  La  a p a rie n cia  de  e ste   rec u b rim ien to   com plejo  es  de  un  m e ta l  g ris  p la te a d o   y  en  él  pueden  distin g u irse  fre c u e n te m e n te   los  c ris ta le s   de  cin c. 

E ste  p ro ced im ien to   aseg u ra  que  to d a   la  su p e rfic ie ,  aún  los  bordes  y las  uniones,  quede  p ro teg id a.  Se  o b tien e  una  p elícu la  co n tin u a,  muy  lisa  pero de  espesor  v a ria b le .  E ste  esp eso r  es  la  sum a  de  las  fases  de  las  a le ac io n e s c in c -h ie rro   y  de  la  capa  de  cinc,  dependiendo  de  m uchos  fa c to re s   ta le s   com o com posición  y  rugosidad  su p e rfic ia l  del  a c e ro ,  te m p e ra tu ra   del  baño,  d u ración  de  la  inm ersión,  e tc .  En  las  condiciones  de  tra b a jo   m ás  fre c u e n te s   suele e s ta r   com prendido  e n tre   50  y  100  um. 

El  siste m a   de  g alvanizado  en  c a lie n te   es  el  m ás  u tiliza d o   en  la  industr ia   debido  a  sus  m ejores  p ro p ied ad es  p ro te c to ra s   y  se n cilla   ap licació n   por lo  que  se  c e n tr a r á   en  él  b á sic a m e n te   el  p ro b lem a  del  p in tad o   de  p iezas 163
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galv an izad as. 

Con  el  proceso  de  electrocincado  el  re v e stim ie n to   se  o b tien e  por  vía e le c tro lític a  

em pleando  soluciones 

salin as 

de 

cin c. 

El 

esp eso r  del 

rec u b rim ien to   se  co n tro la   por  la  densidad  de  c o rrie n te   y  por  el  tiem p o   de inm ersión  en  el  baño  e le c tro lític o ;  las  p iez as  a sí  p ro teg id as  por  cinc  puro pueden  p in ta rse   a n te s  o  después  de  la  exposición  al  e x te rio r. 

En  el  galvanizado  por  proyección  se  ap lica  el  cinc  fundido  sobre  la  sup e rfic ie   de  a ce ro   a re n ad a   con  una  p isto la  a lim e n ta d a   con  polvo  o  v iru ta s de  cinc.  Con  el  im p acto   las  p a rtíc u la s  se  a c h a ta n   y  copian  las  irreg u larid ad e s de  la  su p e rfic ie.  Con  e ste   m étodo  p rá c tic a m e n te   no  o c u rre   difusión.  Es  el único  m étodo  con  el  que  se  ob tien en   re v e stim ie n to s  de  a lto   espesor  (aproxim ad am en te  250  pm).  La  hom ogeneidad  del  espesor  depende  del  o p erad o r y  cuando  se  re a liz a   en  form a  m ecan izad a  el  d ep ó sito   re s u lta   m ás  uniform e. 

Según  el  m étodo  em pleado  puede  q u ed ar  c ie r ta   porosidad  que  h ace  que la  su p e rfic ie   sea  vulnerable  a  la  hum edad,  por  lo  que  suelen  a p lic a rse   p elícu las  sellad o ras  a n te s  de  exponer  la  p ieza  a  la  in te m p e rie . 

PROTECCION  DEL  ACERO  GALVANIZADO

El  a c e ro   galvanizado  se  pinta  por  m otivos  decorativos  o  cuando  se  desea  proporcionar  una  protección  adicional  fre n te   a  la  co rro sió n ,  ya  sea  porque  la  e s tr u c tr u r a   va  a  se r  in accesib le  a  posibles  tra ta m ie n to s   de  c o n serv a ción,  porque  el  a m b ien te  donde  va  a  ser  ex p u esto   es  muy  ag resiv o   (a tm ó sfe ras  in d u striales,  agua  de  m ar,  e tc .)  o  porque  el  espesor  del  re c u b rim ie n to g alvanizado  es  re la tiv a m e n te   delgado. 

En  am b ien te s  muy  agresivos  com o  el  in d u stria l  y  el  m arino  es  fre c u e n te   la  u tiliza ció n   de  re v e stim ie n to s  de  cinc  com binados  con  la  ap licació n   de una  p in tu ra .  Se  ha  d em o strad o   que  la  com binación  de  la  g alv an izació n   en c a lie n te   más  p in tu ra   proporciona  p ro tec ció n   por  un  período  de  tiem p o   g en era lm e n te   muy  superior  a  la  sum a  de  la  duración  de  cad a  siste m a   por  se p a ra do  dado  que  el  re v e stim ie n to   de  cinc  p ro te g e   en  fo rm a  e fe c tiv a   a  la  p ieza sobre  la  que  e s tá   aplicado  y  la  p elícu la  de  p in tu ra   p ro te g e   a  su  vez  al re v e stim ie n to   de  cin c,  co n stitu y en d o   una  solución  muy  fav o ra b le   p a ra   la p ro tec ció n   a n tic o rro siv a . 

PREPARACION  DE  LA  SUPERFICIE  ANTES  DEL  PINTADO

El  a c e ro   galv an izad o   puede  ser  p in tad o   e fic ie n te m e n te   u tilizan d o   una m etodología  ap ro p iad a  y  ten ien d o   en  c u e n ta   que  el  factor  crítico   para  el buen  com portam iento  del  esquem a  protector  es  la  adhesión. 

En  g e n e ra l  las  fallas  de  la  p elícu la  de  p in tu ra   a p lica d a   se  deben  a: S u p erficie  sucia,  húm eda. 

P e rm an e n cia   de  a c e ite s ,  g rasas  o  p ro d u cto s  p a siv a n te s;e sto s  últim o s 164
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Las  fo to g ra fía s  m u e stra n   la   f a lta   de  adhesión de  la   p e lícu la   de  p in tu ra   sobre  su p e rfic ie s g a lv a n iz ad a s  cuando  no  se  em p lea 

un  a d ecu ad o   p r e tr a ta m ie n to . 
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son  h a b itu alm en te   u tilizad o s  d u ran te  el  tra n s p o rte   o  alm ac en a m ie n to prolongado  p ara  e v ita r  la  form ación  de  óxido  de  cinc  h id ratad o ,  poroso, seguido  por  una  c arb o n atació n   p a rc ia l  por  acción  del  dióxido  de carbono  de  la  a tm ó sfe ra . 

S uperficie  dem asiado  lisa. 

C ontam inación  de  la  su p erficie  con  vapores  p ro v en ien tes  del  ta lle r de  galvanizado. 

Espesor  de  película  ap licad a  no  adecuado,  ya  sea  por  re s u lta r  insufic ie n te   o  por  el  c o n tra rio ,  si  es  excesivo  por  te n e r  baja  flexibilidad, con  ten d en cia  a  resq u eb rajarse  o  d esp ren d erse. 

Dism inución  de  la  adhesión  inicial  por  pasaje  de  vapor  de  agua  a  tra v é s de  la  película. 

Como  en  cualquier  operación  de  pintado,  la  su p e rfic ie   g alv an izad a  debe  e s ta r  rig u ro sam en te  lim pia  y  seca  p ara  e v ita r  problem as  de  f a lta   de  adhesión,  am pollado,  e tc .  No  se  puede  a co n sejar  un  p re tra ta m ie n to   g e n eral  que sirv a  en  todos  los  casos  ya  que  é ste   d ep en d erá  de  las  condiciones  a  que  ha sido  ex p u esta  cada  p ieza. 

En  el  caso  de  acero  galvanizado  nuevo,  aceitado  o  engrasado  debe  proc ed erse  p rim ero  a  su  lim p ieza  con  un  d iso lv en te  tipo  h id ro carb u ro ,  ev itan d o el  uso  de  d e te rg e n te s  o  jabones  ya  que  sus  residuos,  si  no  son  bien  elim in ados,  pueden  influir  sobre  la  adhesión  de  la  p in tu ra . 

Si  el  a ce ro   galvanizado  p re se n ta   m anchas  b lan cas  debidas  a  la  fo rm ación  de  óxido  de  cinc  h id ratad o ,  poroso,  seguida  por  una  c arb o n ata ció n   p a rcial,  debe  lim p iarse  con  cepillo  de  c erd a   o  de  p lástico .  E stas  m anchas  suelen producirse  cuando  las  p iezas  se  tra n s p o rta n   o  a lm acen an   en  condiciones  de hum edad  y  poca  v en tilació n   sin  d ejar  su fic ie n te   sep aració n   e n tre   ellas  para e v ita r  que  se  produzca  la  condensación  de  agua. 

Si  el  a c e ro   ha  estado  expuesto  durante  un  corto  periodo  de  tiem po  a la  intem perie  es  posible  que  la  su p e rfic ie   haya  perdido  el  brillo  in icial,  lo que  es  beneficioso  p a ra   la  adhesión  de  la  p elícu la  de  p in tu ra .  No  o b sta n te es  aco n sejab le  v e rific a r  que  no  ex istan   p a rtíc u la s  ad h erid as  a  la  su p e rfic ie y  e fe c tu a r  un  aren ad o   ligero  y  p o ste rio r  lim p ieza  con  a ire   com prim ido.  Si la   exposición  ha  sido  prolongada  y  se  ha  producido  corrosión  del  a c e ro   debe a re n a rse   to ta l  o  p a rc ia lm e n te   la  su p e rfic ie   h a sta   elim in ar  c o m p le ta m e n te los  óxidos  de  h ierro . 

Algunas  veces  se  aconseja  re c u rrir  al  esm erilad o   de  la  su p e rfic ie   con m a te ria le s  abrasivos  con  el  o b jeto   de  m ejo rar  el  a n claje   m ecán ico   e n tre   la p in tu ra   de  term in ació n   y  el  m etal.  Con  e ste   p ro ce d im ie n to   se  consigue  m ejora r  in ic ialm e n te   la  adhesión  pero  no  se  e v itan   las  re a c c io n e s  quím icas c au sa n tes  del  problem a  por  lo  que,  no  es  una  solución  a  largo  plazo. 

Tam poco  puede  co n sid erarse  com o  tr a ta m ie n to   ad ecu ad o   la  u tiliza ció n de  soluciones  ácidas  m o rd ien tes  a  base  de  ácido  c lo rh íd rico   diluido,  e tc .  dado que  pueden  producir  un  ata q u e   excesivo  en  c ie r ta s   zonas  del  re c u b rim ie n to y  si  no  se  lava  bien  la  su p e rfic ie   g alv an izad a  después  de  su  ap licació n   los re sto s  de  ácido  pueden  a f e c ta r   de  m an era  d e sfav o ra b le   a  las  p in tu ra s.  E ste tr a ta m ie n to   tam poco  es  una  solución  al  problem a  de  d e fic ie n c ia   de  adhesión en  el  largo  plazo. 

E xisten  una  se rie   de  tratam ientos  quím icos  que  convierten  la  superfi-166
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cié  de  cinc  del  acero  galvanizado  en  com puestos  com plejos  de  cinc  insolubles. Estos  deben  te n e r  un  espesor  su fic ie n te   com o  p ara  n e u tra liz a r  la  posible  in teracció n   e n tre   el  cinc  y  la  p in tu ra  y  proporcionar  una  buena  base a d h eren te   pero  el  espesor  no  debe  ser  tan   grande  com o  para  que  perjudique su  re siste n c ia   cohesiva.  Los  m étodos  más  u tilizad o s  son  el  fosfatizad o  y  el cromatado. 

P ara  el  fosfatizado  se  u tilizan   soluciones  de  o rto fo sfa to   de  cinc  en ácido  fosfórico  diluido,  con  el  agregado  de  a g en tes  oxidantes  como  n itra to s , clo rato s  o  peróxidos,  que  actú an   aceleran d o   la  reacció n   y  m ejoran  la  u n ifo rmidad  de  la  e s tru c tu ra   c rista lin a . 

Tam bién  pueden  c o n te n er  o tro s  a c e le ra d o re s  como  fo sfa to s  o  su lfa to s de  cobre  o  níquel,  que  m ejoran  la  continuidad  del  rec u b rim ien to   y  tam b ién la  finura  c rista lin a   del  mismo. 

Este  tra ta m ie n to   se  rea liz a   por  inm ersión  en  la  solución  fo s fa tiz a n te c a lie n te   y  tam bién  puede  h acerse  por  pu lv erizació n   o  m ed ian te  pincel.  En cualquiera  de  esto s  casos  es  im p o rtan te   lav ar  bien  con  agua  después  del  t r a ta m ien to   para  elim inar  los  resto s  de  solución  que  no  hayan  reaccio n ad o . 

El  cromatado  com enzó  a  u tiliz a rse   p ara  e v ita r  las  llam adas  m anchas blancas  que  pueden  a p a re c e r  d u ran te  el  a lm ac en a m ie n to   o  tra n sp o rte ;  dada su  e fic ie n cia   a c tu a lm e n te   se  u tiliz a   com o  tr a ta m ie n to   base  p a ra   p in tu ra s. 

Las  soluciones  más  u tilizad as  co n tien en   ácido  cró m ico   o  alguna  de  sus  sales, un  g en erad o r  de  crom o  h ex av alen te  y  com puestos  a c e le ra d o re s,  m o rd ien tes y  a ctiv a d o res. 

E ste  tra ta m ie n to   se  re a liz a   en  frío   y  re s u lta   m ás  e fic ie n te   si  tra n s c u rren   más  de  4  ó  5  días  e n tre   el  tra ta m ie n to   y  el  pin tad o   dado  que  posee  m ayor  re siste n c ia   a  la  corrosión  y  no  p re s e n ta   después  de  ese  tiem po  una  p é rd ida  de  a d h eren c ia   de  la  capa  ap licad a,  hecho  que  o cu rre  con  el  fo sfa tiz ad o . 

IMPRIMACIONES  PARA  ACERO  GALVANIZADO

Como  co n secu en cia  de  lo  m encionado  a n te rio rm e n te   re s u lta   de  sum a im p o rtan cia  señalar  la  necesidad  de  aplicar  sobre  e l  acero  galvanizado  lim pio  una  imprimación  e sp ec ialm en te   fo rm u lad a  p a ra   o b te n e r  ó p tim a  adhesión y  re siste n c ia . 

E sta  im prim ación  a c tú a   ev itan d o   la  fo rm ació n   de  sales  solubles  en  la su p erficie  de  cinc,  ya  sea  por  n e u tra liz a c ió n   de  los  ácidos  p ro v en ie n te s  de la  p in tu ra  o  de  aquéllos  que  se  producen  d u ra n te   el  secad o . 

Esto  se  logra  m ed ian te  la  acció n   de  los  pig m en to s  básicos  que  llevan en  su  com posición  o  bien  por  la  form ación  de  una  p elícu la  insoluble  en  la in te rfa s e   cin c-im p rim ació n . 

E n tre  las  im prim aciones  típ ic a s  que  a c tú a n   según  el  p rim e ro   de  los m ecanism os  c itad o s  (n eu tra liza c ió n )  se  e n c u e n tra n   las  c o n stitu id a s  por  óxido de  cinc  dispersado  en  un  a c e ite   secan te, sobre  el  que  se  añ ad e  polvo  de  cinc en  el  m om ento  de  la  ap licació n .  P re se n ta n   el  in co n v en ien te  de  no  p oder  conse rv a rse ,  una  vez  hecha  la  m ezcla,  debido  al  d esp ren d im ien to   gaseoso  (hidrógeno). 
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Las  im prim aciones  de  plumbato  ca lcico   proporcionan  una  buena  adhesión  a  las  p in tu ras  pero  no  pueden  u tiliz a rse   con  lig a n tes  que  puedan  producir ácid o   fó rm ico  d u ran te   su  secado  debido  a  la  a lta   solubilidad  del  p ro d u cto de  reacció n   de  e ste   com puesto  con  el  calcio .  El  co n ten id o   de  plum bato  c á lcico  de  e s ta   im prim ación  influye  mucho  sobre  su  ad h eren c ia   no  debiéndose u tiliz a r  im prim aciones  que  contengan  m enos  del  50  %  de  plum bato  c álcico en  el  pigm ento.  Sirve  ta n to   p ara  el  a c e ro   rec ién   galv an izad o   com o  p a ra   el que  ha  e stad o   algún  tiem po  a  la  in te m p erie,  pero  no  se  reco m ien d a  com o im prim ación  p ara  p in tu ras  muy  b rillan te s  ni  p a ra   p in tu ra s  a  base  de  resin as alquídicas  sin  m odificar. 

Las  imprimaciones  de  crom ato  de  cinc  e stá n   fo rm u lad as  en  g e n eral con  resinas  alquídicas.  Se  u tilizan   p rin cip alm en te   p a ra   e v ita r  las  m anchas blancas  en  las  su p e rfic ies  re c ie n te m e n te   g alv an izad as  o  en  aq u éllas  que  han estad o   so m etid as  d u ran te   algún  tiem po  a  la  in te m p e rie .  En  el  caso  de  su p erficies  muy  oxidadas  en  las  que  la  capa  de  cinc  puro  e s tá   casi  ag o ta d a   se  aconseja  un  contenido  de  c ro m a to   de  cinc  del  orden  del  50  %  en  peso  sobre el  to ta l  del  pigm ento. 

Las  im primaciones  de  cem en to  están   c o n stitu id as  por  resin as  s in té tic a s y  un  a c e ite   s e c a n te   y  u tilizan   como  pigm ento  c e m e n to   p o rtlan d   en  co n cen tra c io n e s  del  5  al  10  %.  Se  em plean  sobre  el  a c e ro   galv an izad o   nuevo  y  sobre el  que  ha  estad o   a  la  in te m p erie. 

E n tre  las  im prim aciones  que  trabajan  según  e l  segundo  m ecanism o (form ación  de  p elícu la  insoluble  en  la  in te rfa se )  se  e n c u e n tra n   los  Mwash prim ers"  .  El  com ponente  base  es  una  resin a  de  polivinil  b u tira l  p ig m en tad a con  c ro m a to   de  cinc;  el  segundo  co m ponente  o  a c tiv a d o r  es  una  solución  a lcohólica  de  ácido  fo sfó rico .  E sta  im prim ación  ad h iere  p e rfe c ta m e n te   sobre el  a c e ro   g alv an izad o   aunque  no  se  o b tien e  el  m ismo  re su lta d o   sobre su p e rfic ies  que  han  e stad o   un  largo  tiem po  a  la  in te m p e rie   y  poseen  una  capa g ru esa  de  óxido  de  cinc  o  sobre  aquéllas  que  e stá n   c ro m a ta d a s.  E stos  productos  son  sensibles  al  agua  y  a  la  hum edad  por  lo  que  se  reco m ien d a  ap lica rlo s en  condiciones  co n tro lad a s  y  rec u b rirlo s  con  una  cap a  de  p in tu ra   ni  bien  se ha  producido  el  secado. 

Las  p rin cip ales  v e n ta ja s  y  lim ita c io n e s  de  los  lig a n te s  h a b itu a lm e n te em pleados  en  las  im prim aciones  se  indican  a  co n tin u ació n : Las  p in tu ra s  b asadas  en  ligan tes  alquídicos  se  ap lican   con  facilid ad , secan   ráp id a m e n te   y  poseen  e x c e le n te   flexibilidad;  p re se n ta n   el  inconveniente   que,  debido  a  la  p resen c ia   de  a c e ite s   se c a n te s ,  se  sap o n ifican   en  am b ien te s   alcalin o s  form ando  jabones  de  cinc  que  provocan  fallas  en  la  adhesión. 

Con  lig a n te s  oleorresinosos  tam b ién   se  o b tien en   p in tu ra s  de  fá c il  p o tab ilid ad   y  bajo  co sto .  Es  fre c u e n te   e n c o n tra r  fa lla s  de  adhesión  a trib u ib le s a  la  hidrólisis  de  los  é s te re s   orgánicos  producida  en  la  in te rfa s e   cinc  m e tá li-c o /p e líc u la   de  p in tu ra .  La  p resen c ia   de  a c e ite s   s e c a n te s   no  sa tu ra d o s conduce  a  la  fo rm ación  de  ácido  fó rm ico   por  oxidación,  el  que  re a c c io n a p o ste rio rm e n te   con  el  cinc;  los  fo rm ia to s  de  cinc  se  disuelven  en  c o n ta c to con  el  vapor  de  agua  que  p e n e tra   a  tra v é s  de  la  p elícu la  provocando  fallas de  adhesión. 

Las  p in tu ra s  basadas  en  caucho  clorado  y  en  resinas  vindicas  tie n e n un  rápido  secad o ,  gran  flex ib ilid ad   y  e x c e le n te   d u rab ilid ad .  Las  p rim e ra s 168

[image: Image 197]

tien en   pobre  adhesión  sobre  im prim aciones  de  tipo  polivinil  b u tira l  e  inferioi aún  sobre  a cero   galvanizado  desnudo,  requiriendo  por  lo  ta n to   una  m odificación  con  o tra s  resin as.  Las  p in tu ras  vinílicas  en  cam bio  proporcionan  alto s valores  de  adhesión  sobre  el  a ce ro   galvanizado  y  baja  perm eabilidad  al  vapor de  agua. 

O tras  pin tu ras  h a b itu alm en te   u tiliza d as  son  las  de  tipo  epoxídico.  P resen tan   en  g e n eral  e x c e le n te   re s iste n c ia   a  la   abrasión,  im p acto   y te m p e ra tu ra s  de  h a sta   120°C  pero  tien en   el  in conveniente  que  al  ser aplicadas  sobre  im prim aciones  o  pro d u cto s  p asiv an tes  del  tipo  polivinil b u tiral  producen  fallas  de  adhesión  bajo  la  acción  de  im p acto s.  La te m p e ra tu ra   del  m edio  debe  se r  su p erio r  a  10°C  d u ran te  la  e ta p a   de aplicación  y  curado  de  la  p elícu la.  El  espesor  m ínimo  reco m en d ab le  es  de 170  ym  p ara  a lc a n z a r  una  buena  acción  de  b a rre ra   fre n te   al  vapor  de  agua. 

CONDICIONES  QUE  DEBE  SATISFACER  LA  IMPRIMACION

Las  más  im p o rtan te s  son  las  siguientes:

R e sisten c ia   a  la  niebla  salina 

R e sisten c ia   a  a m b ien tes  in d u striales 

F ácil  aplicabilidad 

Baja  p erm eab ilid ad   al  vapor  de  agua 

R esisten c ia   a  la  hum edad 

R e sisten c ia   al  im p acto   y  a  la  abrasión 

Flexibilidad  y  elongación

Adhesión  d u ran te   to d a  la  vida  ú til  del  esquem a 

C om patibilidad  con  una  am plia  diversidad  de  acab ad o s Según  las  a p re cia cio n es  re a liz a d a s  con  a n te rio rid a d   la  im prim ación que  m ejor  s a tis fa c e   esto s  req u e rim ien to s  es  la  de  tipo  vinílico  p ig m en tad a con  c ro m a to s  y  ap licad a  sobre  a c e ro   g alv an izad o   lim pio,  con  un  esp eso r  de película  se ca   de  a p ro x im ad am en te  25  ym  con  el  fin  de  lo g rar  una  base  adecuada  p ara  el  siste m a   de  acab ad o .  Sobre  e s ta   im prim ación  se  a p lic a rá   luego el  sistem a  elegido.  Si  el  acab ad o   es  vinílico  o  v in ila crílic o   el  espesor  to ta l se rá   de  100-125  ym  de  p elícu la  se ca   m ie n tra s  que  en  g e n eral  con  o tro s acabados  orgánicos  el  espesor  m ínim o  de  p elícu la  se c a   d e b erá   e s ta r com prendido  e n tre   150-170 ym. 

En  las  lín eas  de  p in tad o   continuo,  ya  se a   en  bobinas  o  en  p lan ch as,  es n ecesario   em p lear  p in tu ras  de  secad o   muy  rápido.  Los  re c u b rim ie n to s  alquídicos  y  vinílicos  (20  un)  y  los  ep o x i-fen ó lico s  (10  ym)  sólo  se  e sp e c ific a n   en condiciones  de  baja  ag resiv id ad ,  ta le s   com o  las  e x is te n te s   en  el  in te rio r  de los  ed ificio s.  P a ra   larg a  duración  a  la  in te m p e rie   (8-15  años)  se  u tiliz a n   los fluoruros  de  polivinilo  y  de  polivinilideno  (50-70  ym),  que  poseen  e x c e le n te flexibilidad  y  buena  re s iste n c ia   quím ica. 

La  im prim ación  debe  se r  co m p a tib le   con  las  p in tu ra s  de  te rm in a c ió n que  puedan  ser  aplicados  sobre  e lla,  ad em ás  de  las  vinílicas  o  v in ila c rílic a s e sp e c ia lm e n te   reco m en d ad as  p a ra   su  em pleo  sobre  a c e ro   g alv an izad o . 
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A  continuación  se  indican  algunos  siste m a s  de  pin tad o   recom endados en  la  bib lio g rafía  p ara  p ro te g e r  el  a ce ro   g alvanizado  ex p u esto   en  m edios de  d ife re n te   agresividad. 

En  un  medio  urbano,  industrial  y  marino  moderados  el  p re tra ta m ie n to aconsejado  es  el  fo sfa tiz ad o   en  frío   y  la  im prim ación  puede  se r  un  Mwash prim er"  vinílico,  una  im prim ación  de  plum bato  de  c alcio   o  de  c em en to   b asado  en  a c e ite .  Las  p in tu ras  in te rm e d ia   y  de  term in ació n   deben  se r  alquídicas u  o leorresinosas. 

En  el  caso  de  un  medio  industrial  severo  o  marino  moderado  el  p r e tr a ta m ie n to   debe  ser  de  fo sfa tiz a d o   en  frío  m ie n tra s  que  la  im prim ación  puede ser  c ro m a to   de  cinc  con  lig an te  vinílico,  "wash  prim er"  vinílico  o  c ro m a to de  cinc  con  lig an te  epoxipoliam ídico.  Las  p in tu ra s  in te rm e d ia   y  de  te rm in a ción  deben  ser,  p ara  los  dos  p rim ero s  casos,  de  caucho  clo rad o   o  p o liu re tá n icas. 

En  un  medio  industrial  y  marino  de  c a ra c te r ís tic a s   se v era s  el  p r e tr a ta m ie n to   co n siste  en  un  fo sfa tiz a d o   en  frío  m ie n tra s  que  la  im prim ación, p in tu ra  in te rm e d ia   y  de  term in ació n   debe  ser  vinílica,  p o liam íd ica  o  epoxibitum inosa. 

Ensayos  para  evaluar  la  eficien cia   de  la  imprimación Elongación  (ASTM  D-522/60)

Adhesión  (ASTM  D -3359-b/76  y  E lco m eter)

P erm eab ilid ad   al  vapor  de  agua  (ASTM  D -1653/72)

R esisten c ia   a  la  niebla  salina  (ASTM  B -l 17/73)

C orrosión  (ASTM  D -610/68,  reap ro b ad a  en  1974)

A m pollam iento  (ASTM  D -7 14/56,  reap ro b ad a  en  1974) Las  condiciones  de  ejecu ció n   de  dichos  ensayos  se  endican  en  las  re sp ectiv a s  norm as. 
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INTRODUCCION

El  alum inio  es  un  m etal  que  se  d e sta c a   por  su  re siste n c ia   a  d ife re n te s m edios  agresivos.  Por  e sta   razón  se  lo  em plea  solo  o  bajo  la  form a  de  a le a ciones  en  las  in d u strias  aero esp acial,  naval,  e lé c tric a ,  del  autom óvil,  e tc . 

La  elevada  en erg ía  libre  de  form ación  del  óxido  de  alum inio  (AI2O3)  hace que  e ste   m etal  se  co m p o rte  como  noble  en  m uchas  circ u n stan c ia s,  a  pesar de  su  gran  a ctiv id a d   quím ica.  P re se n ta   fu e rte   ten d e n cia   a  c o rro e rse   en  p resen cia  de  o tro s  m etales,  propiedad  que  p e rm ite   su  u tilizació n   com o  ¿nodo de  sa crificio . 

El  p o ten c ia l  de  disolución  del  alum inio  re fle ja   la  gran  a ctiv id ad   quím ica  del  m etal  y  su  cap acid ad   de  a u to p ro tec ció n .  El  óxido  que  se  fo rm a  en  su su p e rfic ie   produce  una  película  que  al  rec u b rirlo   lo  p ro teg e c o n tra   la  co rro sión;  la  continuidad  de  e sta   película  es  un  fa c to r  de  im p o rtan cia  ya  que  zonas  sin  rec u b rir  son  su scep tib les  de  corrosión  por  p icad u ras.  Por  ese  m otivo, en  d e te rm in a d as  condiciones  o  en  zonas  de  muy  a lta   agresividad  puede  ser co n v en ien te  una  p ro tecció n   adicional  por  m edio  de  p in tu ras. 

El  re c u b rim ien to   del  alum inio  con  una  cap a  de  óxido  se  logra  e le c tro lític a m e n te ,  en  una  operación  que  recib e  la  denom inación  de  anodizado.  Un espesor  de  anodizado  adecuado  o scila  e n tre   15  y  25  y m.  P a ra   poder  lo g rar una  capa  de  óxido  bien  ad herida  es  n ece sario   d esen g rasar  cu id ad o sam en te el  m etal,  que  a c tu a rá   com o  ánodo  de  una  celd a  en  la  cual  el  cáto d o   e s ta rá co n stitu id o   por  plom o  o  níquel.  Com o  co n secu en cia  de  e ste   tra ta m ie n to   se fo rm a  una  p elícu la  p ro te c to ra   de  c ie r ta   porosidad;  observada  m icro scó p icam en te  puede  a p re c ia rse   que  e stá   c o n stitu id a   por  c ris ta le s   p rism ático s  h ex agonales,  con  un  o rificio   en  el  c e n tro .  E ste  o rific io   p e rm ite   su  coloración. 

La  re s iste n c ia   a  la  corrosión  de  la  c ap a   de  anodizado  es  g ran d e  a  pH 

e n tre   6  y  9;  e sta   capa  es  d isu e lta   a  pH  in fe rio re s  (m edio  fu e rte m e n te   ácido) o  m ayores  (m edio  fu e rte m e n te   alcalino)  que  los  c itad o s. 

C uanto  m ayor  es  la  p u reza  del  alum inio  m ayor  es  la  re s iste n c ia   a  la corrosión,  variando  la  intensidad  del  a ta q u e   según  la  n a tu ra le z a   de  la  im pure z a   p re se n te .  Los  m e ta le s  m ás  e le c tro p o sitiv o s  (cobre,  níquel,  estañ o ,  plomo)  a c e le ra n   la  corrosión  del  alum inio  cuando  e stá n   en  c o n ta c to . 

Una  aleació n   de  12,5  %  de  m anganeso  m ejo ra  la  re s iste n c ia   y  la  d u reza sin  a f e c ta r   la  durabilidad. 

En  a m b ien te s  ru ra le s  con  muy  poca  c o n tam in ació n   a tm o s fé ric a   el  aluminio  no  req u ie re   ningún  tipo  de  p ro tec ció n   y  puede  ser  ex p u esto   d ir e c ta m en te;  se  m an ten d rá   b rilla n te   o  e v e n tu a lm e n te   podrá  p ro d u cirse  un  "em pa-ñ am ien to M

g e n eraliza d o   v  uniform e;  en  a m b ien te s  co n tam in ad o s  se rá   n e c e sa rio  el  em pleo  del  m e ta l  anodizado  y  req u irien d o   en  casos  e x tre m o s  una p ro tec ció n   ad icio n al  con  p in tu ra s. 

PROTECCION  DEL  ALUMINIO

Los  fenóm enos  de  corrosión  que  provocan  el  d e te rio ro   del  alum inio 175
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pueden  deb erse  a  accio n es  m ecán icas  (abrasión,  rasp ad u ras,  golpes)  o  quím icas (acción 

del 

m edio, 

c o n ta c to  

con 

o tro s 

m etale s, 

im purezas). 

G e n era lm e n te   se  produce  una  acción  com binada  de  fa c to re s   diversos. 

El  alum inio  es  a ta c a d o   por  la  m ayoría  de  los  ácidos  y  á lc a lis  fu e rte s. 

Un  au m en to   de  la  alcalin id ad   a c e le ra   n o ta b le m e n te   el  a ta q u e   y  la  reacció n que  tie n e   lugar  puede  ex p resarse  m ed ian te  la  sig u ien te  ecuación: 2  Al  +  2  OH"  +  2  H20    *  2  A102  +  3  H2

Esto  tie n e   gran  sig n ificad o   desde  el  punto  de  v ista   de  su  uso,  pues  m ate ria le s   de  co n stru cció n   ta le s   com o  el  horm igón  o  los  m o rte ro s  de  cal,  de reacció n   básica,  a ta c a n   al  alum inio  aun  si  e s tá   anodizado.  El  m ayor  p elig ro resid e  en  el  c o n ta c to   d u ran te   el  fraguado  de  aquéllos;  aún  el  agua  a lc a lin iz a - 

da  p ro v en ien te  de  la  lixiviación  de  dichos  m a te ria le s  (caso  de  filtra c io n e s de  edificios)  puede  o casionar  el  d e te rio ro   del  m e ta l. 

Lo  expuesto  p re c e d e n te m e n te   indica  que,  aunque  en  g e n eral  la  resiste n c ia   a  la  corrosión  del  alum inio  con  o  sin  anodizado  es  g ran d e,  es  fundam en tal  te n e r  en  c u e n ta   las  condiciones  a m b ie n ta le s  en  las  que  e s tá   ex p u esto y,  si  la  ag resividad  es  a lta ,  se  debe  aco n se jar  su  p ro tec ció n . 

PREPARACION  DE  LA  SUPERFICIE

R e su lta   im prescindible  re a liz a r  una  buena  p rep a rac ió n   de  la  su p e rfic ie m e tá lic a   ta n to   si  la  p in tu ra   se  ap lica  ex clu siv am e n te   con  fin es  d e c o ra tiv o s com o  cuando  dicha  c u b ie rta   tie n e   por  o b jeto   p ro te g e r  del  m edio  a m b ie n te . 

P a ra   lo g rar  una  buena  adhesión  de  la  p e lícu la   o rg án ica  en  el  caso  de chapas  o  piezas  de  aluminio  nuevas  es  im p rescin d ib le  elim in ar  en  p rim er térm in o   la  capa  de  a c e ite   que  las  rec u b re,  rea liz an d o   un  p o ste rio r  lavado con  d e te rg e n te s   y  enjuagando  y  dejando  se c a r  cu id ad o sam en te.  Se  re c o m ie n da  el  uso  de  tric lo ro e tile n o ,  que  ad em ás  de  p re s e n ta r  buen  poder  d iso lv en te no  es  in flam ab le. 

En  el  caso  de  superficies  expuestas  a  la  intem perie, y  que  p re se n ta n m anchas  debido  a  c o n ta m in a n te s  a tm o sfé ric o s,  se  aco n seja  el  lavado  con agua  y  d e te rg e n te s ,  cepillando  o  em pleando  un  papel  ab rasiv o   de  grano  fino en  caso  que  las  im p u rezas  e sté n   fu e rte m e n te   ad h erid as.  Luego  se  enjuaga y  se ca ,  como  en  el  caso  a n te rio r.  Se  debe  e v ita r  el  em pleo  de  v iru ta   de  a c e ro p ara  la  lim p ieza. 

En  superficies  manchadas  con  cem en to  se  d e b erá   f r o ta r   p a ra   elim in ar im p u rezas,  pero  sin  ra y a r  el  m e ta l. 

T erm in ad a  la  lim p ieza  se  e fe c tú a   un  pretratam iento  em pleando  prod uctos  a  base  de  ácido  fo sfó rico   y  o tra s  su sta n c ia s  alc alin as  de  pH  no  m ayor de  9  m,  con  en érg ico   lavado  p o ste rio r  en  am bos  casos. 

Si  la  su p e rfic ie   m uestra  un  ataque  corrosivo  intenso  se  aco n seja  el  a re nado  suave. 
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IMPRIMACIONES  Y  PINTURAS  PARA  ALUMINIO

La  aplicación  de  productos  reactivos  con  el  m etal  proporciona  una  c a pa  de  óxidos  y  sales  muy  a d h e re n te   e  insoluble,  que  no  sólo  in cre m e n ta   la re siste n c ia   del  m etal  a  la  corrosión  sino  que  m ejora  la  adhesión  de  la  p in tu ra.  Dichos  productos  están   basados  g e n eralm en te   en  cro m ato s,  fluoruros  más flu o tita n a to s,  su lfato s,  fo sfato s,  e tc .  El  espesor  de  la  capa  que  se  o b tien e oscila  e n tre   5  y  10  un. 

Puede  em p learse  tam b ién   un  Mw ash -p rim erM,  pro d u cto   de  dos  com pon en tes  basado  en  una  resin a  de  polivinil  b u tira l,  alcohol  bu tílico ,  ácido  fosfórico  y  con  una  pigm entación  a  base  de  c ro m a to   de  cinc.  P roporciona  una  película  a d h eren te ,  flex ib le,  y  por  reacció n   quím ica  se  logra  una  acción  pasiv an te  sobre  el  m etal. 

P ara  casos  en  que  la  agresividad  de  la  a tm ó sfe ra   sea  elev ad a  es  n e c e sario  recu b rir  el  T,w ash -p rim erM

con  una  pintura  anticorrosiva  viníiica, pigm entada  g e n e ra lm e n te   con  te tro x ic ro m a to   de  cinc.  Si  la  agresividad  del  m edio  es  muy  a lta   puede  usarse  tam b ién   una  pintura  de  term inación. 

La  función  de  la  pintura  de  term inación, como  se  ha  expresado  en  c a p ítulos  a n te rio re s,  es  dar  la  m áxim a  re s iste n c ia   a  la  in te m p erie   o  al  m edio agresivo  e x is te n te ,  proporcionando  adem ás  d e te rm in a d as  c a r a c te r ís tic a s de  a sp ecto   y  color  a  la  p ieza,  equipo  o  e s tru c tu ra . 

Si  se  desea  o b ten e r  re s iste n c ia   a  los  ácidos  se  em p learán   p in tu ras  vinílicas,  m ie n tra s  que  si  deben  se r  re s is te n te s   a  los  álc alis  se  u tiliza n   resin as epoxídicas,  de  u rea-fo lm ald eh íd o ,  a c rílic a s  no  sap o n ificab les,  e tc .  P a ra   exposición  a  la  in te m p erie   se  u tiliz a rá n   p in tu ras  alq u íd icas  y  en  el  caso  de  envases  p ara  la  in d u stria  a lim e n tic ia   b arn ices  a  base  de  resin as  de  fen o l-fo r-m aldehído,  con  curado  térm ico . 

ENSAYOS  PARA  EVALUAR  LA  RESISTENCIA 

DE  LA  CUBIERTA  PROTECTORA

N o rm alm ente  las  esp ec ific ac io n es  incluyen  los  sig u ien tes  req u isito s: R e sisten c ia   a  la  niebla  salina  (ASTM  B-117/73)

Elongación  (ASTM  D -522/60)

Adhesión  (ASTM  D -3359b/76  y  E lco m eter)

P erm eab ilid ad   al  vapor  de  agua  (ASTM  D - l 653/72)

C orrosión  (ASTM  D -610/68,  rea p ro b ad a   1974)

A m pollado  (ASTM  D -7 14/56,  rea p ro b ad a   1974)

R e siste n c ia   a  la  hum edad  (ASTM  D-2247/68,  rea p ro b ad a   1973) La  m etodología  a  u tiliz a r  en  cada  caso  a p a re c e   e sp e c ific a d a   en  cad a una  de  las  norm as  c ita d a s. 
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FUNDAMENTOS  DE  LA  PROTECCION

E stab lecid a  la  n a tu ra le z a   electro q u ím ica   de  la  m ayoría  de  los  procesos de  corrosión,  la  tecnología  de  las  p in tu ras  a n tico rro siv as  se  o rie n ta   a c tu a lm en te  en  el  sen tid o   de  fo rm ular  productos  destin ad o s  a  im pedir  el  d esarro llo de  las  reaccio n es  anódicas  o  cató d ic as  o  bien  aislar  la  su p e rfic ie   m e tá lic a m ed ian te  la  aplicación  de  películas  de  muy  baja  p erm eabilidad. 

C onsiderando  el  co n cep to   de  ánodo  de  sa c rific io   (p ro tecció n   cató d ica), se  han  d esarro llad o   p in tu ras  que  consisten  en  dispersiones  de  a lta   c o n c e n tra ción  de  polvo  de  cinc  en  vehículos  orgánicos  o  inorgánicos.  En  esto s  m a te ria les,  denom inados  Mzinc  rich  prim ers"  por  su  a lto   contenido  m etálico ,  e x iste un  íntim o  c o n ta c to   de  las  p a rtíc u la s  e n tre   sí  y,  cuando  son  aplicados,  de  las m ism as  con  la  base  a  p ro te g e r.  Ese  es  el  co n cep to   sobre  el  cual  basan  su acción  p ro te c to ra . 

T eó rica m e n te,  el  m ecanism o  p ro te c to r  es  sim ilar  al  co rresp o n d ien te a  una  cap a  co n tin u a  de  cinc  ap licad a  por  g alvanizado,  con  c ie rta s   d ife re n cias,  debido  a  que  la  película  de  p in tu ra   es  porosa  en  la  e ta p a   inicial  de  la exposición,  en  la  cual  a c tú a   pro teg ien d o   c a tó d ic a m e n te ;  luego,  la  acción p ro te c to ra   co ntinúa  debido  a  la  fo rm ación  de  pro d u cto s  de  corrosión  del cinc,  que  se  d ep o sitan   en  la  su p erficie  y  en  el  in te rio r  de  la  p elícu la,  produciendo  una  cap a,  llenando  los  poros  y  com unicándole  d u reza  e  im p erm eab ilidad  al  "film ”.  Los  productos  de  corrosión  están   co n stitu id o s  por  com puestos básicos,  cuya  com posición  v aría  de  acu erd o   con  las  condiciones  a m b ien tales; pueden  ser  de  n a tu ra le z a   am o rfa  o  c ris ta lin a . 

Las  p in tu ras  ric a s  en  cinc  que  proporcionan  pro d u cto s  de  corrosión  de c a r á c te r   am o rfo   se  co m p o rtan   m ejor  que  cuando  los  m ismos  son  del  tipo c rista lin o .  Esto  es  debido  a  que  los  p rim ero s  o b tu ran   m ejor  los  poros  y  en co n secu en cia  co n fieren   una  elev ad a  acción  de  b a rre ra ,  con  red u cid a  p e rm e a bilidad. 

En  las  p in tu ras  ricas  en  cinc  de  s a tis f a c to r ia   e fic ie n c ia   en  serv icio   se ha  d em o strad o   que  en  la  exposición  a  la  in te m p e rie ,  en  todos  los  casos,  se form an  productos  am o rfo s  de  corrosión,  lo  que  indica  que  más  allá  de  los fa c to re s   a m b ie n ta le s  hay  o tro s  que  influyen  sobre  la  durabilidad  y  el  poder p ro te c to r,  ta le s  com o  la  relació n   e n tre   la  p erm eab ilid ad   de  la  p elícu la  dura n te   la  p rim e ra   e ta p a   de  la  exposición  y  la  p ro tec ció n   c a tó d ic a   que  tie n e lugar. 

La  acción  p ro te c to ra   de  una  p elícu la  basada  en  cinc  m e tá lic o   se  pone en  ev id en cia  en  una  se n cilla   e x p erien c ia   de  la b o ra to rio ,  que  se  e je m p lific a en  la  fig u ra  de  la  página  sig u ien te. 

La  c o rrie n te   c irc u la   e n tre   el  panel  pin tad o   y  el  panel  sin  p ro te c c ió n , siendo  m edida  en  el  a m p e rím e tro .  Luego  de  un  tiem p o   la  c o rrie n te   se  h ace nula  lo  cual  indica  que  el  período  de  a c tiv id a d   g alv án ica  ha  term in a d o ;  sin em bargo,  no  serán   visibles  sobre  el  panel  p in tad o   signos  dfe  co rro sió n ,  incluso si  se  lo  m an tien e  sum ergido  en  agua  de  m ar.  E sto  sig n ifica  que  la  p elícu la p ro teg e   al  a c e ro   aún  luego  del  período  g alv án ico   lo  que  indica  que  los  poros han  sido  bloqueados  c o m p le ta m e n te .  Si  se  re a liz a   un  c o rte   en  la  p e lícu la h a sta   el  m e ta l  de  base,  la   c o rrie n te   co m e n za rá   a  flu ir  n u ev am en te   por  la 181
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Protección  del  acero por  acción galvánica

acción  p ro te c to ra   del  cinc  m etálico .  A  d ife re n c ia   de  o tra s  p in tu ra s,  no a p a re c e rá   corrosión  debajo  de  la  zona  a d y a c e n te   al  c o rte . 

CARACTERISTICAS  DEL  POLVO  DE  CINC

El  polvo  de  cinc  que  se  em plea  en  la  elab o ració n   de  p in tu ras  d eb erá e s ta r  ex en to   de  im p u rezas,  ya  que  las  m ism as  a c tú a n   en  d e trim e n to   del  c a r á c te r   p ro te c to r  de  la  película. 

En  lo  c o n c e rn ie n te   al  tam añ o   de  p a rtíc u la ,  en  p in tu ra s  a  base  de  polvo de  cinc  de  grano  e sfé ric o ,  la  acción  a n tic o rro siv a   es  m ayor  cu an to   m ás  fino es  el  d iá m e tro   medio;  la  d istribución  de  tam añ o   debe  conducir  a  un  bajo  espacio  in te rs tic ia l.  En  la  a c tu a lid a d   se  dispone  tam b ién   de  polvo  de  cinc de  e s tru c tu ra   lam inar;  e ste   pigm ento  p re s e n ta   v e n ta ja s  con  re s p e c to   al  tip o c itad o   a n te rio rm e n te   por  su  m ayor  cap acid ad   a n tise d im e n ta n te . 

El  agregado  de  un  polvo  de  cinc  lam in ar  a  un  polvo  de  cinc  e sfé ric o , en  pequeñas  proporciones,  m ejo ra  la  cap acid ad   a n tic o rro siv a   de  la  p elícu la. 

SILICATOS  EMPLEADOS  COMO  LIGANTE

Las  p in tu ra s  ric a s  en  cinc  basadas  en  silic a to s  se  pueden  c la s ific a r  (Tabla  I)  según  que  el  cu rad o   se  lleve  a  cabo  por  reacción  quím ica  o  tratam iento térm ico  (silicato s  inorgánicos)  o  por  autocurado (silic a to s  inorgánicos  y  o rg ánicos).  D ichas  p in tu ra s  se  c o m p o rtan   en  fo rm a  d ife re n te   d u ra n te   el  secado y  el  curado  (Tabla  II). 

El  secado  lim ita   el  uso  de  algunas  de  e s ta s   p in tu ras:  las  in o rg án icas no  pueden  ser  usadas  a  te m p e ra tu ra s   in fe rio re s  a  0°C   porque  se  congelan; adem ás  no  secan   si  la  hum edad  es  muy  a lta .  Las  b asadas  en  silic a to s  o rg án icos  secan   ráp id a m e n te   sin  que  incidan  en  fo rm a  sig n ific a tiv a   la  te m p e r a tu ra y  la  hum edad. 
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El  m étodo  de  curado  es  muy  d ife re n te   de  acuerdo  con  el  tipo  de  pintu ra.  Las  basadas  en  silicato s  inorgánicos  del  p rim er  grupo  curan  por  reacción con  c ie rto s  rea ctiv o s  quím icos,  los  que  son  aplicados  a  la  película  seca.  Si se  tra b a ja   con  te m p e ra tu ra s  elevadas  el  curado,  luego  de  ap licar  el  ag en te quím ico,  ocurre  en  10  horas;  a  bajas  te m p e ra tu ra s  dem ora  ap roxim adam ente 50  horas. 

Las  p inturas  del  tipo  au to cu rad o   form uladas  con  silic ato s  inorgánicos curan  por  la  acción  del  dióxido  de  carbono  del  a ire  y  por  reaccio n es  quím icas in te rn as  e n tre   el  cinc  silic a to   y  el  a ce ro   de  base.  Por  su  p a rte ,  las  pinturas con  silicato s  orgánicos  curan  por  reacció n   con  el  vapor  de  agua  del  medio am b ien te  y  tam bién  por  reaccio n es  in tern as. 

R eacciones  de  curado  en  películas  ricas  en  cinc 

basadas  en  silicatos  inorgánicos

Los  prim eros  trab a jo s  sobre  e ste   tem a   fueron  realizad o s  en  Gran  Bre tañ a   y  A u stralia  poco  después  del  com ienzo  de  la  Segunda  G uerra  Mundial. 

En  g eneral,  esto s  estudios  se  basaron  en  el  em pleo  de  silic a to   de  sodio  com o lig an te.  P re cisam en te,  a  p a rtir  de  e sta s  form ulaciones,  se  han  d esarro llad o las  com posiciones  de  "zinc  rich"  inorgánicos  que  se  u tilizan   más  fre c u e n te m ente  en  la  a ctu alid ad . 

El  curado  de  e sta s  p elícu las  se  re a liz a b a   por  horneado  o  bien  por  tra ta m ie n to   quím ico  después  del  secad o .  La  p elícu la,  fo rm ad a  por  m ezclas  de polvo  de  cinc  y  silic a to   de  sodio  en  las  relacio n es  SiC>2/N a 20  2,8/1  ó  3,3/1 

cu rab a  por  ap licació n   de  una  solución  de  ácido  fosfó rico   o  de  fo sfa to s  o rg ánicos,  con  ag reg ad o   de  a g en tes  h u m e c ta n te s  y  co n tro lad o res  de  la  reacció n . 

D uran te  m ucho  tiem po  e sta s  p in tu ra s  fueron  las  p red o m in an tes  d e n tro   del cam po  de  los  "zinc  rich"  inorgánicos  por  sus  propiedades  a n tico rro siv a s  y por  su  re s iste n c ia   a  la  abrasión. 

En  los  últim os  años  se  han  form ulado  p in tu ras  rica s  en  cinc  a  base  de silic a to s  del  tipo  au to cu rad o ,  es  d ecir  p roductos  que  por  sus  c a ra c te rís tic a s no  req u ieren   el  em pleo  de  tra ta m ie n to s   esp eciales  después  de  su  aplicación. 

Los  m ismos  están   basados  en  la  u tilizació n   de  silic a to s  de  m ayor  relació n sílic e /á lc a li  que  los  usados  en  las  fo rm u lacio n es  in iciales. 

Las  reaccio n es  que  tie n en   lu g ar  d u ran te   el  curado  de  la  p elícu la  no están   to ta lm e n te   a c la ra d a s,  pero  p resu m ib lem en te  la  insolubilización  inicial e s tá   ligada  a  la  p resen c ia   de  sílice  coloidal  p re c ip ita d a ,  seguida  por  re a c ciones  que  involucran  la  form ación  de  c in c a to s  alcalin o s,  con  una  tra n s fo rm ación  final,  que  se  re a liz a   g rad u a lm e n te,  en  una  p elícu la  dura  e  insoluble de  silic a to   de  cinc,  que  sirve  de  so p o rte  al  exceso  de  polvo  de  cinc.  El  silic a to   re a cc io n a   adem ás  con  la  su p e rfic ie   del  a c e ro ,  de  ta l  m an era  que  en  la in te rfa s e   se  form a  una  p elícu la  de  silic a to   de  h ierro   que  fa c ilita   la  adhesión del  "film ". 

La  lig e ra   alcalin id ad   del  lig a n te   fa v o re c e ría   la  fo rm ació n   de  los  prod u cto s  básicos  de  cinc  a n te rio rm e n te   c itad o s. 

Cambios en  la película  de  silica to s  orgánicos  ricos  en  cin c Los  cam bios  en  la  p elícu la  son  causados  por  los  procesos  de  hidrólisis 185
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y  condensación,  com o  se  indica  en  las  ecu acio n es  siguientes: En  la  e ta p a   in icial  de  la  hidrólisis,  el  polím ero  tie n e   su fic ie n te s  grupos orgánicos  que  le  c o n fieren   solubilidad.  A  m edida  que  la  rea cc ió n   p ro g resa, los  grupos  orgánicos  son  hidrolizados  y  la  p elícu la  pasa  a  ser  totalm ente^ 

in o rg án ica. 

M ientras  el  grado  de  hidrólisis  de  los  silic a to s  orgánicos  en  solución puede  se r  evaluado  m idiendo  la  c an tid a d   de  agua  ad icio n ad a  al  m edio,  el c o n tro l  en  la  p elícu la  se ca   de  un  silic a to   o rgánico  rico   en  cinc  es  d ificu lto so , dado  que  la  d e te rm in a ció n   involucra  cam bios  en  un  co m p o n en te  que  e s tá p re s e n te   en  baja  co n ce n tra ció n   (el  cinc  in te r f ie r e   en  la  d e te cc ió n   del  ligante). 

La  p rim e ra   e ta p a   es  la   ev aporación  de  los  d iso lv en tes  de  la  p in tu ra . 

Luego,  d u ra n te   e l  cu rad o   de  la  p elícu la  se  produce  la  elim in ació n   del  alcohol g en erad o   por  rea cc ió n   quím ica  con  la  hum edad  a m b ien te . 

La  velocidad  a  la  cu al  o cu rren   las  e ta p a s  m encionadas  se  ve  a fe c ta d a por  la  te m p e ra tu ra .  Así,  la   ev ap o ració n   in icial  de  los  so lv en tes  se rá   obviam en te  m ayor  con  te m p e ra tu ra s   m ás  elev ad as.  La  hidrólisis  tam b ién   se  a c e le ra   con  el  au m en to   de  la   te m p e ra tu ra ,  p ero   depende  de  la  posibilidad  de que  el  agua  a cc e d a   a  la   su p e rfic ie   p in ta d a;  en  g e n e ra l  el  in c re m e n to   de  la te m p e ra tu ra   tie n e   un  e fe c to   m enor  que  en  el  caso  de  la  ev ap o ració n   de  los so lv e n te s.  C abe  m encionar  que  la   co n fig u ració n   del  p o lím ero   y  en 186
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consecuencia  sus  propiedades  serán  d ife re n te s  si  la  película  se  form a  a te m p e ra tu ra   am b ien te  o  bien  fo rzad a  por  calor. 

La  determinación  de  sólidos  por  gravim etría  no  es  un  m étodo  adecuado para  evaluar  los  cam bios  que  ocurren  en  un  silic a to   orgánico  rico  en  cinc; la  te m p e ra tu ra   y  la  g e o m e tría   del  siste m a   (su p erficie  expuesta)  hacen  que se  m odifiquen  las  reaccio n es  y  por  lo  ta n to   no  se  obtengan  valores  reprodúc e l e s . 

Las  c a ra c te rís tic a s   y  propiedades  de  películas  de  p in tu ra  pueden  ser d e scrip tas  de  una  m ejor  m anera  aplicando  la  densimetria  p ara  c o n tro la r  la polim erización.  Cuando  o cu rre  una  polim erizació n ,  la  densidad  c re c e ;  por lo  ta n to ,  la  d en sim e tría   se  usa  p ara  m edir  la  velocidad  de  curado  de  un silic a to   orgánico  rico   en  cinc.  Sin  em bargo  el  e fe c to   en m ascarad o r  del  cinc, a n te s  m encionado,  im pide  m edir  los  pequeños  cam bios  en  la  densidad  del lig an te,  m otivo  por  el  cual  se  tra b a ja   con  una  p elícula  libre  de  silic a to   o rg ánico. 

Los  cálculos  son  llevados  a  cabo  in te rp re ta n d o   que  te ó ric a m e n te   el producto  final  es  la  sílice  (SÍO2);  sin  em bargo,  el  análisis  te rm o g ra v im é tric o indica  que  no  hay  una  to ta l  conversión  a  sílice. 

Los  resu ltad o s  m u estran   que  el  in crem en to   de  densidad  es  mucho  más len to   cuando  el  curado  se  re a liz a   en  el  a ire  que  en  inm ersión  en  agua;  esto indica  que  el  au m en to   de  la  densidad  (grado  de  polim erización)  se  debe  a la  hidrólisis  y  p o ste rio r  condensación. 

O tro  m étodo  adecuado  p ara  c o n tro la r  el  proceso  de  secado  y  curado de  una  p elícu la  de  p in tu ra   basada  en  silic a to s  orgánicos  es  la  evolución  de las  propiedades  m ecánicas, ya  que  involucra  una  se rie   de  len to s  y  continuos cam bios  d u ran te   el  pasaje  de  líquido  fluido  a  líquido  viscoso  y  de  sólido  blando  a  sólido  duro.  El  desarro llo   de  las  propiedades  m ecán icas  de  una  p elícula de  p in tu ra  ric a   en  cinc  basada  en  silic a to s  orgánicos  puede  ser  c o n tro lad o por  la  re sp u e sta   a  fu erz as  e x te rn a s  cíc lic as  (ensayos  m ecánicos  dinám icos). 

FORMULACION

Una  v ariab le  muy  im p o rta n te   en  la  form ulación  de  e s te   tipo  de p in tu ras  es  la  c o n ce n tra ció n   de  cinc  m e tálico   en  la  p elícu la  se c a .  En  función de  lo  a n te rio rm e n te   m encionado  es  n e ce sario   co n sid erar  la  n a tu ra le z a   del lig a n te   de  la  p in tu ra   dado  que,  por  ejem plo,  la  densidad  de  los  lig a n tes orgánicos  (epoxídico,  caucho  clorado,  vinílico,  p o liu retán ico ,  e tc .)  es  in ferio r a  la  de  los  silic a to s  inorgánicos  y  o rgánicos.  Esto  sig n ifica,  que  una  p in tu ra basada  en  resin a  epoxídica  (densidad  1,10  g .c m - ^)  y  o tra   en  silic a to   de  e tilo (densidad  ap ro x im ad am en te  2,60  g .cm - ^),  con  el  m ism o  con ten id o   de  cinc (7,10  g .c m - 3 )  en  la  p elícu la  se c a ,  p re s e n ta   d ife re n te s  c o n ce n tra cio n es  de p ig m en to   en  volum en  (PVC),  v ariab le  que  se  rela cio n a   con  las  p rin cip ales c a r a c te r ís tic a s   físicas  y  quím icas  de  la  p elícu la. 

P a ra   un  m ismo  ten o r  en  peso  de  cinc  m e tá lic o   en  la  p e lícu la   se ca ,  la p in tu ra   epoxídica  p re s e n ta rá   un  valor  de  PVC  m ás  bajo  que  aq u éllas  con  silic a to   de  e tilo .  E sto  indica  que  el  volum en  de  lig a n te   a  base  de  silic a to   de 187
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etilo   será  m enor  que  el  epoxídico  p ara  ag lu tin ar  el  mismo  núm ero  de p a rtíc u la s  de  cinc  m etálico .  Por  lo  ta n to ,  en  el  caso  de  la  p in tu ra  basada en  silic a to   de  etilo ,  el  c o n ta c to   e lé c tric o   e n tre   las  p a rtícu la s  y  el  de  é stas con  el  su s tra to   m etálico   se rá   m ayor  que  en  el  p roducto  epoxídico.  Esto explica  en  p a rte   que  algunas  p in tu ras  de  cinc  silic a to   de  etilo   con  75  %  en peso  de  cinc  m etálico   en  la  película  seca  p resen ten   m ejores  c a ra c te rís tic a s an tico rro siv as  que  las  basadas  en  resinas  epoxídicas  con  85-90  %  de  cinc m etálico . 

O tra  v ariab le  que  influye  sig n ific a tiv a m e n te   sobre  la  e fic ie n cia   del p roducto  es  la  distribución  de  tam año  de  p a rtíc u la   que  p resen ta   el  polvo  de cinc.  Por  ejem plo,  en  p in tu ras  basadas  en  silic a to   de  e tilo   con  un  mismo grado  de  hidrólisis,  e x iste   una  ten d e n cia   m ayor  a  la  form ación  de  fisuras en  la  p elícula  (c u a rte a d o   o  ag rietad o )  cuando  se  u tiliza  un  polvo  de  cinc  de g ran u lo m etría   fina;  e sto   podría  ex p licarse  en  función  de  la  m ayor  á re a su p e rfic ial  e sp ec ífic a   que  produce  un  e m p a q u etam ien to   de  p a rtíc u la s  menos denso  (p artícu las  aglom eradas),  generando  en  consecuencia  p ara  igual contenido  de  cinc  m etálico   un  m enor  grado  de  ag lu tin ació n .  Es  posible form ular  p in tu ras  a  base  de  silic a to   de  etilo   con  polvo  de  cinc  de  reducido tam añ o   de  p a rtíc u la   variando  el  grado  de  hidrólisis  y  la  c o n cen tració n   de pigm ento  en  volum en.  El  espesor  de  p elícu la  se ca   es  o tra   variable im p o rtan te . 

APLICACION  DE  PINTURAS  RICAS  EN  CINC  BASADAS 

EN  SILICATOS  INORGANICOS  Y  ORGANICOS

Las 

p in tu ra s 

de 

c in c -silic a to  

req u ieren  

fu n d am e n ta lm e n te  

una 

ad ecu ad a  p rep aració n   de  su p e rfic ie   y  d e te rm in a d as  exigencias  a m b ien ta le s p ara  que  el  pro d u cto   ten g a  un  c o rre c to   cu rad o   (Tabla  III).  Debido  a  la n a tu ra le z a   del  lig a n te   las  p in tu ra s  a  base  de  silic a to   no  tien en ,  en  principio, buena  adhesión  ni  ad ecu ad as  propiedades  h u m ec ta n tes;  se  n e c e sita   una c ie r ta   rugosidad  de  la  su p e rfic ie   p a ra   m ejo rar  la  adhesión,  lo  que  se  o b tien e por  tra ta m ie n to   con  abrasivos  (com o  m ínim o  Sa  2?  p ara  una  su p e rfic ie común  o  Sa  3  p a ra   exposiciones  se v era s,  según  la  norm a  sueca  SIS  05  59 

00/67).  La  rugosidad  m áxim a  Rm  d e b erá   v a ria r  e n tre   40  y  50 ym. 

La  p elícu la  de  p in tu ra   con  a lto   con ten id o   de  cin c,  ex p u esta  en  m edios fu e rte m e n te   agresivos, 

n e c e sita   se r  re c u b ie rta   por  una  p in tu ra   de term in a c ió n   p ara  c o n tro la r  la  rea cc ió n   del  cinc  m e tá lic o   con  el  agua,  vapor de  agua,  oxígeno  y  dióxido  de  carbono  del  m edio  am b ien te . 

R e su lta   muy  d ifíc il  ev alu ar  el  grado  de  co n tam in ació n   de  la  su p e rfic ie de  la  p in tu ra   de  c in c -silic a to   y  se  reco m ien d a  una  ad ecu ad a  lim pieza  a n te s de  la  ap licació n   de  una  nueva  cap a  de  p in tu ra .  La  p elícu la  de  c in c -silic a to que  fue  e x p u esta  d u ran te   un  tiem p o   prolongado  puede  re q u e rir  una  c o m p leta lim p iez a   por  a ren ad o   in ten so .  Una  co n tam in ació n   m enos  se v e ra   puede  ser solucionada  rem oviendo  la   suciedad  por  lim p ieza  con  vapor  o  por  agua  a presión;  en  caso  que  haya  a c e ite   p re s e n te ,  el  ú ltim o   m étodo  re s u lta   el  más c o n v en ien te  ya  que  puede  a c tu a r  con  e fe c tiv id a d   en  las  irreg u larid ad e s  de la  p elícu la. 
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La  película  de  c in c -silic a to   en  el  m om ento  de  la  ap licació n   tie n e   aire incorporado;  é ste   debe  ser  desalojado  de  la  cap a  de  p in tu ra   d u ran te  el  secado por  la  acción  del  so lv en te.  Si  la  p in tu ra   ap licad a  sobre  el  c in c -silic a to   no tie n e   la  tensión  su p e rfic ial  su fic ie n te   en  la  e ta p a   de  p elícu la  húm eda  o  bien si  seca  dem asiado  ráp id a m e n te ,  el  a ire   ocluido  puede  pro v o car,  al  salir, severos  c rá te re s . 

Una  p elícu la  de  c in c -silic a to   recién   e x p u esta  al  m edio  a m b ien te  no e stá   co n tam in ad a  con  productos  peligrosos;  la  ap licació n   de  o tra   capa req u ie re   sólo  una  lig e ra   lim p ieza.  La  p in tu ra   de  term in ació n   debe  ser ap licad a  después  que  se  ha  co m p letad o   el  curado.  Si  e sto   no  o cu rre,  la p elícu la  de  cinc  queda  aislad a  por  la  cap a  sig u ien te  del  m edio,  del  cual n e c e sita   vapor  de  agua  o  dióxido  de  carbono  p a ra   c o m p leta r  su  curado.  Una p elícu la  de  c in c -silic a to   no  cu rad a  es  fá c ilm e n te   a ta c a d a   por  el  agua  que p e n e tra   a  tra v é s  de  los  poros  de  la  capa  superior. 

CARACTERISTICAS  DE  LA  PELICULA  DE  PINTURAS 

RICAS  EN  CINC  BASADAS  EN  SILICATOS

E n tre  las  propiedades  más  sig n ific a tiv a s  que  exhibe  una  p elícula  de c in c -silic a to   m erecen   c ita rs e :

A decuada  adhesión  al  s u s tra to   si  é ste   fue  p re v ia m e n te   aren ad o   o g ran allad o   alcan zan d o   un  buen  grado  de  lim p ieza. 

E levada  d u reza  y  re s iste n c ia   a  la  abrasión. 

S a tis fa c to ria   conductividad  e lé c tric a ,  que  p e rm ite   p ro tec ció n   c a tó d ic a del  m e ta l  de  base. 

No  a f e c ta   sig n ific a tiv a m e n te   la  e fic ie n c ia   de  la  soldadura. 

Buen  c o m p o rtam ien to   a  te m p e ra tu ra s   su p erio res  a  los  350°C ,  con re te n c ió n   de  sus  propiedades. 

R e sisten c ia   a  so lv en tes  orgánicos  (ce to n as,  h id ro carb u ro s  clorados, h id ro carb u ro s  a ro m á tic o s,  e tc .)  y  al  p e tró le o   crudo  y  sus  derivados. 

Baja  e fic ie n c ia   en  m edios  fu e rte m e n te   ácidos  y  alcalinos;  los  pro d u cto s de  corrosión  son  e sta b le s  a  v alores  de  pH  com prendidos  e n tre   6,0  y 12,5. 

En  p resen c ia   de  dióxido  de  a z u fre ,  iones  su lfa to ,  n itr a to   y /o   clo ru ro se  g e n era   un  p roceso  de  corrosión  muy  sig n ific ativ o . 

En  agua  de  m ar  no  co n tam in ad a,  p ro teg e n   al  a c e ro   a  p esar  del  elevado co n ten id o   de  ion  clo ru ro   del  m edio. 

En  caso  de  em p lea rse   p in tu ra   de  term in a c ió n ,  é s ta   debe  a p lica rse   luego del  co m p leto   cu rad o   de  la  p in tu ra   de  base. 

F in a lm e n te ,  cabe  m encionar  que  las  p in tu ra s  ric a s  en  cinc  basadas  en silic a to s  inorgánicos  y  orgánicos  p re se n ta n   un  m ayor  co sto   y  una  m enor facilid ad   de  ap licació n   que  aq u éllas  con  lig a n tes  orgánicos  en  su com posición. 
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LA  FUNCION  DEL  CONTROL  DE  OBRA  DURANTE 

LAS  OPERACIONES  DE  PINTADO
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INTRODUCCION

El  co m p o rtam ien to   de  un  d eterm in ad o   sistem a  de  p in tu ras  en  la p ro tecció n   del  a cero   e stru c tu ra l  e stá   d eterm in ad o   en  gran  p a rte   por  la cuidadosa  realizació n   de  todas  las  e ta p a s  in h eren tes  al  proceso  de  pintado que  ya  se  han  considerado  en  cap ítu lo s  a n te rio re s:  lim pieza  y  p rep aració n de  la  superficie  m etálica ,  calidad  de  las  p in tu ras  a  em p lear,  núm ero  de manos,  espesor  de  película,  e tc .  Adem ás  se  d eb erá  p re s ta r  p re fe re n te aten ció n   a  las  condiciones  am b ien tales  en  el  m om ento  de  la  aplicación. 

A dm itidas  e stas  c ircu n stan cias,  la  im p o rtan cia  de  un  adecuado  control  de todas  las  etapas  m encionadas  se  hace  ev id en te. 

Adem ás,  una  vez  term in ad o   el  proceso  de  pintado,  de  ninguna  m anera conviene  despreocuparse  del  estad o   de  conservación  d u ran te  el  servicio; m ediante  observaciones  p erió d icas  (se m e stra le s  o  anuales)  se  d eb erá e sta b le c e r 

cuando 

re su lta  

co n v en ien te 

re a liz a r 

o peraciones 

de 

m antenim iento. 

DETERMINACION  DE  LA  CALIDAD  DE  LAS  PINTURAS

Las  c a ra c te rís tic a s   de  calidad  de  las  p in tu ra s  a  u tiliz a r  pueden aseg u rarse  m ediante  la  realizació n   de  un  previo  co n tro l  de  a ju ste   a  norm a por  p a rte   de  un  lab o ra to rio   a d ec u ad a m e n te   equipado,  que  podrá  se r  de  la em presa  c o n stru c to ra   o  esp ec ialm en te   c o n tra ta d o   con  dicho  fin. 

Las  e sp ecificacio n es  a  u tiliz a r  d eb erán   ser  las  ad ecu ad as  p a ra   cad a caso 

o 

c irc u n stan c ia  

p a rtic u la r, 

y 

deberán 

te n e r 

en 

c u en ta  

fu n d am en talm en te  las  condiciones  de  exposición  a  las  que  los  m a te ria le s e sta rá n   som etidos.  Esto  es  su m am en te  im p o rta n te   si  se  desea  o b ten e r buena  durabilidad  y  larg a  vida  útil,  com pensando  así,  desde  el  punto  de vista  económ ico,  la  m ayor  erogación  inicial. 

Dichas  e sp ec ific ac io n es  deberán  incluir  cláusulas  re la tiv a s  a  las c a ra c te rís tic a s   y  com posición  de  las  p in tu ras,  a  la  p rep aració n   de  las su p erficies,  a  la  fo rm a  y  condiciones  de  ap licació n   y  a  la  c o n stru cció n   del esquem a  p ro te c to r  y  los  esp eso res  de  cad a  cap a  y  to ta l. 

Se  d eb erá 

e x p lic ita r,  de  ser  posible,  la  a p titu d   que  te n d rá   el  personal  que  su p erv isará la  ta re a . 

CONTROL  DE  LA  PREPARACION  DE  LA  SUPERFICIE

La  c o rre c ta   p rep aració n   de  la  su p e rfic ie   (m e ta l,  m ad era,  e tc .) influye  sobre  el  co m p o rtam ien to   de  la  o  las  p in tu ra s,  al  punto  que  un  buen p ro d u cto   puede  dar  mal  resu ltad o   si  es  aplicado  sobre  una  su p e rfic ie   mal p rep a rad a ,  o, 

por  el  c o n tra rio ,  una  p in tu ra   de  c a r a c te r ís tic a s   no  tan re le v a n te s,  puede  c o m p o rtarse   s a tis fa c to ria m e n te   sobre  un  s u s tra to   que ha  sido  p rep arad o   a d ec u ad a m e n te. 
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De  ello  se  deduce  que  son  co n v en ien tes  las  inspecciones  p erió d icas y  p erm an en tes  en  e sta   e ta p a   del  trab a jo .  A  fin  de  e s ta b le c e r  el  grado  de p rep aració n   pueden  em p learse  las  esp ec ific ac io n es  del  S teel  S tru c tu re s Painting  Council  (SSPC)  de  los  EE.UU.  de  N o rte a m é ric a   o  la  norm a  sueca Svensk  Standard  SIS  0 5 -5 9 -0 0 /6 7 ,  publicada  en  cinco  idiom as,  y  donde  por medio  de  una  term in o lo g ía  ad ecu ad a  y  de  fo to g ra fía s  tipo  se  definen  con precisión  los  d istin to s  grados  de  oxidación  o  de  lim pieza  del  a ce ro . 

A dem ás,  la  inspección  de  obra  d eb erá  coordinar  a d ec u ad a m e n te   e s ta e ta p a   con  la  iniciación  del  pintado,  ya  que  si  é ste   se  dem ora  e x iste   el peligro  que  el  a ce ro   se  oxide  n u ev am en te. 

CONDICIONES  AMBIENTALES  DURANTE  LA  APLICACION

Deben  ser  las  ad ecu ad as,  enten d ién d o se  por  ta le s  te m p e ra tu ra s   e n tre 10  y  35°C  y  una  hum edad  re la tiv a   no  su p erio r  a  70- 8 0  96.  Se  debe  e v ita r p in ta r  sobre  su p e rfic ies  muy  frías  o  e x ce siv am en te   c a lie n te s  o  sobre su s tra to s  húm edos,  ya  que  ello  red u n d ará  en  una  dism inución  de  la durabilidad  del  esquem a  p ro te c to r  (secado  in c o rre c to ,  m ala  form ación  de la  película,  dism inución  de  la  adhesividad,  e tc .). 

CONTROL  DE  LA  OPERACION  DE  PINTADO

E ste  incluye  la  to ta lid a d   de  las  e ta p a s,  desde  la  to m a  de  m u estra   del m a te ria l  en tre g ad o   a  fin  de  que  el  la b o ra to rio   responsable  del  c o n tro l c e rtifiq u e   su  a ju ste   a  norm a,  h a sta   los  m enores  d e ta lle s  re la tiv o s  a  la ap licació n ,  ta n to   de  las  im prim aciones  re a c tiv a s   com o  de  las  p in tu ras an tico rro siv a s,  in te rm e d ias  o  de  term in a c ió n . 

Se  co n sid erarán   aquí  sólo  dos  de  los  p a rá m e tro s  im p o rta n te s  de  e s ta o peración,  presuponiendo  que  la  m ism a  e s tá   a  carg o   de  m ano  de  obra e sp ecializad a:  se  t r a t a   de  la  cohtinuidad  y  reg u larid ad   de  la  p elícu la o b ten id a,  y  el  espesor  por  capa  y  final  que  se  logra. 

P ara  d e te rm in a r  esto s  a sp ec to s,  el  in sp ecto r  de  obra,  ad em ás  de re a liz a r  una  c o rre c ta   evaluación  visual,  e sp e c ia lm e n te   en  lo  re la tiv o   al p rim ero   de  los  a sp ec to s  m encionados,  puede  v alerse  tam b ién   de  a p a ra to s e sp e c ia lm e n te   diseñados. 

En  e fe c to ,  el  espesor  de  la  p elícu la  húm eda  o  se ca   puede  m edirse  con m ucha  facilid ad ,  y  d e te rm in a r  o tra s  p a rtic u la rid a d e s,  com o  por  ejem plo la  e x iste n cia   de  poros. 

P a ra   el  caso  de  la  p elícula  a n te s  del  secad o ,  es  decir  in m e d ia ta m e n te después  de  la  ap licació n ,  puede  usarse  un  dispositivo  que  se  d esp laza, girando,  sobre  la  su p e rfic ie   p in tad a  y  que  p e rm ite ,  m ed ian te  una  e sca la graduada,  d e te rm in a r  dicho  espesor  en  form a  d ire c ta .  En  el  caso  de  la p rim era  mano  el  e rro r  es  muy  pequeño,  y  p ara  que  e s te   no  a u m e n te   al m edir  las  capas  sub sig u ien tes  debe  cu id arse  que  las  ap licad as  p re v ia m e n te estén   c o m p le ta m e n te   secas, 

a 

fin  de  que  no  se  d efo rm en   com o
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consecuencia  de  la  presión  e je rcid a.  Si  no  se  puede  lo g rar  e sto   debe d e sc a rta rse   la  c ita d a   d eterm in ació n ,  aunque  es  im p o rtan te   señ alar  que  el control  p erm an en te  de  e sta   c a ra c te rís tic a   p e rm ite   al  op erario   g rad u ar  la can tid ad   de  p in tu ra  a  ap licar,  evitando  te n e r  que  hacer  c o rreccio n es  con manos  adicionales  en  el  caso  que  no  se  han  logrado  espesores  su fic ie n te s. 

E sta  determ in ació n   p e rm ite   adem ás  te n e r  una  idea  del  ren d im ien to   en su p erficie  de  las  p in tu ras  u tilizad as,  p ara  un  d eterm in ad o   espesor  de película. 

La  m edida  del  espesor  de  p elícula  seca  es  una  d eterm in ació n im p o rtan te,  ta n to   en  cad a  e ta p a   com o  al  fin a liz a r  la  operación.  Los espesores  p a rciales  y  finales  a  a lc a n z a r  deben  e s ta r  estab lecid o s  en  las esp ecificacio n es,  y  serán  los  adecuados  a  la  rigurosidad  de  las  condiciones de  exposición,  ya  que  gran  p a rte   del  e fe c to   p ro te c to r  de  la  película  de pin tu ra  se  logra  por  una  acción  de  b a rre ra . 

Los  a p a ra to s  usados  para  e ste   fin  se  basan  en  el  principio  de  que  una película  no  m ag n ética,  aplicada  sobre  un  s u s tra to   m etálico ,  cam bia  las condiciones  del  flujo  m agnético  que  se  e sta b le c e n   e n tre   el  a p a ra to   m edidor y  dicho  m etal.  E ste  cam bio  es  función  del  espesor,  y  m ed ian te  una  escala adecuada,  que  el  a p a ra to   posee,  dicho  espesor  puede  ser  reg istra d o   en  fo rma  d ire c ta   sobre  la  m ism a  (g en e ralm en te   se  expresa  en  ym),  siendo c o rrie n te s  espesores  por  capa  de  10,  15,  20  ó  25  ym.  Los  espesores  to ta le s varían  en  función  del  tipo  de  p inturas:  50,  75,  100  o  más  m icro m etro s,  h a sta 300-500um  p a ra   c u b ie rta s  que  e sta rá n   en  c o n ta c to   d ire c to   con  a g e n te s  químicos  a lta m e n te   agresivos. 

Se  tr a t a   de  un  ensayo  no  d e stru c tiv o ,  y  debe  cu id arse,  a n te s  de re a liz a r  la  m edición,  como  ya  se  indicó  p re c e d e n te m e n te ,  que  la  p elícu la haya  endurecido  su fic ie n te m e n te ,  p ara  e v ita r  d efo rm ació n   por  presión,  lo que  conduce  a  resu ltad o s  erróneos. 

El  más  aco n sejab le  p a ra   el  in sp ecto r  de  obras  por  su  pequenez, facilidad  de  tra n sp o rte   y  razo n ab le  precisión  es  el  "E lco m eter  thickness gage",  fab ricad o   por  d ife re n te s  firm as  a m e ric an a s  y  eu ro p eas.  El  a p a ra to debe  ser  calibrado,  previo  a  la  m edición,  con  p lacas  p atró n   de  espesor conocido  (que  son  rjrovistas  con  el  mismo)  y  sobre  una  su p e rfic ie   m e tá lic a sim ilar  en  com posición,  rugosidad,  fo rm a  y  tam añ o   a  las  de  la  pieza  a m edir. 

C ualquier  in sp ecto r  de  obra,  con  una  breve  p rá c tic a ,  puede  u tiliz a r con  toda  facilidad  e ste   a p a ra to .  Hay  que  cuidar,  en  el  caso  de  su p e rfic ie s aren ad as  o  g ran allad as,  de  re a liz a r  num erosas  m ediciones,  y  p ro m ed iar  los valores  obtenidos  a  fin  de  red u cir  e rro re s. 

En  el  la b o ra to rio   de  c o n tro l  es  posible  re a liz a r  e sta s  m ism as d eterm in acio n es  con  dispositivos  e le c tro m a g n é tic o s ,  c o n ectad o s  a  una fu en te   de  c o rrie n te   (la  línea  o  una  b a te ría   adecuada);  se  em p lea  un  palpador que  p e rm ite   re a liz a r  m ediciones  sin  d e fo rm a r  la  película,  lo  cual  se  tra d u c e en  una  m ayor  e x a c titu d .  E xisten  p alp ad o res  de  fo rm as  e sp ec iales  que p e rm ite n   la  realizació n   de  le c tu ra s  en  zonas  poco  a ccesib les. 

Como  co m p lem en to   de  lo  ex p u esto ,  y  de  m ucha  im p o rtan c ia   en  el caso  de  los  re v e stim ie n to s  in d u striales  som etidos  a  a g e n te s  agresivos,  se puede  e s ta b le c e r  la  e x iste n cia   de  poros,  lo  que  co rresp o n d e  a  un  d e fe c to 197
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de  co n stru cció n   de  la  p elícu la,  gen erad o   d u ran te   la  ev aporación  de disolventes  y  d ilu y en tes.  E ste  in stru m e n to   co n siste  e se n c ia lm e n te   en  un g alv an ó m etro   d e te c to r  del  paso  de  c o rrie n te ,  y  la  su p e rfic ie   a  m edir  se pone  en  c o n ta c to   con  una  escobilla,  tam b ién   m e tá lic a ,  o  con  una  esponja en  fo rm a  de  rodillo,  im pregnada  en  un  e le c tro lito . 

Los  poros  son 

ráp id a m e n te   d e te c ta d o s  en  form a  de  una  chispa  o  porque  el  g alv an ó m etro señ ala  el  paso  de  c o rrie n te . 

CONTROL  DEL  COMPORTAMIENTO 

DE  LA  PINTURA  EN  SERVICIO

Si  bien  un  siste m a   c o rre c ta m e n te   ap licad o   debe  te n e r  una  durabilidad al  e x te rio r  no  in ferio r  a  5-10  años,  e ste   valor  puede  m o d ificarse,  según  las c a ra c te rís tic a s   del  m edio  agresivo,  de  m an era  sig n ific a tiv a   p ara  un  m ismo  producto. 

En  co n secu en cia  el  co n tro l  periódico  señalado  a n te rio rm e n te   es im prescindible. 

El 

mismo 

d eb erá 

te n e r 

en 

c u e n ta  

las 

posibles 

m odificaciones  de  color  y  brillo  de  la  p elícu la  de  p in tu ra ,  fallas  que  si  bien a p a re n te m e n te   solo  a fe c ta n   el  a sp ec to   d e co rativ o ,  pueden  c o n stitu ir  un índice  de  la  evolución  de  las  c a r a c te r ís tic a s   de  la  p elícu la  en  el  tiem p o . 

En  segundo  lugar,  se  debe  e s ta b le c e r  la  ap arició n   de  c u a rte a d o ,  a g rie ta d o , escam ado,  e tc .,  que  a fe c ta n   el  a sp e c to   p ro te c to r  de  la  c u b ie rta   o rg án ica, y  que  g e n e ra lm e n te   se  asocian  con  un  p roceso  co rro siv o   (discontinuidad de  la  película).  Estos  asp ec to s  se  c o n sid erarán   en  el  cap ítu lo   re sp e c tiv o del  Tomo  I. 

Es  fu n d am en tal  e sta b le c e r  cuándo  una  e s tru c tu ra   debe  ser  rep in ta d a , y  esto   debe  o c u rrir  a n te s  que  a p a re z c a n   las  fallas  del  segundo  grupo  c ita d o a n te rio rm e n te ,  ya  que  en  ese  caso  re s u lta rá   fá c il  la  lim p ieza,  lijado  y  a p licación  de  una  nueva  mano  de  la  p in tu ra   de  term in a c ió n .  En  cam bio  cuando el  d e te rio ro   es  avanzado,  no  hay  o tra   posibilidad  que  la  de  elim in ar  com pleta m e n te   la  c u b ie rta   p ro te c to ra ,  y  a p lica r  n u ev am en te  o tro   esquem a,  lo  cual re s u lta ,  desde  el  punto  de  v ista  económ ico,  mucho  más  oneroso. 

En  co n secu en cia,  debe  te n d e rse   a  p re p a ra r  a  fondo  las  su p e rfic ie s m e tá lic a s,  elim inando  todas  sus  im purezas  una  sola  vez  y  cu id ar  luego el  m an ten im ie n to   del  re v e stim ie n to   p ro te c to r  en  las  condiciones  c ita d a s más  a rrib a . 

P ara  que  esto   se  cum pla  es  im prescindible  c o n tro la r  la evolución  de  las  p ropiedades  de  la  p elícu la,  e stab lec ien d o   el  m om ento  en que  com ienza  la  oxidación,  va  que  luego  se  propaga  por  debajo  de  la p elícu la  de  p in tu ra   (p.ej.  corrosión  filiform e)  o  se  e x tien d e   en  form a  de c h o rre ad u ra s  de  óxido,  a fe c ta n d o   el  a sp ec to   de  la  e s tru c tu ra . 

T am bién  d eb erá  o b serv arse  cu id ad o sam en te  la  a p arició n   de  zonas donde  la  p elícu la  ha  perdido  adhesividad  o  se  p resen te n   am pollas,  lo  cual puede  ser  índice  de  un  p roceso  de  corrosión  no  visible,  que  si  no  se  d e tie n e a  tiem po  puede  re s u lta r  fa c to r  im p o rta n te   de  d e te rio ro . 
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CONTAMINACION  ATMOSFERICA

El  problem a  de  la  corrosión  de  los  m etales  en  g en eral  y  del  a c e ro   en p a rtic u la r, 

por 

exposición 

al 

medio 

am b ien te, 

se 

agudiza 

como 

consecuencia  de  la  c re c ie n te   contaminación  de  la  a tm ó sfe ra   de  las  grandes ciudades  y  de  las  zonas  ind u striales. 

Si  bien  es  b a sta n te   conocida  la  influencia  de  la  humedad  sobre  los procesos  de  corrosión,  no  se  p re s ta   igual  aten ció n   a  la  p resen cia  de  o tro s a g en tes  co n tam in an tes  de  d istin to   origen,  ta n to   in d u striales  (rea ctiv o s químicos)  como  p ro v en ien tes  de  la  com bustión  de  hornos  in cin erad o res, escapes  de  au to m o to res,  e tc . 

Para  dar  una  idea  de  los  d ife re n te s  tipos  de  am bientes  a  los  que  puede e s ta r  expuesto  un  m a te ria l,  pueden  co n sid erarse  los  sig u ien tes  casos: a)  A tm ó sfera  no  co n tam in ad a  (regiones  de  lagos  o  m ontañas). 

b)  A tm ó sfera  poco  con tam in ad a  (rural,  cam piña  ag ríco la,  e tc .). 

c)  A tm ó sfera 

m ed ian am en te 

co n tam in ad a 

(cen tro s  urbanos  no 

industriales,  con  poca  población). 

d)  A tm ó sfera  co n tam in ad a  (cen tro s  urbanos  o  in d u striales,  con  a lta densidad  de  población). 

e)  Atmósfera  muy  co n tam in ad a  (cen tro s  in d u striales  de  m agnitud, con  industria  sid erú rg ica,  p etro q u ím ica,  de  productos  quím icos,  e tc .). 

f)  A tm ó sfera  m arina,  no  in d u strial  (puertos  o  zonas  c o ste ra s,  sin industrias). 

g)  A tm ó sfera  m arina,  in d u strial,  muy  c o n tam in ad a  (p u erto s  con im p o rtan te s  industrias,  de  las  c ita d a s  en  e). 

La  corrosividad  de  un  m edio  es  función  de  la  hum edad  re la tiv a   (HR), de  la  can tid ad   de  lluvia  en  una  d e te rm in a d a   zona,  de  la  co n tam in ació n a tm o sfé ric a   y  de  la  te m p e ra tu ra . 

Humedad  relativa  del  aire

Este  d ato   sirve  para  conocer  el  grado  de  sa tu ra c ió n   del  m edio,  y  se ex p resa  como  la  relació n   (en  96)  e n tre   la  presión  p a rc ia l  de  vapor  de  agua en  el  aire  (PH 2O)  y  la  presión  de  sa tu ra c ió n   del  a ire   en  vapor  de  agua  (Ps), a  una  d e te rm in a d a   te m p e ra tu ra .  En  co n secu en cia: 100  x  PHoO

HR  =  -------------------------

PS

La  velocidad  de  corrosión  del  h ierro   y  de  los  m e ta le s  en  g e n e ra l  se in c re m e n ta  

al  a u m e n ta r  la  hum edad 

re la tiv a   que  se 

p re s e n ta  

a 

co n tin u ació n . 
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Variación  de  la  corrosión  con  la  humedad  relativa  y  con  e l  tiem po  de exposición,  para  una  concentración  de  0,01  %  de  SO2  en  la  atm osfera (caso  del  hierro,  cinc  y  cobre). 

Si  la  a tm ó sfe ra   se  m an tien e  seca  y  no  co n tam in ad a,  com o  se  a p re c ia en  la  fig u ra  (HR 

70  96)  los  m etale s  no  m u estran   p rá c tic a m e n te   corrosión. 

A  cad a  m e ta l  co rresp o n d e  una  hum edad  c rític a   por  en cim a  de  la  cual  el a ta q u e   se  in te n sific a ,  p a rtic u la rm e n te   en  p resen c ia   de  c o n ta m in a n te s. 

En  períodos  de  lluvia  o  en  p resen c ia   de  rocío  o  n ieb la,  la  su p e rfic ie m e tá lic a   se  rec u b re   de  un  depósito  visible  de  agua.  La  p elícu la  acuosa puede  ser  disco n tin u a  cuando  co m ien za  la  condensación  de  vapor  de  agua y  co n tin u a  cuando  se  a lcan za  el  punto  de  rocío.  La  c an tid a d   de  agua d ep o sitad a  sobre  la  su p e rfic ie   d u ran te   el  e n fria m ie n to   periódico  del  a ire es  mucho  m ayor  que  la  hum edad  acu m u lad a  por  condensación  c a p ila r  o  por sim ple  adsorción  física .  Se  form an  a sí  capas  con  un  espesor  e n tre   1  y 10  ym,  m ie n tra s  que  en  el  caso  de  lluvias  se  form an  p elícu las  de  espesor m ayor;  si  las  su p e rfic ies  son  inclinadas,  por  en cim a  de  100  um  tie n d en   a e sc u rrir. 

Como  la  difusión  de  oxígeno  es  el  fa c to r  fu n d am en tal  que  d e te rm in a 200
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la  velocidad  de  corrosión,  es  obvio  que  e sta   velocidad  se  in cre m e n ta   al red u cirse  el  espesor  de  la  capa  acuosa  d ep o sitad a  sobre  la  su p erficie m etálica . 

Capas  más  gruesas  d ificu ltan   la  llegada  de  oxígeno. 

En 

consecuencia,  p ara  igual  tiem po  de  acción,  el  rocío  puede  se r  más perjudicial  que  la  lluvia;  las  pequeñas  g o tas  de  rocío  no  escu rren ,  a d iferen cia  del  agua  de  lluvia  que  no  sólo  escu rre  sino  que  e je rc e   una  acción de  lavado,  a rra stra n d o   ag en tes  c o n tam in an tes. 

En  la  p rá c tic a   puede  o c u rrir  que  el  d e te rio ro   por  corrosión  se  a c e n tú e si  la  capa  de  líquido  se  elim ina  y  se  repone  re p e tid a s  veces  sobre  el  m etal, aunque  es  sum am ente  d ifícil  e x p resar  c u a n tita tiv a m e n te   el  e fe c to   de  la hum edad  en  función  de  las  d ife re n te s  condiciones  de  secado. 

Contaminantes

Los  c o n ta m in a n te s  a tm o sfé ric o s  a c e le ra n   la  corrosión  a  tra v é s  de sus  e fe c to s  sobre  la  conductividad  del  e le c tro lito ;  a ctú an   ta n to   sobre  el proceso  anódico  como  sobre  el  c ató d ico   de  la  pila  de  corrosión. 

Los  c o n tam in an tes  a tm o sfé ric o s  pueden  ser  sólidos  o  gaseosos. 

D entro  de  los  sólidos  contam inantes  se  deben  c ita r  en  p rim er  térm in o las  partículas  carbonosas, p roducto  del  proceso  de  com bustión  in co m p leta de  com bustibles  in d u striales,  y  las  sales, más  o  m enos  solubles  en  agua, ta le s  como  cloruros  o  su lfato s. 

Los  sólidos  insolubles  ensucian  las  e s tru c tu ra s   y  hacen  n e c e sa ria   su lim pieza  an te s  de  a p licar  rec u b rim ien to s  p ro te c to re s,  ya  que  en  caso c o n tra rio   puede  quedar  reducida  la  adhesión  de  la  p elícu la.  En  caso  de am b ien tes  muy  contam inados,  productos  de  c a r a c te r ís tic a s   p erju d iciales pueden  lleg ar  a  d ep o sitarse  sobre  el  "film "  an te s  del  secad o ,  m odificando sus  propiedades  y  c a ra c te rís tic a s . 

En  a tm ó sfe ra   m arina  el  problem a  tam b ién   re v is te   p a rtic u la re s c a ra c te rís tic a s   de  gravedad,  por  la  p resen cia  de  las  sales  ya  c ita d a s,  y fu n d am en talm en te  por  la  p resen cia  de  cloruro  de  sodio.  E stas  sales  se depositan  sobre  las  e s tru c tu ra s   y  son  d ifíciles  de  elim inar;  cuando  se  ap lica la  película  de  p in tu ra  fav o recen   los  fenóm enos  osm óticos,  esto   es  el  pasaje de  agua  de  la  su p erficie  de  la  c u b ie rta   a  la  in te rfa s e   m e ta l/p in tu ra ,  lo  que a c e le ra   el  a taq u e  corrosivo.  El  proceso  es  de  m áxim a  intensidad  en  zonas c o ste ra s  y  se  reduce  en  m agnitud  a  m edida  que  la  e s tru c tu ra   o  equipo  se e n cu en tra  más  alejado. 

La  p resen cia  de  cloruro  de  sodio  fav o re ce   adem ás  las rea cc io n es 

e le ctro q u ím ica s  que  c a ra c te riz a n   el  proceso  de  corrosión  y  ad em ás  los cloruros  de  h ierro   form ados  son  más  solubles  que  los  óxidos,  lo  que contribuye  a  d e sp o larizar  o  a c e le ra r  la  c ita d a   reacció n . 

D entro  de  los  contam inantes  gaseosos  los  más  im p o rta n te s  son  los com puetos  derivados  del  a z u fre ,  p a rtic u la rm e n te   el  dióxido  (SO2 )  y  el trióxido  (SO3).  El  tem a   ha  sido  estu d iad o   por  num erosos  a u to re s   y p a rtic u la rm e n te   Hudson  y  S tan n ers,  quienes  con  d ato s  de  un  am plio  tra b a jo de  cam po,  d em o straro n   que  e x iste   relació n   d ire c ta   e n tre   la  c o n c e n tra c ió n 201
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Corrosión  del  acero  en  función  del  grado  de  contam inación atm osférica  y  del  tiem po  de  exposición:  (a)  aire  no  contaminado; (b)  partículas  de  su lfato  de  amonio;  (c)  0,01  %  de  SO2 ;  (d)  partículas de  su lfato  de  amonio  y  0,01  %  de  SO2 ;  (e)  partículas  carbonosas y  0,01  %  de  SO2

de  dióxido  de  a z u fre   en  la  a tm ó sfe ra   y  la  velocidad  de  corrosión  del  a cero . 

Con  los  valores  obtenidos  los  c itad o s  a u to re s  c o n feccio n aro n   el  g rá fic o   que se  p re se n ta   en  e sta   página. 

A  lo  expuesto  p ara  los  com puestos  de  a z u fre   debe  a g re g a rse   la  acción del  sulfuro  de  hidrógeno, re s u lta n te   de  la  descom posición  de  m a te ria orgánica  de  n a tu ra le z a   álbum inoidea, vapores  de  cloro  g en erad o s  por procesos  in d u stria les  o  los  óxidos  de  nitrógenos  p ro d u cto   de  d escarg as e lé c tric a s   en  la  a tm ó sfe ra   (esto s  últim os  co n tam in an   el  agua  de  lluvia, llevando  su  pH  a  valores  del  orden  de  6-6,5.  En  a tm ó sfe ra s  in d u striales dicho  pH  puede  ser  aún  m enor  (e n tre   3  y  4). 

P ara  fin a liz a r  no  debe  d e s c a rta rs e   la  posibilidad  de  form ación  de m icroclim as 

locales, 

que 

pueden 

m o d ificar 

d e sfa v o ra b le m e n te  

las 

c a r a c te r ís tic a s   de  un  d e term in ad o   a m b ien te .  Es  c o rrie n te   en  zonas in d u striales  o b serv ar  casos  de  ag rav ació n   de  los  procesos  de  corrosión  por la  p resen cia  en  un  d e te rm in a d o   lugar  de  un  foco  c o n ta m in a n te   p a rtic u la r, 202
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p.  ej.  una  chim enea,  y  al  hecho  de  que  los  productos  de  com bustión distribuidos  por  la  m isma  a fe c te n   un  d eterm in ad o   se c to r  de  una  e s tru c tu ra , m ien tras  que  o tro s  sufren  menos  ata q u e   por  e s ta r  ubicados  con  d ife re n te o rien tació n . 
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INTRODUCCION

Los  m étodos  para  estu d iar  ta n to   la  c in é tic a   de  los  procesos de  corrosión  de  su stra to s  m etálicos  rec u b ierto s  como  las  propiedades p ro te c to ra s  de  los  recu b rim ien to s  son  num erosos  y  varios  han  producido im p o rtan tes  resultados.  Las  m edidas  e lé c tric a s  que  proveen  dato s  válidos para  p red ecir  la  vida  ú til  de  un  sistem a  m e ta l/re c u b rim ie n to   incluyen la  determ inación  de  la  resisten c ia   de  polarización  del  m etal  y  de  la conductividad  e lé c tric a   del  recu b rim ien to   utilizando  c o rrie n te   continua, de  la  im pedancia  en  función  de  la  frecu en cia,  de  la  resisten c ia   eq u iv alen te a  una  frecu en cia  c o n stan te,  de  la  relación  e n tre   com ponentes  cap acitiv o s y  resistivos  a  una  frec u en c ia   c o n sta n te   y,  ú ltim am en te ,  de  la  d eterm in ació n de  los  p a rá m etro s  fisicoquím icos  que  gobiernan  el  c o m p o rtam ien to p ro te c to r  de  la  película  orgánica  y  los  procesos  de  corrosión  del  su s tra to m etálico,  a  trav é s  de  la  té c n ic a   c o u lo stá tic a . 

Como  m étodo  a lte rn a tiv o   y/o  co m p lem en tario   de  los  a n te rio re s, la  medida  del  p o ten cial  de  corrosión  tam bién  su m in istra  im p o rtan te inform ación  a c e rc a   de  la  evolución  de  los  procesos  de  corrosión  que  pueden llegar  a  d esarro llarse  sobre  el  m etal  re c u b ie rto .  El  m ovim iento  del potencial  de  corrosión  hacia  valores  más  nobles  se  in te rp re ta   como  un aum ento  de  la  relación  á re a   c a tó d ic a /á re a   anódica  e  indica  que  el  agua y  el  oxígeno  han  a tra v e sa d o   el  recu b rim ien to   y  alcanzado  la  in te rfa s e m etal/m em b ran a.  In v ersam en te,  un  d esp lazam ien to   del  p o ten cial  de corrosión  en  dirección  menos  noble  es  re p re se n ta tiv o   de  un  in crem en to de  la  relación  á re a   a n ó d ic a /á re a   cató d ic a   y  que  la  velocidad  de  corrosión e stá   com enzando  a  ser  sig n ific ativ a.  P o te n ciale s  c re c ie n te m e n te   positivos con  el  tiem po  sugieren  que  las  reaccio n es  de  reducción  del  oxígeno  se están   desarrollando  lo ca lm e n te   en  la  in te rfa s e   m e ta l/re c u b rim ie n to   y que  la  delam inación  em p ieza  a  ser  im p o rta n te .  Por  o tro   lado,  cuando los  p o ten ciales  son  co n sid erab lem en te  más  activ o s  indican  corrosión debajo  del  recu b rim ien to   y  rep re se n ta n   la  señal  de  que  su  vida  útil  es lim itad a. 

Todo  proceso  de  corrosión  debe  ser  considerado  según  sus m éritos  y  las  té c n ic a s  de  evaluación  com o  c o m p lem en tarias  más  bien que  co m p etitiv as.  Aún  cuando  más  de  una  té c n ic a   puede  a p o rta r  la inform ación  requerida,  el  hecho  que  la  m isma  se  obtenga  por  más  de un  cam ino  provee  una  m ayor  confiabilidad  en  los  resu ltad o s  y  d ifere n cias en  d e ta lle s  pueden  sum ar  significación  al  panoram a  g en eral. 

CRITERIOS  DE  SELECCION

El  co n cep to   g e n eralm en te   a c e p ta d o   para  e v alu ar  la  ad ecu ació n de  una  téc n ic a   d e te rm in a d a   es  que  el  peso  de  sus  posibilidades  menos el  de  sus  lim itacio n es  sea  más  im p o rtan te   fre n te   a  cu alq u ier  o tro   c rite rio . 
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Los  c rite rio s  básicos  son:

a)  Velocidad  con  que  pueden  obtenerse  los  datos. Algunas té c n ic a s  proveen  inform ación  v irtu a lm e n te   in sta n tá n e a ;  o tra s  son  más len tas. 

b)  Tipo  de  información  obtenida. C ie rta s  té c n ic a s  miden  la velocidad  de  corrosión,  o tra s  la  corrosión  to ta l  o  lo  que  es  casi,  pero no  e x a c ta m e n te   la  misma  cosa,  el  espesor  rem a n en te   después  de  la corrosión.  O tras  proveen  inform ación  sobre  la  distribución  o  el  régim en de  a ta q u e. 

c) 

Aplicabilidad. 

Una 

resp u esta 

rápida 

se  o b tien e 

más 

fác ilm e n te   con  té c n ic a s  e lectro q u ím icas,  pero  e sta s  son,  por  supuesto, adecuadas  sólo  si  el  medio  am b ien te  se  co m p o rta  como  un  e le c tro lito . 

O tras  téc n ic as  se  pueden  usar  en  medios  gaseosos  y  fluidos  no  co n d u cto res a sí  como  tam bién  en  e le c tro lito s. 

d)  Tipo  de  corrosión  a  ser  evaluado. La  corrosión  puede  ser g en eral 

(uniform e 

sobre 

toda  la  su p e rfic ie   a ta c a d a )  o  lo calizad a 

(co n cen trad a  en  lugares  p a rtic u la re s,  por  ejem plo,  en  form a  de  picado o  fra c tu ra s).  La  m ayoría  de  las  té c n ic a s  son  más  p recisas  cuando  la corrosión  es  gen eral,  pero  algunas  de  ellas-  pueden  tam bién  a rro ja r  al menos  una  pequeña  luz  sobre  corrosión  lo calizad a. 

e)  Facilidad  de  interpretación. En  la  m ayoría  de  los  casos, in te rp re ta r  los  d ato s  obtenidos  es  un  p ro ced im ien to   re la tiv a m e n te   d ire c to con  ta l  que  la  té c n ic a   sea  usada  d en tro   de  sus  lím ite s,  aunque  esto   no im plica 

que 

e x tra e r 

las 

conclusiones 

apropiadas 

a 

p a rtir 

de 

la 

in te rp re ta c ió n   de  los  d ato s  obtenidos  sea  siem pre  tan   sim ple.  Algunos resu ltad o s  son  más  d ifíciles  de  in te rp re ta r  que  o tro s  pero  con  cu alq u ier téc n ic a   la  ta re a   es  mucho  más  difícil  si  la  m ism a  se  usa  c e rc a   de  los lím ite s  de  su  aplicabilidad.  Algunos  m étodos  son  té c n ic a m e n te   so fisticad o s, lo  que  tien d e  a  lim ita r  su  uso  en  casos  donde  no  se  c u en ta   con  el  personal y  la  ex p erien cia  n e ce saria s  para  ap licarlo s;  o tro s  son  mucho  menos ex ig en tes  en  e ste   asp ecto . 

MEDIDAS  DE  PERDIDA  DE  PESO

P ro b ab lem en te  el  m étodo  más  común  para  la  evaluación  de la  corrosión  es  la  exposición  en  un  m edio  dado  de  m u estras  o  testig o s de  un  m ateria l  que  se  co rro e  y  su  p o ste rio r  análisis. 

Los  fa c to re s  a  te n e r  en  c u en ta   en  e ste   tipo  de  ensayos  son num erosos,  debiéndosele  o to rg a r  a  cada  uno  de  ellos  la  im p o rtan cia  que se  m erece  si  se  desea  que  los  resu ltad o s  obtenidos  sean  re p re se n ta tiv o s de  una  realidad  p rá c tic a .  E ntre  ta le s  fa c to re s   pueden  m encionarse: p reparación  (tra ta m ie n to   de  la  su p erficie),  form a  y  tam añ o   de  la  m u estra, su  ubicación  y  m anipuleo,  el  m edio  e le c tro lític o   y  el  tiem po  de  exposición. 

Las  m u estras  deben  ser  pesadas  a n te s  y  después  de  la  exposición y  la  pérdida  de  peso  se  c o n v ie rte   en  velocidad  de  corrosión  usando  la 208
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siguiente  fórm ula:

K  W 

(unidades  de  longitud) 

L

V  = _____ __________________  

=  _

A  t  D 

(unidad  de  tiem po) 

T

donde:

V  velocidad  de  corrosión. 

K  co n stan te  cuyo  valor  depende  del  sistem a  de  unidades  em pleado  (ver tabla). 

t  tiem po  de  exposición  h asta  la  aproxim ación  de  la  cen tésim a  de  hora (h). 

W  pérdida  de 

peso,  aproxim adam ente  al  m iligram o  (corregida  por 

cualquier  pérdida  d u ran te  la  lim pieza  (g). 

A  área  g eo m étrica  (cm 2). 

D  densidad  (g.cm -3 ). 

Usando  las  unidades  p rec ed e n tes  para  t,  A,  W,  y  D,  la  velocidad de  corrosión  puede  ser  calcu lad a  en  una  variedad  de  unidades  con  el  valor adecuado  de  K . 

Unidades  deseadas

D im ensiones

Constante  K

m  p  y 

m ilésim as  de  pulgada.año-1 

3.45  x  104

i  P  y 

pulgadas.año-1 

3.45  x  103

mm  y" 1

m ilím etro s.añ o - * 



8.76  x  104 

i  p  m 


pulgadas, m es-1 

2,87  x  102

m m  y- * 

m icrones.año- ! 

8.76  x  107

p  s" 1

picom etros.seerundos- ! 



2.78  x  105 

g  m- ^  h“l 

gram o, m e tro -2 . h o ra- * 

1,00  x  104  .D* 

m  d  d

m ilig ram o .d ecím etro - 2 , día-1 

2,40  x  106  .D*

ug  m~2  s  1

m icro g ram o .m etro - 2 . segundos  1

2.78  x  106  .D*

donde:

D*  :  densidad  del  m etal  en  unidades  c o h eren te s  con  el  siste m a   elegido. 

Si  se  d esea,  e sta s  c o n stan tes  pueden  ser  usadas  para  c o n v e rtir velocidades  de  corrosión  de  un  juego  de  unidades  a  o tro .  Ej.:  para  c o n v e rtir velocidades  de  corrosión  expresadas  en  unidades  X,  en  una  velocidad expresada  en  unidades  Y,  m u ltip licar  por  Ky/Kx.  Así,  si  V  =  15  m  p  y, para  e n c o n tra r  la  velocidad  en  p  m  s- *:

2,78  x  105

15  ( ------------------)  =  120,87  p  m  s- *

3,45  x  104

Estos  valores,  d eterm in ad o s  a  p a rtir  de  la  pérdida  de  peso, 209
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suponen  que  la  corrosión  es  uniform e  sobre  toda  la  su p erficie  de  las m u estras.  En  la  p rá c tic a ,  esto   no  es  usualm ente  lo  real;  por  lo  ta n to una  evaluación  co m p leta  deberá  incluir  una  inspección  visual  del  te stig o para  d e te rm in a r  el  tipo  de  a ta q u e,  fu n d am en talm en te  cuando  se  sabe o  se  sospecha  la  e x isten cia  de  corrosión  lo calizad a. 

Las  m edidas  de  corrosión  lo calizad a  pueden  se r  d ifíciles  de re a liz a r  debido  a  que  la  can tid ad   de  m a te ria l  a fe c ta d o   no  guarda  una relación  d ire c ta   con  el  daño  causado. 

La  té c n ic a  

usada  para  d e te c ta r  

corrosión 

in te rg ra n u la r, 

usualm ente  dependerá  de  la  severidad  del  ata q u e   y  son  n e ce saria s  seccio n es m e talo g rá fic am en te   p rep arad as  y  pulidas  para  co n firm ar  la  p resen cia o  ausencia  del  a ta q u e. 

Cuando  los  lím ite s  de  los  granos  en  la  su p erficie  de  una  m u estra han  sido  c o m p letam en te  corroídos,  los  granos  pueden  lleg ar  a  dislocarse y  en  e ste   estad o ,  una  baja m agnificación  (10  a  20X)  en  el  exam en  con m icroscopio  rev e lará   un  problem a  que  sería  visible  a  ojo  desnudo  si  el tam añ o   de  grano  fuese  grande.  Al  ta c to ,  una  m u estra  se v era m en te   a ta c a d a se  se n tirá   "granulada"  debido  a  los  granos  perdidos  en  la  su p erficie. 

Las  m edidas  de  pérdida  de  peso  pueden  em p learse  para  e v alu ar corrosión  in te rg ra n u la r  aunque  la  té c n ic a   no  es  dem asiado  s a tis fa c to ria por  su  baja  sensibilidad  en  la  d etecció n   de  la  c an tid ad   de  m etal  disu elto en  los  lím ite s  de  grano,  que  es  muy  pequeña,  aunque  la  profundidad  del ata q u e   sea  sig n ific ativ a.  La  pérdida  de  peso  es  im p o rta n te   sólo  en  el caso  en  que  granos  e n te ro s  sean  aislados  del  seno  del  m etal  y  se  separen de  la  m u estra. 

Los 

ensayos  de 

corrosión 

por  picado  son  g e n eralm en te  

se m ic u a n tita tiv o s,  involucrando  una  evaluación  de  la  form a,  núm ero, tam añ o   y  ubicación  de  las  picaduras  a  ojo  desnudo  o  con  un  au m en to de  15X.  Las  m edidas  de  cam bio  de  peso  tam b ién   se  usan  a  menudo  y e sta   es  una  buena  posibilidad  porque  el  picado  es  a  veces  invisible  cuando se  exam inan  las  su p erficies  con  baja  m agnificación,  aunque  hubiese ocurrido  un  extenso  so cav am ien to   de  la  su p e rfic ie.  Por  lo  ta n to ,  la  pérdida de 

peso 

indicará  esto   y  d e m o stra rá   la  necesidad  de  un  exam en m icroscópico. 

La  pérdida  de  peso  com binada  con  un  rec u en to   de  las  p icaduras p o sib ilitará  cálculos  de  pérdida  de  peso  por  p icad u ra,  lo  cual  sería sig n ificativ o   si  e sta s  últim as  fuesen  to d as  a p ro x im ad am en te  del  mismo tam añ o .  Desde  el  punto  de  vista  p rá c tic o ,  la  m edida  sig n ific ativ a   es. 

usualm ente,  la  profundidad  de  las  picaduras. 

ENSAYOS  ELECTRICOS  Y  ELECTROQUIMICOS

Ensayos galvánicos

Un  ensayo  galvánico  consiste  en  un  par  de  e le ctro d o s  fab ricad o s de  m etales  disím iles,  usualm ente  bronce  y  a c e ro   rec u b ie rto   o  no.  Los e le ctro d o s  deben  e s ta r  co n tin u am en te  co n ectad o s  uno  al  o tro   a  tra v é s 210
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de  un  medidor  o  reg istra d o r  m ientras  los  mismos  estén   expuestos  al  medio en  estudio.  Cuando  los  electro d o s  alcanzan  el  equilibrio  con  el  medio, la  c o rrie n te   que  fluye  por  el  lazo  ex tern o   se  estab iliz a   y  posibilita  la le c tu ra   con  un  m icroam perfm etro. 

La  cantidad  de  co rrie n te   que  fluye  e stá   relacionada  con  la corrosividad  del  medio.  En  un  medio  no  corrosivo,  el  flujo  de  c o rrie n te es  bajo,  m ientras  que  en  un  medio  corrosivo  dicho  valor  es  a lto .  Los  ensayos galvánicos  son  usados  para  c o n tro lar  c u a lita tiv a m e n te   cam bios  en  la velocidad  de  corrosión  del  sistem a. 

Figura  1.-  Corrosión  galvánica  de  un  sistem a. 

La  Fig.  1  m uestra  un  sistem a  típ ico   para  ensayos  galvánicos. 

Las  lim itaciones  de  e ste   m étodo  son:  a)  g e n eralm en te   es  más  aplicable a  medidas  de  corrosión  en  p resen cia  de  oxígeno  disuelto  que  al  ata q u e con  anhídrido  carbónico  o  sulfuro  de  hidrógeno  en co n trad o   en  c ie rto s sistem as;  b)  e stá   su jeto   a  las  m ism as  lim itacio n es,  considerando  las in cru stacio n es,  que  la  pérdida  de  peso  y  o tro s  ensayos. 

Medidas  de  polarización  lineal

Esta  téc n ic a   mide  velocidades  in sta n tá n e a s  de  corrosión  usando un  fenóm eno  electro q u ím ico   conocido  como  "polarización  lineal".  El m étodo  im plica  la  m edida  de  la  c o rrie n te   req u erid a  para  cam b iar,  en unos  pocos  m ilivoltios,  el  p o ten cial  e lé c tric o   de  una  m u estra  que  se  co rro e en  un  fluido  conductor.  Se  ha  dem ostrado  que  en  ta n to   el  cam bio  de p o ten cial  de  los  electro d o s  no  supere  los  10  a  20  mV,  la  velocidad  y  la n a tu ra le z a   de  las  reaccio n es  de  corrosión  no  son  p ertu rb ad as  y  la  can tid ad de  c o rrie n te   n ecesaria  para  e fe c tu a r  el  cam bio  de  p o ten cial  es  proporcional a  la  c o rrie n te   de  corrosión. 

La  relación  puede  d escrib irse  m a te m á tic a m e n te   como: Icorr  =  K  Ia p /AE

donde:

Icorr  c o rrie n te   de  corrosión  de  la  m u estra. 
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A  E 

cambio  de  potencial  en  la  muestra. 

Iap 

c o rrie n te   ap licad a  req u erid a  para  cam b iar  el  p o ten cial  e lé c tric o de  la  m u estra  en  A E. 

K 

c o n stan te   de  proporcionalidad. 

Así,  si  el  valor  de  K  es  conocido,  la  m edida  de  la  c an tid ad de  c o rrie n te   req u erid a  p ara  cam b iar  el  p o ten c ia l  en  una  can tid ad   conocida po sib ilita  el  cálculo  de  la  c o rrie n te   de  corrosión.  Más  d ire c ta m e n te , la  velocidad  de  corrosión  de  una  m u estra  de  a c e ro   en  m  p  y  (m ilésim as de  pulgada  de  p en etració n   por  año)  puede  ser  calcu lad a  por  la  sig u ien te fórm ula:

Ico rr 

0,46  K

Iap.10  6  (Am per) 

mpy

A 

AE  (V)

A  (cm^)

donde:

A  á re a   su p erficial  del  espécim en  que  se  co rro e. 

E sta  fórm ula  puede  ser  d erivada  ó e  Ia  p rim era  relació n   usando las  leyes  de  F arad ay   y  suponiendo  que  la  velocidad  a  la  cual  el  m etal se  disuelve  debido  a  la  corrosión  es  proporcional  a  la  c o rrie n te   de  corrosión por  unidad  de  á re a   su p e rfic ial. 

En  la  p rá c tic a ,  la  c o n stan te   (0 ,4 6   K)  puede  ser  com pensada por  el  in stru m en to   y  am bos,  el  á re a   (A)  de  la  m u estra  o  e le c tro d o   y  el cam bio  de  p o ten cial  (AE)  son  colocados  en  valores  fijos. 

Así,  el  in stru m e n to   puede  ser  calib rad o   p ara  dar  una  le c tu ra d ire c ta   en  m  p  y. 

Los  in stru m en to s  de  p olarización  lineal  de  que  se  dispone pueden  usar  dos  o  tre s   ele ctro d o s  en  d ife re n te s  co n fig u racio n es  para la  m edida  de  velocidades  de  corrosión. 

Sistem a  de  dos  electrodos

En  e ste   caso,  un  pequeño  p o ten c ia l  (ap ro x im ad am en te  10 

mV)  se  ap lica  a  tra v é s  de  los  ele ctro d o s.  Esto  a u m en ta  lev e m e n te   la a ctiv id ad   anódica  de  un  e le c tro d o   m ien tras  en  el  o tro   tie n e   lugar  una pequeña  p ro tecció n   c a tó d ic a .  La  d ife re n c ia   de  p o ten cial  e n tre   los e le ctro d o s  g en era  un  pequeño  flujo  de  c o rrie n te   a  tra v é s  de  la  solución. 

Esta  c o rrie n te   (que  se  mide)  es  proporcional  a  la  c o rrie n te   de  corrosión (y  a  la  velocidad  de  corrosión)  del  siste m a   que  se  co rro e.  Pero  si  se  usa e sta   c o rrie n te ,  la  velocidad  se ría   in ex a cta   por  dos  razo n es  principales: a)  La  c o rrie n te   debe  su p erar  la  resisten c ia   de  la  solución y 

de cualquier  p elícula  (óxidos,  p in tu ras,  e tc .)  e x is te n te   e n tre   los  dos ele ctro d o s <  si  e sta   re siste n c ia   es  a lta ,  red u c irá   la  c o rrie n te   e  in d icará una  velocidad  de  corrosión  m enor  que  la real  y  esto   puede  p e rm itirse si  se  conoce 

el  valor  de  ta l  re siste n c ia  y  se  dispone  de  la  tab la   de calib ració n   c'el  in stru m en to . 

b)  Se  supone  que  no  ex iste  una  d ife re n c ia   de  p o ten c ia l  e n tre 212
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Figura  2.-  Sistem a  de  polarización  lineal 

con  dos  electrodos. 

dos  electro d o s  iguales  que  se  corroen  bajo  las  mismas  condiciones am bientales:  esto   podría  no  ser  asi  y  para  su p erar  esta   in certid u m b re, la  polaridad  del  p o ten cial  aplicado  se  in v ierte  y  la  c o rrie n te   se  mide nuevam ente.  El  prom edio  de  las  dos  c o rrie n te s  es  usado  para  o b ten er la  velocidad  de  corrosión  en  la  tab la. 

Un  esquem a  de  la  instalación  y  el  c irc u ito   se  m uestran  en la  Fig.  2. 

Sistem a  de  tres  electrodos

En  este   caso  (F ig .3),  la  prim era  in ex actitu d   en  el  sistem a de  dos  electro d o s  causada  por  la  c o rrie n te   es  reducida  al  mínimo  al  poderse com pensar  la  caída  óhm ica. 

La  c o rrie n te   es  aplicada  en  un  c irc u ito   auxiliar  para  producir una  diferen cia  de  p otencial  de  10  mV,  e n tre   el  espécim en  y  un  ele ctro d o de  refe ren c ia   del  mismo  m ateria l  y  prep aració n   su p erficial  que  el  e le c tro d o ensayado. 

Figura  3.-  Sistem a  de  polarización  lineal 

con  tres  electrodos. 
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Esto  no 

supera  la  segunda  in e x a ctitu d   y  adm itiendo  la 

ex iste n cia   de  una  d ifere n cia   de  p o ten cial  e n tre   los  e lectro d o s  de  tra b a jo y  de  re fe re n c ia   es  n e ce saria   una  inversión  de  la  polaridad. 

Un  m ayor  refin a m ien to   del  siste m a   de  tre s  e lectro d o s  e v ita la  segunda  in ex a ctitu d   al  in tro d u cir,  en  el  c irc u ito   de  m edida  del  p o ten cial, un  cero  aju stab le  ta l  que  cualquier  d ifere n cia   de  p o ten cial  e n tre   los e lectro d o s  de  re fe re n c ia   y  de  trab a jo   puede  ser  in m e d iatam en te   anulada a n te s  de  m edir.  Por  lo  ta n to ,  cuando  se  aplica  una  c o rrie n te   para  producir un  cam bio  de  10  mV,  e ste   es,  e sp e c ífic a m e n te ,  un  cam bio  de  10  mV  en el  p o ten cial  del  ele ctro d o   de  trab ajo . 

El  in stru m e n tal  necesario   para  re a liz a r  las  m edidas  consta de  una  fu en te  de  c o rrie n te   continua  y  un  v o ltím e tro   con  a lta   im pedancia de  e n tra d a .  La  fu en te  se  c o n ec ta   a  tra v é s  de  los  dos  e lectro d o s  y  se  aplica una  c o rrie n te   su fic ie n te   para  p o larizar  al  e le c tro d o   de  ensayo  en  10  mV. 

El  p o ten cial  del  ele ctro d o   de  prueba  se  mide  con  re fe re n c ia   a  un  te r c e r e le ctro d o   no  polarizado  con  el  v o ltím etro   de  a lta   im pedancia  de  e n tra d a . 

Las 

técn icas  de  polarización  lineal 

son  usadas  para  ev alu ar 

corrosión  en  el  lab o ra to rio   o  en  p lan ta.  A ntes  de  h a ce r  una  m edida  se debe  p e rm itir  que  la  reacción  llegue  al  equilibrio.  Esto  puede  em p lear algunos  m inutos  o  dem o rar  horas;  por  eso  las  m edidas  deben  h acerse a  in terv alo s.  G en eralm en te,  cada  m edida  involucra  la  aplicación  de  una c o rrie n te   por  varios  m inutos. 

Aunque  fu n d am en talm en te  pensada  para  la  evaluación  de corrosión 

uniform e, 

la  té c n ic a   ha  sido  usada  para  d e te rm in a r  la 

suscep tib ilid ad   a  la  corrosión  lo calizad a  (picado).  La  prem isa  d e trá s  de ta le s  evaluaciones  es  que  el  picado  tie n e   lugar  cuando  hay  una  distribución irreg u lar  de  á re as  anódicas  y  cató d ic as  en  la  su p erficie  (es  d ecir,  los p its  o  picaduras  se  form an  en  ánodos  aislados).  Si  dos  ele ctro d o s  iguales que  se  corroen  lib re m e n te   se  en cu en tran   a  p o ten c ia les  d ife re n te s  en el  mismo  medio,  ello  es  una  indicación  de  la  e x iste n c ia   de  una  distribución irreg u lar  de  la  corrosión  y  que  podría  te n e r  lugar  picado. 

C uanto  m ayor  es  la  d ifere n cia   de  p o ten c ia l  e n tre   e le ctro d o s muy  próxim os,  idénticos  y  que  se  corroen  lib re m e n te ,  m ayor  es  la probabilidad  que  ex ista  picado  en  esto s  e le ctro d o s.  A  pesar  de  algunos éx ito s  enunciados,  se  req u iere  más  ex p erien cia  para  e v alu ar  la  seguridad y  el  rango  de  aplicación  de  e sta   té c n ic a   cuyas  v en tajas  y  lim ita cio n e s se  enum eran  a  continuación. 

E ntre  las  ventajas  pueden  c ita rse :

a)  La  velocidad  de  corrosión  puede  ser  m edida  in sta n tá n e a m e n te v  en  cualquier  m om ento,  una  vez  que  se  alcan zó   el  equilibrio. 

b)  Las  m u estras  ensayadas  no  tien en   que  e s ta r  a  la  v ista  ni ser  rem ovidas  para  h acer  la  m edida.  El  in stru m e n to   y  el  panel  de  co n tro l pueden  e s ta r  lejos  de  la  m u estra. 

c)  Los  cam bios  en  el  proceso  pueden  ser  seguidos  y,  según el  caso,  el  proceso  cam biado  porque  su  velocidad  puede  ser  m edida in sta n tá n e a m e n te   y  en  cu alq u ier  m om ento. 

d)  Pueden  ser  m edidas  ta n to   bajas  (  <  1  m  p  y)  com o  a lta s 214
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(> 1000  m  p  y)  velocidades  de  corrosión. 

e)  Se  dispone  de  in strum entos  co m erciales. 

E ntre  las  limitaciones  y  precauciones  se  pueden  considerar las  siguientes:

a)  El  medio  corrosivo  debe  ser  un  e le c tro lito   líquido.  El  m étodo no  es  bueno  para  gases  o  líquidos  con  baja  conductividad  ta le s  como  los hidrocarburos  y  tam poco  para  recu b rim ien to s  a lta m e n te   resistiv o s.  Los sistem as  con  tre s  electro d o s  n ecesitan   una  resistividad  m enor  que aproxim adam ente  106  ft.cm ,  m ien tras  que  los  sistem as  de  dos  electro d o s requieren  una  resistividad  m enor  que  10^  .cm . 

b)  La  velocidad  de  corrosión  se  calcula  a  p a rtir  de  la  expresión: R  =  B  Al

donde:

B  co n stan te  de  la  re siste n c ia   de  polarización,  que  es  calcu lad a  para el  sistem a  o  bien  se  usan  tab las  de  calibración. 

El  valor  de  B  puede  v ariar  con  el  tiem po  y  el  medio  corrosivo generando  erro res.  Puesto  que  B  tam bién  varía  con  el  m ateria l  que  se u tiliza,  el  m étodo  es  restrin g id o   a  menos  que  se  usen  tab las  de  calib ració n o  m uestras  de  d ife re n te   tam añ o   para  d istin to s  m a te ria le s. 

c)  U sualm ente  se  indica  corrosión  uniform e,  aunque  se  ha hecho  algún  progreso  en  la  predicción  del  picado. 

d)  Deben  e v ita rse   los  c o rto c irc u ito s  e n tre   electro d o s  debidos a  los  productos  de  corrosión,  sólidos  en  las  c o rrie n te s  de  flujo  de  procesos, e tc . 

e)  La  ubicación  de  la  m u estra  a  en say ar  debe  ser  re a liz a d a con  cuidado,  ej.,  en  un  medio  corrosivo  que  fluye,  debe  e v ita rse   el 

"solapam iento"  de  un  e le ctro d o   con  o tro .  P ara  seguridad,  los  e le ctro d o s deben  e sta r  c o m p letam en te  sum ergidos  en  el  líquido,  y  los  op erad o res ser  prudentes  en  el  uso  de  los  d ato s  de  la  porción  ensayada  del  siste m a , al  evaluar  las  condiciones  en  o tra   porción. 

C lara m e n te,  las  v en tajas  pesan  más  que  las  lim itacio n es, pero  esto   no  quiere  d ecir  que  el  m étodo  sea  una  solución  universal;  para su  óptim o  uso  es  n ecesario   el  conocim iento  de  cómo  y  dónde  co lo car las  m uestras  de  polarización  lineal  (deberían  ser  in stalad as  de  ta l  m anera que  puedan  ser  fá c ilm e n te   e x tra íd a s  para  su  lim pieza,  inspección  y reem plazo),  y  cómo  in te rp re ta r  los  resu ltad o s. 

DETERMINACION  DE  VELOCIDADES  DE  CORROSION 

A  TRAVES  DE  MEDIDAS  DE  IMPEDANCIA

Las  in te rfa se s  e le ctro q u ím ica s,  ta le s  com o  la  su p e rfic ie   de un  m etal  en  el  que  se  e stá   d esarrollando  un  proceso  de  corrosión,  pueden ser  d e scrip tas  como  la  com binación  de  ele m e n to s  pasivos  (resisto re s, c a p a c ito re s  e  inductores)  en  un  circ u ito   e lé c tric o .  Si  una  tensión  a lte rn a 215
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es  aplicada  a  ésto s,  la  c o rrie n te   re su lta n te   puede  ser  d e te rm in a d a   usando la  ley  de  Ohm:

A 

A 

V 

V

AV  =  I.R

con  ta l  que  la  re siste n c ia   R  sea  reem p lazad a  por  la  adecuada  expresión de  la  re a c ta n c ia   X  del  e lem en to   pasivo  en  cu estió n ,  es  decir: A 

A

A V(t)  =  í( t) .X

donde:

A  V(t)  es  la  am plitud  pico  a  pico  de  la  señal  de  tensión  a lte rn a . 

I  (t) 

es  la  am plitud  pico  a  pico  de  la  señal  de  c o rrie n te   a lte rn a . 

La  re a c ta n c ia   de  un  c a p a c ito r  o  in d u cto r  puede  ser  ex p resad a en  varias  form as,  siendo  la  más  conveniente  la  que  usa  el  núm ero  com plejo j  =  / ( - l )

XR  =  R  ;  Xc  =  — —   ;  XL  =  j oj  L

j  wC

donde:

Xc  re a c ta n c ia   c a p a citiv a   W . 

o) 

frec u en c ia   angular  =  2. tt .f  (cps). 

f 

frecu en cia  (Hz). 

C 

capacidad  d ie lé c tric a   (F). 

Xl  re a c ta n c ia   inductiva  (fi). 

L 

c o e fic ie n te   de  autoinducción  (H). 

->■

El  v ecto r  im pedancia  Z  de  una  com binación  de  e lem en to s queda  c o m p letam en te  definido  si  se  conoce  su  m ó d u lo |z |y   su  ángulo  de fase  ($ ).  Si  se  define  a  Z'  y  Z"  como  sus  com ponentes  real  e  im ag in aria resp e c tiv a m e n te ,  resu lta:

Z  =  Z'  +  jZ"  =  |Z |  eos  ($)  +  |  z|  sen  (<&) Puesto  que  las  a n te rio re s  expresiones  de  la  re a c ta n c ia   co n tien en a gü  (frecu en cia  angular  de  la  onda  aplicada),  ta n to   el  módulo  com o  el ángulo  de  fase  del  v e c to r  im pedancia  que  re p re se n ta   la  re sp u e sta   de un  c irc u ito   que  co n tien e  elem en to s  rea c tiv o s,  v a ria rá   a  m edida  que  lo hace  üj. 

Una  form a  útil  de  re p re se n ta r  e sta   variación  con  la  fre c u e n c ia es  el  diagram a  de  Nyquist,  el  cual  consiste  en  g ra fic a r  la  curva  que relacio n a  la  com ponente  real  Z'  con  la  im ag in aria  Z"  de  la  im pedancia utilizando  a  la  fre c u e n c ia   como  p a rá m e tro .  Como  cada  punto  de  la  curva corresponde  a  una  frec u en c ia   p a rtic u la r,  si  se  une  cada  uno  de  esto s puntos  con  el  origen  de  coordenadas  m ed ian te  un  seg m en to ,  la  longitud de  é ste   es  el  módulo  |Z¡ 

y  el  ángulo  que  form a  con  la  abscisa  es  el 

d esfasaje  4>. 

Como  ejem plo  de  la  resp u esta  de  una  com binación  en  se rie 216
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Figura 4.- Circuito en serie. 

Figura  5.- Circuito en paralelo. 

y  en  p aralelo   de  una  re s iste n c ia   con  un  c a p a c ito r,  se  m uestran  las  Figs. 

4  y  5,  co n ju n tam en te  con  su  d iag ram a  N yquist  llam ado  tam b ién   e sp e c tro de  im pedancia. 

P ara  a n a liz a r  la  variación  de  la  im pedancia  de  una  celda e le ctro q u ím ica   con  la  fre c u e n c ia   es  co n v en ien te  co n sid erar  un  h ip o té tic o c irc u ito   eq u iv alen te,  que  se  define  com o  la  com binación  en  un  c irc u ito de  elem en to s  e lé c tric o s  pasivos  que  se  co m p o rtan   de  m anera  sim ilar a  la  del  e le c tro d o   que  se  co rro e.  El  c irc u ito   e q u iv alen te  p ropuesto  por R andles  (Fig.  6)  tie n e   am plia  aplicación  en  varios  siste m a s  e le ctro q u ím ico s. 
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Figura  6 .-  C ircuito  equivalente  propuesto  por  R an d les. 

donde:

Rs  resisten c ia   de  la  solución  +  re siste n c ia   de  cu alq u ier  tipo  de  película e x iste n te   en  la  in te rfa s e   m etal/so lu ció n . 

resisten c ia   del  proceso  de  tra n s fe re n c ia   de  carg as. 

C(j  capacidad 

de 

la 

doble 

capa 

e le ctro q u ím ica  

en 

la 

in te rfa s e  

m etal/so lu ció n . 

El  valor  de  R^  d e te rm in a   la  velocidad  de  la  reacció n   de corrosión  y  es  una  m edida  de  la  tra n s fe re n c ia   de  e le c tro n e s  a  tra v é s de  la  in te rfa s e .  En  un  siste m a   co ntrolado  por  a c tiv a c ió n ,  e sta   es  la  can tid ad m edida  con  la  té c n ic a   de  polarización  lin eal,  es  d e c ir,  R{  =  Rp.  A dem ás, puede  ser  u tilizad a  en  la  ecuación  de  S te rn -G ea ry   p a ra   c a lc u la r  la  densidad de  c o rrie n te   de  corrosión:

ba.bc 

1 

B 

B

ico rr  =  ----------------------  -----  =  ------   = -----

(ba  +  be) 

R t 

R t 

Rp

donde  ba  y  be  son  las  p en d ien tes  de  T afel  de  las  re a c c io n e s  anódica  y  cató d ic a re sp e c tiv a m e n te . 

En  la  p rá c tic a   R t  y  Cd  no  son  ele m e n to s  lin eales;  su  valor depende 

del 

v o ltaje  aplicado. 

E sta  d ific u lta d  

puede  se r  su p erad a 

considerando  la  resp u esta   de  la  celd a  a  un  v o ltaje  sinusoidal  de  una frec u en c ia   sim ple  w  y  de  am plitud  su fic ie n te m e n te   pequeña  p ara  que la  no  linealidad  de  la  resp u esta   de  la  celda  sea  d e sp rec iab le. 

El  c o m p o rtam ien to   de  un  c irc u ito   eq u iv alen te  en  térm in o s de  un  d iagram a  de  Nyquist  se  m u estra  en  la  Fig.  7.  El  eje  h o rizo n tal (abscisa)  re p re se n ta   la  p a rte   rea l  de  la  im pedancia  de  celd a,  i.e,  la com ponente  re sistiv a   y  el  eje  v e rtic a l  (ordenada)  la  com ponente  im ag in aria, es  d ecir,  la  re a c ta n c ia . 

A  a lta s   frec u en c ias,  g e n eralm en te   m ayores  de  10  KHz,  el c a p a c ito r  Cd  conduce  fá c ilm e n te   y  elim ina  e fe c tiv a m e n te   la  in flu en cia de  R{,  perm aneciendo  sólo  Rs .  A  m edida  que  la  fre c u e n c ia   dism inuye, Cd  conduce  cada  vez  m enos  y  la  resp u esta   sigue  un  sem icírcu lo .  A  bajas frec u en c ias,  el  c a p a c ito r  cesa  de  conducir  y  la  im pedancia  de  celd a  es la  sum a  de  Rs  +  R^. 
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En  la  p rá c tic a ,  la  situación  a n te rio r,  donde  la  velocidad  es controlada  puram ente  por  activ ació n ,  ra ra   vez  o cu rre  y  usualm ente  se Figura  7.-  Diagrama de  Nyquist  para  el  circuito de  Randles. 

Figura  8.- Circuito de  Randles  modificado  por la  presencia de control difusional. 

p resen tan   com plicaciones  debidas  a  e fe c to s  de  co n cen tració n   (difusión). 

Para  te n e r  en  cu en ta  e sto ,  es  n ecesario   in tro d u c ir  un  nuevo  ele m e n to en  el circuito,Z w ,  en  serie  con  R^,  como  m u estra  la  Fig.  8. 

Zw  (la  im pedancia  de 

Warburg),  d escrib e  la  im pedancia 

relacio n ad a  con  los  procesos  de  difusión  y  co n cen tració n   y  tie n e   la  form a de  un  núm ero  com plejo:

Zw  =o  üü 

/2  (l-j)  tgh 

[ K.  *

(w/D)  ]

donde:

o  c o e fic ie n te   de  Warburg. 

D  c o e fic ie n te   de  difusión  de  la  esp ecie  a c tiv a . 

K  espesor  de  la  película  difusional. 
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El  térm in o   e n tre   c o rc h ete s  se  usa  cuando  el  espesor  de  la película  difusional  originada  por  la  circu lació n   de  una  c o rrie n te   continua (Kcc)  es  sim ilar  al  espesor  de  la  película  difusional  originada  por  la c o rrie n te   a lte rn a   (Kca),  pero  es  d esp reciab le  (tiende  a  la  unidad)  si Kcc  >>  Kca,  lo  cual  co n stitu y e  el  hecho  más  fre c u e n te .  En  e ste   caso, la  expresión  de  Zw  im plica  que  a  cualquier  frec u en c ia   u>  ,  las  p a rte s  real e  im aginaria  de  la  im pedancia  son  iguales  y  proporcionales  a  w  “l / 2. 

En  el  diagram a  del  plano  com plejo,  e sta   im pedancia  se  re p re se n ta   por una  línea  re c ta   a  45°  re sp e c to   de  los  ejes. 

Figura  9 .-  Espectro  de  im pedancias  del  circuito  m odificado  de  Randles. 

A  a lta s   frec u en c ias,  el  térm in o   co ~1 /2  es  pequeño  ya  que la  im pedancia  de  W arburg  d escribe  un  proceso  de  tra n s fe re n c ia   de  m asa que  involucra  difusión  iónica;  en  consecuencia  se  observa  sólo  a  bajas frec u en c ias,  siendo  la  resp u esta   co m p leta  sim ilar  a  la  m o strad a  en  la Fig.  9. 

El  c o e fic ie n te   de  Warburg,  o  ,  se  d efin e  como: donde:

R 

c o n sta n te   g en eral  de  los  gases. 

T 

te m p e ra tu ra   ab so lu ta, 

n 

N°  to ta l  de  e le c tro n e s  puestos  en  juego. 

F 

c o n stan te   de  F arad ay . 

C r   c o n cen tració n   de  la  esp ecie  reducida. 

Dr   c o e fic ie n te   de  difusión  de  la  esp ecie  red u cid a. 

2 2 0
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C 0   y  Dq  son,  re sp ec tiv a m e n te,  la  co n cen tració n   y  el  c o eficien te   de difusión  de  la  especie  oxidada. 

MEDIDAS  DE IMPEDANCIA  EN  LA  PRACTICA

Se  dispone  de  varias  téc n ic as  para  la  medida  de  im pedancia en  celdas  de  corrosión.  La  ex p erien cia  indica  que  las  m edidas  deben  se r tom adas  en  un  in terv alo   de  frecu en cias  gue  depende  del  sistem a  p a rtic u la r estudiado  y  que  puede  v a ria r  e n tre   10°  y  10~3  Hz.  Las  m edidas  pueden llevarse  a  cabo  usando  dos  electro d o s  planos  o  un  p o ten c io sta to   adecuado y  el  sistem a  de  tre s   electro d o s. 

Técnica del osciloscopio

La  im pedancia  puede  m edirse  utilizando  un  osciloscopio  X-Y  y  un  adecuado  g enerador  de  ondas  por  medio  de  un  circ u ito   com o  el de  la  Fig.  10. 

Figura  10.- Circuito elem ental para  medidas de  impedancia 

en sistem as con dos electrodos. 

El  osciloscopio  e stá   co n ectad o   con  la  e n tra d a   v e rtic a l  (Y) a  tra v é s  de  la  celda  y  con  la  e n tra d a   h o rizo n tal  (X)  a  tra v é s  de  un  re sisto r para  m edir  la  c o rrie n te .  Una  tensión  a lte rn a   se  ap lica  a  la  com binación re sisto r-c e ld a   usando  la  señal  del  g en erad o r,  cuya  tensión  de  salid a  es a ju sta d a   para  dar  un  valor  no  m ayor  a  5  mV  pico  a  pico  en  la  celd a.  La p a n ta lla   del  osciloscopio  to m a  la  form a  de  una  elipse  (Figura  de  Lissajous). 

La  m edida  de  tre s  dim ensiones  de  la  elipse  (Fig.  11)  su m in istra  to d a  la inform ación  n e ce saria   para  c alcu lar  el  módulo  del  v e c to r  im pedancia Z |y e l   ángulo  de  fase  $  a  la  frec u en c ia   f  seleccio n ad a. 

221

[image: Image 266]

[image: Image 267]

[image: Image 268]

[image: Image 269]

Teniendo  en  cu en ta   la  g anancia  de  los  am p lificad o res  del osciloscopio  y  el  valor  de  la  re siste n c ia   R,  resu lta : Figura  11.- Determinación  de  parám etros a p artir de 

las figuras de  Lissajous. 

A  las  frec u en c ias  más  bajas  (<  10  Hz)  es  esen cial  el  uso  de osciloscopio  con  m em oria.  Las  m edidas  de  im pedancia  a  fre c u e n c ia s h a sta   0,1  Hz  p resen tan   pocos  problem as,  pero  por  debajo  de  e ste   valor, la  principal  d esv en taja  de  la  té c n ic a   es  su  sensibilidad  a  los  ruidos, generados  e x te rn a m e n te   o  bien  en  la  m ism a  celd a.  Un  cuidadoso M

a p a n ta lla m ie n to M

puede  red u cir  el  ruido  e x te rn o   h a sta   un  nivel  a c e p ta b le , en  cam bio  los  ruidos  en  los  e lectro d o s  son  más  d ifíc ile s  de  elim in ar. 

En  la  p rá c tic a ,  las  condiciones  de  no  equilibrio  pueden  cau sar una  ap reciab le  flu ctu ació n   en  los  p o ten c ia les  de  reposo  o  corrosión  de los  e lectro d o s  (de  tra b a jo   y  auxiliar).  E sta  flu ctu ació n   es  u su alm en te le n ta   pero  re su lta   en  la  distorsión  de  las  fig u ras  (elipses)  de  Lissajous y  hace  im posible  o b ten e r  m edidas  e x a c ta s  a  bajas  frec u en c ias. 

Técnicas digitales

Las  m edidas  de  im pedancia  pueden  re a liz a rs e   con  un  a lto grado  de  e x a c titu d   usando  m odernas  té c n ic a s  d ig ita le s.  Los  an aliz ad o re s de  la  función  de  tra n s fe re n c ia   (AFT)  usan  té c n ic a s  d ig ita le s  p ara  la gen eració n   de  ondas  sinusoidales  que  ten g an   am p litu d   y  fre c u e n c ia s e stab les.  Los  co rre lad o re s  d ig itales  son  usados  p ara  c o m p arar  las  dos ondas,  c alcu lar  y  m o strar  la  inform ación  re s p e c to   a  la  m agnitud  de  la im pedancia  y  el  ángulo  de  fase  para  un  c irc u ito   de  dos  e le ctro d o s  com o se  m u estra  en  la  Fig.  12. 
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Puesto  que  el  am plificador  tien e  una  im pedancia  de  e n tra d a que  tiende  a  infinito  y  por  lo  ta n to   consum e  muy  poca  c o rrie n te ,  la  que Figura  12.-  C ircuito  mejorado  para  medidas  de  impedancia con  dos  electrodos. 

circu la  por  am bos  lazos  es  la  m isma  y,  por  la  ley  de  Ohm: IZc  =  Ve 

e 

IR  =  Vs

de  donde:

Ve

Zc  =  R 

-----

Vs

El  AFT  m edirá  la  relación  e n tre   las  tensiones  de  e n tra d a y  de  salida  (Ve/Vs)  y  como  R  es  conocida  puede  ser  calcu lad a  la  im pedancia de  celda,  Zc.  Esta  configuración  tam bién  p osibilita  que  la  tensión  a  tra v é s de  la  celda  sea  fá c ilm e n te   co n tro lad a  y  se  m antenga  siem pre  igual  a Ve  (tensión  a  la  salida  del  generador). 

Siem pre  que  p ara  R  (ganancia  del  c irc u ito   sim plificado)  se elija  un  valor  adecuado  p ara  m an ten er  un  f a c to r  de  rea lim e n ta ció n razo n ab lem en te  a lto ,  el  am p lificad o r  o p eracio n al  in tro d u cirá  un  e rro r muy  pequeño  en  la  m edida  o b ten id a.  Modernos  am p lificad o res  o p eracio n ales están   c a ra c te riz a d o s  por  im pedancias  de  e n tra d a   del  orden  de  1 0^  

; 

esto   hace  que  usando  una  R  ad ecu ad a  puedan  se r  m edidas  im pedancias de  h asta  10*2 

Con  un  a lto   grado  de  e x a c titu d . 

Las  té c n ic a s  d ig itales  de 

co rrelació n   son  se le c tiv a s  en 

frec u en c ia;  pueden  m ejo rar  la  relació n   se ñ al/ru id o   en  varios  órdenes de  m agnitud  reduciendo  el  ancho  de  banda  de  la  resp u esta   a  sólo  la frec u en c ia   de  m edida.  Así,  señales  p ro fu n d am en te  e n c u b ie rta s  en  ruidos podrían  ser  d e te c ta d a s. 

Esto  hace  al  AFT  esp ec ialm en te   ú til  p ara  m edidas  en  m edios 

"ruidosos''  ta le s  como  las  celdas  ele ctro q u ím ica s. 

Se  puede  m ejo rar  la  e x a c titu d   de  la  m edida  in teg ran d o   sobre 223
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un  núm ero  grande  de  ciclos  de  la  frecu en cia  ap licad a. 

Medidas  p otenciostaticas

Las  celdas  de  dos  electro d o s  son  ú tiles  para  d e te rm in a r velocidades  de  corrosión  en  el  p o ten cial  de  reposo.  Se  puede  o b ten e r tam bién  adicional  a  p o ten ciales  desplazados  del  p o ten cial  de  reposo; con  e ste   fin,  es  n ecesario   usar  una  celda  de  tre s   ele ctro d o s  en  com binación con  un  p o ten c io sta to .  Uno  de  los  m étodos  más  adecuados  es  el  m ostrado en  la  Fig.  13. 

Figura  13.-  Circuito  para  medidas  de  impedancia 

empleando  un  p otenciostato. 

El 

g en erad o r  G,  e stá  co n ectad o   a  la  e n tra d a   e x te rn a   del p o te n c io sta to .  La  e n tra d a   del  sensor  de  c o rrie n te   del  AFT  e stá   c o n ec ta d a e n tre   el  ele ctro d o   de  tra b a jo   y  el  c o n tra e le c tro d o .  Esta  d istribución no  convencional  tie n e   la  v en ta ja   de  elim in ar  cu alq u ier  cam bio  de  fase que  o cu rra  en  el  p o te n c io sta to . 

El  c o n tra e le c tro d o   debe  te n e r  un  á re a   mucho  m ayor  que  la del  ele ctro d o  

de  trab a jo  para  que su  im pedancia  pueda  ser  d esp reciad a. 

El  v oltaje  de 

re fe re n c ia  im puesto por  el  p o te n c io s ta to   puede  se r  usado para  p o lariza r  al  e le c tro d o   de  trab a jo   en  la  c an tid ad   d esead a. 

Figura  14.-  C ircuito  equivalente  sim plificado  del  sistem a solución/recubrim iento/m etaL
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Cuando  se  incorpora  un  recu b rim ien to   orgánico  al  sistem a d escrip to ,  el  modelo  gen eral  de  c irc u ito   e lé c tric o   equivalente  propuesto para  sim ular  las  in te rfa se s  m etal/recu b rim ien to /so lu ció n   se  re p re se n ta en  la  Fig.  14. 

Donde:

Cm  capacidad  d ie lé c tric a   de  la  película  orgánica. 

Rm 

resisten cia  de  los  poros  de  la  película  orgánica  a  la  p en etració n de  iones. 

Rs,  R t,  Cd  y  Zw  tien en   el  significado  indicado  a n te rio rm e n te . 

El  valor  de  Cm  re p re se n ta   una  m edida  de  la  co n stan te d ie lé c tric a   del  recu b rim ien to   y  suele  in cre m e n tarse   con  el  tiem po  debido a  la  absorción  de  agua  e  iones  p resen tes  en  el  e le c tro lito . 

La  resisten c ia   Rm  se  asocia  a  la  re la tiv a   facilidad  con  que las  especies  iónicas  pueden  a tra v e s a r  el  recu b rim ien to   y  a lc a n z a r  la superficie  del  m etal,  siguiendo  cam inos  o  poros  re su lta n te s  de  las im perfecciones,  ya  sean  ésto s  in trín seco s  o  producidos  en  serv icio .  Su valor  depende  del  tam añ o ,  movilidad  y  carga  de  los  iones  así  como  tam bién del  núm ero  y  dim ensiones  de  los  poros  por  unidad  de  á re a   e le c tró d ic a . 

La  m agnitud  de  Rm  d e crec e   debido  al  progresivo  d e te rio ro   de  la  película. 

En  esto s  sistem as  es  posible  d e te c ta r   tre s  fases  (tiem pos cortos,  in term ed io s  y  largos),  cuyos  diagram as  de  im pedancia  se  d escriben, resp ec tiv a m e n te,  en  la  Fig.  15,  a sí  como  tam bién  los  c ircu ito s  eq u iv alen tes asociados  a  cada  uno  de  ellos. 

Inicialm ente  (Fase  I)  cuando  el  recu b rim ien to   e stá   in ta c to , el  diagram a  com plejo  m u estra  una  línea  re c ta ,  desplazada  un  c ie rto   ángulo con  resp ec to   al  eje  real,  debido  a  que  Cm  no  es  un  c a p a c ito r  ideal.  En e ste   caso,  se  define  el  c o m p o rtam ien to   del  siste m a   como  ''n e ta m e n te capacitivo"  y  se  lo  asocia  con  una  a lta   capacidad  d ie lé c tric a   del recu b rim ien to   en  p aralelo   con  una  elevada  re siste n c ia   en  los  poros. 

A  tiem pos  c re c ie n te s,  la  degradación  de  la  c u b ie rta   origina la  form ación  y  c re cim ien to   de  poros  o  cam inos,  con  lo  cual  la  re siste n c ia en  los  poros  dism inuye  y  a  las  frecu en cias  más  bajas  el  e sp ec tro   adquiere la  form a  de  un  arco   de  c irc u n fe re n c ia   (Fase  II,  cupla  RmCm). 

F in alm en te,  cuando  se  d esarro llan   procesos  de  corrosión  en el  su stra to   m etálico   re c u b ie rto   (Fase  III),  el  e sp e c tro   de  im pedancia puede  ad o p tar  d ife re n te s  form as  según  cual  sea  la  e ta p a   c o n tro la n te (proceso  más  lento)  de  la  corrosión.  Así,  si  e stá   c o n tro lad a   por  el  proceso de  tra n sfe re n c ia   de  carg a,  el  diagram a  en  el  plano  com plejo  m u estra dos  arco s  de  c irc u n fe re n c ia ;  el  co rresp o n d ien te  a  a lta s   frec u en c ias  se atrib u y e  a  la  p resen cia  de  la  c u b ie rta   orgánica  (cupla  Rm  Cm)  m ie n tra s que  el  de  bajas  frec u en c ias  corresponde  al  proceso  ele ctro q u ím ico   de corrosión  en  la  in te rfa s e   m etal/so lu ció n   (cupla  R tC d).  Si  en  cam bio  el c o n tro l  an te s  m encionado  es  por  tra n s fe re n c ia   de  m a te ria ,  el  a rc o ,  a a lta s   frec u en c ias,  atrib u id o   a  la  c u b ie rta   es  seguido  por  una  línea  r e c ta que  form a  un  ángulo  de  45°  con  re sp e c to   al  eje  re a l.  Una  te r c e r a posibilidad  es  un  co n tro l  m ixto  en  cuyo  caso  el  d iag ram a  e s ta rá   form ado por  dos  sem icírcu lo s,  seguidos  de  una  línea  r e c ta . 
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Figura  15
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Cuando  las  c o n stan tes  de  tiem po  de  esto s  sistem as,  definidas por  los  productos  RmCm  y  R tC d,  no  están   su fic ie n te m e n te   alejad as  e n tre sí  (Fig.  16),  se  d ific u lta   el  análisis  e x ac to   del  e sp ec tro   de  im pedancias, debiéndose  rec u rrir  a  té c n ic a s  de  aju ste  num érico  que  p erm iten   c la rific a r n o to riam en te  e ste   tipo  de  situaciones. 

Figura  16.- Indefinición  del  diagrama  de  N yq uist. 

En  base  a  lo  expuesto,  se  puede  concluir  que  la  té c n ic a   de im pedancia  es  una  poderosa  h e rra m ie n ta   para  e stu d ia r  el  c o m p o rtam ien to de  sistem as  tan   a lta m e n te   com plejos  como  el  que  nos  ocupa,  así  como tam bién  el  de  aquéllos  que  o frecen   una  muy  baja  conductividad (hidrocarburos,  m etales  em p o trad o s  en  co n creto ,  e tc .). 

Las  velocidades  de  corrosión,  d ete rm in a d as  de  e sta   m anera, son  su fic ie n te m en te   e x a c ta s  p ara  m uchas  situ ac io n e s  p rá c tic a s  en  que es  posible  el  análisis  g ráfic o   basado  en  co n cep to s  d esarro llad o s  sobre c ircu ito s  equ iv alen tes. 

Técnica  cou lostática  o  de  pulso  de  carga

El  m étodo  im plica  la  inyección  de  una  can tid ad   de  carga (q)  conocida  en  el  e le c tro d o   de  tra b a jo   (m etal  pintado)  para  a p a rta rlo de  su  p o ten cial  de  corrosión  y  el  re g istro   de  la  curva  de  relajació n   del so b rep o ten cialn (t)  para  su  análisis. 

El  c irc u ito   e lé c tric o   a  u tiliz a r  se  m u estra  en  la  Fig.  17. 

P ara  c a rg a r  el  c a p a c ito r  (C l)  con  un  p o ten cial  conocido  se usa  la  fu en te  de  c o rrie n te   continua  (DCPS),  m anteniendo  el  relay   (Re) en  la  posición  1.  A ntes  de  proporcionar  la  carg a  al  e le c tro d o   de  tra b a jo (WE),  se  can cela  la  d ife re n c ia   de  p o ten cial  e n tre   WE  y  el  c o n tra e le c tro d o (CE)  m ediante  el  em pleo  de  un  p o ten c ió m e tro   com puesto  por  un  re sisto r variab le  (VR)  y  una  b a te ría   (B l),  lográndose  a sí  que  el  re g istro   sea  sólo el  del  so b rep o ten cial  n(t),  cuando  Re  e stá   en  la  posición  2. 

Para 

a u m e n ta r 

la 

sensibilidad 

del 

siste m a  

de 

m edida, 

in crem en tan d o   la  im pedancia  de  e n tra d a   y  reduciendo  la  p e rtu rb a ció n (q)  al  m ínimo,  se  em plea  un  am p lificad o r  o p eracio n al  (OA). 

227

[image: Image 280]

[image: Image 281]

[image: Image 282]

Figura  17.-  Esquema  del  circuito  e lé ctr ic o   utilizado en  la  técn ica  cou lostatica. 

Figura  18.-  (a)  G ráfico  de  n (t)  vs  (t)  de  la  celda con  los  valores  indicados  en  (b).  

q  =  1,02.10”®  C

+++++++++  curva  exp erim en tal;------ curva

teórica. 
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Para  la  in te rp re ta c ió n   física  de  los  resultados,  el  modelo de  circu ito   equivalente  de  la  in te rfa se   m e ta l/re c u b rim ie n to /e le c tro lito debe  considerar,  adem ás  de  lo  com únm ente  usado  para  re p re se n ta r  la in te rfa se   m e ta l/e le c tro lito ,  los  p a rá m etro s  propios  de  la  cu b ie rta   orgánica. 

Si  como  p rim era  aproxim ación  se  supone  un  sistem a  libre de  d efecto s  en  el  recu b rim ien to ,  el  modelo  de  circ u ito   eq u iv alen te  (b) y  su  respuesta  (a)  a  una  p ertu rb ació n   (q)  se  observan  en  la  Fig.  18,  donde se  definen  dos  pendientes  (Sj  y  S2)  las  cuales,  de  acuerdo  con  la  teo ría del  modelo  de  c irc u ito   eq u iv alen te  adoptado,  corresponde  a: Si  =  (R m C m )'l 

y 

S2  =  (R tC d )-1

donde:

Rs 

resisten c ia   del  e le c tro lito   (ft). 

Rm 

resisten c ia   en  los  poros  de  la  película  orgánica  (ft). 

Cm 

capacidad  d ie lé c tric a   de  la  película  orgánica  (F). 

Rt 

resisten c ia   de  tra n s fe re n c ia   de  carg as  del  m etal  (ft). 

Cd 

capacidad  de  la  doble  capa  ele ctro q u ím ica   (F). 

51 

pendiente  de  la  re c ta   que  a ju sta   la  curva  de  relajació n   a  tiem pos cortos;  e stá   definida  por  la  inversa  de  la  c o n stan te   de  tiem po  del polím ero. 

5 2 

pendiente  de  la  r e c ta   que  a ju sta   la  curva  de  relajació n   a  tiem pos largos;  e stá   definida  por  la  inversa  de  la  c o n sta n te   de  tiem po  del proceso  farad aico . 

Los  valores  de  Rm,  Cm,  R t  y  Cd  se  calculan  en  base  a algoritm os  m atem á tico s  que  surgen  de  la  resolución  a n a lític a   del  c irc u ito de  medida  sim plificado  m ostrado  en  la  Fig.  19,  de  la  que  se  o b tien e  la siguiente  fórm ula  como  expresión  final  p ara  la  resp u esta  tra n s ito ria del  so b rep o ten cial  a  la  señal  de  ex citació n   ap licad a: n  (t)  =  l!(t)R s  +  ( I ^ t)   -  I2(t))Rm  +  ( I ^ t)   -  I3(t))R t La  curva  te ó ric a   de  relajació n   de  n  (t)  obtenida  m ediante e sta   expresión,  se  com para  g rá fic a m e n te   con  la  ex p erim e n tal  n  (ti).  P ara el  aju ste  de  los  p a rá m e tro s  Rm,  Cm,  R t  y  Cd  del  modelo  se  u tiliz a   un alg o ritm o   de  regresión  h a sta   que  la  d ife re n c ia   e n tre   am bas  curvas,  y en 

consecuencia, 

e n tre   los  p a rá m e tro s  que  las  definen  sea  m ínim a (  <  1  %). 

F in alm en te,  las  velocidades  de  corrosión  (ap a ren te   y  real) del  su s tra to   m etálico   se  estim an   por  medio  de  la  ecuación  de  S te rn -G ea ry , donde  la  densidad  de  c o rrie n te   de  corrosión  m e tá lic a   a p a re n te   (ex ten d id a a  toda  el  á re a   del  electro d o )  se  calcu la  por:

1 

1 

ba.bc 

1 

1

ico rr.ap   =  ___  

___   ______________   - ____   ____   B

R t 

Ap 

2,3  (ba  +  be) 

R t 

Ap
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y  la  densidad  de  c o rrie n te   de  corrosión  m e tá lic a   (A  cm”2)  en  las  fallas del  recu b rim ien to   (real)  por:

1

1



ba. be

1 

1

ico rr. r 

-  ___   ___   _____________

—   ----- 

B

R t 

Ar 

2,3  (ba  +  be)

R t 

Ar

donde:

Ar 

á re a   de  c o n ta c to   d ire c to   e n tre   el  m etal  y  el  e le c tro lito   en  la  falla del  recu b rim ien to   =  C m /C d  (cm^). 

Ap 

á re a   a p aren te   del  e le c tro d o   de  tra b a jo   (cm^). 

B 

c o n stan te  de  la  re siste n c ia   de  p o larizació n   de  S tern -G eary   (V). 

ba 

pendiente  de  T afel  anódica  (V /década). 

be 

pendiente  de  T afel  cató d ic a   (V /década). 

Cd 

valor  norm al  de  la  capacidad  de  la  doble  capa  e le ctro q u ím ica   en la  in te rfa se   m e ta l/e le c tro lito   ( 2 0 . 1 0 “ ®  F c m “ 2 ) . 

Figura  19.-  Modelo  del  circu ito  e lé c tr ic o . 

La  secu en cia  de  cálculo  de  los  p a rá m e tro s  e lé c tric o s  (Rm y  Cm)  y  e lectro q u ím ico s  (R t,  Cd,  icorr)  se  m u estra  en  el  d iag ram a  de bloques  sim plificado  de  la  Fig.  20. 

Las  conclusiones  que  surgen  tra s   el  d esarro llo   y  em pleo  de e sta   té c n ic a   son  las  sig u ien tes:

a) 

El  m étodo  co u lo stá tic o   es  una  té c n ic a   de  relajació n fá c ilm e n te   ap licab le  a  siste m a s  con  a lta   im pedancia  ta le s  com o  los  m etale s c u b ierto s  con  p in tu ras. 
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Figura  20.-  Diagrama  de  bloques sim plificado  para  e l  calculo por  computadora  de  los  parám etros  elé ctr ic o s 

(Rm  y  Cm)  y  electroquím icos  (R t,  Cm,  icorr). 
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b)  La  variación  del  so b re p o ten c ia l  se  m ide  aplicando  una c o rrie n te  

m ínim a  e n tre   los  e le ctro d o s  de  tra b a jo   y  au x iliar.  E sta p ertu rb ació n   m ínim a  del  siste m a   p e rm ite   la  re a liz ac ió n   de  ensayos  rep etid o s para  e sta b le c e r  la  confiabilidad  de  los  resu ltad o s. 

c)  La  in stru m en tació n   de  las  m edidas  re s u lta   muy  sim ple. 

d)  Las  propiedades  fisicoquím icas  de  las  m em branas  y  la velocidad  de  corrosión  in sta n tá n e a   del  s u s tra to   m e tálico   pueden  ser fá c ilm e n te   evaluadas  a  p a rtir  de  los  v alores  de  Rm,  Cm,  R t  y  Cd d eterm in ad o s  por  e ste   m étodo. 

CONCLUSION

Nunca  debe  co n fiarse  en  un  único  m étodo  de  c o n tro l  de  la corrosión.  Deben,  si  es  posible,  usarse  v arias  té c n ic a s  sim u ltá n e a m e n te   y m an ten erse  reg istro s  co m p leto s  porque  la  h isto ria   de  un  siste m a ,  en  g en eral, proporciona  una  valiosa  ayuda  p a ra   la  evaluación  c rite rio s a   de  los  pasos  a seguir  p ara  c o n tra rre s ta r  los  procesos  de  corrosión. 
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INTRODUCCION

D entro  del  am plio  e sp e c tro   de  rad iacio n es  e le c tro m a g n é tic a s  (rayos X,  u ltra v io le ta ,  luz  visible,  in frarro jo ,  e tc .)  cada  zona,  con  un  con ten id o   e-n e rg é tic o   determ in ad o ,  in te ra c c io n a   con  las  m oléculas  de  los  cuerpos  som etidos  a  radiación,  in crem en tán d o les  m o m en tán eam en te  su  en erg ía.  El  in cre m ento  en erg ético   ex p erim en tad o   es  de  la  m ism a  m agnitud  que  el  fotón  a c tu a n te   (E  =  h. u  ).  La  en erg ía  incorporada  no  es  alm acen ad a  sino  que  se  ree m ite   en  fraccio n es  de  segundo  tra n sfo rm a d a   en  en erg ía  té rm ic a   o  bien  en o tra s  frecu en cias  de  radiación  (fenóm eno  de  flu o rescen cia). 

El  contenido  e n e rg é tic o   de  una  m olécula  c o n sta   de  diversos  com pon en tes.  La  zona  infrarroja  del  espectro  dispone  de  energía  equivalente  a la  consumida  en  m ovim ientos  vibratorio,  rotacional  y  traslacional  y  es  en esas  zonas  en  las  que  tie n e   lugar  la  in te ra c c ió n .  En  los  m a te ria le s  em pleados en  la  m an u fa ctu ra   de  p in tu ras  y  b arn ices  el  in te rca m b io   se  red u ce  p r á c tic a m ente  a  tran sicio n es  de  en erg ía  v ib racio n al  y  la  e sp ec tro sco p ia   in fra rro ja se  aplica  a  varios  tipos  de  v ibraciones  de  los  áto m o s  d e n tro   de  las  posiciones de  equilibrio  que  ocupan  en  la  m olécula. 

Se  distinguen  dos  tipos  o  modos  fundam entales  de  vibración: a)  modo  de  estiram ien to,que  co rresponde  a  un  cam bio  de  longitud  de las  uniones  a tó m ica s  y

b)  modo  de  deform ación, relacio n ad o   con  la  m odificación  de  ángulos e n tre   uniones  a tó m ica s. 

Si  se  co n sid era  a  un  p ar  de  áto m o s  com o  co n stitu y en d o   un  oscilador arm ónico  y  se  conoce  la  c o n sta n te   de  la  fu e rz a   de  unión  y  la   m asa  red u cid a del  grupo  ató m ico   es  posible  c a lc u la r,  m ed íam e  una  fó rm u la  sim ple,  la  posición  (frecu en cia)  e sp e c tra l  co rre sp o n d ien te   al  in te rca m b io   e n e rg é tic o   propio de  esa  unión  a tó m ic a .  La  obten ció n   o  el  re g is tro   de  un  e sp e c tro   in fra rro jo co n siste  en  poner  en  ev id en cia  la  absorción  de  en erg ía  c o rre sp o n d ien te   a las  diversas  ag ru p acio n es  a tó m ic a s  p re se n te s  en  las  m oléculas  del  m a te ria l an alizad o .  Las  ag ru p acio n es  a tó m ic a s  id én tica s,  p re s e n te s  en  e s tru c tu ra s diversas,  poseen  en erg ías  de  tran sic ió n   e sp e c ífic a s  que  p e rm ite n   se le c c io n a r zonas  d ete rm in a d as  del  e sp e c tro   en  las  que  se  produce  la  absorción  de  la radiación. 

La  zona  de  3000  cm “l ,   num ero  de  ondas  por  c e n tím e tro ,  es  típ ic a   del e stira m ie n to   de  la  unión  C-H;  la  zona  de  1790  a  1650  cm - *  co rresp o n d e  al e stira m ie n to   de  la  doble  unión  del  grupo  carb o n ilo ,  C =0;  los  anillos  a ro m á ticos  absorben  rad iació n   a  fre c u e n c ia s  de  900  a  690  cm ' 1  debido  a  la  d e fo rm a ción  fu era   del  plano  del  anillo  de  los  áto m o s  de  hidrógeno  no  su stitu id o s  que re sta n   sobre  él.  Las  tab las  c o rre sp o n d ien te s  a  los  valo res  de  e s ta s   y  o tra s fre c u e n c ia s  c a r a c te r ís tic a s   de  ag ru p acio n es  a tó m ic a s  (fre c u e n c ia   de  grupo) co n stitu y en   la  base  p ara  el  an álisis  c u a lita tiv o   y  de  las  d e te rm in a c io n e s  e stru c tu ra le s   por  e sp e c tro sc o p ia   de  in frarro jo . 

No  o b sta n te   lo  enunciado,  las  v ib racio n es  e n tre   dos  o  m ás  áto m o s  no son  in d ep en d ien tes  del  re s to   de  la  m olécula  y  d ep en d erán   de  las  m asas  de los  áto m o s  a d y a c e n te s  y  de  e fe c to s   de  inducción  y  reso n an c ia   e le c tró n ic a . 
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La  in teracció n   y  el  aco p lam ien to   de  vibraciones  fu n d am en tales  produce  bandas  de  absorción  de  sobretonos  o  de  com binación.  En  la  interpretación  de un  espectro  resu ltan   fa c to re s   de  im p o rtan cia  la  intensidad  y  la  fo rm a  de  las bandas  de  absorción.  La  intensidad  de  una  banda  es  proporcional  a  la  probabilidad  de  la  tran sició n   e n tre   el  nivel  de  base  y  el  estad o   e x citad o   de  la  molécu la.  Una  banda  in ten sa  indica  un  gran  cam bio  en  el  m om ento  dipolar  de los  átom os  involucrados  en  la  vibración.  En  el  e sp ec tro   de  un  m a te ria l  insertado  en  una  m atriz   sólida  ap arecen   fre c u e n te m e n te   bandas  de  absorción  a - 

sim é tric a s,  fenóm eno  denom inado  " e fe c to   C h ristian sen ",  que  obedece  a  d iferen cias  en  el  índice  de  refra c c ió n   e n tre   el  an alito   y  la  m a triz . 

P ara  la  obtención  del  espectro  infrarrojo  de  un  m a te ria l  es  n ecesario p re p a ra r  esp ecialm en te  la  m u estra  y  debe  re m a rc a rse   que  pueden  lo g rarse resu ltad o s  dispares  si  la  m ism a  es  observada  en  fase  sólida,  en  solución  o ev en tu alm en te   en  fase  gaseosa.  Las  condiciones  de  obtención  del  e sp e c tro deben  ser  p e rfe c ta m e n te   n o rm alizad as  a  fin  de  e v ita r  la  ap arició n ,  d e sap a rición,  d esp lazam ien to   y /o   en san ch am ien to   de  bandas.  Deben  to m a rse   p recauciones  p ara  que  d u ran te  la  p rep aració n   de  la  m u estra   no  se  produzcan m odificaciones  de  e s tru c tu ra   o  ro m p im ien to   y  form ación  de  nuevos  en laces e n tre   átom os  que  induzcan  a  e rro r  en  la  in te rp re ta c ió n   del  e sp e c tro . 

Los  m a te ria le s  em pleados  en  la  form ulación  y  elaboración  de  cu b ie rta s  p ro te c to ra s  pueden  e stu d iarse  aplicando  las  d ife re n te s  té c n ic a s  que  se indican  a  continuación. 

TECNICAS  EN  FASE  SOLIDA

a)  En  películas  libres  o  aplicadas  sobre  un  sustrato. Es  el  caso  esp ecial  de  los  m a te ria le s  polim éricos,  que  pueden  in te rc a la rs e   en  el  haz  de  ra diación,  con  o  sin  m a te ria l  de  so p o rte .  G e n eralm en te  el  m a te ria l  se  disuelve en  un  disolvente  adecuado  y  se  e x tien d e  la  solución  com o  una  delgada  p elícu la  sobre  el  m a te ria l  so p o rte  (v en tan as  de  celd as  p a ra   líquidos,  que  son  p a rte del  equipo).  E ste  m a te ria l  so p o rte  es  tra n s p a re n te   a  la  rad iació n   in fra rro ja . 

Pueden  em p learse  tam b ién   como  s u s tra to   lám inas  de  p o lietilen o   o  su p e rficies  am algam adas.  Se  deja  e v ap o rar  el  d isolvente  al  a ire   o  al  vacío,  con  c a lefacció n ,  se  sep ara  la  p elícu la  del  s u s tra to   y  se  m onta  p a ra   su  observación. 

b)  En  pastillas  o  "mulls". Los  m a te ria le s  que  no  producen  p elícu la  deben  red u cirse  a  un  polvo  im palpable,  m ezclándolos  luego  con  un  segundo  m ate ria l  de  e sp e c tro   nulo  (es  d e cir  100  96  tran sm iso r),  y  de  índice  de  refra c c ió n sim ilar  al  de  la  m u estra ,  a  fin  de  im pedir  fenóm enos  de  dispersión  de  la  ra diación  que  la  desvían  del  d e te c to r,  o scu recien d o   el  e sp e c tro . 

Cuando  se  ap lica  la  té c n ic a   del  "m ull",  10  mg  de  su s ta n c ia   se  tra b a ja n con  pilón  y  m o rte ro   de  á g a ta   y  g o tas  de  Nujol  (c o rte   de  a c e ite   m in eral  parafín ico ,  a lta m e n te   refinado).  La  p a sta   o b ten id a  se  ex tien d e   e n tre   p lacas de  brom uro  de  p o tasio   o  de  cloruro  de  sodio.  Como  el  e sp e c tro   del  a c e ite m ineral  posee  sus  propias  bandas  de  absorción,  que  in te rfie re n   con  las  de la  su sta n c ia   a n alizad a  en  la  zona  de  4000  a  1300  cm ~ l,  se  suele  em p lea r c o m p le m e n ta ria m e n te   com o  d isp e rsan te   un  poliflu o ru ro   de  carbono,  que  inte r f ie r e   so lam en te  por  debajo  de  1300  c m '1. 

La  té c n ic a   de  p a stilla s  o  discos  se  basa  en  el  hecho  que  los  haluros de  los  m e ta le s  alcalin o s  pueden  p ren sarse  en  vacío,  h a sta   fo rm a r  un  sólido 237
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tra n s p a re n te .  Se  em plea  com únm ente  p ara  dicho  fin  brom uro  de  p o tasio , clo ru ro   de  sodio,  ioduro  de  cesio,  e tc .,  p resen tán d o se  com o  único  inconven ien te  la  avidez  de  e sta s  su stan cias  por  el  agua  y  por  lo  ta n to   la  ap arició n de  una  banda  co rresp o n d ien te  al  e stira m ie n to   de  la  unión  H -0   a  3450  c m~ l y  su  flexión  a  1640  c m ^ ,   in te rfirie n d o   en  dicha  zona  con  las  bandas  propias de  la  m u estra. 

TECNICAS  EN  FASE  LIQUIDA

En  este   caso  la  m u estra  en  e stad o   líquido  se  coloca  e n tre   discos  de haluros  de  m etales  alcalinos,  que  o fician   de  v en tan as  de  celd as  p a ra   in fra rrojo,  pro v istas  o  no  de  esp aciad o res  de  tefló n   o  de  plomo  (desde  0,025  h a sta 1,0  mm  de  espesor).  Si  el  líquido  es  viscoso,  se  pueden  d e p o sita r  g o tas  sobre una  de  las  v en tan as  y  com prim irlo  con  la  re s ta n te ,  de  m an era  de  o b ten e r una  película  cap ilar  e n tre   am bas.  E sta  p elícu la (espesor  0,025  mm)  es  su fic ie n te   p ara  o b ten er  un  e sp e c tro   adecuado  si  se  t r a t a   de  fluidos  de  co n cen trac ió n   100  96.  En  el  caso  de  soluciones  se  em plean  celd as  sellad as  re c a rg a bles  de  paso  o  e sp ac iam ien to   fijo  y  d iso lv en tes  que  no  in te rfie ra n   con  las bandas  de  absorción  propias  de  las  m u estra s.  Las  m u estras  deben  ser  co m p leta m e n te   solubles  en  los  d iso lv en tes  seleccio n ad o s  y  esto s  no  deben  re a c c io nar  con  el  m a te ria l  disuelto. 

Si  el  m a te ria l  a  a n a liz a r  es  una  p in tu ra ,  debe  p ro ced erse  p rev ia m e n te a  la  sep aració n   de  sus  com ponentes  (pigm ento  y  vehículo)  por  c e n trifu g a c ió n , diluyendo  con  el  d isolvente  adecuado  a  fin  de  dism inuir  la  viscosidad  y fa c ilita r  así  la  sep aració n   del  sólido.  Se  re a liz a n   varios  lavados  y  luego  se obtienen  los  e sp ec tro s  de  cad a  m a te ria l,  se p a ra d a m e n te . 

En  el  caso  de  c u b ie rta s  p ro te c to ra s   ap licad as  sobre  una  su p e rfic ie y  ex p u estas  d u ran te  lapsos  diversos  a  la  acción  de  la  in te m p erie   o  de  equipos de  e n v ejecim ien to   a ce le rad o ,  la  observación  re s u lta   de  in te ré s  a  fin  de  com p robar  m odificaciones  de  la  e s tru c tu ra   o  funcionalidad  de  los  polím eros  em pleados,  rec o n o ce r  la  sim ilitu d   e n tre   m a te ria le s  de  d ife re n te s  lo te s,  e tc . 

Esto  puede  lo g rarse  em pleando  diversos  a rtific io s ,  e n tre   los  que  figuran  la abrasión  de  la  su p e rfic ie   m ed ian te  haluros  alcalin o s  y  la  p o ste rio r  c o n fo rm a ción  de  discos  tra n s p a re n te s  (m étodo  ideal  p ara  d e te rm in a r  procesos  de  contam inación  su p erficial)  o  la  té c n ic a   de  m ú ltip les  reflex io n es  in te rn as,  que p e rm ite   o b te n e r  un  e sp e c tro   de  la  su p e rfic ie   de  la  p elícu la,  h a sta   una  profundidad  de  3  a  5  ym.  F in alm en te  debe  c ita rs e   tam bién  el  caso  de  la  té c n ic a de  r e fle c ta n c ia   esp ecu lar,  ap licab le  al  caso  de  m a te ria le s  tra n s p a re n te s  que recu b ren   su s tra to s  de  elev ad a  re fle c tiv id a d . 

C onsiderando  el  in te ré s  p rá c tic o   desde  el  punto  de  v ista  del  co n tro l de  las  c a r a c te r ís tic a s   de  p elícu las  de  p in tu ras  y  o tro s  re c u b rim ien to s  p r o te c to res  que  tien en   las  dos  ú ltim as  té c n ic a s  m encionadas,  se  am p liarán   a  c o n tinuación  algunos  co n cep to s  re fe re n te s   a  las  m ism as. 

TECNICA  DE  MULTIPLE  REFLEXION  INTERNA

C onsiste  en  poner  en  e stre c h o   c o n ta c to   la  su p e rfic ie   a  e stu d ia r  con un  prism a  tra p e zo id al  de  elev ad a  re frin g e n c ia   p a ra   las  fre c u e n c ia s  del  in fra rrojo.  El  m a te ria l  em pleado  en  el  c ris ta l  puede  ser  clo ru ro   de  p la ta ,  g e rm a -
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nio  o  un  e u té c tic o   de  ioduro  y  brom uro  de  talio ,  tra n sp a re n te s  a  la  radiación in frarro ja   y  adem ás  de  elevado  índice  de  re fra c c ió n .  La  radiación  p e n e tra al  prism a  por  una  de  sus  c aras  biseladas  y  en  un  ángulo  ta l  que  el  cam ino de  la  radiación 

in te rs e c ta   en  re p e tid a s  oportunidades  la  in te rfa se c ris ta l-m u e stra .  En  cada  in tersecció n   se  produce  absorción  de  rad iació n a  frecu en cias  c a ra c te rís tic a s   de  la  m u estra  y  fin alm en te  la  radiación  abandona  el  prism a,  dism inuida  en  intensidad,  en  bandas  muy  próxim as  a  las  obten id as  del  mismo  m a te ria l  por  tra n sp a re n c ia .  Las  d iferen cias  observadas en  la  p rá c tic a   radican  p rin cip alm en te  en  la  relación  de  absorbencias  e n tre bandas.  Por  e ste   m otivo,  es  n ecesario   co m p arar  el  e sp e c tro   con  o tro s  m a te riales  de  com posición  conocida,  obtenidos  en  las  m ism as  condiciones  en  lo a tin e n te   a  m ateria l  re frin g e n te ,  ángulo  de  incidencia  y  num ero  de  refle x io nes  logradas.  El  c o n ta c to   e strec h o ,  n ecesario   p ara  lo g rar  un  e sp ec tro g ra m a sin  a ltera cio n e s,  se  consigue  en  el  caso  de  que  el  m a te ria l  a  a n a liz a r  sea  sufic ie n te m e n te   blando  p a ra   a d a p ta rse   a  la  su p e rfic ie   del  prism a,  com o  sucede en  el  caso  de  polím eros  ela sto m é rico s. 

TECNICA  DE  REFLECTANCIA  ESPECULAR

Es  e sp ec ialm en te   ad ecu ad a  p ara  lig a n tes  de  p in tu ras  y  b arn ices  que, aplicados  sobre  una  su p e rfic ie   m e tá lic a   de  elev ad a  re fle c ta n c ia ,  so p o rtan el  doble  pasaje  del  haz  de  radiación  a n te s  que  é s te   incida  en  el  d e te c to r   infrarro jo ,  poniendo  de  m an ifiesto   la  dism inución  de  intensidad  en  c ie rta s   bandas,  por  in te rca m b io   e n e rg é tic o   con  dipolos  p re se n te s  en  la  m u estra .  E sta disposición  p e rm ite   el  estudio  de  procesos  de  secad o   (evaporación  de  disolventes),  m igración  de  c ie rto s  com ponentes  h acia  la  su p e rfic ie   de  la  p elícu la (p lastific a n te ),  m odificación  quím ica  por  e fe c to s  de  e n v ejec im ien to ,  e tc ., y  puede  ap licarse  no  sólo  a  rec u b rim ien to s  p ro te c to re s   sino  tam b ién   a  adhesivos,  polvos,  te la s,  m in erales,  residuos  diversos,  e tc . 

Hace  ya  algunos  años  se  han  introducido  m o dificaciones  de  im p o rtan cia  en  el  diseño  de  in stru m en to s  y  las  té c n ic a s  de  m o n o cro m atizació n   y  detecció n   de  la  rad iació n .  La  sep aració n   de  la  rad iació n   p o lic ro m á tic a   en  h aces m onocrom áticos  se  e fe c tu a b a   m ed ian te  el  em pleo  de  p rism as,  le n te s  y  red es de  d ifracció n .  E sta  téc n ic a   dispersiva,  que  conducía  a  se rias  p érdidas  de  energía  ra d ia n te   por  fenóm enos  de  d ifracció n   y  reflex ió n   de  la  rad iació n ,  ha sido  reem p lazad a  por  la  m o n o cro m atizació n   por  in te rfe re n c ia   dando  lugar a  la  e s p e c tro fo to m e tría   in fra rro ja   por  tra n s fo rm a d a   de  F o u rie r  (FTIR). 

La  tra n sfo rm a d a   de  F o u rier  es  una  op eració n   m a te m á tic a   g e n eral que  p e rm ite   tra n sfo rm a r  resu lta d o s  obtenidos  com o  función  del  tiem po  (in-te rfe ro g ra m a )  y  ex p resarlo s  com o  función  de  fre c u e n c ia   (e sp e c tro   de  ab so rción)  em pleando  un  in te rfe ró m e tro   de  M ichelson  y  una  co m p u tad o ra  d ig ita l. 

Esto  ha  conducido  a  la  obtención  de  todo  el  e sp e c tro   de  absorción  de  un com puesto  en  el  tiem po  que  to m ab a  m edir  so la m e n te   una  longitud  de  onda. 

Se  pueden  o b ten e r  así  funciones  de  adición,  su stra cc ió n   y  n o rm alizació n   de e sp e c tro s  con  elim inación  del  "ruido  e le ctró n ico "  de  origen  a le a to rio .  A  t r a vés  de  e sta   té c n ic a   se  ha  logrado  o b te n e r  re g istro s  de  e sp e c tro s  por  m icro scopía  en  el  in frarro jo . 

U ltim am en te  se  han  d esarro llad o   m étodos  fo to a c ú stic o s  aplicados a n te rio rm e n te   en  la  zona  visible  y  u ltra v io le ta ,  que  p e rm ite n   el  estu d io   de 239
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su p erficies  de  p ro b etas  sin  p rep aració n   p rev ia,  a  d istin ta   profundidad,  en m edios  tra n sp a re n te s  u  opacos,  poco  o  muy  co n d u cto res  de  calo r,  que  brindan  adem ás  de  la  inform ación  esp ec tro scó p ic a   inform ación  de  las  p ro p ied ades  té rm ic a s  del  m a te ria l  y  de  la  in te rfa s e   e n tre   m a te ria le s  d istin to s,  hecho e ste   últim o  de  gran  im p o rtan cia  en  el  análisis  de  c u b ie rta s  p ro te c to ra s. 
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b La variscién del sobrepotencial se mide aplicando una
corriente _minima entre los electrodos de trabajo y ausiliar. Esta
perturbacién minima del sistema permite Ia realizacién de ensayos repetidos
bara cstablecer la confiabilidad do los resultados.

©) La instrumentacidn de las medids resulta muy simple.

@ Lus_propiedades fisicoquimicas de las membranas y la
velocidad de corrosién Instantinea del sustrato metdlico_pueden ser
ficiimente cvaluadss o partir de los valores de Rm, Cm, RUy C4
determinados por este método.

concLusion

Nunca debe confiarse en un inico método de control de la
corrosién. Deben, si es posible, usarse varias técnicas simultineamente y
mantenerse registros completos porque la historia de un sistema, en general,
proporciona una valiosa ayuds pare Ia evaluacion criteriosa de 10s pasos o
Seguir para contrarrestar los procesos de corrosion.
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Se cistinguen dos s o modos fndamentales de vibracidn:

) modo de xtiamiento,que corresponde a un cambio ds longitud e
as nlones témioss y

) modo de defaemacidn, elaclonado con 1a modifiaclén de dngilos
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¥ la densidad de corriente de corrosién metdlica (A em~?) en las fal
el recubrimiento (real) por:

Ariirea de contacto directo entre gl metal y el electrolito en
del recubrimiento = Cm/Cd. (em).

A drea aparente del electrodo de trabajo (cm?).

B constante de la resistencia de polarizacidn de Stem-Geary (V).

be pendiente de Tafel anddica (V/década).

be

ca

pendiente de Tafel catédica (V/década).

valor normal de I capacidad de lg dobl
In interfase metal/electrolito (20.10°0 Fem

cope clectroquimica en

Rs

Figura 19.- Modelo del

La secuencia de cileulo de los parémetros eléctricos (Rm
y Cm) y electroquimicos (Rt, Cd, icorr) se muestra en el diagrama de
bloques simplificado de la Fig. 20.

Las conclusiones que surgen tras el desarrollo y empleo de
esta técnica son las siguientes:

@ El método coulosttico es una técnica de_relajacién
técilmente aplicable & sistemas con alta impedancia tales como los metales
cublertos con pinturas.
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Para

interpretacién fisica de los resultados, el modelo
de_circulto_equivalente de la interfase metal/recubrimiento/electrolito
debe_considerar, ademés de lo cominmente usado para representar la
interfase metal/electrolito, los parémetros propios de 1a cubierta org

Sicomo primera_sproximacién se supone un sistema _libre
de defectos en ¢l recubrimiento, ¢l modelo de circuito equivalente (b)
¥ su tespuesta (a) a una perturbacién (q) se observan en la Fig. 18, donde
Se_definen dos pendientes (51 y Sy las cuales, de acuerdo con Ia teoris
Gel modelo de circuito equivalente adoptado, corresponde

5= Rmeml y s = (Recar!

donde:

Rs  resistencia del electralito (2).

R resistencia en los poros de la pelicula orgdnica (3).

Cm capacidad dieléctrica de la pelfcula orgnica (F).

Rt resistencia de transferencia de cargas del metal (1),

Cd capacidad de la doble capa electroquimica (F).

S pendiente de la recta que ajusta la curva de relajacién a tiempos
Cortos; estd definida por la inversa de la constante de tiempo del
polimera.

S pendiente de la recta que ajusta la curva de relajacién o tiempos
largos; estd definid por la inversa de la constante de tiempo del
proceso faradaico.

Los valores de Rm, Cm, Rt y Cd se calculan en base &

igoritmos matematicos que surgen de la resolucién analtica del circuito
e medida simplificado mostrado en la Fig. 19, de la que se obtiene
siguiente féemula como expresién final para la respuesta. transitor
del sobrepotencial a la senal de excitacién aplicada:

20 = ORS + 0300 - 1pORM + 1300 - 15(O)RE

La curva tedrica de relajacién de n (1) obtenida mediante
esta_expresidn, se compara gréficamente con la experimental n (). Pa
el ajuste de los pardmetros Rm, Cm, Rt y Cd del modelo se util
algoritmo de_regresion hasta que la diferencia_entre ambas cur
en "consecuencia, entre los parémetros que las definen sea minima
sl

Finalmente, las velocidades de corrosién (sparente y._real)
del sustrato metlico se estimen por medio de la ecuacidn de Stern-Geary,
donde la densided de corriente de corrosién metdlica sparente (extendida

a toda el drea del electrodo) se calcula por:
1 babe '

icorr.ap [ B
Ap 2,300+ bo) A
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Cuando las constantes e tiempo de estos sistemas, definidas
por los productos RmCm y RICd, no estén suficientemente alejacas entre
& (Fig. 16), se dificulta el andlisis exacto del espectro de impedanci
debléndose recurrie a técnicas de sjuste numérico que permiten clarificar
notoriamente este tipo de situaciones.

Pigura 16.- Indefinicidn del diagrama de Nyquist .

En base a lo expuesto, se puede concluir que la técnica de
impedancia es una poderosa herramienta para estudiar el comportamiento
de sistemas tan altamente complejos como el que nos ocup, si como
también el de aquéllos que ofrecen una muy baja conductividad
(hidrocarburos, metales empotrados en concreto, etc.).

Las velocidades de_corrosidn, determinadas de esta manera,
son suficientemente_exactas para muchas situaciones prcticas en que
es posible el andlisis grafico basado en conceptos desarrollados sobre
circuitos equivalentes.

Técnica coulastitica o de pulso de carga

£l método implica la inyeccién de una cantidad de carge
(@) conocida_en el electrodo de trabajo (metal pintado) para apartarlo
de su_potencial de corrosicn v el registro de Ia curva de relajacion del
sobrepotencialn(t) para su andlisis.

El circuito eléctrico a utilizar se muestra en Ia Fig. 17.

Para_cargar el capacitor (C1) con un potencial conocido se
use la_fuente de corriente continua (DCPS), manteniendo el relay (Re)
en la posicién 1. Antes de proporcionar la carga al electrodo de tradejo
(WE), se cancela la diferencia de potencial entre WE y el contraclectrodo
(CE) mediante el empleo de un potenciémetro compuesto por un resistor
verieble (VR) y una beteria (B1), logrindose asi que el reistro sea solo
el del sobrepotencial (1), cuando Re esti en la posicion 2.

Para aumentar la sensivilidad del sistema de medida,
incrementando la impedancia de entrada y reduciendo la perturbacion
(a) al minimo, se emplea un smplificador operacional (OA).

w
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en el empleo de los metales citados confirma la aptitud de cada uno de ellos
n los casos enunciados.

Las consecuencias de los procesos de corrasién 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:

&) Las propiedades de resistencia de los metales se pueden reducir en
un grado tal que comprometen la seguridad de las estructura

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

©) Las fallas por corrosién de los sistemas de caferfas y canalizaciones
pueden permitir el escape de os (luidos que transportan y derramar el agua
& un gas nflamable o toxico dentro del edificio.

9) Pueden producirse efectos visuales desagradables debidos a deterio-
£0 0 aparicion de productos de corrosién.

Las propiedades fisicomecinicas de los metales son bien conocidas por
los ingenieros y pueden ser controladas en laboratorio. En cambio, la resis-
tencion a la corrosién es una propiedad intrinseca del metal, que ademds
depende de las caracteristicas del medio con el cual va a estar en contacto.
De ahi que establecida la aptitud fisica y mecnica del material, el mismo
o puede quedar convenientemente clasificado para un fin si no se conocen
o reproducen lus condiciones que imperardn en servicio. EI estudio bibliogr
fico de cada caso particular es una ayuda muy conveniente, pues Ia mayori
de los metales de aplicacién comin han sido estudiados detalladamente y
son reconoeidos por la experiencia de largos aios de uso.

En general, la corrosién 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 smplio
margen de seguridad. Actualmente las pricticas tradicionales de I
construccién han experimentado cambios marcados. Le celeridad de
Construceién de acuerdo con nuevas técnicas exige elementos auxiliares no-
vedosos cuyo empleo implica a veces riesgos de corrosién. Por ej. los adit
vos empleados, para obtener morteros livianos y de fraguado ripico, la uil
zacién de aceros tensionados que exhiben una susceptibilidad manifiesta
ciertos tipos de corrosidn, el empleo de maderas para el apoyo de techados.
metilicos que frecuentemente son tratados con preservadores que pueden
ser agresivos para los metales, los metales mismos, que pueden diferir en
In composicién de ciertos clementos menores que si bien no alteran sus pro-
piedades metdlicas pueden hacerlos sensibles a la corrosién, 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 econdmicas actuales que promueven la reduceién 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 mis riesgoso en lo que se re-
fire 8 Ia probabild do ocutencia de fendmens de corosén pueso que

s nuevas técn
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que o debe ser soluble en agua si 1a formulacién es correc-
ta. Se utilizan habitualmente en el pintado de mamposteria o de maders
pero en ln actualidad se esti realizando investigacién y desarrollo de pintu:
Fas anticorrosivas y antiincrustantes de este tipo. Al eliminar los disolven-
tes orgénicos se reduce la posibilidad de contaminacién smbiental y de
intoxicacién para los operarios durante la elaboracién y aplicacién.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS DE ACUERDO AL TIPO DE SECADO

Pinturas que secan por evaporacién de los disolventes y diluyen-
tes. Secan rdpidamente, sin sufrir ningin cambio quimico durante dicho
proceso  proporcionan una pelicula dura y resistente, que es soluble en
el dislvente de la pintura o en otro de caracteristicas similares (p.e). la
pelicula de pinturas vinilicas s soluble en cetonas, la de caucho clorado
n aromiticos, une pintura bituminosa en alifaticos, una de barniz al al
cohol en etancl, una e laca nitroceluldsica en "thinner", etc.). Se trata
de productas no convertibles.

Pinturas que secan al aire. EI secado es més lento que en el caso
anterior  se produce con intervencién del oxigeno del aire, que actia sobre.
algunos componentes del ligante (aceites secantes). La peticula no se redi-
suelve en ol 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 reaccién quimica. Esto puede ocurrir en
feio, por combinacién de dos componentes (como en el caso de las pinturas.
epoxidicas y poliuretdnicas), o en caliente, por tratamiento en horno &
la temperatura especificada por el fabricante (caso de pinturas para auto-
méviles). Se caracterizan por su elovada resistencia y la pelicula no se
deteriora por la accidn de 1os disolventes empleados en Ia elaboracién de
1a 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 tixotrdpicas). 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 20-25um de espesor. Aplicadss a soplete, previa dilucidn, el espesor
rinal puede ser menor (15um).

Pinturas tixotrdpicas. 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 100-1254m, sin que se
produzcan chorreaduras o corrimientos cuando son aplicadas sobre superi-
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-

20
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INTRODUCCION

E1 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-
laciéa en los cuales se emplean metales o aleaciones.

La eleceién de los materiales metdlicos se hace generalmente tomando
en consideracién una serie de factores y en muchos casos la decisidn final
depende del aspecto del metal, de la facilidad de fabricacidn, de su disponi-
bilidad, de su costo o de su resistencia mecinica, omitiéndose 1a estimacién
de la resistencia a la corrosion.

La corrasién de los metales, como se ha explicado en otros capitulos,
es un fendmeno inevitable. Sus estados naturales han sido sometidos a proce-
505 de refinacion para lievarlos l estado metdlico y estos presentan, en ma-
Jor o menor grado, tendencia a retornar a las formas mis 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 s vida Gl

Las pérdids por corrosidn comprenden el costo del reemplazo del ma-
terial deteriorado, incluyendo Ia mano de obra que el involucts, el mante-
nimiento de las estructuras metdlicas (pintado, proteccin catédica) o el
uso. de aleaciones especiales resistentes a la corrosion en lugar del acero
comiin, el costo de los revestimientos metélicos que sea necesario aplicar
(cincado, niquelado, cromado), el agregado de inhibidores de la corrosién
a liquidos industriales, el uso de protecciones temporarias (aceites anticorro-
Sivos, shop-primers) durante el almacenaje en depdsito, etc.

Ademis de lo expuesto precedentemente existen pérdidas indirectas
que son mis dificiles de evaluar pero que revisten una importancia no me-
nor, y que se refieren, por ejemplo, a las interrupeiones de servicios, pér
da_de productos que circulan por una caferfa o se almacenan en un tanque,
pérdida de eficiencia de equipos por acumulacién de productos de corrosion,
Contaminacién de productos alimenticios o de sustancias quimicas, gasto
excesivo por sobredisefio de equipos y estructuras por desconocimiento de
1a veloeidad del atague corrosivo o por resultar inciertos los métodos de con-
trol, etc.

USO DE MATERIALES METALICOS EN EDIFICIOS.

Las aplicaciones de los materiales metdlicos en los edificios cumplen
fines diversos: el acero se emplea como refuerzo de los morteros de hormi-
g6n y sirve para canerias de transporte de agua y de gas; las chapas de
aluminio y de hierro cincado o galvanizado se emplean pare techados y
canaletas de desagiie; las carpinterfas de acero y de aluminio son & menudo
preferidas en los edificios modernos, reemplazando en muchos aspectos &

icionales de madera; el plom s utiiza como material de canerias
de agua fria y en las instalaciones sanitarias; aleaciones de cobre se
utilizan para la conduceién de agua caliente. La vasta experiencia adquirida
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Teniendo en cuenta que Ia presencia de grupos polares aumenta la conducti-
vidad, s importante considerar Ia estructura molecular de 1os componentes.
mencionados.

Respecto de los pigmentos, los inorgdnicos (generalmente §xidos) son
neutros para el balance de la conductividad, mientras que 1os orginicos (rojo
toluidin) y 1os metlicos (aluminio) tienen influencia en dicho balance.

En los ligantes existen resinas muy polares (vinilicas, polivinil-buti
hasta o polares (caucho ciclizado).

Los disolventes en cambio son componentes fundamentales para obte-
ner una pintura electrostatica de buenas caracterfsticas, ya que son los m
teriales que en mayor proporcin integran la composicidn de 1as pinturas
destinadas a ser aplicadas por atomizacion. Como se trata de componentes
Volitiles, 530 influyen sobre la pintura en lus etapas de aplicacion y form
cidn de la pelicula. EI "disolvente electrostitico” se agrega en el momento
e preparar la pintura, cusndo e efectia el ajuste de Ia viscosidad. La vis
cosidad mds adecuada es de 15 & 45 segundos, medida en Copa Ford n° 4,
a25°C.

Los disclventes citados deberdn tener adecuada polaridad, buen poder
Solvente, ser compatibles, ete.

n
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Cuando se incorpora un_recubrimiento orgdnico al sistema

descripto, el modelo general de circuito eléetrico equivalente propuesto

pora simular las interfases metal/recubrimiento/solucién se. reprosenta

en'la Fig. 14.

Donde:

Cm capacidad dieléctrica de la pelfcula orgini

R resistencia de los poros de la pelicula orginica a la penetracién
de fones.

Rs, Rt, Cdy 2w tienen el significado indicado anteriormente.

EL valor de Cm representa una medida de la_constante
dielécrica del recubrimiento y suele incrementarse con el tiempo debido
& 1a absorcin de agua e iones presentes en el electrolito.

La_resistencia Rm se asocia  la relativa facilidad con que
las especies. idnicas pueden atravesar el recubrimiento y slcanzar la
superficie del metal, siguiendo caminos o poros resultantes de. las
imperfecciones, ya sean éstos intrinsecos o producidos en servicio. Su
valor depende el tamafio, movilidad  carga de los iones asf como también
del_nimero y dimensiones de los poros por unidad de drea electrddic
La magnitud de Rm decrece debido al progresivo deterioro de la pelic

En estos sistemas es posible detectar tres fases (tiempos
cortos, intermedios y largos), cuyos diagramas de impedancia se describen,
respectivamente, en la Fig. 15, asf como también los circuitos equivalentes
asociados & cada uno de ellos.

nicialmente (Fase 1 cusndo el recubrimiento esté_ intacto,
el diagrama complejo muestra una linea recta, desplazeds un cierto dngulo
con respecto al eje real, debido a que Cm o es un capacitor ideal. En
este caso, se define el comportamiento del sistema como "netamente
Capacitivo” y se lo asocia con una slta capacidad dieléctrica del
Fecubrimiento en paralelo con una elevada resistencia en los poros.

A tiempos crecientes, la degradacién de la cubierta origina
la formacion y crecimiento de poros o caminos, con lo cual la resistencia
en los poras disminuye v a las frecuencias mds bajs el espectro adquiere
s forma de un arco de circunferencia (Fase Il cupla RmCm).

Finalmente, cuando se desarrollan procesos de corrosidn en
el sustrato metdlico recubierto (Fase I, el espectro de impedancia
puede adoptar diferentes formas segin cusl sea la etapa controlante
{proceso mis lento) de la corrosién. Asi, si estd controlada por el proceso
de_transferencis de cargs, el diagrama en el plano complejo muestra
dos arcos de circunferencis; el correspondiente @ altas frecuencias se
atribuye a la presencia de la cubierta orgdnica (cupla Rm Cm) mientras
Que el de bajas frecuencias corresponde al proceso electroquimico de
Corrosién en la interfase metal/solucién (cupla RICA). Si en cambio e
contral antes mencionado es por transferencia de materia, el arco, o
altas frecuencias, atribuido a la cubierta s seguido por una linea recta
que forma un dngulo de 45° con respecto al eje real. Una tercera
posibilidad es un control mixto en cuyo caso el diagrama estard formado
por dos semicirculos, seguidos de una lines recta.
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Pintado electrostiticos: (a) atomizado mecinico en el borde de
un disco accionado por aire comprimido; (b) combinacién con
proyeccién normal; (c) combinacidn con proyeccion a alta presién

ainigie el chorro de pintura hacia el objeto & pintar. que esti conectado «
tierra. Este sistema de disco o de urbina trabaja a 40 000 1  es el de mayor
eficiencia de los tres que se mencionan en este capitulo.

La pulverizacién electrostitica con aire combina Ia pulverizacion elec
trostitica con la convencional. La cmara o hueco de ionizacion se encuen
tra en un recipiente dentro de 1a pistola, al cual liega Ia pintura & presion.
Ia que es enviada 4 una boquilla de mezclado externo donde el ire wtomizs
Ia pintura s proyects sobre el objeto a recubrir. Ls particulas de pintura
acquieren una velocidad muy alta 1o que les permite penetrar en las cavids
Ges ¢ irregularidades. EI consumo de pintura es mayor pues se producen
rebotes sabre el Gbjetd tratado, por accién oel aire.

Finalmente, la proyeccién electrostatica a alta presién constituve un
método en el cual la pinture llega & la boquilla de la pistola impulsada por
una bomba neumitica y en ese lugar se producen dos efectos: la alta presion
atomiza la pintura y el hueco de tonizacién existente & la salida carga léc
tricamente lus particulas de pinture. Este método trabaja con una tensién
similar  la del caso anterior, tiene una gran capacidad de proveceion. pero
1a clevada velocidad de salida de la pintura reduce la posioilidad de llegads
Gel producto & Ia parte posterior de la superficie en tratamiento.

Todos estos sistemas permiten una gran econornia de material respecto
a los de sopleteado convencionsl y neumitico.

EI sistema de pintado electrostitico permite el empleo de formulacio-
nes convencionales. Dado que l sistema s basa en establecer una diferen
cia de potencial enire la pintura y el objeto u pintar, es evidente que lo fun-
damental s conseguir que la pintura, en condiciones de aplicacion. tenga
una cierta conductividad o resistividad espect

La resistividad especifica ser funcién de las caracteristicas partic
ces de los pigmentos, ligantes v disolventes empleados en la formulacidn,
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La dosificacién de ambos componentes debe ser correcta, habiendo
tres métodos de dosificacion: alimentacion por presin, alimentacién por
bomba neumatica y alimentacién por bomba de ergranajes.

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

La formulacién de las pinturas depende del tipo de equipo de wplicacién
a emplear. Las variantes 1o son muy grandes debido  la complejidad de
los polimeros a utilizar, pero si puedo haber modificaciones de composicion
en la mezecla solvente, para evitar su retencién en la pelicula y mejorar Ia
nivelacion de la misma.

Las resinas epoxidicas de curado en frio son en la mayorfa de los casos
productos sglicos, cuya estructura final, una vez formada la pelicula por
Feaccién quimica, tiene gran resistencia a los dlcalis (por Ia felta de grupos
saponificables),  los deidos, manifiestan una excelente adhesicn al sustrato
(por I0s grupos polares hidroxilo y éter) y buena dureza y adhesividad.

Las resinas epoxidicas dan soluciones homogéneas en cualquier cancen-
tracién con metil-etil-cetona, diacetons, ésteres del glicol y sus acetatos,
ete. los mejores diluyentes son ciertos alcoholes e hidrocarburos arom;
cos, usados en mezclas con los disolventes verdaderos citados precedente-
mente.

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

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

Un desarrollo moderno tiene relacién con las resinas epoxidicas de bajo
peso_molecular, liquidas a temperatura ambiente, con poliamides también
ligquidas. Ai se’obtienen los revestimientos epoxidicos de slto contenido de
s6lidos, conocidos con la denominacién 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 pulverizacién corresponden a tres tipos: pulverizacién
ica pura, pulverizacién electrostitica con aire ¥ pulverizacidn
ica sin aire ("airless"). Pueden verse en la figura adjunta.

La pulverizacién eloetrostitica pura corresponde al caso en que la pin-
twra entra en un recipiente colocado en Ia pistols, donde gira a aita veloci-
dad un disco, movido por aire comprimido. Las particulas se atomizan y pa-
san por un hieco de ionizacién, que lus carga eléctricamente. Con este sis-
tema se consigue un alto grado de pulverizacién, 1o que permite la carga
eficaz de las particulas. Estas, al salir del hueco de ionizacién, se mezelan
con el aire que sale por una abertura circular. La dnica funcioh del aire es
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En la atomizacion en frio, la energia necesaria proviene de la corriente
e aire o alta velocidad que provoca dicha atomizacién, produciéndose una
ran pérdida de energit ya que sdlo el 1 % del total suministrado por el aire
s aprovechado. Las pérdidss mis grandes se producen en la formacion del
abanic, en Ia orientacién de las gotas hacia el objetivo y en la evaporacién
Gel disolvente durante la formacion y despuds de formada la pelicula.

En el caso de Ia pulverizacién en caliente, la temperatura elevada del
fluido implica el empleo de una menor cantidad de energia durante la atomi-
2acién v en consecuencia un menor consumo de aire.

Ademis Ia pintura aplicada en caliente se proyecta mejor y l tener
menor cantidad de disolvente permite que se logre mayor poder cubritivo
(mayor contenido de sGlidos por unidad de volumen de la pintura pulveriza-
da), el secado duro es mis ripido y se reduce Ia tendencia 8l "cortinado’

Para I pulverizacién en caliente puede emplearse tanto el soplete
convencional como el tipo "airless’

Los parémetros de formulacién dependen del tipo de pintura a elabo-
ror. En todos squellos 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 importancis, Hasta el 75 % del total de los disolventes se
evapora en el trayecto de Ia pistola a la superficie a pintar. i se quiere
Lener 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 formacién de la pelicula. Si tomamos como ejemplo el cuso de
Ia laca a la piroxilina va indicado, se deben evitar solventes tales como I
metil-etil-cetona, acetato de etilo, etc., de ripida evaporacicn.

Por otra parte, solventes muy poco volitiles evaporan lentamente,
provacando corrimientos y obteniéndose peliculas blandas por la. cantidad
Ge solvente retenido.

Los mis convenientes son los disolventes de mediano punto de ebull-
cién: acetato de butilo, metil-isobutil-cetona, acetato de cellosolve, xileno
o aleohal butlico. No tienen efecto sobre la viscosidad del producto y pue-
‘den usarse también en formulaciones de aplicacidn en fri

APLICACION POR PULVERIZACION
DE PINTURAS DE DOS COMPONENTES

E1 desarrollo de polimeros de alt resistencia, que endurecen por re
cién quimica entre la resina y un agente de curado, ha determinado el desa:
erollo de sistemas de aplicacion especiales.

Los materiales citados (pinturas epoxidicas, poliuretinicas) se com
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
o deben_alterarse. Cuando se produce la mezcla de ambos componentes,
Ia reaccién comienza después de un periodo de induccidn de unos 15 minutos,
progresando gradualmente a temperatura ambiente, con aumento de la vis-
Cosidad de Ia masa; al cabo de un ciert 1apso la mezcla, ain cuando no haya
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Puesto que el amplificador tiene una impedancia de entrada
que tiende & Infinito y por lo tanto consume muy poca corriente, la que

Figura 12.- Circulto mejorado para medidas de impedancia
‘con dos electrodos.

circula por ambos 1azos es la misma y, por 1a ley de Ohm:

1ze

e donde:

entre las tensiones de_entrada
y de salida (Ve/Vs) y como R es conocida puede ser calculada la impedan
e celda, Zc. Esta configuracién también posivilita que la tensién a travis
de ln celds sea ficilmente controlada y se mantenga siempre igusl o
Ve (tensién a Ia salida del generador).

Siempre que para R (ganancia del circuito simplificado) se
elija_un vlor adecuado para mantener un factor de realimentacién
razonablemente alto, el amplificador operacional introducird un error
muy pequeno en la medida obtenida. Modernos amplificadores operacionales
estin_caracterizados por impedancias de entrada del orden de 1014 1;
esto hace gue usando una R adecuada puedan ser medidas impedancias
de hasta 10123 con un alto grado de exactitud.

Las téenicas _digitales de correlacién son selectives en
frecuencis; pueden mejorar la_relacién senal/ruido en varios Grdenes
de magnitud reduciendo el ancho de bands de la respuesta & sélo la
frecuencia de medids. Asi, sefales profundamente encubiertss en ruidos
podrian ser detectadas.

Esto hace ol AFT especialmente itil para medidas en medios
“ruidosos” tales como las celdas electroquimicas.

Se puede mejorar la exactitud de la medida integrando sobre

m
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Pistola para aplicacidn de productos de dos componentes:
(1) mezclador; (1) motor de aire; (3) cabezal atomizador;
(4) vilvulas de alimentacién; (5) entrada de resina; (6) entrada
 endurecedors (7) detalle del mezelador; (8) entrada de sire.

Sido aplicads, se vuelve sélids. Por este motivo, el material mezclado no
puede permanecer en el interior del sistema ce apiicacion durante un periodo
prolongado, pues en caso contrario el mismo quedarfa inutilizado. La pinturs
ebe ser aplicada dentro del lapso previsto, v luego el equipo debe ser cuica
dosamente limplado con disolventes adecuaos.

Para ello, para resolver el problema del pintado de productos de dos
componentes, e deben emplear dispositivos especiales donde el mezclado
se realiza a la salica de la boquilla, y que incluyen dispositivos para dosifica-
cién de I mezcla, ce regulacidn de la proporcidn de base & catalizador. de
mezclado de los dos componentes y de un sistema de calentamiento para
redueir In viscosidas

Hay dos métodos de mezelado de base v catalizador: el hideiulico y
el mecinico,

EI método hidriulico usa una alta velocidad ce flujo para obligar & pu
sar a la base y al catalizador por un orificio muy pequeno, al cual llegan jun-
10 0 separados. En estas condiciones, el aumento e la velocidad de flujo
que se produce en el lugar genera la turbulencia necesaria para lograr un
mezclado correcto. Esto puece ocurrir en una cémara especial, dentro de
Ia pistola, o en la boquilla misma.

_ El método mecénico posee una pistola on cuyo interior hay un agitador
mecinico impulsado por sire, que produce el mezelado de la base con el ca
talizador, los que llegan por separado. En la (igura se muestra una pistola,
provista de una turbina, ideada por Birk. EI agitador mecdnico es un pequenc
Fodillo impulsado por un motor de aire de 3000 rpm, con un sistema que da
una velocidad final en el rodillo de 20000 rpm. La alimentacién de la base
¥ del catalizador (que ingresan por separado) se regula por accién de vilvulas
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Co y Do son, respectivamente, la concentracién y el coeficiente de
aifusién de la especie oxidada.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA EN LA PRACTICA

Se dispone de varias técnicas para la medida de impedancia
en celdas de corrosin. La experiencia indica que las medidas deben ser
omadas en un intervalo de (recuencias gue depsnde el sstema particular
estudiado y que puede variar entre 106 y 10°5 Hz. Las medidas pueden
Llevarse a eabo usando dos electrodos planos o un potenciostato adecuado
¥ el sistema de tres electrodos.

Téenica del asciloscopio

La_impedancia puede medirse utilizando un_osciloscapio X-
¥ y un adecuado generador de ondas por medio de un circuito como el
dela Fig. 10.

Figura 10.- Circuito elemental para medidas de impedancia
en sistemas con dos electrodos.

El osciloscopio_esti_conectado_con
& través de la celda y con la entrada horizontal (X) a través de un resistor
para medi la corriente. Una. tension alterna s aplica a la combinacién
resistor-celda usando Ia sefal del generador, cuye tension de salida s
ajustada para dar un valor no mayor & 5 mV pico a pico en la celds. La
pantalla del osciloscopio toma la forma de una elipse (Figura de Lissajous).
La medida de tres dimensiones de la elipse (Fig. 11) suministra toda la
informacién necesaria para calcular el médulo del vector impedanc

|2zlyel dngulo de fese

m
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Circuito tipico de un sistema de pulverizacidn
por alta presién Cairless spray®)

Bomba de alta presion
Pistola de_proyeccién con manguera de aire
para el aire de control

4 Boquilla de proyeccion de alta presién

5 Manguera de alta presién

& Filtro amortiguador de pulsaciones

7 Soporte de pared de la bomba

H

H

Manguera de aspiracion
Recipiente de pintura

10 Agitador con motor neumitico

11 Manguera de

12 Acoplamiento de manguera

vilvula configura una parte muy importante del sistema de bombeo.

El otro elemento importante es la boquilla pulverizadora o "tip", cons-
truids en carburo de tungsteno, con el objeto de resisir Ia intensa abrasion
que se produce en el orificio. Es 1o parte del sistema de pulverizecion que
etermina el tamafo y ancho del abanico.

Una aplicacién exitosa mediante un equipo "airless” esté intimamente
ligada a una acertada seleccidn de la boquilla pulverizadora. La misma debe
ser adecuada para la potencia de la bomba impulsora, que viene indicada
en Ia relacién de compresién del equipo y también & lus caracteristicas del

n
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Efecto del aumento de Ia temperatura
sobre la viscosidad

PULVERIZACION EN CALIENTE

Una pelicula continua se logra por reunion de un gran nimero de gotas
e Ia pintura pulverizada, cusndo dstas se depositan y extienden soore una
superficie.

En el sopleteado convencional en (rio, la viscosidad ideal se consigue
dilugendo el producto a splicar con la consiguiente caida en el rendimiento
el sistema en lo relacionado con el espesor de pelicula que se alcanza.

L reduccién de la viscosidad puede lograrse también calentando el
producto o atomizar. Por ejemplo, una laca nitroceluldsica calentada a 60-
80°C tendré una viscosided del orden de 1/3 & 1/4 de la del mismo producto
 temperatura ambiente. No os conveniente calentar a una temperatura ma-
vor tanto por las alteraciones que pueden producirse en la pintura como por
el hecho de que no se consigue una caida de viscosidad spreciable. Lo
expuesto se representa en Ia figu

La splicacion de pinturas en caliente tiene como ventajs, ademis un
menor consumo de energia para realizar la atomizacién va que una primera
consecuencia de esta operacién es el gran aumento del drea superficial que
sufre el fluido.

s
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Teniendo en cuenta la_ganancia de los amplificadores del
osciloscopio y el valor de la resistencia R, result

Pigura 11.- Determinacidn de pardmetros a partir de
Ins figuras de Lissajous.

A lns frecuencias mis bajss (<10 Hz) es esencial el uso de
osciloscopio con memoria. Las medidas de_impedancia @ frecuenciss
hasta 0,1 Hz presentan pocos problemas, pero por debajo de este valor,
Ia principal desventaja de la técnica es su sensibilidad & los ruidos,
generados externamente o bien en la misma celds. Un cuidadoso
Fapantallamiento puede reducir el ruido externo hasta un nivel aceptable,
en cambio los ruidos en los electrodos son mis dificiles de eliminar.

En la prictica, las condiciones de no equilbrio pueden causar
unaapreciable fluctuacién en los potenciales de reposo o corrosién de
los_electrodos (de. trabajo y auxiliar). Esta fluctuacion es usualmente
lenta pero resuita en la. distorsién de las figuras (elipses) de Lissajous
¥ hace imposible obtener medidas exactas a bajas frecuencias.

Técnicas digitales

Las medidas de impedancia pueden realizarse con un alto
grado de exactitud usando modemas técnicas digitales. Los analizadores
de la funcién de transferencia (AFT) usan téenicas digitales para la
generacién de ondas sinusoidales que tengan amplitud y frecuencias
estables. Los correladores cigitales son usados pare comparar las dos
onds, calcular y mostrar la informacion respecto a la magnitud de la
impedancia y el ingulo de fase para un circuito de dos electrodos como
se muestra en la Fig. 12.
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material a pulverizar. Estos datos aparecen en cada boquilla en forma de
nimers o combinaciones de nimeros y letras. El tamano del orificio se elige
en funcién del tipo de producto a pulverizar, mientras que e ancho del eba-
hico es independiente de dicho parémetro y estd vinculado con la superficie
& cubrir en cada pasada.

Una de lus ventajes principales radica en Ia ausencia de niebla en ol
ambiente. La pintura e dispersada 8 no més de un metro de la superficie
que se desea pintar, siendo necesario o un buen extractor para la elimina-
cin de los disolventes que se evaporan tanto durante la aplicacién como
aurante el secado.

La ausencia de sire evita el excesivo solapado entre capas adyacentes
y facilita el pintado de ingulos interiores al cvitar el rebote de las particulas
e pintura por efecto del aire & alta veloeidad, como ocurre en el sopleteado
corriente.

Como consecuencia de 1o expuesto precedentemente se producen dos
efectos: In ausencia de excesivo solapado 1o que permite ahorrar hasta un
treinta por ciento de pintura, y una mejorfa 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 Ia remocién de polvo en el ambiente donde
se pinta y la presencia do humedad v aceite provenientes el compresor. Sin
embargo, In ventaja mis grande reside en ls velocided de splicacién y en

‘obtencién de una pelicula de alto espesor, como puede verse en el siguien-
te cuadro comparativo:

Método de pincel
Soplete convencional -
Soplete "sirless" con pinturas convencionaies
‘Soplete "sirless” con pinturas tipo elto espesor -

25um por mano
10-15 um por mano
~ 20-30um por mano
'30-1204m por mano

En todos los casos se trata de espesores de pelicula seca. Puede verse
mente el mayor espesor que se obtiene con el soplete "airless" y pintu-
ras tixotrdpicas. Como se indica a continuacién este espesor depende no sdlo
el 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.
trdpicas, denominadas "high build" o tipo alto espesor, se pucden obtener
los elevados espesores indicados anteriormente.

Su_caracteristica principal es la de tener falso cuerpo, es dec
alta viscosidad sparente, que se pierde por agi
n forma de capas gruesas no producen fendmenos de
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 incorporacién de agentes reoldgicos, que pueden ser productos de natura
leza orgdnica o inorganica.

n





index-223_2.png
Generador






index-109_1.png
Este pasivado puede lograrse directamente en la etapa de elaboracién
del metal, produciendo las aleaciones apropiadar (aceros inoxidables), por
la aplicacién de recubrimientos aislantes que se interponen entre el sustrato
¥ medio agresivo, como lo constituyen los recubrimientos metalicos (galva-
nizado, niquelado, estanado, etc.), 0s recubrimientos inorginicas (enlozado,
fosfatado, pavonado, ete.), los recubrimientos organicos (peliculas de pintu-
ra) o por. medio de tna secidn netamente electroquimica como s la protec-
cién catédica.

Esta iltima consiste en transformar toda la superficie en un citodo
donde se produce constantemente un proceso de reduccién que evita la diso-
lucién del metal y detiene, en consecuencia, el proceso de corrosion.

METODOS DE PROTECCION CATODICA

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

&) Con el empleo de proteccién catédica por dnodos de sacrificio se
origina la formacion de un par eléctrico entre el acero y un metal menos
noble que él, por conexién directa.

b) Mediante una corriente impresa, proveniente de un generador ex-
terno, cuvo polo negativo se conecta oroteger y el positivo
a un dnodo inerte (grafito, hierro, cobre revestido de platino, aleacién 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 Tuncion de la velocidad de desplazamiento de
este metal en agua de mar.

En condiciones estaticas los valores oscilan entre 30 y 50 mA.m2,
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 lus embarcaciones en navege

Es cvidente entonces, que el empleo de protecciin catidica como
inico agente de control de Ia corrosion sera sumamente costoso. Por ello
su aceidn se complementa utilizando peliculas protectoras, que pueden ser
naturales (depdsitos calcireos) o artificiales (peliculas de pintura).

Las peliculas protectoras naturales se logran aprovechando los dos
efectos que produce la proteccidn catédica en agua de mar: eleva cl pil de
la interfase citodo-clectrolito, llevindolo a valores fuertemente alcalinos,
< incrementa Ia concentracion de iones en lus vecindades del citodo. La in-
teraccién entre ambos factores causa una alteracin de la superficie (tiz:
o), es decir un depdsito sobre el metal, compuesto fundamentalmente por
carbonato de calcio e hidréxido de magnesio. Tanto las concentraciones d
cada uno de ellos como lss caracteristicas fisicas del depdsito adherenci
dureza, etc.) dependen de la densidad de corriente inic

‘A bajas densidades de corriente el depdsito es duro, denso y adheren-
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a través del suelo depende de un mayor nimero de variables.

Ademis de lus mencionadss, hay otras resistencias que se originan
como consecuencia de la accién de diversos factores: depdsitos de Gxido,
peliculas de material ‘elicula de pintura), resistividad
del electrolito, etc. También la mala eliminacidn de los productos de corro-
sién contribuye a provocar una disminucién de la velocidad de reaccién por
polarizacién, generdndose una fuerza contraelectromotriz debido a la accién
de los productos formados o & cambios que se producen en la concentracs
Tonica de la inter ase.

De acuerdo con Ia causa que Ia provocs, la polarizacidn puede deno-
minarse polarizacion por activacién, o sea el sobrevoltaje necesario para
iniciar las reacciones anddica y catédica, que depende e la densidad de co-

tiente y e lns reacciones quimicas que tenen Igar; polarizacin par con-
entracién, cuando los productos ce las eacciones anddica y catédice produ
con cambios en el medio electrolitico de In inter{ase metdlica (casi nulo en

Zaciones Ghmica v pseudo-Shmica, que tienen lugar en 1 interfase ¥ son de
carécter puramente resistivo. La polarizacién Shmica es provocada por cam-
bios ripides debidos a los fones que se generan durante la_electrodsmosis,
por cambios de temperatura, etc., mientras que la pseudo-6hmica est con”
dicionada por In presencia de Sxidos y otras peliculas aislantes sobre el elec-
trodo.

Por lo expuesto precedentemente la polarizacién produce un efecto
de pasivado tanto mis perfecto y efectivo cuanto més compacta sea la peli
cula formada sobre Ia superficie o mas continuas sean las Feacciones quimi
s que se producen en In interfase. Este pasivado puede ser alterado por
factores que reduzcan o supriman totalmente ol blogueo producido sobre
Ia superficie, modificando Ias reacciones de interfase o rompiendo la cont
nuidad de la pelicula, produciéndose entonces una despolarizacin.

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 corrosién. Un agente que actia en este sentido es el ion
cloruro presente en cl agus de mar, que tiene como propiedad principal la
e oponerse a la formacion y mantenimiento de lus peliculas pasivantes.

Como esta accin sule producirse con mayor (recuencia sobre puntos
localizados, estos son lugares donde el acero queds desnudo frente al medio
agresivo, mientras que el resto de la supericie et protegido-

Aumente asi la densidad de corriente en estos lugares, el acero se
isuelve y se producen peligrosos fendmenos de corrosién localizada o
pitting” (picaduras).

FORMAS DE PROTECCION CONTRA LA CORROSION

De lo expuesto precedentemente se puede deducir que un medio efec-
tivo de proteccin contra la corrosién, consiste en provocar una polarizacion
lo s intensa posible para que se produzca el pasivado.
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te. Si la densidad de corriente es alta, la pelicula formada contiene grandes
cantidades de magnesio, cuyas sales tornan el depsito 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-
Fimientos de corriente en un aproximadamente 50 & 70 por ciento respecto
10 necesario para la proteccién del metal desnudo.

Las peliculas protectoras artificiales se aplican para complementar
la_accién de la proteccion catédica v disminuir los requerimientos de
corriente. En el cso de un buque petroiero, peel, las zonas corrientemente
protegids son la obra viva (casco, codaste, timén y hélice) y los tanques
(estailizadores, lastre v carga/lstre) y la densidad de corriente necesaria
es funcién del tipo de recubrimiento aplicado. Para proteger una zona critica
como es Ia de cadaste, timén y hélice se requicre una densidad de corriente
de 220 mAm pare el acero desnudo. Estos valores se reducen &
25-35 mA.m? i dicho acero se protege con un sistema epoxidico, vinilico
© de caucho clorado, varfan entre 35-40 mA.m-2 si se emplea un esquema
convencional y aumenta por encima de 50 mA.m~: hasta alcanzar el valor
de 210 mA.m>2 si el esquema protector es daiado por abrasion, chogues,
ete. El reqlerimiento de corriente dependerd, en dste Gltimo caso, del grads
Ge deterioro.

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

Hasta squi se_han mencionado los valores de dersidad de corriente
minima necesaria para proteger el acero en diferentes medio, pero se debe
aclarar que s necesario alcanzar ademds un potencial minime por encima
del cusl se logra proteccién.

Geterminarlo, se puede recurrir & los muy conocidos disgramas
de Pourbaix, desarrollados para el hierro bajo diferentes condiciones de po-
tencial y pH. EI potencial a que se encuentra l metal se representa en or-
denadas mientras que el pH del medio agresivo se representa en abscisas.
consta de cuatro zonas: una de inmunidad, que corres-

PH en que el hierro es estable; dos zonas de
corrosidn, que corresponden al pasaje del metal a hierro fertoso y luego o
férrico, ferritos y ferratos complejos; y una de pasivacidn, correspondiente
4 la precipitacién del hierro como hidroxido férrico. Estas zonas estin limi-
tadas por lineas de cquilibrio de las diferentes reacciones que se pueden pro-
duci

Si bien estos disgramas no representan exactamente la realidad, sir-
ven como orientacién cuando se trata de escoger condiciones bajo las cuales
el metal debe quedar protegido contre la corrosién.

EL grifico 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 corrosién. Aqui pueden existir entonces tres
soluciones para la protecién del acero:

) Aumentar el potencial de la pieza hasta que alcance el punto A

en la zona de pasivacién, 1o que puede conseguirse mediante protec
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plicada.

un nimero grande de ciclos de la frecuenc
Medidas potenciostiticas

Las celdss de dos electrodos son Gtiles para determinar
velocidades de corrosién en ¢l potencial de Feposo. Se puede obtener
también adicional a potenciales desplazados del potencial de_reposos
con este fin, es necesario usar una celda de tres electrodos en combinacién
con un potenciostato. Uno de los métodos mas adecuados es el mostrado
enla Fig. 13.

=5

Figura 13.- Circuito para medidas de impedancia
‘empleando un potenciostato.

£1 generador G, esti_conectado o la enirada externa_del
potenciostato. La entrada el sensor e corriente el AFT estd conectada
e ol electrodo da trabajo 3 el contracloctrodo. Esta istrivucion
70 convencional tiene la ventaja de eliminar cuslquier cambio do.(ase
Qe ocurra en el potenciostato.

El contraclectrodo debe tener un irea mucho mayor que la
del electrodo de trabajo para aue su impedancia pueda ser despraciade.
1 voltaie de referencia Impuesto por €1 potenciostato puede ser usado
para polarizar al eloctrodo de trabajo en In cantidad deseaca.

Cn

B

Figura 14.- Circuito equivalente simplificado del sistema
Solucid/recubrimiento/metal.
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La situacién de revista de los autores de esta monografia dentro del
sistema cientifico argentino es la siguient
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cas, listado de recursas locales (publicado en 1988), lstado de usuarios, pre-
paracién de audiovisuales, dictado de cursos, etc.

La dinémica el Programa depende fundamentalmente de los recursos
locales asociados al mismo y podri ser mejorada a medida que se incremente
el apoyo de los organismos internacionales.
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Disgrama de Pourbaix para

‘acero en medio neutro.

cidn anédica en medios muy oxidantes capaces de produci una pelicu-
la protectora.

b) Alcalinizar el medio mediante la adicién de bases, tales como bi-

carbonatos, aumentando el pH y alcanzando un potencial mis positive

(punto B).

) Llevar la pieza al potencial de inmunidad (punto C) mediante el

empleo de proteccion catddica, aplicando dnodos de sacrificio o co-

rriente impresa.

En consecuencia los diagramas de Pourbaix son itiles para encarar
Ia resolucidn de los diversos problemas de corrosién que se plantean, debién-
dose adaptar los mismos  las condiciones particulares de cada caso.

El acero protegido catédicamente puede llevarse a la zona de inmuni-
dad donde es termodinimicamente estable (no se produce corrosidn) alcan-
2ando un valor adecuado de potencial de inmunidad.

La expresién 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 Y.
Industrialmente puede usarse cualquiera de los electrodos siguientes: Pla-
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o precedentemente. Si el tamano del rodillo ha sido adecuadamente selec-
cionado puede lograrse un rendimiento entre 20 y 50 M2 por hora para la
aplicacién de una mano de pintura. Esto depende no solo del rodillo sino
también de lss caracteristicas de las pinturas. Con pinturas al agua se consi-
guen rendimientos superiores a Ios que se obtienen con productos a base de
Solventes orginicos.

Comparativamente, el drea de trabajo efectiva es menor para el rod
1o que en el caso del pincel, pero la velocidad de operacién es mayor. Pue-
den combinarse ambos instrumentos pintando a rodilo las grandes superfi-
cies lisas y retocando con pincel bordes, contornos, Fincones, z6calos, etc.

‘También en el caso del raillo, Ia obtencidn 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  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 granalladss v en maderas ruzosas.
En cambio, en superficies muy lisss, como las de acero decapado, chapa
galvanizad o aluminio, 1a primera mano puede splicarse también a rodillo.

Caracteristicas de las pintures para aplicacidn
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 industriol.

Lo fundemental s el ajuste de la viscosi
e obra que se utiliza.

Las pinturas para interiores (mate o semimate) no ofrecen mayores
aificultades por sus caracteristicas reolégicas, logradas durante el proceso
e elaboracién por el empleo de aditivos especiales. Ademds, ol 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-
taimente la capa de terminacién, que debe estar totalmente exenta de de
fectos y no tendr marcas de pincel o de rodillo o las mismas estardn reduci-
das & un minimo.

Otro aspecto importante & considerar en relacién con las pinturas para
aplicacin a pincel o rodillo, es el tipo de secado de la pelicula. Los produc-
t0s no convertibles (pinturas vinilicas, lacas & 1a piroxilina o nitroscrilica:
ete.) no es conveniente aplicarlos por estos procedimientos porque la pelicu-
1a, omo 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, s decir aquellos que secan por oxidacion v poste-
ior polimerizacién (accién del oxigeno del aire, como en las pinturas al a-
ceite y esmaltes alquidicos o sintéticos) o por reaccion quimica frente & un

0 v 1a calidad de la mano

&
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tura equivalente & la mited de I
tacto con la virola, pues pod
al mango.

Los pinceles varan en ancho entre 1 y 8 pulgadas. Una seleccidn ade-
cuada del pincel permitird un buen rendimiento, estimindose como tal recu-
brir entre 10y 15 metros cuadrados por hora con una mano de pinturs.

Un proceso correcto de aplicacién a pincel se puede dividir en dos eta-
pas: en 1a primera la pintura se deposita sobre la superficie en cantidad ade-
Cuada (esto st en relacién con l tamafio del pincel y con el de la superfs
cie a pintar) y luego se Ia distribuye ripidamente de manera de obtener una
pelicula lo mis uniforme posible. En una segunda etape se realiza una nueva
basada de pincel en sentido perpendicular a la anterior, a fin de reducir al
minimo las marcas de pincel y mejorar asf las caracterfsticas finales del
acabado. Es importante sehalar que la mayor parte de l0s productos moder-
nos tienen propiedades de autonivelacién, por lo cul el trabajo del operador
se reduce al minimo. Ademds, como casi todas las pinturas son de secado
ripido, una demora en la plicacién o un excesivo retoque de Ia pelicula v
en detrimento del aspecto final de la mism

EL pincel es apto fundamentalmente para superficies lisas y se debe
contar con modelos de dimensiones adecuadas para el pintado de eventuales
malduras 0 zonas poco accesibles.

longitud de las cerdss, sin ponerse en con-
ablandarse ¢l pegamento que fija las fibras

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-
o algunos de hasta 22 cm de longitud (9 pulgadas) y 6,25 e de didmetro
(2,5 pulgadas). En general el rodillo esti fijado por alguno de sus extremos,
1o'que facilita su utlizacién en lugares poco accesibles.

La cuidadosa seleccién del material de los rodillos y el largo de la fibra
son factores esenciales para la rapidez de trabajo y la obtencion de un buen
acabado. £l disefio de estos implementos permite adaptar los rodillos sl pin-
tado de los materiales mis diversos. Asi hay rodillos especiales para el pin-
tado de alambrados hasta rodillos estinados a lograr excelentes condiciones

("high levelling rollers") en la superficie pintada, especialmen-
en que se emplean acabados brillentes. Hay también rodillos
el pintado interior de canerias, rodillos alimentados a presién

adaptados par
para trabajos profesionales, etc.

Los rodillos comunes se cargan empleando bandejas con escurridores.
incorporados (con un dngulo de inclinacién de 40-45%). La herramienta se
sumerge en el recipiente y mediante sucesivas pasajes por el escurridor se
consigue una distribucién uniforme del material. De esta manera se logre

una pelicula continua, bien nivelada y de espesor adecuado.
Durente la aplicacion de la pintura, el rodillo deberd ser sostenido con
firmeza, moviéndolo en varias direccionds para lograr el objetivo menciona

T
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Figura 6. Circuito equivalente propuesto por Randies.

donde:

Ry resistencia de la solucin + resistencia de cualquier tipo de pelicula
existente en la interfase metal/solucién.

Ry resistencia del proceso de transferencia de cargs.

Cq capacidad e la doble capa electroquimica en la interfase
metal/solucion.

EL valor de Ry determin la velocidad de la reaccién de
corrosién y es una medida de la transferencia de electrones & través
e la interfase. En un sistema controlado por activacidn, esta es la cantided
medida con la técnica de polarizacién lineal, es decir, Ry = Ro. Ademds,
puiede ser utilizada en la ecuacion de Stern-Geary para calcular fa densidad
e corriente de corrosion:

__babe 1 B B
Whatoo Ry Rg Ry

donde ba y be son las pendientes de Tafel de las reacciones anddica y catddica
respectivamente.

En la prictica Riy Cd no son elementos lineales; su valor
depende del voltaje aplicado. Esta dificultad puede ser  superada
considerando Ia respuesta de In celda 4 un voltaje sinusoidal de tna
frecuencis simple o y de amplitud suficientemente pequea para que
Ia no linealidad de la respuesta de la celda sea despreciable.

FI_comportamiento de un circuito equivalente en_términos
e un disgrama de Nyquist se muestra en la Fig. 7. El eje horizontal
(abscisa) representa 1 parte real de la impedancia de celda, i.e, ln
componente resistive y el eje vertical (ordenads) la componente imaginaria,
s decir, la reactanci

A altas frecuencias, generalmente mayores de 10 Kiz, el
capacitor Cd conduce ficilmente y elimina efectivamente la influencia
de Ry, permaneciendo sélo Rs, A medida que la (recuencis disminuye,
Ca conduce cada vez menos y'Ia respuesta sigue un semicirculo. A bajas
frecuencias, ¢l capacitor cesa de conducir y la impedancia de celda es
la suma de Ry + Ry

8
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Sistema de pulverizacién con mezclado externo
(A) con mezelado interno (B)

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

PINTADO A SOPLETE

En el caso de grandes superficies es recomendable la aplicacién a so-
plete, con el objeto de acelerar los trabajos. Ademds este método permite
Ia aplicacién 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
‘ademds tanto para productos convertibles como para no convertibles.

E1 pintado  soplete puede realizarse empleando soplete de baj pre-
sidn, que exige la dilucién previa de la pintura, o el soplete sin aire compri-
mido ("airless spray®), estos Gltimos destinados  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 uin); en el caso de los equipos "airless”
puede llegarse a espesores de 80-120um por capa.

Sopletes convencionales (baja presidn o acrogriicos)

En este sistema se utiliza el aire comprimido tanto para atomizar el
producto como para depositarlo sabre In superficie a pintar. La pintura llega
licha superficie en forma de pequefas gotas, las que luego se unen entre
i, formando una pelicula continua.
Como la pistola pulverizadora opera con el principio de producir un
chorro de pintura por accidn de una corriente de aire, es importante lograr
un correcto balance aife-pintura para obtener buena aplicacion y una pelicu-
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En la prictica, la situacidn anterior, donde la velocidad es
controlads puramente por activacién, rara vez ocurre y usualmente se

2

Figura 1.- Diagrama de Nyuist para el circuito de Randles.

1|e
It

2w

Figura 8. Circuito de Randles modificado por la presencia de
control difusional.

presentan complicaciones debidas a efectos de concentracién (difusién).
Para tener en cuenta esto, s necesario introducie un nuevo elemento
en el circuita.Zw, en serie con Ry, como muestra la Fig. 8.

Zw (s impedancia de Warburg), describe la_impedanci
relacionada con los procesos de difusién y concentracién y tiene la forma
de un nimera complel

Zwzo 0 V2 Goign (KT

71

donde:
> coeficiente de Warburg.

D coeficiente de difusién de la especie activa.
K espesor de la pelicula difusional.

29
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3.3, Caprari

* CIC-Carrera del Investigador del CONICET.
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& medios muy agresivos.

Esmaltes alquidico. EI ligante es una resina alquidica combinada
con un aceite secante. Tienen muy buena durabilidad al exterior cuando
los pinturas se formulan con este fin, son de secado ripido y compatibles
con otras resinas (esmaltes alquid-fendlicas, slquid-vinilicos, ete.).

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

Pinturas bituminosas. Son_formuladas con betunes asfélticos o
con cortes de alquitrén de hulla. Son de color negro, poco resistentes a
la aceién de la intemperie pero muy resistentes ol agua y reactivos quimi-
cos. Pueden contener pigmentos de carga. Secan répidamente.

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

Pinturas vinflicas. Son las formuladas con copolimeros de cloruro-
acetato de polivinilo v se caracterizan por su buena resistencia al ogus
a sgentes quimicos (diluidos) y & la intemperie. Este tipo de pinturas inclu:
ve tanto fondos anticorrosivos como pinturas de terminacién; el sistema
debe estar constituido exclusivamente por pinturas vinflicas a fin de lograr
buena adhesién entre capas. Secan al aire muy ripidamente lo que hace
diticil el pintado con pincel o con rodillo de grandes superficies; en este
easo se aconseja el pintado a soplete.

Pinturas poliuretinicas. Son formuladas con resinas poliuretdnicas
¥ se presentan normalmente para su uso en forma de dos componentes,
1 base pigmentada y el catalizador o agente de curado, que deben ser mez-
clados antes de la aplicacion. E1 polimero se forma asi “in sit” y la pelicula
tiene una resistencia muy grande, tanto al exterior como al agua y a los
agentes quimicos. Pueden ter pigmentadas en los colores mis diversos y
Secan ripidamente. Alguns formulaciones pueden no contener solventes.

Pinturas epoxidicas. EI ligante es una resina epoxidica formada
por combinacién (en el momento de su uso) de dos componentes (el peso
molecular inicial es bajo y la polimerizacién ocurre como consecuencia
de una reaccién quimica entre los mencionados componentes). Secan ri
damente pero la reaccién se completa solo después de algunos d

deteriorables por aceidn de la luz solar, por lo que no se aconseja su util
2acin en exteriores, salvo que el fabricante indique explici
corresponden a una nueva generacién de resinas epoxidicas que cumplen
tal condicion. Pueden ser pigmentadss (esmaltes epoxidicos) o incluir un
betiin asféltico o corte de alquitein de hulla (pinturas epoxi-bituminosss
o epoxi-coaltar). También en este caso se pueden desarrollar formulaciones
sin solventes.

Pinturas emulsionadas. EI vehiculo es una emulsion del ligante
(barniz, aceite) en agus. Se diluyen con agua y al ser aplicadss en forma
de peliculs la_emulsion se rompe al eliminarse el agua por secado, obte-
niéndose asi una fase oleosa continua que forma una cublerta de buena
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Los métodos de aplicacién de pinturas pueden ser divididos en dos
randes grupos:

) Aquéllos en que la pintura se deposita sobre la superficie por con-
tacto directo de la herramienta do trabajo con la misma: es el caso de la
aplicacién 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 esté constituido por
el pintado electrostatico.

APLICACION A PINCEL

Aunque este es el método de aplicacién més antiguo conocido v su téc-
nica es aprentemente sencills, la fisica del proceso es mds compleja ¥ no
se han realizado descripeiones cientificas o téenicas de la mism:

Un aspecto fundamental esti relacionado con ln eleccién del pincel
que se va a emplear (calidad v tamafo) v que deberd adecuarse a lus dimen-
siones de la superficie a pintar y al tipo de acabado que se pretende logra

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

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

Los pinceles de muy buena c:
tipo de tratamiento previo. Sin embargo es conveniente, antes de I
utilizacién, sumergirios durente 48 horas como minima en aceite de lineza
crudo, manteniéndolo suspendido a fin de que las fibras no toquen el fondo
el recipiente, 1o que pocria provocar su deformacidn.
indicada, el aceite impregna las cerdas  reduce su capa
cidad de absorcién frente a alguno de los componentes de la pintura (por o-
nte), con lo que se evitan slteraciones de composicién en el

Transcurrido el lapso mencionado, se lavan cuidado-
te, pues éste es incompa-
tible con la mayoria de los ligantes empleados en la elaboracién de pinturas.

En estas condiciones el instrumento queds listo para ser utilizado.
Luego de su empleo deberé ser limpiado cuidadosamente con un disolvente
adecuado, compatible con el tipo de pintura que se ha aplicado. Este dis
vente puede ser agua en el caso de las pinturas al agua (en polvo, emulsion:
dus 0 al litex).

Luego de Ia limpieza se lo dejari en contacto con el disolvente (excey
10 en ¢l caso del agua, pues las fibras pueden hincharse o deformarse) c
dando de mantenerlo en suspensicn y que el liquido licgue sSlo hasta una

@
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Principales componentes de una pistola para sopleteado
‘aerogriico: (A) boguilla pulverizadora; (B) Orificio de control
de flujo; (C) ajuste de Ia cantidad de pintura; (D) gatillo;
(E) vilvula de pago de aires (F) cuerpo de la pistola;

(G control de ancho de abanico

Mecanismo de atomizaci

EI principio que rige en la aplicacidn sin aire comprimido puede ejer-
plificarse por comparacion con un regador de jardin. EI agua (en este caso
Ia pintura) es impulsada a través de la manguera por efecto de la presion
existente en la caferia, liegando en forma de un cilindro continuo hasta el

mentando instantineamente la velocidad hasta un nivel en que se produce

la pulverizacién.
En el caso del sistema "airless", que se ejemplifica en In figura, la
presién de impulsién de la pintura por lu caferfa es obtenida medi
bomba neumitica que desarrolla una presicn final 20 6 30 veces mayor que
1a del aire comprimido empleado para su funcionamiento. La bombe ¥ todos
sus componentes deben ser de acero inoxidable para evitar
formacion de productos de corrosion, especialmente
e base acuosa o con ligantes de carcter dcido. Como Is bomba
mente cuando se produce una_diferencia de presion entre ¢l
sistema interno (pintura) y el externo (atmésfera) ¥ esto ocurre al apretar
el gatillo, el equipo debe estar munido de una vilvula de disefo especial que
evite trasmitir ol fluido las pulsaciones producidas por el émbolo. Dicha

n
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EI término entre corchetes se usa cusndo el espesor de la
pelicula difusional originada por la circulacién de una corriente continua
(Kec) es similar al espesor de la pelfcula difusional originada por la
corriente alterna (Kca), pero es despreciable (tiende & la unidad) si
Kee > Kea, lo cual constituye el hecho més frecuente. En este caso,
In expresion de Zw implica que a cualquier frecuencia « , las partes real
© imaginaria de la impedancia son iguales y proporcionales & u

En el diagrama del plano complejo, esta impedancia se representa por.
una linea recta 8 45 respecto de los cjes.

N —

Pigura 9.- Espectro de impedancias del circuito modificado de Randles.

A altas frecuencias, el término u~l/Z es pequeno va que
Ia impedancia de Warburg describe un proceso de transferencia de masa
que involucra._ ditusi en’ consecuencia se observa silo & bajas
frecuencias, siendo la_ respuesta. completa similar a la. mostrada en la
Fig. .

Bl coeficiente de Warburg, o , se define como:

&T

oo 5T o/t + coporif2)
]

dondes

R constante general de Los ases.

T temperaturs absouta.

N total de electrones puestos en juego.

P constante de Faraday.

CR_concentracidn d la especie reducida.
DR coeficiente de difusién de la especie reducids
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la de correcta nivelacién y buen aspecto.

L cantidad de de pintura que sale por 1a boguilla de Ia pistoa s fun
cidn del didmetro el orificio, del tipo de pintura, de su viscosidad, de la
presion de aire e In apertura de la vilvula de aguja que regula I mezcla
aie-pinture.

Los factores empleaos para controlar el balance sire-pintura son los
siguientes: &) variacidn de a viscosidad, reduciendo la consistencia del ma
Lekal entre ciertos imites se increments 1a canticad do pintura que pasa

vés de 1a boquills, pero con reduccion simultinea del cspesor de pelicu
;5 regulacidn del abanice, por medio de un tornillo oe ajuste: ¥ ) regul
cién de lapresidn.

Lo atomizacidn de la pintura se puede produ
o interno como pueds verse en 1a {gures de lo pigin

Las pistolas de mesclado externo son aquéllas en que el aire compri
o atomiza el producto fuera de la boguilla; se puede utilzar con cuaiquier
po de pintura (s aconsejable para 1as de Secado muy ripido) y s ravoja
<on al presion. En 1as pistolas de mezclado interno la mezcla se produce
Gentro Ge la pistola y el sistema pintura-aire ¢ atomizado al saic de
bouilles la presion de trabejo e menor v se emplea para materiales do
Secado o ta ripido como los itades anteriormente.

por mezclado externo
interior.

Los sistemas de alimentacién también pueden ser diversos, ya que Ia
pistola pulverizadora puede alimentarse por succién (material coiocado en
un recipiente dispuesto en la parte inferior) o por gravedad (el recipiente
esti colocado en la parte superior). Actuslmente se emplean también siste-
mas en los cuales la pintura se encuentra en un tanque ubicado & cierta dis-
tancia y se la trasleda por medio de una menguers; esto permite (rabajar
con recipientes mayores (llenado con mucha menor frecuencia) y 1a pistola
es mis liviana y de ficil manejo.

Los_componentes de uia_pistola pulverizadora _para _sopleteado
‘convencional son los que se indican en la figura de la pigina siguiente (se
describen sus distintas partes).

Las pistolas son completamente desarmables para facilitar la limpieza
y mantenimiento, operaciones que deben ser realizadas cuidadosamente al
Tinalizar cada trabajo a fin de asegurar el buen funcionamiento del instru
mento. Se debe evitar el empleo de disolventes sgresivos que puedan afectar
el lbricante 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 silidos y elevada viscosidad, que no pueden ser pulveriza.
das mediante el empleo del soplete convencional.

n
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PREPARACION DE LA SUPERFICIE

Para conseguir una adhesién apropiad, un metalizado por proyeceidn
exige una superficie de base con un cierto grado de rugosidad, variable segin
el metal a proyectar y al espesor de pelicula a aplicar. Las peliculas de alto
espesor requieren una base ms 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
nallads, regulindose la accion abrasiva mediante el manejo de variables
tales como tipo de abrasivo, distribucién del tamafio de particula, didmetro
de boguilla y distancia boquilla-objeto. L experiencia demuestra que, para
Ia mayoria de los metales empleados, Ia rugosidad Sptima se encuentra entre
40-60 un. Se logra asi en el nivel més bajo (40m) una buena adhesidn al sus-
trato. Acotando el limite mximo se evita un gasto innecesario de material,
Gado que a mayor rugosidad se debe proyectar mayor cantidad de metal para
lograr un espesor minimo adecuado sabre los picos.

MECANISMO DE FORMACION DE LA PELICULA

EL proceso de metalizado consiste en la proyecc
particulas de metal, finamente dividido y en estado de fusién, sobre L
ficie o tratar. Para esta operacién se utiliza una pistola, cuyo mecanismo
interno depende del tipo de materia prima que se utilice (polvo muy fino o
alambre).

EI material liege  a boguilla spirado o inyectado (polvo) o transpor-
tado (alambre). En la misma es fundico instanténeamente por una llama de
gas de alto poder calérico. FI metal atomizado adquiere forma esférica y
sall despedido a alta velocidad por efecto de la presién de los gases de com-
bustién. 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 parecid o las empleadss para
pintar, v a igual que Gstas debe estar ubicada @ una distancia determinad
de la superficie de trabajo (12-15 cm) y perpendicular o ella. I desplaza:
miento sobre la pieza debe ser regular y cada tramo deberd superponerse
con el unterior, de manera de asegurar la continuidad del recubrimiento.
Es conveniente la aplicacién de manos cruzades y el espesor debe ser cuida:
‘dosamente controlado a fin de usegurar su uniformidad.

Las distintas variables que intervienen en la operacidn tienen influen-
cia sobre lus caracteristicas v propiedades finales del recubrimiento. Asi
la adhesién, resulta funcién de la preparacién de la superficie, de su tompe.
ratura, de la presion de los gases de combustién y de el metal
proyectado. Une pieza, ademds de la correcta preparacién de In superficie,
debe estar muy limpia, debiéndose eliminar cuidadosamente todo vestigio
e grasas, aceites, polvo, ete. Es conveniente el calentamiento de la superi-
cie de base antes de la proeceion para eliminar la humedad y reducir los
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EI problema de la corrosién de estructuras de acero ha conducido
desarrollar métodos de proteccion cuya base fundamental es la s
e cublertas artificiales, orgénicas, inorgénicas o metilicas, que aislan ¢
metal del medio que lo rodea.

Ests peliculss protectoras se producen en algunos casos en forma
natural, estando constituidas por 10s productos del ataque inici
Sio son protectoras squélles atamente nsolubles, formadas en intimo con.
tacto con la base, y con caracteristicas de continuidad y gran adherencia.
Es el caso del plomo en contacto con deido sulfiico, del cinc o del aluminio
expuestos a la accién del oxigeno del aire, etc.

Los productos de reaceién del hierro con el medio ambiente, en cam
bio, son lojos, esponjosos, poco adherentes y aumentan de volumen conti-
nusmente. Al cabo de algiin tiempo, variable segin la agresividad del me
dio, se desprenden ¥ dejan otra vez ¢l metal expuesto, con lo que el ataque
continda, pudiéndose llegar a la destruccién completa.

Las peliculas artificiales pueden ser de los tipos mencionados, m:
arriba. Los recubrimientos metdlicos, que son los que se considerardn en
este capitulo, se basan en el uso de cinc, aluminio, plomo, estafio, acero ino-
xidable v algunas aleaciones especiales, que s aplican en forma de pelicula
Sobre superficies de acero.

Los revestimientos metilicos se clasifican, de acuerdo con el mec
nismo por el cual se produce la proteccién, en recubrimientos nobles, que
utilizan metales o aleaciones s nobles qué el acero (plata, niquel, bronce,
cabre, plomo) y en recubrimientos de sacrificio, en los que el metal aplica
o es el que se ataca, manteniéndose inalterado el acero.

Los revestimientos nobles protegen por una_accién de barrera,
debiendo quedar completamente aislado el metal de base del medio ambien”
te. Se utilizan tanto para la proteccién como desde el punto de vista decore
o, No siFven en medios conductores, v que al sumergir el sistema metal
base-metal noble en un electrolito, cuaiquier defecto de la pelicula (poros,
raspaduras, etc.) que deje al descubierto el sustrato, lleva  Ia produccidn
e una cortiente galvinica, que deteriora el acero localmente en forma mu
cho mis ripida que si estuviera sin proteger.

En cambio los recubrimientas de sacrificio actian protegiendo caté-
sicamente (es el caso del cinc); la corriente galvinica citada se encuentrs
invertida con respecto al caso anterior, quedando protegida Ia base a expen-
sas de la lent destruccin del revestimiento.

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

La porosidad y Ia rugosidad de la supericie obtenida son también im-
portantes si se decide pintar posteriormente la cubierta metdlica, o que
puede hacerse tanto como proteccién complementaria como por efectos de-
corativos.
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elctroquinic

Un revestimiento de cine o aluminio sometido o Ia accidn directa del
medio afcive puece asegurar una oxcelents proteccion del acero s e han
Cetubleciio previamente 145 caracteristicas de dicho mecio Y aplicade sobre
T superficie un espeso sufciente de metal

5 trecuente I aplicacién de pintura sobre el metalizado para coniri
b 50 preservacian o Simplemente, por razones estéticas.

fugosidad obtenida resulta sufciente para asegurar
imture, e iempre recomendabie Ia aplicsciin de
U aash-primer viilico, formalado sdecusdamente para este uso partcu-
Jar, Un ™wash primer” yinilico formulado para st splicado sobre acero are-
nado €5 nadecundo. pordue Su elevada acides résiaunl pucde resular muy
SEresive para una capa de aith porosca como el metalizado, Lus imprima-
Clones Teactivas ap1as para este v no Geben contener M de 3.5 por siento
e deido fosfiico ibee una ves realsada n mezcia. Este prodicto no tiene
Sccion antcorrosiva a pesar do csar formulado con pigmentos inibidores:
S Timlicad o Ta Ge eliminar I mumedad rekenida en los poror I que s
Duede condensar sobr I Supeficie en 1 apso trarscurrida emie I met
Sacion'y of pntado, Se evite us un efecto perjucicial sbre 1o adhes
e tener I capa de pintra.

La eleccidn del sistema es funcidn de ls caracteristicas ce agresivi-
dad del mecio y de 1ns condiciones de exposicidn (mmersién o mtemperie)
@'l pieza ¢ proteger.

L pintura de imprimacién que se aplica para mejorar la adhesion de
la capa’d acavado, Gebe ser 16 suficientemente fufda (oaja consitencia)
Com para penetear s sela Ios poros de I suprficie metaiizade, Debe po-
Seer ademis baja. acider y suficleme estabilidad como pura que exts no o
nente por sfecto dsl envaecimiento d6 1a pelicula, va que un M de alta
acides puede reaceionar con el inc o e aluminio.

i general se puecen emplear conjuntamente con e cin revestimien-
o3 epoxidicos o poliretdnicot o 1 pieza e expucsts & agun salace, exten-
drincse 1as posiolidades & pinturas bituminosss, cwucho.clorado, vinicas
¥ eponibitum nosas e orden G Fesstencia para imersi en agua dlce.

E1 aluminio es compatible con mayor nimero de sistemas en agun s
lada_yaque tienen buen comportamiento 1 pinturas de tipo bituminoso,
fendicas, caucho clorado, eponidicas, epoxivituminosas v polluretanos a 1os
Qs 56 deban aEregaF 145 Feinas A1ILKIcas S 1 iMersion e reuliza en agia
Scer

que

Para intemperie se pueden recomendar sistemas alquidicos, fendlicos,
vinflicos, de caucho clorado, epoxidicos y poliuretdnicos.

Para todos los tipos de exigencias mencionades precedentemente,
los resultados mejoran notoriamente si se aplica previamente una capa de.
Nashprimer” vinilico con bajo contenido de dcido fosforico.
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efectos del choque térmico que se produce al tomar contacto las particulas
fundicas con dicha supericie. Asf se reducen los efectos de contraceién de
In pelicula splicads, se logra un més adecuado llenado de las cavidades ¢
irregularidades del metal y se mejora la adhesividad.

Los gases de combustidn deben llegar a la boquilla en la proporcién
exacta para lograr una adecuada fusicn, y a presién variable segin el metal
W proyectar. Ademds el metal deberd 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 Ia importan-
ia del espesor final logrado, puede conduci & una aplicacion incorrect;

in lograrse la resistencia prevista.

51 cinc es el metal mis corrientemente utilizado en metalizaciin.
Por tratarse de un recubrimiento de sacrificio, su duracién es proporcions

esoesor aolicaco. Para un material que luego seri pintado, Sonsuficierte:
Csposores de cinc do 25-305 T 5i serdn uLi1iZados Sin recubTIMiento posterior
Son necesarias capas de 150 . Kesiste en condiciones ambientales normales
(formacién de éxido y carbonato de cine, insolubles) pero se ataca en medios
industriales (didxido de azufre), marins (cloruro) y tembién en medios alca-
linos y ligeramente cidos. EI cinc que se utiliza debe tener una pureza de
99,7 8.95,9 por ciento.

EL aluminio debe tener la misma pureza que el cinc y se aplica en es-
pesores similares, Es 8pto para ambientes de elevada humedsd y resiste
también la aceién de la intemperie (medios medianamente contaminados).
Resiste el calor (hasta 900°C) pero no puede usarse en medio alcalino.

EI estafio se usa en la protecciin de chapas de acero destinades a la
confeceién de recipientes para uso diverso (alimentos, pinturas, resinas, di-
Solventes y ciluyentes, etc.); es moderadamente resistente a los deidos, con
‘excepeién del acético.

EL plomo, en espesores del orden de 500 im, protege el acero contra
icidos y atmésieras muy agresi

1 cobee y sus leaciones, por su costo, se utilizan casi exclusivamen-
te con fines ornamentales.

EI niquel se emplea, p.e]., para la proteccién interior de cuerpos de
bombas de circulacidn de sustancies quimicas, aplicando espesores elevados.

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

EL aluminio, el cobre, el niquel y el acero inoxidable pueden, ader
pulirse  espefo por procedimientos especiales.

EL PINTADO DE LAS SUPERFICIES METALIZADAS

‘Cuando el material a proteger es el acero, los metales mis utilizados
son el cinc y el aluminio, ya que en muchos medios ambos son anédicos res-
Pecto a aquél por 1o que el efecto barrera se ve reforzado por una accion
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PROTECCION CATODICA DEL ACERO

EN MEDIOS AGRESIVOS

3.3, Capearie.

* CIC-Carrera del Investigador del CONICET.
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E1 problema del deterioro por corrosién que sufren las estructuras
e acero tn contacto con medios agresivos (p.c) agua de mar, soluciones
Salinas, soluciones cidn, etc), es ampliomente conacido y el perjicio eco-
némico que causa anualmente muy importante. Por esta razéh se investiga
entemente sobre 1os procedimientos para su proteccion, en un esfuer
“encontrar, sino soluciones Gefini1vas por o mencs squélies que pue-
Gan consderarse como razonablemente salisfactorias para cads particular
Condicién de servicio.
mayoria de los metales se encuentra e la neturalezs en for
. Constituyendo combinacianes tales como dxidos, carbona
tos, sulfatos, sulfuras etc. Su transtormacien al estado melalico ocasions
un gasto de energia. Corsiderado el prablema desde el punto de vista termo-
Ginkmico, cichas combinaciones constituyen su estado natural, al cusl tien-
e vlver una vez aue se 165 ha transformado en metales.

‘Tratindose del acero, este praceso espontineo se realiza con bastante
apides, dependiendo Ia velocidad de reaccin de 1as carocteristicas del me-
e, de su <omposicion, temperatura, etc. £ indudable que Ios egentes mis
airesivos para este metal 1o consituyen ol agu de mat § civersos electroli-
105, especialmente soluciones de Geidos.

En el caso del agua de mar, su accién varia también de acuerdo con
e tipo de construccin con la que st en contacto, e decie s se trata do
estructuras fjas (construcciones portuarias, estructuras off-shore) o mos
(embarcaciones de diferente tipo con Casco metdlico). Adems de las vri
bles inherentes a acero propiamente dicho debe agregarse la posible presen

i de metales mis nables o sus leaciones, con los que €1 acero puede for-
mar cuplas eléctricas de voriad ntensidac.

En los casos citados el efecto del recubrimiento protector puede ser
‘complementado por la aplicacidn de proteccion catddica, tanto por énodas
e sacrificio como por corriente mpresa.

CIRCUITOS EQUIVALENTES

Se utilizan para representar grificamente el proceso elécirico que
tiene lugar en Ia reaccion de corrosion. Mediante los mismos se disgraman
tanto ls fuerzas o corrientes impulsoras de la corrosion, como los distintos
factores de resistencia al pasaje de la coriente eléctrica. Dichas resisten-

las adquieren diferentes valores y su importancia radica en el hecho de que
Se convierten en factores retardantes de la corrosién del acero.

Por su pequefio valor, la resistencia interna del metal (por el cual cir-
culan los electrones e la pila) puede considerarse despreciable, mientras
que la resistencia del medio agresivo es funcién de su naturaleza y de la
Composicién quimica. La misma resistencia es muy baja en el agua de mar,
razén por Ia cual no se la considera en el cdlculo, pero adquiere Importanc
en estructuras enterradas, donde Ia conduccion de las corrientes de corrosion
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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 & condiciones extremas de tem-
peratura (muy bajas o muy altas) durante lapsos prolongados.  Ademis el
almacenamiento deve realizarse en locales cerrados, por cuanto al exterior
se atacarfan los envases, que son de hojalata.

Es importante prever, l adquirir las pinturas, el tiempo que transcu-
riri antes de su empleo, evitando hacer acopio de materiales durante lap-
S5 muy prolongados. La colocacién de drdenes de compra parciales puede
Contribuir @ 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.cj. nor-
mas IRAM) exigen como minimo un ano de mantenimiento de las caracte-
Fisticas originales. Ademés, 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 separacién
de los mismos, constituye la operacién denominada homogeneizacién.

Lo primero que se debe observar, al abrir un recipiente, e si se ha
formado pelicula, cape o costra (segin su espesor) en la superficie. Ello
5o debe & que ha quedado aire en el interior del recipiente por no hat
lienado el mismo completamente, oxiddndose el ligante de la pintura por
aceidn del oxigeno del aire cuando dicho ligante es reactivo frente a ese
elemento.

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

L siguiente ctapa 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 suliciente con agitar con una espétula de dimensiones adecuadas,
&' fin de asegurarse que Ia masa sea completamente homogénen.

EI problema surge cusndo sparece tal sedimento, el cual a su vez pue-
de ser blando o duro, En recipientes de 1, 4 y hasta 15 litros, Ia operacion
es relativamente ficil 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 recomiend el método, indicado en la figura
e la pigina siguientes y que implica la realizacion de lss. siguientes
operaciones

&) Decantar 1a_porcion liquida soorenadante, volcindola en otro reci
piente limpio, y dejando sobre la superficie del depdsito sélo una pequeta
Cantidad de liquido

b) Agitar el depésito y esa pequena cantidad de liquido con una espiitu-
1n de tamano adecuado (un recipiente de 4 litros requicre el empleo de una
espitula de 3,5-4,0 cm de ancho y no menos de 30 cm de longitud, que no
sea flexible).

) Romper cuidadosamente los aglomerados, realizando movimientos
variados con la espétula (fundamentalmente en forma de ocho y rascando
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casco y I del aire, en diques de caren

La composicién del ligante de la pintura tiene relacién con Ia sensibili-
dad ol sgua v con la capacidad de adherir o no sobre superficies himedas.
Los productos altamente polares (Iigantes oleorresinosos, silicatos alcalinos
tipo "zinc.Fich", "wash-primers" vinflicos) toleran una Cierta humedad su-
perticial; los menos polares (pinturas vinflicas, de caucho clorado) requieren
mayores cuidados durante 1a aplicacién. EI tipo de los agentes de curado
e lus resinas epoxidicas, como ya se expresd anteriormente, tiene influen-
cia sobre la sensibilidad al agua del producto elaborado (resinas curadas
con aminas son mis 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
© consistencia_ mediante el empleo de diluyentes y filtrado. Se denominan
en cambio operaciones complementariss las preparacién de andamios, ar-
mado de protecciones contra condiciones climaticas adversas, inspecein
de ln preparacién de la superficie  pintar y alistamiento de los aparatos
necesarios para el control de Ia aplicacidn.

Mezclado, homogeneizacidn y ajuste de viscosidad

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

Como se ha explicado, una pintura es una dispersién homogénea de un
s6lico finamente dividido, el pigmento, en un fluido, denominado vehiculo.
A su vez este iltimo estd 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 separacién
de componentes durante el estacionamiento del productos. Esto se denomina
estabilidad de la pintura en el envase.

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

Puede producirse ademds un aumento de la viscosidad inicial por reac-
cién entre pigmento v ligante (p.cj. un pigmento bsico y un ligante dcido)
que forman un jabén, que actia como espesante. Ese aumento de viscosidad
puede solucionarse por I agregado de una pequen proporcidn de disolven-
te, pero también puede ocurrir que la mencionada reaccién conduzca a una
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Pigura 2.- Sistema de polarizacién lineal
con dos electrodas.

dos_electrodos iguales que se corroen bajo las mismas_condiciones
ambientales: esto podria no ser asi v pare Superar esta incertidumbre,
la polaridad del potencial aplicado se invierte ¥ Ia corriente se mide
nuevamente. I promedio de las dos corrientes es usado para ootener
In velocidad de corrosion en la tabl

Un esquema de la instalacién v el circuito se muestran en

I Fig. 2.
Sistema de tres electrodos

Fin este caso (Fig.9) la primera inexactitud en el sistema
e dos electrodos causada por 1a corriente es reducida al minimo al poderse
compensar la caida Shmica.

La corriente es aplicada en un circuito auxiliar para producir
una diferencia dc potencial de 10 mV. entre el especimen v un electrodo
e referencia del mismo material v preparacion superficial que el elecirodo
ensaado.

cusereono o
BRI

euscim

Figura 3.- Sistema de polarizacién lineal
‘con tres electrodos.
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Esto no supera la segunda inexactitud y admitiendo la
existencia de una diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo
¥ de referencia es necesaria una inversién de la polaridad.

Un_ mayor refinamiento del sistema de tres electrodos evita
1 segunda inexactitud al introduci, en el circuito de medida del potencial,
un cero sjustable tal que cualquier diferencia de potencial entre los
electrodos de referencia y de trabajo puede ser inmediatamente anulada
antes de medir. Por lo tanto, cusndo se aplica una corriente para producir
un cambio de 10 mV, este es, especificamente, un cambio de 10 mV en
el potencial del electrodo de trabajo.

EL instrumental necesario para realizar las medidas consta
de una fuente de corriente continua y un Voltimetro con alta impedan
de entrada. La fuente se conecta a través de los dos electrodos y se aplica
unacorriente suficiente para polarizar al electrodo de ensayo en 10 mV.
El potencial del electrodo de prueba se mide con referencia a un tercer
electrodo no polarizado con el voltimetro de alta impedancia de entra

Las * técnicas de polarizacién lineal son usades para_evaluar
corrosicn en el laboratorio o en planta. Antes de hacer uns medida se
Gebe permitit que ln reaccién llegue sl equilibrio. Esto puede emplear
slgunos minutos o demorar horas; por eso las medides deben hacerse
& intervalos. Generalmente, cada medida involucra 1a splicacin de una
corriente por varios minutos.

Aunque_fundamentalmente pensada para la evaluacién de
corrosidn _uniforme, la. técnica ha sido usads para determinar In
susceptibilidad a In corrosion localizada (picado). La premisa detrds de
tales evaluaciones es que el picado tiene lugar cuando hay una distribucion
irregular de dreas anodicas v catédicas en la. superficie (es decir, los
pits © picaduras se forman en dnodos sislados). Si dos electrodos iguales
Que se’ corroen libremente se encuentran a potenciales diferentes en
el mismo medio, ello es una indicacin de Ia existencia de un distribucin
irregular de la corrosion y que podria tener lugar picado.

Cuanto_mayor s la diferencia de potencial entre electrodos
muy préximos, icéiticos ¥ que se cortoen libremente, mayor es la
provabilidad que cxista picado en estos electrodos. A pesar de algunos
éxitos enunciados, se requiere mds experiencia para evaluar la seguricad
¥ el rango de aplicacién de esta técnica cuyas ventajas § limitaciones
Se cnumetan s continuacion.

Entre las ventajas pucden citarse:

) La velocidad de corrosidn puede ser medida instantineamente.
¥ en cuslquier momento, una vez que se alcanz3 el equilibrio.

b) Las muestras ensayadas no tienen que estar  la vista ni
ser removidas para hacer Ia medida. El instrumento v el panel de control
pueden estar lejos de In muest

©) Los cambios en el proceso pueden ser seuidos y, sefin
el caso, el proceso cambiado porque su velocidad puede ser medida
instantineamente y en cualquier momento.

@ Pueden ser medidas tanto bejas (<1 mpy) como altas
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ingulos, zonas soldadas y lugares donde pueden acumularse liquidos (figura
que se presenta en Ia pigine anterior).

Desde el punto de vista del rendimiento y economia de mano de obra
es conveniente In aplicacidn a soplete utilizando el procedimiento electros-
titico cuando se trata de instalaciones complejas, con caerias, varillas,
planchuelss, resortes, ete. Este método se descrivird ms adelante.

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

Actuslmente es normal enviar a Ia obra los materiales ya pintados con
las capas de base y eventualmente alguna de lus de terminacién. Erigida
Ia estructura se deben realizar en las zonas de ensamblado y en los lugares
dafados, retoques de 1a pinturs, para splicar finalmente en obra 1as caps
e terminacién.

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

Factores relacionados con las pinturas y con el esquema elegido

Las formulaciones existentes en el mercado se suministran con viscosi-
646 adecusda pura permitir su aplicacién  pincel o rodillo. En los casos
e 1o aplicacién a soplete Ia viscosidad es en general mayor, y debe ajustar-
se en el momento e su aplicacion, empleando los diluyentes adecuados de
acuerdo con el tipo de ligante: aguarrds mineral en el caso de productos
oleorresinosos y esmaltes sintéticos; aromiticos, o mezclas de tolueno-xi-
leno y en el caso del caucho clorado; cetonas de alto peso molecular en las.
formulaciones vinilicas, mezeclas de acetatos en las lacas a la nitrocelulosa,
ete. Es importante remarcar que el diluyente debe ser compatible con los
dermiés componentes de la formulacién, pues en caso contrario pueden pro-
ducirse fencmenos de insolubilizacién, que nutilizan la pinture

No deben aplicarse a pincel o rodillo aquellas pinturas cuyo secado s
muy répido o que secan por sdla evaporacion del disolvente (productos no
convertibles), reemplazando esos instrumentos por saplete, especialmente
cuando se trata de recubri grandes supericies. La excepcidn 1a constitu-
ven las pinturas de caucho clorado, las que formuladas con una mezela sol-
Vente adecuada pueden ser aplicadas por cuslquiera de los tres métodos.
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PACTORES QUE DETERMINAN LA CALIDAD DEL ACABADO
Condiciones atmostéricas (temperatura, vientos, etc.)

Dentro de lo posible lss operaciones de pintado en ambientes exterio-
res deben llevarse & cabo cuando las condiciones sean favorables para lo-
grar buena adhesicn y un secado adecuado de la pelicula de pintur

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 verd mis
adelante, que el pintado se realice en condiciones de humedad relativa ade-
cuadas.

Si las temperaturas estin por debajo y por arriba de las mencionadas
precedentemente, se hace dificil la aplicacidn de las pinturas o eventual-
mente es necesatio recurrir a dispositivos que faciliten la operacién. Por
debajo de 15°C se retarda la evaporacién de los disolventes de la formul
cién, los que pueden quedar retenidos en la pelfcula; disminuye la velocided
de reaceidn con el oxigeno del aire en las pinturas converibles que secan
por oxidacién; y, finalmente, se retardan las reacciones quimicas con el
agente convertidor en el caso de los productos que secan por reaceién qui

wras epoxidicas, poliureténicas, etc.) A temperaturas cercanas
la aplicacion puede requerir la calefaccién de los ambientes de tra-
bajo. Por encima de 30-35°C, la evaporacién de los disolventes se realiza
tan ripidamente que puede ocasionar defectos relacionados con Ia forma-
cién de In pelicula. También puede producirse un muy ripido secado super-
Ticial, que Tavorezca la retencion de solvente en el interior del "film?, ¢l
que podria ampollar en servicio.

Humedad relativa y agua de liuvia

La aplicacién de pinturas sobre superficies mojadas o de aita humedad
relativa se traduce generalmente en una disminueién de la adhesidn del
producto aplicado.

Es importante tener en cuenta que una superficie metdlica (p.ci. el
casco de un barco en el dique de carena) puede encontrarse o una temper:
tura inferior & la_ambiente, lo que favoreceria la condensacién de agua.
Las primeras horas de la manana y las iltimas de la tarde son las que hay
que tratar de desc primeras por 10 ya expuesto y las segundas por
que I amente después de la apli-
cacién 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 supericie  pintar una temperatura 3°C
por encima de la correspondiente al punto de rocfo.

Es un error normal considerrar a tales efectos sélo Ia temperatura del
aire circundante a la superlicie; se debe terer en cuenta la capacidad calo-
ifica superficial, importante si se trata de planchas de
registrado hasta 8°C de diferencia de temperatura entre la superficie del
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5 B cambio de potencial en la muestra.

lap  corriente aplicada requerida para cambiar el potencial eléctrico
de la muestra en 4E.

K constante de proporcionalidad.

Asi, si el valor de K es conocido, la_medida de In cantidad
de corriente requerida para cambiar el potencial en una cantidad conocida
posibiita_el caleulo de la corriente de corrosién. Més directamente,
I velocidad de corrosién de uns muestra de acero en m p y (milésimas.
de pulgada de penetracion por ao) puede ser calculada por la siguiente

lcorr 046K lap.10°8 (Amper)

TR TeEm Alem?)

dondes
A drea superfici

del especimen que se corroe.

Esta f6rmula puede ser derivada ge la primera relacidn usando
Ins leyes de Faraday y suponjendo que la velocidad a la cual el metal
se disuelve debido a Ia corosién es proporcionsl a la corriente de corrosidn
por unidad do dres superficial.

En la prictica, la constante (0,46 K) puede ser compensada
por el instrumento y ambos, el drea (4) do la muestra o electrodo y el
cambio de potencial (£E) scn colocados en valores fijos.

Asf, el instrumento puede ser caliorado par
directa en mp'y.

Los rstrumentos de polurizacién lineal de que se cispone
pueden usar dos 0 tres electrodos en diferentes configtraciones para
I medida de velcidades de corcosién.

dar una lectura

Sistema de dos electrodos

En este caso, un pequefo potencial (sproximadamente 10
V) se splica o través de los electrodos. Esto aumenta levemente Ia
Actividad anddica ce un clectrodo micntras en el otro tiene lugar una
bequena proteccién catédica. La ciferencia de potencial ente los
electrodos genera un pequeno flujo de corriente & través de la -olucidn.
Esta corriente {que se mide) es proporcional a la corriente de corrosion
{y o la velocidad de corrosién) del sistemi que se corroe. Pero si se usa
esta corriente, In velocidad seria inexacta por dos razones prin-ipales:

) Lo corriente debe superar la_resistescia de la solucién
¥ e cuilquier pelicula (Sxidcs, pinturas, etc.) existente entre los dos
clectrodos . 51 <t resistencia ¢s alta, feaucitd Is corriente ¢ indicar
inavelocidad de corrosidn menor que la real y esto puede permitirse
si s conoce el valor de tal resistencia y se dispone e la tabla de
calibracién cel instrumento.

b) 5 supone que no existe una diferencia de potenial entre.
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gativos.

En la vecindad de los dnodos (un circulo de dos metros alrededor de
ellos) las densidades de corriente son mucho mds elevades que en el resto
e Ia estructura, por lo que la excesiva velocidad de formacién de iones hi-
droxilo puede causar la saponificacién de las pinturas allf 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 moy
Mmiento del electrolito; ambos factores ayudan a mantener la concentracién
de dlcali en valores no perjudiciales para la cubierta organica.

EI tipo de sistema de proteccida catédica a emplear y el potencial de
trabajo, se convierten en parémetros de seleceién en el momento de deter-
minar ¢l revestimiento & omplear. Segin sea el valor de la dersidad de co-
rriente aplicada, el proceso catédico puede conducir a la formacidn de fones
hidroxilo exclusivamente (ecuacién 1) o a la produccidn simultdnea de iones.
hidroxilo y desprendimiento de hiceGgeno en 1a interfase acero-revestimiento
(ecuacién 2). A potenciles més electronegativos (-1,2a -1,5 V Ag/AGC] 6
Cu/CusOy) se produce la reaccién mencionada precedentemente, ampolld
dose la pintura y pudiendo desprenderse 1000 el esquema.

EI fenimeno descripto se conoce con ¢l nombre de sobreproteccién
3 es inevitable en la vecindad de los dnodos por las elevadas densidades de
corriente que se desarrollan. El hidrogeno puede provocar ademis reacciones
de reduccidn 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 & un diafragma poroso, el elec-
trolito se mueve hacia la superficie catédica a través de finos capilares, ori-
gindndose asi un flujo electroosmético, de naturaleza diferente al flujo hi-
dréulico. La penetracién de moléculas de agua (ésmosis) no puede evitarse
en su totalidad en las peliculas de pintura, ya que todas ellas son mis o me-
nos permeables. EI grado de penetracién de sgua depende de factores tales
omo estructura molecular del ligante, caracter polimérico de 1a capa, ca-
racteristicas fisicas de la pelicula, naturaleza y contenido de pigmento, pro-
cesode dispersidn, espesor de pelicula, temperatura cel agua y gradiente
hidedulico. Siempre existe una transferencia de agus, 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-
orimientas o de bl Impermeabildd (que son pelculs g porer aislante
comprendido entre 105 y 108 ohm.cm-? y los de aita impermeabilidad cuyas
peliculas, tienen tn poder sislante comprendido entre 108 y 1012
ohm.cm-2,_ Al primer grupo pertenccen t0dos los revestimientos a base de
productos naturales (por ejemplo barnices oleorresinosos). La corriente de
proteccion atraviesa los poros que contienen en gran proporeiéns el tiempo
e humectacion v distensién de la pelicula s muy corto y resulta (uncién
del espesor de pelicula. Por ser muy grande Ia dimensin de los poras, Ia mi-
gracion de cationes  través de ellos es ficil y el pi del liquido no sobrepsa
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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INTRODUCCION

Los sistemas protectores empleados para evitar 1a corrosin del acero
son seleccionados en funcién del medio agresivo al que van a estar expues:
tos. Se emplean asf pinturas para la exposicion  la intemperie o en inmer-
sién o el acero se recubre con envolturas de diferente tipo (bandas pldsticas,
revestimientos asfalticos de splicacién en caliente, etc.) i se trata de tube”
Fios enterradas.

Estos procedimientos tienen por objeto aislar el metal del medio agre-
sivo y disminuir asf la velocidad de la reaccién anédica de disolucién del hie-
rro_que se produce durante el proceso de corrosin. Dichos revestimientos
o siempre son suficientes para lograr proteccidn, dado que poseen un cierto
grado de porosidad y ademis se pueden danar por golpes  raspaduras o dete-
Fioros, que dejan al descublerto la superficie de base, lugar por donde
comienza el proceso de corrosion.

Es por ello que en determinados casos (medios muy agresivos) se com-
lementa la accién del recubrimiento con proteccin catddicas en este caso
Ia corriente de proteccién empleada s solo la necesaria para que actie so-
bre los poros, imperfecciones y zonas danadas o desprovistas de pintura.

REACCIONES QUIMICAS QUE OCURREN DURANTE
LA APLICACION DE PROTECCION CATODICA

‘Anulada la reaccién anédica de disolucidn del metal por el efecto con-
junto e ambos sistemas, toman importancia las reacciones catédicas, las
que varian en funcién del potencial aplicado. A potenciales normales de pro-
teceién (-0,85 a -0,1 Volt), la reaccién ocurre de acuerdo 4 lo indicado en
la ecuacién (1), miéntras que la ecuacién (2) corresponde al caso en que se
sobrepasa el potencial de -0,1 Volts:

2H0 ¢+ 0p t2e som W

Ho ¢ 2e - W+ ozow @

Todos los sistemas de proteccién catédica producen una alcalizacidn
superficial del citodo, primer efecto destacable que puede afectar al siste-
ma protector. El pH sobre la superficie catddica es tanto mayor cuanto m
yor sea el potencial. Esto puede tener efectos perjudiciales sobre Ia cubierta
protectora particularmente si la misma tiene baja resistencia & los dlcalis
(saponificacién).

Hay pinturas de buena resistencia en medio alcalino débil que toleran
satisfactoriamente la proteccién catdica por dnodos de sacrificio por cons-
tituir sistemas de baja salida, pero pueden tener mal comportamiento ante
1a aplicacién de la proteccién catédica por corriente impresa, que es un sis-
tema de alta salida, con el que suelen alcanzarse potenciales mis electrone-
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de adherencia y durea del depésito es funcidn de la densidad de corrie
¥a que el recubrimiento formado actia aumentando la resistencia catédica
¥ disminuyendo los requerimientos de corriente de proteccin. La capa cal-
cirea contiene iones alcalinos, por o que debe ser eliminada completamente
antes do las operaciones de repintaco. De otra mancra, la presencia de fones
Hidriilos bejo a hueva capa e pintura promueve los fenamenos de Gsmosis
explicados precedentemente y que son ¢stimulados por la accién e la co-
rriente elécirica una ves feinstalada Ia proteccien catédica.

Los prablemas que sufren los recubrimientos de tuberfas enterradas
estin asociados con golpes, roturas o defectos de colocacidn de las cintas
7o detectados antes de recubrir Ia caneria con tierra; pueden ser también
Consecuencin de daos producidos por piedras o trozos metalicos cortantes
urante el taponamienta de Ia zanfa o & otros debidos al envejecimiento na-
wural del revestimiento con su consecuente pérdida de elasticidad o 8 movi-
mientos aue se producen en el suelo donde estd asentado el conjunto.

En el caso especfico de las pinturas, su deterioro se manifiesta en
forma de ampollado, pérdida de adhesién y desprendimiento. A ello hay que
sumarle 105 Gafos qut puedan producirse como consecusncio de la abrasién
¥ golpes, los que suelen tener gran importancia 1o s6lo por el aunento de

(Gensicad de corriente do proteccién, sino por las consecuenciss que el ex-
esive nivel de corriente puede acarrear & a3 20nas vecinas pintades.

E1 ampollaco puede producirse en la superficie de base o entre capas
e pintura. En el primer casa, su sparicién estd asociada  la pérdidade
adherencia por efecto de ln elecirodamosis. £1 ampollado enire capas esti
relacionado a Ia falta de adhesion entre las mismas o & la incompatibilidad
entre cllas 5t son de diferente naturaleza quimica. En este Gltimo caso el
o no e tan grave, yo que queds ol resto del sistema para evitar aue au-
mente demasiado el requerimiento ce corriente, tal como ocurriria i 1 ace.-
10 quedase o descubierto.

5i los componentes de las pinturas son atacables por los dlcais, las
reacciones ocurren solamente cuando el electralito est presente en I inter-
Tuse acero/pintura. Una vez que dichas reacciones han comenzado, e ra
dex can que se verifica n pérdida de adhesion ceperde de un suminitro con-
tinuo de agua y oxigeno y de la velocidad con que son transportados hacia
el medio agresivo l0s productcs ce reaccidn. Si e cambio dichos componen-
s son afectades por los dlcali, la Gnica causa de pérdid de schenn es
1o presercia de hidrigeno en la nterfase por efecto del fendmens de sobre-
proteccis

SELECCION DEL SISTEMA DE PINTURAS COMPATIBLE.
CON LA PROTECCION CATODICA.

Resumiendo conceptos, se puede decir que ¢l comportamiento de un
sistema protector dependerd de las propiedades inherentes  la pintura (s~
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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vinilicos, epoxidicos, caucho clorado, etc. Su periodo de humectacidn y
distensién es elevado y la migracion de cationes se realiza a través de Iy
malla_del reticulo del_polimero, como si se tratara de una membrana
semipermeable, ya que son ligantes de muy baja polaridad-

Los iones de didmetro inferior & las dimensiones de Ia malla del reticu-
los (Na“, O, H*) pasarin & través de Ia pelicula, pudiendo slcanzar el pii
un valor 13. En estas pinturs, ¢ tiempo de humectacion s 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 ¢l espesor la pelicula tarda ms tiempo en deteriorarse
¥ hay un espesor etitico, por encima del cudl vuelve a desmejor:

Tencla. 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
consideracién, va que la presencia de restos de pintura quemada total o par-
cialmente adherida a la superficie del acero, ejerce una gran influenci
bre el revestimiento splicado. El tratamiento e limpieza debe ser exahus
Vo, ya que si sumenta el grado de limpieza mejora el comportamiento del
sistema protector. En algunos casos, la presencia de inclusiones v diferencias
de composicién o estructura metalogrifica entre zonas de fusidn v dress
colindantes puede originar corrosion en la zona de niones 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 aplicacidn 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 Ia presencia e proteccion catidica tam-
bién protege ese sector de la corrosidn, aunque a costa de un aumento en
la densidad de corriente de proteccion necesaria. El efecto mis marcado
esti en que la elevacion del pii en la interfase citodo-electralito provoca
en esa zona la precipitacion de sales de calcio y de magnesio, ya que pueden

producirse alguna de las reacciones siguientes:
CaZ* + COH ¢ OH" + CaCO ¢ H0 @

Mg2' + COJH™ + OH™ - MgCOy + Hp0 @

Fe' 4 COgH" + OHT - FecOj ¢ H0 @)

2 Fel* « GOHT - Fep0y + 3H0 ®

MgZ' 20H - Mg(OHp @

La composicién quimica final de la que dependen las caracteristicas
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dala diversidad de formulaciones que se comercializen actualmente i bien
s operacién no es complicada, requiere tener en cuenta los siguientes a
pectos:

) E1 diluyente debe ser el apropiado para el tipo de pintura que se uti-
liza y ello tiene relacion con la composicicn del ligante. Los diluyentes con
alto contenido de lféticos, como el aguarrds mineral, son empleadas en
pinturas al aceite y alguncs esmaltes sintéticos (alquidicos) para interiores
© exteriores; las pinturas de caucho clorado se diluyen con una mezcla de
tolueno xileno (gelifican si se incorpora aguarras); 1as pinturas vinilicas se
diluyen con mezclas de cetonas y aromticos, etc.

b) Se debe agrogar la cantidad imprescindible de diluyente para mejo-
rar 1as condiciones de aplicacidn, sin reducir excesivamente la viscosidad.
Con una dilucion excesiva el contenido de slidos s menor y el espesor do.

pelicula obtenida disminuye, existiendo ademds el peligro de chorreadu-
ras'o corrimientos ("sagging™.

©) Para lograr una caida apreciable de la viscosidad por requerirlo asi
el procedimiento de aplicacién (p.cj. soplete acrogrdfico) es conveniente
usar solventes que acentian tal efecto (tolueno, xileno, Solvesso 100, etc.),
descartindose los diluyentes con alto contenido de aliféticos.

) EI procedimiento mis seguro para el aplicador que no estd compene-
trado con el problema es utilizar el diluyente que provee el fabricante de
la pintura, 1o que es especialmente importante en el caso do las pinturas
especiales, para eliminar los problemas de incompatibilidad.

A la dilucién 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 ficil uso
(copa IRAM, copas Ford né 3 y n® 4). Mediante las mismas se mice el tiem-
po de escurrimiento de una masa dada de pintura y si no se requiere una
exactitud muy grande en la determinacién, como ocurre en el caso de las.
obras, esto puede hacerse con un eronémetro o con un simple relo) provisto
de segundero central.

Para terminar con este aspecto corresponde indicar que en la prictica,
desde el punto de vista protector, debe lograrse el mayor espesor posible
de pelicula por mano. Para ello es conveniente no diluir 1a pintura en exce-

Realizado el ajuste de viscosidad se procede al filtrado de la pintura.
Para ello se emplea un tamiz o una tela de malla adecuads, de maners 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 supericies,
tales como frentes de edificios, cascos o superesiructura de embarcaciones,
ete.

Se emplean en general estructuras tubulares, a las cuales se puede dar
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es aplicada a dstos, la corriente resultante puede ser determinaca usando
la ley de Ohm:

WeiR

con tal que la resistencia R sea reemplazada por la adecuada expresién
el reactancia X del clemento pasivo en cuestian, es deci

a¥o = Twx

dond

V(). es Ia amplitud pico a pico de Ia sefil de tensidn alterna.
1) es la amplitud pico a pico de la sefial de corriente alterna

La reactancia de un capacitor o inductor puede ser expresada
en varias formas, siendo la mis conveniente Ia que usa el nimero complejo
i

'

Xr=Rs Xer —L_i xp=jul

Xe reactancia capacitiva (7).
& frecuencia angular = 2.%.f (cps).

f frecuencia (Hz).

© capacidad dieléctrica (F).

X1, reactancia inductiva (0).

L coeficiente de autoinduceidn (H).

EL vector impedancia Z de una_combinacion de clementos
queda completamente definido si se conoce su médulo|Z| y su dngulo de
fase (4. 51 se define a Z' v " como sus componentes real ¢ imaginaria
respectivamente, result

120 = 2] cos (8) +12] sen (1)

Puesto que las anteriores expresiones de la reactancia contienen
(frecuencia_angular de la onda aplicada), tanto el médulo como el
ingulo de. fase del vector impedancia que representa la fespuesta de
Un'circuito que contiene elementos. reactivos, variard a medida que lo
hace .

Una forma itil de representar esta variacién con la frecuencia
es el diagrama de Nyquist, el cual consiste en graficar la curva que
Felacions la componente real Z' con la imaginaria Z" de la impedanci
utilizando a la frecuencia como pardmetro. Como cada punto de la curva
corresponde a una frecuencia_particular, si se une cada uno de estos
puntos con el origen de coordenadas mediante un segmento, la longitud
de éste es el modulo 2| y el ingulo que forma con la abscisa €s el
destasaje 0.

Como ejemplo de la respuesta de una combinacién en ser
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el fondo del recipiente). .

@) Agregar una pequena cantidad del liguido anteriormente trasvasado,
agitando continuamente.

) A medida que se completa Ia homogeneizacidn incorporar mis liqui-
o y antes de llenar el envase proceder a trasvasar el producto homogenei-
2ado al otro recipiente. Luego se trasvasa dos o tres veces ms, hasta lo-
grar una masa homogénes.

) Tomar una muestra con la espitula y observarla detenidamente: no
Se deberin notar grumos y la pintura deberd tener tonalidad uniforme, as-
pecto este ltimo sumamente Importante pues influird sobre la calidad del
acabado obtenido.

Lo que se ha descripto precedentemente es una operacidn manual.
‘Cuando se trabaja con recipientes de gran volumen (20 litros o mas) es im-
prescindible realizar una homogeneizacién mecdnica. Pueden emplearse
agitadores eléctricos (con motor blindado) © neumiticos, siendo éstos mds
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 operacidn (deverd permi-
i trabajar a bajas velocidades al principio y a velocidades mayores al fi-
naD. El eje y la paleta estin dimensionados de acuerdo con el volumen &
agitar y el equipo debe ser limpiado cuidadosamente después de 1a oper
cién de mezclado, & fin de evitar impurificar otras pinturas sometidas &
gual tratamiento.

‘Algunos casos particulares pueden ser puntualizados. hay pinturas que
se comercializan en dos recipientes,  ello ocurre por diferentes motivos.
Un caso es el de las formulaciones a base de pigmentos metdlicas (cine,
aluminio, cobre o bronce) que pueden ser muy reactivos frente @ ciertos
ligantes (p.cj. oleorresinosos); en ese caso el pigmento viene en un envase
apérte, y se incorpora inmediatamente antes de iniciar 1a operacion de pin-
tado, debiéndose agitar y homogeneizar muy cuidadosamente & fin de ob-
tener un producto final de caracteristicas adecuadss (puede ser conveniente
empastar primero el pigmento con una pequeia cantidad de vehiculo y a-
regar luego esta pasta & la masa total), Oro caso que también debe ser
Considerado en particular es el de las pinturas para proteccién industril
que secan por curado quimico, y que también se entregan en dos recipien-
tes, uno con Ia base y otro con el convertidor. En este caso, luego de homo-
geneizar ln base se incorpora el convertidor y se agita hasta lograr unifor-
idad (como se trata de una mezcla reactiva, con una estabilidad de 2 a
8 horas, debe prepararse sl la cantidad necesaria para el trabajo que se
ha previsto realizar durante 1o jornada.

La parte final de esta tarea es
dad. Normalmente las pinturas para aplicacién a pincel o rocillo, o bien
0 requieren dilucién o sélo se les incorpora una cantidad de diluente muy
pequenia, y lo mismo ocurre en el caso de la aplicacidn a soplete sin aire
comprimido. En cambio, cuando se emplea soplete convencional se requiere
una dilucién meyor.

Esta operacién es conveniente realizarla en presencia del capatez, da
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fisicas de 1a pelicula protectora obtenida (flexivilidad, elongacién, tensién
de adhesién, resistencia mecinica, etc.) y de las propiedades del electrolito
(temperaturs, salinidad, pH, ete.).

En funcién de lo expuesto debe elegirse el esquema adecuado y consi
derar que fundamentalmente el potencial de proteccién determinard final-
mente el tipo y composicién de las pinturas que formarén parte del esquema.

Intervalo de 0,8 & 0,9 volt

Dentro de este intervalo se pueden emplear pinturas oleorresinosas
& base e aceite de tung y resina fendlica pura, urea-formaldheido y mela-
mina-formaldehido, ésteres epoxidicos y ciertas pinturas bituminosas. Los
pigmentos inertes mds utilizados son los 6xidos de hierro de bajo contenido
e sales solubles, diéxido de titanio, plomo metdlico, sluminio metdlico y
Sulfato bisico de plomo.

Intervalo de 0,9 a -1,25 volt

Deben emplearse pinturas de mayor calidad y por 1o tanto de mayor
costo. EI ligante puede ser de tipo epoxibituminoso, vinilico (pigmentado.
on aluminio), caucho clorado, poliuretinico, etc.

De las pinturas mencionadas, las vinilicas son las que presentan el
comportamiento mis critico. Como se aplican sobre una imprimacidn reacti-
va (wash primer” vinilico), no se produce ampollado sino que directamente
se anula Ia adhesidn y se desprende la totalidad de la cubiefta. Algunos au-
tores indican que este comportamiento se debe a que la capa de pintura s
flexible y resistente a la traccion, pero es incapaz de experimentar elonga
cidn y o que Ia presencia de iones hidroxilo destruye la sdhesidn original que
proporciona el dcido fosférico que contiene la imprimacin reactiva,
tuar sobre el sustrato. Esto ocurre cuando se produce un daho.en 1a pel
que defa al descubierto el metal y permite el acceso del electrolito cat
alcalino a esa zons.

Intervalo de -1,5 a -6 volt

que resisten estos elevados voltajes son las denomiy
pinturds antigalvinicas, cuyo uso esti restringido a las cercanias de los dno-
Gos. Se pueden formular con pigmentos inertes y ligantes a base de cloropre-
o, resinas epoxidicas o poliéster reforzadas con fibra de vidrio, composicio-
nes de epoxi poliamida en combinacién 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
preparacicn de la superficie realizada por medios que permitan obtener sus-
tratos de alto grado de limpicza (arenado, granallado, etc.), el empleo de
métodos de aplicacién que permitan depasitar pinturas de alto contenido

1
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1000 m p ) velocidades de corrosién.

) Se dispone de instrumentos comerciales.

Entre lus Limitaciones y precauciones se pueden considerar
Ias siguientes:

a) EI medio corrosivo debe ser un electrolito lfquido. EI método.
o es bueno para gases o liquidos con baja conductividad talés como oo
hidrocarburos v tampoco para recubrimientos altamente resistivos. Los
sistemas con tres electrodos necesitan una resistividad menor que
aproximadamente 105 .cm, mientras que los sistemas de dos electrodos
Fequieren na resistividad menor que 1095 .cm.

5) La velocidad de corrosién se calcula a partir de la expresién:

R=Bal

donde:
B constante de la resistencia de polarizacion, que es calculada para
el sistema o bien se usan tablas de calibracion.

EI valor de B puede variar con el tiempo v el medio corrosivo
generando errores. Puesto que B también varia con el material que se
Utiliza, el método es restringido  menos que se usen tablas de calibracion
o muestras de diferente tamanio para distintos materiales.

© Usualmente se indica corrosién uniforme, aunque se ha
hecho algiin progreso en Ia prediccion del picado.

@ Deben evitarse los cortocircuitos entre electrodos debidos
a los productos de corrosién, sSlidos en las corrientes de flujo de procesos,
etc.

©) L ubicacién de 1a muestra a ensayar debe ser realizada
con cuidado, el., en n medio corrosivo que fluye, debe evitarse el
"solapamiento’ Ge un electrodo con otro. Para seguridad, los electrodos
deven estar_completamente sumergidos en el liquido, y los operadores
ser prudentes en el uso de los datos de la porcion ensayada del sistema,
al evaluar las condiciones en otrs porcion.

Claramente, las ventajss pesan mis que las limitaciones,
pero esto no quiere decir que el método sea una solucion universal: para
Su Gptimo uso es necesario ¢l conocimiento de como v dénde colocar
las muestras de polarizacicn lineal (deberian ser instaladas de tal manera
que puedan ser facilmente extaidas pera su limpieza, inspeccién v
reemplazo), y cémo interpretar los resultados.

DETERMINACION DE VELOCIDADES DE CORROSION
A TRAVES DE MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Las interfases electroquimicas, tales como la_superficie de
un metal en'el que se estd desarrollando un proceso de corrosidn, pueden
ser descriptas como la_ combinacién de elementos pasivos (resistores,
capacitores o inductores) en un circuito eléctico. Si una tensién slterna
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TOXICIDAD EN RELACION CON LA ELABORACION

Y EL EMPLEO DE PINTURAS

C.A. Gildice® y B. del Amo*®

* CIDEPINT y Conselo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas.
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1a forma apropiada durante el armado, de acuerdo con los requerimientos
de la obra. Es fundamental poner énfasis en este aspecto pues influye no
5610 el rendimiento de la mano de obra sino también en 1a seguridad del
personal afectado a los tareas de pintado.

De scuerdo con Ia operacién a realizar y tomando como ejemplo por
su complejidad operativa, el trabajo que se realiza en un astillero, pueden
emplearse_andamios méviles o fijos. Los diferentes tipos pueden ser
(auténomos, con plataforma  colgante  mévil, desplazables, torres
telescdpicas), ete.

Los andamios méviles son plataformas que pueden desplazarse
Rorizontal o verticalmente, con autonomis. Se construyen en modulos o
cuierpos de lrededor de tres metros y su longitud méxima 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 difcil acceso o donde los costos de armado
y desarme de andamios fijos es muy elevado. En el caso de los astilleros.
Se disefan y construyen de acuerdo a los requerimientos particulares de
la embarcacion.

Los andamios fijos  los andamios desplazables forman torres altas,
muy aptas por cjemplo en el caso de frentes de edificios v pueden ser
empleadas indistintamente para operaciones de preparacin de superficies
o para el pintaco.

Los andamios colgantes fijos se arman en circunstanciss muy

s, como ser en zonas donde se realizan soldaduras, o en lugares
de dificil acceso para la limpieza y pintado.
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e 561idos el uso de esquemas de pinturas de durabilidad comprobada, com-
patibles con proteccién catddica.
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Figura 4.- Circuito en serie.

- .
il

Figura 5.- Circuito en paralelo.

¥ en_paralelo de una resistencia con un capacitor, se muestran las Figs.
4y'5, conjuntamente con su diagrama Nyquist llamado también espectro

Para_analizar la variacién de la impedancia de una celda
electroquimica con Ia frecuencia es conveniente considerar un hipotético
circuito equivalente, que se define como 1a combinacion en un circuito
de elementos eléctricos pasivos que se comportan de manera similar
8 la del electrodo que se corroe. El circuito equivalente propuesto por
Randles (Fig. 6 tiene amplia aplicacién en varios sistemas electroquimicos.
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Tendenci a la retencion de disolventes por parte
‘e una resina vinilica

por un simple fendmeno fisico (la evaporacidn del disolvente). Dicha pelicu-
In se redisuelve si ¢s puesta en contacto nuevamente con el disolvente de
Ia pintura o barniz.

La pelicula comienza  formarse cuando la evaporacién del disolvente
ha avanzado significativamente, permitiendo que las moléculas del ligante
queden préximas entre si, de al manera que comiencen a manifestarse
Tuerzas de atraccin entre las mismas. Estas fuerzas deben ser mayores
que lus de dispersion del disolvente.

La estructura queda influenciada por el ordenamiento de las moléculas.
Una estructura homogénea se obtiene cuando el Solvente mantiene la mi-
ximadispersién v movilidad de las moléculss durante la formacidn del

Im". La condicién extrema opuesta es la rapida precipitacidn del slido,
como consecuencia de una evaporacién de disolvente producida en un lapso
muy breve.

En el caso de las mezelas de disolventes, el componente mis polar de
la misma debe tener 1a menor velocidad de evaporacion, de tal manera de
estar presente en una concentracién alta al iniciarse la formacidn de la
pelfcula.

En el momento en que comienza & desarrollarse la estructura del
“film" hay todavia mucho disolvente retenido y como consecuencia de ello
Ia masa es blanda; ul continuar s evaporacidn se produce el gradusl endu-
recimiento de la pelicula. Finalmente no debers quedar retenido disolvente
en la misma.

En los sistemas de alto espesor que secan por este mecanismo (espeso-
Fes de 100-1204m por capa) hay Una tendencia a retener disolvente a la
temperatura ambiente. Asi por ejemplo una pintura a base de caucho clo-
Fado retiene hidrocarburos aromaticos, mientras que otra a base de resing
vinilica retiene con mayor facilidad cetons y con menor facilided ésteres,

P
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cla solvente y asegurar la obtencién de una pelicula uniforme y libre de
defectos.

A estas mezclas binarias disolvente-diluyente suelen agregarse peque-
fas canticades de disolventes latentes, que 1o son solventes activos del po-
limero pero que incorporados a la mezcla anteriormente citada, contribu-
yen a Ia estabilided de la solucién obteni

Finalmente existe un cuarto tipo de producto, los "thinners" o adelga-
2antes, mezclas de disolventes especialmente preparados pars producir una
Caida tipida de In viscosidad. En nuestro pais se denomina asi la mezcla
Solvente empleada para las lacas nitrocelulosicas

MECANISMOS DE FORMACION DE
LA PELICULA DE PINTURA

E proceso por el cual se forma la pelicula de pintura es funcido del
tipo de producto empleado y debe ser tenido en cuenta al clegir ¢l método
7 aplicacion. Este tema v se traté en el tomo | de esta serie de monogra:
fias pero resulta conveniente recordar nuevamente cuiles son los principa-
les mecanismos de formacién de pelicula, es decir lo que se conoce habi-
tuslmente como procesos de secado.

EI secado de una pelicula de pintura es el pasaje del estado liquido a

1a forma de "film" sGlido. En principio, esto puede involucrar un simple pro-
ceso fisico, como ocurre en aquellos casos en que se produce o por eva
poracién del disolvente, o un proceso combinado, donde en una primera et
pu el secado es similar al del caso anterior pard, una vez eliminada la ma
Vor parte e los disolventes, dar lugar a reacciones quimicas de diferente
complejidad con elementos del medio ambiente o con productos que se in-
corporun directamente a la formulacién.
Las mencionadas reacciones quimicas pueden tener lugar a temperatu-
ra ambiente o bien necesitar de Ia presencia del calor o de un catalizador,
Siendo la funcidn de estos factores modificar /o aportar Ia energia necess.
ia para producir y dirigi la reaccién.

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

Es el caso de la gomalaca (barnices al alcohol, nitrocelulosa (lacas
resinas acrilicas, vinilicas, caucho clorado, colofonia, algu-
eros celuldsicos, resinis de indeno-cumarona, materiales asfalt
“Los citados precedentemente son compuestos muy diferentes entre
i en cuanto a solubilidad y l disolvente que requieren (alfiticos, arom;
cos, alcoholes, ésteres, cetonas, etc.). Tienen en comin el hecho de que
en fodos los casos, como ya se expresS anteriormente, la pelicula se forma

5t





index-206_1.png





index-55_1.png
como se indica en Ia figura que se presenta en la pigina anterior.

Una cierta cantidad de disolvente mantenida en el interior de la pelf
cula por un tiempo apreciable es perjudicial para las propiedades protecto-
es"de o misma,especiaimente poraue reduce sigificativamente su resis
tencia mecinics

Las caracteristicas quimicas y lus propiedades fisicas del "film" depen-
den del componente resinoso que constituye el ligante. En este caso parti-
cular lo mis importante a tener en cuenta ¢s Ia sensibilidad a los disolven-
tes empleados en Ia formulacién, ya que puede tener buena resistencia a

. Por ejemplo, ligantes que requieren solventes oxigenados son en ge-
eral resistentes a hidrocarburos. La inversa en cambio no se cumple, pues
una pelicula formada por evaporacién de un hidrocarburo (aguarris mineral,
por cjemplo), tiene poca resistencia & un disolventes oxigenado (acetatos,
cetonas, etc.).

La caracteristica general de este tipo de materiales es su répido seca:
o (transcurre en minutos) y el espesor final de la pelicula seca tiene una
relacién directa con la concentracién de sdlidos de la pintura.

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

Involuera todos aguellos 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.

Conversidn por accién del oxigeno del aire

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

Para que _ste proceso de conversidn tenga lugar, el componente quimi-
o fundamental del ligante debe ser de tipo o saturado quimicamente, es
decir debe tener dobles o triples ligaduras en su molécula. Dentro de estas
Sustancias se encuentran algunos aceites vegetales (linazs, tung) y los acel
tes de pescado, que son triglicéridos constituidos por Ia reaccién de una
molécula de glicerina con tres de dcido graso. Si las tres moléculas de dcido
graso son iguales estamos en presencia de un homoglicérido; en caso con
trario se trata de un heteroglicérido. En los aceites vegetales, esos dcidos
grasos son el oleico, el linoleico y el linolénico, y en el caso particular del
aceite de tung un isgmero del Gltimo citado, el Acido eleosteirico.

Los dcidos grasos mencionados pueden terer 1, 2 G 3 dobles ligaduras,
3 naturalmente su reactvidad con efaxigeno de are sigue el mismo orden.

mente 10s dcidos grasos que no poseen o tienen una sila doble Jigs-

Oura Constitaren of rugadh ateice 1O secuntee o oo 3 tre 1 BCok
tes secantes. Con dos dobles ligaduras tiene lugar un secado mas lento y
con tres uno més rapido. Como se trata en general de mezelas (heterogli-

s
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INTRODUCCION

Los métodos pare estudiar tanto la cinética de los procesos
de_corrosién de sustratos metdlicos recubiertos como las propiedades
protectoras e los recubrimientos son numerosos y varios han producido
Importantes resultados. Las medidas eléctricas que proveen datos vilicos
para predecir la vida til de un sistems metal/recubrimiento incluyen
In determinacidn de la resistencia de polarizacién del metal v de la
conductividad eléetrica del recubrimiento utilizando corriente continua,
de In impedancia en funcidn de la frecuencis, de In resistencia equivalente
 una frecuencia constante, de la relacién entre componentes cabacitivos
¥ resistivos s una frecuencia constante y, Gltimamente, de la determinacicr
e los pardmetros fisicoquimicos que gobiernan el comportamiento
protector de la pelicula orgnica y los procesos de corrosién del sustrato
metdlico, a través de la técnica coulostatica.

Como método alternativo y/o complementario d los anteriores,
la_medida del potencial de corrosién también suministra importante
informacién acerca de 1a evolucidn de los procesos de corrosién que pueden

desarrallarse sobre el metal recubierto. El movimiento del
valores mis nobles se interpreta como un
aumento de la relacién drea catédicadrea anddica e indica que e sgus
¥ el oxigeno han atravesado el recubrimiento y slcanzado la interfase
metal/membrana. Inversamente, un _desplazamiento del potencial de
corrosién en direccién menos noble es representativo de un incremento
relacion drea anddica/dren catidica y que la velocidad de corrosién
estd comenzando a ser significativa. Potencisles crecientemente positivos
con el tiempo sugieren que las reacciones de reduccién cel oxigeno se
estén_ desarrollando_localmente en la interfase metal/recubrimiento v
que la_delaminacién empieza a ser importante. Por otro lado, cuando
los_potenciales son_considerablemente mds activos indican_corrosién
debajo del recubrimiento y representan la sefal de que su vida Gt es
limitada.

Todo proceso de corrosién debe ser considerado segin sus
méritos y las téenicas de evaluacion como complementariss mis bien
aue competitivas. Adn cuando mis de una técnica puede aportar In
Informacin requerids, el hecho que la misma se obtenga por mis de
un camino provee uns mayor confiabilidad en los resultadas y diferencias.
n detalles pueden sumar significacién al panorama general.

CRITERIOS DE SELECCION

EI concepto generalmente aceptado para evaluar la adecuacién
e uns téenica ceterminada os que el peso de sus posibilidades menos
el de sus limitaciones sea mds importante frente & cualquier otro criterio.
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polares, haciéndose muy opiedad en un compuesto hidrocar-
Bonado s stin presentes dtomos de oxigeno, nitrégeno o haldgenos (éteres,
‘aminas primarias, solventes clorados, etc.).

De estas caracteristicas moleculares dependen las propiedades de los
solventes. - Aquéllos formados por moléculas no polares (tolueno, xileno,
aguareds mineral) son voldtiles y disuelven fécilmente los ligantes no po”
lres, mientras que los polares, por tener un campo electrostatico aprecia-
ble, tienden a quecar retenidos durante mis tiempo dentro de los ligantes
polares.

MECANISMO DE DISOLUCION

Cuando una sustancia sclida (P) s agrega lentamente sobre un liquido
(5), 1a disolucién de P on S es funcién del grado de polaridad de cada una
de'las asociaciones moleculares involucradss.

Cuando P es 1o polar o de una polaridad muy pequefa, se puede corsi-
derar su disolucién como una invasidn de lus moléculas de solvente en la
estructura del polimero.

Durante el movimiento normal que tienen las moléculas a temperatura
ambiente, se forman huecos momentincos en Ia estructure del polimero,
que son répidamente ocupados por las moléculas de menor peso molecular
del salvente S, y que impiden el acercamiento entre los constituyentes de
P. Este proceso se repite sucesivamente hasta que puede considerarse que

s moléculas de solvente forman una caparazén alrededor de las cadenas
poliméricas. Este fenémeno se conoce como

Es el caso del caucho (polaridad muy baja) que se disuelve en hidrocar-
buros (no polares) pero no en etarol (polaridad muy alta). En este Gltimo
caso el caucho actia como no polar y por 10 tanto no puede ubicarse dentro
de la estructura del alcohal, pues no puede vencer el momento dipolar de.
1a molécula de etanol; por su parte, Ia alta polaridad del alcohol no actda,
sobre cl hidrocarburo.

La resina colofonia, polar (esti constituida por 83-90 % de cidos resi-
nics), es soluble en cuslquier proporcidn en etano (polar). El alcohol sepa-
ra_las’ moléculas de deidos por atraccion electrostatica, produciéndose la
disolucién de Ia colofon

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

MEZCLAS DE DISOLVENTES CON DILUYENTES

La incorporacién de un diluyente a la formulacién de la pintura se rea-
liza con el fin de regular Ia viscosidad de splicacién, modificar el tiempo
de secado, controlar €l punto de inflamacién, disminuir el costo de la mez-

50
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b. ). una chimenea, y al hecho de que los productos de combustion
Gistribuidos por la misme afecten un determinado sector de una estructurs,
mientras que otros sufren menos ataque por estar ubicados con diferente
orientacién.
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experimentalmente que la distribucin de cargas eléctricas no es uniforme,
debido a la diferente atraccién que, por los electrones, posee cada uno de
os itomos que la constituyen.

La diferente atraccin que se verifica fue definida por Pauling med
te una escala de electronegatividades que permite conocer cudl étomo es
positivo y cul negativo dentro de la molécula.

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

20
Na Mg Al N o E
0Lz s 0 s a0
K ca ® s o)
010 1 15 30

11 momento dipolar es una medida de la polaridad y por lo tanto del

irado de asimeteia de la molécula (es el producto de las cargas eléctricas
Por la distanci promedio de las cargas positivas y negativas a los centros
atémicos). Su valor se expresa en unidades Debye a 20°C.

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

Hidrocarburos normales
Esteres

Aminas primariss ...
Acidos carboxilicos ...
Alcoholes normales .
Aldehidos .

Cetonas -
Cianuros
Amidas ..

Los momentos dipolares de enlace dentro de una molécula pueden repre-
sentarse como cantidades vectoriales aditivas, que actian en la direccién
del enluce uimico y por lo tanto el momento total serd 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 s por su dis-
posicién tetrahédrica en el espacio.

Las moléeulas no simétricas constituyen la mayor parte de los casos
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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 sulte por accion del electrolito. Por
ello se preficre el cinc o el aluminio para énodos empleados en proteccién
catédica 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 funcidn 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 aleacién, con contenido e impurezas que no
exceda lo_establecido en las especificaciones, proporcionan una_buena
distribucién del ataque del dnodo y un consumo homogéneo, baja polarizacidn
¥ buen rendimiento. Es mucho mis susceptible que el cinc a las impurezas,
v que la mayor parte de los metales son catédicos con respecto a l, por
o que Ia corrosion espontinea alcanza niveles muy importantes en medios
e baja resistividad como e sgus de mar. El contenido de hierro no debe
exceder de 0,014 %, v si llega & 0,05 % el valor de la corrosién espontinea
aumenta 500 veces. EI niquel, en proporcién mayor a 0,01 %, ennoblece el
potencial de disolucién, produciendo précticamente la destruccidn completo
el dnodo por corrosion espontinea. EI cobre influye en gran medida a partir
de 0,00 % y si alcanze una concentracién de 4 % se produce une inversién
e 1a polaridad. Los elementos de aleacién actian de diferente manera, va
que mientras el aluminio aumenta la resistencia a la corrosion espontinea,
el cine sctia procuciendo un consumo homogéneo del dnodo, permitiendo
una mayor tolerancia en el contenido de hiero sin que éste desercolle su
aceién perjudicial. EI manganeso actia reduciendo los efectos de
presencia de hierro y cabre.

‘Anodos de aluminio

Este metal se utiliza también como inodo de sacrificio y se ubica en
I serie electroquimica entre ¢ magnesio y el cinc. El principal
inconveniente que presenta s su tendencia  la pasivacién, lo que le
confiere alta resistencia o la corrosin. Sin embango se han desarrollado
aleaciones de aluminio donde se reduce considerablemente este electo,
obteniéndose buenos resultados con agregados de 2 a 12 % de magnesio y
0,15 % de mercurio. Detalles de composiciones tipicas de estos nodos se
mencionan en la bibliografia especializada.

Anodos de cinc

Las impurezas ms comunes son hierro, plomo y cadmio, y los elmentos

e
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de un medior o registrador mientras los mismos estén expuestos al medio
en ‘estudio. Cuando los electrodos alcanzan el equilibrio con el medio,
la corriente que fluye por e lazo externo se estabiliza y posivilita 1o
lectura con un microamparimetro.

La_cantidad de corriente que fluye estd relacionada con la
corrosividad del medio. En un medio no corrosivo, el Mlujo de corriente
s bajo, mientras que en un medio corrasivo dicho vaior es alto. Los ensayos
galvinicos son_usados para controlar cualitativamente  cambios en la
Velocidad de corrosion del sistema.

Tuerca de met

Figura 1.- Corrosidn galvinica de un sistema.

La Fig. 1 muestra un sistema tipico para ensayos galvinicos.
ciones de este método son: o) generalmente es ms aplicable
s de corrosicn en presencia de oxigeno disuelto que al ataque
con_anhidrido carbénico o sulfuro de hidrégeno encontrado en ciertos
sistemas: b) esté sujeto o las mismas limitaciones, considerando las
Incrustaciones, que la pérdida de peso y otros ensayos.

Medidas de polarizacidn lineal

Lsta téenica mide velocidades instantineas de corcosién usando
un_fenémeno electroquimico conacido  como "polarizacion. lineal’. EI
método mplica la medida de la corriente requerida para cambior, en
nos pocos milivoltios, el potencial elictrico de una muestra que se corroe
en un fluido. conductor. Se ha_demostrado que en tanto el cambio de
potencial de los electrodos no supere los 10 a 20 mV, la velocidad y I
Neturaleza de las reacciones de corrosion no son perturbadas y Ia cantidad
Ge corriente necesarin para efectuar e cambio de potencisl es proporcional
&1a corriente de corrosion.

La relacién puede describirse matemiticamente como:

leorr = K lap/oE

donde:
lcorr  corriente de corrosién de la muestra,

m
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electrodo empleado y realizando luego el pintado de dicha zona. Unicamente
debe ser pintado el soporte hasta €l lugar en que este se introduce en ol
material anddico, evitando pintar el dnodo propiamente dicho, ya que si el
mismo s recubierto con una capa de pintura se o aisla del eiectrolito, no
hay continuidad en Ia pila y por lo tanto no ejerce su accién protectora.

Los puntos de contacto entre el hierro de la planchuela y el dnodo
pueden dar lugar a procesos de corrosidn esponténes por formacién de pilas
locales. Este  problema s particularmente importante en los énodos 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 catédica de
estructuras provistas de un revestimiento de mala calidad, que se encuentren
en medios de resistividad elevada (p. ej. un suelo arencso). No son
recomendables para su utilizacién en agua de mar, porque su_elevada
autocorrosin 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 aem.

EL aluminio se encuentra en una posicién intermedia en la_tabla
electroquimica, entre ¢ magnesio y €l cinc, con propiedades también
equidistantes de uno y otro y con una elevada capacidad de corriente. Se

actualmente_en desarrollo aleaciones adecuadas que evitan la
¥ 1a inversién de la polaridad, habiéndose logrado significativos
avances que han clevado la capacidad de proteccién de este metal. En
general un dnodo de aluminio equivale 4 la accin de tres dnodos de cinc de
las mismas caracteristicas para una misma duracién en servicio. Aungue su
precio es mis elevado que el de los dnodos de cinc, al colocar menos
unidades se compensa la diferencia, a la vez que se tiéne menor costo de
mano de obra. Se emplea en la proteccién catddica en medio marino, tanques
de carga y lustre de petroleros y en In proteccidn catddica de estructuras
sumergidas en agua dulce.

La gran utilizacién del cine como dnodo de sacrificio se debe a sus
excelentes propiedades_electroquimicas, ya que tiene un potencial de
disolucién_relativamente alto, un alto rendimiento de_corriente, un
disminucién muy controlada del potencial de la estructura a proteger y una.
alcalinizacién muy pequens del medio agresivo. Su uso estd limitado &
medios cuya resistividad esté por debajo de los 5000 @.cm, mientras que
debe advertirse que en agua dulce cuya temperatura sea Suporior a los 65°C
puede invertir su polaridad y hacerse catddico respecto 8l acero. Como
inodo de sacrificio se lo emplea en la proteccion de buques, muelles,
refuerzos metdlicos, diques flotantes, boyas, plataformas de perforacién
de petréleo, depdsitos de agua, condensadores, etc.
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e aleacién que mejoran su comportamiento son cromo, magnesio y aluminio.
Las impurezas disminuen el rendimiento de corriente, debido a que
aumentan la corrosién esponténea cel dnodo, ennoblecen su potencial de
disolucién y reducen la densidad de corriente por formacién de productos
de corrosidn densos y adherentes. Los elementos de aleacidn tienen diferente
efecto. El cromo aumenta el potencial de disolucién, sin disminuir el
Fendimiento en densidad de corrientes el aluminio permite que el contenido
de hierro sumente; ¢l magnesio confiere al cine propiedades similares al einc
98,9 %.

CARACTERISTICAS DE DISERO
Forma y tamato de los dnodos

Como Ia_resistividsd de los medios agresivos en que van a ser
empleados varia desde la del agua de mar (203 .cm) hasta Ia de suelos de
Variada composicién (20000 #.cm), la forma y el tamafio del dnodo difieren
considerablemente. EI tiempo de proteccién determina la cantidad de met
@ utilizar, mientras que el requerimiento de corriente s funcién de
resistividad del medio, de la superficie anédica en contacto con el
electrolito y de Ia eficiencia del revestimiento protector que acompana In
acein de la proteccién catddics

En lo relativo a la forma, hay que tener en cuenta que se producen
Gurante el uso variaciones sustanciales, 1o que modifica la _densidad de
corriente desarrollada, que no se mantiene constante en toda la superficie.
Es siempre mayor en bordes y éngulos vivos, debiendo mencionarse que todos
losdnodos,  Independientemente de su forma original, tienden a
transformarse en una esfera a lo largo de su vida dtil. Esta variacin tiene
gran influencia sobre el rendimiento, por lo que es importante la forma
inicial que tiene el dnodo empleado.

Asi p. ej. un inodo de magnesio de alto potencial que va a ser utilizado
en agua de mar, reduce su volumen metilico, sumentando Ia esistencia

dica, que es inversamente proporcional al digmetro. Por 1o tanto si el

inodo se fabrica de forma. cilindrica, semicilindrica o semiesférica el
aumento de la resistencia con el consumo seri s répido, como asi también
Serd_mayor la resistencia inicial, ayudando a regular su disolucion
controlando adecusdamente el desgaste en este electrolito que posee baja
resistividad.

Métodos de sujecidn de las dnodos a la estructura

Los dnodos de cine y aluminio se fijan a la estructura mediante
planchuelas gruesas de acero galvanizado o aluminizado; este tratamiento
aumenta la adherencia del material anédico al soporte. La union se realiza
directamente por medio de soldadura, por 1o que es necesario que las puntas.
e las planchuelas queden sin recubrir para facilitar esta operacion,
eliminando luego la escoria, éxidos formados  impurezas provenientes del

ns
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¥ aceite, 1o que implica consumo de dobles ligaduras. En consecuencia que-
da disponible mayor ndmeros de estas, 1o que unido al mayor tamafio mole-
culr ical Pace que s requiea menor iempo para I oxcacicn ue pro-
duce la conversion.

Conversidn por calor

EI calor acelera cualquier tipo de reaccién (por ejemplo 1a evaporacién
e 103 disolventes o la conversién por oxigeno).

Pero el caso a que se hace referencia en este punto es Ia verdadera
accidn de formacion de la pelicula por efecto el calor, sin que In misma
Sea influenciada por ¢l oxigeno del aire. Para que esto ocurra, 1a resina de-
be contener grupos potencialmente reactivos, & los cuales se debe suminis-
trar energia para activarlos. EI resultado es que se produce una unién qui-
mica, que conduce a un compuesto (polimero) altamente estable v de gran
inercia quimica. Puede ocurrir con una sola resina o con un mezela de re-
sinas; en este dltimo caso interactian para dar el producto final.

Las resinas utilizadas se denominan termoestables, de curado térmico,
horneables, etc. Las mis conocidas son las de irea-fofmaldehido, melami
naformaldchido, acrilicas termoestables, iliconas, fendlicas termoestables,
algunos poliuretanos, ete.

Aungue este tipo de productos puede ser aplicado en solucién, también
puede serlo en forma de polvos para pintar, 10s que son horneados después.
de su aplicacién. Se caracterizan por su olta resistencia al agua, abrasién,
quimica, a disolventes, al exterior (luz ultravioleta), retencion de color
muy buena dureza.

Conversidn quimica

Es una variante del caso anterior, que se adapta para pinturas destina
s a ser empleadas en el pintado de grandes estructuras. El agente de cu
Fado es un reactivo quimico, que se incorpora en el momento de la utiliza
cién v la reaccién ocurre 4 la temperatura ambiente. Puede tener lugar
entre un polimero y un monmero o entre dos polimeros de diferente tipo.
La polimerizacion ¥ la consiguiente formacidn de la pelicula ocurren por
entrecruzamiento de cadenas provocando la reaccidn de las moléculas entre
Si. Se forma de esa manera una estructura tridimensional de gran rigidez
¥ dureza. un ejemplo de este tipo de secado ocurre en la reaccion de une
resina epoxidica con aminas monoméricas (p.ej. dietilentriamina) o con un
aducto de dicha amina. Otro caso similar se producirfa por reaccion de una
Fesina epoxidica con na 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 adhesidn, flexibilidad y
resistenci al agua, pero menor resistencia a agentes quimicos y disolven-

ss
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Los criterios bisicos sor

&) Velocidad con que pueden cbtenerse los datos. Algunas
téenicas proveen informacién virtualmente. instanténea; otras son més
lentas.

1) Tipo de informacién obtenids. Ciertas técnicas miden la
velocidad de_corrosidn, otras la corrosidn total o 1o que es casi, pero
no_ exactamente Ia misma cosa, ¢l espesor remanente_después do la
Corrosién. Otras proveen Informacién sobre la distribucién o el régimen
e ataque.

) Aplicabilidad. Una _respuesta ripida se obtiene mis
fécilmente con' téenicas clectroquimicas, pero estas son, por supuesto,
adecuadas sélo si el medio ambiente se comporta como un electrolito.
Otras téenicas se pueden usar en medios gaseosos y fluidos no conductores
asf como también en electrolitos.

@) Tipo de corrosion a ser evaluado. La corrosién puede ser
general (uniforme sobre toda la superficie atacada) o localizada
(concentrada. en lugares particulares, por ejemplo, en forma de picado
o fracturas). La mayoria de las téenicas son mds precisas cuando la
corrosidn es general, pero algunas de ellas. pueden también arrojar ol
menos una pequefia 1uz sobre corrosién localizad

©) Facilidad de interpretacién. En la mayoria de los casos,
interpretar los datos obtenidos es un procedimiento relativamente directs
con tal que la técnica sea Usada dentro de sus limites, aunque esto no
implica ‘que extraer las conclusiones apropiadas & partir de la
interpretacion de_los datos obtenidos sea Siempre tan simple. Algunos
resultaos son mis dificiles de interpretar que otros pero con cuslquier

éenica In tares es mucho mis dificil si la misma se usa cerca de los
limites de su splicabilidad. Algunos métodos son técnicamente sofisticados,
o que tiende & limitar su uso-en casos donde no se cuenta con el personal
¥ Ia_experiencia_necesarias para aplicarlos; otros son mucho menos
exigentes en este aspecto.

MEDIDAS DE PERDIDA DE PESO

Probablemente el método mis comin para la cvaluacién de
Iacorrosin s la exposicion en un medio dado de Mmuestras o testigos
de un material que se corroe y su posterior anlisis.

Los factores a tener en cuenta en este tipo de ensayos son
numerosos, debiéndosele ctorgar a cada uno de ellos la importancin que
se merece si se desea que los resultados oblenidos sean representativos
de una realidad prictica. Fntre tales factores pueden mencionarse:
preparacién (tratamiento dé la superficie), forma y tamano de la muestra,
S Wbicacidn y manipuleo, el medio electrolitico y el tiempo de exposicion.

Las muestras deben ser pesadas antes y despuds de la exposicin
¥ 1 pérdida de peso se convierte en velocidad de corrosion usando la
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es extendida en forma de capa fina; puede ser un aceite, una resina o un
barniz.

Los disolventes que se incorporan a una formulacidn tienen por
funcién disolver ol aceite, In resina o el barniz, posibilitando asi el proceso
de elaboracién. Los diluyentes, que no actian como disolventes del mate-
rial polimérico, permiten diluif el producto, reduciendo costos de fabrici
cidny facilitando la aplicacion.

Las pinturas incluyen ademés en su formulacién componentes
menores o aditivos, con funclones especificas: secantes, destinados a acele-
rar el proceso de secado plastificantes, para mejorar la flexibilidad de
Ia pelfcula; espesantes, pare aumentar la viscosidad; ete.

Un producto no pigmentado se denomina bamiz y proporciona
una cubierta transparente, actuando también como protector dé la superfi-
cie de base. Se emplea fundamentalmente para el recubrimiento de In m:
dera en interiores y exteriores. La resistencia de una cubierta o pigment;
a es menor que I de una pigmentada, por su sensibilidad a la accion de
Ia radiscién ultravioleta de 1a luz sol

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

Tendré buena estabilidad, en condiciones normales de almacens-
miento, manteniendo sus caracteristicas durante lapsos no_ inferiores &
un afo. Todo asentamiento del pigmento podra ser reincorporado ficilmen-
te por agitacién con espitula o con cualquier otro instrumento adecusdo,
debiéndose desechar los productos que muestren alteraciones pronunciadas,
1o que es indice de reacciones quimicas producidas con posterioridad a
proceso de fabricacién (por ejemplo la reaccion entre un pigmento bisico
¥ un ligante dcido, que produce espesamiento o aumento de viscosidad).

Los pigmentos que se emplean en Ia elaboracién de pinturas deben
tener buena estabilidad a la luz ain cusndo el producto se destine  interio-
res.. El vehiculo deberd proporcionar una pelicula de adecusda flexibilidsd
¥ adhesividad, para asegurar larga vida dtily buen poder protector.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS SEGUN EL LIGANTE

Pinturas al aceite. EI ligante esté constituido por un aceite secan-
te (linaza, tung, ricino deshidratado), refinado (decolorado, neutralizado)
¥ generalmente tratado por calentamiento (espesado o polimerizado). Son
Fesistentes a la intemperie pero de secado algo lento, por 1o que es necesa:
Fiu la incorporacidn de secantes.

Pinturas oleorresinosas. Los pigmentos estdn dispersados en un
barniz, el que se obtiene por tratamiento térmico conjunto de un aceite
Secante y una resina de caracteristicas adecuadss. Esta resina puede ser
natural o sintética, siendo lus sintéticas las s empleadas. Secan mds
répidamente que las anteriores y su resistencia a la intemperie es variable,
dependiendo de las materias primas empleadas. Al igual que las anteriores
10" son aconsejables para el pintado de materiales o estructuras expuestas
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céridos) la velocidad de secado dependerd de que predominen unos u otros
enla mezcla mencionada.

Normalmente las dobles ligadures son no conjugadas, es decir que cada
8rupo “CH=CH- esti separado de otro por un grupo metileno (-CHy-). Si
s Gobles ligaduras estin acumuladas sobre dtomos 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
e manifiesta como una primera etapa de induecién, con muy poca absor-

i6n de oxigeno y sin polimerizacién; las sustancias antioxidantes que el
aceite contiene se destruyen en esta primera etapa. A continuacion se pro-
duce una absorcién 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 hidropersxidos, que actian
como catalizadores de la reaccidn. Su desuparicién se corresponde con
iniciacin del proceso de polimerizacin, con formacién de uniones entre
cadenas. Esta reaccin se produce en diferentes planos, como consecuencia
de la configuracion espacial de los dtomos de carbono de la cadens, y, en
consecuencia, del triglicérido. Durante la polimerizacién se produce pérdi-
da de agua, peréxido de hidrégeno y dixico de carborio.

Cuando el proceso de conversidn de la pelicula lega a consistencia
de gel, se alcanza lo que se denomina secado al tacto; la pelicula es muy.
. pero el dedo, con suave presidn, no adhiere a la misma (deja sin em-

resiér. Las reacciones son mis rdpidas en la superficie y poco
a poco van involucrando todo el espesor del "film". Se llega asi a un mate-
inl sdlido; s el secado duro, que se caracteriza por el hecho de que una
fitme presion del dedo no impresiona la pelicula. Puede requerir hores y
hay diferentes etapas cuya descripeidn 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
mé cortos y ello es 1o que permite la utilizacién préctica de las materias.
primas citadas anteriormente. Los secantes son jabones de plomo, cobalto
¥ manganeso, en forma de octoatos, naftenatos y i de linoleatos, siendo
Ios dos primeros mas estables. Normalmente se combina la accién de varios
metales y la combinacion es de tipo sinergistico, es decir proporciona un
efecto mayor que el que corresponderia a la suma de ellos actuando indivi-
dualmente.

EI cobalto, a causa de su accidn mis répida 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 ire hacia el interior de la peli
cula. Como el secado est acompafiado de una contracci6n, cuando el mis-
mo se desarrolla muy rdpidamente, la superficie tiende a arrugar.

Este tipo de secado se opera no s6lo 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-
e en los aceites es que durante el proceso de elaboracién del barniz ya
se ha llegado a un cierto grado de polimerizacién, por reaccién entre resina
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PROTECCION POR CORRIENTE IMPRES!

Como se ha explicado, el mecanismo de proteccién por dnodos de
sacriicio implica generar una corriente por diferencia de potencial entre
dos metales. Por 1o tanto, cualquier sistema capaz de producir esa corriente
se puede usar también para lograr proteccién catédica.

En esas condiciones, una fuente de corriente como un generador o un
tranaformador-rectificador que producen carriente continua, con su polo
negativo concectado & la estructura a proteger y el positivo a un dnodo que
clerre el circuito, puede cumplir la misma funcidn. A este sistema se o
Genomina de proteccidn por corriente impresa.

E1 inodo puede ser igual en forma y tamafo a los utilizados como
inodos de  sacrificio, pero con dos ventajes muy importantes: puede ser
consuriible o permanente, y su potencial y densidad de corriente son
ajustables en forma manual o automitica de acuerdo con la corriente
requerida en cada momento por la estructura. En estas condiciones el
Zalculo de un sistema de este tipo s relativamente sencillo y su campo de
aplicacién més amplio que el de los dnodos 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 (fsicamente en posicidn horizontal o vertical cuando la proteceién
se realiza en estructuras enterradas o en forma de celdas cuando se emplea
para la proteccién de estructuras sumergidas.

Por 1a duracién de los componentes del lecho dispersor de corriente
buede establecerse una_diferencia entre dnodos consumibles (duracidn
estimada 1 § aos) y dnodos permanentes (duracién entre 12 y 15 ano
Los éinodos se colocan agrupados y generalmente conectados en paralelo.

Anodos consumibies

Son aquéllos que se disuelven por el paso de la corriente eldctrica, EI
dnodo_consumible més utilizado s la chatarra y dentro de_dsta
preponderantemente rieles en desuso, perfiles laminados y tuberia de
fundicidn en desuso, Este tipo de dnodo se emplea generalmente en terrenos
de muy slta resistividad y poco conductores, acompaniados por un relleno
artificial que puede ser carbin de coque © bentonita preparada
especialmente para facilitar su accién. E consumo varia en funcién de las
caracteristicas del medio y del material utilizado. En el diseno es
importante tener en cuenta 1a necesidad de evitar la corrosién rdpida que
sufre el énodo en las cercanias de la conexidn eléctrica, aislando ese sector
convenientemente. La distribucién de los dnodos se recliza empleando
variadas técnicas adaptads 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. I ataque sulfido por efecto de la corriente es parejo casi libre
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El tipo de dnodo plomo-plata est
de baja resistividad.

Los dnodos 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 Ia superficie una peliculn
de persxido de plomo, convirtiéndose en un inodo inerte apto para el trabajo
' altes densidades de corriente. Si no estuviers presente ¢l platino y se
destruyera la pelicula de percxido de plomo, €l electrodo se corroeria

ipidamente por formacién de cloruro de plomo, inactivando el sistema de
proteccidn catédica. La presencia de platino restringe la formacién del
ompuesto citado y proporciona una superficie anddica en la que el peréxido
se regenera ripidamente, previniendo el excesivo desgaste del dnodo.

En lo que respecta a los dnodos de Gxido de rutenio-diéxido de titanio,
estin constituidos por una combinacidn de ambos dxidos realizada durante
un proceso controlado a alta temperatura. El resultado es na solucién sélida
completamente cristalina y durs, que presenta una superficie muy rugosa.
Esta configuracién superficial disminuye su resistencia interna y sumenta
considerablemente su actividad electroquimica.

indicado para agua de mar y electrolitos
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suponen que la corrosién es uniforme sobre tods la superficie de las
muestras. En la préctica, esto no ¢s ususlmente lo real; por o tanto
una evaluacién completa deber incluir una inspeccién visual del testigo
para_determinar el tipo de staque, fundamentalmente cuando se sabe
0 se sospecha la existencia de corrosién localizada.

Las medidss de_corrosion localizada pueden ser dificiles de
realizar debido @ que la cantidad de material afectado no guarda un
relacidn directa con el dafo causado.

La técnica usada para detectar corrosién intergranular,
usualmente dependerd de la severidad del ataque y son necesarias secciones
metalogrificamente preparadas y pulidas para. confirmar la.presencia
© usencia del ataque.

Cuando los Ifmites de los granos en la superficie de una muestra
han sido completamente corrofdos, los granos pueden liegar a dislocarse
¥ en este estado, una baja magnificacin (10 a 20X) en el examen con
microscopio_ revelard un problema que seria visible & 0jo desnudo si el
tamano de grano fuese grande. Al acto, une muestra severamente atacada
se sentird “granulada” debido a 105 granos perdidos en la superficie.

Las medidas de pérdida de peso pueden emplearse para evaluar
corrosién intergranuler aunque la técnica o es demasiado satisfactor,
por su baja sensibilidad en In deteccién de la cantidad de metal disuelto
en los limites de grano, que es muy pequera, aunue la profundidad del
ataque sen significativa. La pérdida de peso es importante sblo en ¢l
caso en que granos enteros sean aislados del seno del metal y se separen
de la muestra.

Los ensayos de corrosidn por picado son_generalmente
semicuantitativos, involucrando una _ovaluacion de la forma, nimero.
tamafo § wbicacién ce lus picaduras & ojo desnudo o con un aumento
de 15X. Las medidas de cambio de peso también se usan & menudo v
esta es una buena posibilidad porque el picado s a veces invisible cuando
se examinan las superficies con baja magnificacién, aunque hubiese
ocurrido un extenso socavamiento de la superficie. Por 1o tanto, la pérdida
de peso indicars csto y demostrard la necesidad de un examen
microscépico.

La pérdida de peso combinada con un recuento de lss picaduras
posiv cilculos de pérdica de peso por picadura, o cual ser
significativo si estas dltimas fuesen todss aproximadamente del mismo
tamafo. Desde el punto de vista prictico, la medida significativa.es.
usualmente, Is profundidad de las picaduras.

ENSAYOS ELECTRICOS Y ELECTROQUIMICOS.
Ensayos galvinicos

Un ensayo galvinico consiste en un par de electrodos fabricados

de metales cisimiles, usualmente bronce y acero recubierto o no. oS

electrodos deben estar continuamente conectados uno 4l 010 @ través

20
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Incomecto Comnento

Influencia del disefo sobre Ia uniformidad de Ia pelicula de pintura:
 zonas con mayores espesores; (*) zonas con espesores menores

FPACTORES QUE DECIDEN LA ELECCION
DEL METODO DE APLICACION

Diversos factores inciden sobre Ia eleccién del método adecuado de
aplicacién de una pintura. Algunos son externos, tales como la naturaleza
el sustrato, el disefo, bicacidn y tamafio de Ia estructura, ete. Otros son
intrinsecos, como lus caracteristicas fisicoquimicas de las ginturas y el es-
quema de gintado 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
aplicacién de la primera capa a pincel, a fin de permitir que la imprimacion
entre intimamente en contacto con el material de base, facilitando el le-
nado de los poros y la eliminacién del aire ocluido en los mismos, con lo
cual se mejora la adhesién del esquema en su conjunto. Imprimada de esta
forma la superficie, el resto de las capas puede aplicarse indistintamente
a pincel, rodillo o seplete.

Sobre superficies no absorbentes, como ocurre en el caso de los mota-
les (acero, aluminio, chapa galvanizada), la aplicacion puede realizarse por
cualquiera de los procedimientos enunciados, Sin embargo, en el caso de
superficies metdlicas 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 ol diseo y ubicacion de la estructura, debe tenerse en
cuenta lu complejidad de la misma, la presencia de cantos o aristas vivas,
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e picado y de productos de corrosion.

‘Anodos permanentes

Los primeros dnodos de este tipo desarrallados fueron los de grafito.
Este material no posee condiciones mecdnicas y electroquimicas ideales,
¥a que es quebradizo, frigil y poroso. Se mejoran sus caracteristicas
incorporando & Ia masa del dnodo resinas inertes y ceras. Tiene gran
importancia la pureza y ¢l comportamiento depende del medio. En agua de
mar presenta tendencia a procucir una electralisis, con formacién de cloro
¥ oxigeno, por 1o que se deben cuidar los detalles de montaje  la densidad
G corriente splicada, & fin de evitar su deterioro. Este tipo de dnodo
requiere que el lecho en que se encuentra sea preparado adecuadamente
mediante 1 adicién de un relleno & base de carbdn de coque o bien polvo
de grafito.

Los dnodos de ferrosilicio se emplean en aquellos terrenos blandos
donde el iinodo deba enterrarse a presién en el suelo. Esto es factible si el
terreno posee ademis baja resistividad, pues de 1o contrario es necesario
realizar alguno de los rellenos mencionados precedentemente. La inica
precaucién que debe tomarse es su transporte y colocacion, dado que por
Su_estructura cristalogréica frigil puede romperse con facilidad si se
producen golpes secos. Este tipo de dnodos s apto particularmente para
terrenos que tengan arenas movedizas o napas subterréneas que afloran con
facilidad o en terrenos pantanosos.

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

Anodos & base de metales nobles

En instalaciones en las que el elemento sometido & corrosién se
encuentra en contacto con un electrolito de baja resistividad como agus de
mar, se recurre por regla general a instalaciones a base de corriente impresa
empleando como lecho dispersor de corriente un conjunto de dnodos cuyo
‘componente principal es un metal noble. Los mds utilizados suelen ser el
titanio platinado, plomo-plata en concentracién de 2 %, plomo-platino ¥
xido de rutenio-didxido de titanio.

EL dnodo de titanio-platinado se utiliza en aquéllos casos en que el
electrodo debe soportar una alta densidad de corriente de salida y en
electralitos de baja resistividad. Salvo en casos especiales la pércica de
material es baja y dicil de medir. En este caso el titanio sirve de soporte
ya que ticne una resistencia mecinica adecuada y la capa de platino es el
Clemento emisor de Ia corriente de proteccion. La vida it de estos dnodos
es funcién del espesor de capa de platino y e estima en 8-10 anos para
‘aquéllos con un espesor de 2,5 um y de 10-15 afos para los de $ um.
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siguiente férmula:

YL KW (unidades de longitue) L

AUD  (unidad de tiempo) T

donde:

V. velocidad de corrosién.

K constante cuyo valor depende del sistema de unidades empleado (ver
tabla).

+ tiempo.de expoicén hsta I proximacién de la cen
m,

W pérdida de_peso, sproximadamente al miligramo (corregida por
cualquier pérdida durante la limpieza (g).

A iirea geométrics (em?).

D densidad (g.em-).

Usando las unidades precedentes para t, A, W, y D, la velocidad
de corrosidn puede ser calculada en una variedad e unidades con el valor
adecusdo de K.

ima de hora

Unidades deseadas Dimensiones Gonstante K
mpy milisims de pulgads 3,45 % 108
ipy pulgadss.anc 5,48 x 103
nm -1 milimetros.ano ! 878 x 104
om pulgadas.mes: | 287 x 102
Syt micrones.anol a3 107
by picometros.segndos” 278 x 10
gmtnl gramo.metro L hora-1 100 % 108 0%
mad miligramo.decimetro-C.dia”! 2140 x 106 D
m 25 microgramo.metro L segundos’l 2,78 x 106 .D*
donde:
5% densidad del metal en unidades coherentes con el sistema elegido.

Si se desea, estas constantes pueden ser usadas para convertir
velocidades de corrosién de un Juego de unidades & otro. EJ.: para convertir
velocidades de corrosidn expresadas en unidades X, en una velocidad
expresada en unidades ¥, multiplicar por Ky/Kx. Asf, si ¥ = 15 m p v,
para encontrar Ia velocidad en p m s-1:

278 x 109
15 ) - 12087 pms
3as w10t
Estos valores, determinados & partir de la pérdida de peso,
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FACTORES A TENER EN CUENTA EN LA SELECCION DE ANODOS

PARA LA PROTECCION CATODICA DEL ACERO

33, Capeari®
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ta/cloruro de plata (-0,85 V); cobre/sulfato de codre (-0,85 V)
Fado (0,77 V) y electrodo e cine puro (+ 0,25 V).

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

; ealomel satu-
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INTRODUCCION

El acero sumergido en un medio agresivo puede ser _protegido
empleando un sistema e naturaleza. netamente electroquimica como s la
proteccidn catédica, que transforme toda ln superficie metdlica en un
Citodo, evitindose Ia disolucién del metal y deteniendo en consecuencia el
procesd de corrosién.

Para lograr este efecto pueden emplearse dos métados: la proteccidn
catédica por dnodos de sacrificio (metal que protege & otro metal,
disolviéndose) y la_proteccidn por corriente impresa (conexidn del polo
negativo de un generador o I estructura). En smbos casos, un factor
primordial en ¢l éxito de la proteccién implementada lo constituye la
Correcta seleccién del material anddico, para lo cual deben tenerse en
cuenta una serie de_consideraciones, de las cuales se tratardn en este
capitulo aguéllas inherentes a la composicién quimica, a la influencia de los
elementos de aleacién y & las caracteristicas de disefio sobre su
comportamiento en servicio.

PROTECCION POR ANODOS DE SACRIFICIO

Con el objeto de lograr una proteccién continua y prolongada, el dnodo
debe consumirse en forma suficientemente lenta como para tener una vida
razonable. La velocidad de disolucidn depende de dos factores
fundamentales: 1a velocidad electroquimica de consumo del metal dada por
Ia'ley de Faraday y la eficiencia con que ste proceso ocurre.

La eficiencia puede definirse como los amperes/hora itiles que entrega
el metal, comparados con el rendimiento tedrico esperado. La caide de
eficiencia del anodo metdlico puede ser causada por Ia corrosin pardsita,
es decir que el material se consume sin entregar energia Gtil al sistema,
debido principalmente & la formacién de_pilas locales por efecto de
impurezas catddicas que posee el material anddico.

Dichas impurezas, que provienen de la materia prima, del proceso de
obtencidn del metal y del de fabricacién del dnodo, influyen scbre
caracteristicas tales como polarizabilidad, potencial de trabajo, densidad
de corriente, consumo medio, etc., por lo que la_mayoria de las
espcificaciones fijan limites rigidos e composicion para el material que
se emplea.

Otro factor importante en la determinacién de la vida Gtil es la
velocidad de consumo en volumen que tiene lugar en servicio. Si dicha
velocidad es grande, 05 cambios de forma y tamafio son muy répidos, lo que
determina una vida' Gl reducida. Para un metal en particular, la relacién
entre Ia resistencia anédica y el volumen anddico establece su rendimiento;
asi, para un mismo_medio agresivo, la vida Gtil de un dnodo esférico es
mayor que 1a de un dnodo cilindrico del mismo peso.

Los tres metales mis empleados en la fabricacién de dnodos de
sacrificio son ¢l magnesio, el aluminio y el cinc. EI magnesio es el metal
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distintos tipos y grados de polarizacién, permiten coneluir que todos 106
sistemas que mostraron falla_interfacial poseen mayor durabilidad que
‘aquéllos que fallan por degredacién de la pintura. No obstante es razonadle
Suponer que las dos formas de falla son competitivas y dependen de:
lujo de lones hidroxilo disponibles; b) la accesibilidad de tales iones a la
regién interfacial y ) 1a resistencia del polimero a los dlcalis. Finalmente,
Se"demostrs que en todos s casos estudiados I falla interfacial ocurr
cerca de ( -5 X 10°8 m) pero no en la interfase metal/polimero.
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podia haber reaccionado con el polimero y Ia falla tener lugar dentro de
‘esa zona; b) el potencial catédico aplicado produce la disolucidn del Gxido
después de la delaminacién y los productos de corrosidn se depositan sabre
1a 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
Mmuestras tratades’ catédicamente y a la similitud de los espectros del
sustrato en las distintas muestras estudiadas, pareceria que la segunda
alternativa es la mds probable (28],

Segin el espectro de C1s estd claro que cuando la falla es el resultado.
de una carga mecinica, las superficies del metal y del polimero son muy
similares, mostrando una mayor concentracién de grupos epoxi que de
especies dcidas carboxilicas. La exposicion & un medio acuoso, en el
potencial de corrosién o con polarizacion catédica, arroja resultados muy
Giferentes.

Con_polarizacién, toda la superficie del metal exhibe un
empobrecimiento e grupos cpoxi e invariablemente se registra un valor
6eC-0/C=0 <1 La  superficie del polimero muestra una relacin
€-0/C=0 >> 1, en linea con los valores determinados para la falla
mecinica. En cambio, los sistemas que se corroen libremente presentan
alguna ventaja de grupos epoxi con respecto & squéllos catédicamente
polarizados.

La concentracién de carbono en la superficie y la informacidn de las
curvas experimentales demostraron que en todos los casos la falla de ln
epoxifenlica no fue directamente adhesiva o de cohesién. El centro de I
falla estaba en la fase polimérica pero muy cercano a la interfase
Gxidospolimero. Asi, durante la exposicion a un medio acuoso los grupos
cpoxi son desplazados de la superficie del xido metdlico, lo cual cs
consistente con la termodindmica de este tipo de sistemas discutida por
Bolger (751, pero la evaluacién total de carbono es aproximadamente igual
& 1a determinada en pruebas de esfuerzo de corte. Ademis, queds claro que,
después de la expasicién salina, lus superficies de lus fallas siempre mostra:
ron cardcter hidrofdbico (la superlicie del sustrato) o hidrofilico.

E1 agua, o el dlcali producico catédicamente, causé fallas a 1o largo
de un camino tortuoso en el cual lus especies epox! segregan con el film"
libre. I hecho que In falls ocurra mucho mds répidamente (factor = 20)
en el caso de polarizacién catodica, precisa que el dlcali catdicamente
producido es 1a causa fundamental e la fella; Ia reduccion del agua tiene
lugar mis ripido en presencia de un potencial catédico impreso que cuando
tal reaccion s ol resultado del desarrollo de sitios anédicos y catédicos
discretos sobre la superficie del panel.

“Tal vez es sorprendente notar, en vista de los t8picas corrientes de
la_delaminacién catédica, que el modo de falla parece independiente del
potencial del panel. En el caso de un panel no polarizado, las areas anédicas
exhiben herrumbre, mientras que para todas las muestras, la evidencia de
condiciones catédicas debajo del polimero puede ser vista en el gran exceso
e iones sodio respecto a los cloruros, en el endlisis 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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CONSIDERACION

PREVIAS AL PINTADO

DE ESTRUCTURAS, MATERIALES O PIEZAS DIVERSAS
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de construccién de la pelicula, generado durante la_evaporacién de
disolventes y diluyentes. Este instrumento consiste esencialmente en un
galvandmetro detector el paso de corriente, y la superficie a medir se
bone en contacto con una escobilla, también metdlica, o con una esponja
en forma de rodillo, impregnada en un electrolito. Los poros son
ripidamente detectados en forma de una chispa o porque el galvandmetro
seflla el paso de corriente.

CONTROL DEL COMPORTAMIENTO
DE LA PINTURA EN SERVICIO

Si bien un sistema correctamente aplicado debe tener una durabilidad
al exterior no inferior a 510 afos, este valor puede modificarse, segin las
Caracteristicas del medio sgresivo, de manera significativa para un mis-
mo producto.

En consecuencia el control periédico senalado_anteriormente es
imprescindible. El mismo  deberd tener en cuenta las posibles
modificaciones de color y brillo de la pelicula de pintura, fallas que si bien
aparentemente solo afectan el aspecto decorativo, pueden constituir un
indice de 1a evolucién de las caracteristicas de la pelicula en el tiempo.
En segundo lugar, se debe establecer la aparicion de cuarteado, agrietaco,
escamado, etc., que afectan el aspecto protector de la cublerta orgnics
¥ que generalimente se asocian con un proceso corrosivo (discontinuidad
e la pelicula). Estos aspectos se considerar tulo respectivo
del Tomo I,

Es fundamental establecer cuindo una estructura debe ser repintads

cacién de una rueva mano de 1a pintura de terminacién. En cambio cuando
el deterioro s avanzado, 1o hay otra posibilidad que la de eliminar comple-
tamente la cubic-t protectora, v aplicar nuevamente otro esquema, lo cual
resulta, desde el punto de vista econdmico, mucho mds oneroso.

En consecuencia, debe tenderse  preparar a fondo las superficies
metdlicas, eliminando todas sus impurezas una sila vez y cuidar luego
el mantenimiento del revestimiento protector en lus condiciones citadas
mds arriba. Para que esto se cumpla es imprescindible controlar la
evolucidn de lus propiedades de la pelicula, estableciendo el momento en
que_comienza la_ oxidacion, va que luego se propaga por debajo de lu
pelicula de pintura (p.ej. corrosidn filiiorme) o se extiende en forma de
Chorreaduras de Gxido, afectando ol aspecto de lu estructura.

También deverd observarse cuidadosamente la spariciin de zonas
donde In pelicula ha perdido achesividad o se presenten ampollas, 1o cua
puede ser indice de un proceso de corrosidi no visible, que si no se detiene.
& tiempo puede resultar factor importante de deterioro.
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delaminacidn en exposiciones ol agua o temperaturas superiores a las de

fcion.  Ademis, 7 previendo que son pocos 105 enlaces metal/pelicula

ca ue ressten 1a hiardlsi, ¢ anclaje mecdnico Juega un Importante,
apel en el mantenimiento de n achesic

or otro lado, cugndo sistemes metal/pelcula orginica han sido
sometidos o emsayos meenicos, por e}, de esfuerzo de cote, se demostrs
Taexistencia de roturas por Talles de adhesion (FI. 4 pero tambin e
conesin (Fig. 5.

En un sistema._polibutadienc/acero que se corroe libremente, ¢l
examen e la’ nteriase. con fallas mediante . microscopta elecirdnics de
Sarride (SEM), indies péreica de schesién. Sin embargo, el andlisis por
Spectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) de In superficie nterfact
G Smetal”y del "polimero" permig verificar, en la union fallade, 1a
resencia de darbono'y oxigeno pera no ge herro.

Luego de la_eliminacién del metal (por disolucidn quimica o
elactroqaimical, se analiz8 Ja Interfase Seido-polimero, encontrindose e
Sona reactive ehtre e poimero y eI Gvido conteniend jones Fell) mis blen
o 1os Fe(l) caractertoticos del send del Gxida, Como el polibutadien cura
Bor un mecanismo oxidativo, esti claro que ctud como agente reductor del
E3ido de nietre, por 1o cual a Interfase s describe mejor s se 1a consioera
Coma una 5ona interfacial (.., 1o hay un abrupto camba d 143 propiedades
mecinicas sino. una gradacion desde el sustrato hasta el polimero), que
contiene iones Fe(l. £n sistemas similares, pero protegidos catidicamente,
fue claramente visibe el ampollado de 1a cubierta (perd 1o 1a presencin dé
Rereumire).

E1 anilisis por XPS de 1a zona ampollada mostrd un bajo nivel de
carbano Junto con na concentracion de oxigeno e aproximadamente 45 &
+'una significative sefal de pierro del susira. En camoio, e de la 2ona que
mARLUVO Su schesidn exNBIG Mucho mis carbond, poco oxigend y muy poco
hierro, siendo similar, cuantitativamente, a 1o dbienide con MUCHTas e
se Corroen lbremente o indicando una forma de falla semejante. £l gran
excesy de fon sodio respecto 1 Ion cloruro Gemostrd 1a preeminencia. do
condiciones acalinas debajo 4 I Cubierta organica, adn cuands &5t 1o esté
Lotalmente separad ael sustrato.

Les dos formas de fals, adhesién y conesion, resul
prabablemente, de diferentes caminos de difusion para s fones ctivo:

Le falla Tipo I ocurre como resultado de la difusién del cation
perpendicular al "fiin", alcanzando pero no penetrando la ona interfacial,
1 polimero cercano a la nter(ase ¢ debiitado por 1a acumulacién de iones
hidkoxilo y sodio,

Para In falla Tipo I, la difusién lateral de estos ones puede tener
ugar o partr de un defecto,atacando directamente 1a zona imteFfacial. Esto
conduce a la falla localizada n €1 éxido/region imterfacial. En este caso,
1 2ona interfacial se separa Junto con el polimero, mientras aue en &1 Tpo |
permanece adherida al metl (271

En un sstema metal/pelicula epoxi-fendiica protegido catédicamente,
la_superlicie el palimero. muestrs un residuo. sustancial de species

us. Hay dos explicaciones posibles para estor ) el Gxido del sustrato
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ocasionando en algunos casos una ligera rritacién en los ojos de los operarios
que 1o emplean, cuando la cantidad en el aire supera las 200 ppm v/v.

El metoxietanol es mis tSxico que el anterior; su ingestion puede
producir 1a muerte. Su_empleo en aprestos para s ropa ocasiond casos
severos de_alteraciones en el sistema nervioso y en la sangre. La
concentracién méxima 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 rifones, el sistema nervioso
central y la médula de los huesos.

Si bien en la incustria de la pintura el empleo de alcohol metitico
o es frecuente, sus caracteristicas peculiares hacen necesario mencionar
que su manipuled es sltamente riesgoso: ataca el nervio Gptico, produciendo

ingestion puede ocasionar la muerte. La cantidad
o s de 200 ppm v/v.

Los alcoholes superiores presentan, en general, una mayor toxicida
pero por su menor volatilidad el efecto disminuye significativamente.
Sin embargo algunos casos deben ser remarcados, pues el sopropanol tiende
a ser metabolizado por el organismo, que 1o transforma en acetona, causando
los mismos problemas que ésta. EI contenido en el aire debe ser inferior
400 ppm v/v.

Por su parte, el n-butanol, usado comdnmente en la industria de
la pinturs, causa severa irritacién de la conjuntiva v de la cérnes, por
lo que e aconsejable operar sélo con concentraciones inferiores & 100
pom VI

Plastificantes. Dentro de este grupo, presenta riesgos para la salud
el fosfato de tricresilo y su ingestion puede producir una severa pardlisis,
hecho que fue comprobado cuando se lo utiliz3 como adulterante de bebidas.
Puede Incorporarse al organismo por inhalacién o ser absorbido por 1a
piel.

Pinturas que incluyen en su composicién difenilos clorados son
capaces de generar serios trastonos en el higado y erupciones en la piel,
similares o las del acné. También se han detectado envenenamientos por
ingestién. Todo esto ha conducido en algunos paises & 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 funcidn fundamental impartir opacidad
y color a Ia pelicula, ejerciendo adems influencia sobre otras propiedades
e la misma, tales' como dureza, resistencia mecinica, durabilidad sl
exterior, ete.

Los extendedores se utilizan como refuerzo y para complementar
las propiedades de los pigmentos cubrientes mencionados mas. arribe
Algunos pueden mejorar 1a capacidad de sustentacién en el envase, reducen
Ia-permeabilidad de la pelicula y contribuen, sin aumentar el costo, &
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evaporacion de los disolventes. Se hace abstraceién de los restantes compo-
nentes de lu formulacion, del nimero de capas, espesor de cada una y espe-
Sor final. Tenemos osi sistemas oleorresinosos, & la piroxilina, de caucho
clorado, vinilicos, epoxidicos, poliuretnicos. Si ¢l ligante s ¢l mismo en
todas lus capas se esti en presencia de una sistema homogéneo y en caso
contrario se tendré un sistema heterogéneo o mixto (p.c]. epoxidico-caucho
clorado, epoxidico-vinflico, epoxidico-poliuretdnico, etc. ) -

Cuando se hace referencia  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
metdlica 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 s3lido por eva:

poracién de disolventes  diluyentes. La excepeién la constituyen las pintu-
‘que se aplican al estado de polvo.

La importancia de los componentes volitiles de una pinturas esté vin-
culada con el papel que cumplen durante la aplicacidn, ayudando al "moja-
o™ del sustrato v a la penetracién de la pintura en las irregularidades de
Lo superficie, regulando ademis el proceso de formacién de la pelicula. Tie-
nen en consecuencia influencia sobre la adhesidn del "film" sl 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 volitiles se tienen, por una parte los di-
solventes activos  por otra los diluyentes. Los primeros actian disolviendo
los ligantes, dando una solucién homogénea denominada vehiculo. Los se-
gundos no disuelven a la sustancia formacora de pelicula pero pueden ser
ngregados en cantidades limitadas & un disolvente activo, sin producir pre
cipitacién de la resine

Es necesario aclarar que, teniendo en cuenta 1os altos pesos molecula
res de I mayor parte de las resinas formadoras de peliculas, los productos
obtenidos son en realidad soluciones coloidales y no soluciones verdaderas

MOLECULAS POLA

Y MOMENTO DIPOLAR

El mecanismo de disolucién esté intimamente ligado a Ia presencia
de grupos polares en la molcula del disolvente. Cuando se forma un enlace
(pees. A:A) entre dos dtomos iguales, se puede considerar al par de electro-
nes como compartido igualmente por ambs nicleos; es el caso de una mo-
Iécula homopolar.

En moléculas formadas por dtomos diferentes (.

) se ha encontrado
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Corrasién del acero en funcidn del grado de contaminacidn
atmostérica y del tiempo de exposicidn: (a) aire no contaminado;
(6) particulas de sulfato de amonios c) 0,01 % de SO3; (@) particulas
de sulfato de amonio y 0,01 % de SOg; (e) particulas carbonosas
30,01 % de 507

de didxido de azufre en la atmésfera y la velocidad de corrosién del acero.
Con los valores obtenidos los citados autores confeccionron el gréfico que
se presenta en esta pigina.

A 1o expuesto para los compuestos de azufre debe agregarse Ia accién
el _sulfuro de hidrégeno, resultante de la descomposicion de materia
orginica de naturaleze slbuminoides, vapores do cloro gencrados por
procesos industriales o los 6xidos de’ nitrégenos producto de descar,
Cléctricas en la atmdsfera (estos Gltimos contaminan el agua de lluvia,
llevando su pi o valores del orden de 6-6,5. En atmsferas industriales
dicho pH puede ser ain menor (entre 3 y 4).

Para_ finalizar no debe descartarse la posibilidad de formacién de
microclimas locales, que pueden modificar desfavorablemente lus
caracteristicas de un determinado ambiente. Es corriente en zonas
Industeiales observar casos do agravacién de los procesos de corrosién por
lu presencia en un determinado lugar de un foco contaminante particular,

w
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ausencia de etapas secas, empleo de miscaras protectoras, prohibicién
e ngerir alimentos durante el trabajo asf como e fumar, beceso o una
cuidadosa higiene personal, etc, En lo referente al suministro de leche
a 105 operarios que permanecen en contacto con compuestos de plomo,
e conveniente sefalar que, en caso de padecer envenenamiento, este
hecho s perjudicial. A iravés del tiempo In provisién de leche estuvo
fundamentada, en que el calcio promueve una deposicién del plomo en
los huesos, lugar donde no resulta riesgoso. Sin_embargo_ello es
habitusimente temporario, dado que e puede remover por acidosis, es
decir por un exceso de acidez en la sangre.

Actuaimente, en caso de envenenamiento con compuestos de plomo
se emplean agentes quelantes (p.e). Ia sal disodica del dcido etilendiamino
tetrancético, EDTA); éstos forman con ¢l plomo compuestos solubles no
fonizados, que circulan por el torrente sanguineo, y que finalmente son
eliminados por el orgenismo.

‘Compuestos de cinc. Los cromatos de cinc, usualmente empledos
como_pigmentos inhibidores en pintures anticorrosivas, pueden ocasionar
cincer de pulmén y ilceras nasales cuando los productos que los incluyen
en'su_composicién son eplicados  soplete. Sin embargo, bajo. estrictas
condiciones de higiene industrial, s posivle _evitar dichos  riesgos
(concentraciones en ¢l sire inferiores a 100 5g.m").

E1 Gxido de cinc, por su parte, utlizado como pigmento cubriente,
omo_pigmento anticorfosivo complementario o como tbxico de refuerzo
en pinturas antiincrustantes, puede ser generador de la llamada fiebre
del ‘cine cuando se lo inhala en forma de palvo finemente dividido. Los
sintomas que presenta son sinilares & los de la malria, con fiebre v
escalofrios y culminando con una transpiracidn intensa. El contenido maximo
aconsejado en el ambiente de trabejc es de 15 000 ig.m-.

Compuestas de cobre. EI cobre, en forma de éxido cuproso rojo,
esusualmente  empleado como  tsxico fundamental en pinturas
antincrustantes, dada su_efectiva accién biocida sobre la mayoria de
los organismos que conforman el "fouling" marino. Los compuestos de
cobre, en general, silo resultan toxicos s sltes concentraciones. La
intoxicacion' crénica es mds. improbable de adquirir que la aguds, dado
que el higado elimina normelmente el exceso de cobre, Esta defensa es
extraordinariamente efectiva para prevenit enfermedades causadas por
intoxicacidn con cobre y contrasta’severamente con la sparente. falta
de proteccidn contra los metales pesados, como plomo y mercurio.

Cuando se ingiere cobre y se supera la capacidad de defensa del
organismo, los primeros sintomes que se detectan son ndusees y vomitos,
seguido por coma profundo, necrosis hepatice y muerte. Los tratamientos
con agentes quelantes, tles como la D-penicilamina, o bien con hemodidlisis
o didlisis peritoneal, se hen manifestado como. tratamientos raremente
eticaces

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 atmdsiera con 2 por
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dar el volumen de pigmento necesario par
adecuada.

EL tamano y la forma de particula de los pigmentos y extendedores
varia_ampliamente, asf como su capacidad de absorcién frente a aceites
o ligantes resinosos; ifieren también en toxicidad, absorcién de ultravioleta,
ater

lograr un producto de viscosidad

Compuestas de_mercurio. Los compuestos derivados del mercurio
producen efectos. diferentes sabre el hambre. Los de tipo inorginico
casionan daios no_perceptibles en el cerebro o provocan temblores y
estremecimientos como Gnicos sintomas detectables. Por su parte los
orgnicos, como los derivados alquilicos, generan lesiones cerebrales con
Consecuencias sobre el sistema nervioso, producen dificultades en las
articulaciones v restricciones en ¢l campo. visual. Se fijan
firmemente en el cerebro despuds de la absorcion, o cual establece una
diferencin_significativa con el caso anterior. Los derivados. arflicos e
‘asemejan ms por sus efectos a los de tipo inorganico.

Un hecho que merece sefalarse es que el dxido de mercurio, empleado
como_pigmento téxico en pinturas_antiincrustantes, no ha generado
trastornos en los operarios que trabajan en dique seco durante el carenado
de_embarcaciones; esto se fundaments en la elevada solubilidad de _este
compuesto en ¢l ‘agua de mar, en condiciones normales de navegacién,
que o eliminan de Ia pelicula de pintura antiincrustante o dejan slo una.
minimaconcentracidn  residual. Ademis no se produce desprendimiento
de gases o vapores durante las operaciones de oxicorte y soldadura.

Compuestos de plomo. En In industria de Ia pintura (operarios de

fibrica y aplicadores), el envencnamiento 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 més frecuente de intoxicacién es la inhalacidn de vapores
fundido) y de polvo, mientras que la ingestién desempena un papel
secundario. La absorcién por la piel se considers en general no significativa,
a excepcidn del caso de alguncs compuestos orgdnicos como el tetraetil
plomo.

Las intoxicaciones con plomo presentan en general na sintomatologia
similar a la_correspondiente a una afeccién intestinal, s decir vGmitos;
cBlicos abdominales y constipacién, con un cuadro simultineo de anemia
¥ neuritis periférica que puede inducic a un diagnéstico de apendicitis
‘aiguda, con los consiguientes riesgos de una operacin quirdrgics

Resulta dificultoso ubicar los diferentes compuestos de plomo segin
un orden de toxicidad. Sin embargo, es conocido que el carbonato de plomo.
¥ el litargirio son probablemente los més toxicos, seguidos por el minio,
el sulfato bisico de plomo y los cromatos de plomo. La toxicidad de estos
Qitimos s funcidn de su solubilidad en el jugo gastrico; cuanto mas bisicos
resultan mis solubles y en consecuencia mis riesgoso su uso.

Dado el elevado efecto téxico de los compuestos de plomo, se
como_miximo una concentracién en el sire de 150 g/md. Ademds es
necesario. implementar medidas preventivas cuidadosas para su manejo:

s
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INTRODUCCION

EI buen comportamiento en servicio de un revestimiento protector
depende de ciertos factores, entre los que se pueden menciont

- Las caracteristicas del medio agresivo (ambiente rural, industs
marino, immersicn en agua de mar o agentes quimicas, etc.).

* En funcién del medio, las pinturas que constituyen las diferentes
capas del esquema seleccionad.

- Lus propiedades fisicas y quimicas de dichas pinturas.

- 1 disefo estructural.

La naturaleza del sustrato (madera, hormigén, acero, aluminio,

ete.
-l grado de limpieza alcanzado en la preparacién de superficies.
En el caso de los metales, el empleo o no de tratamientos pasivantes
(tipo "wash-primer").
- La forma de aplicacién de las pinturas.
- La calidad de la mano de obra de splicacidn.
El espesor de pelicula obtenido y uniformidad del mismo.

La aplicacién de las pinturas, que es el tema que se desarrollar 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 elegico seri la calicad de la mano de obra necesaris, la supervisién y
control que requieran las operaciones, In programacién de las tareas y In
preparacién de lus pinturas que se van & utilizar.

Se entiende por aplicacion el conjunto de operaciones necesarias par
levar Ia pintura del estado 1iquido 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 (pulverizacién por medio de
soplete convencional), funcionamiento de una bomba neumatica (aplicacién
& soplete sin sire comprimido o "airless”), etc.

Es importante que lss pinturas tengan un comportamiento
satisfactorio ol ser aplicadas por diferentes procedimientos y ello st
relacionado con la composicion del material, su consistencis, el tiempo do
secado, ete.

SISTEMAS DE PINTURAS Y
ESQUEMAS DE PINTADO

Se debe precisar, a fin de evitar errores de interpretacién, la diferen-

a existente entre un sistema de pinturas y un esquema de pintado, térmi
os que suelen emplearse como sinénimos pero que en realidad no 1o son.

‘Cuando se hace referencia a un sistema se tiene en cuenta fundamen-

talmente la composicién quimica el ligante y ello permite establecer "a

priori" si Ia pintura secar por oxidacién, por reaccién quimica o por simple
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Entre los extendedores considerados como de muy bajo riesgo pueden
mencionarse el sulfato de bario y ¢l carbonato de calcio. Sin embargo
exposiciones prolongadas  polvos de sulfato de bario han conducido o
anormalidades pulmonares, evidenciadas por rayos X en ausencia de sintomas
clinicos. Estaenfermedad, llamada  baritosis, se produce por deposicién
del sulfato de bario en los pulmones. Un cuadro similar puede presentarse
por exposicion prolongada & dxido de hierro finamente dividido.

Aditives

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

Los secantes son empleados en algunos tipos de cubiertas orgdnicas
a fin de acelerar la conversidn de Ia pelicula liquida a sdlida. En la indust
de la pintura se utilizan habitualmente linoleatos o naftenatos de plomo,
manganeso, cobalto y cinc. En general, estos compuestos no Incrementan
los problermas de salubridad que ocasionan las pinturas, aunque Ios 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 absorcién
por piel que presentan los compuestos orgénicos de este metl.

Los agentes humoctantes, que se incorporan para facilitar la
dispersién de los pigmentos, son alcoholes, fenoles, ésteres, éteres o jabones.
metdlicos. La gran diversidad de productos que cumplen adecuadamente
esta_funcién hace imposible generalizar sobre su toxicidads sin embargo,
los_trastornos para la salud emergentes de su empleo fueron sefalados.
oportunamente a1 considerar los diferentes componentes de las pinturas
¥ particularmente los constituyentes volitiles del vehiculo.

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

Los agentes tixotrdpicos o modilicadores de la viscosidad otorgan
a las pinturas caracteristicas do falso cuerpo; Gste se reduce

mente por la aplicacion de un esfuerzo de corte previo n ln

e pintado,  recuperéndose las caracteristicas  iniciles

mente después de aplicada la pelicula. El aceite de ricino tratado

(castor oil") y arcillas_modificadas con aminas ("Bentone”) confieren

teristicas reoldgicas antes mencionadas. En general se trata

luctos no téxicos y en estado de polvo se deben tomar las
precauciones correspondientes.
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exposicién, para una concentracidn de 0,01 % de SO en la atmdsfera
caso del hierro, cinc y cobre).

Si la atmésfers se mantiene seca y no contaminada, como se aprecia
en Ia figura (HR 70 %) los metales no muestran précticamente corrosi
A cada metal corresponde un humedad critica por encima de la cual €
ataque se intensifice, particularmente en presencia de contaminantes.

En periodos de lluvia o en presencia de rocio o niebls, la superficie
metilica se recubre de un depdsito visible de agua. La pelicula acuosa
puede ser discontinua cuando comienza la condensacién de vapor de agua
v continua cuando se alcanza el punto de focio. La cantidad de agua
Gepositada sobre la superficie durante el enfriamiento periédico del aire
s mucho mayor que la humedad acumulada por condensacion capilar o por
simple adsorcidn fisica. Se forman asi capas con un espesor entre 1 y
10 um, mientras que en el caso de lluvies se forman peliculas de espesor
mayor! si lus superficies son inclinadas, por encima de 100 um tienden &

Com la ditusidn de oxigeno es el factor fundamental que determina
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ciento o ms de polvo de cobre, indicaron contenidos normales.

Compuestos de estafo. L permanente bisqueda de nuevos productos
ha conducido en los Gitimos anos al desarrallo de téxicos par ser empleados
en pinturas antiincrustantes. Entre ellos deben mencionarse. compuestos
orginicos de estaio del tipo RySnX, donde R es un grupo orgdnico y X
un' sustituyente inorgnico. Los s empleados son el Gxido de. tri-n-butil
estano, el fluoruro de tributil estafo y el fluoruro de trifenil estafo.
generai los compuestos organoesténnicos seleccionados para Ia elabor
e pinturas presentan baja toxicidad, aunque pueden producir iritacion
en los ofos y en In piel. La inhalacién de soluciones puede causar efectos
Localizados en los pulmones, fundamentalmente en concentraciones elevadas
¥ si el contacto es prolongado. En pequenias cantidades el organismo los
climina, no habiéndose detectado una accién cancerigena. atribuible &
este tipo de compuestos.

En lo referente a la aplicacion de pinturas elaboradss a partir de.
compuestos organoestdnicos, y_fundamentalmente en la_toxicidad va
mencionada, en caso de emplearse n método por pulverizacién deben
preferirse los equipos sin aire comprimido (airless spray’) v el operario
debe_estar_cuidadosamente protegido para evitar que la pintura_entre
en contacto con sus ojos, piel o bien que sea inhalada. s importante
extender las precauciones # los individuos que se encuentren en un radio
e 10-15 metros de la zona de pintado, y la posicion de la boquilla o I
direccion del viento pueden hacer variar 1s distancia indicada.

Precauciones similares deben tomarse cuando una superficie que
une pintura_organoesténnica se somete o arenado. En
debe preferirse el arenado himedo, dado que se controla
s fécilmente la_cantidad de pelicula que pueda quedar en suspensién
en ln stmdsfers. En casos de oxicorte o soldadura se aconseja remover
previamente la peliculs advacente a la superficie  tratar, a fin de disminuir
0 evitar el desprendimiento de vapores contaminantes.

Compuestos de titanio, cadmio y antimonio. EI titanio, en forma
de xido (diéxido de titanio) s muy empleado en formulaciones diversss
por su elevado poder cubriente y elevada resistencia a la_intemperie. La
concentracién mxima aceptable en el aire es de 15 000 ug.m™>.

Los pigmentos de cadmio, de uso no muy frecuente en la industria
de 1a pintura, producen danos en los pulmones v en los rifones, siendo
aconselable que la concentracién en ¢l medio ambiente no supere los 100
Temt

£l 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 o riesgosas la concentracién en la atmésfera
o debe superar los 00 ig.m-3.

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

Asi, por ejemplo, son muy conoeidos los riesgos debidos a la accién
de la silice (silicosis), como también los ocasionados por el asbesto, ¢l

s
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CONTAMINACION ATMOSPERICA

E1 problema de la corrosién de los metales en general y del acero en
particular, por  exposicién a1 medio ambiente, se  agudiza  como
Consecuencis de la creciente contaminacién de la atiésfera do las grandes
Ciudades y de las zonas industriales.

Si bien es bastante conocida 1a influencia de la humedad sobre los
procesos de corrosion, o se presta igual atencién o la presencia do otros
agentes contaminentes de distinto origen, tanto industriales (reactivos
quimicos) como provenientes de la combustién de hornos incineradores,
escapes de automotores, etc.

Para dar una idea de los diferentes tipos de ambientes a los que puede
estar expuesto un material, pueden considerarse 1os Siguientes casos:

a) Atméstera no contaminada (regiones de lagos © montaas).

51 Atméstera poeo contaminada (rural, campiis agricola, etc.).

©) Atmésiera medianamente contaminada (centros urbanos no
industriales, con poca poblacién).

@ Atmésfera contaminada (centros urbanos o industriales, con alta
ensidad de poblacién).

) Atmdfers muy contaminada (centros industriales de magnitud,
con industria siderdrgica, petroquimica, e productos quimicos, etc.).

1) Atndsfera marina, no industrial (puertos o zonas costeras, sin
industrias).

) Atméstera marina, industrial, muy contaminada (puertos con
importantes industrias, de las citadas en'e).

La corrosividad de un medio es funcién de la humedad relativa (HR),
e Ia cantidad e lluvia en una determinada zona, de la contaminacion
atmosférica y de In temperatura.

Humedad relativa del

Este dato sirve para conocer el grado de saturacién del medio, y se
expresa como la relacién (en %) entre Ia presién parcial e vapor de agus
en el aire (PH120) v la presién de saturacién del sire en vapor de agua (Py),
& uno determinada temperatura. En consecuencia;

00 x Piy0
P

HR=

La velocidad de corrosién del hierro y de los metales en general se
increments sl aumentar la humedad relativa que s presenta 6
continuacié
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10. COMPATIBILIDAD DE LA PROTECCION CATODICA CON
aprar ..
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PINTURAS. . J.

Introcucién.
Keuceiones quini

proteccion catédics .
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In velocidad de corrosién, es obvio que esta velocidad se incrementa al
reducirse ¢ espesor de 1a cape acuose depositada sobre la superficie
metilics. Capss més gruesss dificultan I llegada de oxigeno. En
consecuencia, para igual tiempo de accién, el rocio puede ser mis
perjudicial que la lluvia; lus pequefias gotas de rocio no_escurren, o
Giferencia del sgua de lluvia que no s6lo escurre sino que ejerce una accién
e lavado, arrastrando agentes contaminantes.

En la prictica puede ocurrir que el deterioro por corrosidn se acentie
5i1a capa de iguido se elimina y se repone repetidas veces sobre el metal,
aungue es sumamente dificil expresar cuantitativamente el efecto de ls
humedad en funcion de las diferentes condiciones de secado.

Contaminantes

Los contaminantes atmosféricos aceleran la corrosién a través de
sus efectos sobre Ia conductivided del electrolito; actian tanto sobre el
proceso anddico como sobre el catédico de 1 pla de corrosién.

Los contaminantes atmostricos pueden ser sdlidos o gaseosas.

Dentro de los sélidas contaminantes se deben citar en primer término
Lus particulas carbonosas, producto del proceso de combustién incompleta
de combustibles industriales, y las sales, mds o menos solubles en agua,
tales como cloruros o sulfatos.

Los sélidos insolubles ensucian las estructuras y hacen necesaria su
limpieza. antes de splicar recubrimientos protectores, va que en caso
contrario puede quedar reducida la achesion de la pelicula. En caso de
ambientes muy contaminados, productos de caracterfsticas perjudiciales
pueden llegar a depositarse soore el "film" antes del secado, modificando
sus propiedades v caracteristicas.

En_atmésfera marina el problema también reviste particulares
caracteristicas de gravedad, por lo presencia de las sales va citadas, v
fundamentalmentc por la presencia de cloruro de sodio. Estas sales se
depositan sobre lus estructuras y son diffciles de eliminar; cuando se aplica
s pelicula de pintura favorecen los fendmenos osmaticos, esto es el pasaje
e agua de la superficie de la cublerta a Ia interfase metal/pintura, 1o que
acelera el ataque corrosivo. EI proceso es de méxima intensidad en zonas
costeras v se reduce en magnitud & medida que la estructura o equipo se
encuentra més alejado.

La presencia de cloruro de sodio favorece adems las _reacciones
electroquimicas que carscterizan el proceso de corrosién y adems los
Cloruros de. hierro formacos Son mis solubles que los Gxidos, lo que
contribuye a despolarizar o acelerar la citads reaccion.

Dentro de los contaminantes gaseosos los mis importantes son los
compuetos derivados del ozufre, particularmente el diéxido (SOz) v el
ridxido (SOg). EI tems ha sido estudiado por numerosos autores
particularmente Hudson y Stanners, quienes con datos de un amplio trabajo
e campo, demostraron que existe relacién directa entre la concentracidn
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CONTAMINACION Y CONTROL. MEDIDAS PREVENTIVAS

Una adecuada legislacién para controlar la contaminacién ambiental
debe definir In concentracién méxima aceptable de los diferentes materiales
usualmente empleados en Ia elaboracion de pinturas. Los riesgos para
a salud dependen no sSlo de In concentracién atmostérica de una Sustancia
Gads, sino también de la frecuencia y duracién de Ia exposicion y, en algunos
casos, del estado fisico de la misma. Una informacién de este tipo es

un listado con los valores méximos permisibles en el aire de diferentes
productos (TLV, "Threshold Limit Velues"), y que corresponden & una
atméstera en 1o cual un adulto puede permanecer durente une jornada
de trabajo de 8-9 horas, sin sulrir ningin efecto perjudicial para su salud
(Tabla . Estos valores son generalmente _adoptados por otros paises.
con algunas modificaciones en los limites recomendados.

Polucién durante la elaboracidn de pinturas

En las modernas fibricas de pinturas se realiza_peridd
un estudio de la concentracién de vapores o polvos en el
fundamentalmente en aquellss ireas donde las determinaciones previas
han evidenciado tener los indices mis elevados e contaminacién.

En general, la_mayor concentracién de_disolventes en el aire se
registra en aquellos sectores dostinados o la disolucion de los diferentes
componentes del vehiculo y & la_dispersién de los pigmentos. El empleo
Ge sistemas de extraccién localizada dispuestos sobre los_equipos en
condiciones de_operatividad son, en general, més 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 adecuads.

En o referente a la contaminacién por polvo, el método mis efectivo
es 1 ventilacién localizads, complementada con una adecuada metodologia
de trabajo. La ripida limpieza de los derrames accidentales y el cuidadoso
transporte de los materiales secos reducen sensiblemente el problem

Polucién durante la aplicacién de pinturas

s por medios diversos (rodillo,

La_aplicacion de pint
pulverizador, etc.) y el post
tmasfera debido fundamentalmente & la vol
El método de atomizacién o "spray” conduce ademds
los ‘componentes de la pintura a un estado en que pueden ser
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 radillos accionados mecdnicamente puede ocasionar
problemas debido a la répids velocidad con que se ién.
mientras que por inmersién, cuando estén involucradas grandes dreas de

zacién de los disolventes.
totalidad de
cilmente
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seré menor que el epoxidico para aglutinar el mismo nimero de
particulss de cine metdlico. Por lo tanto, en el caso de la pintura basada
en silicato de etilo, e contacto eléctrico entre las particulas y el de éstas
con el sustrato metdlico serd mayor que en el producto epoxidico. Esto
explica en parte que algunas pinturas de cine silicato de etilo con 75 % en
peso de cine metalico en la pelicula seca presenten mejores caracteristicas
anticorrosivas que las basadss en resinas epoxidicas con 85-90 % de cinc

Otra variable que influe significativamente sobre la eficiencia del
producto es la distribucién de tamafio de particula que presenta el polvo de
Cinc. Por ejemplo, en pinturas basadas en silicato de etilo con un mismo
grado de hidrdlisis, existe un tendencie mayor a la formacion de fisuras
n In pelicula (cuarteado o agrietado) cusndo se utiliza un polvo de cinc de
granulometeia fina; esto podrie explicarse en funcién de la mayor
Superficial especifica que produce un empaguetamiento de p
denso_(particulas aglomeradas), generando en consecuencia para_ igual
contenido de cine metdlico un’menor grado de aglutinacién. Es posible
formular pinturas a base de silicato de etilo con polvo de cinc de reducido
tamato de particula variando el grado de hidrdlisis ¥ Ia concentracién de
pigmento en volumen. El espesor de pelicula seca es otra variable
Importante.

APLICACION DE PINTURAS RICAS EN CINC BASADAS.
EN SILICATOS INORGANICOS Y ORGANICOS

Las pinturas de cinc-silicato requieren_fundamentalmente _una
adecuada preparacién de superficie y determinadas exigencias ambientales
para_que ¢l producto tenga un correcto curado (Tabla ID. Debido a In

loza del ligante las pinturas a base de silicato no tienen, en principio,
buena adhesién ni adecuadas propiedades humectantes; e necesita una
cierta rugosidad de la superficie para mejorar la adhesion, lo que se obtiene
por tratamiento con abrasivos (como minimo Sa 23 para una superficie
Comin o Sa 3 para exposiciones severas, segin la norma sueca SIS 05 $9
00/617). La rugosidad méxima R deber variar entre 40 y S0um.

La pelicula de pintura con alto contenido de cinc, expuesta en medios
fuertemente sgresivos, necesita ser recubierta por una pintura de
terminacién para controlar la reaccién del cine metdlico con el agua, vapor
de agua, oxigeno y diéxido de carbono del medio ambiente.

Resulta muy difieil evaluar el grado de contaminacién de la superficie
de ln pintura de cinc-siicato y se recomienda una adecuad limpieza antes
de la aplicacién de una nueva capa de pinturs. La pelicula de cinc-si
que fue expuesta durante un tiempo prolongado puede requerir una completa
limpieza. por arenado intenso. Una contaminacion menos severa puede ser
solucionada removiendo la suciedad por limpieza con vapor 0 por agus o
presién; en caso que haya aceite presente, €l Gltimo método resulta el mis
conveniente ya que puede actuar con efectividad en las irregularidades de
la pelicula.

s
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de los ones hidroxilo generados por 1a reaccién catédice

2H0 + 0g + 4e 2 4OH

dicho proceso debe ser evitado o al menos retardado durante un 1argo tiempo
mediante los siguientes mecanismos:

&) impidiendo que el agua, el oxigeno, los clectrones o los contraiones.
catidicas alcancen los sitios de reaceidn:

) reduciendo la actividad catalitica de la superficie para la reacci
catédica.

El agua y el oxigeno liegan a la zona de reaccidn fundamentalmente
por difusién o través de la pelicula, por 1o que la velocidad de reaccién
bodrit ser reducida disminuyendo la permeabilidad de la misma a 10s citados
agentes, En base a los conocimientos alcanzacos hasta el momento resultar
impositie eliminar completamente tal difusién a través de la pelicula
orginica, por los defectos desarrollados durante su formacién o por aquéllos
que pueden aparecer luego de diversas periodos de servicio. Sin embargo,
Ios clectrones legan al sitio de reacein & través de la fase metilica o de
algin Gxido interfacial u otra pelicula_existentes en la_interfase
metal/pintura. Cualquier tipo de pelicula metdlica superficial que sea mal
conductor electrénico, tiene Ia posibilidad de limitar el acceso de electrones
a los sitios de reaccion. Por ejemplo, la baja velocidad de delaminacién
catédica en superficies de aluminio, en comparacién con las de cinc y acero
<o debe, probablemente, a la baja conductividad electrénica del Gxido de
aluminio en la interase.

La reaccién catddica genera aniones y debe haber contraiones
catdicos cisponibles para balancear localmente la_carga. Los iones
hidrégeno no. cumplen esta funcién, pues en caso contrario el pH no
sumentaria tan cristicamente como 1o hace. La evidencia disponible indica
que ¢l medio de transporte mis importante para los cationes e la capa
liquida que se forma en la interfase metal/peliculs, aunque no debe ser
totalmente descartado el transporte a través del polimero mismo.

NATURALEZA DE LA REGION INTERFACIAL
Mecanismos de adhesién

La importancia del conocimiento de la naturaleza quimica de la
regién interfacial sustrato metalico/cubierta organica radica en que es en
dicha regién donde tiene lugar la mayoria de los procesos, particularmente
en el caso de la delaminacion catédica. En muchos metales de uso comin,
el Gxido interfacial es una superficie catallica para la reaccién de reduccién
el oxigeno; es el medio o través del cual son suministrados 10s electrones
para esta reaccidn v el que prove los enlaces necesarios para la adherencia
entre el metal y la pelicula organica.

El efecto catalitico y la conductividad electrénica de las peliculas
e 6xido son caracteristicas muy especificas del metal empleado como
Sustrato v cseapan al alcance de este trabajo, motivo por el cual no serdn
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La pelicula de cine-silicato en el momento de la aplicacién tiene aire
incarporado; éste debe ser desalojado de la capa de pintura durante el secado.
por la sccién del solvente. Si la pintura aplicada sobre el cinc-silicato no
tiene Ia tensién superficial suficiente en la etapa de pelicula himeda o bien
i seca’ demasiaco ripidamente, ol aire ocluido puede provocur, al sl

Una pelicula de cine-silicato recién expuesta al medio ambiente no
esti_contaminada con productos peligrosos; lu_ aplicacidn de otra capa
requiere sélo una ligera limpieza. La pintura de terminacién debe ser
aplicada despuds que se ha completado el curado. Si €sto o ocurre, la
pelfcula de cinc queda aislada por la capa siguiente del medio, del cual
hecesita vapor de agua o diéxido de carbono pera completar su curado. Una
pelicula de cinc-silicato o curada es facilmente atacada por ol agua que
penetra a través de los poros de Ia cap superior.

CARACTERISTICAS DE LA PELICULA DE PINTURAS
RICAS EN CINC BASADAS EN SILICATOS

Entre las propiedades mis significativas que exhive una pelicula de
cinc-silieato merecen citarse:

Adecuada adhesién al sustrato si éste fue previamente arensdo o

granallado alcanzando un buen gredo de limpieza.

Elevada dureza y resistencia a la abrasién.

Satisfactoria conductividad eléctrica, que permite proteccién catédica

del metal de base.

No afecta signifi

Buen comportamiento a temperaturas superiores & los 350°C, con

retencién de sus propiedades.

Resistencia_u solventes orginicos (cetonas, hidrocarburos clorados,

hidrocarburos aromticos, etc.) y al petréleo crudo y sus derivados.

Baja eficiencia en medios fuertemente dcidos y alcalinos; 1os productos.

de corrosin son estables a valores de pH comprendidos entre 5,0

125,

En presencia de didxido de azure, iones sulfato, nitrato /o cloruro

se genera un proceso de corrosidn muy significativo.

En agua de mar no contaminada, protegen al acero a pesar del elevado

contenido de ion cloruro del medio.

En caso de emplearse pintura de terminacion, ésta debe aplicarse luego

del completo curado de la pintura de base.

Finalmente, cabe mencionar que las pinturas ricas en cine basadas en
silicatos inorgdnicos y organicos presentan un mayor costo.y una menor
facilidad e aplicacién que aquéllas con ligantes orgnicos en su
composicisn.

tivamente la eficiencia de la soldadura.

190
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de sustancies tales como cicuta y plomo. En el ato 400 6.C. Hipserates
agregd igunos productos a 1o va uilizados nasta ese momente, » dio
irstrucciones. relacionsoas con s absorcidn . prevencién ds-sovredss
e mecicinas potencialmente venanoses. Sucha temps después, alrededor
o1 aha 1500 0.0 Paracelso esablecid. Ins bases de I towicolog
moderna, 1 mencionar que 1os agentes 16xicos son de naturalez quimica
3 e 5 ) praducto s comporta como. \erspéutico o torico depence
0 gran medic de 1a dois aqmimistrac

G . actualidad ya no se I comsidera como I ciencia que
estudin sélo los productos txicos, sin aue también abrca el conocimiento
e les concentraciones Imite por debayo de 185 cuales no existen Fesgos
Rocivos para 1n salud.

La toxicidad es frocuentemente definida como Ia capacidad
e una sustancia de producir danos o lesiones.

Los toxicdlogos se preocupan por la_estimacion del risgo,

definica com 1 probaslidad de dus 6 progusca n dano debico a eroleo
de un sgente qimico, Por ejemplo, o plomo puede s sliamente (6xico
Cuando 5 lo Inhala como ina palv, per no presenta ningin Fiego cuando
Se"lo manipu en extado Sildo. Desde o3t punto de viata, I seguridad
& ) ‘complamento del iesgo. La seguridad sbsoluta (cero o riesgo)
5 aicansa raramente.
a toxicidad de una sustancia depende de_diversos factores
que_estin directaments vinculados a Jas propiedaces. mherentes. del
materil, mieniras que el oo esti relacionado con una serie de
Circunstancies e rodean 3 utilizacion:

i consecuencia, antes del empleo de un producto dado, es
conveniente conocer diverios aspectos referentes sl miamar forma sica
(olvo, soluciin, ekc procesa de aptencidn (continua © Gscontinuo,
recipentes sbiestos o Cerrados, e1e; condiclones de elaboracién (oresin,
Cemperatura, etc.s y susancias Guimicas que sistemdticamente. o bien
vemuslmente puden estar en contacto con o1 praducto-

En lo_referente al riesgo_emergente del_maipuleo de_una
sustanci, el mismo depende el dosae o concentracian, de a.forma
e exposician’ (contacto. con I piel, ingestién. oral, etc) ¥ do Ia
Soscepnlioad inaviou

Ex conveniente remarcar, sin embargo, que en general todas
s sustancis son L6vicas, va que o (actbie caar (rente & un determinace
dosaje & una particUAr forma de- exposicién para Qus- sparezean
invanvenientes o trastormos en f organsmo. For ejemplo e agua destind,

endovenoss, Causn srios desequiibrios en el balance

PROBABILIDAD DE RIESGOS

Tods actividad que desempens una persona presenta ciertos
riesgos. Estos pueden ser considerados como Ia probabilidad de que &

m
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TABLAT

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

Actividad Peligros
Fumar 10 cigarrillos diarios 1ia00
Aceidentes varios 1:2000
Accidentes de trinsito 118000
Trabajo en industeias 1:30 000
Desastres naturales 1150 000
Conducir automévil durante 80 km 11000 000

TABLA T

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

Fumar 1,4 cigarrillos
Vivir 2 meses con un fumador

Sacarse una radiograia

Comer 100 bifes asados con carbén vegetal
s de manteca

Comer 100 cuchar
Tomar 30 bebidas de 250 cm? conteniendo sacarina

Vivir 15 aos a una distancia menor de 48 km de una planta nuclear
Vivir 20 anos cerca de una planta de cloruro de polivinilo

1
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consecuencia de la presién ejercida. Si no se puede lograr esto debe
descartarse la citada determinacién, aunque es importante sefalar que el
control permanente de esta caracteristica permite al operario gracuar la
cantidad de pintura a aplicar, evitando tener que hacer correcciones con
manos adicionales en el caso que no se han logrado espesores suficientes.
Esta determinacién permite adems tener una idea del rendimiento en
superficie de lus pinturas. utiiza n determinado- espesor de
pelfeul

La medida del espesor de pelicula seca s una determinacién
importante, tanto en cada ctapa como al finalizar la operacién. Los
espesores parciales y finales a alcanzar deben estar establecidos on lus
especiicaciones, y sern los adecuados  la rigurosidad de las condiciones
e exposicién, ya que gran parte del efecto protector de la pelicula de
pintura se logra por una accién de barrera.

Los aparatos usados para este fin se basan en el principio de que una
pelicula no magnética, aplicada sobre un sustrato metdlico, cambi
Conciciones del flujo magnético que se establecen entre el aparato met
¥ dicho metal. Este cambio es funcidn del espesor, y mediante una escala
adecunds, que el aparato posee, dicho espesor puede ser registrado en for-
ma_directa sobre la misma (generalmente se expresa en um), siendo
corrientes espesores por capa de 10, 15, 20 G 25 um. Los espesores totales
varian en funcidn del tipo de pinturas: $0, 75, 100 o més micrometros, hasta
300-506um para cublertas que estardn en contacto directo con agentes qui
micos altamente agresivos.

Se trata de un ensayo no destructivo, ¥ debe cuidarse, antes de
realizar a medicién, como ya se indicé precedentemente, que Ia peliculs
haya endurecido suficientemente, para evitar deformacién por presion, 1o
que conduce a resultados erréneos.

El mis aconseiable para el inspector de obras por su_ pequenez,
facilidad do transporte v razonable precisién es ol "Elcometer. thickness
gage”, fabricaco por diferentes firmas americanas y europes. £ sparato
ebe ser calibrado, previo s la medicidn, con placas patrén de espesor
conocido (que son rovistas con el mismo) y sobre una superficie metalica
similar en composicién, rugosidad, forma y tamano & las de la pieza &
medr.

Cualquier inspector de obra. con una breve prictica, puede utilizar
con toda facilidad este aparato. Hay que cuidar, en el caso de superficics
arenads o g s, ce realizar numerosas mediciones, ¥ promediar los
Valores obtenidos a fin de reducir errores.

En el laboratorio de control es posible realizar estas mismas
geterminaciones con dispositivoselectromagnéticos, conectados a una
Tuente de corriente (Ia linea o un bateria adecuada); se emplea un palpador
que permite realizar mediciones sin deformar la pelicula, Io cual se traduce
en una mayor exactitud. Existen palpadores de formes especiales que
permiten la realizacidn de lecturas en zonas poco accesibles.

Como complemento de lo expuesto, y de mucha importancia en el
caso de los revestimientos industriales sometidos a agentes agresivos, se
pucde establecer la existencis de poros, o que corresponde a un defecto
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dicha persona le ocurra algin dafo, debiéndose establecer el grado de
Severidad del mismo.

En Ia Tabla I se indica la probabilidad relativa de riesgo de diversas
actividades a grado de severidad constante (la muerte s e 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 Ia sociedad toda
en su conjunto deben afrontar trascendentes decisiones diarias vinculadas
on I seguridad de todss las actividades que se desarrollan en la mism:
Los responsables de esss decisiones tenen o deben tener presente qu
In fijacién de un valor de riesgo cero en un drea determinads implica
Seguramente una_elevada probabilidad de dafo en otra zona; esta Gltima
puede ser adyacente 0 10 & la_ primeramente mencionada. Ademds, el
riesgo_es parte del precio que se paga para ssegurar ciertos beneficios
esperados. Sin_embargo, deben existir consideraciones éticas en primera
instancia v jurfdicas luego, que regulen hasta donde es permisible extender

canzar un beneficio dado.

EVALUACION DE RIESGOS

En la industria de la pintura frecuentemente se emplean nuevos
productos debido a que la permanente investigacidn induce a desarrollos
tecnoldgicos mis eficaces. Es posible clasificar de tres maneras diferentes
la_evaluacién ce los riesgos resultantes del manipuleo de sustancies
quimicas diversas

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

1) Disponer de formulaciones representativas en cuanto a su grado
de toxicidad y emplearlas para estimar por analogia €l riesgo emergento
e composiciones similares. Esta metodologia es habitualmente selec-
cionada por su gran practicidad.

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

La_toxicologia combinads puede ser clasificada en tres tipos
diterent

) Tipo aditivo. Dos o mis agentes quimicos pueden actuar sobre
Ia misma clase de clula de idéntica manera. En consecuencia es posible
calcular latoxicidad promedio considerando como base _aguélla
correspondiente a cada producto en forma individual y también su
contenido porcentual en la mezela.

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
Ia accién.
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De ello s decuce que son convenientes las inspecciones periddicas
¥ permanentes en esta otapa del trabajo. A fin de establecer el grado de
preparacién pueden emplearse las_especificaciones del Steel Structures
Painting Council (SSPC) de los EE.UU. de Norteamérica o la norma sueca
Svernsk Standard SIS 05-59-00/67, publicada en cinco idiomas, y donde por
medio de una terminologa adecuads v de fotografias tipo o definen con
precisién los distintos grados de oxidacién o de limpieza del acero.

‘Ademés, la inspeccién de obra deberé coordinr adecuadamente esta
etapa con la’iniciacién del pintado, va que s éste se demora existe o
peligro que el acero se oxide nuevamente.

CONDICIONES AMBIENTALES DURANTE LA APLICACION

Deben ser lus adecuadas, entendiéndose por tales temperaturas entre
10 y 35°C y una humedad relativa no superior a 70-80 %. Se debe evitar
pintar sobre superficies muy frias o excesivamente calientes o sobre
Sustratos himedos, ya que ello redundard en una disminucin de la
durabilidad del esquema protector (secado incorrecto, mala formacién de
Ia pelicula, disminucién de Ia adhesividad, etc.).

CONTROL DE LA OPERACION DE PINTADO

Este incluge 1a totalidad de lss etapas, desde la toma de muestra del
material entregado a fin de que el laboratorio responsable del control
certifique su ajuste a norma, hasta los menores detalles relativos o la
aplicacion, tanto de las imprimaciones reactivas como de las pinturas
anticorrosivas, intermedias o de terminacion.

Se considerardn aqui 5610 dos de los pardmetros importantes de esta
operacion, presuponiendo que la misma_estd a cargo de mano de ob
especializada: se traa ce la cobtinuidad y regularidad de la pelicula
obtenids, y el espesor por capa y final que se logra.

Para_determinar estos aspectos, el inspector de obra, ademis de
realizar una correcta evaluscion visual, especialmente en 1o relativo al
primero de los aspectos mencionados, puede valerse también de aparatos
especialmente disenados.

En efecto, el espesor de Ia pelicula himeda o seca puede medirse con
mucha facilidad, v determinar otras particularidades, como por ejemplo
la existencia de poros.

Para el caso de Ia peliculs antes del secado, es decir inmediatamente
después de ln splicacidn, puede usarse un dispositivo que se desplaza,
girando, sobre la superficie pintada y que permite, mediante una escala
graduada, determinar dicho espesor en forma directa. En el caso de Ia
primera mano el error es muy pequefio, y pare que este no aumente al
medir las capas subsiguientes debe cuidarse que las aplicadas previamente
estén completamente secas, u fin de que no s deformen como
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espasmédico, problemas_atribuibles el anhidrido ftdlico que puede estar
presente en el ambiente. Ademis debe remarcarse que los. disolventes
usuales de las resinas siquidicas son compuestos aromaticos, alcoholes
¥ cetonas, los que suman sus acciones & las mencionadas precedentemente.

Resinas vinflicas. Se forman a partir de mondmeros que presentan
dobles enlaces en su_estructure, Estos mondmeros (cloruro de vinilo,
acetato de vinilo, cloruro de vinilideno) polimerizan por adicién y por
accién_ térmica, produciendo compuestos de peso molecularvariable.

lcas son en general no éxicas. Sin embargo el empleo
‘que las contienen pueden producir irritacin en los. ojos
¥ en s vias respiratorias, languidez y fatige.

Resinas fendlicas. Se obtienen a partir del fenol o de fenoles para
sustituidos y del formaldehfdo. La_importante toxicidad que exhien
(fundsmentaimente cuando estén parcialmente polimerizadas) es atribuible
a su composicidn quimica. EI formaldehido produce una intensa irritacién
de la piel y mucosas y su inhalacién puede provocar serios problemas
en las vies respiratorias. En la prdctica no se generan trastornos graves
debido a que sus vapores son facilmente detectados en concentraciones
mus por debajo de su nivel téxico, lo cual no excluye que se lo deba
manelar_con precaucién. El fenol produce intoxicacidn severa con una
depresién en el sistema nervioso central, particularmente en los centros
vitales. Se conocen casos de muerte sibita por inhalacién de sus vapores,
con evidente dafio en el aparato respiratorio y en el digestivo y posibles
trastornos severos en el rinGn y en el higado.

Caucho clorado. Lus resinas de caucho son empleadas en la industria
de 1a pintura en diferentes formas: caucho clorado, isomerizado, ciclado,
copolfmeros de_estireno-butadieno, butadieno-acrilonitrilo, etc. Su uso
0 ofrece riesgos para la salud; tienen una muy reducida toxicidad oral
¥ por inhalacién; en este itimo caso el nivel de polvo en la atméstera
de trabajo debe mantenerse por debajo de los 10 mg.m-3-Sin embargo,
¥ 8 pesar de lo expuesto, es necesarlo tener en cuenta que el caucho
Qlorado siempre tiene slgin residuo de tetracloruro de carbono, ¢l que
es fuertemente retenido por la resina y s evapora muy lentamente &
temperatura ambiente. Por ello en los depdsitos s necesario controlar
la concentracidn ce tetracloruro de carbono en la atmésfera, debido
a las posibles propiedades cancerigenas de este compuesto. Durante la
preparacién de las pinturas el tetracloruro de carbono se libera luego
de la_disolucidn de In resina: se debe asegurar que su concentracién en
el ambiente no supere los 65 Mg.mJ .

A todo lo expuesto debe sumarse el riesgo que ofrecen las pinturas
de caucho clorado sl producirse ol quemado de la pintura durante las
operaciones de soldadura; su descomposicion produce cloruro de hidrogeno,
fosgeno y cloro. Dentro de lo posible se deberd eliminar de las superlicies
de acero los restos de pinturas de caucho clorado antes de proceder &
cortar o soldar el metal con soplete; si ello no puede lograrse, so deberd
disponer una sdecusda ventilacion y determinar periddicamente el nivel
de cloruro de hidrégeno en el ambiente; cuando el contenido de este
sustancia estd por debajo del miximo permisible, las concentraciones.
e fosgeno y cloro son muy inferiores  los valores limite recomendados.
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INTRODUCCION

EI pintado de una supericie implica recubrirla con una capa, peli-
cula o "film" de pintura o barniz, de espesor variable, con el objeto de pro-
tegerla contra Ia accin deteriorante del medio ambiente y al mismo tiem-
b0 mejorar su aspecto general. Hay, en consacuencia, una conjuncién de
aceidn protectora y efecto decorativo.

A fin de cumplir con los roles mencionados, dicha pelicula deberi
tener adecuadas caracteristicas de dureza, flexibilidad y adhesion, asi como
baja permeabilidad y alta resistencia al agua y & 1 radiaciones ultraviole-
ta. Las exigenciss serdn diferentes segun las condiciones ambientales &
185 que esté expuesto el producto.

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

En particular la quimica de las pinturas y barnices esti intima
mente ligada & la de las sustancias macromoleculares o poliméricas, es
decir squéllas que van a servir de base para la formacin de la peliculs
¥ que constituyen uno de los componentes fundamentales de una formula:

A 10 largo del tiempo la industria de la pintura ha evolucionado
de arte  ciencia, para lo cual ha sido necesario estudiar no sl las propie-
dades intrinsecas de los diversos componentes sino también establecer
lus reacciones o interacciones que tienen lugar entre los mismos tanto
durante la elaboracién y estacionamiento del producto como en servicio
luego de su aplicacién sobre una superficie.

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

Existe actualmente un gran nimero de tipos de pinturas, lo que
hace aificil considerar el tema en forma exhaustiva dentro del marco de
este trabajo, por lo que se marcarin sélo los aspectos mis esenciales &
i de proporcionar una adecuads visién de conjunto.

DEFINICIONES Y COMPONENTS

MAS IMPORTANTES.

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

E1 pigmento o5 un sdlido finemente dividido, que se mantiene
dispersado en forma estable en el seno de la masa total y que proporciona
a la peliculs su color caracteristico, poder cubritivo, resistencia a la in-
temperie y, eventualmente, propiedades anticorrosivas u otras especificas.

El ligante s la sustancia formadora de la pelicula y responsable
de la transformacién de liquido a s3lido que tiene lugar cuando la pinturs

”
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©) Tipo sinergético. Dos o mis productos quimicos ejercen un
efecto mayor (se potencian) que en una accién aditiva. Esto Gltimo indica
lo_dificultoso que resulta, por céleulo, 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. Esté constituida por la dispersion de un sdlido
o de una mezcla de sdlidos finamente divididos (pigmento) en un medio
Tluido (vehiculo).

E1 procesamiento de las diferentes materias primas seleccionadas
para fa elaboracién de una pintura, como asi también el manipuleo del
producto_terminado, expone_a los operarios involucrados o riesgos de
intoxicacidn si se emplean téenicas de trabajo no adecusds. Los efectos
téxicos de las pinturas y de sus constituyentes pueden incluir
envenenamientodirecto. por absorcidn _gastrointestinal, sofocacidn y
estupefaccion debido a la inhalacién de vapores y también. irritacién
¥ dahos por contacto con las mucosas o con Ia piel.

Veniculo

El vehiculo es ¢l componente que involucra a los materiales
formadores de pelicula (aceites, resinas naturales v sintéticas, productos
poliméricos)  a los disolventes, que son las sustancias que permiten
In disolucién de las primeras con el objeto de elcanzar una correcta
consistencia de aplicacién aue 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
s propiedades mecénicas  fisicas de la pelicula.

Los oroductos usualmente empleados como materiales formadores
de pelicula s que presentan problemas de toxicidad son los que se
mencionan a continuacién:

Aceites. Los aceites normalmente empleados en la industria de
pinturas son ésteres naturales de dcidos grasos no saturados con Ia glicerina
(iglicéridos). En general no son téxicos pero en relacion con los aceites
de tipo secante corresponde remarcar que su uso en ambientes cerrados
puiede producir descomposturas, atribuibles a la falta de oxigeno. También
Se han encontrado casos de envenenamiento por ingestién de aceite de
tung.

Resinas alquidicas. Son las més importantes por el alto porcentaje
que se emplea. Su utilizacién se debe  fundamentalmente a las
extraordinarias propiedades de retencién de brillo y de resistencia &
la intemperie. Se trata de poliésteres de alcoholes polinidroxilicos (p.ej.
glicerol) con icidos policarboxilicos (p.cj. dcido Mtdlico), y se combinan
quimicamente con aceites & fin de modificar sus propiedades. En general
Mo Son éxicas pero pueden producie conjuntivitis o inclusive asma,

s
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Papeles con inhibideor incorporado..

. LOS RECUBRIMIENTOS METALICOS APLICADOS POR PRO-

YECCION Y 5U EFICACIA EN LA PROTECCION DE ESTRUC-
TURAS DE ACERO. J.J. Captari.
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Preparacidn ce Ia superficie.
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PROTECCION CATODICA DEL ACERO EN MEDIOS AGRE-
SIVOS. J. J. CaPPAri vt

Inteoduceién.
Circuitos equivalentes
Formas de proteccidn contra Is corrasion.
Métodos de proteccién catédica..

Bibliogra

FACTORES A TENER EN CUENTA EN LA SELECCION DE
ANODOS PARA LA PROTECCION CATODICA DEL ACERO.

Introdueci

Proteccidn por nodos de st
Anodos de magnesio
Anodos de aluminio
‘Anodos de cinc.

Caracteristicas de diseno
Forma y tamano de los dnodes.
Métodos de sujecin de los éncdos a Ia estructure

Campos de utilizacién de dnodos de sacrificio para la protec-
cin catédica .

Proteccién por corrients impres
‘Anodos consumibles.....

9
5
%
%
w5

ay
100
100
101
m
102

103

105
105
108
107
b

u3
it}
na
1
14





index-40_1.png
tratados. Si son més generales los mecanismos de adhesién metal/polimero
que se describen a continuacién.

EI requisito mds importante, pero tam aificil de alcanzar
para lograr una buena_proteccigh contra la corrosidn por pinturas, es
mantener la adhesion de la pelicula s sustrato durante una exposicion
continua al agua liquida o & alta humedad.

EI grado de adhesién esté determinado por tres tipos fundamentales
de enlaces: 1) enlaces quimicos; 2) enlaces polares; 3) enlaces mecinicos.

mayor parte de las veces, la pelicula de pintura se mantiene adherida
Sustrato por Ia contribucion simultinea de al menos dos de estos tipos de
enlaces (241,

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

Indudablemente el enlace quimico es el mis efectivo y se produce
cuando el polimero reacciona con el metal formando una verdadera unién
quimica. En estas condiciones, la_adhesién del ligante es excelente. Un
ejemplo’ comin es la buena adhesién del cinc - silicato al acero (Fig. 2),
donde un oxigeno de la matriz del silicato se combina con un dtomo de hierro
e lu superficie metdlice

Esta_unién, también llamada “enlace de valencia primaria", s
encuentra cuando se emplean pinturas epoxidicas, va que 10s grupos epox
se adhieren a la superficie metdlica mediante uniones metal-hidréxido, en
una reaceidn de condensacién.

Lamentablemente, no_es usual encontrar achesién quimica con las
cublertas orgnicas de uso comin, s7 en cambio Io es, el enlace polar o de
Valencia secundaria.

Esto se produce por la atraccién entre grupos polares pertenceientes
al sustrato y & las moléculas de la resina, Un buen cjemplo es el del
copolimero cloruro-acetato de vinilo, donde el agregado de una pequena
cantidad de _dcido maleico genera, al polimerizar el dcido, una fuerte
concentracién de grupos polares que_confieren n excelente grado de
adherencin &l metal. Esta incorporacién de grupos polares a la estructura
Gel polimero, con el efecto mencionado, ocurre también en las pinturas
epoxidicas (atribuido al ion hidroxilol, amings, amidas y. uretanos.
Desafortunadamente, para que se formen enlaces. polares, la separacion
entre la cubierta organica ¥ la superficie metdlica debe ser menor que
Sx10m, porque si bien las fuerzas de atraccion aumentan
proporcionalmente con la_distancia_intermolecular clevada & 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 impieza para obtener
bueng adherencia & una superlicie bien preparads. Las particulas de palvo
 un”film' monomolecular de aceite tienen un espesor > 5 x 10°8 cm, por
1o que su presencia anularia efectivamente toda posibilidad de adhesién.

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

8
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Resinas eoporidicas. Se caracterizan por su aptitud para la
formulacidn de recubrimientos que, con un curado adecuado, poseen
elevada.resistencis. La macromolécula se forma por reaccion quimica
entre la resina y el endurecedor, produciéndose entrecruzamientos y
un reticulado que  proporciona lus propiedades mencionadas
precedentemente. Estas resinas han generado casos de dermatitis, pero
estos danos en la piel estin vinculados generalmente con ol agente de
curado. Estas sustancias son generalmente aminas, fuertemente alcalinas.
en su forma concentrada v por lo tanto corrosivas para la piel. Por tal
circunstancia en los sistemas epoxidicos de dos componentes, ¢l envase
correspondiente al endurccedor debe. ser manipulado con precaucion
a fin de disminulr riesgos, y en las cantidades aconsejadas por el fabricante,
para que no quede amina libre en Ia pelicula de pintura,

Resinas_poliuretdnicas. Proporcionan_peliculas de_gran_dureza
y resistentes @ agentes atmosféricos y quimicos, sustanciss corrosivas
en general y a la abrasion. Se elaboran a partir de isocianatos y dioles,
palioles o compuestos con grupos hidroxilo en su molécula. Los isocianatos
frecuentemente empleados son el diisocianato de tolueno (DIT), el
difsocianato de hexametileno (DI) y el dilsocianato de difenil metano
(DIM). Dado que lss resinas pueden contener pequenus cantidades de
monémero libre, no pueden considerarse como inocuas, fundamentalmente
cusndo se_emplean el DIT y el DIH, dada su clevada presin 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,
mucosasy piel, y ademds fuertes slergenos, es decir producen
sensivilizacién en_aquellos individuos que ya fueron afectados por su
empleo. Su patologie esté caracterizada por sintomas similares a los
e una sibita neumonia o un staque ce asma. Frecuentemente la splicacién
por pulverizacién ce pinturas a base de resinas poliuretdnicas expone
al operario al riesgo de respuestas alérgicas respiratorias e iritacién
en laringe y trdquea y posiblemente bronquios ¥ bronquiolos. La adecuada
ventilacién del recinto y el empleo de miscaras suelen ser medidas
adecuadas de_precaucién. No existen riesgos especiales derivados de
I abrasién de peliculas secas de pinturas de este tipo.

Disolventes

Presentan gran_accion toxica debido s que son ficilmente
absorbibles por inhalacion y por la piel, constituyéndose por este motivo
en el grupo mis importante de materiales riesgosos empleados en pinturas.
Los disolventes orginicos corrientemente empleados se mencionan

& continuacin.
Aguarrds vegetal (esercia de trementina). Se obtiene de ciertos
de incisiones en ejemplares vivos y posterior
I recogido, o bien por destilacidn 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 Grganos v también sobre la piel; ingerido
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Figura 4.- Palla de adhesién
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deberian formarse tantos enlaces polares como resulte posible entre las
moléculas del ligante adyacentes @ la interfase y los grupos polares fijos de
Lo superficie del sustrato. Para cumplir este propGsito, lus moléculas del
ligante deberfan ser méviles con respecto a sus segmentos de cadena durante
el proceso de curado. SSlo después que se han formado los enlaces, los
segmentos de cadena, que estin bicados en la interfase y portan los grupos
polares de adhesién, deberian adquiri rigidez ¢ inmovilidad por reaceiones
e entrecruzamiento u otros mecanisimos que elevan su temperatura de
transicién por encima de la_temperatura de trabajo del sistema. De esta
manera, se refuerza la accién cooperativa de Ios enlaces adhesivos, que es
tan importante para conservar la fijacion durante exposiciones continuas
al agua.

Algunos ejemplos pricticos para esta concepcién de optimizar la
adhesién himeda son los excelentes resultados logrados con varios ligantes
que se entrecruzan durante el secado, tales como resinas epo
poliuretanicas o alquidica/melamina, la notable adhesion de ligantes en
Capa muy delgada (recubrimientos en latas) y la disminucion de la
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Que operarios que manipulan benceno presenten dolor de cabeza, languidez
¥ pérdida de apetito, por ligeros disturbios en la formacién de la sangre.
‘Cuando aparecen los primeras sintomas se evita que el problema progrese
impidiendo. nuevas exposiciones, con lo que Ia recuperacion &5 rapida.
Los trastomos tienen un perfodo de duracién variable de una persona &
otra. Es un potente narcdtico, que produce una sibita y profunda depresién
del sistema nervioso.

Entre los homlogos del benceno se encuentran el tolueno y el xileno.
Desde el punto de vista toxicoldgico se incluyen los tres isimeros dol
xileno, y Ia cantidad en el aire no debe exceder de 200 pom v/v. El efecto
nercético que producen es similar al del benceno pero més atenuado por
su menor volatilidad. EI contacto prolongado con tolueno o xileno conduce
& una ligera anemia v depresién; los casos de anemia progresiva son
atribuibles sdlo al benceno.

Esteres, cetonas, éteres y alcoholes. Se trata de un grupo muy
numeroso de disalventes, de composicién muy diversa, razén por In cual
o se los puede considerar en forma conjunta. Se hard una referencia &
los compuestos mis reprosentativos do  cada grupo, citando  sus
caracteristicas toxicolégicas particulares.

Entre los dsteres, un ejemplo tipico es el acetato de amilo. La
experiencia indica que cuando es inhalado en altas concentraciones tiene
aceién irritante y narcdtica no muy seria, efecto cominente producido
por Ia mayoria de los ésteres. Hay también evidencia que repetidas y
frecuentes inhalaciones en concentraciones no narcéticas (inferiores o
200 ppm v/v) perjudican el sistema respiratorio, higado, rinén y sparato
digestivo; ocasiona 1o irritacion de mucosss, picazén y dolor en los ojos,
Sequedad de garganta, tos, etc.

En la serie e cetonss un ejemplo representativo es la acetona.
Los experimentos realizados en animales muestran que en altas
Concentraciones Ia acetona ejerce un efecto narcdtico. Sin embargo, existen
pocos casos conocidos de.intoxicaciones severas  producidas  en seres
humanos, con concentraciones en el sire por debajo de 1000 ppm v/v.
No se han detectado evidencias de bsorcion por I piel, pero i
concentraciones significativas en el cuerpo humano debido @ que es el
producto final que se genera como consecuencia de enfermedades diversas
(p. j. dinbetes).

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

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

Un ejemplo del grupo éter-alconol lo constituye el monoetil éter
el etilenglicol. Estudios llevados & cabo sobre  animales pusieron de
manifiesto su bajo efecto téxico sobre el sistema nervioso central y ol
rinén. Su baja tensién de vapor lo hace aplo para e uso industri
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EI comportamiento de un determinado sistems de pinturas en la
proteccidn el acefo estructural esti determinado en gran parte por la
Cuidadosa realizacion de todas las etapas inherentes al proceso de pintado
que ya se han considerado en capitulos anteriores: limpieza y preparacién
de la superlicie metélica, calidod de las pinturas a emplear, nimero de
manos, cspesor de pelicula, etc. Ademis se deberi prestar preferente
atencién & las condiciones ambientales en el momento de la aplicacion.
Admitidas estas circunstancias, le importancia de un adecuado control do.
todas las etapas mencionadas se hace evidente.

Ademis, una vez terminado el proceso de pintado, de ninguna manera
conviene despreocuparse del estado de conservacién durante el servicio:
mediante observaciones pericdicas (semestrales o anuales) se deberd
establecer  cuando  resulta  conveniente  reslizar  operaciones de
mantenimiento.

DETERMINACION DE LA CALIDAD DE LAS PINTURAS

Lus caracterfsticas de calidad de las pinturas a utilizar pueden
asegurarse mediante la realizacién de un previo control de ajuste a norma
por parte de un laboratorio sdecuadamente equipado, que podra ser de Ia
Ccmpresa constructora o especialmente contratado con dicho fin.

Las especificaciones a utilizar deberdn ser las adecuadas para cada
caso o circunstancia _particular, y deberdn tener en  cuenta
Tundamentalmente las condiciones de exposicién a las que los materiales
estarin sometidos. Esto es sumamente importante si se desea obtener

nsando s, desde el punto de

vista econgmic, ls mayor erogacin inic
Dichasespeciticaciones deberén incluircliusulas rela

explicitar, de ser posible, la aptitud que tendré el personal que supervisard
In tarea.

CONTROL DE LA PREPARACION DE LA SUPERFICIE

La correcta preparacién de la superficie (metal, madera, etc)
influye sobre el comportamiento de 1a o las pinturas, al punto que un buen
producto puede dar mal resultado si e aplicado sobre una superficie mal
breparada, o, por ¢l contrario, una pinturs de caracteristicas no tan
Felevantes, puede comportarse Satisfactoriamente sobre un sustrato que
ha sido preparado adecusdamente.
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puente de hidrdgeno.

La adhesién mecinica esti asociads con la rugosidad superficial del
sustrato. Esta puede variar dentro de una amplia gama e profundidades,
pero el aspecto mis importante es el aumento del 4rea superficial. Debido
' su baja capscidad de adhesién o o su elevado espesor, algunas de las
pinturas con slta_ performance protectora obtienen buena adhesién con
Fugosidades medins de_25-50 um. Un factor adicional en la. rugosidad
superficial s que el nimero de sitios polares sobre la misma aumenta en
proporcidn directa con el drea superficial. Esto se traduce en un aumento
e las Tuerzas de atraccién con los grupos polares de la moléculs orgdnica,
Mmejorando la adnesion.

Mecanismos de fallas. Adnesién-cohesin

Muchas veces se ha enfatizado que el agua interfiere la adhesidn y
produce In delaminacién luego de una prolongada exposicien, especialmente
' clevadas temperaturas. Esta pérdida de adhesién no sorprende si se tiene
en cuenta la compleja naturaleza de la interfase superficie/pelicul

En el caso de un enlace quimico, la probabilidsd de pérdida o
reduccién de 1a adhesién es minima o directamente nul

Sin embargo, como se enuncid mis arriba, se sabe que en la mayoria
e los casos la adhesion ocurre por medio de fuerzas de dispersién v,
fundamentalmente, por la_accién cooperativa de enlaces de hidrégeno ¢
interacciones polares 25, 26. Ademds, las moléculas de agua estin tan
fuertemente adsorbidas a las capas superficiales del Gxido metdlico que no
pueden ser desplazadas durante la aplicacién del "film" aunque, de alguna
Mmanera, actian como puentes de conexién Soportando el anclaje del Tilm"
orginico ol sustrato. Si el agua entra a esta interfase en cierta cantidad,
sus moléculas interrumpen los puentes, haciéndolos mds méviles, y rompe
In accion cooperativa de los enlaces de adhesién. A medida que el tiempo
de exposicion crece, comienzan a desarrollarse "clusters” de moléculas de
agus hasta que, finalmente, se forma una capa liquida en la interfase. Este
es un proceso ruy frecuente en aquellos casos en que las moléculas de agus
tienen mayor afinidad por los Gxidos superficiales hidrofilicos que los
grupos polares de las moléculas del ligante y significa la pérdida de adhesion.
Por 1o tanto, si bien en ausencia de humedad puede ser cierto que tales
grupos en el ligante mejoran Ia adhesién de una pintura, en presencia de agua
liquida _favorecen su' entrada y, en consecuencia, la delaminacin.
Consideraciones  similares son  vilidas también para la interfase
pigmento  ligante y la insercidn 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/polimeroresulten
insensibles a la influencia del agua. Al respecto cabe mencionar que es
factible optimizar In adhesion si las macromoléculas. involucradas en la
misma tienen una cadena de estructura rigida asi como también un nimer
suficientemente elevado de grupos polares. Pero estas condiciones, por si
solas, no alcanzan para obtener una dptima interaccién cooperativa de los
enlaces adhesivos. Durante el proceso de curado de la pelicula orgénica,
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en pequefa cantidad produce efectos irritantes, dafiando el rindn despuds
e Su absorcién. En la prictice el mayor riesgo deriva de la_exposicion
a 1a accidn de sus vapores, pudiendo causar ardor en ojos, nariz y garganta,
Como asi también nduseas y vomitos. Una intoxicacidn suave provocs
Golor de cabeza y mareos, con confusion mental en los casos mis severos.
La cantidad méxima de vapores permisible en la atmdsfera es de 100 ppr
V/v, valor a partir del cusl aparecen los primeros sintomas de irritacion
mencionados.

En lo referente sl contacto con la piel, la esencia de trementina
puede desarrallar una sensibilizacion a la dermatitis. En esas circunstancies
In piel se toma rojiza y acalorada. Si el contacto se repite, los sintomas
se ‘intensifican, apareciendo rritacién y ampollas. Con respecto a I
dermatitis, corresponde mencionar ~ que cualquier _disolvente _puede
ocasionarls, dado que primeramente remueve las materias grases que
protegen 1a piel ¥ luego . irrita, exponiéndola sin proteccidn ol ataque
e otros agentes. Como el consumo de este disolvente es muy limitado,
el problema no tiene mayor significacién en la prctice

Aguarrés mineral. En la actuslidad este disolvente ha reemplazado
al aguarris vegetal en la mayoria de los casos. Existen pocas evidencias
de que sea téxico, pero la exposicidn a sus vapores en un espacio cerrado
podria_tener efecto narcético y ain causar pérdida de conocimiento. El
contenido en el aire o debe ser superior a 500 ppm v/v, para que se logren
satisfactorias condiciones de trabajo.

Su_accién desengrasante sobre 1a piel es poco nociva; sin embargo
puiede producir en algunos casos rritacién y en consecuencia su empleo
para Ia limpieza de las manos no es aconsejable.

Naftas do petréleo. Estin compuestas por hidrocarburos aliféticos
con cadena de 8 6 9 itomos de carbono, con un apreciable contenido de
compuestos _alicielicos y_aromiticos. Se les adjudica una toxicidad
intermedia_entre el aguarrds mineral y las naftas de alquitrdn de hulla;
en concentraciones superiores & 500 ppm v/v pucden producir efecto
narcético o inclusive I muerte. Poscen un menor punto de inflamacién
¥ un mayor poder de disolucidn que el aguarrés mineral

Naftas de alquitrén de hulla ("coal tar). Tienen una composicién
preponderantemente  aromatica, que. incluye homélogos del benceno y
pequerias cantidades de compuestos parafinicos. Se emplean cuando se
requiere un disolvente aromitico de alto punto de ebullicién. Sus vapores
ejercen una marcada accion narcatica § en casos severos pueden producir
pérdida de conocimiento cuando ¢l contenido en la atmésfera supera las
200 ppm v/v.

Benceno y sus homélogos. El benceno, como disolvente, presenta
una serie de propiedades deseables. Sin embargo, debido 6 su clevada
toxicidad, no se aconsejs su uso. | miximo permisivle en el aire es 35
ppm v/v. Se diferencia de los disolventes ususlmente empleados por su

cidad de producir envenenamiento crénico y de ocasionar una progresiva
gestruccién de los Grganos generadores de sangre, principaimente
n la médula, pudiendo conducir a la leucemia. Esta Gltima no es una
enfermedad industrial que se detecte asiduamente, pero s frecuente
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INTRODUCCION

La pintura_es wno de los desarrollos mis antiguos logrados
por el hombre. Existen evidencias de pinturas rupestres en cuevas o grutas
Situadas en el norte de Espafa o sur de Francia, cuyo origen se remont
20 000 afos atris.

Muchas civilizaciones de la antiguedad (egipeia, griega, china,
etc.) emplesron pinturas con distintos fines. En épocas posteriores, por
‘cjemplo durante el Imperio Romano, tambidn 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 parecid. adjudicarle algin riesgo a la elaboracién v empleo
de pinturas. Vitruvius, en "La Arquitectura” (33 a.C) y Plinio, en su
"Historia Natural" (17 4.C.) describleron_algunos productos como t6xicos
(plomo rojo, plomo blanco, sulfuro mercirico, etc.), pero no mencionaron
ningn cas concreto de envenenamiento. Plinio, ademis, fue el primero
en indicar la_conveniencia del empleo de méscaras para proteger a los
operarios que obtenian sulfuro mercirico a partir de los mortales humos
de metal liquido. Mucho despuds se two 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.

(asta el siglo XVIl, en el que la revolucidn industrial increment5
€l uso de la pinturs, su preparacién no estabasistematizada y en
consecuencia el pintor_adquirfa 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 1a mayoria de las muertes ocasionadus por
envenenamiento con plomo provenian del empleo de pinturas.

E1 desarrollo de pigmentos orgénicos y el de la industria quimica
en general ha conducido a una sensible disminucién de la toxicidad de
los "productosempleados. Sin embargo, ese mismo_desarrollo_aporta
constantemente nuevos productos cuya toxicidad y so deben ser evaluados,
a fin de establecer el nivel por debajo del cual no producen dafos & la
salud.

Lo anteriormente mencionado y la implementacién de medidas
preventivas y de seguridad, como asi también el adecuado cumplimiento
Ge las mismas, conducen & una disminucidn de los riesgos involucrados
en la manufactura y en la aplicacién de pinturas

TOXICOLOGIA

Histéricamente las raices de la toxicologia se remontan sl
a0 1500 a.C. En papitos encontrados en Egipto se hallaron recetas
provenientes de précticas médicas en las que se aconsejaba ¢l empleo
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INTRODUCCION

importancia del fenémeno de corrosidn esti dada por el hecho de
que en fos diferentes paises representa una pérdida del orden dol 3.4 3% del
P, Esto comprende tanto 1as pérdidas directas (rotura de aquipos o maqui-
narias, reposicion de piezas o partes, pérdida de productos, consumo extra
' energin, etc.) como pérdidas indircctas (1o cesante por salicn de sorvi-
Clo'de instalaciones, pel gFo para In vida de operarios, e1c.).

Por los motivos expuestos, el estudio de estos procesos apunta @ la
bisqueds permanente de soluciones, va sea en o referente a formulaciones
Ge’pinturas cad vez mis eficaces como & compatibilizar el empleo do las
mismas con el diseno de otros métodas de proteccin (por ). catdaic).

En lo relativo o pinturas, que es el tema que interesa desde el punto
e vista e este capfulo, desde o] momento en que 185 resinas sintéticas del
{ipo caucho clorad, vinfices, epoxiicas, poluretanices o policter hicieron
51 aparicion en el mercado, comenz3 a extenderse su uso con ¢l objeto de
proporcionar larga vida GUl a estructuras sujetas a severas condiciones de
Servicio, evitindose asi costosas operaciones de mantenimiento.

L tendencia a corroerse de un metal recubierto, es funcién de tres
factores principales

) 1a naturaleza del sustrato metdlico;
) el caricter de la regién interfacial entre la pelicula y el sustrato

)l naturaleza del producto utilizado.
En general se presta poca atencién al sustrato y se requiere que la
pintura compense las inadecuadas propiedades del mismo o la incorrecta
preparacion superficial previa al pintado.
Una pelicula orginica protege al sustrato metdlico de la corrosién
fundamentalmente por medio de dos mecanismos:

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

1) Constituyéndose en un reservorio de los pigmentos inhibidores de
corrosidn que contribuyen 4 retardar el ataque & Ia superficie metalica.

Las propiedades de barrera mejoran al aumentar el espesor de la pe
cula por la inclusién en la formulacién de pigmentos v/o extendedores
incrementan la longitud del camino difusionsl a recorrer por el electre
¥ también por su capacidad para resistir 1 degradacién.

Las fallas comunes que inician el deterioro de la cubierta incluyen
rasién, impacto, cuarteado, agrietado, accién de altas o bajas temperatu-
ras, alteracién quimica de la matriz polimérica por reacciones de hidralisis,
oxidacién o por accién de la uz ultraviolets, etc. Dicho deterioro facilits
el acceso de los reactivos a la interfase sustrato/pintura, sin que necesaris
mente tenga lugar difusicn a traves de la matriz polimérica.
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Proteccién del acero por accién galvinica

accidn protectors del cine metdlico. A diferencia de otras pinturas, no
aparecerd corrosién debajo de la zona adyacente sl corte.

CARACTERISTICAS DEL POLYO DE CING

EL polvo de cine que se emplea en la elaboracién de pinturas deberi
estar exento de impurezas, ya que las mismas actian en detrimento del ct
récter protector de la pelicul

En 1o concerniente al tamafo de particula, en pinturas a base de polvo
de cine de grano sférico, la accién anticorrosiva s mayor cuanto més fino
es el didmetro medio; Ia distribucién de tamafo debe conducir & un bajo es-
pacio intersticial. En la sctualided se dispone también de polvo de cinc
Ge estructura laminar; este pigmento presenta ventajas con respecto al tipo
citado anteriormente por su mayor capacidad antisedimentante.

E agregado de un polvo de cinc laminar & un polvo de cine esférico,
en pequenas proporciones, mejora la capacidad anticorrosiva de la pelicula.

SILICATOS EMPLEADOS COMO LIGANTE

Las pinturas ricas en cinc basadas en silicatos se pueden clasificar (Ta-
bla 1) segin que el curado se lieve & cabo por reaccidn quimica o tratamiento
térmico (ilicatos inorgdnicos) o por autocurado (slicatos inorginicos y org
nicos). Dichas pinturas se comporten en forma diferente durante e secado
¥ el curado (Tabla 1.

El secado limita el uso de algunas de estas pinturas: las inorgin
o pucden ser usadas a temperaturas inferiores a 0°C porque se congel
‘ademis no secan si la humedad es muy alta. Las basadas en silicatos org:
cos secan ripidamente sin que incidan en forma significativa la temperatura.
¥ la humedad.
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como minimo 10 veces en una hor
La ventilacién puede implementarse de dos maneras diferentes,
y8 sea por entrada de ire nuevo o por succién del que estd presente en el
espacio confinado. Dado que Ia cortiente de aire se desplaza a través del
Camino de menor resistencis, es necesario sellar las entradas cuando se r
Nueva o se aspira el aire contaminado. Alternativamente es posible usar
mangueras movibles para proveer ire a la vecindad del lugar de trabjo.

Los tubos de gas que ocasionalmente puedan ser empleados par
el desarrollo de tareas en espacios cerrados en ningin caso deben estar ubi-
cados en el interior. Por otra parte, la cantidad de productos inflamables
dispuestos en el lugar de trabajo debe estar limitada a la estrictamente ne-
cesaria. Particularmente durante las operaciones de soldadura debe preve-
nirsc el desprendimiento de oxigeno en caso de estar en presencia de
Sustancias inflamables.

Las vilvulas de reduccién de los cilindros de oxigeno deben estar
provistas de un dispositivo de corte inmediato de salida de gas en caso de
inconvenientes en la linea.

Cuando se realizan tareas en un espacio cerrado es conveniente
que como minimo estén involucrados tres personas, una do las cuales debe
cjercer la supervisién. Durante ol trabajo uno de los operarios deberd
encontrarse en el interior del recinto y otro en el exterior, para manipular.
Ios equipos de control y prestar ayuda en caso necesario.

La persona que ingresa en un tanque cerrado en el cual existan
riesgos de sofocacién o de envenenamiento, debe estar provista de un ¢
turén de seguridad conectado & una soga de extensién suficientemente lar-
g, fifada en el exterior.

Finalmente conviene mencionar que el avance tecnoldgico produ-
cido en los Gitimos afos ha permitido que las tareas de splicacién de
cublertas orgénicas, fundamentalmente en espacios cerrados o muy reduci-
dos, se lleven a cabo en forma robotizada. De esta manera disminuyen los
Fiesgos involucrados y se alcanza una alta calidad y eficiencia.

Equipos de seguridad personal

Durante el desarrollo de los trabajos, el operario debe evitar la
inhalacién de vapores o gases txicos, polvos, ete., como asi también el
contacto directo con productos que danen la piel, siendo conveniente el
decuado empleo de equipos de seguridad (gusntes, miscaras, etc.). En es-
pacios confinados, los equipos de respiracion deben estar completamente
independizados del aire del recinto, siendo un requisito indispensable el su-
ministro e aire & presién desde cl exterior, o travis de una manguera fle-
xible. Algunas miscaras faciales estin conectadas a uno o mis tubos de
aire comprimido, soportados en la espalda el operario. EI uso de protecto-
res con filtro a cartucho no es aconsejable en estos casos.

EI manipuleo de sustancias riesgosas para la salud requiere, ade-
mis de respiradores, ¢l uso de ropa, botas y cascos protectores.
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Mantenimiento de equipos

Todos los equipos de proteccién personal deben estar en perfectas
condicionbes de profilaxis y serén controlados periddicamente, reparados
cusndo ello sea necesario y almacenados en lugares limpios y secos.

Horas de trabajo

La duracién de ln tarea en un espacio cerrado en el que se emple-
an equipos personales de protecién debe ser cstablecida previamente y ser
tan breve como ello resulte posible, efectuindose todos los recambios de
personal que sean necesarios durante 1a jornada.

Signos de alarma

La permanencia de operarios en espacios cerrados y su asistencia
desde el exterior, deberd coordinarse por medio de sefles previamente
convenidas, ya que los auxiliares no pueden conocer los movimientos que
se efectdn en el interior del recinto sin entrar en el mismo.

Si o se reciben las citadas sefales se deberin implementar los re-
caudos necesarios para proceder al traslado del operario fuera del lugar de
trabajo. Los auxiliares nunca deben penetrar en el espacio cerrado ni
siquiera en forma partcial, va que puede haber situaciones en que una sim-
ple observacion por una baca de inspeceién puede exponerlo a riesgos y de-
Jarlo incapacitado para auxiliar a la victima.

BIBLIOGRAFIA

Berendsen, A.M.- Ship Painting Manual. Verfinstituut TNO, Delft (1975).
Falla, N.A.R.- J. Ol Col. Chem. Assoc., 63 (8), 330 (1980).

Freribs, R.D.- Paint Technol., 43 (3), 107 (1971).

Piper, R.- J. Oil Col. Chem. Assoc., 45 (9), 598 (1962).

159





index-36_1.png
2.

Para su desarrollo, la corosién 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 metdlico, menteniendo luego a muestra a una
humedsd relativa minima del 70 al 85 %.

Una de lus preguntas mis importantes a responder en el caso de la
corrosién filiforme ¢ por qué el proceso tiene lugar en forma de ilamentos
en vez de dreas circulares. Hasta e presente no existe una explicacion
concreta, pero parece que 1a 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, ain bajo condiciones de
clevada humedad relativa, son los factores determinantes. A muy alta
humedad relativa o en contacto con agua liquida, la corrosicn filiforme pasa
ripidamente o un tipo de corrosin mis general, perdiéndose el cardeter
ilamentoso indicado.

Se han realizado muchos estudios en los laboratorios de investigacidn
sobre pinturas para reducir la corrosion filiforme. Los productos de
conversién a base de fosfatos, acompafiedos por un lavado previo del metal
con soluciones de cromato y agua destilada proveen proteccidn, pero no se
consigue eliminar totalmente la_corrosién' filiforme del acero. Ciertas
propiedades de la_pelicula, como la_adhesin a la superficie metdlica,
también tienen efecto sobre Ia extension y el cardcter del ataque.

DELAMINACION CATODICA

La mayoria de los productos utilizados en el pintado de estructuras
Sujetos o posibilidades de experimentar dafos mecinicos
dejando, en consecuencia, al sustrato en contacto con ¢l medio ambiente,
Si los materiales expuestos estin en contacto permanente con un clectrolito,
como en el caso del casco de embarcaciones, canerias enterradas o interior
de recipientes conteniendo una solucién acuoss, es posible proteger las dreas
desnudas mediante la splicacion de un potencial catédico. Una de las
consecuencias indeseables de la proteccién catédica s que la cubierts
adyacente al defecto puede separarse del sustrato metdlico. Esta pérdids
e adhesidn se conoce como delaminacién catédica y también puede ocurrir
en ‘wusencia de un_ potencial splicado. Las hemirreacciones anodices y
catédicas de corrosién, devajo de la pelicula, proveen regiones que est
Sujetas a la misma fuerza impulsora que cuando se aplica. externamente un

Se acepta generaimente (23, 24] que la fuerza impulsora mis
importante para la delaminacién catidica en procesos de corrosién que se
desarrollan en presencia de sire es la Feaccién catodica, representada por
In ecuacién:

210 + de 2 40N

Cuando se aplica un potencial externo, si la fuerza impulsora es
n
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consecuencia sus propiedades serén diferentes si Ia pelicula se forma.
temperatura ambiente o bien forzada por calor.

La determinacién de slidas por gravimetria no es un método adecuado
para evaluar los cambios que ocurren en un silicato orgdnico rico en cinc:
o temperatura v la geometrfa del sistema (superficie expuesta) hacen que
se modifiquen las reacciones ¥ por 10 tanto no se obtengan valores reprodu
cibles.

Las caracteristicas y propiedades de peliculas de pintura pueden ser
descriptas de una mejor manera aplicando la densimetria para controlar 1o
polimerizacién. Cuando ocurre una polimerizacién, la densidad crece; por
1o’ tanto, la densimetria se usa para medir la velocidad de curado de un
silicato orginico rico en cine. Sin embargo el efecto enmascs
antes mencionado, impide medir los pequefios cambios en la densidad dei
ligante, motivo por el cual se trabaja con una pel

Los cdlculos son llevados a cabo interpretando que teéricamente el
producto final es la silice (SI0y); sin embargo, el andlisis termogravimétrico
indica que no hay una total conversin a silice.

Los resultados muestran que el incremento de densidad es mucho mis
lento cuando el curado se realiza en el aire que en inmersién en sgua; esto
indica que ¢l sumento de la densidad (grado de polimerizacién) se debe o
Ia hidrdlisis y posterior condensacién.

Otro método adecuado para controlar el proceso de secado v curado
e una pelicula de pintura basada en silicatos orgnicos es la evolucién de
las propiedades mecinicas, ya que involucra una serie de lentos y continuos
cambios durante el pusaje de liquido uido a 11quido viscoso y de s3lido blan-
6o a sdlido duro. EI desarrollo de las propiedades mecanicas de una pelicula
de pintura rica en cinc basada en silicatos organicos puede ser controlado
por Ia respuesta a fuerzas externas ciclicas (ensayos mednicas dinémicos).

FORMULACION

Una_variable muy importante en la formulacién de este tipo de
pinturas es Ia concentracién de cine metlico en ls pelicula seca. En funci
Ge lo anteriormente mencionado es necesario considerar 1a naturaleza del
ligante de la pintura dado que, por ejemplo, la densidad de los ligantes
orginicas (epoxidico, caucho clotado, vinilico, paliuretanico, etc.) es inferior
& 1 de los silicatos inorganicos y orginicos. Esto Significa, que una pintura
basada en resina epoxidica (densidad 1,10 g.cm~3) y otra en silicato de etilo
(densicad sproximadamente 2,60 g.cn'5), con el mismo contenido de cinc
(7,10 g.cm™3) en In pelicula seca, presenta diferentes concentraciones de
pigmento en valumen (PVC), variable que se relaciona con las principales
caracteristicas fisicas y quimicas de la pelicula.

Para un mismo tenor en peso de cine metdlico en la pelicula seca, la
pintura epoxidica presentard un valor de PVC més bajo que aquéllas con sili-
cato de etilo. Esto indica que el volumen de ligante o base de silicato de

w
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galvanizadss.

Con el proceso de electrocincado el revestimiento se obtiene por v
electrolitica empleando  soluciones salinas de cinc. El espesor del
recubrimiento s controla por la densidad de corriente Y por el tiempo de
inmersién en el bao electrolitico; las piezas asf protegidas por cinc puro
pueden pintarse antes o despuds de la exposicion al exterior.

En el galvanizado por proyeccién se aplica el cinc fundido sobre Ia su-
perficie de acero arenada con una pistols slimentada con polvo o virutas
e cinc. Con el impacto las particuls se achatan y copian las irregularidades
de la superficie. Con este método pricticamente no ocurre difusién. Es el
inico método con el que se obtienen revestimientos de alto espesor (aproxi-
madamente 250 um). La homogeneidad del espesor depende del operador
¥ cuando se realiza en forma mecanizads el deposito resulta ms uniforme.

Segiin el método empleado puede quedar cierta porosidad que hace que
1a superficie sea vulnerable a la humedad, por 1o que suelen aplicarse pelicu-
Ius selladoras antes de exponer Ia pieza a Ia intemperie.

PROTECCION DEL ACERO GALVANIZADO

El acero galvanizado se pinta por motivos decorativos o cuando se de-
sea proporcionar una proteccidn adicional frente a la corrosidn, ya sea por-
que I estructrura v a ser inaccesible  posibies tratamientos de conserva-
cién, porque el ambiente donde va & ser expuesto es muy agresivo (atmésfe-
ras industriales, agua de mar, etc.) o porque el espesor del recubrimiento
galvanizado es relativamente delgado.

En ambientes muy agresivos como el industrial y el marino es frecuen-

te 1a utilizacién de revestimientos de cinc combinados con la aplicacion de
una pintura. Se ha demostrado que la combinacion de la galvanizacién en
caliente mis pintura proporciona proteccién por un periodo de tiempo gene-

ralmente muy superior a la suma de la duracién de cada sistema por separa-
o dado que el revestimiento de cinc protege en forma efectiva & la pieza
sobre la que esté splicado y la pelicula de pintura protege o su vez
revestimiento de cinc, constituyendo una solucién muy favorable para la
proteccién anticorrosiva.

PREPARACION DE LA SUPERFICIE ANTES DEL PINTADO

El acero galvanizado puede ser pintado eficientemente utilizando una
metodologia apropiada y teniendo en cuenta que el factor eritico para el
buen comportamiento del esquema protector es la adhesion.

En general lus allas de la pelicula de pintura aplicada se deben a:

Supericie sucia, himed.

Permanencis de aceites, grasas o productos pasivantessestos tltimos
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suficiente, la reaceién mds importante puede ser la siguiente:
20 2e 1 g

‘Asi, con una polarizacidn de hasta -0,8 V/ECS de un acero recubierto
con un polimero_defectuoso, en ausencia de oxigeno, no se_observa
Significativa delaminacién en las zonas edyacentes a los defectos: en cambio,
on presencia de aire, tal delaminacién es sign

a reaccién catidica que tiene lugar en las zonas de delaminacién
generaiones hidroxilo (OH), los que tienen importante influencs
Gestructora sobre los enlaces sustrato/pelicula o sobre la pintura misma
cuando ¢l ligante es hidrolizable en medio sicalino (por o). productos
oleorresinosos).

Los valores fuertemente alcalinos de pH (10-14) en el frente de
Gelaminacién estin determinados por 1os siguientes factores:

)18 velocidad de la reaccién catédica;

5)1a forma del frente de delaminacién:

) s velocidad de difusidn de los iones hidroxilo alejdndose de dicho
frente;

9 las reacciones de neutralizacién que pueden involucrar al Sxido
interfacial o al polimero.

Toda la evidencia disponible hasta el momento indica que el proceso
e delaminacion es una consecuencia del elevado pH generado por la
reaccién catédica. Un interrogante real se abre respecto a cuil s el efecto
e tal pH sobre el comportamiento de la interfase. Algunos resultados.
experimentales sugieren que, como se menciond previamente, el medio

riemente alcalino puede atacar al Gxido e la interfase, que se forma
ripidamente cuando el metal desnudo se expone a una atmdsfera no inerte,
© bien debilitar la adhesion metal/polimero /o entre lus capos de pinture

Si bien ambos tipos de atague han sido abservados sobre muestras de
acero protegidas con diferentes peliculas orginicas, en general se acepta
que el mecanismo predominante en el proceso de delaminacién s la
disolucién de la delgada capa de Gxido que cubre al metal en la interfase
entre el polimero y el metal. En este proceso, el 6xido mismo participa en
1 reaccin catGdica segn la ecuscion:

YFey03 ¢ BH' < ze ® 2Fet + 3Hy0

+ al formar el fon ferroso diferentes compuestos con otras especies iénicas
presentes en s¢, Ia reaccion se desplaza hacia la derecha. En este
mecanismo de delaminscién, la disalucion del éxido rompe los enlaces entre
la pintura y el sustrato met (0 pH conduce ademds a un ateque

ico) en la interfase. La presencin
G especies orginicas oxidadas sobre la superficie del metal, después de la
Gelaminacién, puede ser el resultado e una scsorcidn posterior de tales
especies o bien la consecuencia de islotes de material orgdnico remanentes
sobre la superficie metlica.

Ya que el importante proceso de delaminacién es una consecuencia

3





index-165_1.png
INTRODUCCION

Los revestimientos de cinc tienen numerosas y varisdas
siendo ampliamente utilizados en la proteccién contra Ia corrosidn atmosfé-
Fica y también en aguas, suelos y otros medios agresivos. Se emplean en
construcciones civiles, instalaciones de distribucion de agus, equipos de

i6n, contenedores, cimaras frigorificas, industria’ del automévil,
estructuras metilicas, equipos eléctricos, etc.

La vida itl de este tipo de proteccién en cuanto & la resistencia &
corrosidn estd directamente relacionada con la cantidad de cinc depositads.

La velocidad relativa de ataque atmostérico sobre el hierro y el cinc
depende del tipo de atmdsfera (rural, urbana, industrial, seca o himeda, m
rina, ete.). El cine se ataca mis répidamente en ambientes industriales y
marinos originando sales higroscdpicas como productos de corrosicn.

Cuando el recubrimiento de cinc es continuo ¢ impermeable su com-
portamiento desde el punto de vista de la corrosién es similar al de una
estructurs construida totalmente de cinc. Cuando Ia superficie sufre una
discontinuided debido a golpes o rayaduras se produce, debido  la aceién
el cinc que rodea la zona afectada, una proteccion del acero de bast
Cuando esti en presencia de un medio agresivo, como puede ser una
atméstera marina o el agua de mar, el acero queda protegido,
produciéndose la disolucién electrolitica del cinc.

METODOS PARA GALVANIZAR EL ACERO

El método_més difundido es el de galvanizado en caliente (450°C).
Consiste en sumergir una pieza de acero, limpia, en un bafio de cinc fundido
para formar el revestimiento. A esta temperatura se produce una reaccion
quimica entre el hierro y el cinc que da lugar a aleaciones de cinc-hierro
sobre Ia superficie del materis

Debido a Ia reaccién del cinc con el hierro y a la consecuente difusién
el primero se produce un gradiente de cinc que aumenta hacia la superficie
e 1a pieza quedando la capa externa constituida por cinc puro. La aparien-
cia de este recubrimiento complejo es de un metel gris plateads y en &1 pue-
den distinguirse frecuentemente los cristales de cinc.

Este procedimiento asegura que tods la superficie, al los bordes y
1as uniones, quede protegida. Se obtiene una pelicula continua, muy lisa pero.
de espesor variable. Este espesor es la suma de las fases de las aleaciones
cine-hierro y de la capa de cinc, dependiendo de muchos factores tales como.
composicién y rugosidad superficial del acero, temperatura del bano, durs
cién de la inmersicn, etc. En las condiciones dé trabajo mas (recuentes suele
estar comprendido entre 0 y 100 .

El sistema de galvanizado en caliente es el més utilizado en la indus-
tria debido a sus mejores propiedades protectoras y sencilla aplicacidn por
Io que se centrard en ¢l bisicamente el problema del pintado de piezas
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penetra o travas de la cubierta, sumado a los iones lixiviados en la interfase
©en Ia pintura son todos reactivos disponibles para el proceso de corrosin
“lectroquimica. En general, la velocidad de corrosidn esti controlada por
s permeabilidad de la membrana sl oxigeno. Este elemento ¢s necesario
pere la reaccion catédica (2 Hg0 + 03 + 4 & - # 4 OH ), pero tambidn 65
Consumido_en la_reaccién de conversion del Fell) a Fellil. Los productos
e corrosién férricos tienden a concentrarse sobre la superficie interna del
Gomo ce la ampolla y en la periferia de Ia misma cuando el tenor de oxigeno
es alto. La regién catddica esté en la periferia de la ampolla y la regién

s en el centro de la misma, donde la concentracién de oxigeno os més

CORROSION PRECOZ

un tipo de corrosin puntual que ocurre
espués que I pintura ha secado al tacto. SGlo tiene lugar tras la exposicién
el 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 mis severa sobre paneles cuya
superficie fue arenads  blanco [17] que en el caso de una limpieza menos
profunda efectuada con una herramienta manual.

La corrosién precoz se desarrolla debajo de 1a peliculs de un ligante
emulsionado, por . litex, aplicads sobre una superficie metalica, debido
sl mecanismo por el cual se climina agua; la formacion de ula so
produce por coslescencia de las particulas de ligante (18, 19]. Inicialmente,
dichas particulas se mueven casi libremente con un movimiento brownianc
caracteristico. A medida que el 8gus se evapora, su movimiento comienza
a ser mis restringido y, eventualmente, la tensién interfacial agua/aire la
fuerza a formar una masa compacta, en la que sus dobles capas impiden u
mayor aproximacién mutua. La continua evaporacién del agua ejerce una
fuerze que tiende a vencer osta repulsion dendo lugar al contacto
polimero/polimero. Esto hace que la tensién interfacial polimero/agua entre
en juego para reforzar y complementar la tensién interfacial agua/aire. Si
las fuerzas combinadas son suficientes para modificar la conformacion
estérica del polimero, éste formara una pelicula continus. Le homogeneidad
e la misma aumenta’con el envejecimiento debido & la gradual coalescencia
de nuevas particulas. La velocidad del proceso depende de la estructura del
polimero y permite aue. mientras dura el mismo, sustancias incompatibles,
tales como sales de hierro solubles u otras,  sean lixiviadas hasta 1
superticie.

En resumen, 1a corrosidn precoz es una consecuencia de la elevada
humedad ambiental existente antes y durante el secado de la pelicula de
litex. Bl ingreso y egreso del agua os répido entes que las particulas de
ligante heyen completado su coalescencia y ¢l movimiento de las sales de
hierro solubles o través de la membrans, seguido por la evaporacion del
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AMPOLLADO DE LA PELICULA

EL ampollado es una sefal de la reduccién de la capacidad protectora
e 1a pintura. Las ampollas son dreas locales donde la pintura ha perdido
adherenci al sustrato facilitando la acumulacién de agua y, en consecuen-
in o desarrollarse procesos de corro-

ferentes circunstancias son utili-

2ados para explicar la formacién de ampollas.

a) Ampollado por un aumento de volumen debido al hinchamiento de.
1a membrana (1-4]. Todas las peliculas orginicas absorben agua y aquéllas
usadas en la proteccién contra Ia corrosidn 1o hacen en el orden de 0,1 a 3 %,
luego de estar en contacto con el agus liquida o con un electrolito acuoso.
La absorcién de agua conduce a un hinchamiento de la pelicula y, cuando
esto ocurre localmente, se forman ampollas con acumulacién de agua en la
interfase.

b) Ampollado debido a Ia inclusién o formacién de gas [S). Burbujas
de aire o de componentes volitiles (disolventes) de la pintura pueden quedar
retenidas durante Ia formacion de Ia pelicula, dejando espacios vacios. Tales
espacios no estin necesariamente confinadas en la interfase, pero cuando
ellos existen, pueden servir como un lugar de iniciacién de la corrosién.

) Ampoliado electroasmatico [6-91. EI agua puede moverse o 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 galvinica, tienen 1a capacidad de generar
ampollas.

@ Ampollado asmético [10-111. La fuerza impulsors para el ampollado
osmético 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 form
una solucién concentrads, con_ suficiente fuerza_osmética como para
impulsar el agua desde la superficie de la pintura hasta la interfase,
provocando la. formacién de una ampolla. EI mecanismo osmético e5
Bt e ee i e o formatsin e mebions

) Ampollado debido a la separacidn de fases durante la formacidn
e la pelicula [12-15). Un tipo particular de ampollado osmatico puede tener
lugar cuando la formulacién incluye dos disolventes con diferente velocidad
de evaporacién o cuando estd presente un disolvente hidrofilico en baja
concentracion; el proceso de separacion de fases ocurre en la ctapa final
de la formacién de la pelicula y podria tener lugar en la interfase
sustrato/pintura. El agus difunde en el disolvente hidrofilico o en los
espacios vacios dejados por el mismo, formndose ampollas. Ciertos éteres,
ésteres o glicoles, de baja volatilidad, pueden causar ampollado durante el
secado de la pelicul.

En todos los casos anteriores, la_ampolla provee un sitio para la
acumulacién de agua en la interfase sustrato/pelicula. EI oxigeno que
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Figura 1
Representacién esquemitica de las cinco sonas a 1o largo de las cuales
pusde ocurrir 1a delaminacién en un sistema sustrato
metdlico/pelicula de pintura

particular de socavamiento anddico. Generalmente se produce en ambientes
himedos y es mas comin debajo e peliculas orginicas aplicadas sobre
acero, aluminio, magnesio y cinc (acero galvanizadol. A veces, la corrosion
filiforme se desarrolls en aceros desnudos sobre los cuales se
accidentalmente  pequefas cantidades de sales contaminantes.
ia observado en delgados electrodepdsitos de estafo, plata, oro y debajo de
pinturas de conversidn como los fosfatos.

Los filamentos que se forman por el proceso de corrosion musstran
una amplia variedad e formas, desde las nodulares (caso del aluminio) a los
muy finos y bien definidos filamentos observados debajo de  lncas
transoarentes aplicadas sobre acero. EI ancho de los filamentos va desde
0,05 hasta 0,5 mm y, en condiciones de laboratorio, pueden crecer & una
velociaad entre 0,01y 1 mm. dfa”). La velocidad de crecimiento de los
filamentos se mantiene pricticamente constante durante largo tiempo (21,
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En 1a etapa inicial de la hidrGlisi, el polimero tiene suficientes grupos
orgénicos que le confieren solubilidad. A medids que la reaccién progresa,
1os grupos organicos son hidrolizados y 1a pelicula pasa a ser totaimente.
inorginica.

Mientras el grado de hidréliss de los silicatos organicos en solucién
puede ser cvaluado midiendo la cantidad de agus adicionada al medio, ¢l
control en la pelicula seca de un silicato orgdnico rico en cinc es dificultoso,

dado que la determinacién involucra cambios en un componente que est
o

i6n (el cine interfiere en la detecci

sente en baja concentr del ligan

La primera etapa s la evaporacién de los disolventes de la pintura.
Luego, durante el curado de la pelicula se produce la eliminacidn del alcohol
enerado por reaccién quimica con la humedad ambiente.

La velocided a la cual ocurren las etapas mencionadas se ve afectada
por 1a temperaturs. Asi, la evaporacién inicial de los solventes seré oby
Imente mayor con temperaturas mis clevadas. La hicrdlisis también se ace
lera con el aumento de la temperatura, pero depende de la posibilidad de
Que el sgua acceda a la superficie pintada; en general el incremento de la
temperatura tiene un efecto menor que en el caso de la evaporacidn de los
solventes. Cabe mencionar que la configuracién del polimero y en
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agua, puede conducir a la formacién de manchas de herrumbre.
Una manera exitosa de prevenir este tipo de corrosién es incorporar
inhibidores solubles en la formulaci

CORROSION ESPONTANEA

Sobre aceros arenados pueden aparecer manchas de heerumbre de
color pardo inmediatamente despuds de haber Sido tratados con una
imprimacion al agua. Este fendmeno se conoce como corrosidn espontinea
1201 v "es favorecido por los contaminantes remanentes del arenado o
ranallado u oiras Impuresas.

Aparentemente, las particulas de acero o de silice que quedan sobre
1a superficie del metal despuds de aquellas operaciones, forman rendijas y/o
celdas galvinicas 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 imprimacién al agus. El resultado es que los productos
de corrosin solubles difunden en la pintura y son oxidados a la forma férrica
n el interior o sobre la superficie de Ia membrans, manchando la misma.

SOCAVAMIENTO ANODICO

El socavamiento anédico representa la clase de reacciones de
corrosidn metdlica que tienen lugar debajo de la pelicula de pintura y en las
que la reaccién anddica es la causa principal de delaminacidn. Un ejemplo
ico es la disolucién de la delgada capa de estafo entre la cubierts
imentos. En tales circunstancias,
In' reaceién catédica puede involucrar 4 un componente del producto
alimenticio o a un defecto en la pelcula de estafo que deja expuesto al
hierro, el que sirve como citodo. El estafio se disuelve selectivamente y la

pelicula orginica se separa del metal perdiendo su cardcter protector.
Fig. 1 muestra cinco zonas a lo largo de las cuales puede tener

lugar 1a delaminacién o separacion de la pelicula del sustrato base.

El socavamiento anddico en aceros protegidos con cubiertas orginicas
también puede ocurrir en casos en que el acero es polarizado anédicamente
mediante 1a aplicacién de un potencial externo. En ausencia de tal potenci
el recubrimiento del acero falla generalmente por delaminacién catodi

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

CORROSION FILIFORME

La corrosién filiforme es un tipo de ataque en el cual el proceso de
corrosidn se manifiesta en forma de filamentos y representa un tipo

n
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El método de curado es muy diferente de acuerdo con el tipo de
ra. Las basadas en silicatos inorgénicos del primer grupo curan por
con ciertos reactivos quimicos, 1os que son aplicados a la pelicula seca. S1
Se trabaja con temperaturas elevadas el curado, luego de aplicar cl agente
quimico, ocurre en 10 horas; a bajas temperaturas demora aproximadamente.
30 horas.

Las pinturas del tipo autocurado formuladas con silicatos inorginicos
curan por la sccion del disxido de carbono del aire y por rescciones quimicas
internas entre el cinc silicato v el acero de base. Por su parte, las pinturas
con silicatos orgnicos curan por reaccion con el vapor de agua del medio
ambiente y también por reacciones interns

Reacciones de curado en peliculas ricas en cinc.
basadas en silicatos inorginicos

Los primeros trabajos sobre este tema fueron realizados en Gran Bre
tana v Australia poco después del comienzo de la Segunda Guerra Mun
En general, estos estudios se basaron en el empleo de silicato de sodio como.
ligante. Precisamente, & partir de estas formulaciones, se han desarrollado
las composiciones de “zinc Fich" inorgdnicos que se utlizan mis frecuente.
mente en la actualidad.

El curado de estas peliculas se realizaba por horneado o bien por ire
tamiento quimico después del secado. La peliculs, formada por mezclas de
polvo de cinc  silicato de sodio en las relaciones Si0g/NazO 2,8/1 6 3,11
curaba por apilcacion de una solucién de dcido fosfGrico o de fosfatos org
nicos, con agregado de agentes humectantes y controladores de s resccion.
Durante mucho tiempo estas pinturas fueron las predominantes dentro del
campo de los "zine rich" inorgdnicos por sus propiedades anticorrosivas
por su resistenci a la abrasién.

En los Gltimos anos se han formulado pinturas ricas en cine a base de
slicatos del tipo autocurado, es decir productos que por sus caracterfsticas.
o requieren e empleo de tratamientos especiales después de su splicacs
Los mismos estin basados en In utilizacién de silicatos de mayor relacion
siice/dlcali que los usados en las formulaciones iniciales.

Las reacciones que tienen lugar durante el curado de la pelicula no
estén totalmente aclaradss, pero presumiblemente la insolubilizacién inicial
esté ligada o la presencia de silice coloidal precipitada, seguida por reac.
ciones que involucran la formacién de cincatos slcalinos, con una transfor
macién final, que se realiza gracualmente, en una pelicula dura ¢ insoluble
de silicato de cine, que sirve de soporte al exceso d polvo de cinc. El silico
to reacciona adems con la supericie del acero, de tal manera que en
interfase se forma una pelicula de silicato de hierro que facilita la adhesién
del “film",

La ligera alcalinidad del ligante favoreceria la formacién de los pro-
ductos bisicos de cine anteriormente citados.

‘Cambios en Ia pelicula de silicatos orginicos ricos en cinc
Los cambios en la pelicula son causados por los procesos de hidrdlisis
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Pinturas para linea de flotacién. Son aquéllas que deben tener
simulténeamente buena resistencia a 1a intemperie y l agua, pudiendo
poseer 0 1o propiedades antiincrustantes.

Pinturas antiincrustantes. Se emplean para la proteccidn de la
carena y deben tener efecto téxico sobre los organismos incrustantes
(*fouling?), evitando su fijacién y posterior desarrollo.

SISTEMA DE PINTURAS
Se denomina sf el conjunto de capas de diferentes pinturas que

se muestra en 1a figura 1, cuyo abjetivo fundamental es proteger una super-
ficie de la accién de un medio agresivo.

s

V%

Figura 1.- Sistema de pinturas

E1 sistema mis simple estd constituido por un fondo anticorrosivo
(una o dos capas), directamente en contacto con el metal, y una pintura
de terminacién (también una o dos capas), destinada & evitar el deterioro
e 1 pintura de base.

Sistemas més complejos pueden incluie un "shop-primer”, si se
ha empleado este producto durante la construceidn 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 capes del sistema mencionado correspondan a pinturas elaboradas
on el mismo tipo de ligante (al aceite, alquidico, fendlico, caucho clorado,
vinilico); ello_asegura buena adhesién entre las diferentes capas (sistema
homogéneo). En el caso de sistemas heterogéneos (pinturas con diferente
tipo de ligante), deberé establecerse previamente la compatibilidad y adhe-
sién entre las distintas capas.

ESPESOR DE UN SISTEMA

Los espesores parciales y total deben determinarse con la méxima.
precisién posible, para o cual se emplean métodos no destructivos. En
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pelicula himeda de pintura, Ia contaminacién puede ser particularmente
significativa.

Un sistema de ventilacién correctamente disefiado puede control
eficazmente Ia polucin en el dres de trabajo. El empleo de carbon
activado resulta en algunos casos mds ventajoso desde un punto de vista
técnico y econdmico para alcanzar los citados fines. OtFo Método apto
para depurar 10s vapores en ambientes cerrados estd basado en el empleo
e reactivos quimicos seleccionados en el laboratorio y adecuados a cada
Gsoluciones acuosas de dcidos, bases, agentes oxidantes,
detergentes, etc.)

Polucién durante la remocidn de la pintura

La eliminacién de_peliculas viejas de pintura_frecuentemente
conduce a la_contaminacién del aire circundante, debido tanto a la
toxicidad de los diferentes componentes como a la’ de sus productos de
degradacidn o al polvo producido.

EL empleo de liquidos ciusticos o de disolventes orgdnicos puede
generar vapores y nieblas riesgosas para la salud, mientras que el uso de
abrasivos puede ocasionar palvo, conformado por pariiculas de pintura
¥ del mismo abrasivo.

Los procesos de limpieza con aire a presidn, cortado con soplete
© soldadura de chapas pintadas puede producir la. volatilizacidn y
degradacin simultdnea del pigmento y del ligante.

Los humos de Sxidos metdlicos originados en los procesos de
oxicorte y/o soldadura a partir de pigmentos que contienen aluminio,
hierro, magnesio, titanio v einc, presentan sGlo pequefos riesgos para la
salud, ' mientras que aguélios provenientes de arsénico, antimonio, cromo,
plomo y cadmio son altamente peligrosos. Ademis los "primers" deben,
e ser posible, estar exentos de cromatos.

Otros constituyentes de las pinturas pueden generar gases o humos
nocivos (mondxido de carbono, Gxidos de nitrogeno, aldehidos, productos
de_descomposicion de_fenoles o grupos. epoxidicos, etc.) durante las
operaciones e oxicorte o Soldadura. En cualquiera de los casos
Considerados no se deben exceder las concentraciones miximas en el aire
indicadas en la Tabla Ill.

Los riesgos de excesivos niveles de estos productos contaminantes
son altos, p

o bien uti

izando méscaras protectoras adecuadas.
BIBLIOGRAFIA

Andnimo.- Paint Technol., 35 (6), 41 (197

Berendsen, A.M.- Ship Painting Manual. Ver instituut TNO, Delft (1975).

Buchanan, W.D.- 3, Oil Col. Chem. Assoc., 40 (5), 337 (1957,
Culp, R.A., Rawitch, A.B.- J. Paint TechnoL. 45 (530), 38 (1973).

e





index-152_1.png





index-151_1.png
Davies, J.M.- J. Ol Col. Chem. Assoc., 62 (5), 157 (1979).
Everett Myer, .- J. Coat. Technol., 56 (710}, 51 (1984).

Me Ewen, F.L., Stephenson, G.R. The use and significance of pesticides
i the environment. J. Wiley & Sons, New York (1975).

Montes, A.L.- Los disolventes orgénicos. EUDEBA, Buenos Aires (1974).

Mor, E.- Bulletin de Liaison du COIPM, 11, 47 (1981).

Piper, R. J. Oil Col. Chem. Assoc., 45 (9), 598 (1952).

Scheinberg, H.- Copper in the environment. Part ll, Chap. "Human Health
Effects of Copper”. J.0. Nriagu, J. Wiley & Sons, New York (1979).
Scheldon, A.W.- J. Paint Technol, 47 (00), 54 (1975).

Shy, C.- Sulfur in the environment. Part I, Chap. "Health consequences
of Human Exposure”. J.0. Nriagu, J. Wiley & Sons, New York (1978),

e





index-27_1.png
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 Ia pintura represents, alrededor del 15-20 por ciento
del costo total.

Casto de los procedimientos de limpieza y preparacidn de superfi-
cies. Pucde superar el 50 % del costo total

Casto de las reparaciones que pueds ser necesario efectuar (puei.
cambio de chapas u otras partes deterioradas) como consecuencia de 105
dafos por corrosion existentes. Depende de cada caso particular.

Costo de la mano de cbra de aplicacién de la pintu
segin el tipo de pintura y método de aplicacién.

Costo del alquiler de clevadores, andamios, ete. cuando se trata
e trabajos en altura.

Lucro cesante correspondiente a la inmovilizacién de una planta,
eauipo, embarcacidn, etc.

. Variable
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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 preparacién de la superficie, sin que
se produzca pérdida de adhesion.

Posibilidad de ser aplicadas en condiciones de humedad y tempera-
twras no ideales. Normalmente se aconscjs 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

Las pinturas debendn ser de nipido secado, a (in que no se produz:
a adhesion de polvo o de impurezas diversas sobre 1a superficie.

Debenin ser elaboradas con disolventes no txicos o emplear
productos de minima toxicidad.

Debenin tener un alto contenido de adlidos, a fin de proporcionar
un clevado espesor de pelicula seca.

Senén de larga vida dtil y en algunos casos deverdn soportar
aceién de condiciones climiticas muy variadas.

Se_podnin reparar con facilidad zonas dafadas y la nueva capa
aplicada deberi adherir adecuadamente sobre las anteriores.

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

Eleccién adecuada del shop-primer. Debe proteger durante I
proceso constructivo y ser compatible con el revestimiento a utlizar.

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

Eleccidn del método de preparacidn de Ia superficie mis adecut
do, segin se trate de acero, aluminio, chapa galvanizada, mader, etc.:
influir también en esta eleccin el grado de ataque que se observe.

Eleccién del sistema a splicar: serd funcidn de lus condiciones
de servicio.

Eleccidn del espesor, de acuerdo con las caractes
vidad del medio.

Eleccién del procedimiento de aplicacién (pincel, rodillo, soplete
con aire comprimido, Soplete sin aire comprimido, inmersion) de acuerdo
con el tipo y tamano de la superficie u objeto a pintar y al tipo de pintura

ticas de agresi

Realizar un adecusdo control de todas las operaciones enueradas
precedentemente.

zu
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PINTURAS. RIESGOS INVOLUCRADOS EN

LA ELABORACION Y EMPLEO
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mezcla vapor/aire cuya composicién esté en el rango de la explosidn, sino
también una fuente de_energia que permita_alcanzar la_temperatura
suficiente para la ignicion de la mezcla, En la Tabla Il se indica ¢l punto
o rango de ehullcian, punto de inflamacidn, limites explosivos y tempera-
tura de ignicidn de disolventes y otras sustancies.

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

Lo riesgas 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
Tigante de 1a pintura, dado que Ia mayorfa de los pigmentos y extendedores
inorginicos no son combustibles. L inflamabilided de la pelicula seca dis-
minuye al aumentar el contenido de pigmentos y extendedores.

Los diferentes ligantes susceptibles de ser empleados en Ia formu-
lacién de pinturas varian ampliamente en sus propiedades de inflamabilidad.
Asi, por cjemplo, las peliculas recién aplicadas o secas basadas en nitrato
e calulosa son aitamente inflamabies, 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 vinflicos, silicatos alcalinos,
o 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 empieo de pinturas retardantes el fuego en determinados tipos de

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

La prevenciin de fuego y explosion puede lograrse eliminando sus
causas, es decir la formacién de mezclas explosivas y Ia presencia de fuen-
tes de ignicion. Tesricamente seria suficiente con suprimir slo una.de las
causas de peligro, pero en funcion de lograr las méxi
guridad es aconsejable instrumentar medidas de precaucin para ambos fac-
tores en forma simultane:

En el caso de In aplicacidn de pinturas en espacios cerrados y des-
de el punto de vista de I prevencién el Tucgo es conveniente el empico de
pinturas elaboradas con disolventes de alto punto de inflamacin. Ademés
se deberd inplementar una ventilacin por circulacin de aire que permita
Ia eliminacion de vapores de cicho recinto.

‘Durante las operaciones de pintado se deberin adoptar precaucio-
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INTRODUCCION

La aplicacién de pintura incluye no s6lo riesgos de toxicidad o los
derivados de la inflamabilidad de los materiales utilizados, sino también los
emengentes del empleo de equipos impulsados por aire comprimido, tales
como arenadoras, granalladoras, sopletes y herramientas neumaticas en ge-
heral. Ademés deben ser considerados, debido al nimero de casos registra-
dos, los accidentes producidos en andamios, escaleras, espacios cerrados,
ete.

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

FUEGO Y EXPLOSION

La mayoria de las pinturas liquidas son inflamables. Algunas de las
pocas excepciones estin constituidas por 1os productos icos en cinc basa-
os en silicatos slcalinos y 10s de tipo emulsién.

En el caso de las pinturas  base d disolventes voliles, las posi-
bilidades de fuego y explosidn estin circunscriptes a las caracteristicas de
las sustancies empleadas para la disolucin y dilucion (disolventes y
diluyentes). Para que se genere fuego o se produzca une explosion se
requiere la presencia de sustancias combustibles y oxigeno del
Mo también un iniciador de dicha combustion. Los mater)
sitan en general altas temperaturas mientras que los liquidos y gases pue-
den explotar & temperaturas menores.

La explosién de una mezcla de vapor o gas v aire se produce esen-
cialmente por un mecanismo similar a aquél por el cual un liquido volatil
entra en ignicién en presencia de ire. La diferencia fundsmental reside en
que en la combustién 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, dichs mezcla es explosiva y el frente de
reaccién se propaga a muy alta velocidad. Para todos los combustibles ga-
se0s0s o vapores existen limites explosivos superior e inferior y ello deter-
mina 1o extensién del rango de la explosin. Concentraciones de vapores
por debajo del Iimite explosivo menor y arriba del superior no pueden
inflamarse ni ser causa de explosion; sin embargo, la ltima de las mezelas
citadas, con mayor cantidad de sire, puede transformarse en explosive

Todo liquido tiene cierta volatilidad y su presidn 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 inflamacién del liquido.
A temperaturas por debajo del punto de inflamacion, no se alcanza el limite
explosivo menor y en consecuencis la mezcla vapor/aire no resulta explo-
siva ni inflamable.

La inflamacién y explosién requieren no sélo la presencia de una
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Narse cusndo las capas de pintura no han secado completamente, debido
pelifro que se geners por 1a evaporacién de los disolventes.

RIESGOS DERIVADOS DE ACTIVIDADES VARIAS

EI empleo de equipos para la preparacién de superficies y o
cién de pinturas puede involucrar, ademis, Fiesgos diversos que s pueden
Gelinir como de tipo mecdnico. En general los operarios se familiarizan con
ellos y por ende, hiego de largas jornadas de rabajo no adoptan todas las
precauciones necesarias para su correcto manipuleo. Dentro de este aspec-
10 debe considerarse también Ia revisién y pruebas de control que period)
camente se deben realizar sobre los equipos empleados.

Una de las causas mis frecuentes de accidentes en plantas, en las
operaciones de pintado, es Ia rotura de escaleras durante su utilizacién.
Como regla general, en las de tipo metdlico se aconseja su inspeccion
periddica para establecer si los procesos de corrosion han provocado una
disminucin de la resistencia mecinica y ademds se deberd efectuar el
mantenimiento del esquema protector. En lo referente a las escaleras de
madera se deberd determinar la posible presencia de grietas, roturas, defi-
ciencias estructurales o nudos; ademis, a fin de permitir una ficil visuali-
Zacién de las fallss es conveniente barnizarlas (cap transparente) en lugar
de pintarlas.

Otra causa que se produce imprevistamente estd relacionada con
Los resbalones y caidas, y para evitarlas los operarios deberdn estar provi
tos de 2apatos de seguridad con punteras de acero y sucla de goma, ovitdn-
dose 1a presencia de pintura derramada que puede ser causa de este tipo de
accidente.

Los golpes constituyen una razén habitual de accidentes, y entre
ellos deben hacerse resaltar los producidos por impactos con objetos
Suspendidos, rotura de andamios o de estructuras elevadas, caida de cuerpos
varios, proyeceiones durante la soldadura, etc. Se deberdn exigir caseos de
Seguridad para contrarrestar dichas situaciones de riesgo, fundamentalmen-
te cuando se desarrollan trabajos en dique seco, gradas de construceidn, es-
tructuras elevadas diversas, etc.

La rotura de cables dispuestos sobre cl piso como consecuencia del
pasaje de vehiculos de transporte puede provocar la_discontinuidad
operativa_de los equipos, posibles descargas eléctricas a_operarios,
incendio, explosién, ete. Es por ello que el tendido de cables debe disearse
e implementarse en obra en forma aérea, asegurando que las zonas de
trénsito queden libres de obstéculos.

La pérdida en conexiones de mangueras también puede ser condu-
cente & situaciones riesgosas, fundamentalmente cuando se emplean siste-
mas de alta presin. Las pérdidas o las fallas de conexién hacen que el ex-
tremo libre de Ia manguera se desplace violentamente con movimientos os-
cilatorios, que pueden ocasionar lesiones & 1os operarios o bien roturas de
equipos o instalaciones. A fin de conferir seguridad a todss Ias conexiones
deben seleccionarse clementos cficientes, ajustarlos cuidadosamente y ¢-
fectuar ademés prucbas perisdicas y mantenimiento adecuado.
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s, disponiendo equipos extinguidores del fuego en lugares adyacentes y
de Ticil acceso. Una vez finalizads ls tares se colocaran los trapos sucios
en recipientes herméticos y se deber:

Fesiduos de pintura y de los disolventes empleados para la limpieza de ins-
trumentos y equipos.

En muchos paises se establece que los recintos p
almacenamiento de liquidos inflamables deben satisfacer exigentes reque-

mientos relacionados con el tamao y material de los contenedores de re-
Siduos, elementos empleados en la construccién de ln estructura, sistema
de ventilacién, ubicacién de los extinguidores de fuego, cantided méxima
de material almacenado, limpieza y mantenimiento, todo ello complemen-
tado por la prohibicién de fumar.

La_aplicacién de pinturas en espacios abiertos presenta menos
riesgos de formacion de mezclas inflamables o explosivas que en el caso de
los recintos cerrados. Sin embargo deben implementarse precauciones a fin
de evitar chispas, llamas, fumar cigarrillos, etc.

Para finalizar con este tema debe indicarse que el contenido acep-
table de gases y/o vapores, desde el punto de vista salubridad, es conside-
rablemente més bajo que e requerido para alcanzar el limite explosivo me-
nor..Ello significa que la ausencia de peligros de explosién no es garantia
desde el punto de vista de la salubridad de un determinado lugar.

ASFIXIA

Este riesgo existe particularmente en espacios cerrados y est
provacado ya sea por la presencia de gases sofocantes o bien por la dismi
ucién de oxigeno como resultado de reacciones quimicas o clectroquimicas
que conducen  In corrosién metdlica. Esto Gltimo es particularmente fre-
cuente en aquellos dmbitos que permanecen cerrados durante perodos pro-
longados.

s medidas preventivas para disminuir los riesgos de asfixia estin
comprendidas en las reglus generales aplicables a ambitos cerrados, que se
indicardn ms adelante.

RIESGOS OCASIONADOS POR LA ELECTRICIDAD

_ Durante In preparacicn de superficies y también durante 1a o
cién de pinturas pueden generarse situaciones riesgosas emergentes del em-
Pleo de equipos eléctricos, tales como pulidoras, compresores, bombas, Iu-
ces, martillos eléctricos, etc. Otros riesgos pucden deberse

eléetricas producidas por la atomizacion de 1a pintura ("spray
gas electrostiticas pueden ser causa de chispas y por ende de explosin y
Tuego.

Los sistemas de iluminacin, interruptores y motores eléctricos
en general deben estar adecuadamente protegidos para evitar la generacin
de chispas y ademds estar conectados a tierra para prevenir electrocucio-
nes y permitir In disipacién de cargas electrostiticas

Otra medida importante de seguridad que debe ser contemplada
en espacios cerrados s que las operaciones de soldadura no deben desarro-
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MEDIDAS GENERALES DE SEGURIDAD
Requerimientos en espacios cerrados.

Los especiales peligros a que estin expuestos los trabajadores on
espacios cerrados hacen necesaria Ia implementacion de una serie de pre-
cauciones a fin de disminui o evitar riesgos.

‘Antes de ingresar a un espacio cerrado el o los operarios deben es-
tar correctamente interiorizados de las medidas preventivas a cumplimen-
tarse, Ademds Ia autorizacién que permite la ejecucién del trabojo deberd
estar avalads, tanto desde el punto de vista téenico como de seguridad, por
algin nivel superior, debiéndose destacar también que buenos resultados se

an alcanzado discutiendo directamente la metodologia de trabsjo con el
personal involucrado.

Antes del comienzo de las tareas disgramadas el recinto deberd
estar convenientemente acondicionado (aireado, saturado con vapor, lavado
con sgua, etc.). Si el mismo contiene gases peligrosos tales como cloro,
GiGxido de azufre, propano, butano, etc., dstos deben ser eliminados. por
medio de una corriente de gas inerte y posterior ventilacion con aire, hasta

e debe conferir especial precaucion al empleo de herramientas
1a apertura de bocas de inspeccion, tapas, etc., cuando las mismas
puedan producir chispas, previendo que el espacio cerrado puede contener
gases o liquidos inflamables.

Los equipos de iluminacién para dmbitos poco aireados o confina-
dos deben rewnir caracteristicas antiexplosivas, debiéndose recordar que en
caso de requerirse un transformador, éste deberd estar ubicado en el exte-

En caso de dudas en cuanto a las caracteristicas del ambiente ce-
i trabajar, se debe evaluar si ¢l mismo reine carac-
teristi mabilidad o bien esti inserto en un rango explosivo dado.
Estas determinaciones deben ser ealizadas sobre muestras obtenidas en di-
ferentes lugares del recinto, disponiendo las medidas adecuadas, en caso de
ser necesario, para que el hivel de gases o vapores riesgosos no supere ol
25 % del limite explosivo menor. Es obvio que por razones de seguridad, el
contenido de gases y vapores nocivos para la salud debe ser tan bajo como
sea posivle o, en su defecto, no mayor que la concentracion méxima permi-
sible de las sustancias presentes.

La toma de muestra de aire debe realizarse teniendo en cuenta
que muchos gases y vapores tienen una densidad mis alta que éste y por lo
tanto permanecen cercanos al nivel del piso y en los rincones, lugares que
Son particularmente dificultosos para ventilar.

‘Trabajos prolongados en ambientes cerrados requieren 1 consta-
tacién periddica de la composicién del aire, debido a la contamina
puede producirse como consecuencia de las tareas que se realizan.
tidad de sire que debe suministrarse depende del tipo de trabajo y del ni-
mero de personas que permanezcan en el lugar, pero en todos los casos la
ventilacién deve ser suficiente para reemplazar el volumen total de aire
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PINTADO DEL ALUMINIO
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pueden deberse a acciones mecinicas (abrasidn, raspaduras, golpes) o quimi
cas (sccién del medio, contacto con otros metales, impurezas).
Generalmente se produce una accién combinada de factores diversos.

EL aluminio es atacado por la mayoria de los cidos y dlcalis fuertes.
Un aumento de la alcalinidad acelera notablemente el ataque y la resccion
que tiene lugar puede expresarse mediante la siguiente ecuscion:

241+ 20 + 2Hy0 ¥ 2410p ¢ 3y

Esto tiene gran significado desde el punto de vista de su uso, pues ma-
teriales de construccién tales como el hormigsn o los morteros de cal, de
reaccién bisics, atacan al sluminio ain si st anodizado. EI mayor peligro
reside en el contacto durante el Iraguado de aquéllos; ain el agua alcaliniza-
da proveniente de la lixiviacién de dichos materiales (caso de filtraciones
e edificios) puede ocasionar el deterioro del metal.

Lo expuesto precedentemente indica que, aunque en general la resis-
tencia a Ia corosién del aluminio con o sin anodizado es grande, s funda-
mental tener en cuenta las condiciones ambientales en las que esté expuesto
4,51l agresividad es alta, se debe aconsejar su proteccion.

PREPARACION DE LA SUPERFICIE

Resulta imprescindible realizar una buena preparacién de la superficie
metilica tanto si la pintura se aplica exclusivamente con fines decorativos
como cuando dicha cubierta tiene por objeto proteger del medio ambiente.

Para lograr una buena adhesion de In pelicula orginica en el caso de
chapas o piezas de aluminio nuevas es imprescindible eliminar en primer
término 1a capa de aceite que las recubre, realizando un posterior lavado
con detergentes y enjuagando y dejando secar cuidadosamente. Se recomien-
da el uso de tricloroetileno, que adems de presentar buen poder disalvente
o es inflamable.

En el caso de supeficies expuestas a la intemperie, y que presentan
manchas debido a contaminantes atmosféricos, se aconse
agua y detergentes, cepillando o empleando un papel abrasivo de grano fino
en caso que Ius impurezas estén fuertemente adheridas. Luego se enjusga
¥ seca, como en el caso anterior. Se debe evitar el empleo de viruta de acero
para Ia limpieza.

En superficies manchadas con cemento se deberd frotar para elimiy
impurezas, pero sin rayar el metal.

Terminada la limpieza se efectia un pretratamiento empleando pro-
uctos a base de dcido fosfGrico y otras sustancias alcalinas de pH o mayor.
de 8 m, con enérgico lavado posterior en ambos casos.

Si la superficie muestra un ataque corrosivo intenso se aconseja el are-
nado suave.
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INTRODUCCION

EN aluminio es un metal que se destaca por su resistencia a diferentes
medios agresivos, Por esta razén se o emplea s0lo o bajo Ia forma de sles
clones_en las industrias aeroespacial, naval, eldctrica, del automdvi, etc.
La elevada energi libre de formacién del éxido de aluminio (A1203) hace
que este metal se comporte como noble en muchas circunstancias, a pesar
e su gran actividad quimica. Presenta fuerte tendencio a corroerse en pre-
senci e lros metales, propiedad que permite su wlliacién como dnode
de sacrificio.

EL potencial de disolucién del aluminio reflejs la gran actividad quimi-
ca del metal y su capacidad de autoproteccidn. EI Gxido que se forma en su
superficie produce una pelicula que sl recubrirlo lo protege contra la corro-
sién; 1a continuidad de esta pelicula es un factor de importancia ya que zo-
nas sin recubrir son susceptibles de corrosién por picaduras. Por ese motivo,
en determinadas condiciones o en zonas de muy alta agresivicad puede ser
Conveniente una proteccién adicional por medio de pinturas.

El recubrimiento del aluminio con una capa de 6xido se logra electroli-
ticamente, en una operacion que recibe la denominacion de anodizado. Un
espesor de anodizado sdecusdo oscila entre 15 y 25 um. Para poder lograr
una capa de éxido bien adherida es necesario desengrasar cui
€l metal, que actuard como dnodo de una celda en ls cual el
constituido por plomo o
forma una pelicula protectora de cierta porosidad; observa
mente puede apreciarse que esti constituida por cristales prismticos hex:
gonales, con un orificio en el centro, Este orificio permite su coloracién.

La resistencia a la corrosion de la capa de anodizado es grande a pH
entre 6 y 3; esta capa es disuelta  pH inferiores (medio fuertemente dcido)
© mayores (medio fuertemente alcaling) que los citados.

Cusnto mayor s 1a pureza del aluminio mayor es la resistencia a la

, variando la intensidad del ateque segn 1a naturaleza de la impu-
sente. Los metales mis electropositivos (cobre, niquel, estafo, plo-
mo) aceleran Ia corrosion del sluminio cuando estén en contacto.

Una aleacién de 12,5 % de manganeso mejora la resistencia y la dureza
sin afectar la durabilidad.

En ambientes rurales con muy poca contaminacidn atmosférica el alu-
minio no requiere ningin tipo de proteccién y puede ser expuesto directs
mente; se mantendri brillante o eventualmente pocri producirse un "emp:
famiento" generalizado v uniforme; en ambientes contaminados serd neces
rio el empleo del metal anodizado y requiriendo en casos extremos una
broteccién sdicional con pinturas.

PROTECCION DEL ALUMINIO

Los fenémens de corrosién que provocan el deterioro del aluminio

s
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IMPRIMACIONES Y PINTURAS PARA ALUMINIO

plicacién de producto reactivas con el metal proporcions una c
P de Gxidos y sales muy adherente e insoluble, que no sGlo incrementa la
Fesistencia del metal a la corrosion sino que mejora. la adhesidn de la pinty:
fa. Dichos productos estén basados generalmente en cromatos, fluoruros més
fliotitanatos, sulfatos, fosfatos, eic. E espesor de 1a capa que se obtiene
oscill entre $ y 10 um.

Puede emplearse también un "wash-primer”, producto de dos compo-
nentes basado en une resina de polivinil butiral, alcohol butilico, écido fosfo-
Fico y con una pigmentacién a base de cromato de cinc. Proporciona una pe-
licula acherente, flexible, y por reaccién quimica se logra una accion pasi-
vante sobre el meta

Para casos en que la agresividad de Ia atmésfera sea clevada s nece-
sario recubtir el "wasl-primer” con una pintura anticorrasiva vinilica, pig-
mentada generalmente con tetroxicromato de cinc. Si Ia agresividad del me-
dio s muy alta puede usarse también una pintura de terminacion.

La funcidn de la pintura de terminacién, como s ha expresado en capi
tulos anteriores, es dar la méxima resistencia a la intemperie o al medio
agresivo existente, proporcionando ademds determinadas caracteristicas
Ge aspecto y color a la pieza, equipo o estructy

Si se desea obtener resistencia a los icidos se empleardn pinturas vinf
licas, mientras que si deben ser resistentes a los dlealis se utlizan resinas
epoxidicas, de urea-folmaldenido, acrilicas no saponificables, ete. Para ex-
posicidn a Ia intemperie se utilizardn pinturas alquidicas y en el caso de en-
Vases para la industri alimenticia barnices a base de resinas de fenol-for-
maldehido, con curado térmico.

ENSAYOS PARA EVALUAR LA RESISTENCIA
DE LA CUBIERTA PROTECTORA

Normalmente las especificaciones incluyen los siguientes requisitos:

Resistencia a la nicbla salina (ASTM B-117/73)
Elongacién (ASTM D-522/60)

Adnesién (ASTM D-33590/76 y Eicometer)

Permeabilidad al vapor de agua (ASTM D-1653/72)

Corrosién (ASTM D-610/68, reaprobada 1974)

Ampollado (ASTM D-T14/56, reaprobada 1974)

Resistencia a la humedad (ASTM D-2247/68, reaprobada 1973)

La metodologia a utilizar en cada caso aparece especificada en cada
una de s normas citadss.

w





index-181_1.png
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FUNDAMENTOS DE LA PROTECCION

Establecida la naturaleza electroquimica de la mayoria de los procesos
de corrosiin, In tecnologia de las pinturas anticorrosivas se orienta actual-
mente en el sentido de formular productos destinados & impedir el desarrollo
de las reacciones anédicas o catédicas o bien aislar la superficie metdlica
mediante la aplicacion de peliculas de muy baja permeabilidad.

Considerando el concepto de énodo de sacrificio (proteccién catédica),
se han desarrollado pinturas que consisten en dispersiones de alta concentr
cién de poluo de cinc en vehiculos orginicos o inorgnicos. En estos mater
I, denominados "zinc rich primers” por su alto contenido metdlico, existe
un fntimo contacto de las particulas entre sf y, cuando son aplicados, de las
mismas con la base 4 proteger. Ese es el concepto sobre el cual basan su
accién protectora.

Teéricamente, ¢l mecanismo protector es similar al correspondiente
a una capa continua de cinc aplicada por galvanizado, con ciertas diferen-
cias, debido a que la pelicula de pintura es porosa en la etapa inicial de la
exposicién, en la cusl actia protegiendo catédicamente; luego, la accién
protectora continda debido @ la formacién de productos de corrosién del
einc, que se depositan en la superficie y en el interior de la pelicula, produ-
ciendo una capa, lienando los poros y comunicindole dureza ¢ impermeabili-
ad al "film*. Los productos de corrosién estin constituidos por compuestos.
bisicos, cuya composicién varfa de acuerdo con las condiciones ambientales;
pueden ser de naturaleza amorfa o cristalina.

Las pinturas ricas en cin que proporcionan productos de corrosidn de
carécter amorfo se comportan mejor que cusndo los mismos son del tipo
Cristalino. Esto es debido & que los primeros obturan mejor los poros y en
consecuencia confieren una clevada accién de barrers, con reducida perme
bilidad.

En las pinturas ricas en cinc de satisfactoria eficiencia en servicio se
ha demostrado que cn la exposicién a la intemperie, en todos los cusos, se
forman productos amorfos de corrosidn, lo que indica que mis alld de los
factores ambientales hay otros que influyen sobre In durabilidad y el poder
protector, tales como la relacién entre la permeabilidad de la pelicula du-
Fante Ia primera etapa de la exposicion y Ia proteccion catédica que tiene
lugar.

La aceién protectora de una pelicula basada en cinc metdlico se pone
en evidencia en una sencilla experiencia de laboratorio, que se ejemplifica
en la figura de la pigina siguiente.

La corriente circula entre el panel pintado y el panel sin proteccién,
siendo medida en el amperimetro. Luego de un tiempo la corriente se hace
nula lo cual indica que el periodo de activi
‘embargo, no serdn visibles sobre el panel pintado signos de corrosion, incluso
si se lo mantiene sumergido en agua de mar. Esto significa que la pelicula
protege al acero ain luego del periodo galvinico lo que indica que los poros
han sido blogueados completamente. Si se realiza un corte en la pelicula
hasta el metal de base, la corriente comenzard a Auir nuevamente por la
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BANDAS PLASTICAS

Son bandss impregnadas con hidrocarburos, con lus que se envuelve
1a pieza y se In aisla del medio ambiente. En funcién de su composicién pue-
den emplearse valores de temperatura tan extremos como -20 y 140°C. La
pieza sucle someterse primero a la accién de un_recubrimiento de
conversidn, empleando fosfatizantes, cromatos y oxalatos, formindose sobre.
Ia Superficie una peliculs de pocos micrometros de espesor, que aumenta,

ala corrosidn.

LACAS Y PELICULAS ORGANICAS

Dentro de este grupo se consideran s6lo lus 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 traceién sin dejar rastros sobre la pieza.

La aplicacién puede realizarse por inmersion, en el caso de piezas
chicas, o por sopleteado en las grandes. La pelicula obtenida, luego de la
evaporacién de los disolventes, debe tener buena resistencia mecdnica
o ser atacada por dcidos, bases, hidrocarburos, grasas y aceites.

Dado que son productos no convertibles, es decir que 1a pelicula se
forma por simple evaporacion del disolvente, son sensibles al disolvente de
la resina. Las resinas empleadas actualmente son polimeros vinilicos no in-
Tlamables, de alta impermeabilidad, buena elasticidad y dureze, obteniéndo-
e 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
Gurante lapsos prolongados).

Dentro de este grupo se pueden incluir las peliculas de litex, formu-
ladas incorporando_un inhibidor (benzoato de sodio, nitrito de sadio, ete.),
pues de lo contrario provocarian la oxidacidn del metal. La pelicula finai
tiene un espesor similar al mencionado precedentemente y buena resistenci
ala abrasion.

Por ltimo es necesario aclarar la conveniencia de que, sl 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, podrn aconsejar la solucién correspondiente
para cada caso particular.
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son habituslmente utilizados durante el transporte 0 almacenamiento
prolongado para evitar la formacién de Gxido de cinc hidratado, poroso,
Seguido por una carbonatacién parcial por accidn del didxido de
carbono de la atmdsfer:

Superficie demasiado lisa.

Contaminacién de la superficie con vapores provenientes del taller
de galvanizado.

Espesor de pelicula aplicada no adecuado, ya sea por resultar insufi-
ciente o por el contrario, si €5 excesivo por tener baja flexibilidad,
con tendencia & resquebrajarse o desprenderse.

Disminucy ‘adhesién inicial por pesaje de vapor de agua a través

e
de l pelicula

Como en cualquier operacidn de pintad, la superficie galvanizada do-
be estar rigurosamente limpia y seca para evitar problemas de falta de adhe-
sién, ampollado, ete. No 56 puede aconsejar un pretratamiento general que
Sirva en todos los casos va que éste dependerd de las condiciones a que ha
sido expuesta cada pieza.

En el caso de acero galvanizado nuevo, aceitado o engrasado debe pro-
cederse primero a su limpieza con un disolvente tipo hidrocarburo, evitando
el uso de detergentes o Jabones ya que sus residuos, si no son bien elimina-
dos, pueden influir sobre In adhesion de I pintura.

Si el acero galvanizado presenta manchas blancas debidas a la forma-
cién de Gxido de cinc hidratado, poroso, seguida por una carbonatacicn par-
cial, debe limpiarse con cepillo e cerda o de pléstico. Estas manchas suelen
producirse cuando las piezas se transportan o almacenan en condiciones de
humedad y poca ventilacién sin defar suficiente separacidn ente ellas para
evitar que se produzea la condensacién de agu

Si el acero ha estado expuesto durante un corto periodo de tiempo &

que es beneficioso para la adhesién de la pelicula de pintu
s aconsejable verificar que no existan particulas acherids a la superficie
¥ efectuar un arenado ligero y posterior limpieza con aire comprimido. Si
I ‘exposicién ha sido prolongada y se ha producido corrosion del acero debe
arenarse total o parcialmente la superficie hasta eliminar completamente
los éxidos de hierro.

Algunas veces se aconseja recurrir al esmerilado de la superficie con
materiales abrasivos con el objeto de mejorar ¢l anclaje mecinico entre In
pintura de terminacién y el metal. Con este procedimiento se consigue mejo-
Far inicialmente la adhesion pero no se evitan las reacciones quimicas
causantes del problema por 10 que, no es una solucion a largo plazo.

Tampoco puede considerarse como tratamiento adecuado I utlizacién
e saluciones cidas mordientes  base de eido clorhicrico diluido, etc. dado
que pueden producir un ataque excesivo en ciertas zonas del recubrimiento
¥ no se lava. bien la superficie galvanizada después de su aplicacié
Festos de cido pueden afectar de manera desfavorable a las pintu
tratamiento tampoco s una solucién al problema de deficiencia de adhesion
rgo plazo.

Existen una serie de tratamientos quimicos que convierten la superfi-
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cie de cine del acero galvanizado en compuestos complejos de cine insolu-
bles. Estos deben tener un espesor suficiente como para neutralizar 1o posi-
ole interaccion entre el cinc y la pintura y proporcionar una buena base
adherente pero el espesor no debe ser tan grande como para que perjudique
Su resistencia cohesiva. Los métodos mis ilizados son el fosfatizado y ¢l
cromatado.

Para el fosfatizado se utilizan soluciones de ortofosfato de cinc en
icido fosférico diluido, con el agregado de agentes oxidantes como nitratos,
cloratos o perdxidos, que sctian acelerando 1 reaccion y mejoran la unifor.
idad de Ia estructura cristaling.

‘También pueden contener otros aceleradores como fosfatos o sulfatos
de cobre o niquel, que mejoran la continuidad del recubrimiento y también
la finura cristaling del mismo.

Este tratamiento se realiza por inmersién en la solucién fosfatizante
caliente y también puede hacerse por pulverizacion o mediante pincel. En
cuslquiera de estos casos es importante lavar bien con agua después del tra
tamiento para eliminar los restos de solucion que no hayan reaceionado.

El cromatado comenzé a utilizarse para evitar las llamadas manchas
blancas que pueden aparecer durante €l almacenamiento o transporte; dada
su’eficiencia actualmente se utiliza como tratamiento base pera pinturas.
Las soluciones mis utilizadas contienen eido crémico o alguna de sus sales,
un generador de cromo hexavalente y compuestos aceleradores, mordientes
¥ activadores.

Este tratamiento se realiza en (rio y resulta mis eficiente si transcu-
Fren mis de 4 6 § dias entre el tratamiento y el pintado dado que posee ma-
yor resistenci a la corrosion y no presenta después de ese tiempo una pérdi-
a de adherencia de la capa aplicada, hecho que ocurre con el fosfatizado.

IMPRIMACIO!

PARA ACERO GALVANIZADO

Como consecuencia de lo mencionado anteriormente resulta de suma
importancia sefalar la necesidad de aplicar sobre el acero galvanizado lim:
pio una imprimacion especialmente formulada para obtener ptima adhesion
¥ resistencia.

Esta imprimacién actda evitando la formacién de sales solubles en la
superficie de cinc, ya sea por neutralizacion de los dcidos provenientes de
la pintura o de aquéllos que se producen durante el secado.

Esto se logra mediante 1a accién de los pigmentos bisicos que llevan
en su_composicicn o bien por la formacién de una pelicula insoluble n la
interfase cinc-imprimaci

Entee las imprimaciones tipicas que actian segin el primero de los
mecanismos citados (neutralizacion) se encuentran las constituidas por Gxido
de cinc dispersado en un aceite secante, sobre el que se afade poIvo de cinc
en el momento de la aplicacin. Presentan el inconveniente de 1o poder con-
servarse, una vez hecha la mezcla, debido al desprendimiento gaseoso (hidrd-
genol.
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tienen pobre adhesién scbre imprimaciones de tipo polivini butiral ¢ inferior
ain sobre acero galvanizado desnudo, requiriendo por lo tanto una modifice-
cién con otras resinus. Las pinturas' vinflicas en cambio proporcionan altos
valores de adhesién sobre el acero galvanizado y bajs permesbilidad al vepor
de agus

Otras pinturas habitualmente utilizadss son las de tipo epoxidico. Pre-
sentan en general excelente resistencia a la _abrasion, impacto y
temperaturas de hasta 120°C pero tienen el inconveniente que al ser
aplicadas sobre_imprimaciones o productos pasivantes del tipo polivinil
butiral producen fallas de adhesién bajo la accién de impactos. La
temperatura del medio debe ser superior a 10°C durante la etapa de
aplicacion y curado de Ia pelicula. El espesor minimo recomendable s de
170 um para alcanzar una buena accidn de barrera frente al vapor de agua.

CONDICIONES QUE DEBE SATISPACER LA IMPRIMACION

Las mis importantes son las siguiente
Resistencia a la nicble salina
Resistencia a ambientes industriales
Facil aplicabilidad
Baja permeabilidad al vapor de agua
Resistencia a la humedad
Resistencia al impacto y a la abrasién
Flexibilidad y elongacién
‘Adhesién durante toda 1a vida it del esquema
‘Compatibilidad con na amplia diversidad de acabados
Segin las_apreciaciones realizadas con anterioridad la imprimacién

que mejor satisface estos requerimientos es la de tipo vinilico pigmentada

con cromatos y aplicada sobre acero galvanizado limpio, con un espesor de
pelicula seca de sproximadamente 25 um con el fin de lograr una base ade-

Cuada para el sistema de acabado. Sobre esta imprimacion se aplicard luego

ol sistema elegido. Si el acabado es vinilico o vinilacrilico el espesor total

serd de 100-125 um de pelicula seca mientras que en general con otros

acabados orginicos el espesor minimo e pelicula seca deberd estar
comprendido entre 150-1703m.

En las lineas de pintado continuo, ya sea en bobinas o en planchas, es
necesario emplear pinturas de secado muy répido. Los recubrimientos alqu
dicos y vinflicos (20 um) y los epoxi-fendlicos (10 um) slo se especifican en
condiciones de baja agresividad, tales como las existentes en el interior de
los edificios. Para larga duracisn a la intemperie (8-15 anos) se utilizan los
fluoruros de polivinilo v de polivinilideno (0-70 sm), que poseen excelente
flexibilidad y buena resistencia quimica.

La imprimacidn debe ser compatible con las pinturas de terminacién
que puedan ser aplicados sobre ella, ademas de las vinilicas o vinilag
especialmente recomendadas para su empleo sobre acero galvanizado.
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Las imprimaciones de plumbato célcico proporcionan una buens adhe-

pinturas pero no pueden utilizarse con ligantes que puedan producir.
‘mico durante su secado debido 4 la alta solubilidad del producto
de reaceién de este compuesto con el calcio. El contenido de plumbato cl-
cico de esta imprimacién influye mucho sobre su adherencia no debiéndose
utilizar imprimaciones que contengan menos del 50 % de plumbato cilcico
en el pigmento. Sirve tanto para el acero recién galvanizado como para el
que ha estado algin tiempo a In intemperie, pero no se recomienda como
imprimacién para pinturas muy brillantes ni para pinturas a base de resines
alquidicas sin modificar.

Las imprimaciones de cromato de cinc estén formuladas en general
on resinas alquidicas. Se utilizan principalmente para evitar las manchas
blancas en las superficies recientemente galvanizadas o en aquéllas que han
estado sometidas durante algin tiempo 18 intemperie. En el caso de super-
ficies muy oxidadas en las que la capa de cinc puro esti casi agotada se -
conseja un contenido de cromato de cin del orden del S0 % en peso sobre
el total el pigmento.

Las imprimaciones de cemento estin constituidas por resinas sintéticas
¥ un aceite secante  utilizan como pigmento cemento portland en concen-
traciones del 5 al 10 %. Se emplean sobre el acero galvanizado nuevo y sobre
el que ha estado a la intemperie.

Entre lus imprimaciones que trabajan segin el segundo mecanismo
(formacién de_pelicula insoluble en la interfase) se encuentran los "wash
primers" . £l componente base es una resina e polivinil butiral pigmentada
con cromato de cinc; el segundo componente o activador s una solucion al-
cohélica de dcido fostGrico. Esta imprimacién achiere perfectamente sobre
el acero galvanizado aungue no se obtiene el mismo resultado sobre
superficies que han estado un largo tiempo a la intemperie y poseen na capa
gruesa de Gxido de cine o sobre aquéllas que estdn cromatadas. Estos produc-
105 son sensibles al agua v a la humedad por lo que se recomienda aplicarlos
en condiciones controladas y recubrirlos con una capa de pintura ni bien se
ha producido el secado.

Las principales ventajas y limitaciones de los ligantes habitualmente
empleados en las imprimaciones se indican a continuacior

Las pinturas basadas en ligantes alquidicos se aplican con facilidad,
secan ripidamente y poscen excelente flexibilidad; presentan el inconvenien-
te que, debido a la presencia de aceites secantes, se saponifican en ambien-
tes alcalinos formando jabones de cinc que provocan fallas en Ia adhesién.

Con ligantes oleorresinasos. también se obtienen pinturas de ficil pin-
tabilidad y bajo costo. Es [recuente encontrar fallas e adhesién atribuibles
a la hide3lisis de los ésteres orginicos producida en la interfase cinc met
cofpelicula de pintura. La presencia de sceites secantes no saturados
conduce a la formacién de deido (érmico por oxidacién, el que reacciona
posteriormente con el cinc; los formiatos de cine se disuelven en contacto
con el vapor de sgua que penetra a través de la pelicula provocando fallas
de adhesion.

Las pinturas basadas en caucho clorado y en resinas vinlicas tienen

ido secado, gran flexibilidad y excelente durabilidd. Las primeras
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in motor vehicles, London, Gran Bretaa, March 1968,

Ruiz Martinez, J.L.- Corrosida y Proteccién, Ndmero Extraordinario, 8391
70,

Viieger, J.H.- Proc. Congres International de la Corrosion Marine et des
Salissures, Cannes, France (1964).

Whiteley, P.- Painting Iron and Steel. Recomendations for painting in
tropical climates. Departament of Scientific and Industrial Research.
Tropicel Building Studies n° 4, London, Gran Bretaha (1962).
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A continuacién se indican algunos sistemas de pintado recomendados
en la bibliografia para proteger e acero galvanizado expuesto en medios
de diferente agresividad.

En un medio urbano, industrial y marino moderados el pretratamiento
aconsejado es el fostatizado en fro y la imprimacicn puede ser un "wash
primer” vinilico, una imprimacién e plumbato de calcio o de cemento bas:
o en aceite. Lus pinturas intermedia y de terminacion deben ser alquidicas
u oleorresinosas.

En el caso de un medio industrial severo o marino moderado el pretra-
tamiento debe ser de fosfatizado en frio mientras que
ser eromato de cine con o, "wash primes” vinilico o cromat
de cine con ligante epoxipoliamidico. Las pinturas intermedia y de terming
cién deben ser, para los dos primeras casos, de catcho clorado o poliuretdr

En un medio industrial y marino de caracteristicas severas el pretr
tamiento consiste en un fosfatizado en frio mientras que Ia imprimacion,
pintura intermedia  de terminacién debe ser vinilica, poliamidica o epoxiot
tuminosa.

Ensayos para evaluar la eficiencia de la imprimacién

Elongacién (ASTM D-522/60)

Adhesién (ASTM D-3359-5/76 y Elcometer)

Permeabilidad al vapor de agua (ASTM D-1653/72)

Resistencia a la nieble salina (ASTM B-117/73)

Corrosién (ASTM D-510/68, reaprobada en 1974)

Ampollamiento (ASTM D-714/56, reaprobada en 1974)

Las condiciones de ejecucidn de dichos ensayos se endican en las res-
pectivas normas.
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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-
zacién de los Estados Americanos (OEA), participando ademis Brasil, Chile
¥ México.

Tiene por abjetivo fundamental la transferencia de informacidn al usua-
Fio con el fin de combatir la corrosién y busca ademis la interrelacién entre
los laboratorios de la especialidad en Latinoamérica.

En la Argentina el Centro Coordinador es la Comisién Nacional de
Energia Atémica y participan el INIFTA (inst

EPINT (Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas,
-CONICET) y el INTEMA (Instituto de Tecnologia de Materiales, Univer-
sidad Nacional de Mar del Plata).

La tarea en ejecucién se orienta a reduci las pérdidas por corrosidn

que se presentan en equipos y estructuras, pudiéndose mencionar entre los
primeras 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. Bn muchos casos, acompaando al fendmeno de corrosion,
Se observan procesas de contaminacién micrabioldgics, que deben ser consi-
derados con enfoque y metodologia especificos.

s latinoameri-

Dado que problemas similares se presentan en otras pai
‘canos, las vias de solucién que se implementen en la Argentina serdn direc-
tamente transferibles a un drea mds amplia. De la misma manera se divuiga:
rin los resultados obtenidas por otros grupos de investigacidn, 1o cual permi-
tiré un importante intercambio de informacion, contribuyendo asi
Lucién de los problemas mencionados con un minimo de inversién y sin dupli-
cacién de esfuerzos.

Estas metas se alcanzardn mediante la confeccién de monogratias (la
presente es la ndmero 2 de dicha serie), folletos de divulgacion, guias précti-
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LS RECUBRIMIENTOS METALICOS APLICADOS POR PROYECCION

Y SU EFICACIA EN LA PROTECCION DE ESTRUCTURAS DE ACERO

3. Caprarie

* CIC-Carrera del Investigador del CONICET.
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reemplazo.

PAPELES CON INHIBIDOR INCORPORADO

Este tipo de proteccién combina el principio de barrera con la forma:
cién sobre el metal de una capa protectora que inhibe el deterioro sin afec-
tar Ins propiedades de la superficie.

Se confiere al papel una resistencia suficiente como para tolerar sol
lones mecénicas de variada intensidad. Segn las condiciones ambient
les, pueden agregarse, ademis de inhibidores, productos fungicidas de alta
tensién de vapor para evitar el ataque del papel cuando esté expuesto en
condiciones de elevads humedad relativa.

Es una técnica aplicable a piezas de poco volumen, pars proteger
urante periodos cortos (durante el transporte o almacenaie).

INHIBIDORES EN PASE VAPOR

Se_denominan también inhibidores V.P.L. ("vapor phase inhibitors")
¥ se emplean en el interior de cajas para embalaje de piezas de gran preci-
Sién. Esta téenica exige contar con alta impermeabilidad de la caia, yo que
el inhibidor se encuentra en fase vapor dentro del recinto y las fugas reduci
rin el lapso de proteccion. EI método es eficiente si el producto a emplear
se’selecciona teniendo en cuenta su tensién de vapor y la temperatura,
disminuyendo asi la concentracién de inhibidor en el ambiente de la caje por
ebajo de los valores minimos necesarios para lograr proteccidn.

Los productos utilizados pueden comportarse como inhibidores anédi-
os o catédicos. Los primeros poseen en algunos ambientes tensidn super
cial insuficiente, humectando mal la superficie y produciendo una deposici

iscontinua de Inhibidor, con sparicién de lugares no protegidos, donde se
produce corrosidn.

Las sustancias m
forming") tales como las aminas (Tormolin
cos de peso molecular medio (dcido salicflico, deido benzoico o sus sales,
et

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

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

o
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e 5 a 10 um. Estos productos, depositados en varias capas, pueden alcanzar
un espesor de pelicula seca de hasta 30sm. Del espesor aplicado depende
el proceso de eliminacién a elegir: para peliculas finas se emplean disolven-
tes y para las gruesas lavado alcalino. Estos productos se utlizen para la
proteccidn de piezas almacenadas en depdsitos v sélo en forma aislada para
uso_exterior. De dichas condiciones depende su duracion, que oscila entre
seis meses y dos afos.

Lias emulsiones anticorrosivas son preventivas de la corrosién; se tra-
ta de productos derivados del petroleo, modificados para formar emulsiones.
estables cuando se mezelan con agua. Se forma una pelicula oleosa mas o
menos cubriente, de un espesor mximo de S um, que puede ser eliminada
por medio de disolventes diversos. Se emplean exclusivamente n la protec-
cién de piezas ubicadas dentro de depésitos cerrados y la duracidn varia en-
tre 1y 2 anos.

Las ceras anticorrosivas son productos de base cerasa, con inhibidores
incorporados los que, luego de calentados, se pueden aplicar  pincel, inmer-
sién o soplete, para formar una pelicula blanda o firme segn la composicién
¥ cuyo color 6 ambarino, marrén o negro. El espesor que se obtiene oscila
entre 40y 80um y se eliminan por lavado en caliente con dlcalis o con disal
ventes orginicos.. Se emplean indistintamente en interiores o exteriores v
la proteccian varia entre 3 afos, en el primer caso, y 1-2 en el segundo. Se
usan en general en la proteccion de piezas slmacenadas 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 més moderna es formar encapsulados, fabricando una
estructura filamentosa con un material pléstico especial de aplicacién en
frio, cuyos hilos se tensan por coagulacién y sobre Ia cual se deposita a so-
plete una cera anticorrosiv.

Los protectores temporarios citados pueden aplicarse con pincel, por
inmersidn o con soplete en frio, 8 si lo permite el tipo de producto, o en
caliente en el caso de los sdlidos, como las cei

En general se emplean en la proteccién de metales ferrosos v s de-
ben usar con extremo cuidado sobre los metales no ferrosos, pues existe
Flesgo de ataque. Antes de su splicacion es necesario eliminar impurezas
© grositud de la superficie mediante limpieza alcalina, disolventes o emul
siones segin el metal. Si se ha producido corrosidn, os productos tales como
Gxidos, sulfatos, cloruros, etc., también deben ser eliminados.

DESHIDRATANTES

Cuando las condiciones de expasicién no son muy severas y el embalu
je de 1a miquina es de lta calidad, suele ser suficiente colocar antes de
cerrar el recipiente, bolsas con productos deshidratantes (silica-gel), que
absorben 1a humedad que pueda penetrar desde el exterior. sta técnica es
eficiente por perfodos cortos (2 & 6 meses) y el cambio de color que Se pro-
duce en 1as perlas de material utilizado indica el grado de saturacién que
alcanza el mismo y por lo tanto el momento en que se hace necesario su

o
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PROTECCION TEMPORARIA DEL ACERO PREVIA A SU

EMPLEO EN OPERACIONES DE TALLER

3.4, Caprarie

* CIC-Carrera del Investigador del CONICET.
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INTRODUCCION

Los recubrimientos de proteccidn temporaris se emplean en aquellos
asos en que es necesario proteger contra la corrosién chapas o perfiles are-
ados o granallados destinados a construcciones metlicas o partes maquin
s especiales (armas, piezas de repuestos para equipos militares o navales).
Esto permite el almacenado luego de su fabricacién y hasta el momento de
ensamblado, embalaje, embarque o uso, durante lapsos variables.

E1 principio bsico de accidn de estos protectores es el de producir,
en primer término, un efecto barrera, aislando el material del medio ext
Fiof: complementariamente tienen un efecto inhibidor ya que, en la mayoria
e los casos, se incorporan sustancias organicas que actian como tales.

Es primordial que exista un buen contacto entre el sustrato a proteger
¥ el producto anticorrosivo, por lo que éste debe ser de facil aplicacidn, de-
beri recubrir uniformemente la superficie y tener en general buena adhe-

EI inhibidor no debe reaccionar con la superficie metdlica y pod
Ser removido sin que se produzcan daos en la misma. Su presencio no debe
alterar las caracteristicas superficiales del metal, lo que podria repercutir
desfavorablemente sobre 1a pieza durante su empleo en servicio.

En la bisqueda incesante de nuevos métodos sobre este tema, han
tenido lugar permanentes avances, con aparicién de los siguientes prodctos:
aceites y ceras anticorrosivas, agentes deshidratantes, papeles protectores
con inhibidor incorporado, inhibidores en fase vapor, bandas de material
plistico y lacas y peliculss orginicas (llamadas comidnmente barnices pol
bles). Cada uno de estos materiales tiene distintas aplicaciones y se
emplean en funcién 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 orginicos o emulsionados.

Los aceites puras son aceites minerales de variado rango de viscosi-
dad; de dicha viscosidad depende el espesor de pelicula que se obtiene v que
oscill entre 5y 7,5 m. Forman un recubrimiento transparente, que puede
ser_climinado antes de la utilizacion dal material protegido empleando
disolventes (por inmersidn o en fase vapor), emulsiones limpiadoras o lavado
alcalino. Su uso estd restringido exclusivamente 4 la proteccion del acero
almacenado en interiores y protegido de la accién directa de los sgentes
atmostéricos. La duracién de la proteccidn varia entre 4 y 6 meses.

Los aceites con disolventes son materiales formadores de peliculs,
derivados del petréieo, que contienen inhibidores disueltos. Una vez evapo-
rado el disolvente se forma una pelicula dura o blanda, de acuerdo & la
fraccién de origen, de color negro, de poder cubritivo varisble, con espesores.
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cimiento experimental prolongado y pueden provocar la
mas desconacidas y complejos.

La_conveniencia de prevenir inconvenientes indica la necesidad de in-
tervencién del especialista no para determinar las causas de un colapso, sino
en s etapa inicial, s decir en el proyecto, cuando se decide Ia eleccién de
los materiales a emplear y donde se debe tener en cuenta el medio en el cual
deberin cumplir su funcién. Desafortunadamente en la préctica las decisio-
nes en cuanto a eleccidn como las posteriores de mantenimiento se hacen
en muchos casos sobre baes totalmente empiricas, excluyendo s los
profesionales que tienen el suficiente conocimiento bisico de 10s fendmenos
e corrosién Y los métodos de proteccién, requisito indispensable para
predecir un posible comportamiento en servicio de un material metdlico.

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

Reiterando estos conceptos, se deben aunar esfuerzos para seleccionar
los materiales mis adecuados, disefar correctamente lss piozas y disponer-
las en las estructurss o equipos de maners de poder efectuar Su
mantenimiento sin problemas, aunando asf las consideraciones estéticas con
Ios funcionales y compatibiizando todo ello con los. requerimientos.
mecénicos y de resistencia a la corrosin.

icidn de proble-

EL DISERO

En todos los casos el disefo de los componentes metlicos debe estar
Vinculado con las caracteristicas de resistencio a Ia corrosidn de cads mats
Fial en particular y en relacién con sus propiedades mecin

diseiun canerfas, tanques, desgies, etc., tiene importancia el espesor de
pared, pues el fendmeno de corrosion involucra el metal todo. En gener
el margen de seguridad que se toma es del orden del doble del que se obtiene
por edlculo, factor éste que tiene en cuenta la diferente velocidad de corro-
sién en distintas partes de un elemento, ya que la corrosién no siempre ocu-
Fre, camo se ver, uniformemente, sino que esta situacion es, en la prictics,
Ia menos frecuente.

Alguns consideraciones fundamentales sobre diseho se exponen a con-
tinuacidn.

) Seleccionar combinaciones de metales que se encuentren 1o mis pré-
ximos entre i en la serie galvinica (istado de los metales y aleaciones de
uso comin en orden de reactividad frente a un medio determinado). Las dife-
renciasde potencial que generan las distintas cuplas galvinicas dan, en pri-
mera instancia, el grado o intensidad del posible proceso corrosiv.

b) Evitar la relacién desfavorable de superficies entre el metal anddi-
0, que sufrird corrosién, y el catédico, que serd el protegido. La relacién
mis favorable s disponer un dinodo grande frente a un cdtodo pequeni, pues
de esta manera, para un flujo de corriente determinado, la densidad de co-
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In superficie, en tanto que finas fallas progresan en su interior. EI fenémeno
se produce por un mecanismo todavia no completamente  conocido,
habiéndose. elaborado una serie e teorias al respecto. Los métodos de
prevencién que se adoptan, por el momento, son en gran parte empiricos o
G naturaleza general. Los ms importantes se citan a continuacién:

) Reducie la tensién por debajo de un cierto umbral caracteristico
de cada caso. Ello pucde conseguirse mediante (ratamiento térmico
adecuado, aumentando el espesor de una seccién o disminuyendo la carga
que soports

©) Eliminar del medio componentes criticos. Puede hacerse por

‘Gemineralizacién, destilacién, etc.

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

) Aplicar proteccidn catédica por

iodos de sarificio o por corriente

inhibidores, si ello resulta factible.

CORROSION POR PICADO

Es un de las peores formas de corrosidn (‘pitting?) y consiste en la
localizacién del ataque en una zona, lo que trac como consecuencis la
perforacion del metal en forma de agujeros. Este tipo de corrosin es
casante importante de fallss 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 inoxidales son las
aleaciones en general mds suscriptibles al picado, y para su prevencién se
recomienda la limpieza de 1os equipos fabricados con este material. De esta
manera un ataque incipiente, debido principalmente a la scumulacion de
residuos s3lidos, no progresa en forma localizads, al quedar diseminado en
toda la superficie.
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triente sobre el drea anddica serd muicho menor y, en consecuenci, la corro-
Si6n seré mucho menos intensa.

) Ailar completamente los metales disimiles siempre que sea posidle,
por. medio de pldsticos o e pinturas adecuadas. Los revestimientos deben,
Sor Cuidadosamente selcceionados por sus caractersticas de resistencia §
“plicados sobre 1as dress andeicas,

) En los casos en que elo resute posible, agregar a 10s liquidos circu-
lantes iibidore, e G8ci sstineiss que se Cirecerzan o cwnio, en
Pecuenas proporcions, reducen significativamente In agresivided del mecio-

&) Discnar 13 partes andicas de modo de ssogurar su fécil reemplazo
 haceriasde mayor espesor para prolongar s vida (.

1) instalar un tercor metal que sea anédico con respecto 1o otros
dos metales presentes, 1o e consttuye ¢l fundamento de a proteceidn ca-
e

 Disenr correctamente , en l caso de recipientes, 1as zonas de dre-
naje, vitando sitios estancos o e dficil impiesa, asi como también la
posibilidad de acumulacion de residucs sdides.

') Evitar ln formacida de solapas abiertas en 1 unidn de chapas super-
puestas por Mecdio de remaches, porque Slempre quedan ranuras que permiten
T2 Genclracidn el agente. agresivo; o5 preferible optar por soldadures,
climinando zones o rincones cr icos por relleno con material d aporte.

) Evitar In formacin de_intersticios que siempre se encuentran
presentes en tocas Ias estructuras en 1as 2onas de acoplamiento e piezas
o chapus, en Ias roscas e tornilos y bulones y en 1os orificios de los
remaches. Todos estos son lugares crlicos desde el punto de vista de la
Corrosion, y o necesario protegerior. Cumndo Ius partes enroscades se
Aiteran, 3¢ generan depGaitos de procuctos do corrosin que aflgn les
niones o qQue & veces tienen un efecto de soldadura, sellanco sornillo o buldn
o Ia rasca, Debe asegurarse Js eliminacion o reduceion al minimo de Ia
humedad seliando 18 comumicacion con el exterior por medio de Sustanciss
saecuada

Los casos enumerados precedentemente tienden a preveni 1a corrasidn

a (a hasta ¢y Ia corrosion por grietas o hendiduras (1 hasta .
Se entiende por corrosidn galvinica la que tiene lugar cuando dos
metales estin en contacto directo o unides a través de un medio conductor
(). un_clectrality Se geners en esas_condiciones. wna diferencia de
porencial que produce fluo de corrente siéetricn y esto hace que el metal
Tenos resistente a Ia corrosicn se ataque (inodo de Ia pila que se forma)
¥l mis resisente quede protegics cdtodo).

Lo corrosidn por grietas o hendiduras (‘crevice corrosion®) s un tipo
de ataque tocalizado que 3¢ produce dentro de rietas, nendidures u otres
ireegulardades, cuando el metal enira on contacto can un media corrosivo,
L orrosién po grietas estd generalmente asociada con pequens volimenes
e Soluciin estancados en s alla del metal enumeradas precedentemente.

Rowra por corrosidn-tensién_('stress _corrosion cracking”). Este
fendmene, 58 prodice por a presencia simultine de una tepsion mecinica
o resicual  dé un medlo corrosivo de caracteristicas especificas. Durante
1 proceso, el metal o In aleacién permanccen irtualmente inaiterados en

gl
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transparente. Se emplea comiinmente para dicho fin bromuro de potasic,
cloruro de sodio, ioduro de césio, etc., presentdndose como Gnico inconve-
niente la avidez de estas sustancias por el agua y por lo tanto la aparicién
de una banda correspondiente al estiramiento de 1s union H-0 a 3450 cm-1
¥ su flexién a 1640 em°1, interfiriendo en dicha zona con las bandas propias
de la muestrs

TECNICAS EN FASE LIQUIDA

En este caso la muestra en estado liquido se coloca entre discos de
haluros de metales alcalinos, que ofieian de ventanas de celds para infra
Frojo, provistas o no de espaciadores de tefl6n o de plomo (desde 0,025 hasta
1,0 mm de espesor). Si el liquido es viscoso, Se pueden depositar gotss sobre.
una de las ventanas y comprimirlo con la restante, de manera de obtener
una pelicula capilar entre ambos. Esta pelicula (espésor 0,025 mm) es sufi-
ciente para obtener un espectro adecuado si se trata de fluidos de concen-
tracién 100 %. En el caso de soluciones se emplean celdas selladus recarga-
bles de paso o espaciamiento 1o y disolventes que no. interfieran con Iis
bandas de absorcion propias e 1as muestras. Las muestras deven ser comple-
tamente solubles en los disalventes seleccionados y estos no deben reaccio-
nar con el materis] disuelto.

Si el material s analizar es una pintur, debe procederse previamente.
a Ia separacién de sus componentes (pigmento ¥ vehiculo) por centrifugacidn,
Giluvendo con el disolvente acecusco a fin de disminuir la viscosidad y
facilitar asi la separacién del sdlido. Se realizan varios lavados y luego se
obtienen los espectros de cads material, separadamente.

En el caso de cublertas protectoras aplicudas sobre una superficie
¥ expuestas durante lapsos diversos a la accion de la intemperie o de equipos
e envejecimiento acelerado, la observacidn resulta de interds a fin de com-
probar modificaciones de la estructura o funcionalidad de los polimeros em-
pleados, reconocer ls similitud entre materiales de ciferentes lotes, et.
Esto puede lograrse empleundo diversos artificios, entre los que (iguran
abrasion de Ia superficie mediante haluros alcalings v 1a posterior conforma-
cién de discos irunsparentes (método ideal para determinar procesos de con-
taminacion superficial) o la técnica de miltiples reflexiones internas, que
permite obtener un espectro de la superficie de la pelicula, hasta una pro-
fundidad de 3 a 5 . Finalmente debe citarse también el caso de la técnica
de reflectancia especular, aplicable al caso de materiales transparentes que
Fecubren sustratos de clevada reflectividad.

Considerando el interés prictico desde el punto de vista del control
e las caracteristicas de peliculss de pinturas y otros recubrimientos protec
tores que tienen las dos Ultimas técnicas mencionadas, se ampliardn 4 conti
nuacién algunos conceptos referentes a lus mismas.

TECNICA DE MULTIPLE REFLEXION INTERNA

Consiste en poner en estrecho contacto Ia superficie & estudiar con
un prisma trapezoical de elevada refringencia para las frecuencis del inf
EI niaterial empleado en el cristal puede ser cloruro de plat
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teccidn temporaria. Son las pinturas destinadas a la proteccidn del acero
durante el periodo de construccidn de una estructura. Se aplican a soplete,
tienen secado muy rafido y no deben interferir en los procesos de soldadur
i produci humos (6xicos cuando la pelicula quema como consecuencia
de la llama. Deben tener buena resistencia  Ia Intemperie y ser compat
bles con los esquemas de pintado que se utilizarén posteriormente. Pucden
ser elaboradas con pigmentos anticorrosivos o con palvo de cinc.

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

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

Pinturas intermedias. Se splican sobre los fondos anticorrosivos
+ o contienen pigmentos inhibidores; incrementan el espesor total y la
Impermeabilicad del sistema protector, sin aumentar exageradamente los

Pinturas de terminacién. Constituyen la capa final y se aplican
Sobre las anteriores; debe tener buens resistencia al mecio agresivo (intem:
perie, agua o reactivos quimicos, segin el uso de Ia pintura).

EI espesor total del sistema empleado depende dol nimero de
capas aplicadas y del tipo de pintura, y debe incrementarse en relacion
directa con In agresividad del ambiente que rodes al material que se deses
proteger.

CLASIFICACION DE LAS PINTURAS DE ACUERDO AL
BRILLO DE LA PELICULA.

Pinturas brillantes. Proporcionan una pelicula de alto brillo ini-
cial, con gran retencidn de brillo en servicio. Se emplean fundamentalmen
te'en exteriores por su resistencia a 1a sccidn de la intemperie.

Pinturas semi-mate. La pelicula posee poco brillo. Se emplean
especialmente con fines decorativos (p.cj. pintado de puertas, carpinteria
e maders o metdlica, etc.).

Pintura mate. Son aquellas cuya pelicula posee muy poco o nada
de rillo. Dentro de este §rupo se encuentran los fondos anticorrosivos
¥ las pinturas para paredes.

CLASIFICACION DE PINTURAS MARINAS DE ACUERDO A SU EMPLEO

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

Pinturas para casco. Son pinturas que combinan una buena resis-
tencia al exterior con satisfactorio comportamiento en contacto eventual
con el agua.

n
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superficies de probetas sin preparacién previa, a distinta profundidad, en
medios transparentes b opacos, poco o muy conductores de calor, que brin-
dan ademis de la informacién espectroscpica informacidn de las propiede
des térmicas del material y de la interfuse entre materiales distintos, hecho
este Gitimo de gran importancia en el andlisis de cubiertas protectoras.
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ni0 0 un eutéetico de ioduro y bromuro de talio, transparentes a la radiacién
infrarroja y ademés de clevado indice de refraccién. Lo radiacién penetra
al prisma por una do sus caras biseladas y en un éngulo tal que el camino
e la radiacién intersecta en repetidas _oportunidades la interfase
cristal-muestra. En cada interseccién se produce sbsorcién de radiacion
a frecuencias caracteristicas de la muestra.y finalmente la radiacion abar
dona el prisma, disminuida en intensidad, n bandas muy prximas a las ob-
tenidas del mismo material por transparencia. Las diferencias observadas
en la prictica radican principalmente en la relacidn de absorbancias entre
bandas. Por este motivo, es necesario comparar el espectro con otros mate-
riales de composicién conocida, obtenidos en las mismas condiciones en lo
atinente & material refringente, éngulo de incidencia y nimero de reflexio-
nes logradas, El contacto estrecho, necesario para lograr un espectrograma
sin alteraciones, se consigue en el caso de que el material a analizar sea su-
Ticientemente biando para adsptarse & 1a superficie del prisma, como sucede
en el caso de polimeros elastoméricos.

TECNICA DE REFLECTANCIA ESPECULAR

Es especialmente adecuada para ligantes de pinturas y barnices que,
aplicados sobre wna superficie metlica de clevada reflectancia, soportan
el doble pasaje del haz de radiacién antes que éste incids en el dotector in-
frarrojo, poniendo de manifiesto la disminucién e intensidad en ciertas ban-
das, por intercambio energético con dipolos presentes en lo muestra. Esta
disposicién permite el estudio de procesos de secado (evaporacién de disol-
ventes), migracién de ciertos componentes hacia la superficie de la pelicula
(plastificante), modificacién quimica por efectos de envejecimiento, etc.,
¥ puede aplicarse 10 sGlo a recubrimientos protectores sino también a adhe.
Sivos, polvos, telas, minerales, residuos diversos, etc.

Hace ya algunos afos se han introducido modificaciones de importan-
cia en el disefio de instrumentos y las técnicas de monocromatizacién y de-
teceién de la radiscién. La separacién de la radiacién policromatica en haces
monocromiticas se efcctuaba mediante el empleo de prismas, lentes y redes
de difraccion. Esta téenica dispersiva, que conducia a serias pérdidas de ¢
nergia rasiante por fenémenos de difraccién y reflexién de la
Sido reemplazaca por la monocromatizacién por interlerencia dando lugar
4 In espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La_transformada de Fourier s una operacién matemtica general
que permite transformar resultados obtenidos como funcion del tiempo (in-
terferograma) y expresarlos como funcion de frecuencia (espectro de absor-
cién) empleando un interferdmetro de Michelson y una computadora digital.
Esto ha conducido & la obtencién de todo el espectro de absoreidn de un
compuesto en el tiempo que tomaba medir solamente una longitud de onda.
Se pueden obtener asi funciones de adicién, sustraceién y normalizacién do.
espectros con eliminacién del "ruido electrénico” de origen aleatorio. A tra:
Vi de esta técnica se ha logrado obtener registros de espectros por micros-
copia en el infrarrojo.

Ultimamente se han desarrollado métodos fotoacdsticas splicados
anteriormente en la zona visible v ultravioleta, que permiten el estudio do
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La interaccién y el acoplamiento de vibraciones fundamentales produce ban-
s de absorcién de sobretonas o de combinacién. En la interpretacida de
un espectro resultan factores de importancia la intensidad y la forma de las
bandas de absorcién. La intensidad do una banda s proporcional a Ia proba-
\dad ce In transicién entre el nivel de base y ¢l estado excitado de Ia mo-
Iéeul, Une banda nterss ndica un gren cambio en el momento clpoie Ge
105 itomos involucrados en la vibracidn. En el espectro de un material inser-
tado en una matriz sélida aparecen frecuentemente bandas de absorcion o

simétricas, fendmeno denominado "efecto Christiansen”, que obedece a dife-
rencias en el indice de refraccién entre el analito y Ia matriz.

Para la obtencidn del espectro infrarrojo de un material es necesario
preparar especialmente la muestra y debe remarcarse que pueden lograrse
Fesultados dispares si la misma es observada en fuse solida, en solucién o
eventualmente en fase gseosa. Las condiciones de obtencidn del espectro
deben ser perfectamente normalizadas a fin de evitar la aparicion, desapari-
cién, despluzamiento y/o ensanchamiento de bandas. Deben tomarse pre-
cauciones pera que durante la preparacién de la muestra no se produzcan
modificaciones de estructura o rompimiento v formacién de nuevos enlaces
entre itomos que induzcan a error en Ia interpretacion del espectr.

Los materiales empleados en la formulacion y elaboracin de cubier-
tas protectoras pueden estudiarse aplicando las diferentes técnicas que se
indican s continuacin.

TECNICAS EN PASE SOLIDA

) En peliculas libres o aplicadas sobre un sustrato. Es el caso espe-
cial de los materiales poliméricos, que pueden intercalarse en el haz de
diacién, con o sin material de soporte. Generalmente el material se disuelve
en un disolvente adecuado y se extiende la solucién como una delgada pelicu-
1a sobre el material soporte (ventanas de celdas para liquidos, que son parte
del equipol. Este material soporte es transparente & la radiacion infrarroj
Pueden emplearse también como sustrato liminas de polietileno o superfi
cies amalgamadas. Se dejs evaporar el disolvente al aire o al vacio, con c
lefaceidn, se separa In pelicula del sustrato y se monta para su observacion.

b) En pastillas o "mulls”. Los materiales que no producen pelicula de-
reducirse a un polvo impalpable, mezclindolos luego con un seguido m
I de espectro nulo (es decir 100 transmisor), y de fndice de refraccion
similar al de la muestra, a fin de impedir fendmencs de dispersién de la r
diacidn que la desvian del detector, oscureciendo el espectro.

Cuando se aplica la téenica del "mull’, 10 mg de sustancia se tra
con pilén y mortero de dgata y gotas de Nujol (corte de aceite mineral p

ico, altamente refinado). Lu pasta obtenida se extiende entre placas
e bromuro de potasio o de cloruro de sodio, Como el espectro del aceite
mineral posee sus propias bandas de absorcién, que interfieren con las de
la sustancia analizada en ln zona de 4000 a 1300 cm™l, se suele emplear
complementariamente como dispersante un polifluoruro de carbono, que in-
terfiere solamente por debajo de 1300 cm ).

La técnica de pastillas o discos se basa en el hecho que los haluros
de los metales alcalinos pueden prensarse en vacfo, hasta formar un sGlido
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