FORMULACION™

PINTURAS ANTICORROSIVAS EPOXIDICAS
BASADAS EN ZINC ESFERICO/ZINC LAMINAR

Guadalupe Canosa

1.INTRODUCCION

Como resulta conocido, la particulas de zinc
esférico transportan la corriente protectora
entre dos particulas adyacentes en forma
tangencial; consecuentemente el contacto
es limitado. Con el fin de asegurar un den-
s0 empaquetamiento y una minima encap-
sulacién de las particulas, el contenido de
zinc en la composicién de la imprimacion
anticorrosiva en términos de pelicula seca
debe estar cercano a la CPVC. Sin embargo,
el citado elevado nivel porcentual de pol-
vo de zinc en el envase (luego de su incor-
poracion a la formulacion base, previo a la
aplicacién) produce inconvenientes debido
a la alta densidad del pigmento. Por ejem-
plo, sedimentacién, inclusive en los casos
de imprimaciones bien formuladas y con
adecuada incorporacién del zinc metalico,
lo cual conduce a heterogeneidades en la
pelicula aplicada dado que en algunas zo-
nas la relacion PVC/CPVC es mayor que la
unidad, generando de esta manera una pe-
licula con pobres propiedades mecanicas
y alta porosidad; por otro lado, en las areas
adyacentes a las arriba citadas, con mas
baja concentracién de particulas de zing, el
contacto eléctrico es insuficiente y, en con-
secuencia, no se logra la proteccién del sus-
trato metdlico.

Ademads, cuando una pintura de termina-
cién se aplica en una zona de alta porosi-
dad (los espacios intersticiales estan ocupa-
dos por gases y vapores), se forman usual-
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mente pequeros “pinholes” (discontinuida-
des del diametro de un alfiler) en la pelicula
aplicada debido al burbujeo de dichos ga-
ses y vapores confinados en los poros de la
imprimacion, la cual queda por lo tanto ex-
puesta a la accién del medio agresivo.

Lo anteriormente mencionado condujo a
examinar la capacidad anticorrosiva por se-
parado del zinc laminar y del zinc esférico,
como asi también de diversas mezclas de
ellos en imprimaciones inhibidoras de la
corrosién para su aplicacién sobre hierro 'y
acero.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Seleccion de los pigmentos de zinc

Se emplearon dos tipos de particulas de
zinc metalico de diferente forma, uno de
ellos esférico y el otro laminar. Ambos pig-
mentos, que cumplen con los requerimien-
tos de la Norma ASTM D520, presentaron
muy bajo nivel de impurezas a los efectos
de no disminuir el caracter protector de la
pelicula; el contenido de zinc metalico en
ambos casos fue superior al 97% en peso
(las impurezas estuvieron constituidas fun-
damentalmente por éxido de zinc).

El zinc esférico seleccionado se elabord
empleando materiales recuperados (esco-
ria de galvanizados, etc.). Los vapores de
zinc son transportados cuidadosamente a
una cabina de ambiente inerte; un rapido
enfriamiento permite su condensacién en
particulas esféricas (un descenso mas rapi-
do de la temperatura conduce a particulas
de menor tamafo medio). Las particulas de
zinc con adecuado tamarfo medio y distri-
bucion de tamario se depositan en el fondo
del condensador, lugar del cual finalmente
son retiradas.

Para la manufactura del zinc laminar, usual-
mente se parte de zinc electrolitico (elevada

pureza); el zinc fundido se pulveriza contra
una pared vertical dispuesta en una cabina
de enfriamiento, donde se convierte en un
solido laminar que posteriormente se pro-
cesa en un molino de bolas para obtener
particulas con menor area especifica (no se
altera el espesor de laldmina), aptas para su
empleo en pinturas protectoras.

Ambos tipos de particulas de zinc seleccio-
nadas estaban recubiertas con un agente
lubricante (acido carboxilico de larga cade-
na hidrocarbonada) para otorgarle mayor
estabilidad frente a la acciéon de la hume-
dad del medio ambiente.

La Tabla 1y la Tabla 2 incluyen las corres-
pondientes distribuciones de tamafo de
particulas; se observa que el D (50/50) es 5,4
pmy 10,5 um para el zinc esférico y laminar
respectivamente. Los ensayos se llevaron
a cabo empleando un sedigrafo Microme-
ritics con alcohol etilico para mantener en
suspension las particulas de los pigmentos,
sin ningun tratamiento previo.

2.2 Formulacion y manufactura de las im-
primaciones

Pigmentos. La Serie A incluy6 sélo particu-
las de zinc metdlico esférico, mientras que
las series B, C y D incluyeron mezclas de
ambas formas (en relaciones 75/25, 50/50
y 25/75, respectivamente) y, finalmente
la Serie E fue formulada con zinc laminar
como Unico pigmento.

Vehiculo. Para todas las imprimaciones se
selecciond un ligante epoxidico constitui-
do por una base con un WPE (“Weight Per
Epoxide”) de 450 y un agente de curado
del tipo poliaminoamida (valor amino, 210-
220). La composicion de la mezcla solven-
te, expresada en peso, estuvo basada en
42,7% de xileno; 14,6% de butanol y 42,7%
de un hidrocarburo oxigenado.
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Tabla 1. Distribucion de tamano de particula del zinc esférico

Diametro (um) % acumulado, menor

% diferencia

% acumulado, mayor

0,5 1,5 98,5 15

0,8 3,0 97,0 1,5

1,0 5,0 95,0 2,0

2,0 12,0 88,0 7,0

3,0 16,0 84,0 4,0

4,0 32,0 68,0 16,0
5,0 45,0 55,0 13,0
6,0 55,0 45,0 10,0
7,0 67,0 33,0 12,0
8,0 76,0 24,0 9,0

9,0 82,0 18,0 6,0

10,0 88,0 12,0 6,0

11,0 90,0 10,0 2,0

12,3 93,0 7,0 3,0

15,0 96,0 4,0 3,0

17,5 98,5 1,05 2,5
20,0 99,0 1,0 0,5

38,0 100,0 0,0 1,0

Tabla 2. Distribucion de tamaiio de particula del zinc laminar

% acumulado, menor

% diferencia

Diametro, pum

% acumulado, mayor

0,8 1,5 98,5 1,5
1,0 4,0 96,0 2,5
2,0 11,0 89,0 7,0
3,0 16,0 84,0 5,0
4,0 25,0 75,0 9,0
5,0 32,0 68,0 7,0
8,0 40,0 60,0 8,0
9,0 43,5 56,5 3,5
10,5 50,0 50,0 6,5
12,3 60,0 40,0 10,0
15,0 70,6 29,6 10,6
17,5 80,0 20,0 9,4
20,0 87,3 12,7 7,3
25,0 94,5 5,5 7,2
30,0 98,2 1,8 3,7
38,0 100,0 0,0 1,8
Tabla 3. Caracteristicas del dispersor de alta velocidad

Capacidad total, ml 2400

Relacion altura/didmetro 2,07

Relacién didmetro de la cuba/didametro de la paleta 1,93

Relacién didmetro de la cuba/elevacién de la paleta 3,2
Tipo de paleta: turbina 6
Velocidad de rotacion de la paleta, rpm 1400

Agente reoldgico. Se empled una arcilla
modificada con aminas, la cual fue incor-
porada al vehiculo al 1% en peso en forma
de gel.

Dispersion de los pigmentos. Se utilizbé un
equipo de alta velocidad de agitacion para
dispersar el pigmento correspondiente en
el vehiculo arriba citado en el momento
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previo a la aplicacion de la imprimacion; las
condiciones operativas se mencionan en la
Tabla 3 Finalmente, se incorpor6 el agente
de curado en la relacién sugerida por el fa-
bricante y verificada por los autores segun
el peso equivalente de la poliaminoamida y
el WPE de la base epoxidica.

Concentracion de pigmento en volumen.

Los pigmentos metalicos citados fueron in-
corporados en una cantidad que condujo a
valores de PVC desde 50,0 a 70,0%, con in-
crementos parciales de 2,5%. Todas las im-
primaciones disefiadas se elaboraron por
duplicado.

2.3 Ensayos realizados

Las imprimaciones se aplicaron sobre pa-
neles de acero SAE 1010 de aproximada-
mente 100x150x1 mm, arenados al grado
ASa 22 (SIS 05 59 00/67) y desengrasados
con vapor de tolueno; la rugosidad maxima
oscilé en 40 um. El espesor de la Unica capa
del “primer” fue aproximadamente de 75 a
80 um; la aplicacion se realizé con pincel y
por inmersién en una solucién de una resi-
na acrilica estirenada se sellaron los bordes.
La adhesion en humedo de la pelicula (supo-
niendo que las imprimaciones en estudio
se emplearan en estructuras aéreas) se de-
termind con un Elcometer Tester Model 106
(ASTM D4541); para permitir el curado, los
paneles se dispusieron en condiciones de
laboratorio (20+2 °C; 65+3% de humedad
relativa) durante 10 dias. Luego, se realiza-
ron 10 determinaciones sobre cada panel y
se promediaron los resultados.
Paralelamente y en otra serie de paneles,
se realizaron ensayos en Cdmara de Niebla
Salina (ASTM D117) y Cdmara de Humedad
Relativa 100% (ASTM D2247) como asi tam-
bién Exposicion a la Intemperie en la ciudad
de La Plata, provincia de Buenos Aires (los
paneles se ubicaron con una inclinacién de
45° mirando hacia el norte, Tabla 4). Para es-
tos ensayos se aplicé una capa de pintura
de terminacion de naturaleza acrilico-po-
liuretanica antes de finalizar el curado de la
imprimacion epoxidica (luego de 3 6 4 dias
de aplicada esta Ultima). Esta pintura fue
preparada en un molino de bolas en esca-
la de laboratorio (volumen total 3,50 litros)
pigmentada con diéxido de titanio (varie-
dad rutilo), barita (sulfato de bario) y talco
(silicato alcalino de magnesio) en 33,3; 53,5
y 13,2% en peso sobre pigmento, respecti-
vamente; la PVC fue 28,6%. La aplicacion
también se llevd a cabo con pincel, alcan-
zando en una sola capa un espesor de peli-
cula seca de 50-55 um.

En todos los casos, los paneles fueron alma-
cenados durante 10 dias en las condiciones
de laboratorio citadas antes de comenzar
los ensayos para permitir el curado comple-
to de la imprimacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Adhesion en humedo. Los resultados in-
dican que a bajo nivel de pigmentacién y
a medida que la PVC se incrementé la ad-
hesién también aumentd hasta alcanzar un
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Tabla 4. Caracteristicas de la ciudad de La Plata, Argentina

Posicion geografica

Latitud: 34°50'S

Longitud: 57° 53'W

Condiciones atmosféricas

Temperatura anual media: 16,3 °C

Humedad anual media: 79,6%

Lluvia: 1207 mm por afio

Dias de lluvia: 115 por afo

SO; (media anual): 6,7 mg.m2dia™

Tasa de corrosiéon, mg.dm-2.dia"’

Hierro: 5,431

Cobre: 0,320

Aluminio: 0,007

Zinc: 0,152

Tabla 5. Grado de corrosion, 3500 h en Camara de Niebla Salina

Evaluacion en el area del corte

Concentracion de pigmento en volumen, %

“Primer”
450 | 47,5 | 50,0 | 52,5 | 550 | 57,5 | 60,0 | 62,5| 650 | 67,5 70,0
A * * * * 5 6 7 7 7-8 | 7-8 7
B *® * * * 6-7 8 10 [9-10| 89 8 7-8
C * * 6 7 8 |910| 9 8 * * *
D 7 7 9 9 89 7 * * * *
E 7-8 9 |910| 910 | 7 7 * * * *

Evaluacion en el resto de la supe

Concentracion de pigmento en volumen, %

rficie

“Primer”
450 | 47,5 | 50,0 | 52,5 | 550 | 57,5 | 60,0 | 62,5 | 65,0
A * * * * 8-9 8 9 9 | 910
B * * * *® 9 8-9 9 7-8 7
C * * 10 | 910 | 8 9 8 * *
D 8-9 9 10 | 910 | 9 7 * * *® *
E 9 9-10 | 10 | 10 9 6 4 * * * *

* Panel no ensayado (la PVC se ubica muy distante de la CPVC)

Tabla 6. Grado de corrosion, 55 meses de exposicion a la intemperie

Evaluacion en el area del corte

" Concentracion de pigmento en volumen, %

“Primer
4501 47,5 | 50,0 | 525 | 55,0 | 57,5| 60,0 | 62,5 | 65,0
A * * * * 4-5 5 6 6 7
B * * * * 5 7-8 9 8 6-7
C * * 6-7 8 8 9 8 6 *
D 9 [910| 9 7 6 *® * * *
E 8-9 9 8-9 8 6 * * * *

“Primer

Evaluacion en el resto de la superficie

Y Concentracién de pigmento en volumen, %

45,0 1475|500 | 525|550 575|600 |625 |650 70,0
A * * * * 8 8 8 9 9 8 8-9
B * * * * 8-9 9 9 [(910| 8 8 7-8
C * * 8-9 9 9 9 89 | 7-8 * * *
D 8 9 8-9 9 8-9 9 8 * * * *
E 8 9 8-9 9 [9-10| 8 8 * * * *

* Panel no ensayado (la PVC se ubica muy distante de la CPVC)
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valor méximo; a mayor nivel de pigmenta-
cion, la adhesion disminuyé abruptamen-
te. El citado valor maximo corresponde a la
CPVC.

A pesar de la dispersién de los resultados
obtenidos, resulta posible concluir por ob-
servacion visual y microscopica que las im-
primaciones fallaron cohesivamente (pérdi-
da de adhesion en el cuerpo de la pelicula)
y la magnitud de este tipo de falla disminu-
y6 a medida que la PVC se incremento.

En las cercanias del valor de la CPVC, la falla
fue en la mayoria de los casos sélo del tipo
adhesivo propiamente dicho (desprendi-
miento de la pelicula en la intefase con el
sustrato metdlico); la falla retorné al tipo
cohesivo de manera creciente en magnitud
a medida que el nivel de pigmentacion se
incremento.

Otra importante conclusién alcanzada es
que en general, a medida que el contenido
de zinclaminar se incrementé en detrimen-
to del esférico, los valores de la CPVC dis-
minuyeron desde aproximadamente 66%
para la imprimacién A hasta 52% para la E,
con reducciones del 3 6 4% en cada serie;
simultdneamente, se registré un incremen-
to en los valores de la adhesion humeda
de la pelicula. La forma de las particulas y
la distribucién de tamaiio del zinc laminar
fundamentarian este comportamiento.
Grado de oxidacion en Camara de Niebla
Salina y en Exposicion a la Intemperie.
Los valores medio de la eficiencia anticorro-
siva de los paneles pintados estan incluidos
en laTabla 5 y Tabla 6; la evaluacién fue rea-
lizada empleando la norma ASTM D1654
(Método A, falla en el corte en X; Método B,
en el resto de la superficie).

Un andlisis simultdneo de los resultados
obtenidos en Cdmara de Niebla Salinay en
Exposicién a la Intemperie muestra que la
mayor eficiencia protectora para cada una
de las series formuladas fue alcanzada a
valores de PVC cercanos a la CPVC corres-
pondiente. A medida que el contenido de
zinc laminar se incremento, los valores mas
eficientes de PVC disminuyeron.

Con respecto a la capacidad anticorrosiva
se observaron diferencias no significativas
en las &reas alejadas del corte en X para los
periodos considerados (3500 horas en Ca-
mara de Niebla Salina y 55 meses en Expo-
sicion a la Intemperie).

Sin embargo cuando la evaluacién se rea-
lizé en las inmediaciones del corte en X, se
detect6 una mejora en la capacidad inhibi-
dora de la corrosion de las imprimaciones
formuladas con zinc laminar; al finalizar
ambos ensayos, el grado de oxidacion en
las Series B, C, Dy E, con valores de PVC cer-
canos a las CPVC correspondientes, oscila-
ron entre 9 y 10, mientras que en la Serie
A (100% de zinc esférico) la resistencia a la

FORMULACION
Tabla 7. Grado de ampollamiento, 986 h en Camara de Humedad Relativa 100%
“Primer” Concentracién de pigmento en volumen, %
45,0 47,5 50,0 52,5 55,0 57,5 60,0 62,5 65,0 67,5 70,0
A * * * * 10 10 10 10 10 10 10
B * * * * 10 10 10 10 10 10 10
C ¥ ¥ 8-F 9-F 9-F 10 10 * * * *
D 8-F 8-M 6-M 6-MD 9-F 10 10 * * * *
E 6-MD 4-MD 6-M 8-F 10 10 10 * * * *
* Panel no ensayado (la PVC se ubica muy distante de la CPVC)

corrosién a las PVC mas adecuadas (65,0 y
67,5%) fue mas baja, 7 6 7-8.

Los resultados antes mencionados podrian
fundamentarse en el limitado contacto
eléctrico entre las particulas esféricas y con
la base metdlica, ya que los productos de
corrosion del zinc ubicados sobre ellas in-
crementan no soélo la resistencia eléctrica
del sistema protector sino que ademas dis-
minuyen la cantidad de zinc efectivo dispo-
nible.

En condiciones de servicio y para los espe-
sores de pelicula seca usualmente emplea-
dos, se concluye que debe permear sufi-
ciente agua como para que se lleve a cabo
la corrosién del zinc si bien la velocidad re-
sultante se hace cada vez mas reducida por
el creciente efecto barrera debido al sellado
de los espacios intersticiales por los volu-
minosos productos de corrosién. Lo citado,
queda explicitado en el reducido control de
la corrosién observado en la Serie A (100%
de zinc esférico) en relacién a las otras series
estudiadas.

Finalmente, una inspeccion visual y micros-
copica de los paneles ensayados (particular-
mente en la zona adyacente al corte en X)
permite concluir que debido a la actividad
galvanica los productos de corrosion del
zinc fueron abundantes en aquellas formu-
laciones con valores de PVC significativa-
mente mas altos que la CPVC, moderados
a concentraciones de pigmento cercanas
al valor critico y reducidos a bajo niveles
de pigmentaciéon. Ademads, es importante
remarcar que los resultados obtenidos con
la imprimacion basada sélo en zinc laminar
mostraron un comportamiento anddico
muy elevado a valores de PVC cercanos al
critico ya que fueron observadas elevadas
cantidades de productos blancos de corro-
sién del zinc como asi también menor vida
util.

Grado de ampollamiento en Camara
de Humedad Relativa 100%. Los valores
medio para 968 horas (40 dias) estan men-
cionados en la Tabla 7. El grado de ampo-
llamiento, evaluado segun la Norma ASTM
D714, describe el tamaio de las ampollas
en una escala numeérica arbitraria que varia
de 10 a 0 (10 representa la superficie recu-
bierta libre de ampollas, es decir ninguna

proyeccion con liquido en su interior) y de-
fine la frecuencia de las mismas cualitativa-
mente con D (densa), MD (medianamente
densa), M (media) y F (poca).

Los resultados correspondientes a los pa-
neles imprimados mostraron una aparente
mayor tendencia a formar ampollas en la
composicion en la cual el zinc laminar fue
usado como Unico pigmento (Serie E), par-
ticularmente a valores de PVC ligeramente
inferiores al critico.

A medida que se incrementd la relacion
zinc esférico/zinc laminar (Series Dy C), au-
mento la resistencia a la formacién de am-
pollas; no se observaron proyecciones para
concentraciones de pigmento cercanas o
mas elevadas que la correspondiente CPVC.
Por otro lado, la Serie A (100% de zinc esfé-
rico) y la Serie B (relacién 75/25) no mostra-
ron formacién de ampollas.

La mayor tendencia a formar productos de
corrosion solubles en las imprimaciones ba-
sadas en altos niveles de zinc laminar (ele-
vado contacto eléctrico ya que dos planos
se cortan en una linea recta) fundamentaria
la menor resistencia a la formacién de am-
pollas mostrada en la Cdmara de Humedad
Relativa 100% (fenémeno osmatico).

4. CONCLUSIONES

- Las imprimaciones basadas en zinc lami-
nar mostraron una aparente reduccién en
la PVC efectiva; los niveles de 50,0; 52,5 y
55,0% presentaron la mejor performance
(valores cercanos a las correspondientes
CPVC(). La CPVC de estas imprimaciones es
significativamente mas baja que aquella de-
terminada para la imprimacion basada sélo
en zinc esférico (valor aproximado, 66%).

- Teniendo en cuenta simultdneamente la
resistencia a la corrosion y a la formacién
de ampollas, el mejor comportamiento fue
alcanzado en la Serie B (relacion 75/25 de
zinc esférico a laminar) a los valores de PVC
cercanos al 60%. La Serie C (relacién 50/50)
a un valor de PVC ligeramente inferior
(aproximadamente 57,5%) también mostré
muy buena eficiencia a la finalizacién de los
ensayos implementados.

- El zinc laminar incorporado a la base
epoxidica previo a la aplicacion mostrd

muy bajos niveles de sedimentacién; des-
pués de adicionar el agente de curado, la
imprimacion requirié sélo una ligera agi-
tacion para mantener las particulas en sus-
pension durante la aplicacion. Por su parte,
las imprimaciones con zinc esférico mostra-
ron una importante sedimentacién y por lo
tanto requirieron una vigorosa y continua
agitacion durante la citada etapa.
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