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película en condiciones operativas (condensación de humedad, 
exposición al agua de lluvia, inmersión alternada o continua, etc.).  

 
Desde un punto de vista comercial hay diversos generadores de 
gases, los que se descomponen en diferentes rangos de temperatura; 
este es el factor generador de la intumescencia de la película durante la 
conflagración. Usualmente se emplean melamina, parafinas cloradas, 
etc.  
 
Los intervalos de temperaturas de ablandamiento del ligante (material 
formador de película) y la del generador del ácido inorgánico 
esterificante de la sustancia polihidroxilada deben estar cercanas entre 
sí o preferentemente superpuestos al menos parcialmente para 
asegurar una adecuada formación de la capa esponjosa por acción 
térmica. 
 
También se emplean los pigmentos convencionales para conferirle a la 
película poder cubriente, color, etc., como así también pigmentos 
ignífugos complementarios que por diferentes mecanismos contribuyen 
a mejorar la eficiencia en la acción contra el fuego.  
 
En lo referente al material formador de película, se emplean de 
diferente naturaleza química (solubles en solvente orgánico y de tipo 
emulsión), con características termoplásticas para permitir la 
intumescencia por la acción de los generadores de gases durante una 
conflagración; los valores de PVC generalmente se ubican cercanos al 
correspondiente valor crítico para alcanzar un alto grado de eficiencia, 
por lo que no presentan el mejor aspecto decorativo.  
 
Finalmente resulta oportuno mencionar que las pinturas intumescentes 
presentan mejor comportamiento frente a la acción del fuego que las 
retardantes de llama.  
 
Entre otros pigmentos de acción ignífuga complementaria que se 
emplean tanto en pinturas retardantes de llama como en intumescentes 
(en las primeras se utiliza para reemplazar en forma parcial el trióxido 
de antimonio por las razones arriba mencionadas) se pueden 
mencionar los boratos de zinc hidratados.  
 
Los boratos de zinc se elaboran en diferentes condiciones operativas a 
partir de óxido de zinc y ácido bórico; el pigmento final no contiene 
óxido de zinc libre ya que podría afectar la estabilidad térmica de los 
compuestos halogenados empleados como material formador de 
película en pinturas retardantes de llama. 
  
El análisis termogravimétrico (TGA) del 2ZnO.3B2O3.3,5H2O muestra 
una elevada estabilidad. El agua de hidratación se mantiene retenida 
hasta aproximadamente los 290ºC, lo cual indica ausencia de la misma 
en los intersticios del cristal; una fracción de peso cercana al 85,5% en 
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peso permanece hasta los 800°C. El mismo análisis indica que la 
mayor pérdida de peso se registra entre los 290 y 510°C, con un pico a 
los 395°C. 
 
Por otro lado, el 2ZnO.3B2O3.7,5H2O en el mismo tipo de ensayo 
muestra un rango de descomposición inicial más bajo que el anterior: el 
agua de hidratación permanece retenida en el cristal solo hasta los 
150ºC; la pérdida total de peso es aproximadamente 26,6% a 800°C, 
con una mayor velocidad alrededor de los 195ºC (el rango de pérdida 
de agua se produce entre los 150 y 620ºC). 
 
Los resultados del TGA se confirman en un análisis térmico diferencial 
(DTA); se observan áreas endotérmicas en los rangos de temperatura 
precisamente donde se registra la pérdida de peso.  
  
La absorción de energía térmica que conduce a la deshidratación de los 
boratos de zinc proporciona una disminución de la temperatura y por lo 
tanto de la energía de activación; esto último resulta esencial para 
controlar la propagación de la conflagración. Ambos análisis térmicos 
permiten concluir que el borato de zinc con 7,5 moléculas de agua de 
hidratación se comporta mejor que aquel con 3,5 moléculas de agua en 
su composición. 
 
El mecanismo de acción se complementa con el hecho que el residuo 
de los boratos de zinc sometido a alta temperatura se vitrifica 
inhibiendo la oxidación de la capa carbonosa protectora (“char”). 
 
Otro pigmento ignífugo complementario muy empleado en pinturas 
retardantes del fuego es la alúmina trihidratada; químicamente se 
puede considerar como óxido de aluminio combinado con tres 
moléculas de agua o bien como hidróxido de aluminio.  
 
Técnicamente, el nombre último mencionado es más correcto ya que la 
alúmina trihidratada consiste de tres iones hidroxilo vinculados a través 
de enlaces coordinados con el ion aluminio; sin embargo, dado que las 
moléculas de agua se eliminan a elevadas temperaturas, en el campo 
de las pinturas retardantes del fuego se prefiere el nombre de alúmina 
trihidratada. 
 
La alúmina trihidratada es un producto cristalino extremadamente fino y 
con tamaño de partícula bastante uniforme. 
 
La curva del DTA de la alúmina indica tres regiones con fuerte actividad 
endotérmica; la primera tiene lugar a aproximadamente a los 242°C, la 
segunda aparece desde los 250 hasta los 350°C con un pico 
endotérmico máximo alrededor de los 311°C y finalmente la tercera a 
los 538°C. Estos resultados se confirman analizando la curva del TGA; 
se observa, además, una fracción remanente a los 800°C de 
aproximadamente 64,5% en peso. 



Tecnología de Pinturas y Recubrimientos Página 165 
 

 
En este pigmento ignífugo también se concluye que la absorción de 
energía térmica que conduce a la deshidratación de alúmina 
trihidratada proporciona, al igual que en el caso de los boratos de zinc 
hidratados, una disminución de la temperatura y por lo tanto de la 
energía de activación necesaria para la propagación del fuego. 
 
El mayor inconveniente vinculado al empleo de la alúmina trihidratada 
se refiere a la cantidad de producto requerido para lograr el efecto 
retardante; este nivel puede reducirse con una correcta elección del 
tamaño de las partículas, la modificación de la superficie y la apropiada 
dispersión en el material originario.  
 
Además, actualmente se dispone de productos recientemente 
desarrollados recubiertos (por ejemplo, con hidroxiestannato de zinc) 
que ofrecen la posibilidad de una acción retardante de la ignición y la 
supresión del humo con una sensible reducción de la cantidad de 
sustancia activa. 
 
Otro pigmento ignifugante también de naturaleza inorgánica inorgánicos 
que contiene un porcentaje importante de agua de hidratación es el 
hidróxido de magnesio; este actúa en general actúa de la misma 
forma que la alúmina trihidratada, pero su descomposición por la acción 
térmica no se produce hasta alrededor de los 325°C. Una combinación 
de ambos actúa muy eficazmente como absorbedor de energía térmica 
y supresor de humo. 
 
Con respecto al metaborato de bario empleado como extendedor en 
algunas pinturas ignífugas, se puede mencionar que su forma comercial 
es un producto modificado que contiene como mínimo 90% en peso de 
metaborato de bario calculado como BaB2O4.H2O.  
 
Este actúa tanto como retardante de llama como inhibidor de la 
incandescencia, con un mecanismo típico de los compuestos de boro. 
 
El DTA del metaborato de bario modificado indica que no exhibe un 
gran comportamiento exotérmico ni endotérmico en el rango de 
temperaturas involucrados usualmente en una conflagración (hasta 
800°C).  
 
Sin embargo, el perfil del TGA permite afirmar que tiene una elevada 
estabilidad térmica ya que no se descompone en el rango de 
temperatura mencionado (solo pierde aproximadamente 9,0% en peso).  
  
Resulta importante mencionar que los pigmentos ignífugos 
complementarios mencionados tienen baja solubilidad en agua y por lo 
tanto elevada permanencia en el interior de la película de pintura 
durante prolongado tiempo de exposición a la intemperie; además, no 
liberan humos tóxicos durante el incremento de la temperatura. 
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Actualmente, sustancias como el grafito expandible y diversos tipos 
de nano-refuerzos constituyen la base de los estudios en el campo de 
la ignifugación de diferentes materiales.  
 
El grafito expandible ofrece la particularidad de incrementar su volumen 
notablemente. Cuando es sometido a un foco de calor, se carboniza y 
forma una barrera térmica protectora que reduce la cantidad de calor y 
gases generados. 
 
La alta expansión del grafito, entre 150 y 250 veces su volumen a altas 
temperaturas, permite reducir los niveles de carga a añadir. Es 
compatible con otros aditivos retardantes y puede actuar de forma 
sinérgica con ellos.  
 
Por su parte, los nano-compuestos difieren de los “composites” 
tradicionales en el tamaño de los refuerzos; al menos en una de sus 
dimensiones presenta longitudes en la escala nano frente a los 
refuerzos normales que exhiben tamaño micra. La dispersión de este 
tipo de nano-cargas en una matriz del material confiere a este una 
mejora sustancial en las propiedades térmicas y fisicomecánicas.  
 
La influencia de distintos nano-refuerzos como nano-arcillas, nano-
partículas de sílice, nano-fibras y nano-tubos de carbono está siendo 
muy estudiada tanto en forma aislada como en combinación con otros 
ignifugantes libres de halógenos y supresores de humo. 
 
La combinación del grafito expandible y de las nanopartículas tiene por 
objetivo aunar la actuación ignifugante del grafito y la acción antigoteo 
de las nanopartículas..  
 

- Biocidas para pinturas antiincrustantes 
Los problemas relacionados con la fijación de organismos marinos 
sobre los sustratos sumergidos o en contacto con agua de mar y de río 
(buques mercantes y de guerra, zonas portuarias, plataformas 
“offshore”, boyas oceanográficas, estaciones submarinas, sistemas de 
refrigeración de centrales eléctricas, etc.) resultan muy importantes 
tanto desde un punto de vista técnico como económico.  
 
En el caso de superficies externas, el método para evitar la citada 
fijación de organismos se basa fundamentalmente en la aplicación de 
pinturas antiincrustantes como productos de terminación en sistemas 
protectores multicapa.  
 
Estas películas lixivian biocidas o tóxicos a una velocidad dada 
(“leaching rate”) en la capa de flujo laminar existente sobre la superficie 
pintada, controlando la fijación de especies animales y vegetales 
fundamentalmente en sus etapas de larvas y de esporas. Las películas 
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de las pinturas antiincrustantes, con biocidas solubles de naturaleza 
orgánica e inorgánica en su composición, generan una capa de alta 
bioactividad en el interfase superficie pintada/agua de mar. Las pinturas 
antiincrustantes pueden clasificarse en matriz soluble, matriz insoluble, 
autopulimentable y no tóxica. 
 
En las pinturas de tipo matriz soluble (“soluble matrix antifouling 
paints”), el biocida y el material formador de película se disuelven 
simultáneamente; en consecuencia, el espesor de la película disminuye 
en servicio.  
 
El óxido cuproso rojo es frecuentemente el biocida fundamental; el 
“leaching rate” crítico del óxido cuproso es de 9 y 13 µg.cm-2.día-1 para 
balanus y algas, respectivamente; presenta características bioactivas 
sobre una amplia gama de organismos incrustantes. El óxido cuproso 
tiene una solubilidad adecuada en agua de mar y además es de bajo 
costo. Las reacciones del óxido cuproso con el agua de mar implican la 
solución como cloruro cuproso relativamente soluble, seguido por la 
oxidación y la reacción con carbonatos para formar el carbonato de 
cobre básico insoluble de color verde. El óxido cuproso, a pesar de su 
toxicidad, no es dañoso para los animales superiores y los seres 
humanos, ya que es orgánicamente metabolizado y eliminado.  
 
En el caso de requerirse una película antiincrustante blanca (por 
ejemplo, en embarcaciones de placer) se emplea como tóxico 
fundamental el sulfocianuro cuproso de color blanco; su capacidad 
biocida es similar o solo ligeramente inferior a la del óxido cuproso, 
según la formulación considerada. 
 
Es importante mencionar que las pinturas antiincrustantes eficientes 
basadas en óxido cuproso rojo están formuladas frecuentemente con 
óxido de zinc como biocida de refuerzo, en relaciones en peso biocida 
principal / tóxico complementario que oscilan alrededor de 10/1.  
 
Además,  pigmentos inertes y extendedores  también se incorporan a la 
formulación no solo para reducir los costos de fabricación sino también 
para modificar características mecánicas y físicas del producto final, el 
carbonato de calcio natural y el óxido de hierro rojo son de uso 
frecuente en estas pinturas. 
 
Algunos compuestos organometálicos fueron también utilizados en 
gran escala como biocidas en las pinturas antiincrustantes de matriz 
soluble; como ejemplos pueden citarse el fluoruro de tributil estaño 
(TBTF), el fluoruro del trifenil estaño (TPTF) y el óxido de tributil estaño 
(TBTO).  
 
Actualmente, si bien presentan una satisfactoria bioactividad, su 
empleo está restringido o directamente prohibido por legislaciones 
vigentes en diversos países.  
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En relación al ligante, este está formado por una resina soluble 
(colofonia, resinatos alcalinos, etc.) y un coligante para regular la 
velocidad de disolución (barniz fenólico, caucho clorado, resina vinílica, 
etc.). Productos más confiables incluyen ligantes de alta velocidad de 
disolución.  
 
En las pinturas antiincrustantes tipo matriz insoluble (“insoluble matrix 
antifouling paints”), el tóxico está en altísima concentración (las 
partículas están en contacto entre sí). Las características generales son 
que el biocida se disuelve en la película y luego difunde hacia la 
interfase, que la película no disminuye su espesor (permanece un 
esqueleto de matriz residual) y finalmente que no son muy confiables y 
por lo tanto no son de empleo frecuente.  
 
El óxido cuproso rojo también se utiliza como único pigmento pero en 
las composiciones de matriz insoluble están involucrados niveles más 
altos que en las de matriz soluble. En lo referente al material formador 
de película, este tiene en general un elevado peso molecular, lo cual le 
confiere insolubilidad en agua de mar; usualmente se emplean resinas 
vinílicas y de caucho clorado adecuadamente plastificadas, epoxídicas 
de doble envase, etc.  
 
En las pinturas antiincrustantes autopulimentables (“self-polishing 
antifouling paints”), el biocida está químicamente vinculado al ligante y 
se libera por hidrólisis previa de este último. Un monómero tóxico usual 
es el metacrilato de tributil estaño, el cual se elabora a partir de los 
productos organoestánnicos arriba mencionados en forma carboxilato; 
su copolimerización con metacrilato de metilo genera productos 
resinosos de diferente concentración de estaño y velocidad de 
disolución. Se deben aplicar altos espesores de película seca, ya que el 
mismo disminuye sensiblemente durante la vida útil (700/800 µm). Su 
empleo está restringido a superficies nuevas, con el fin de que la 
cinética de la hidrólisis sea uniforme.  
 
Actualmente hay pinturas autopulimentables libres de estaño; el óxido 
cuproso reemplaza al biocida organoestánnico en la preparación del 
monómero acrílico. 
 
Algunos pigmentos inorgánicos se incorporan frecuentemente para 
reforzar la bioactividad de los copolímeros tóxicos; entre ellos se 
encuentran el óxido cuproso rojo y óxido de zinc. El carbonato de 
calcio natural, con un alto contenido del material silíceo en su 
composición, se utiliza como extendedor.  
 
Las investigaciones en curso intentan el desarrollo de biocidas 
naturales extraídos de diferentes especies vegetales como así también 
la formulación de pinturas ecológicas libre de biocidas; en estas 
últimas se tiene como objetivo desarrollar en la película un adecuado 
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balance de componentes hidrofóbicos/hidrofílicos, modular la energía 
superficial, alcanzar alta elasticidad o bien reproducir los productos 
dispuestos sobre la piel de algunos animales marinos en los que no se 
observa incrustación biológica. 
 
 
III.5.7 Extendedores o cargas para pinturas 
 
Resulta oportuno mencionar que algunos autores clasifican el material 
particulado considerando su índice de refracción en opacos (valor 
superior a 1,7; confieren elevado poder cubriente); en extendedores o 
inertes (oscila entre 1,5 y 1,7; no tienen poder cubriente pero junto a 
los opacos permiten disminuir el nivel de estos últimos en la 
formulación) y finalmente en cargas (valor igual o inferior a 1,5; por su 
similitud con el de los materiales formadores de película se comportan 
desde un punto de vista óptico como transparentes). Sin embargo, 
otros autores solo contemplan en la clasificación los opacos y los 
extendedores, ya que la denominación carga puede inducir al concepto 
erróneo que son materiales de relleno sin influencia en las propiedades 
de la pintura líquida y de la película seca. 
 
Los extendedores son en general de naturaleza inorgánica y de 
composición química muy variada; en consecuencia también presentan 
propiedades físicas muy disímiles. Estas características influyen 
significativamente sobre las propiedades del producto final, por lo que 
la selección y el control de calidad resultan esenciales; los “extenders” 
se contemplan en el cálculo de la PVC (concentración de pigmento en 
volumen) y esta, como se describirá en capítulos próximos, es uno de 
los principales factores en definir las propiedades reológicas de la 
pintura y las fisicomecánicas de la película. 
 
Las principales características de los extendedores a considerar son la 
composición química (influye fundamentalmente sobre la resistencia 
al medio de exposición); la granulometría y morfología (definen el 
perfil reológico; el consumo de agentes dispersantes; la PVC crítica; el 
poder cubriente, el brillo, la permeabilidad, la adhesión, la resistencia a 
la abrasión de la película, etc.), la densidad (contribuye a determinar la 
velocidad de sedimentación en el envase; los costos; etc.); el índice de 
absorción de aceite (incide muy particularmente sobre la PVC crítica); 
el índice de refracción (interviene en el poder cubriente); el color 
(modifica las coordenadas de esta propiedad óptica); el pH (participa en 
la estabilidad de la dispersión; en la resistencia a los microorganismos; 
etc.) y la dureza (determina significativamente la resistencia a la 
abrasión, etc.). 
 
Las cargas naturales son las más abundantes en la composición de 
pinturas y recubrimientos; luego de la extracción, se someten a un 
proceso de molienda que en función del tamaño de la partícula 
permiten clasificarlas en grandes (superior a 250 µm), medianas (entre 
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50 y 250 µm), finas (entre 10 y 50 µm) y pequeñas o extrafinas (inferior 
a 10  µm); en la industria de la pintura a nivel internacional predominan 
la calcita, seguida del talco, por su alta disponibilidad en calidad 
bastante homogénea y bajo costo. 
 

- Extendedores derivados de carbonatos  

La calcita es un carbonato de calcio natural y de origen orgánico 
cristalizado por la presión de las capas geológicas (morfología nodular; 
densidad, 2,7 g.cm-3; dureza Mohs, 3; pH en suspensión, entre 8 y 10; 
índice de refracción, 1,59; diámetro medio más empleado, 2 a 3 µm) o 
bien un carbonato de calcio precipitado o sintético, también de forma 
cristalina pero de mayor de pureza que el natural (las propiedades 
citadas son similares, excepto el valor del pH que oscila entre 9 y 10 y 
el tamaño que es mucho más fino, aproximadamente 0,06 µm). 
Precisamente, los disímiles tamaños de partícula conducen a índices 
de absorción de aceite muy diferentes, mayor el del extendedor 
sintético (aproximadamente 26 ml/100 g). La baja absorción de este 
último permite el empleo en pinturas anticorrosivas para alcanzar una 
elevada PVC crítica y disminuir costos, en productos para exteriores 
incrementa la resistencia al tizado. 
 
Otro carbonato de calcio muy empleado también es la tiza (también 
llamada creta), cuya estructura es amorfa y porosa; está formado por 
residuos de microorganismos. Tiene un color ligeramente amarillento, 
muy baja dureza, alto índice de absorción de aceite y un índice de 
refracción variable entre 1,5 y 1,6; la pureza oscila generalmente entre 
90 y 96% en peso. En muchos casos, la calcita natural también es 
denominada erróneamente tiza. 
 
Por su parte, la dolomita también es un producto natural que tiene 
carbonatos de calcio y de magnesio en su composición 
(CaCO3.MgCO3), con cristales que pueden ser trigonales, romboédricos 
o nodulares. La densidad es aproximadamente 2,9 g.cm-3, el pH varía 
generalmente entre 8 y 10, la dureza Mohs oscila entre 3,5 y 4,0 y el 
índice de refracción se encuentra alrededor de 1,6. Sus propiedades 
son similares a las de la calcita, aunque las dolomitas son 
generalmente más duras y más resistentes a los ácidos. 
 

- Extendedores derivados de silicatos  
Las propiedades de los silicatos son muy variadas y características de 
las correspondientes estructuras cristalinas. Se distinguen 
fundamentalmente tres extendedores derivados de silicatos, 
caracterizados en general por su forma laminar: el talco, el caolín y la 
mica; por su parte, las bentonitas son empleadas como aditivos 
reológicos y se encuentran descriptas en el capítulo de aditivos.  
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El talco es químicamente un silicato de magnesio natural (fórmula 
2MgO.4SiO2.Mg(HO)2; densidad, entre 2,7 y 3,5 g.cm-3

; dureza Mohs, 1; 
pH en suspensión, usualmente entre 8,5 y 9,5; índice de refracción, 
entre 1,54 y 1,59; índice de absorción de aceite, entre 32 y                  
37 ml/100 g).  
 
Los talcos presentan una alta distribución de tamaño de partícula (entre 
5 y 40 µm) y consecuentemente la absorción de aceite también es muy 
variable (desde 30 para las más grandes hasta 50 ml/100 g para las 
más finas).  
 
Dado su estructura laminar que reduce la permeabilidad, su elevada 
inercia química y la presencia de grupos hidroxilo que promueven la 
adhesión lo hacen apto para la incorporación en primers y pinturas 
anticorrosivas. En pinturas para exteriores produce más tizado que 
otros extendedores. Su presencia en pequeñas cantidades (posee 
elevada superficie específica) contribuye a reforzar las propiedades 
reológicas tales como capacidad antisedimentante, pintabilidad, 
facilidad de nivelación y resistencia al escurrimiento. 
 
El caolín es un silicato de aluminio de color blanco, también conocido 
como “china clay” (fórmula Al2O3.3SiO2.2H2O; densidad, entre 2,1 y 2,6 
g.cm-3

; dureza Mohs, 2,5; pH en suspensión, usualmente entre 4,5 y 
5,5; índice de refracción, alrededor de 1,56; índice de absorción de 
aceite, 43 para el fino y 48 ml/100 g para el extrafino).  
 
Comercialmente se dispone de caolines naturales (hidrofílicos) y 
calcinados (anhidros ya que pierden el agua de cristalización), de 
tamaños de partícula gruesos esferoidales y finos laminares (relación 
diámetro/espesor 2/1 y entre 10/1 y 20/1, respectivamente); también se 
dispone de aquellos tratados superficialmente con silanos para 
modificar sus propiedades (dispersabilidad, compatibilidad, etc.).  
 
En general presentan elevada resistencia a los ácidos y a la intemperie 
e imparten buena pintabilidad y capacidad de nivelación; se lo emplea 
junto al dióxido de titanio (particularmente el calcinado) para mejorar el 
poder cubritivo. Su empleo en pinturas anticorrosivas es limitado por su 
ligera acidez en suspensión acuosa. 
 
La mica es un mineral natural conformado por silicato de potasio y 
aluminio (fórmula K2O.2Al2O3.2H2O; densidad, aproximadamente 2,8 
g.cm-3

; dureza Mohs, 2,5; pH en suspensión, usualmente cercano a 8,5; 
índice de refracción, entre 1,58 y 1,62; índice de absorción de aceite, 
37 para la molida en húmedo y 48 ml/100 g para la molida en seco).  
 
La forma de la partícula es laminar (relación diámetro/espesor elevada, 
alrededor de 25/1) y muy flexible, lo cual lo convierte en un extendedor 
excelente para evitar grietas en látices para exteriores; no confiere 



Tecnología de Pinturas y Recubrimientos Página 172 
 

poder cubritivo (es ópticamente transparente) pero imparte alta 
resistencia química, al calor y a la radiación UV.  
 
Los aspectos desfavorables son su color oscuro, la relativamente pobre 
dispersabilidad y el elevado precio relativo. 
 
 
- Extendedores derivados del silíceo y ácidos silícicos 
 
Estos extendedores pueden ser clasificados en naturales (dióxido de 
silíceo cristalino o cuarzo y ácidos silícicos amorfos o diatomeas) y 
sintéticos (ácidos silícicos precipitados o pirogénicos). 
 
El cuarzo es un producto natural basado en dióxido de silíceo (fórmula 
SiO2; densidad, entre 2,2 y 2,7 g.cm-3

; dureza Mohs, 6,5; pH en 
suspensión, cercano a la neutralidad).  
 
Tiene una morfología nodular, elevada pureza (superior al 95% en 
peso) y confiere a la película alta resistencia a la abrasión; su costo 
relativo es muy bajo. En relación a los carbonatos, presenta una 
reducida opacidad a los rayos UV razón por la cual no se lo emplea en 
pinturas para exteriores.  
 
Tienen una significativa inercia química lo cual le confiere resistencia a 
medios agresivos.  
 
Comercialmente se dispone de dióxidos de silíceo tratados 
superficialmente con silanos lo cual mejora la dispersabilidad y por lo 
tanto el efecto barrera (inhibición por resistencia) en pinturas 
anticorrosivas. Puede causar silicosis y por lo tanto su empleo es 
riesgoso para la salud. 
 
Las diatomeas son ácidos silíceos naturales provenientes de residuos 
de organismos marinos (densidad, entre 1,9 y 2,3 g.cm-3

; dureza Mohs, 
6,0; pH en suspensión, entre 6,5 y 9,5). Tienen un efecto mateante, 
espesante y antisedimentante; además, mejoran el secado, la 
dispersabilidad y la adhesión entre capas. 
 
Los ácidos silícicos pirogénicos son más empleados como agentes 
tixotrópicos o antisedimentantes que como extendedores (densidad, 2,2 
g.cm-3

; dureza Mohs, 6,0; pH en suspensión, cercano a 2,2). Ellos 
consisten en partículas casi esféricas de diámetro variable entre 5 y 50 
nm y presentan un muy bajo índice de refracción. 
 
Los ácidos silícicos precipitados tienen tamaños de partícula 
mayores que los pirogénicos y por lo tanto se emplean como “flatting 
agents” de película (densidad, entre 1,9 y 2,1 g.cm-3

; dureza Mohs, 6,0; 
pH en suspensión, variable entre 3,5 y 8,0). 
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- Extendedores derivados de sulfatos 
 
Entre un número muy grande de sulfatos, solo la barita se emplea como 
extendedor en la industria de la pintura, tanto de origen natural como 
sintéticas (fórmula, BaSO4; densidad, entre 4,0 y 4,5 g.cm-3

; dureza 
Mohs, variable entre 3 y 4; pH en suspensión, entre 5 a 10 pero 
usualmente alrededor de la neutralidad; índice de refracción, 
aproximadamente 1,64; índice de absorción de aceite, cercano a 10 
ml/100g).  
 
Los cristales son nodulares rómbicos e inertes. La barita presenta alta 
resistencia química, baja solubilidad y muy buen comportamiento frente 
a los agentes polulantes que frecuentemente están presentes en la 
atmósfera por lo que se emplea en formulaciones para exteriores. Se  
debe contemplar el perfil reológico del producto, especialmente a bajas 
velocidades de corte, para controlar la sedimentación en el envase 
dado su alta densidad. 
 
Las baritas naturales generalmente presentan un color crema; su 
diámetro medio usualmente se encuentra cercano a los 3 µm. En 
muchos casos, para productos de alta calidad y de colores claros, se 
las purifica químicamente (“bleaching”) con el fin de eliminar 
fundamentalmente las trazas de óxidos de hierro y obtener un 
extendedor de buena blancura. Comercialmente hay también baritas 
naturales micronizadas. 
 
La barita sintética, muy conocida como blanco fijo, posee aún una 
mayor blancura y una pureza cercana al 99% (está prácticamente 
exenta de cuarzo, un componente muy abrasivo para los equipos de 
dispersión). El tamaño medio de las partículas oscila entre 0,5 y 4,0 µm; 
aquellos micronizados se los incluye en formulaciones de alto brillo 
(diámetro medio, entre 0,03 y 0,06 µm).  
 
Se emplea en pinturas satinadas y esmaltes acrílicos de alta calidad 
reemplazando en bajos niveles al dióxido de titanio para disminuir los 
costos, aunque desde el punto de vista relativo es más caro que otros 
extendedores. 
 
 
- Otros extendedores 
 
El óxido de hierro micáceo es un mineral compuesto principalmente 
por óxido férrico que al estado de polvo fino presenta un color gris 
metálico característico (densidad, 4,8 g.cm-3; diámetro medio de la 
partícula proyectada antes de la dispersión, 65 μm; absorción de aceite, 
11 m/100 g). Una observación microscópica permite visualizar la forma 
laminar de sus partículas, similar a la que exhibe la mica; este aspecto 
indujo el empleo del término “micáceo”. Una composición química típica 
del óxido de hierro micáceo indica la presencia de aproximadamente 
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87% de óxido de hierro férrico, 5% de sílice, 3% óxido de aluminio, 2% 
de óxido de magnesio y 1% de óxido de calcio. Las propiedades de las 
pinturas formuladas con este pigmento están vinculadas 
fundamentalmente con la especial forma de la partícula y con la inercia 
química.  
 
Cuando una pintura incluye óxido de hierro micáceo en su composición, 
las partículas se disponen, si están correctamente dispersadas en un 
medio adecuado, en un plano paralelo al sustrato; el tiempo de 
dispersión debe ser controlado cuidadosamente para alcanzar un 
apropiado diámetro medio de partícula, compatible con el espesor de 
película.  
 
Un adecuado tamaño también conduce a un elevado 
empaquetamiento, con el consecuente incremento de la PVC crítica del 
sistema. El pigmento ejerce así una acción por efecto barrera (controla 
la permeabilidad al agua, al vapor de agua y a los iones agresivos) y 
contribuye a proteger el ligante del efecto degradante de la luz solar.  
 
El grafito, por su parte, es incorporado en composiciones en las que se 
desea conductividad eléctrica de la película seca. Este pigmento se lo 
puede definir como blando, con partículas laminares; tiene alta inercia 
química y ofrece resistencia a la penetración de agua.  
 
En relación a otros pigmentos negros, otorga menos intensidad de color 
y tiene bajo poder tintóreo, presenta además baja absorción de aceite. 
El grafito natural se ofrece comercialmente en grados variables pero el 
sintético, elaborado a partir de antracita por calentamiento en un horno 
eléctrico, presenta elevada pureza. 
 
Microesferas huecas se han manufacturado comercialmente a partir 
de dióxido de silíceo u otro material de naturaleza orgánica con el fin de 
obtener un material particulado de baja densidad que simultáneamente 
conduzca a una mejora de la dispersión de la luz y por lo tanto del 
poder cubriente (las cavidades ocupadas por aire incrementan el índice 
de refracción). 
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CAPÍTULO IV. ADITIVOS 
 
IV.1 INTRODUCCIÓN 
 
Los componentes fundamentales de una pintura, según una de las 
clasificaciones usualmente contempladas, son el material formador de 
película (también llamado aglutinante o ligante), los pigmentos, los 
aditivos y eventualmente la mezcla solvente (disolvente y diluyente).  
 
Particularmente los aditivos son componentes que se encuentran en un 
bajo nivel porcentual en la pintura, usualmente en valores inferiores al 
2%. Sin embargo, influyen significativamente sobre muchas 
propiedades de la pintura al estado líquido y también sobre la película 
seca. Los aditivos que se emplean en la formulación y elaboración de 
pinturas y recubrimientos son muy variados en lo referente a su 
naturaleza química, función específica, forma de incorporación al 
sistema disperso, etc. 
 
 
IV.2 MODIFICADORES DE LA TENSIÓN SUPERFICIAL 
 
Los tensioactivos, llamados también surfactantes, constituyen especies 
químicas de naturaleza o estructura polar-no polar, que se adsorben 
preferencialmente en la superficie de un líquido, en la interfase entre 
dos líquidos inmiscibles o bien entre un líquido y un sólido, formando 
generalmente una capa mono molecular; estos poseen la propiedad de 
disminuir la tensión interfasial favoreciendo el contacto entra las 
diferentes fases.  
 
Los agentes de superficie contienen en su molécula uno o varios 
grupos hidrofílicos (u oleofóbicos) que pueden ser de tipo iónico o no 
iónico, y además una estructura hidrocarbonada lipofílica (o 
hidrofóbica); como consecuencia de ello y desde el punto de vista 
fisicoquímico, se pone de manifiesto el carácter anfifilo de la especie 
(grupo hidrófobo cargado positivamente), ya que la porción hidrofílica 
de la molécula es soluble en líquidos polares mientras que el otro 
extremo lo es en los no polares.   
 
La clasificación y las características fundamentales de los agentes 
tensioactivos se desarrollan particularmente en el siguiente punto, pero 
ellas resultan válidas en general para todos los modificadores de la 
tensión superficial aquí desarrollados. 
 
 
IV.2.1 Agentes dispersantes y estabilizantes de la dispersión 
 
Los agentes dispersantes y estabilizantes de la dispersión se pueden 
clasificar en dos grupos principales, productos de bajo y alto peso 
molecular. En el Capítulo VIII “Dispersión de pigmentos” y en Capítulo 
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IX “Estabilidad de la dispersión” se amplían más detalladamente las 
características y forma de empleo de estos agentes. 
 
 
- Aditivos de bajo peso molecular 
 
Estos se pueden clasificar a su vez en función del poder de disociación 
en presencia de un electrolito y de sus propiedades fisicoquímicas; de 
este modo, según la dirección de transferencia del ion activo se 
constituyen en cuatro grandes grupos: agentes aniónicos, catiónicos, 
anfóteros y no-iónicos, Figura IV.1. 
 
La eficiencia está determinada por la absorción del grupo polar hacia la 
superficie del pigmento y el comportamiento de la cadena no polar en el 
medio que rodea a la partícula; el peso molecular de estos productos es 
bajo, normalmente entre 1000 y 2000 g/mol. 
 
Las moléculas con un único grupo polar se unen a la superficie del 
pigmento extendiendo sus cadenas no polares en la resina. Si las 
moléculas tienen más de un grupo polar, entonces se orientan de tal 
forma que los grupos polares libres forman enlaces por puentes de 
hidrógeno entre ellos, construyendo así una estructura en forma de red 
con los pigmentos. Estas estructuras se pueden romper por acción de 
las fuerzas de cizalla; este principio se conoce como floculación 
controlada.  
 
Los grupos polares presentan una mayor afinidad por las superficies de 
los pigmentos inorgánicos, ya que estas contienen iones cargados 
positiva y negativamente.  

Por su parte, los agentes aniónicos son sales sódicas y potásicas de 
ácidos grasos; tienen en su estructura una cadena hidrocarbonada R y 
un grupo terminal con capacidad para ionizarse (RCOONa o RCOOK); 
propiedades similares presentan por ejemplo los ácidos alquil-sulfónicos 
(RSO3H) y los sulfato de alquilo (ROSO3K o ROSO3Na).  

Luego de la disociación en solución acuosa, los tensioactivos aniónicos 
presentan carga negativa en el extremo del grupo hidrófobo o lipofílico, 
es decir que los constituyentes aniónicos (sulfonatos, sulfatos, fosfatos, 
etc.) permanecen unidos a la fracción orgánica compuesta por una 
cadena alquílica lineal o ramificada.  
 
Además, los cationes liberados pueden ser de naturaleza inorgánica 
(metales alcalinos monovalentes o divalentes tales como Na+, K+, Ca++, 
Ba++, Mg++) o bien orgánicos (como por ejemplo amonio cuaternario, 
NH+4). Algunos representantes de este grupo derivados del ion sulfato o 
de sulfonatos son el dodecil éster sulfato de sodio o dodecil bencen 
sulfonato de sodio, Figura IV.2.  
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En soluciones muy diluidas se comportan como sales ordinarias y están 
considerablemente ionizadas en un catión metálico alcalino y por 
ejemplo en el anión del ácido graso; a concentraciones apreciables, sin 
embargo, los aniones se agregan entre sí formando micelas iónicas con 
la cadena hidrocarbonada hacia adentro con un número apreciable de 
moléculas de agua y la parte polar o iónica hacia fuera: las propiedades 
fisicoquímicas cambian abruptamente (incremento la viscosidad, 
ascenso del peso molecular, etc.) y por lo tanto también lo hacen sus 
características como agentes tensioactivos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                         

Figura IV.1. Agentes tensioactivos 
 

Los surfactantes sintéticos del tipo aniónico tienen un comportamiento 
dependiente de la longitud de la cadena hidrocarbonada: dispersantes, 
entre 8 y 10 átomos de carbono; detergentes, entre 12 y 15 y 
finalmente los emulsionantes con más de 16 átomos de carbono (la 
atracción por el agua disminuye con el aumento del número de átomos 
de carbono). 

Por su parte, los agentes catiónicos están representados por sales de 
amonio cuaternario (R1R2R3R4NX, donde X es el anión 
bromuro,hidroxilo, sulfato o cloruro); se disocian en un catión anfifilo y 
en un anión. La cadena lipofílica derivada de las citadas sales de 
amonio cuaternario o de sales alquilaminas, contiene desde 8 a 25 
átomos de carbono, Figura IV.3. Como ejemplos se pueden citar el 
bromuro de cetil amonio, cloruro de hexadecil trimetil amonio y cloruro 
de n- dodecil piridina, Figura IV.4. 
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Estos surfactantes son de menor interés en la industria de la pintura 
que los agentes aniónicos y no-iónicos pero reside su importancia en su 
eficiencia bactericida, germicida, algicida, etc.  
 
Los agentes tensioactivos iónicos exhiben una elevada capacidad para 
generar espuma; los catiónicos y los aniónicos no pueden emplearse 
conjuntamente dado que forman rápidamente un precipitado. 
Generalmente se incluye una mezcla de surfactantes aniónicos y no 
iónicos para alcanzar la mejor eficiencia. 
 
Con respecto a los tensioactivos anfóteros o anfotéricos, su 
comportamiento depende del pH del medio en que se encuentren, ya 
que en la misma molécula existe un grupo con tendencia aniónica y 
otro de conducta catiónica. Un ejemplo de este grupo es la dodecil 
betaína, Figura IV.5.  
 
En lo referente a los tensioactivos no iónicos, como su nombre lo 
indica, son aquellos que se disocian en solución en partículas no 
cargadas eléctricamente ya que su parte hidrofílica está formada por 
grupos polares no ionizados tales como alcohol, tiol, éster o éter; esta 
característica los hace compatibles con otros tipos de surfactantes y 
permite su incorporación a formulaciones complejas debido a que no 
interactúan con otros compuestos químicos y/o elementos en solución y 
en suspensión.  

Estos surfactantes también tienen una parte de su estructura lipofílica 
(cadena de grupos hidrocarbonados de longitud variable) y otra 
hidrofílica (cadena de grupos óxido de etileno o también llamado 
oxietileno, CH2-CH2-O-).  

La cantidad de moléculas de oxietileno en la cadena hidrofílica con 
relación al número de grupos hidrocarbonados (-CH2-) de la región 
lipofílica se conoce como balance hidrofílico-lipofílico (BHL). Según el 
BHL un surfactante presentará propiedades específicas: emulsionantes 
(BHL de 4 a 6); agentes detergentes (BHL de 13 a 16) agentes 
dispersantes (BHL de 18 a 20).  

El equilibrio hidrofóbico/hidrofílico y la capacidad para formar espuma 
dependen de la temperatura. 

Un ejemplo de surfactantes convencionales no iónicos es el éter alquil 
polioxitilen glicol en el que la porción lipofílica corresponde a la cadena 
hidrocarbonada y al grupo alquílico mientras que la hidrofílica está dada 
por los grupos oxietileno. 
 
Estas moléculas de peso molecular relativamente bajo poseen 
funciones de anclaje (por ejemplo, 20 grupos óxido de etileno) que se 
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adsorben con facilidad sobre el pigmento inorgánico y una cola 
compatible con el disolvente (pinturas base solvente), Figura IV.6. 

 
La cadena de polióxido de etileno del surfactante adsorbido no está 
necesariamente estirada sino más bien recogida; aún así, los “brazos” 
de las moléculas adsorbidas en dos interfases vecinas comienzan a 
interactuar a distancias del orden de los 100 Å (longitudes demasiado 
grandes para que las fuerzas atractivas dominen).  
 
De este modo, el acercamiento de partículas que poseen agente 
surfactante adsorbido en su superficie genera un aumento local de la 
concentración (incremento de energía libre, mayor inestabilidad) y 
como consecuencia se produce una repulsión denominada efecto 
“osmótico”. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
Figura IV.2. Surfactantes aniónicos 

 
 

Dodecil éster sulfato de sodio 
 

Dodecil bencen sulfonato de sodio 
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Figura IV.3 Surfactante iónico (catiónico) 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            Figura IV.4. Surfactantes catiónicos 
 
 
 
 

Cloruro de hexadecil trimetil amonio 

Cloruro de n - dodecil 

Bromuro de cetil amonio 
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Figura IV.5 Surfactantes anfóteros 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                   
  
 
 
 

 
Figura IV.6 Surfactantes no iónico 

 
 
Por otra parte, los agentes tensioactivos no iónicos son menos 
sensibles que los agentes iónicos a la presencia de electrolitos, 
especialmente a los cationes divalentes. Algunos representantes de 
este grupo se muestran en la Figura IV.7.  
 
En la industria de las pinturas y los recubrimientos existe una amplia 
gama de agentes tensioactivos de acción específica y determinada que 
pueden añadirse a las formulaciones con el fin de optimizar ciertas 
propiedades durante el proceso de fabricación, mejorar la estabilidad 
durante el almacenamiento, proveer apropiadas características de flujo 
y alcanzar satisfactorias propiedades de película seca.  
 
Asimismo, un agente tensioactivo se considera como humectante 
cuando favorece la mojabilidad de la superficie de un sólido por parte 
de un líquido. Así, por ejemplo, los pigmentos que presentan 
características hidrofílicas son difícilmente humectados por el vehículo; 
por consiguiente resulta necesaria la incorporación del agente 
adecuado que modifique las características del sistema.  
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Cabe mencionar que en el caso de aquellos pigmentos que presentan 
superficies neutras en cuanto a su carácter hidrofílico o hidrofóbico no 
es preciso el uso de los agentes mencionados.  
 
Con el fin de lograr la estabilidad de la dispersión de las partículas de 
pigmento se utilizan agentes de superficie que previenen la floculación 
y por consiguiente la posterior sedimentación en el envase (agentes 
defloculantes). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
- Aditivos de alto peso molecular 
 
Estos aditivos están basados en moléculas lineales o ramificadas, 
generalmente de naturaleza poliuretánica o poliacrílica,  con pesos 
moleculares que oscilan entre 5000 y 30000 g/mol.  
 
Su mecanismo de adsorción se fundamenta en enlaces por puentes de 
hidrógeno, interacciones dipolo-dipolo y por fuerzas de London-Van der 
Waals. 

      Monoéster de sorbitán 

Lauril mono etanol amida Glicerol diéster 

       Dietilén glicol dodecil éter 
 
 

  Figura IV.7. Surfactantes no iónicos
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En general, los surfactantes convencionales se adsorben fácilmente 
sobre los pigmentos inorgánicos (polares) pero lo hacen con dificultad 
sobre los no polares; por el contrario, los polímeros surfactantes se 
elaboran con grupos específicos para adsorberse sobre superficies 
polares y no polares. 
 
La eficiencia de la estabilización a través de polímeros de alto peso 
molecular está regida por la estructura de la especie adsorbida, por el 
espesor de la capa adsorbida y por el segmento preferentemente 
adsorbido y su densidad de adsorción. 
 
Los polímeros surfactantes poseen en su estructura dos componentes 
que combinan la aptitud para adsorberse fuertemente sobre la 
superficie del pigmento y la facilidad de solvatación de la cadena 
polimérica en el vehículo o solvente que favorece el impedimento 
estérico, Figura IX.8. La defloculación permanente se consigue con una 
distancia de separación mínima entre partículas de 200 Å. 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
Figura IV.8. Surfactante polimérico, repulsión estérica 

 
 
La estabilización estérica o espacial es efectiva para dispersiones 
acuosas y no acuosas aunque se suele usar preferentemente en 
medios no polares donde la estabilidad electrostática o por carga es 
muy difícil de alcanzar. La estabilización por carga tampoco es eficiente 
para pigmentos orgánicos, ya que estos están formados por átomos de 
carbono, hidrógeno, oxígeno y nitrógeno unidos de forma covalente, es 
decir sin dipolos en su estructura. 
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Cuando dos partículas que poseen polímero adsorbido en su superficie 
intentan acercarse, ya sea por la influencia de las fuerzas atractivas de 
van der Waals y/o por efecto del movimiento browniano, las 
ramificaciones orientadas hacia la fase líquida se “aplastan”; este hecho 
produce la pérdida de grados de libertad del polímero y en 
consecuencia la entropía disminuye (reducción de volumen, mayor 
orden).  
 
Luego, la repulsión entrópica tiene lugar espontáneamente (aumento de 
volumen, mayor desorden), Figura IV.9 

 
Si δ es la extensión característica de la molécula polimérica, cuando la 
distancia H entre las dos partículas es mayor que dos veces δ no hay 
interacción o esta es muy pequeña; sin embargo, si H<2δ las capas del 
material polimérico adsorbido se interpenetran generando la citada 
repulsión, Figura IV.10. 
 
Los polímeros surfactantes se elaboran con grupos específicos para 
adsorberse sobre superficies polares y no polares; la adsorción del 
dispersante polimérico sobre la superficie del pigmento es tan 
específica que en general la resina no puede competir; además, estos 
pueden ser empleados en ausencia de ligantes presentando una 
adecuada estabilización de la dispersión aún en la etapa de 
adelgazamiento. Asimismo, se elaboran polímeros dispersantes para 
cada tipo de sistema, es decir para  resinas de distintos orígenes 
(poliéster, acrílica, poliuretánica, alquídica, epoxídica, etc.). 
 
En lo referente a la naturaleza química de los dispersantes de alto peso 
molecular, los poliuretanos son los mejores para disminuir la viscosidad 
en la base de dispersión, lo cual permite utilizar niveles más altos de 
pigmento, es decir formulaciones de pasta más económicas y con 
menores contenidos de solventes orgánicos volátiles (VOC, Volatile 
Organic Compounds).  
 
Por su parte, los poliacrilatos exhiben en general una mayor versatilidad 
en sistemas diversos, incluyendo no polares hasta los altamente 
polares; también se los emplea para la formulación y elaboración de 
concentrado de pigmentos.  
 
 
IV.2.2 Agentes antiespuma  
 
La formulación de pinturas y recubrimientos incluye habitualmente 
muchos aditivos con fines específicos, entre ellos los tensioactivos. Así, 
por ejemplo, en productos de base acuosa se incorporan agentes 
emulsificantes para que el material formador de película de elevado 
peso molecular y por lo tanto insoluble en agua conforme un sistema 
estable; surfactantes para alcanzar una adecuada dispersión y 
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estabilización de los pigmentos y extendedores en el vehículo, etc. 
Resulta oportuno mencionar que los productos de base solvente 
orgánico también pueden formar espuma. 
 
Las sustancias arriba citadas son superficialmente activas y por lo tanto 
también reducen la tensión superficial (interfase pintura/aire). Esto 
conduce a un efecto no deseado: la estabilización de las burbujas de 
aire dispersas en el medio líquido, las que se introducen en el sistema 
durante la manufactura y/o la aplicación de las pinturas. 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

                                                
 

Figura IV.9. Surfactante polimérico, repulsión entrópica 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura IV.10. Interacción entre las capas del material polimérico 

adsorbido 
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Los sistemas evolucionan espontáneamente desde el estado 
energéticamente más elevado a otro de menor nivel y 
consecuentemente más estable, es decir con energía libre superficial 
(tensión superficial) más reducida. Esto último fundamenta que las 
gotas de líquido, las burbujas dispersas en otra fase continua, etc. 
tomen la forma esférica (forma geométrica de menor área superficial); 
en el caso de las burbujas, estas se elevan por su menor densidad que 
el medio hacia la superficie libre del líquido. 
 
En los líquidos con agentes tensioactivos en exceso, las moléculas 
libres de estos se acumulan tanto en la interfase burbuja de aire/líquido 
como en la superficie libre del líquido; así, cuando las burbujas acceden 
a la superficie son parcialmente encapsuladas (parte emergente) por la 
formación de una doble capa de agente tensioactivo creando un manto 
de espuma de varios micrometros de espesor. En consecuencia, se 
concluye que en la superficie de los líquidos puros las burbujas estallan 
y son fácilmente liberadas del sistema. 
 
Los inconvenientes más importantes que provoca la espuma son la 
disminución de la eficiencia de la dispersión, problemas de bombeo, 
llenado deficiente de los envases, defectos de superficie (cráteres, ojos 
de pescado, micro poros, burbujeo, cáscara de naranja, etc.) y además 
reducción de las propiedades protectoras. 
 
Usualmente un agente antiespuma eficiente (aditivo insoluble en el 
medio en consideración) presenta elevada actividad superficial y muy 
buena movilidad; en términos fisicoquímicos, debe presentar un 
elevado poder de penetración en la interfase medio líquido / burbuja de 
aire y un adecuado coeficiente de propagación para desestabilizar el 
sistema. 
 
Estos aditivos disminuyen la tensión superficial de las burbujas, lo cual 
permite la coalescencia de las más pequeñas y por lo tanto la 
formación de otras de mayor tamaño; el número de burbujas se reduce 
así considerablemente y además las más grandes tienen mayor 
inestabilidad y estallan (el exceso de presión interna es superior a la 
tensión superficial). 
 
En sistemas acuosos, los agentes tensioactivos usualmente son 
soluciones de sustancias simples como aceite de pino, fosfato de 
dibutilo e inclusive alcoholes de cadena corta (entre 6 y 10 átomos de 
carbono); sin embargo, también se emplean aditivos basados en 
aceites minerales, aceites de siliconas soportados en finas partículas 
de sílice en presencia de surfactantes, etc.  
 
Por su parte, en sistemas base solvente orgánico, se emplean 
aditivos de valores de tensión superficial extremadamente bajos ya que 
la tensión superficial de estos es más reducida que la de los sistemas 
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acuosos; usualmente se seleccionan polisiloxanos y especialmente 
siloxanos modificados.  
 
En algunas formulaciones se adiciona en dos etapas, al comienzo de la 
elaboración del producto y antes del envasado.  
 
La selección puede implementarse incorporando el aditivo al sistema y 
determinar la velocidad de rotura de las burbujas y/o reducción de 
espuma, el incremento de la densidad, etc. Sobre la película aplicada, 
dado que el agente debe ser incompatible con la pintura, se puede 
evaluar la reducción del brillo, el incremento de permeabilidad, la 
tendencia a la formación de cráteres, etc.  
 
 
IV.2.3 Agentes desaireantes 
 
La formación de macroespuma, como se mencionara anteriormente, 
tiene lugar fundamentalmente en sistemas acuosos; por su parte, la 
microespuma se forma en ambos tipos de productos líquidos, es decir 
en base agua y en solvente orgánico. La presencia de microespuma, es 
el factor fundamental de la presencia de los “pinholes”, es decir de 
pequeños canales o poros en la película que frecuentemente no son 
observables a ojo desnudo pero que generan pérdida de eficiencia, 
particularmente en pinturas protectoras de la corrosión metálica. 
 
Las causas que pueden conducir a la presencia de macroespuma son 
las mismas que las generadoras de la microespuma; sin embargo, en 
este último caso pueden agregarse la formación de gases durante la 
reacción química de curado de sistemas de dos componentes (por 
ejemplo, los productos poliuretánicos bloqueados liberan dicho agente, 
los curados por vía húmeda dióxido de carbono, etc.).  
 
La viscosidad del producto y la cinética de la reacción de curado son 
las variables fundamentales que inciden sobre la presencia de 
microporos en la película.  
 
El control de la formación de la microespuma se realiza empleando un 
agente desaireante; la característica esencial es que debe ser no polar 
y soluble en el medio. En algunos casos, resulte conveniente el empleo 
de una mezcla para incrementar la eficiencia. 
 
El mecanismo de acción de este tensioactivo consiste en favorecer la 
coalescencia de las pequeñas burbujas: el desareante desplaza el 
surfactante de la superficie de las burbujas y permite la fusión de estas 
entre sí ya que prácticamente no presentan interacción con el vehículo. 
 
En consecuencia, las burbujas grandes ascienden más rápidamente 
como lo indica la Ley de Stokes (la citada velocidad es directamente 
proporcional al radio al cuadrado e inversamente proporcional a la 
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viscosidad); finalmente, el desareante acumulado en la interfase   
pintura/aire facilita la rotura de las burbujas y por lo tanto su 
eliminación.  
 
Los desareantes más usuales están basados en poliéteres, 
poliacrilatos, dimetil polisiloxanos, etc. La selección de agentes 
desareantes específicos no es una tarea sencilla dado que no se 
detecta una sensible modificación de propiedades. Frecuentemente se 
recurre a la observación microscópica por luz transmitida de una 
película aplicada sobre vidrio, Figura IV.8. 
 
 
 

 
 

Figura IV.8. Microporos de una película de pintura                                           
de base acuosa sin agente desaireante 

 
 
IV.2.4 Agentes activos en superficie  
 
Estos aditivos se emplean para eliminar defectos o fallas en la 
superficie de la película; entre otras, se pueden mencionar las 
siguientes: 
 
- Inadecuado mojado del sustrato. Esta falla está vinculada a la falta de 
una pobre interacción entre la pintura y la superficie a recubrir; para 
evitarla se debe controlar la tensión superficial de la pintura, la cual 
debe ser solo ligeramente inferior a la del sustrato tal como se indica en 
el Capítulo VIII “Dispersión de pigmentos”. Además, un mojado 
completo implica un fácil esparcido de la pintura sobre el sustrato.   
 
- Deficiente nivelación. Se debe a la pobre capacidad de un 
recubrimiento de generar una película lisa y uniforme, nivelando las 
irregularidades relacionadas con la aplicación (marcas de pincel, rodillo, 
sustrato, etc.) y las irregularidades de la superficie. Las variables a 
considerar para una buena nivelación, además de la tensión interfasial 
y el mojado del sustrato, son el comportamiento reológico, el espesor 
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de película, el método de aplicación, las condiciones de               
secado/curado, etc. 
 
- Celdas de Benard. La evaporación de los solventes conduce a un 
aumento de la densidad y de la viscosidad superficial, con la 
consecuente reducción de la temperatura en la interfase película/aire 
que también modifica las tensiones superficiales de los componentes 
del sistema. En posición horizontal y debido al gradiente de densidad, 
las capas superiores más densas descienden y las inferiores 
ascienden, provocando corrientes de convección circulares que pueden 
incluir los pigmentos con una concentración variable según su propia 
densidad, formando una estructura similar a la de un panal de abejas 
(generalmente de forma pentagonal o hexagonal), Figura IV.9. 
 
Resulta oportuno en consecuencia mencionar que las celdas de Benard 
también se observan en recubrimientos no pigmentados. 
 
Este tipo de falla es más significativo en pinturas con alto contenido de 
solventes y de reducida viscosidad, particularmente cuando se aplican 
en espesores de película elevados. 
 

 

 
 

Figura IV.9. Celdas de Benard en sustratos horizontales 
 
Las celdas de Benard en sustratos verticales producen, por los citados 
flujos generados por la evaporación de los solventes, rayas o “silking”, 
Figura IV.10. 
 
Para evitar la formación de las celdas mencionadas se emplean 
aditivos de actividad superficial, con el fin de igualar la tensión 
superficial del recubrimiento (en el centro la tensión superficial es más 
baja que en los bordes); para ello se seleccionan polimetilsiloxanos y 
sus modificaciones orgánicas.  
 
- Copiado de los defectos del sustrato (“gosthing”). Esta falla está 
relacionada con la repetición en la superficie del recubrimiento de los 
defectos del sustrato (picaduras por corrosión, marcas provenientes de 
la preparación de la superficie, residuos, etc.). La elevada tensión 
superficial de la pintura o recubrimiento, la presencia de suciedad sobre 
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el sustrato, el efecto de los bordes vivos, etc. genera flujos que tienden 
a disminuir el área externa de la película con forma cuasi esférica 
(menor energía libre superficial). El “gosthing” o fantasma se controla 
también con la incorporación de agentes con actividad superficial 
(incompatibles con el medio) similares a los ya mencionados.  
 
 
 

 
                                     

Figura IV.10. Celdas de Benard en sustratos verticales 
 
 
- Resistencia al deslizamiento. Esta característica depende del grado 
de interacción entre  la superficie libre del recubrimiento o pintura y el 
cuerpo a deslizar dispuesto sobre aquella. En caso de requerirse un 
fácil deslizamiento, se utilizan aditivos que se acumulan en la superficie 
durante el secado y producen una capa lubricante; para ello se 
emplean compuestos fluorados, siliconas, polidimetil siloxanos 
modificados y ceras.   
 
  
IV.2.5 Aditivos para controlar la flotación y el sangrado de 
pigmentos 
  
Las citadas corrientes de convección circulares producidas durante la 
evaporación de los solventes conduce a que, en sustratos dispuestos 
horizontalmente y según la velocidad de flujo, los pigmentos menos 
densos se acumulen en los bordes mientras que los más densos se 
dispongan en el centro formando la también mencionada estructura 
similar a la de un panal de abejas. En sustratos verticales se produce, 
en cambio, rayas o “silking”. 
 
En resumen, en composiciones con mezclas de pigmentos, estos 
pueden segregarse según su densidad y tamaño de partícula (diferente 
capacidad de movilidad) durante el secado de la película. 
 
La flotación de los pigmentos (“floating”) o de las partículas de un 
mismo pigmento en forma separada forma áreas diferenciadas sobre la 
película, produciendo un efecto de color variable. Por su parte, el 
sangrado (“flooding”) se refiere al cambio marcado y uniforme del color 
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en la película aún húmeda. El sangrado se considera frecuentemente 
como una forma severa de flotación. 
 
En algunos casos, debido a la gran viscosidad de la película de pintura 
no resulta posible el sangrado ni la flotación de los pigmentos. La 
elevada cinética de evaporación de la mezcla solvente, con la posible 
consecuencia de falta de nivelación adecuada, también favorece el no 
desarrollo de estas fallas. 
 
Los dos tipos de efectos pueden ser controlados dispersando los 
pigmentos en forma simultánea y también incluyendo en la etapa de 
dispersión extendedores de pequeño diámetro de partícula, tales como 
el óxido de aluminio y el carbonato de calcio precipitado modificado. 
Productos siliconados o no siliconados pueden comportarse como 
aditivos adicionales correctores en una pintura coloreada.  
 
También algunos agentes dispersantes se desempeñan como aditivos 
controladores de la flotación de los pigmentos, dado que pueden 
permitir una floculación controlada para evitar la separación 
particularmente de las pequeñas partículas; en estos casos el 
comportamiento reológico se ve modificado. 
  
La comprobación del control de la flotación puede realizarse 
observando la ausencia de la formación de las celdas de Benard en 
pequeñas gotas de la pintura dispuestas sobre vidrio; este método 
resulta especialmente valioso para evaluar la eficiencia y además el 
nivel más adecuado del aditivo para cada formulación. 
 
 
IV.3 AGENTES SECANTES 
 
La presencia de enlaces saturados y no saturados permite clasificar los 
aceites en secantes (índice de iodo entre 150 y 200; semisecantes 
(índice de iodo entre 100 y 150) y no secantes (índice de yodo inferior 
a 100).  
 
La posición de la insaturación define el tipo de polimerización; en 
general la polimerización auto-oxidativa se relaciona con la insaturación 
no terminal.  

 
El producto final incluye una unión tipo éter entre dos moléculas con 
eliminación de una de agua (descomposición de los hidroperóxidos 
formados en el átomo adyacente a la doble ligadura, a través de un 
proceso de oxidación) o bien una estructura anillada regida por la 
reacción entre las dobles ligaduras conjugadas de una molécula que 
posee en su configuración un hidroperóxido y el doble enlace de una 
molécula insaturada (en este caso se produce la eliminación de una 
molécula de oxígeno). 
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Los secantes, que catalizan la polimerización oxidativa de los aceites 
insaturados y de los materiales que lo contienen en su composición son 
básicamente sales de metales pesados de ácidos orgánicos de 
naturaleza diversa. 
 
Los primeros aditivos secantes empleados fueron jabones de cobalto, 
manganeso y plomo de ácidos grasos obtenidos del aceite de linaza y 
de colofonia (linoleatos y resinatos); estos agentes tienen tendencia a 
modificar sus propiedades durante el envejecimiento debido a su 
insaturación. 
 
Actualmente, hay una gran variedad de ácidos orgánicos entre los que 
pueden señalarse los naftenatos y los octoatos de cobalto, manganeso, 
cinc, estroncio, zirconio, etc.; éstos, a diferencia de los linoleatos y 
resinatos, son muy estables debido a la saturación de su estructura. 

                    
Los agentes secantes se pueden clasificar en primarios y secundarios; 
los primeros actúan catalizando la reacción de oxidación (sales de 
cobalto, manganeso, vanadio, hierro y zirconio) mientras que los 
segundos si bien no catalizan directamente coadyuvan la acción de los 
secantes primarios (sales de calcio, cinc, bario, litio y cerio). 
 
Otra clasificación usual de los agentes secantes permite diferenciarlos 
en función de su acción en la superficie (sales de cobalto y de 
manganeso) y en el interior de la película (sales de zirconio y de 
manganeso). 

 
Un requisito importante de los agentes secantes es que deben 
presentar una adecuada solubilidad, tanto directamente en los 
disolventes como en los vehículos en los cuales son incorporados. La 
cantidad a utilizar debe ser la mínima para lograr un determinado 
tiempo de secado, ya que un exceso aumenta generalmente la 
tendencia de la película a decolorar y además disminuye su flexibilidad 
durante el envejecimiento. 

 
La actividad superficial debe ser adecuadamente compensada con 
secantes de profundidad, especialmente cuando se aplican elevados 
espesores de película; la modificación de volumen por fijación de 
oxígeno diferente en la superficie y en el interior puede provocar serios 
defectos en la formación de la película. El uso de los agentes secantes 
en las formulaciones normalmente se expresa en niveles porcentuales 
en peso de metal con respecto al peso del aceite. 

 
 
IV.4 ESTABILIZADORES DE LA LUZ 
 
La aplicación de pinturas y recubrimientos pigmentados y transparentes 
sobre sustratos diversos (metales, plásticos, maderas, etc.) se realiza 
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generalmente con fines decorativos pero fundamentalmente para 
otorgar protección a los mismos contra la acción de algunos agentes 
agresivos del medio ambiente (humedad, oxígeno, polulantes 
ambientales, etc.) pero muy especialmente, en exposiciones en 
exteriores, de la radiación UV. 
 
La radiación UV se subclasifica en UV-A (longitud de onda λ larga, 
entre 320 y 400 nm), en UV-B (λ mediana, entre  280 y 320 nm) y en 
UV-C (λ corta, entre 280 y 200 nm). Sin embargo, la radiación UV más 
deteriorante se encuentra en el espectro de la luz solar con longitudes 
de onda entre 280 y 400 nm (UV-A y UV-B), ya que si bien la UV-C es 
más agresiva ella prácticamente está filtrada por la capa de ozono de la 
atmósfera; la baja longitud de onda (alta frecuencia) indica un elevado 
contenido de energía, la cual es la responsable del efecto degradante a 
través de la formación de radicales libres que sufren los materiales 
macro poliméricos tales como madera, textiles, plásticos y también las 
películas de las pinturas. Los radicales libres frecuentemente forman 
nuevos enlaces químicos. 
 
La mencionada degradación disminuye la extensión de las cadenas, 
con la consecuente pérdida de propiedades mecánicas (adhesión, 
flexibilidad, dureza, resistencia a la tracción, etc. y ópticas 
(particularmente el brillo, el color y el poder cubriente).  
 
La radiación UV destruye en forma continua los enlaces químicos de la 
macromolécula por foto-oxidación; esta incluye la fotólisis (absorción de 
UV que eleva el nivel energético y en consecuencia la reactividad con 
una posterior formación de radicales libres R·) y la auto-oxidación (el 
oxígeno del aire reacciona con los radicales libres para generar 
radicales peróxido ROO·, estos a su vez atacan las uniones R-H del 
polímero para producir hidroperóxido ROOH y nuevos radicales libres 
del polímero R'· y finalmente el hidroperóxido se descompone en más 
radicales libres, RO· y HO·). 
 
El deterioro, debido a las reacciones fotoquímicas, también puede 
llegar al sustrato (madera, por ejemplo) si la película de pintura a través 
de alguno o algunos de sus componentes no absorbe la radiación UV.  
 
Las pastas de aluminio, como se mencionara  en el Capítulo III, se 
emplearon durante muchos años en pinturas para exteriores altamente 
resistentes al efecto UV; la elevada reflexión de la luz incidente limita la 
acción fotodegradante a solo algunos micrometros de profundidad en la 
película.  
 
Un número muy reducido de sustancias inorgánicas (por ejemplo, 
óxidos de hierro micronizados) es efectivo como absorbedor de 
radiación UV; sin embargo, estas sustancias en la mayoría de los 
casos, no pueden ser empleadas debido a que son fuertemente 
coloreadas.  
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La investigación en este campo permitió el desarrollo de productos 
altamente estables a la luz, poco coloreados y fácilmente incorporables 
a las pinturas.  
 
La inclusión de absorbedores de UV (UV-A, UV Absorber) como 
aditivos en la formulación, resulta muy importante particularmente en 
las películas no pigmentadas. El mecanismo de acción de los 
absorbedores de UV consiste en convertir las deteriorantes ondas de 
baja longitud en energía térmica y posterior restauración a su estado 
inicial; para ello sufre un transitorio reordenamiento electrónico que lo 
puede repetir indefinidamente. 
 
Absorbedores de UV sin color, altamente empleados en la industria de 
la pintura, son la hidroxibenzofenona, los oxaanilidas, los 
benzotriazoles y las triazinas. Estas sustancias son de reacción 
básica o alcalina; su volatilidad se reduce vinculándolas químicamente 
con grandes grupos funcionales o bien directamente a las moléculas 
del material formador de película. 
 
Según la ley de Lambert-Beer, la acción protectora no solo depende de 
la concentración del absorbedor y de su coeficiente sino también del 
espesor de la película, la cual debe alcanzar un valor mínimo para 
proteger el sustrato.  
 
Los avances tecnológicos han permitido complementar la acción de los 
UV-A con otro tipo de estabilizador de la luz conocido como interceptor 
de radicales libres; este aditivo captura los radicales libres generados 
que podrían causar la degradación de la película y los transforma en 
productos estables. 
 
Los interceptores de radicales libres no previenen la formación de 
radicales libres por la acción de radiación UV. Los productos más 
modernos incluyen aminas bloqueadas (HALS, Hindered Amine Light 
Stabiliser), las que sin excepción están basadas en derivados de la 
tetrametil piperidina. Esquemáticamente se las puede representar como 
=N-CH3. 
 
El mecanismo de acción consiste en la oxidación de estas aminas; se 
forman así radicales libres nitrosilo (=NO·) los que a su vez reaccionan 
en una primera etapa con los radicales libres presentes R· provenientes 
de la acción de la radiación UV sobre estructuras sensibles del sistema 
formando estructuras aminoéteres (=N-O-R). Estos, en presencia de 
radicales peróxido (R'OO·), regeneran los radicales nitrosilo con 
formación simultánea de ROOR'). Este mecanismo se reitera 
cíclicamente. 
 
Resulta oportuno señalar que en algunos sistemas la formación inicial 
de los grupos nitrosilo a partir de las HALS es muy lenta, lo cual influye 
sobre la eficiencia del aditivo, como así también que estos no se 
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pueden usar en pinturas curables por radiación UV ya que compiten 
con la resina por la radiación entregada para la formación de la 
película. 
 
Dependiendo del tipo de pigmento usado y de la concentración de 
pigmento en volumen PVC, una protección adicional con estabilizantes 
de la luz puede tener una influencia positiva sobre la performance.  
 
Las concentraciones recomendadas para “clearcoats” son 1,5% para 
UV-A y 0,5/2,0% para  HALS mientras que para sistemas protectores 
de una sola capa son 0,0/2,0% para UV-A dependiendo de la 
pigmentación y 1,0/3,0% de HALS. La combinación de UV-A y HALS 
tiene una acción sinérgica. 
 
La optimización de la concentración de estabilizantes de la luz para 
cada formulación se realiza en forma comparativa implementando el 
envejecimiento en cámaras UV, intemperiómetros, etc. y luego 
determinando los cambios de brillo, color, dureza, adhesión, etc. según 
el tipo de producto. 
 
 
IV.5 BIOCIDAS 
 
Los sustratos absorbentes tales como madera, mampostería, yeso, 
etc., con y sin sistema decorativo y/o protector de pinturas, son 
usualmente atacados por microorganismos;  como consecuencia de 
ello, sus propiedades físico-mecánicas pueden ser sensiblemente 
modificadas. Determinada la patología, previo a la aplicación de la 
pintura o sistema multicapa, las superficies deben ser adecuadamente 
desinfectadas; la eficiencia del tratamiento previo incide 
significativamente sobre la eficiencia en servicio de la cubierta. 
 
Por su parte, las pinturas (particularmente aquellas de base acuosa) 
presentan tanto cambios deteriorantes en el envase (pérdida de 
viscosidad, descenso de pH, presencia del olor característico de la 
putrefacción, eliminación de gases, etc.) como en la película seca 
(ablandamiento, formación de puntos oscuros que generan una pobre 
apariencia; etc.) como consecuencia de la acción biológica; los 
microorganismos atacan los componentes biodegradables incluidos en 
la formulación, los cuales se comportan como nutrientes para sus 
funciones vitales. 
 
Los microorganismos, como se mencionara, han mostrado su 
capacidad para generar consecuencias no deseables y además de 
difícil cuantificación. Su mayor contribución quizás sea, en una primera 
etapa, la de iniciar el deterioro de los materiales de baja porosidad 
(sustratos absorbentes y películas de pintura); posteriormente, este 
incremento de porosidad permite una mayor capacidad para la 
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retención de agua. Consecuentemente, resulta dificultoso separar los 
efectos biológicos y los generados por el medio ambiente. 
 
- Tipo de microorganismos. Su desarrollo se produce en mayor o 
menor extensión sobre superficies naturales o construidas por el 
hombre, en exteriores o interiores y en regiones tropicales o templadas. 
Los agentes causantes del problema son fundamentalmente líquenes, 
algas, hongos y bacterias. 
 
Los microorganismos han mostrado su capacidad para generar 
consecuencias no deseables y además de difícil cuantificación en 
muchos sustratos. Su mayor contribución quizás sea, en una primera 
etapa, la de iniciar el deterioro de sustratos de baja porosidad; 
posteriormente, este incremento de porosidad permite una mayor 
capacidad para la retención de agua. Consecuentemente, resulta 
dificultoso separar los efectos biológicos y los generados por el medio 
ambiente. 
 
Muchas especies de líquenes causan deterioro sobre una amplia 
variedad de sustratos a través de una acción química o mecánica. Uno 
o más de los siguientes factores pueden estar involucrados en las 
perturbaciones biogeoquímicas: generación de una solución ácida 
proveniente de la solubilización del dióxido de carbono de la 
respiración, excreción de ácido oxálico y la formación en las interfases 
de oxalatos alcalinos, liberación de lípidos, desarrollo de sustancias 
alifáticas y aromáticas de relativamente baja solubilidad que son 
eficientes quelantes con componentes del sustrato y la producción de 
materiales extracelulares solubles en agua capaces también de formar 
complejos con varios cationes que modifican las propiedades del 
material. 
 
Los líquenes también pueden degradar por acción mecánica: algunos 
autores sugieren que el cambio de volumen causado por la abundante 
agua retenida atribuible a estos organismos pueden generar fuertes 
tensiones internas que deterioraran severamente el material. Los 
líquenes son también responsables de la formación de pátinas de color 
marrón rosado que cubren monumentos, edificios históricos y 
contemporáneos, etc. construidos en materiales diversos. 
 
Las interfases sustrato/líquenes han sido intensamente investigadas en 
años recientes empleando una gran variedad de técnicas 
microscópicas, espectroscópicas y difracción de rayos X. 
 
Los líquenes son organismos constituidos por la simbiosis entre un 
hongo llamado micobionte y un alga o cianobacteria llamada ficobionte. 
 
Los líquenes son organismos excepcionalmente resistentes a las 
condiciones ambientales adversas y capaces, por lo tanto, de colonizar 
ecosistemas muy diversos. La protección frente a la desecación y la 
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radiación solar que aporta el hongo y la capacidad de fotosíntesis del 
alga confieren a las simbiontes características únicas frente a otros 
organismos. La síntesis de compuestos únicamente presentes en estos 
organismos, las llamadas sustancias liquénicas, permiten un mejor 
aprovechamiento de agua, luz y la eliminación de sustancias 
perjudiciales. Estas sustancias son también de gran aporte al deterioro 
del material. 
 
La base de la simbiosis es la toma de nutrientes por parte del hongo 
desde el alga. El liquen obtiene su alimento a partir de las sustancias 
sintetizadas por el alga a través de la fotosíntesis El alga, por su parte, 
consigue del hongo la protección necesaria frente a la desecación, un 
incremento de su capacidad de absorción de agua debido a las 
características de las hifas del hongo. En definitiva la simbiosis permite 
al alga o a la cianobacteria colonizar ecosistemas donde debido a un 
clima extremo no podría desarrollarse por sí sola.  
 
Por su parte, las algas (actualmente se dejaron de considerar como 
vegetales, sino organismos unicelulares involucionados) se desarrollan 
tanto en los poros de un material absorbente como en la superficie de 
los mismos, en presencia de humedad, temperatura y luz. Numerosos 
ejemplos de deterioro son atribuibles a las algas por acción mecánica   
y/o química.  
 
El principal daño producido por estos organismos, es la simbiosis antes 
mencionada. Su poder simbiótico y parasitario, ayuda a otros 
microorganismos a sobrevivir en situaciones adversas, siendo utilizada, 
en mayor frecuencia, como  fuente de  alimento por su capacidad de 
fotosintetizar.  
 
Las comunidades de algas sobre sustratos diversos frecuentemente 
forman películas en conjunto con bacterias que degradan la materia 
orgánica depositada proveniente del medio ambiente; estas complejas 
pátinas generan considerables cambios de volumen a través de 
repetidos ciclos de humectación/secado que conducen a la pérdida de 
partículas del material y a su consecuente deterioro. 
 
En lo referente a los hongos, estos son organismos unicelulares sin 
cloroplastos por lo que no realizan fotosíntesis. A los hongos se los 
considera desde la antigüedad como vegetales dado la inmovilidad y la 
presencia de pared celular; sin embargo, son heterótrofos, es decir que 
son incapaces de fijar carbono a través de la fotosíntesis, pero usan el 
carbono fijado por otros organismos para su metabolismo.  
 
Actualmente se conoce que los hongos están ubicados más cercanos 
al reino animal (Animalia) que al reino vegetal (Plantae) y se sitúan 
junto con los primeros en un taxón monofilético, dentro del grupo de los 
opistocontos).  
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Los hongos deben obtener su alimento a partir de materia orgánica (no 
contienen clorofila y por lo tanto no pueden convertir agua y dióxido de 
carbono en sus sustancias nutrientes bajo la acción de la luz solar, es 
decir que son descomponedores por excelencia); se reproducen 
mediante esporas en estado latente las que son fácilmente esparcidas 
por corrientes de aire y que germinan cuando las condiciones de 
humedad, temperatura, aireación y características del sustrato son las 
adecuadas; soportan temperaturas de algunos grados bajo cero y hasta 
aproximadamente 50ºC.  
 
Cuando estas condiciones se dan, la espora germina, surgiendo de ella 
una primera hifa, por cuya extensión y ramificación se va constituyendo 
un micelio. La velocidad de crecimiento de las hifas de un hongo es 
verdaderamente espectacular: en un hongo tropical llega hasta los 5 
mm por minuto.  
 
Sus requerimientos de nutrientes son extremadamente pequeños: 
además de agua y materia orgánica, trazas de compuestos de fósforo, 
azufre, potasio, hierro y magnesio, que pueden obtener a partir de gran 
cantidad de sustancias, son suficientes para desarrollar su ciclo 
biológico. A diferencia de los animales, que ingieren el alimento, los 
hongos lo absorben, y sus células tienen pared celular. Debido a estas 
razones, estos organismos están situados en su propio reino biológico, 
llamado Fungi. 
 
Los hongos también generan deterioro por acción química y mecánica; 
así por ejemplo, muchas especies son capaces de solubilizar 
componentes de los materiales y complejar cationes en un medio rico 
en glucosa debido a la producción de ácidos orgánicos tales como 
glucónico, cítrico y oxálico; muchas sales de cationes provenientes del 
sustrato son las responsables de la eflorescencia registrada en 
superficies de materiales deterioradas por hongos. La penetración de 
los esporas en un material absorbente puede contribuir al deterioro por 
una acción puramente mecánica. Los hongos contaminantes resultan 
un grave problema para el hombre; dentro de las setas cabe mencionar 
las que parasitan y pudren la madera, como Coniophara o las 
comúnmente denominadas "orejas". Sin embargo, el mayor perjuicio se 
obtiene de los hongos microscópicos, sobresaliendo los mohos que 
pueden atacar y degradar. 
 
Por su parte las bacterias tienen formas de vida muy simple, invisibles 
al ojo desnudo; sin embargo, su presencia en materiales diversos 
conduce generalmente a una pérdida de muchas propiedades 
esenciales. 
 
Algunas bacterias generan energía metabólicamente a partir de la 
oxidación de compuestos con azufre reducido (sulfuro, tiosulfato y 
azufre elemental) a sulfato, el cual en la forma de ácido sulfúrico causa 
generalmente severo deterioro por disolución a un material de tipo 
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inorgánico. Por su parte, las materias que oxidan compuestos de 
nitrógeno inorgánico para la obtención de energía conducen a la 
formación final de productos con características fuertemente ácidas; en 
una primera etapa, algunas bacterias oxidan el amoníaco a ácido 
nitroso mientras que otro grupo posteriormente lo transforma en ácido 
nítrico. Sulfato de amonio, nitrato de amonio y nitritos son 
contaminantes atmosféricos frecuentes en áreas urbanas e industriales. 
 
Las bacterias presentan la capacidad de anclarse a determinadas 
superficies y formar un agregado celular en forma de capa denominado 
biopelícula o “biofilme”, los cuales pueden tener un espesor que oscila 
desde unos pocos micrometros hasta medio metro. Estas biopelículas 
pueden congregar diversas especies bacterianas, además de protistas 
y arqueas, y se caracterizan por formar un conglomerado de células y 
componentes extracelulares, alcanzando así un nivel mayor de 
organización o estructura secundaria denominada microcolonia, a 
través de la cual existen multitud de canales que facilitan la difusión de 
nutrientes En ambientes naturales, tales como el suelo o la superficie 
de las plantas y madera, la mayor parte de las bacterias se encuentran 
ancladas a las superficies en forma de biopelículas. 
 
Las bacterias heterotróficas desempeñan una importante actividad en el 
envejecimiento y consecuente deterioro de materiales diversos. Se 
proponen diferentes mecanismos, entre ellos la formación de ácidos 
orgánicos tales como el fórmico, acético, butírico, láctico, tartárico o 
cítrico que solubilizan o bien forman complejos con los cationes de 
muchos sustratos; los productos generados son fácilmente lixiviados 
por acción del agua de lluvia o bien por aquella condensada sobre la 
superficie.  
 
Muchas bacterias son capaces de acumular material en el exterior para 
recubrir su superficie. Dependiendo de la rigidez y su relación con la 
célula se clasifican en cápsulas y glicocalix. La cápsula es una 
estructura rígida que se une firmemente a la superficie bacteriana, en 
tanto que el glicocalix es flexible y se une de forma lasa. Estas 
estructuras protegen las bacterias pues dificultan que sean lixiviadas o 
fagocitadas por otros microorganismos. También pueden actuar como 
antígenos y estar implicadas en el reconocimiento bacteriano, así como 
ayudar a la adherencia superficial y a la formación de biopelículas. 
 
La formación de estas estructuras extracelulares depende del sistema 
de secreción bacteriano. Este sistema transfiere proteínas desde el 
citoplasma al periplasma o al espacio que rodea a la célula. Se 
conocen muchos tipos de sistemas de secreción, que son a menudo 
esenciales para la virulencia de los patógenos y del deterioro del 
material. 
 
- Clasificación de los biocidas. La literatura muestra que muchos 
esfuerzos se llevan a cabo para el desarrollo de técnicas y productos 
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cada vez más eficientes para la eliminación de algas, hongos y 
bacterias; las fallas son reducidas o completamente eliminadas 
incluyendo bactericidas y fungicidas estables, en niveles porcentuales 
adecuados. 
 
En general el término biocida se refiere colectivamente a fungicidas, 
algicidas y bactericidas. Una clasificación permite diferenciar a los 
biocidas por su mecanismo de acción en oxidantes y no oxidantes. 
 
Los oxidantes exhiben una reacción con el sistema enzimático de la 
célula, a través del  cloro y oxígeno naciente. Los ejemplos más 
comunes son el cloro gaseoso, el dióxido de cloro, hipocloritos, 
peróxidos, etc. resulta oportuno mencionar que el cloro es fuertemente 
agresivo para las vías aéreas superiores.  
 
Por su parte, los no oxidantes se puede subdividir en:  
 
• Catiónicos: presentan una acción tensoactiva sobre la membrana 

citoplasmática, alterando su permeabilidad y modificando el balance 
osmótico. Los cuaternarios de amonio constituyen un ejemplo 
clásico de este tipo de biocidas. 

 
• Fenólicos: actúan por inactivación enzimática resultando en la 

inhibición de la síntesis metabólica (reacción de los grupos 
hidroxilo-fenólico con las proteínas); como ejemplo se pueden 
mencionar el pentacloro fenol, el o-fenilfenol y el o-bencil-p-
clorofenol. 

 
• Halogenados: producen la sustitución covalente de complejos; la 

dibromonitrilo propionamida y la diclorodimetil-hidantoína conforman 
dos ejemplos típicos. 

 
• Metales pesados: bloquean los grupos carboxilo libres de las 

proteínas y reaccionan también con los grupos sulfidrilo; el óxido de 
tributil estaño y el acetato de fenil mercurio representan a estos 
biocidas. Los cationes pesados son fuertes contaminantes de 
aguas, suelos, etc., razón por la cual no deben ser empleados. 

 
• Aldehídos: reaccionan con los grupos carboxilo de aminoácidos, 

amino de las moléculas de proteína  y los sulfidrilo (responsable de 
la estructura de las proteínas y organelas y por lo tanto de la 
presencia de muchos sitios activos de enzimas indispensables para 
la vida). 

 
Las propiedades fundamentales de los biocidas pueden resumirse en 
que requieren un amplio espectro de actividad, adecuada permanencia 
y estabilidad, baja o nula toxicidad para el ser humano y baja presión 
de vapor. Cabe mencionar que la potencia de los biocidas puede estar 
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influida por las condiciones ambientales y particularmente por la 
habilidad de los microorganismos para oxidarlos o modificarlos en 
conjunción posiblemente con la fracción  ultravioleta de la luz solar. 
 
Finalmente, cabe mencionar que existe aún hoy una clara necesidad de 
coordinar esfuerzos de investigación para evaluar la susceptibilidad de 
un amplio rango de materiales al deterioro microbiano y para 
seleccionar los biocidas adecuados en cada caso particular.  
 
- Biocidas para pinturas. La adición de biocidas es una práctica 
común en la industria de la pintura; sin embargo, antes de la selección 
se deben considerar varios factores. Se distinguen tres grandes clases 
de materiales biológicamente activos: bactericidas y bacteriostáticos, 
fungicidas y fungistáticos y aquellos que son biológicamente activos 
para casi todos los microorganismos. 
 
Los bactericidas, por su parte, presentan bioactividad sobre las 
bacterias y generalmente tienen un efecto moderado sobre hongos y 
esporas; los bacteriostáticos son materiales que inhiben el 
crecimiento de las colonias. 
 
Los fungicidas actúan sobre los hongos pero tienen un efecto 
moderado sobre las bacterias; los fungistáticos evitan el crecimiento 
de las colonias de hongos. 
 
La tercera clase de biocidas, como ya se mencionara, son efectivos 
contra bacterias y hongos.  
 
Para la selección de los biocidas, resulta importante diferenciar entre la 
preservación en el envase, la protección de la película y la 
conservación del sustrato. 
 
Protección en el envase. Las bacterias involucradas en la 
contaminación de pinturas son generalmente del tipo Gram negativas; 
estas últimas tienen células con múltiples  membranas de pared fina, lo 
cual las hace menos permeables que las Gram positivas y por ende 
más resistentes a la acción de los biocidas. Generalmente, el 80/90% 
de la pared de la célula Gram-positiva es peptidoglicano. Por su parte, 
la pared de la célula Gram-negativa contiene una capa mucho más 
delgada, únicamente de peptidoglicano y está rodeada por una 
membrana exterior compuesta de fosfolípidos, lipopolisacáridos, y 
lipoproteínas. Solo el 10/20% de la pared de la célula Gram-negativa es 
peptidoglicano. Se desarrollan en presencia o ausencia de oxígeno.  
 
Los bactericidas y/o bacteriostáticos idealmente deben ser adicionados, 
al menos en forma parcial, en la primera etapa en la preparación de un 
látex con el fin de asegurar su presencia desde el inicio del proceso; 
estos deben ser solubles en agua ya que las bacterias tienen una 
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intensa actividad preferentemente durante la producción, el transporte y 
el almacenamiento.  
 
Los contenedores de dispersiones acuosas son esterilizados con un 
“flushing” de formaldehído en solución al 0,5%. Una solución en agua al 
10% de butil glicol es frecuentemente empleada para limpieza y 
esterilización de equipos y accesorios. 
 
Los productos organomercuriales, organoestánnicos y clorofenoles son 
muy efectivos; sin embargo, debido a su toxicidad son actualmente 
reemplazados por biocidas orgánicos libres de cationes pesados. 
Actualmente se emplea un gran conjunto de sustancias emergentes de 
la reacción del formaldehído con alcoholes, amidas y aminas; también 
son frecuentemente empleadas la clorometil isotiazolinona, la metil 
isotiazolinona, la metilcloroacetamida y la tetrametilolacetilin diurea. 
 
Protección de la película. En pinturas acuosas generalmente no es 
necesario un fungicida para la protección en el envase, pues los 
hongos no crecen en condiciones de alta humedad (están inhibidos en 
su desarrollo a humedades relativas superiores al 85%). Sin embargo, 
en forma de película usualmente sí se produce un ataque por hongos, 
por lo que resulta en consecuencia necesaria la inclusión de un 
fungicida en la composición. 
 
Estos biocidas deben ser insolubles en agua con el fin de permanecer 
en el interior de la película durante su exposición en servicio.  
 
Los biocidas que se utilizan actualmente incluyen compuestos 
orgánicos con S y N en su estructura, frecuentemente cíclicos, tales 
como los ditiocarbamatos, derivados de la tioftalimida,  derivados de la 
benzimidazol y compuestos de trialquil estaño. 
 
Recientes desarrollos incluyen modernos biocidas que contienen iones 
metálicos esterilizantes insertados en soportes cristalinos; su 
mecanismo de acción es prácticamente un  proceso de intercambio de 
iones, lo cual permite una lixiviación controlada que no resulta peligrosa 
para la salud del hombre; un ejemplo exitoso está dado por un producto 
que contiene iones plata en el interior de la estructura de zeolitas. 
 
Otra línea de trabajo está dada por el desarrollo de polímeros 
microbiológicamente activos, insolubles en agua, que tienen un 
efecto basado en una interacción electrostática con la superficie de la 
celda microbiana, sin penetrar en ella. Estos polímeros biocidas, 
ecológicamente aceptables, ofrecerían una prolongada protección. 
 
- Protección de sustratos de madera. Las bacterias tienen un 
reducido efecto sobre la descomposición de la madera, pero su 
presencia genera muchas veces una condición necesaria para un 
ataque más significativo.  
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Por su parte, el deterioro por hongos es más serio y puede causar 
problemas estructurales, es decir en el corazón de la madera; ya que 
algunos de ellos degradan tanto la lignina como la celulosa sin 
necesidad de elevados niveles de nitrógeno. Otros hongos requieren 
nitrógeno como nutriente y por lo tanto atacan sólo las capas 
superficiales del sustrato y afectan en consecuencia también la 
performance del recubrimiento.  
 
Finalmente, los insectos, pájaros, organismos de río y marinos también 
degradan en forma apreciable la madera y sus derivados. 
 
La biodegradación de la madera puede prevenirse manteniendo el 
contenido de humedad en niveles inferiores al 15% y además 
empleando preservadores adecuados. 
 
Las pinturas también pueden desempeñar una efectiva protección 
cuando están correctamente formuladas y aplicadas; de este modo, la 
película debe reducir la absorción de agua por parte del sustrato pero 
además compatibilizar la permeabilidad para disipar el vapor de agua 
sin producir pérdidas de adhesión y / o ampollamiento.  
 
La eficiencia del sistema decorativo / protector depende fuertemente del 
pretratamiento a que fue sometido el sustrato. 
 
Los preservantes deben emplearse en maderas blandas (baja 
densidad) y en productos derivados en las que el contenido de la 
humedad de equilibrio es superior al 20% y al 18% respectivamente; 
esta situación se presenta en ambientes mal ventilados, cuando el 
material está en contacto con el suelo y/o agua, etc. Los productos 
preservadores resultan esenciales donde el ataque de micro y macro 
organismos es endémico. 
 
La durabilidad natural y la porosidad de la madera son las dos 
propiedades más importantes vinculadas a su posible preservación. La 
primera de ellas puede incrementarse mediante tratamientos 
preservadores específicos, ya que la resistencia al ataque por micro y 
macro organismos varía ampliamente según la especie.  
 
La porosidad está íntimamente vinculada a la estructura de la madera; 
habitualmente se determina la absorción, la penetración y la retención 
del preservante. 
 
En general los preservantes son compuestos sólidos puros o 
mezclados que varían considerablemente en su naturaleza y eficiencia; 
se solubilizan para facilitar su aplicación y en función del tipo de 
solvente.  
 
Se clasifican en hidrosolubles y en oleosolubles, aptos para interiores y 
exteriores respectivamente. 
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Los métodos de preservación se pueden dividir en tratamientos sin 
presión y con presión. Los primeros involucran el pincel (simple, pero 
brinda protección limitada), pulverización (aplicación superficial en la 
que la solución penetra restringidamente por capilaridad), inmersión (el 
tiempo de tratamiento influye sobre la eficiencia) y baño caliente/frío (se 
produce la eliminación de aire y vapor de agua durante el ascenso de 
temperatura para luego permitir el ingreso de la solución en la siguiente 
etapa). 
 
Por su parte, en los tratamiento con presión el preservante se aplica en 
un autoclave, implicando sucesivas etapas de vacío y presión. En 
general, se obtiene una penetración profunda y uniforme como así 
también una elevada absorción.  
 
No obstante el proceso de impregnación requiere una planta provista 
de equipos de vacío, de almacenamiento y de mezclado; este método 
constituye el más eficaz para la protección de la madera de la acción de 
los micro y macro organismos. 
 
La acción biocida de los preservantes para madera es generalmente 
peligrosa para la salud de los seres humanos, afectando también a los 
animales y a las plantas. La regla general es emplear solo la cantidad 
estrictamente necesaria, considerando el tipo de riesgo a que está 
expuesta la madera. 
 
Los requerimientos para la preservación de la madera están definido 
por muchas normas; así, por ejemplo, la DIN 68 800 identifica cinco 
clases de riesgos, variando de 0 (no se requieren preservantes) hasta 4 
(presencia de insectos, hongos, etc. que hacen imprescindible el  
tratamiento previo). 
 
Los preservantes actualmente empleados se pueden clasificar  de 
diversas formas, ya sea considerando su origen, forma de empleo, 
naturaleza química,  etc. Según esta última, se los agrupa en creosotas 
(ordinaria, líquida, mezclas, etc.); productos orgánicos oleosolubles 
(naftenatos, pentaclorofenol, óxido de tributilestaño, quinolinolato de 
cobre) y sustancias inorgánicas hidrosolubles (sales amoniacales 
derivadas del arsénico y cobre, ACA; óxidos mixtos de cromo, de cobre 
y de arsénico, CCA; óxidos de cobre y de cromo mezclados con sales 
bóricas, CCB; compuestos de boro, etc. 
 
Se observa que los preservantes usualmente empleados en todo el 
mundo, particularmente el óxido de tributilestaño, el pentaclorofenol, el 
ACA, el CCA y el CCB, resultan altamente tóxicos para el ser humano.  
 
Algunas legislaciones, con contenido fuertemente ecológico, comienzan 
a regular el nivel porcentual máximo permitido de los citados 
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preservantes en función del uso de la madera impregnada; otras, en 
cambio, directamente prohíben su empleo en tiempos perentorios.  
   
 
IV.6 ADITIVOS MATEANTES 
 
El brillo de una película de pintura depende en gran medida de su 
rugosidad superficial; esta, a su vez, está influida por la concentración 
de pigmento en volumen (PVC), por el tamaño de la partícula de los 
materiales particulados y su  distribución, por el tipo de cargas y la 
temperatura de transición vítrea del polímero (Tg) en el caso de 
productos tipo “emulsión”.   
 
Los mateantes son productos que otorgan rugosidad a la película seca 
debido a  su incompatibilidad con el vehículo, razón por la cual se 
transportan durante el secado/curado a la superficie libre de la misma. 
Se emplean como mateantes, en muy bajas niveles porcentuales en la 
formulación (entre el 0,5 y el 1,0% en peso), ceras de polietileno o 
ácido silícico precipitado. 
 
 
IV. 7 INHIBIDORES DE LA CORROSIÓN EN EL ENVASE 
 
Las pinturas acuosas en general (látices y diluibles con agua), incluso 
cuando se envasan en latas de hojalata laqueadas, tienden a causar la 
corrosión (“can-corrosion”), especialmente en las pestañas y pernos  
internos de la manija.  
 
El nitrito de sodio y el benzoato de sodio, en un nivel porcentual de 
aproximadamente un 1% en peso, son empleados desde hace mucho 
tiempo para este fin. Una desventaja posible de usar sales de este tipo 
es su efecto nocivo sobre la sensibilidad del agua de la película de la 
pintura.  
 

 
IV.8 INHIBIDORES INSTANTÁNEOS DE LA CORROSIÓN DE 
SUSTRATOS FERROSOS 
  
Particularmente en el caso de pinturas acuosas aplicadas directamente 
sobre sustratos ferrosos recién arenados o granallados, se observa 
rápidamente la formación de manchas de óxidos de hierro 
característicos sobre la superficie debido a su alta inestabilidad 
termodinámica (elevada energía libre).  
 
Este efecto no deseable se lo denomina frecuentemente como 
corrosión instantánea (“flash corrosion” o “flash rusting”); el mismo 
puede controlarse mediante la incorporación en la composición de la 
pintura inhibidores específicos.  
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En general, se emplean los aditivos mencionados en la protección 
contra la corrosión en el envase (“can-corrosion inhibitors”), pero en un 
nivel porcentual ligeramente superior. 
 

IV.9 ADITIVOS REOLÓGICOS PARA PINTURAS 

IV.9.1 Generalidades 

La reología se define como la ciencia que estudia el flujo y la 
deformación de la materia. Los estudios reológicos permiten inferir la 
eficiencia de la dispersión de los pigmentos y su estabilización en el 
envase, la aptitud para el bombeo, el fenómeno de sedimentación de 
los pigmentos, la facilidad de aplicación, la capacidad de nivelación y la 
resistencia al escurrimiento de la película en superficies verticales, la 
penetración en sustratos absorbentes, etc. La evaluación de las citadas 
propiedades se lleva a cabo a diferentes velocidades de corte del 
sistema. 
 
A los efectos de introducirse en los conceptos básicos de la reología, 
resulta oportuno considerar un volumen de líquido conformado por 
numerosas capas solapadas entre sí. En ese modelo geométrico la 
lámina superior de área A se desplaza a una velocidad V por la acción 
de una fuerza F aplicada en forma tangencial, la cual genera un 
esfuerzo de corte τ  dado por la relación entre la fuerza F y el área A. 
 
El movimiento en la capa superior se transmite a la que está debajo y 
así sucesivamente a las restantes que conforman el citado volumen de 
líquido considerado. El espesor de la perturbación y puede o no llegar 
hasta la base; la capa adherida sobre ella se mantiene fija (velocidad 
nula). La velocidad específica de deformación γ se interpreta por la 
relación entre la velocidad V y el espesor y, Figura IV.11. 
 
El coeficiente de viscosidad η está definido por la relación entre el 
esfuerzo τ y la velocidad de corte γ; en el sistema cgs, la viscosidad se 
expresa en poise. 
 
El comportamiento del flujo de un sistema puede describirse por su 
perfil de viscosidad en función de la velocidad de corte o cizallamiento 
γ, Figura IV.12 y Figura IV.13. Entre ellos, los fluidos newtonianos, 
presentan una viscosidad η constante e independiente del esfuerzo de 
corte y de la velocidad de deformación; se comportan así todos los 
gases, líquidos, soluciones de bajo peso molecular y en particular los 
solventes, resinas y barnices. Por su parte, los fluidos no newtonianos 
presentan una viscosidad que, a una temperatura dada, depende del 
esfuerzo de corte aplicado, de la velocidad a la cual se realizó la 
deformación o del tiempo de aplicación de la perturbación; en 
consecuencia, y en función de lo anteriormente mencionado, se pueden 
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clasificar en fluidos en los cuales la viscosidad depende de la velocidad 
de corte o del esfuerzo aplicado (plásticos de Bingham, 
pseudoplásticos y dilatantes) y en aquellos en que la viscosidad es 
función además del tiempo en que se ejerce la perturbación, es decir la 
velocidad de cizallamiento o el esfuerzo de corte  (fluidos reopécticos y 
tixotrópicos). 
 

 
Figura IV.11. Flujo y deformación de un fluido 

 
  

 Figura IV.12. Tipos de fluidos 
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       Figura IV.13. Comportamiento de fluidos newtonianos, 
    pseuplásticos y dilatantes 

 
 
Los plásticos de Bingham tienen suficiente rigidez sin fluir cuando son 
sometidos a esfuerzos inferiores al llamado valor fluencia (intercepción 
de la recta en el de ordenadas de la curva viscosidad versus velocidad 
de deformación).  
 
Superado ese valor de fluencia, exhiben un comportamiento similar a 
los newtonianos; entre los plásticos de Bingham se pueden mencionar 
las pinturas al aceite, las pastas dentales, etc. 
 
Por su parte, los pseudoplásticos presentan inicialmente un descenso 
de la viscosidad con velocidades de corte crecientes para luego, es 
decir a elevadas perturbaciones, comportarse como newtoniano. La 
cinética de recuperación, cuando cesa la perturbación, es infinitamente 
elevada; esto conduce a pinturas que pueden aplicarse con elevados 
espesores de película húmeda sin escurrimiento pero con pobre 
nivelación.  
 
Entre estos fluidos se encuentran las soluciones de polímeros de alto 
peso molecular, tan frecuentemente empleados como material formador 
de película en pinturas y recubrimientos base solvente orgánico.  
 
En lo referente a los fluidos dilatantes, estos presentan un 
comportamiento que podría definirse como opuesto a los 
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pseudoplásticos ya que incrementan su viscosidad η con la velocidad 
de corte γ. La cinética de recuperación es igualmente elevada. Las 
suspensiones con alto contenido de sólidos son un claro ejemplo de 
fluidos de este tipo; sin embargo, en pinturas no tienen aplicación 
práctica por los motivos explicitados. 
 
En cuanto a los fluidos que presentan una dependencia de su 
viscosidad con el tiempo de acción de la perturbación, en los 
reopécticos se observa un incremento de la viscosidad a medida que se 
extiende el lapso de aplicación de la velocidad de cizallamiento o del 
esfuerzo de corte; su mención es simplemente enumerativa ya que no 
presenta interés práctico en tecnología de pinturas.  
 
En los tixotrópicos, en cambio, un incremento de la velocidad de 
deformación conduce a un descenso de la viscosidad (Figura IV.14, 
curva superior) y además cuando la perturbación disminuye en 
magnitud o directamente cesa, la viscosidad se recupera con una 
cinética que depende de las características intrínsecas del sistema 
(Figura IV.14, curva inferior). 
 
La Figura IV.15 indica el descenso de viscosidad en un fluido tixotrópico 
perturbado a una velocidad de deformación constante a través del 
tiempo (parte A) y recuperación de la misma luego del cese de la 
aplicación de la citada velocidad γ (parte B); en esta última parte la 
medida de la viscosidad se realiza a muy bajas velocidades de corte 
permitir la recuperación del sistema con la mínima perturbación. Una 
velocidad de corte más elevada conduce a un valor estable de la 
viscosidad más reducida (tramo final de la parte A de la curva).  
 
Los productos que presentan este comportamiento permiten nivelar la 
película adecuadamente (esta etapa transcurre en los primeros dos o 
tres minutos luego de finalizada la aplicación) y a su vez alcanzar 
elevados espesores sin escurrimiento (el fenómeno se inicia también 
inmediatamente luego de la aplicación pero alcanza significación visual 
entre los dos o tres minutos y los 10 minutos). 
 
Las pinturas tipo alto espesor o “high build” bien formuladas tienen un 
comportamiento tixotrópico, alcanzando por capa hasta 150 ó 200 µm 
de película seca (la capacidad de nivelación decrece a medida que 
aumenta el espesor máximo o crítico sin escurrimiento). 
 
 
IV.9.2 Velocidades de corte características 

- Dispersión de los pigmentos. Las velocidades de corte predominantes 
en la fabricación de una pintura en un molino de perlas y en una 
dispersora de alta velocidad son muy elevadas; estas pueden variar 
desde 103 a 105 s-1 sobre los discos molturantes o el “impeller” (según 
las rpm del eje motor y el diámetro de estos últimos) hasta 10 a 102 s-1 
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sobre la cara interna de la cuba (depende fuertemente de la relación de 
los diámetros del recipiente/paleta impulsora). 
 
 

 
 

       Figura IV.14. Comportamiento de un tixotrópico 
 
 
 

 
 

Figura IV.15. Deformación y recuperación  
de un fluido tixotrópico 
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- Bombeado. Los productos terminados, en muchos casos, son 
bombeados para su posterior envasamiento; las velocidades de corte 
alcanzan valores intermedios, variables entre 100 y    102 s-1.  
 
- Sedimentación de los pigmentos en el envase.  Las velocidades de 
cizallamiento son muy reducidas (10-3 a 100 s-1).  
 
- Agitación manual previo a la aplicación. Esta etapa es realizada con el 
fin de lograr la total incorporación de los pigmentos y lograr una 
aceptable homogeneidad de la composición; los valores de corte son 
intermedios y similares a los mencionados para el bombeado. 
 
- Aplicación. El pincel y el rodillo involucran valores superiores a los 
5000 s-1, ya que si bien la velocidad V es baja el espesor de película y 
también lo es y por lo tanto la velocidad específica de deformación γ es 
elevada. Los productos aplicados con soplete sin aire comprimido 
(“airless spray”) adquieren valores desde 4.104 a 105 s-1.  
 
- Penetración, nivelado y escurrimiento. Las velocidades de corte 
involucradas en la penetración en sustratos absorbentes, en el nivelado 
y en escurrimiento son nuevamente muy bajos, generalmente bastante 
inferiores a 1 s-1. 
 
Los perfiles de viscosidad que muestran la relación entre la velocidad 
de flujo y otras propiedades importantes en pinturas indican que el 
asentamiento de los pigmentos en el envase, el escurrimiento y el 
nivelado de la película ocurren a bajas o ultra bajas velocidades de 
flujo; la apariencia en el envase y la consistencia del mezclado se 
observan a intermedias velocidades de corte mientras que  la aplicación 
usualmente ocurre a altas velocidades de perturbación, Figura IV.16. 
 
En la industria de la pintura es frecuente el empleo de viscosímetros 
que cubren solo el intervalo medio de velocidades de corte (100-103 s-1) 
tratando erróneamente de interpretar el comportamiento de sistemas no 
newtonianos de pinturas; además, algunos de ellos tampoco permiten 
precisar a qué valores de velocidad de corte se realizan las 
determinaciones de viscosidad.  
 
De cualquier manera, una persona experimentada puede sacar 
comparativamente conclusiones utilizando esos viscosímetros, pero se 
pueden cometer errores de importancia si se quiere extrapolar los 
resultados a otras velocidades de corte.  
 
Se concluye que resulta necesario para conocer todo el perfil reológico 
del sistema para optimizar formulaciones o inferir comportamientos a 
través de estos ensayos de laboratorio es altamente recomendable, 
más aún indispensable, emplear un reómetro. 
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IV.9.3 Aditivos o modificadores reológicos 
 
Los aditivos reológicos no determinan por sí solos las propiedades 
globales de flujo de una pintura sino que lo hacen conjuntamente con 
los solventes, los materiales formadores de película, los pigmentos y 
las posibles interacciones fisicoquímicas entre los componentes. 
 
En la actualidad, no está universalmente aceptada la definición de 
“modificadores reológicos”; de hecho los términos “espesante” y 
“modificador reológico” se usan indistintamente, especialmente en la 
industria.  
 
Los espesantes son sustancias que se emplean para incrementar la 
viscosidad solo a moderadas velocidades de corte (por ejemplo, como 
se mencionara, aquellas involucradas en la agitación manual o 
mezclado); los espesantes más eficientes actúan a relativamente bajas 
concentraciones. La viscosidad a estas velocidades de corte se la llama 
“consistencia” o “viscosidad media de corte”.  
 
Por su parte, los modificadores reológicos modifican la reología a 
todas las velocidades de corte, pero influyen muy particularmente sobre 
la viscosidad a altas y/o bajas velocidades de corte (contribuyen poco a 
la consistencia).  
 
 
IV.9.4 Aditivos reológicos para pinturas base solvente orgánico 
 
Estos aditivos, en general, otorgan características tixotrópicas a las 
pinturas y recubrimientos; se los puede clasificar en inorgánicos y 
orgánicos.  
 
Las arcillas modificadas con aminas (por ejemplo, bentonita) conforman 
la familia de aditivos inorgánicos más difundidos; en forma de gel 
presentan uniones hidrógeno entre la estructura laminar, las que 
resultan las responsables de su actividad reológica. 
 
La formación de dicho gel requiere la aplicación de un esfuerzo de corte 
con el fin de separar las láminas adheridas y permitir que el solvente 
acceda a la superficie; sin embargo, el sistema requiere para optimizar 
su poder gelante la incorporación bajo agitación de un aditivo polar 
adecuado.  
 
Para ello, usualmente se emplean aditivos polares incorporados al agua 
conformados por mezclas de metanol/agua (relación 95/5 en peso), 
etanol/agua (en similar relación) y en algunos casos, menos 
frecuentemente, carbonato de propileno solo. La cantidad de aditivo 
polar debe ser las suficiente como para permitir una total separación de 
las láminas; se debe mencionar que una cantidad inferior conduce a un 
sistema con láminas parcialmente vinculadas entre sí y por lo tanto con 
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capacidad gelante limitada mientras que un exceso genera una 
separación total de las láminas por eliminación de los puentes 
hidrógeno y la consecuente disminución de su poder gelante. 
 

 
Figura IV.16. Propiedades involucradas a diferentes velocidades 

de corte 
 
Las relaciones mezcla polar/arcilla más frecuentemente empleadas 
para obtener geles de adecuada viscosidad se encuentran en valores 
cercanos a 67/33 en peso para el metanol/agua y el carbonato de 
propileno mientras que para el etanol/agua alrededor de 50/50 también 
en peso, Figura IV.17. 
 
La forma más ampliamente empleada en la producción de pinturas se 
realiza incorporando el agente reológico en forma de pre-gel, 
preferentemente antes de la incorporación de los pigmentos con el fin 
de asegurar una viscosidad óptima del sistema con el fin de lograr una 
dispersión eficiente (elevado esfuerzo de corte bajo flujo laminar). 
 
Otro aditivo reológico inorgánico muy difundido en la formulación de 
productos base solvente orgánico es un ácido silícico amorfo, el que se 
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obtiene por hidrólisis del tetracloruro de silicio coagulado en partículas 
esféricas de muy pequeño diámetro medio.  
 
 

 
 

Figura IV.17. Arcillas modificadas con aminas  
adecuadamente activadas 

 
 
La superficie de las partículas primarias posee grupos funcionales que 
forman puentes hidrógeno entre ellas generando una estructura 
espacial, Figura IV.18; esta conduce en reposo a sistemas altamente 
viscosos pero por aplicación de un esfuerzo de corte se destruye 
parcial o totalmente según la magnitud de la perturbación.  
 
En todos los casos, en condiciones de reposo, la estructura se 
reconstruye retomando con una cinética característica su viscosidad 
inicial. 
 
El aceite de ricino hidrogenado estabilizado es el aditivo orgánico más 
difundido por su alta eficiencia y reducido costo. Primeramente el 
aditivo debe ser humectado por la acción de un solvente orgánico 
apropiado, bajo intensa agitación; operando a temperaturas apropiadas 
se obtiene un gel coloidal de alta estabilidad.  
 
La composición del  solvente tiene elevada influencia sobre la 
estabilidad del gel y el mantenimiento de la tixotropía; una alta 
polaridad generalmente no permite alcanzar un óptimo hinchamiento de 
las partículas. Usualmente se emplean mezclas de tolueno o xileno con 
aguarrás, Figura IV.19; el nivel de  aceite de ricino hidrogenado 
estabilizado oscila alrededor del 13% en peso. 
 
En referente a la temperatura, este resulta una variable crítica; valores 
reducidos son insuficientes para permitir la formación del gel mientras 
que si resulta elevada el gel se disuelve y luego al enfriarse cristaliza.  
 
Esto fundamento, que en aquellos procesos de dispersión en los que la 
temperatura no son adecuadamente controlados se prefiera la 
incorporación del gel orgánico luego de finalizado el citado proceso.  
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Figura IV.18. Estructura del ácido silícico amorfo empleado como  

aditivo reológico en pinturas base solvente orgánico 
 
 
IV.9.5 Agentes reológicos para pinturas en emulsión 
 
IV.9.5.1 Mecanismos 
 
Los tres principales mecanismos de funcionamiento para los 
modificadores reológicos para pinturas y recubrimientos de base 
acuosa son el hidrodinámico, el floculativo y el asociativo. 
 
- Mecanismo hidrodinámico. Previamente al desarrollo de los 
modificadores reológicos asociativos, la mayoría de los modificadores 
reológicos orgánicos seleccionados para la formulación de pinturas 
acuosas estaban basados en polímeros solubles en agua, de alto peso 
molecular (105 o más) sin ningún tipo de modificación hidrófoba 
(modificadores reológicos convencionales).  
 
Cuando los modificadores reológicos convencionales se disuelven en 
agua, la cadena del polímero se hidrata con un gran volumen e 
inmoviliza en consecuencia grandes cantidades de agua, lo cual 
conduce a un sensible incremento de la viscosidad de la fase acuosa 
por disminución del agua “libre” (concentración del sistema); por lo 
anteriormente citado, en los polímeros convencionales pesos 
moleculares crecientes del polímero conducen a una mayor viscosidad 
a todas las velocidades de corte.  
 
En la actualidad, estos modificadores reológicos convencionales han 
sido reemplazados por los modificadores reológicos asociativos en la 
mayoría de las aplicaciones en pinturas. 
 



Tecnología de Pinturas y Recubrimientos                               Página 217 
 

 
 

Figura IV.19. Gel de aceite de ricino hidrogenado estabilizado 
 
 
- Mecanismos floculativos. Debido a que los modificadores reológicos 
convencionales ocupan mucho volumen en la solución, inducen la 
floculación formando dominios “latex-rich” y “thickener-rich” por un 
mecanismo comúnmente llamado floculación por “restricción de 
volumen”, por “exclusión de volumen” o por “agotamiento”. Actualmente 
se conoce que este mecanismo es el modo principal de incremento de 
la viscosidad para modificadores reológicos convencionales.  
 
El proceso comienza cuando las partículas de látex se aproximan al 
azar y cuando están lo suficientemente cerca (en el orden del diámetro 
promedio del espiral de la partícula de modificador reológico), las 
moléculas del modificador reológico son expulsadas de la región entre 
partículas.  
 
El gradiente de concentración generado hace que el agua sea 
osmóticamente bombeada de entre las partículas haciendo que se 
acerquen aún más formando concentrados de modificador reológico en 
la fase acuosa. Eventualmente, las partículas se tocan, formando 
flóculos que se observan al microscopio.  
 
Este mecanismo de espesamiento puede afectar de manera adversa el 
brillo y el poder cubriente de la pintura y otorgarle mayor 
comportamiento pseudoplástico y viscoelasticidad. Como estos 
polímeros son de alto peso molecular, tienden también a impartirle  alta 
“viscosidad extensional”. La combinación de viscoelasticidad y alta 
viscosidad extensional resulta en una tendencia a salpicaduras y en un 
incremento de las marcas cuando la pintura es aplicada con rodillo. 
 
Otro mecanismo es la floculación “por enlaces” (“bridging”), en el cual 
las moléculas del polímero se adsorben parcialmente  a las partículas 
del látex o pigmento. Si las moléculas de modificador reológico son lo 
suficientemente largas y tienen fuerte afinidad por las otras partículas 
se pueden formar enlaces y flóculos. 
 
- Mecanismos asociativos. El mecanismo principal de espesamiento 
para los modificadores reológicos asociativos es por asociación 
intermolecular hidrofóbica y por asociación de los modificadores 
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reológicos hidrófobos con los componentes hidrofóbicos de la fase 
dispersa (fase coloidal) en la formulación de la pintura.  
 
Cuando un polímero soluble en agua tiene una fracción hidrofílica y otra 
hidrofóbica existe la posibilidad de una interacción asociativa. Entre las 
más simples estructuras asociativas están los surfactantes no iónicos. 
Estas moléculas tienen un segmento polimérico hidrofílico en un 
extremo (usualmente óxido de polietileno) y un grupo hidrofóbico en el 
otro (típicamente una larga cadena alquídica).  
 
A una concentración suficientemente elevada, conocida como 
concentración micelar crítica (CMC), estos surfactantes forman 
espontáneamente micelas en solución acuosa. A una concentración 
igual o superior a la CMC las partes hidrofóbicas se ubican hacia el 
interior de la micela y las colas hidrofílicas se orientan hacia fuera 
donde está la fase acuosa. Las fuerzas clave que llevan a la formación 
de micelas no son las de van der Waals entre los extremos hidrófobos 
sino el cambio en la energía libre por la transferencia  de un hidrófobo 
en la fase acuosa a un ambiente menos polar en el interior de la micela. 
 
Si un hidrófobo está químicamente unido al otro extremo de un 
surfactante no iónico, se forma un simple modificador reológico 
asociativo. Sin embargo, debido a que el modificador reológico tiene los 
dos extremos hidrofóbicos, no se favorece el proceso de formación de 
micelas y estas no pueden observarse salvo por ciertas formas 
químicas a extremadamente bajas concentraciones. En este caso, las 
moléculas asociativas se agregan en una red tridimensional que inhibe 
el flujo y eleva la viscosidad de la solución acuosa o pintura. La fuerza 
impulsora es similar a la comentada para la formación de micelas.  
 
A pesar de que cada tipo de polímero posee un peso molecular óptimo, 
los modificadores reológicos asociativos no requieren un alto peso 
molecular. Para ser comercialmente viables usualmente tienen unas 
pocas unidades hidrófilas-hidrófobas repetidas para incrementar su 
peso molecular y así incrementar la contribución hidrodinámica y 
también la eficiencia de asociación. 
 
Otro aspecto de estos espesantes es su interacción con los 
componentes coloidales en la formulación de una pintura. Siempre que 
haya presente partículas de látex o pigmentos hidrofóbicos, los 
extremos hidrófobos del modificador reológico asociativo pueden 
adsorberse a la superficie de las partículas hidrofílicas, lo que resulta 
en un incremento de la viscosidad del sistema y en una posible 
modificación de la reología.  
 
La fuerza de la asociación es importante, y dependiendo de ella, un 
polímero puede inducir a muchos tipos de equilibrios de fase incluidos 
restricciones de volumen no asociativas  y floculaciones asociativas. A 
pesar de que las interacciones hidrofóbicas son el mecanismo 
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preponderante de asociación, hay evidencias que sugieren la presencia 
de un mecanismo adicional que es más bien de naturaleza hidrofílico; 
se propone para la asociación hidrófila una interacción ion-dipolo entre 
los grupos carboxilo de la superficie del látex con el segmento de óxido 
de polietileno del modificador reológico. 
 
 
IV.9.5.1 Tipos de aditivos reológicos 
 
- Aditivos reológicos convencionales 
 
En general son polímeros que no presentan ningún tipo de modificación 
hidrofóbica, es decir que no tienen un mecanismo asociativo de 
funcionamiento); sus principales mecanismos de espesamiento son el 
hidrodinámico y el floculativo. En general, reaccionan con el agua e 
incrementan rápidamente su viscosidad. 
  
Se subdividen en polímeros de origen biológico (polisacáridos) y en 
emulsiones sintéticas alcalinas. Los polisacáridos, a su vez, se pueden 
clasificar en celulósicos modificados, en derivados de la goma “guar”, 
en bio-polímeros y en emulsiones espesantes alcalinas. 
 
Los celulósicos modificados son aún ampliamente empleados para la 
formulación de pinturas base acuosa, a pesar de la irrupción en el 
mercado de los aditivos reológicos asociativos. Debido a que la 
celulosa forma una cadena derecha y rígida tiene fuertes puentes de 
hidrógeno inter e intra moleculares, el polímero en sí es altamente 
cristalino e insoluble en agua; por este motivo se le realizan 
modificaciones químicas que la convierten en polímeros amorfos 
solubles en agua. 
 
Se pueden mencionar la carboximetilcelulosa de sodio (CMC), la 
carboximetilhidroxietil celulosa (CMHEC), la hidroxietil celulosa (HEC), 
la hidroxipropilmetil celulosa (HPMC) y la metilcelulosa (MC) como las 
de mayor difusión. La más comunes son la CMC (comportamiento 
tixotrópico) y la HEC (característica pseudoplástica); a lo largo del 
tiempo se han desarrollado varios grados de agentes celulósicos y 
además variedades altamente resistentes a los microorganismos en el 
envase (particularmente bacterias). El uso en la preparación de los 
látices es muy variado; generalmente se prefiere preparar un gel en 
agua al 2% en peso, incorporar los aditivos (humectantes, dispersantes 
y una parte de los biocidas), dispersar los pigmentos y extendedores a 
alta velocidad de corte en un flujo laminar y luego, reduciendo las rpm, 
agregar la emulsión; finalmente se adiciona el resto del gel, los biocidas 
remanentes y se ajusta el contenido de sólidos. 
 
La hidroxipropil “guar” (HPG) es una modificación de la goma “guar” 
que se obtiene de las semillas de algunas plantas. Produce pinturas 
más pseudoplásticas en relación a las generadas con el empleo de los 
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derivados celulósicos, inclusive la HEC. En general presenta soluciones 
muy estables pero es menos bio-resistentes que los modernos aditivos 
celulósicos modificados.. 
 
Los bio-polímeros exhiben un uso muy limitado y se diferencian de los 
anteriores porque son producidos que actúan enzimáticamente y no por 
modificaciones químicas. Su síntesis se lleva a cabo en una 
fermentación empleando bacterias o levaduras. Las principales 
ventajas de los  bio-polímeros es su capacidad para formar sistemas 
estables, para tolerar el agregado de sales y mantener la viscosidad 
estable en un amplio rango de temperaturas. 
 
Por su parte, las emulsiones espesantes alcalinas están basadas en 
polímeros que tienen una larga cadena acrílica con grupos carboxilato 
espaciados a lo largo de la cadena. En la emulsión están estabilizadas 
a bajos pH (usualmente 3) y son líquidos de baja viscosidad, fácilmente 
manejables. Cuando se neutralizan a un pH por encima de 7 con una 
base (usualmente se emplea amoníaco), la viscosidad de la fase 
acuosa aumenta debido a que se produce una repulsión de los grupos 
carboxilato. 
 
Por variación del peso molecular y de la forma del polímero acrílico es 
posible alterar ligeramente la reología alcanzada. Estos espesantes 
ofrecen algunas ventajas con respecto a los celulósicos en lo referido a 
que presentan una más fácil manipulación durante la producción, no 
son susceptibles a ataques microbiales y poseen un menor costo pero 
son más sensibles al agua que los celulósicos. 
 
 
- Aditivos reológicos asociativos 
 
Químicamente son polímeros modificados hidrofóbicamente; en la 
actualidad hay tres tipos comerciales: los sintéticos no iónicos 
modificados hidrofóbicamente (HNS), los celulósicos modificados 
hidrofóbicamente (HMC) y las emulsiones alcalinas también 
modificadas hidrofóbicamente (HASE).  
 
El mecanismo de acción en fase agua es por asociación con otras 
especies presentes en la pintura. Los factores que influyen en el 
comportamiento de la reología cuando son fundamentalmente el 
volumen de sólidos, el tipo de látex, el tamaño de partícula del látex y 
su distribución, los grupos ácidos presentes en la superficie de la 
partícula, los surfactantes y los coalescentes. 
 
Los dos tipos más importantes de aditivos asociativos son los 
siguientes: 
 
- Los basados en uretano hidrofóbicamente modificado con óxido de 
etileno (HEUR), como subclase de los HNS. 
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- Las emulsiones alcalinas hidrofóbicamente modificadas (HASE). 
 
Los modificadores HEUR comprenden a productos de bajo peso 
molecular; usualmente se los conocen como espesantes de uretano. 
Las moléculas poseen los dos extremos de naturaleza hidrofóbica 
(grupos poliuretano) mientras que el centro es de naturaleza hidrofílica 
(óxido de etileno). El crecimiento de los aditivos de poliuretano se debe 
a la construcción de una red tridimensional; por la naturaleza 
hidrofóbica de los grupos dispuestos en los extremos de la cadena se 
pueden formar micelas por interacciones asociativas. Así, un extremo 
puede participar de una micela y el restante formar un enlace con otra 
micela produciendo la citada red tridimensional. 
 
Además de las interacciones hidrófugo-hidrófugo, se presenta un 
enlace de hidrógeno entre las funciones uretano que contribuyen a 
incrementar la viscosidad. 
 
Cuando se adiciona un surfactante las moléculas actúan en una forma 
similar a la de los hidrófobos y tienden a ser adsorbidas sobre las 
partículas en emulsión. Compiten con los hidrófobos, resultando en un 
más bajo nivel de asociación; cuanto más alto es el contenido del 
surfactante más bajo resulta el grado de asociación.  
 
Esto se traduce en una considerable caída en la viscosidad a bajas 
velocidades de corte mientras que la viscosidad a altas velocidades no 
se modifica. El grado de caída de la viscosidad depende de la cantidad 
y del tipo de surfactante; niveles tan bajos como 0,1-0,2% tienen efecto 
considerable sobre la viscosidad a bajas velocidades. Si esta última es 
alta, la viscosidad no se ve afectada por estos agregados; se considera 
que es dependiente de la concentración del hidrófobo en la fase acuosa 
pero no de la asociación con otras partículas. Así resulta posible 
controlar la viscosidad a altas y bajas velocidades de corte en forma 
independiente. 
 
Los modificadores uretánicos pueden ser usados en cualquier tipo de 
pinturas acuosas. Son no iónicos y por lo tanto independientes del pH. 
Pueden ser incorporados en cualquier etapa de preparación de la 
pintura.  
 
Los modificadores HASE (emulsiones espesantes alcalinas 
hidrofóbicamente modificadas) tienen los grupos hidrófobos a lo largo 
del polímero; como todos los aditivos ASE (“alkali swellable emulsions”) 
son aniónicos y con un pH superior a 7.  
 
Su mecanismo de acción se basa en una repulsión de los carboxilatos 
a lo largo de la cadena y en adición los hidrófobos interactúan con las 
partículas de la emulsión formando una malla que previene que la 
floculación ocurra. En este caso la adición de cosolventes y 
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surfactantes no contribuye a la disminución de la viscosidad a bajas 
velocidades de corte y además se incorporación no es necesaria ya 
que se puede seleccionar entre los existentes un agente reológico que 
ocasione la programada modificación de la reología. 
 
La incorporación de estos compuestos es muy fácil ya que poseen una 
baja viscosidad y ocasionan un instantáneo incremento de la 
viscosidad. Pueden ser empleados en una gran variedad de pinturas; la 
excepción está dada por las pinturas para exterior formuladas con 
ligantes de baja calidad.  
 
En este caso no presentan buena resistencia al agua y es aconsejable 
el empleo de agentes uretánicos en combinación con agentes 
celulósicos. Además, los HASE tienen una tendencia mayor que los 
uretánicos para adsorberse sobre la superficie de pigmentos debido a 
la atracción de los grupos carboxilato. Por este motivo cuando se 
formulan con este tipo de aditivo se debe asegurar que un adecuado 
nivel de agente dispersante esté presente para disminuir este efecto y 
asegurar una buena estabilidad de la viscosidad durante el 
almacenamiento en el envase. 
 
En general los agentes ASE son los menos costosos, los HASE y los 
celulósicos tienen un costo similar y los uretánicos son los más caros. 
La mayor eficiencia de los agentes uretánicos justifica la mayor calidad 
de las pinturas que los poseen mientras que las pinturas de menor 
calidad tienden a usar agentes HASE, celulósicos o una combinación 
de los dos. 
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CAPÍTULO V. DISOLVENTES Y DILUYENTES                              
 
V.1 DEFINICIONES Y CLASIFICACIÓN  
 
Los solventes y diluyentes usados en la formulación y fabricación de 
pinturas y recubrimientos de base no acuosa son compuestos 
orgánicos de bajo peso molecular.  
 
En general, los solventes deben ser volátiles bajo las condiciones 
particulares en que se forma la película.  
 
Sin embargo, también existen los reactivos, los que se definen como 
aquellos que producen una reacción química durante la formación de la 
película para convertirse en parte del ligante, perdiendo en 
consecuencia sus propiedades como solvente. 
 
Estos materiales se pueden clasificar en compuestos hidrocarbonados 
y compuestos oxigenados. Los compuestos primeros incluyen tanto a 
los de tipo alifático como a los aromáticos; por su parte, los solventes 
oxigenados tienen un rango mucho más amplio en el sentido químico 
ya que abarcan éteres, cetonas, ésteres, éter-alcoholes y alcoholes 
simples.  
 
Resulta oportuno mencionar que los hidrocarburos clorados y las 
parafinas nitrogenadas son menos frecuentemente empleados en la 
industria de la pintura y recubrimientos.   
 
El motivo del empleo de estos materiales de bajo peso molecular en 
pinturas líquidas está implícito en sus nombres. La influencia de los 
solventes en las propiedades de las pinturas y sistemas de pinturas 
normalmente está subestimada.  
 
Así, un solvente solubiliza el material formador de película de una 
pintura o recubrimiento (material polimérico con un eventual 
plastificante externo) formando una verdadera solución (dispersión 
molecular).  
 
En cambio, los diluyentes se incorporan a las pinturas y revestimientos, 
entre otras cosas, para ajustar su viscosidad a los efectos de controlar 
la sedimentación de los pigmentos y extendedores en el envase, 
optimizar la posible penetración del producto en sustratos absorbentes, 
otorgar los requerimientos de aplicación según el método seleccionado, 
controlar el flujo de la pintura húmeda sobre el sustrato para obtener un 
filme con adecuadas características protectoras y decorativas 
(satisfactorio grado de nivelación, alta resistencia al escurrimiento en 
sustratos verticales, elevada adhesión, etc.) y regular el tiempo de 
secado al tacto y duro (proceso exclusivamente físico). 
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Además de lo anteriormente mencionado los solventes también 
modifican la tensión superficial y en consecuencia la interfasial 
pigmento/vehículo, aspecto que incide en forma significativa sobre la 
eficiencia de la dispersión ya que compiten con el material formador de 
película y con los aditivos dispersantes por los espacios de adsorción 
en la superficie del pigmento, inciden sobre el brillo inicial de la película 
y finalmente, los solventes también pueden afectar las propiedades 
mecánicas de un film de pintura.  
 
Esto último puede atribuirse a muchos factores; dependiendo del poder 
solvente del sistema puede permitir la alineación de las moléculas del 
material formador de película o bien también puede prevenirla.  
 
Algunos solventes pueden reaccionar parcialmente con el polimérico y 
reducir en consecuencia la densidad de entrecruzamiento, produciendo 
flexibilización interna; otros, en cambio, pueden ser retenidos en el 
interior de la película seca y actuar como plastificante externo. 
 
Se concluye que resulta conveniente mencionar que raramente se 
utiliza solo un disolvente debido a que el doble requerimiento de 
solvencia y al velocidad de evaporación buscados entre las 
propiedades del mismo hace necesario frecuentemente  la formulación 
de una mezcla solvente.  
 
Las variables a considerar para la correcta la selección de la mezcla 
solvente son su solvencia o poder de disolución, la viscosidad, el punto 
de ebullición o el rango de ebullición, la velocidad de evaporación, el 
“flash point”, la naturaleza química, el olor, la toxicidad, tensión 
superficial y obviamente el costo.  
 
Un resumen del contenido de solventes en diferentes composiciones es 
la siguiente:  
 
- Productos en polvo y basados en silicatos alcalinos, 0,0 % 
 
- Pinturas en “emulsión” (látices) para interiores (agentes coalescentes), 
entre  0 y 2%  
 
- Pinturas en “emulsión” (látices) para exteriores (agentes coalescentes) 
e enduidos de resinas sintéticas, entre 3 y 5% (en productos 
económicos puede alcanzar aún valores mayores) 
 
- Productos para aplicación por electrodeposición, entre 1 y 4% 
 
- Formulaciones industriales de base acuosa, entre 3 y 18% 
 
- Composiciones de alto contenido de sólidos, entre 20 y 30% 
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- Pinturas alquídicas, epoxídicas, poliuretánicas, fenólicas, etc., entre 
40 y 55% 
 
 
V.2 CARATERIZACIÓN DE LOS SOLVENTES 
 
V.2.1 Uniones por puentes de hidrógeno 
 
Un gran número de compuestos orgánicos se usan como solventes en 
recubrimientos, solos o bien mezclados con otros líquidos.  
 
Estos usualmente se clasifican en tres categorías, dependiendo del tipo 
de unión por puentes de hidrógeno: 
 
Solventes con uniones por puentes de hidrógeno débiles. 
Pertenecen a este grupo fundamentalmente los hidrocarburos y 
también los denominados hidrocarburos clorados. 
 
Los hidrocarburos, a su vez, pueden subdividirse en dos grandes 
grupos, alifáticos y aromáticos. Estos en general son químicamente 
muy resistentes y muestran un buen poder disolvente para materiales 
formadores de película relativamente no polares como aceites 
minerales, muchos aceites grasos, ceras y parafinas.  
 
También disuelven algunos polímeros polares como el ácido 
poliacrílico, metacrilato de polibutilo o éter de polivinilo. Sin embargo, 
muchos otros materiales formadores de película son insolubles en ellos. 
 
Entre los hidrocarburos alifáticos, se pueden mencionar los 
aguarrases con punto de ebullición especial; estos son fracciones 
refinadas de petróleo que poseen un “flash point” por debajo de los 
21ºC (por lo tanto, deben procesarse solo en áreas a prueba de 
explosión) y un rango de ebullición fijo. Se emplean en pinturas de 
secado rápido.  
 
Por su parte, los aguarrases especiales tiene un “flash point” como 
mínimo de 21°C; son también conocidos como aguarrases minerales.  
 
Estos se usan principalmente como disolvente para pinturas a base de 
resinas alquídicas y como diluyente en productos formulados con 
caucho clorado; pueden contener un bajo porcentaje de hidrocarburos 
aromáticos.  
 
Los hidrocarburos cicloalifáticos están ubicados entre los alifáticos y los 
aromáticos en términos de su poder disolvente; son miscibles con la 
mayoría de los solventes orgánicos pero son insolubles en agua.  
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Pueden solubilizar resinas susceptibles de ser disueltas en 
hidrocarburos alifáticos y además a resinas alquídicas, bitúmenes, etc. 
 
Finalmente, el aguarrás de trementina es una mezcla de hidrocarburos 
alifáticos; son obtenidos por destilación a partir de varias coníferas. 
Tienen en mayor poder disolvente que los aguarrases minerales y se 
usan en pinturas basadas en resinas alquídicas como solventes de alto 
punto de ebullición. 
 
Los hidrocarburos aromáticos son generalmente más caros que los 
solventes alifáticos pero tienen un mayor poder disolvente. Pueden 
solubilizar resinas alquídicas, poliésteres saturados, poliacrilatos, 
polímeros de vinilo y muchas resinas menos polares.  
 
Por razones toxicológicas el benceno no se usa como solvente en 
pinturas. Comúnmente se usa tolueno y en particular xileno, el que es 
uno de los solventes más importantes en pinturas; el xileno es un 
mezcla de los varios isómeros de dimetil benceno con una pequeña 
porción de tolueno y altas cantidades de etil benceno.  
 
El tolueno y el xileno se emplean principalmente para pinturas 
formuladas con resinas alquídicas, caucho clorado y en algunos casos 
en aquellas curadas térmicamente basadas en resinas fenólicas o de 
amino formaldehído.  
 
Los hidrocarburos clorados no se usan más en la industria de la 
pintura, a pesar de que su polaridad los convierte en un buen para 
muchas resinas. El diclorometano todavía se lo incluye en removedores 
de pintura, pero también está siendo reemplazado por sistemas 
acuosos por razones ecológicas. 
 
Solventes con uniones por puentes de hidrógeno moderadamente 
fuertes. Entre este tipo de solventes, las cetonas y los ésteres son 
ampliamente seleccionados en la formulación y elaboración de pinturas 
y recubrimientos.  
 
El grupo funcional característico es el carbonilo (=C=O), el que les 
confiere la propiedad de actuar como aceptores de hidrógeno; 
generalmente exhiben un excelente poder disolvente. En general, las 
cetonas son usualmente más económicas que los ésteres. 
 
Las cetonas son translúcidas y exhiben un fuerte olor característico; 
aquellas de bajo peso molecular (por ejemplo, la acetona y la metil etil 
cetona) disuelven resinas polares y un conjunto importante de 
materiales poliméricos menos polares; por otro lado, las de alto peso 
molecular presentan una mayor característica correspondiente a los 
hidrocarburos, lo que las convierte en buenos solventes para resinas no 
polares.  
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La metiletilcetona presenta un reducido punto de ebullición, razón por la 
cual se la emplea en reemplazo del acetato de etilo; por su parte, la 
metil isobutil cetona de punto de ebullición intermedio y la metil amil 
cetona de alto punto de ebullición y excelente poder disolvente se usan 
frecuentemente para pinturas.  
 
En lo referente a los ésteres, se puede mencionar que en general son 
líquidos neutros y claros. Su elevado poder disolvente disminuye para 
sustancias polares a medida que la cadena hidrocarbonada crece, pero 
aumenta paralelamente para resinas menos polares. En general, los 
ésteres de menor peso molecular son solubles en agua.  
 
Preferentemente son empleados en reemplazo de las cetonas ya que 
presentan un olor frutal característico más agradable, particularmente 
los acetatos; así, por ejemplo, el etil acetato es el más importante para 
pinturas de secado rápido como las basadas en nitrato de celulosa y 
también en la formulación de sistemas poliuretánicos. 
 
Otro de los ésteres más empleados, con punto de ebullición más 
elevado que el etil acetato debido a su mayor peso molecular, es el butil 
acetato; este exhibe una cinética de vaporización que permite la 
formación de películas sin “pinoles”, adecuada nivelación, etc.  
 
La mezcla conformada por butil acetato, xileno y butanol es 
frecuentemente seleccionada, en diferentes relaciones según la 
naturaleza del material formador de película, dado que presentan un 
adecuado poder disolvente; además, la reducida viscosidad de esta 
mezcla la convierte en muy adecuada para su empleo como solventes 
auxiliares en pinturas de alto contenido de sólidos.  
 
El acetato de butil glicol es miscible con solventes orgánicos pero no 
con agua; tiene un alto punto de ebullición y mejora sensiblemente el 
comportamiento reológico en pinturas horneables.  
 
Por su parte, el acetato de etil diglicol se usa en la industria automotriz 
y en la del pre-pintado de bobinas (“coil-coatings”) para mejorar el flujo 
y evitar el ampollamiento. 
 
Los ésteres no deben usarse como solventes para resinas que poseen 
grupos amino primarios o secundarios ya que se corre el riesgo de 
formación de amidas por aminólisis.  
 
En pinturas de base acuosa hay un riesgo adicional de saponificación o 
aminólisis debido a las aminas usadas como agentes neutralizantes. 
 
Por otro lado,  los éteres son menos empleados para formular pinturas 
por su alta volatilidad, excepto los éteres de glicol que por lo contrario 
se incluyen en numerosas composiciones. 
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Solventes con uniones por puentes de hidrógeno fuertes. Los 
alcoholes se seleccionan cuando el sistema requiere solventes que 
reaccionen como dadores y aceptores de hidrógeno en  las uniones por 
puentes de hidrógeno.  
 
Su poder disolvente depende de la longitud de la cadena 
hidrocarbonada no polar y de la posición de los grupos hidroxilo.  
 
Los alcoholes de menor peso molecular como el metanol y el etanol 
tienen un elevado poder disolvente para los materiales formadores de 
película con características polares (resinas fenólicas y de amido 
formaldehído, derivados de la celulosa y acetato de polivinilo). No 
disuelven sustancias no polares ni débilmente polares. 
 
En el caso de alcoholes de alto peso molecular, el poder disolvente de 
resinas polares disminuye a medida que la cadena hidrocarbonada 
aumenta; sin embargo, se seleccionan principalmente como diluyentes 
de los correspondientes acetatos.  
 
Estos alcoholes también se incluyen en formulaciones tipo “top coats” 
aplicados sobre un “primer” no reactivo, ya que su moderado poder 
disolvente no lo ablanda ni lo re-disuelve. 
 
En la industria de la pintura se usan principalmente los alcoholes 
relativamente volátiles hasta el butanol. Así, por ejemplo, el n-butanol u 
otros alcoholes de bajo peso molecular miscibles con el agua en ciertas 
proporciones, son usados para solubilizar por ejemplo resinas 
alquídicas para elaborar productos diluibles con agua. 
 
Los éteres de etilén y propilén glicol son buenos solventes para 
muchas resinas polares debido a sus grupos funcionales 
característicos; en general, son miscibles con un gran número de 
solventes tanto polares como no polares.  
 
El grupo hidroxilo los hace también miscibles con agua y por ello son 
ampliamente usados como co-solventes y agentes coalescentes en 
pinturas de base acuosa o en sistemas diluibles con agua. Su empleo 
está ligeramente restringido por su relativamente baja volatilidad.  
 
 
V.3 SOLVENTES EN PINTURAS 
 
V.3 1 Solventes en pinturas con baja y media cantidad de sólidos 
 
Como se mencionara, el perfil reológico de una pintura a diferentes 
velocidades de corte indican muchas propiedades de la misma (a baja 
perturbación, nivelado, escurrimiento, etc.; a valores intermedios, 
agitación manual, bombeado, tendencia a salpicar durante la 
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aplicación, etc.; a elevada velocidad específica, aplicabilidad, capacidad 
de transferencia, etc.) y depende en gran medida de la mezcla solvente 
empleada.  
 
Además, para una dada temperatura involucrada en la operación de 
formación de película, el tiempo de secado está fuertemente influido por 
la composición del solvente.  
 
Aquellas mezclas con componentes de bajo punto de ebullición pueden 
generar un secado forzado, es decir con defectos en la formación de la 
película; por su parte, los de punto de ebullición medio permanecen en 
la película de pintura por lapsos adecuados y por lo tanto podrían 
conducir a la formación de un perfecto filme.  
 
Finalmente, los solventes con alto punto de ebullición podrían causar la 
formación de películas con otras potenciales fallas, particularmente la 
fijación de materiales en suspensión generadores de indeseables 
discontinuidades y pobre efecto decorativo.  
 
La composición aproximada de una mezcla de solventes, para una 
pintura de características termoplásticas, que forma película a 
temperatura ambiente, es la siguiente: 45% de bajo punto de ebullición, 
45% de medio punto de ebullición y finalmente 10% de alto punto de 
ebullición. 
 
 
V.3 2 Solventes en pinturas de alta cantidad de sólidos 
 
Estas pinturas tienen generalmente aproximadamente la mitad de 
solvente que la que contienen los productos convencionales.  
 
Como consecuencia de esto, los solventes seleccionados deben ser 
capaces de reducir significativamente la viscosidad del vehículo incluso 
cuando son agregados en pequeñas cantidades.  
 
Los materiales formadores de película aptos para formular pinturas con 
alta cantidad de sólidos exhiben bajo peso molecular medio y alto 
contenido de grupos funcionales polares.  
 
Por ello, es imposible determinar con precisión los límites del rango de 
solubilidad del material formador de película y además por la misma 
razón es muy dificultoso estimar la influencia de la composición del 
solvente en las interacciones material formador de película/solvente. 
 
Para obtener buenas propiedades de flujo es esencial incluir solventes 
de alto punto de ebullición con buen poder disolvente.  
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Por esta razón el butil acetato y el butanol son ampliamente usados en 
pinturas con alto contenido de sólidos, usualmente en combinación con 
éteres de glicol. 
 
 
V.3.3 Solventes en pinturas al agua 
 
Las modernas pinturas de base acuosa contienen entre el 0,1 y hasta el 
15,0% de solvente auxiliar (conocido como co-solvente). En presencia 
del material formador de película, el co-solvente debe ser totalmente 
miscible con agua.  
 
En muchos casos, estos solventes reducen la formación de espuma en 
el momento de la aplicación, tienen una influencia favorable durante el 
secado de la película y también previenen la ebullición masiva del 
solvente durante el horneado. 
 
Para alcanzar el mejor poder disolvente posible a través de toda la fase 
de formación de la película, los solventes auxiliares deben abandonar el 
filme simultáneamente con el agua.  
 
En ciertas composiciones, el co-solvente forma un azeótropo con el 
agua y por lo tanto se eliminan conjuntamente durante el secado a 
temperatura constante hasta que se evapore totalmente el co-solvente 
(la composición del sistema solvente/co-solvente no necesariamente 
coincide con la composición del azeótropo).  
 
Los co-solventes más importantes empleados para pinturas base 
acuosa son éteres de glicol; entre ellos se pueden mencionar el butil 
glicol y el metoxi propanol.  
 
Resulta oportuno mencionar que los ésteres no deben incluirse en 
pinturas base acuosa porque se saponifican con el agente neutralizante 
(amoníaco en productos económicos o derivados del amonio en 
pinturas de mejor calidad).  
 
También en los látices (dispersiones acuosas con el material formador 
de película como fase discontinua) se emplean solventes orgánicos en 
pequeñas cantidades como agentes coalescentes y también como 
controladores del flujo.  
 
Para asegurar la adecuada formación del filme, los agentes 
coalescentes necesitan permanecer en él por más tiempo que el agua: 
el filme se mantiene relativamente blando mientras todavía contiene 
solvente.  
 
Debido a que la velocidad de evaporación del agua está fuertemente 
influenciada por la humedad relativa, en condiciones de alta humedad 
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relativa todos los solventes orgánicos, incluso aquellos de alto punto de 
ebullición, pueden teóricamente dejar el filme de pintura antes que el 
agua y, de este modo, impedir su adecuada formación.  
 
Por esta razón, la composición de la mezcla solvente que produce las 
mejores condiciones de formación de la película debe determinarse 
experimentalmente para cada caso en particular (temperatura y 
humedad relativa del medio ambiente de aplicación). 

 

V.4 PRINCIPALES PROPIEDADES DE LOS SOLVENTES 

V.4.1 Poder solvente 

- Índices de solubilidad 
 
La mezcla solvente debe tener la capacidad de solubilizar el material 
formador de película. Se conocen y por lo tanto se emplean con 
frecuencia diferentes parámetros para determinar el poder solvente de 
una determinada sustancia.  
 
Primeramente se puede mencionar el número Kauri-butanol KB para 
hidrocarburos; este define la cantidad máxima de solvente que puede 
agregarse a una solución de resina Kauri (se extrae de una especie de 
coníferas, la Agathis australis) en butanol sin producir turbidez.  
 
Dado que la resina es insoluble en hidrocarburos, cuanto más cantidad 
de solvente se puede incorporar mayor es su poder solvente; resulta 
oportuno mencionar que este método esta estandarizado por ASTM. 
 
Otro índice similar es el número de cera; este indica también la 
cantidad máxima de solvente en consideración que puede incorporarse 
a una solución de cera en benceno sin generar turbidez. 
 
Por su parte, en punto de anilina se refiere a la mínima temperatura 
en la que volúmenes iguales de solvente a ensayar y anilina son 
completamente miscibles. 
 
Para estimar la solubilidad de un polímero usualmente se emplea el 
concepto grado de solubilidad; este contempla el mínimo porcentaje 
de tolueno que debe agregarse a una mezcla del polímero y                 
n-dodecano, en relación 10/90 en volumen, para obtener una solución 
límpida. Una mayor solubilidad se correlaciona con una menor cantidad 
de tolueno a incorporar para alcanzar el citado estado final. 
 
Para soluciones de materiales poliméricos en solventes orgánicos, se 
estima frecuentemente la solubilidad mutua; así, el número de 
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heptano representa la cantidad máxima de n-heptano que puede 
adicionarse a una solución polímero/solvente sin que esta deje de ser 
límpida. 
 
Los índices citados anteriormente tienen la ventaja de aportar valiosa 
información sobre el poder solvente, pero carecen de una base teórica 
y además ignoran el hecho que cada solvente resulta más o menos afín 
a determinada resina o tipo de resina por su naturaleza química, 
tamaño molecular y polaridad.  
 
Se concluye que por lo arriba mencionado resulta de significación 
estudiar la termodinámica de la solvatación; en este capítulo se 
desarrolla un análisis de los estudios realizados por Hildebrand, 
Hansen y Teas. 
 
 
- El parámetro de Hildebrand 
 
La disolución espontánea de un soluto en un solvente (dispersión 
molecular), se desarrolla en aquellos casos en que la variación de 
energía libre ΔG es negativa; resulta conveniente recordar que esta se 
define como la diferencia entre la variación entálpica del proceso ΔH y 
el calor reversible expresado como TΔS, donde ΔS representa la 
variación entrópica. 
   
Los solventes líquidos presentan un gran desorden (elevada entropía) y 
una gran libertad molecular que les permite incluso escapar fácilmente 
de la fase líquida hacia la fase vapor. Los polímeros en cambio, a 
causa de su gran tamaño y forma, tienen una capacidad de movimiento 
molecular mucho más restringido. 
 
Los polímeros en general se encuentran en estado amorfo y su 
disolución puede considerarse como una simple mezcla. El material 
polimérico, en presencia de las pequeñas moléculas de solvente, 
adquiere una mayor libertad y la posibilidad en consecuencia de 
reordenarse; esto implica un aumento de entropía, lo que a su vez 
conduce a un valor negativo de la energía libre (proceso espontáneo y 
termodinámicamente irreversible). 
 
Por otro lado, para separar las moléculas del solvente debe emplearse 
una determinada cantidad de energía, la que tiende a aumentar (y a 
hacer positivo) el valor de la energía libre.  
 
De este modo, la disolución será posible solo si la energía necesaria 
para separar las moléculas del solvente es pequeña en comparación 
con la variación entrópica que presenta el polímero a una temperatura 
dada. 
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La densidad de energía de cohesión (CED) es una medida de la 
energía necesaria para separar las moléculas, tanto durante la 
evaporación como en la desolvatación.  
 
La relación propuesta es CED = (ΔHvap – RT) / Vm, donde ΔHvap  es el 
calor de vaporización, R la constante de los gases ideales, T la 
temperatura absoluta y Vm  el volumen molar. 
 
A su vez, Hildebrand propuso un parámetro de solubilidad δ, igual a la 
raíz cuadrada de la energía necesaria para separar las moléculas entre 
sí en un volumen dado. Acorde con esta teoría, la similitud de los 
parámetros de solubilidad de dos sustancias conduce a una elevada 
miscibilidad entre ellas.  
 
Por otro lado y en lo referente a un proceso de solvatación, la variación 
de entalpía involucrada está dada por ΔH = Φ1 Φ2 (δ1−δ2)2, donde Φ1 y 
Φ2 son respectivamente los volúmenes parciales del solvente y del 
soluto. 
 
El análisis de esta expresión indica que una menor diferencia de los 
parámetros de solubilidad del soluto y del solvente (valor más bajo de 
ΔH) aumenta la posibilidad de que ellos resulten miscibles (ΔG < 0).  
 
Analizando la expresión ΔG = ΔH – TΔS), se concluye que ello 
depende de la magnitud del calor reversible involucrado en el proceso, 
es decir del producto de la variación entrópica (que ya se había 
establecido como positiva) por la temperatura. 
 
El parámetro de Hildebrand se puede relacionar con los otros índices 
de solubilidad inicialmente desarrollados. Así, por ejemplo, la 
correspondencia con el número de Kauri-butanol KB está dada por la 
ecuación δ  = 0,04 KB + 14,2, donde δ se debe expresar en MPa0,5.  
 
Resulta oportuno mencionar que esta relación se cumple 
aproximadamente para solventes con números de Kauri-butanol 
mayores a 35; para aquellos con valores menores se deberían realizar 
correcciones por el tamaño molecular. 
 
Este parámetro, al igual que los índices enumerados inicialmente, tiene 
la ventaja de caracterizar específicamente un solvente considerado. 
Además, adicionalmente también ofrece información sobre los solutos, 
en un mismo formato, lo que permite inferir fácilmente la solubilidad 
entre ambos.  
 
Como se mencionara anteriormente, para valores de δ 
(correspondientes al solvente y al soluto) no muy diferentes entre sí, 
resulta altamente probable que conformen una solución homogénea, es 
decir una verdadera dispersión molecular. 
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Sin embargo tiene las mismas limitaciones que los otros índices, en 
cuanto a que no predice la selectividad de los solventes. Esto indica 
que a su vez resulta necesario definir mejores modelos para predecir la 
solubilidad de un polímero en diversos solventes. 
 

- Fuerzas de atracción intermoleculares y su relación con la 
solubilidad: modelo de Hansen y triángulo de solubilidad de Teas 
 
Las citadas diferencias entre el parámetro de solubilidad de Hildebrand 
y los datos experimentales motivaron a diferentes investigadores a 
estudiar las variables involucradas. Algunos de ellos concluyeron que 
en realidad las fuerzas de atracción intermoleculares no corresponden 
a un parámetro único ya que presentan diferente naturaleza y por lo 
tanto no deben agruparse en un único parámetro unidimensional. 
 
Las fuerzas de atracción intermolecular, también llamadas con 
frecuencia de van der Walls, agrupan fenómenos diferentes; se las 
puede clasificar en fuerzas de London o fuerzas de dispersión 
(originadas por la presencia de dipolos transitorios), en fuerzas polares 
(estudiadas por Kenson, interacción dipolo-dipolo y las investigadas por 
Debye, dipolo-dipolo inducido) y en puentes de hidrógeno (producidas 
en las moléculas que posean un átomo de hidrógeno unido a un 
elemento muy electronegativo como ser O, N o F). 

 
El estudio de estas fuerzas de atracción corroboró la idea que a mayor 
similitud entre las fuerzas predominantes en el soluto y en el solvente la 
solubilidad resulta creciente.  
 
Los estudios implementados por Hansen concluyeron que en realidad 
el parámetro de Hildebrand se debe a la suma de los tres tipos de 
interacciones antes mencionadas. La ecuación que interpreta el 
fenómeno, conocido como modelo de Hansen, es δ2 = δp

2 + δd
2 + δh

2, 
donde δ es el parámetro de solubilidad total de Hildebrand, δp el 
componente polar, δd la variable que interpreta la dispersión molecular y 
δ el factor que representa los puentes de hidrógeno. 
 
Este modelo permite disponer de un sistema de coordenadas 
tridimensional que ubica los parámetros citados (δp, δd y δh) en cada 
uno de los ejes. 
 
La solubilidad de un polímero en un solvente está dada por la distancia 
D entre los puntos correspondientes en este espacio tridimensional; si 
la citada D resulta menor que un radio R característico del polímero la 
miscibilidad es total en todas las relaciones, si es igual o similar 
resultan parcialmente miscibles y si es mayor implica insolubilidad.  
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La ecuación propuesta por Hansen para calcular la citada distancia es 
D = [4(Δδd)2 + (Δδp)2 + (Δδh)2]1/2, donde los Δ corresponden a las 
diferencias correspondientes a cada componente del modelo propuesto 
por Hansen para el soluto y el solvente. 

   
Finalmente, resulta oportuno describir el método por el cual se 
determinan los componentes de este sistema. Primeramente se debe 
definir el término homomorfo: esta es una sustancia que tiene igual 
estructura molecular que la que se considerando; al homomorfo no 
polar se le asigna el total de las fuerzas de dispersión.  
 
Por ejemplo, para estudiar el n-octanol se elige como homomorfo no 
polar al n-octano y el valor del parámetro de Hildebrand para el 
hidrocarburo se lo considera como el valor de la componente de 
dispersión de Hansen. El resto de las componentes se obtiene 
posteriormente por métodos de ensayo y error sobre numerosos 
polímeros y solventes como así también de acuerdo a la evidencia 
experimental. 
 
La estimación de solubilidad basada en los parámetros de Hansen es 
una de las más precisas y posee una sólida base teórica, razón por la 
cual constituye un excelente método. Sin embargo, resulta poco 
práctico debido a la dificultad de realizar y más aún de visualizar las 
figuras tridimensionales. 
 
Teas resolvió la desventaja práctica del método de Hansen mediante el 
uso de los parámetros fraccionales fd, fh y fp, definidos como su propio 
nombre lo  indica por fd = 100 δd /(δp + δd +δh), fh = 100 δh / (δp + δd +δh) y  
fp = 100 δp / ((δp + δd +δh).  
 
Estos se grafican en un triángulo equilátero; obviamente la suma de 
estos tres parámetros es siempre igual a 100. Su empleo es el que 
corresponde a este tipo de gráficos, en los que se ubican las ventanas 
de solubilidad de los polímeros. 

 
Para las mezclas de solventes se pueden estimar estos parámetros 
como la media aritmética de los solventes puros, considerando las 
proporciones en la que se encuentran en el sistema considerado.  
 
 
V.4.2 Viscosidad 
 
El perfil de viscosidad es una propiedad de fundamental importancia en 
la tecnología de pinturas y recubrimientos. Como anteriormente se 
mencionara, influye sobre una enorme cantidad de propiedades de la 
pintura líquida y como consecuencia de ello sobre la película seca. 
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El comportamiento reológico de las pinturas es finalmente ajustada con 
la incorporación de aditivos reológicos adecuados para cada sistema 
(Capítulo IV), por lo que la influencia del solvente es relativa.  
 
En realidad, el perfil de la viscosidad de una pintura resulta de la 
influencia de varios factores, tales como la composición y naturaleza de 
la mezcla solvente; tipo, concentración y peso molecular del material 
polimérico; forma, área específica e índice de absorción de aceite de 
los pigmentos funcionales y pigmentos extendedores; relación en 
volumen material formador de película/pigmento; contenido de sólidos; 
tipo y cantidad de aditivos; etc. 
 
En general, la viscosidad de una pintura aumenta con el peso molecular 
del solvente de una serie homóloga, a la vez que disminuye el poder 
solvente. Sin embargo, las comparaciones entre solventes de diferentes 
series, por otro lado, no parecen correlacionar el poder solvente con la 
viscosidad.  
 
Se observa, sin embargo, que cuando un solvente o una mezcla tienen 
los parámetros de solubilidad centrados en el área de solubilidad de 
una resina se genera un sistema de alta viscosidad; en oposición a lo 
anterior, resulta válido para lograr una baja viscosidad trabajar en el 
borde del área de solubilidad.  
 
Lo anteriormente mencionado fundamenta que la incorporación de 
solventes no polares y con baja afinidad a la resina disminuye la 
viscosidad de la pintura, aún con el riesgo de producir turbiedad. 
 
Para considerar la influencia de la concentración del material polimérico 
sobre la viscosidad de la solución, primero resulta conveniente definir la 
viscosidad relativa ηr; esta resulta de la relación de las viscosidades de 
una disolución de un polímero y la de la mezcla solvente.  
 
El citado valor menos 1 se llama viscosidad específica ηsp; por su parte, 
la viscosidad reducida ηred o índice de viscosidad se obtiene dividiendo 
ηsp por la concentración de la disolución (c).  
 
Finalmente, la viscosidad intrínseca [η] o índice de viscosidad límite se 
obtiene extrapolando ηred a una concentración del polímero igual a cero. 
 
Investigaciones realizadas demostraron que la viscosidad intrínseca de 
una disolución [η] y la viscosidad del producto fundido η están 
relacionadas con el peso molecular medio del polímero M.  
 
Esa relación está dada por la ecuación [η] = K Mα, donde la constante 
de proporcionalidad K es característica del polímero y del disolvente y 
el exponente α es una función de la forma de la hélice del polímero en 
la dispersión molecular.  
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Usualmente el valor de α para la hélice estadística ideal es 0,5; cabe 
mencionar que este se incrementa a medida que la hélice se expande 
en disolventes más específicos, alcanzando en esos casos valores que 
oscilan entre 1,8 y 2,0 para una cadena de polímero rígida estirada en 
toda su longitud y 0,0 para las formas esféricas.   
 
Por su parte, el valor de K es muy pequeño; oscila generalmente entre 
de 10-2 a 10-4 ml/g. 

 
Por otro lado, tanto la viscosidad intrínseca de una disolución como la 
viscosidad de un producto fundido dependen fuertemente de la 
temperatura. Esta dependencia puede ser estimada adaptando la 
ecuación de Arrhenius para calcular velocidades de reacción en función 
de la temperatura; así, se obtiene [η] = A e E/(RT), donde A es una 
constante para cada sistema y e E/(RT) es el factor de Boltzmann, con E 
como el calor de disolución. 
 
Aplicando logaritmos a la ecuación anterior y graficando log [η] versus 
1/T se obtiene una línea recta que muestra valores idénticos a los 
experimentales. La pendiente de la recta permite calcular el valor de E 
mientras que de la ordenada al origen se obtiene el valor de la 
constante A. 
                                                                               
  
V.4.3 Velocidad de evaporación 
                                                 
La velocidad de evaporación depende de un gran número de factores a 
veces contradictorios entre sí; por lo tanto, resulta oportuno desarrollar 
previamente los siguientes conceptos: 
 
 

- Presión de vapor de saturación y  punto de ebullición 
 
Un líquido ubicado en un recipiente abierto o extendido en una 
superficie, se evapora progresivamente hasta que todas las moléculas 
en estado líquido hallan pasado al estado vapor.  
 
En cambio, si se cierra herméticamente el recipiente, se establece un 
equilibrio dinámico entre el líquido y su vapor; después de cierto 
tiempo, el vapor alcanza una presión característica para cada líquido a 
una temperatura determinada: es la llamada presión de vapor de 
saturación. 
 
En un recipiente cerrado y a una temperatura dada, cuanto mayor es la 
presión de vapor más moléculas se encuentran en la fase vapor. Por 
otro lado, en un recipiente abierto, el líquido se evapora por lo tanto con 
una cinética más elevada. 
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La presión de vapor se incrementa en forma proporcional con la 
temperatura; así, la temperatura o punto de ebullición de un líquido 
puro corresponde al valor de la presión de vapor que es idéntica a la 
actuante sobre la superficie libre del líquido. La ebullición es en efecto, 
una forma particular de evaporación que se produce en el líquido. 

 
En una mezcla de solventes, por el contrario, la temperatura a la cual la 
presión de vapor alcanza el valor de la presión exterior depende de la 
composición de la mezcla. Normalmente, el compuesto más volátil 
(mayor presión de vapor) es el que se evapora más rápido y por lo 
tanto el líquido se enriquece con el compuesto menos volátil.  
 
En una mezcla de solventes totalmente miscibles y de comportamiento 
ideal, la temperatura de ebullición entonces aumenta progresivamente 
desde un componente puro hasta el del restante.  
 
Sin embargo, si el sistema presenta desviaciones positivas a la ley de 
Raoult en una magnitud tal que la curva presión de vapor/composición 
presenta un máximo, la curva correspondiente del punto de ebullición 
exhibe un mínimo. Como a cada temperatura hay una mezcla de 
composición particular que tiene una presión de vapor total mayor que 
la de otra cualquier mezcla, hay una mezcla correspondiente que tiene 
un punto de ebullición más bajo que cualquier otra; los sistemas de este 
tipo que no son sustancias puras pero que destilan no obstante sin 
modificar su composición a una temperatura definida, se llaman 
mezclas azeotrópicas. Las composiciones y los puntos de ebullición 
varían con la presión, dejando en evidencia que no son sustancias 
puras. 
 
Por otro lado, también existen mezclas no tan frecuentes en la práctica 
que presentan notables desviaciones negativas de la ley de Raoult; son 
sistemas cuyas curvas de presión de vapor/composición presentan un 
mínimo y por lo tanto en un diagrama punto de ebullición/composición 
exhiben un máximo.  
 
En ese punto, las dos fases (líquido y vapor) conforman también un 
azeótropo y tienen exactamente la misma composición; destilan, por lo 
tanto, sin cambios en su composición. Al igual que en el caso anterior, 
el sistema no corresponde a un compuesto definido. 
 
La temperatura de ebullición es una de las principales propiedades para 
clasificar los solventes. Así, se distinguen entre los de bajo punto de 
ebullición (inferior a 100°C), los de mediano punto de ebullición (entre 
100°C y 150°C) y los de alto punto de ebullición (más de 150°C). Al 
igual que con las presiones de vapor, no se puede relacionar 
directamente la temperatura de ebullición con la velocidad de 
evaporación. 
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- Calor latente de evaporación 
  
La cantidad de calor necesario para que un gramo de líquido sea 
convertido totalmente en vapor constante recibe el nombre de calor 
latente de evaporación de ese líquido; obviamente, este valor depende 
de la presión atmosférica. 
 
Se demostró experimentalmente que los valores más altos de calor 
latente de vaporización lo presentan el agua y los alcoholes; esto se 
explica desde un punto de vista fisicoquímico por las muy fuertes 
interacciones intermoleculares que están presentes en estos 
compuestos al estado líquido. 
 
Por su parte, la fase vapor de estas sustancias presenta solo 
monómeros a menos que se encuentren en condiciones de presión 
muy elevadas. Por lo tanto, se requiere la aplicación al líquido de 
suficiente calor para romper las cadenas de polímeros presentes en 
esa fase con el fin de transformarlos en monómeros susceptibles de 
pasar al estado de vapor; el resultado es un valor elevado del calor 
latente de vaporización. 
 
La absorción de energía térmica para producir la evaporación de un 
líquido provoca un descenso de temperatura (efecto “cooling”), lo cual 
permite que en algunos casos la humedad del medio ambiente  
condense en las inmediaciones de la superficie de evaporación.  Este 
fenómeno, más acentuado cuando se incluyen solventes de rápida 
evaporación, puede generar fallas en la formación de la película, 
particularmente si esta contiene substancias sensibles al agua; en 
estos casos, se observan superficies mates, blanqueamientos y otros 
defectos ópticos. 
 
En general y en forma de conclusión según lo expuesto, resulta 
conveniente que un solvente presente una elevada presión de vapor de 
saturación, un bajo punto de ebullición y un reducido valor del calor 
latente de vaporización. 
 

- La conductividad térmica 
 
El calor se transmite por conducción de un cuerpo caliente a otro más 
frío o de una zona de mayor temperatura a otra de menor valor en un 
mismo cuerpo. La velocidad de la transferencia depende de la 
conductividad térmica del o de los materiales involucrados.  
 
Un solvente para evaporarse, como se mencionara, requiere el calor 
latente de vaporización; si el sistema sustrato/capa de pintura es 
conductor térmico absorberá muy fácilmente del medio ambiente la 
energía requerida. Se debe reiterar que si la evaporación ocurre muy 
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bruscamente provocará un fuerte y brusco enfriamiento que puede 
frenar la continuación del proceso. 
 
 
- Velocidad de evaporación y secado de la película 
 
Se ha establecido que el secado de una película de pintura se puede 
describir como si tuviese lugar en dos etapas bien definidas; resulta 
oportuno mencionar que ambas tienen lugar en realidad en forma 
simultánea. 
 
La primera depende fuertemente de la facilidad que presenta el 
solvente para pasar a la fase gaseosa; las principales variables que 
influyen son el calor latente de evaporación del solvente, su tensión de 
vapor, el coeficiente de difusión del solvente en el aire, el movimiento 
del aire sobre la superficie pintada, etc.  
 
La segunda etapa, la cual puede perdurar durante muchos años, 
depende fuertemente del coeficiente de difusión del solvente en el 
sistema; esta es aún más lenta cuando la pintura se aplica sobre 
sustratos porosos, ya que el solvente absorbido se evapora más 
lentamente. Además, el enfriamiento producido por la absorción del 
calor latente de vaporización retarda aún más este fenómeno físico; un 
mayor espesor de película húmeda aplicada prolonga a su vez el 
tiempo de secado.  
 

V.5 GENERALIDADES SOBRE SEGURIDAD 
 
Un factor de significación para seleccionar un solvente y también una 
mezcla solvente es contemplar la toxicidad, la inflamabilidad y los 
riesgos de explosión de los mismos. 
 
En lo referente a la toxicidad de los solventes, esta se encuentra 
ampliamente reconocida; se absorben por el aparato respiratorio y 
también a través de la piel. Una vez que penetran en el organismo se 
distribuyen por los tejidos y órganos internos dado que exhiben una 
manifiesta afinidad por los tejidos grasos del organismo, 
particularmente el sistema nervioso central. 
 
En consecuencia, se deben extremar las medidas de seguridad 
pertinentes para los operarios y controlar sistemáticamente su nivel el 
nivel de polución ambiental. 
 
La toxicidad de los solventes se expresan usualmente a través de los 
valores de TLV (Threshold Limit Values); estos hacen referencia a 
concentraciones máximas admisibles en el aire debajo de las cuales se 
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estima que un operario puede estar expuesto diariamente sin causarle 
efectos adversos.  
 
Una categoría define la concentración límite admisible durante una 
jornada diaria de ocho horas a la cual pueden estar expuestos los 
operarios sin consecuencias negativas para su salud (TLV-TWA); otra 
contempla el nivel máximo para un breve lapso de trabajo, 
normalmente inferior a los 15 minutos, sin ningún tipo de riesgos       
(TLV-STEL) y finalmente otra que precisa la concentración que nunca 
debe superarse durante la exposición laboral (TLV-C). 
 
Por otro lado, los solventes orgánicos suelen presentar riesgos de 
inflamabilidad e incluso de explosión. Independientemente de los 
daños directos, algunos solventes pueden además eliminar sustancias 
altamente tóxicas. 
 
El medio de extinción es otro factor a considerar en caso de una 
conflagración; no debe emplearse en ningún caso agua cuando se trata 
de siniestros generados por solventes. Los matafuegos adecuados 
indican explícitamente que son aptos para combatir fuegos del tipo B 
(por ejemplo, aquellos basados en dióxido de carbono, polvo químico, 
etc.). 
 
Finalmente, las medidas personales básicas incluyen, entre otros 
aspectos, el conocimiento de las características de las sustancias con 
la que se trabaja, las que generalmente están descriptas en la hoja de 
seguridad del producto; el uso de la protección respiratoria adecuada 
tal como las máscaras diseñadas especialmente para esta finalidad;  el 
empleo de la vestimenta, anteojos y guantes apropiados; el desarrollo 
de la tarea en ambientes bien ventilados a fin de evitar riesgos de 
inhalación y de explosión; el alejamiento de toda fuente disipadora de 
calor o de chispa de los lugares donde se almacenan o se trabaja con 
disolventes; etc. 

 
 
 


