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INTRODUCCION

En 1966 comenzaron los estudios de incrustaciones bio-
légicas sobre balsa experimental en el Puerto de Mar del Pla-
ta. En esa oportunidad se considerd la posible existencia de
organismos perforantes; a tal efecto fue creosotada la estruc-
tura de madera de la balsa, método este ampliamente utilizado
para prevenir el a%aque de la mayor parte de estos organis-
mos. Ademads se sumergieron paneles de madera, que fueron u-
tilizados como testigos. Los mismos arrojaron siempre resul-
tados negativos durante los primeros afios de experiencias.

En los dltimos tiempos, sin embargo, se encontraron por
primera vez en el drea portuaria Isépodos Limnoriidae y Mo-
luscos Teredinidae, estos tiltimos motivo del presente traba-
jo. Este hallazgo es de suma importancia, ya que la flotilla
de pesca costera que tiene su asiento en el puerto de Mar del
Plata est4 constituida por embarcaciones con casco de madera,

Los Teredinidae han sido considerados como uno de los
grupos de Pelecfpodos cuya taxonomia ofrece mayores dificul-
tades por la gran semejanza interespecifica y la gran varie-
dad que se presenta dentro de una misma especie, en vincula-
cién con la edad y los cambios en las condiciones ecoldgicas.

La imposibilidad de contar con series completas han 1li-
mitado muchos trabajos, sobre todo en Sudamérica, donde se
carece de estudios que resuman el conocimiento que se tiene
hasta nuestros dias de este grupo de Moluscos.

La importante obra de Ruth Turner (1966) ha permitido
en gran medida ordenar la informacién, clarificande la sis-
temitica del grupo, si bien se evidencian importantes omisio-
nes en las listas de distribucién por &reas geogréaficas. Es
por ello que adjuntamos una lista donde se menciona la dis-
tribucién de las 17 especies citadas por el momento para la
América Meridional (Tabla I).



ANTECEDENTES HISTORICOS

El conocimiento de los Teredinidae en Argrntina es suma-
mente escaso, Existe una cita de C. A. Trery, del afio 1916,

quien sefiala la accién perjudicial de los "teredos" sobre los
pilotes del muelle de Puerto Galvan (38° 47' S, 62° 18' W),

Félix Roch, en 1931, describe una nueva especie, Bankia
odhneri, proveniente de las Islas Malvinas, En el mismo afio
este autor, junto con F. Moll, la vuelven a mencionar en su
estudio sobre los Teredinidos del British Museum,

En 1935 aparece el trabajo de Roch y Moll donde se des-
criben varias especies nuevas, entre ellas Bankia argentinica
Moll, coleccionada en la Provincia de Buenos Aires. Carcelles
en 1944 y Ringuelet en 1966 la incluyen en la lista de Molus-
cos que habitan la Provincia Argentina, aunque los autores
nunca coleccionaron esta especie,

Tanto Bankia argentinica como Bankia odhneri han pasa-

do a integrar la sinonimia de Bankia martensi (Stempell,1899),
especie ampliamente distribuida en la zona sur de nuestro con-
tinente.

Castellanos (1967) en su Catdlogo de los Moluscos mari-
nos bonaerenses incluye la cita bibliogrédfica de Bankia mar-
tensi y hace referencia a la posible presencia de otras for-
mas de Teredinidae en el litoral maritimo argentino.

Cabe destacar también que existen citas indirectas, ta-
les como la de Popovieci y Angelescu (1954), que incluyen una
fotografia de maderos perforados, especimenes enteros y val-
vas (Lam. VI, fig. 1-%), que los autores refieren a Teredo
sp. Lamentablemente la fotografia no permite certificar la i-
dentidad de estos especimenes provenientes de Puerto Quequén
(Prov. de Buenos Aires), ni tampoco los autores hacen referen-
cia en el texto a las caracteristicas de este hallazgo.

El redncido nimero de citas para el pais estd vincula-
do en parte con la escasez de puertos a lo largo de nuestras
costas y al casi total desconocimiento de las comunidades
que los habitan. Sin embargo, existen referencias inéditas
sobre la accidén perjudicial que estos Moluscos han ejercido,
especialmente en los puertos patagénicos. Por ejemplo, es



bien conocida la destruccién de estructuras de madera por
"teredos" en el puerto de Ushuaia.

Es indudable que en lo que se refiere a los Pelecipo-
dos Teredinidae, falta en nuestro pais un buen relevamiento
de las costas. Seguramente deben existir muchas més especies,
sobre todo si se tiene en cuenta la relativa abundancia de
citas en los paises vecinos.,

El andligis sistematico del material hallado por noso-
tros en el puerto de Mar del Plata demostré que se trata de
una especie de distribucidén cosmopolita, Lyrodus pedicella-
tus (Quatrefages, 1849). De América del Sur, sin embargo, s0-
lo se conoce una cita para Brasil, bajo el nombre de Teredo
dagmarae Roch, 1931, y una referencia, también para Brasil,
de Moll (1941), el que ya usa la denominacién de Lyrodus pe-
dicellatus.

Lyrodus pedicellatus (Quatrefages, 1849)

Teredo pedicellatus Quatrefages, 1849, Ann. des Sci. nat.,
Zool., 11 (3), p. 26-27.

Teredo pedicellata var. truncata,Jeffreys, 1865. British Con-
chology... 3, p. 174-75, London,

Teredo chlorotica Gould, 1870. Report on the Invertebrata of
Massachusetts..., 2nd. ed. (Mollusca), p. 33-34, fig.
360, Boston.

Teredo diegensis Bartsch, 1916, Nautilus, 30 (&), p. 47-48.

Lyrodus chlorotica (Gould, 1870), Bartsch, 1921. Proc. Biol.
Soc. Washington, 34 (3), p. 25-26.

Teredo (Teredops) floridana Bartsch, 1922. U. S. Nat. Mus.,
Bull., 122, p. 28, pl. 22, fig. 1; pl. 33, fig. 1.

Teredo (Lyrodus) townsendi Bartsch, 1922, U. S. Nat. Mus.,
Bull. 122, p. 26-27, pl. 22, fig. 2; pl. 33, fig. 2.

Teredo (Lyrodus) chlorotica Gould, 1870, Bartsch, 1922. U.S.
Nat. Mus,, Bull., 122, p. 24-25.

Teredo samoensis Miller, 1924, Univ, California Publ. Zool.,
26 (7), p. 149-150, pl. 10, fig. 21-25.

Teredo (Teredo) giamensis Bartsch, 1927. Jour, Siam Soc.,Nat,
Hist. Suppl., 7 (1), p. 59-61, pl. 6, fig. 2-5, 9, 11.

?Teredo (Lyrodus) linaocana Bartsch, 1927. U. S. Nat. Mus.,
Bull. 100, 2 (5), p. 548-49, pl. 55, fig. 1,4; pl.57,
fig. 6; pl. 59, fig. 4-6.

Teredo lomensis Roch, 1929, Mitt. aus dem zool, Staatsinst,
und zool. Mus, Hamburg., 4%, p. 11, pl. 1, fig. 9.




Teredo togoensis Roch, 1929, Mitt. aus dem zool. Staatinst.
und zool. Mus. Hamburg, 44, p. 11, pl. 1, fig. 8.

Teredo lamyi Roch, 1929. Mitt. aus dem zool. Staatinst. und
zool. Mus. Hamburg, 44, p. 10, pl. 1, fig. 6.

Teredo nodosa Roch, 1929, Mitt. aus dem. zool. Staatinst.
und zool. Mus, Hamburg, 44, p. 14, pl. 2, fig. 12,

Teredo franziusi Roch, 1929, Mitt. aus dem zool. Staatinst.
und zool. Mus. Hamburg, 44, p. 11-12, pl. 1, fig.10.

Teredo yatsui Moll, 1929, Mitt. aus dem zool. Staatinst.,und
zool. Mus. Hamburg, 44, p. 10, pl. 2, fig. 5.

Teredo dagmarae Roch, 1931. Ark. fér Zool., 22 (A, 3),n? 13,
P. 16, pl. 3, fig. 7. ’

Teredo dalli Moll y Roch, 1931. Proc. Malacol. Soc. London,
19 (4), p. 208, fig. 17.

Teredo calmani Roch,1931. Proc. Malacol. Soc. London, 19
(4), p. 208, fig. 15.

Teredo pochammeri Moll, 1931. Proc. Malacol. Soc. London,
19 (%), p. 216, fig. h4b,

Teredo robsoni Roch, 1931. Proc. Malacol. Soc. London, 19
(%), p. 209, fig. 23.

?Teredo (Lyrodus) hibicola Kuronuma, 1931, Venus (Kyoto),

2 (6), p. 295 y 300, pl. 8, fig. 4; pl. 9, fig. 20-
22,

Teredo (Teredops) tateyamensis Kuronuma, 1931. Venus (Kyoto),
2 (6), p. 295-296, 301, pl. 8, fig. 5; pl. 9, fig.
23-25,

Teredo pertingens Iredale, 1932, Destruction of timber by
marine organisms in the Port of Sydney. Sydney Har-
bour Trust, p. 31, pl. 2, fig. 8-11.

?Teredo arabica Roch, 1935. Akad. der Wiss. Wien, Math.-
naturw. Klasse, Sitzungsber., Abt. 1, 144 (5-6),p.
269, pl. 1, fig. 8.

Teredo malaccana Roch, 1935, Akad. der Wiss. Wien, Math.-
naturw, Klasse, Sitzungsber., Abt. 1, 144 (5-6), p.
269-279, text-fig. 7.

Teredo helleniusi Moll, 1936, Mitt. der Ges. fiir Vorrats-—
schutz, 12 (1), p. 4.

Teredo (Pingoteredo) tristi Iredalé, 1936. Queensland
Forest Service, Bull. 12, p. 35-36, pl. 1, fig. 10-
15.

Teredo (Lyrodus) pedicellata Quatrefages, 1849, Moll y Roch,
1937. Mitt. aus dem zool. Mus. Berlin, 22 (2), p.
168. )




Teredo (Teredops) kauaiensis Dall, Bartsch vy Rehder, 1938,
Bernice P. Bishop Mus. (Honolulu), Bull, 553, p. 214,

Teredo (Teredops) hawaiensis Dall, Bartsch yv Rehder, 1938,

Bernice P. Bishop Mus. (Honolulu), Bull. 555, p. 215-
214, pl. 35, fig. 06-8.

Lyrodus pedicellata (Quatrefages, 1849), Moll, 19hl. Venus
(Mukaisima), 11 (1), p. 11-25.

Teredo (Lyrodus) taiwanensis Taki y Habe, 1945, Kairuigaku
Zasshi (Oshima), 14 (1-%), p. 115=-114,

Teredo (Teredqps) diegensis var, midwayensis,Edmondson,
1940, Occas., Pap. Bernice P. Bishop Mus. (Honolulu),
18 (13), p. 220-221, fig. 3 a,b.

Teredo (Teredo) honoluluensis Edmondson, 1946. Occas Pap.
Bernice P. Bishop Mus. (Honolulu), 18 (15), p. 222,
fig. 4 a-c.

Teredo (Teredo) madrasensis Nair, 1934, Rec. Indian, Mus,,

52, p. 401, fig. 6 a-c.

Teiedo (Teredo) indica Nair, 1955. Rec. I[ndian Mus., 33, p.
268, text-fig. 4 a-d.

Lyrodus pedicellatus (Quatrefages 1849), Turner 1960. A
survey and illustrated catalogue of the Teredinae,
Mus. Comp. Zool., p. 116, pl. 1, 2, 3, 4, 5, fig. 20-
21,

El género Lyrodus comprende actualmente seis especies:
L. pedicellatus (Quatrefages, 1849), L. affinis (Deshayes,
1863), L. bipartita (Jeffreys, 1860), L. medilobata (Edmond-
son, 1942), L. massa (Lamy, 1923) vy L. takanoshimensis (Roch,
1929). Es muy semejante al género Teredo en su anatomia ge-
neral (Turner, 1966), siendo la dnica diferencia conspicua
entre ambos la estructura de las paletas. En Lyrodus estdn
formadas por una base calcérea sobre la cual se asienta una

estructura periostracal en forma de copa, muy desarrollada.
Las paletas de Teredo, en cambio, son de naturaleza casi ex-
clusivamente calcirea y recubiertas por una fina capa de pe-

riostraco,

Las valvas del género Lyrodus son semejantes a las de
Teredo y Bankia, de manera que este cardcter dificilmente

puede ser utilizado para su identificaciédn.

La extensién de la lista de las especies que han pa-
sado a integrar la sinonimia de Lyrodus pedicellatus, da u-

na idea de la enorme confusién creada en torno a esta dlti-
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ma, debido a su amplio espectro de variacién.

En el abundante material por nosotros coleccionado s=
encontré un amplio rango de tallas, desle aguellos ejempla-
res pequenos con paletas no desgastadas hasta otros donde se
esboza una cavidad en la capa periostracal, y {inalmente, los
de mayor talla, en los cuales dicha cavidad estd totalmente
llena de detrito.

A diferencia de lo mencionado para otras localidades,
encontramos e jemplares maduros, adin los de talla relativa-
mente pequefia, tanto en invierno como en primavera y verano,

Algunos maderos perforados fueron mantenidos en acua-
rio, junto con ejemplares que se extrajeron de las galerias.
Sobrevivieron durante mucho tiempo e incluso desovaron.

Como es tipico en el género Lyrodus las velfger son li-
beradas del cuerpo materno en un estado de desarrollo muy a-
vanzado. Nadan muy activamente por infermedio del velo, ac-
cién que alternan con la de explorar las superficies sélidas
con su pequeno pie., Luego de algin tiempo se las detecta so-
bre trozos de madera colocados especialmente y es entonces
cuando comienza su accién taladrante, quedando en poco tiem-
po s6lo los orificios que denotan su presencia.

Fué posible mantener vivos los ejemplares nacidos en
laboratorio durante mucho tiempo, en condiciones muy varia-
bles de temperatura y salinidad, sin que estos cambios afec-
taran en forma marcada ni a las larvas ni a los adultos.

La facilidad del mantenimiento en acuario brinda am-

plias posibilidades para estudios experimentales sobre el
comportamiento de Lyrodus pedicellatus frente a los distin-

tos tipos de maderas de uso frecuente en nuestro pais, as{
como también ensayos sobre sistemas de proteccién.

Luego de los primeros hallazgos de Lyrodus pedicella-

tus en el puerto de Mar del Plata, resulté de suma importan-
cia determinar el verdadero origen de estos organismos.

Es frecuente en muchas zonas apariciones de Teredini-
dos debidas a transportes de maderas por deriva o por embar-
caciones provenientes de otras latitudes. En estos casos la
presencia de estos organismos puede ser sumamente fugaz o
bien puede ocurrir que encuentren en la nueva drea condicio-
nes ecolégicas apropiadas para su desove y posterior desarrollo,
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de manera que se produce su afincamiento definitive. Es evi-
dente que esto Gltimo es lo que ocurrié en la zona de Mar del
Plata y sus alrededores.

Para comprobar lo anterior fué analizada la comunidad
incrustante de los maderos coleccionados, la que resultdé ser
tipicamente local (Bastida, 1968, 1969), y por la talla de
sus componentes resultaba tener no menos de tres meses de an-
tigliedad. Ademds, la inspeccién de los alrededoresdel puerto
dié como resultado la obtencidén de maderos y de troncos de
vegetales locales atacados, en la zona de Playa Chica, Cabo
Corrientes y La Perla.

La albufera Mar Chiquita fue inspeccionada de una mane-
ra especial, tanto por sus caracteristicas ecolégicas parti-
culares como por su importancia nautica y posibilidades para
el desarrollo de la maricultura. Los resultades obtenidos fue-
ron alarmantes, ya que la totalidad de los maderos y ramas
halladas en la zona de mayor influencia marina, estaban to-
talmente atacados por Lyrodus pedicellatus. Es evidente que se

trata de un ambiente particularmente propicio, por lo cudl se-
ria recomendable utilizar sistemas de proteccidén para cual-
quier nueva construccién de madera.

Se incluye a continuacién una clave para el reconoci-
miento de todas las especies que han sido citadas hasta el
presente para Sudamérica. Los caracteres utilizados en la
misma pueden ser ubicados en el esquema indicado en la figu-
ra 2,

Si bien la clasificacién de estos Moluscos estid basada
fundamentalmente en las caracteristicas de las paletas, es

necesario en la mayorf{a de los casos contar con series com-
pletas bien conservadas, ya que a menudo estas estructuras
se rompen, se desgastan o presentan formas abérrantes debi-
do a la deshidratacién. Es por ello que incluimos en la cla-
ve caracteres de la anatomfia interna, en los casos en que
fué posible, que permitirédn aclarar las dudas que se presen-—
ten en la determinacién especifica.



CLAVE PARA EL RECONOCIMIENTO DE LOS
TEREDINIDAE SUDAMERICANOS

1b-
2a-

2b-

3a-

3b-
La-

4b-

Sa-

5b-

6a-

6b-
7a-

10

Paletas con hoja oval muy ancha a notablemente

alargada, formadas por segmentos dispuestos so-

bre un pedinculo que se extiende a todo lo lar-

go de la hoja. Los segmentos pueden ser perfec-

tamente distinguibles o presentar un cierto gra

do de fusién, llegando a hacerse totalmente in-
distinguibleS.ceesssssssesecsoesecsccccsocesnanssssssss 2
Paletas de forma variable, no segmentadaS.cccescsseres 13
Hoja de forma alargada. Segmentos separados co-

mo conos individuales. Sifones separadoS.sceees
teeesessesscssesessscesssssssscscssscgen, Bankiaceessos 3
Hoja oval, muy ancha o alargada. Segmentos fu-

sionados. Sifones unidos por lo menos hasta la

mitad de su longituUd.eeeceoeeosscoscocoossssssssccccss 10
Borde periostracal de los segmentos no aserra-

B0 cerooreosocsssoasasossscensocassssssscsscnsacsscnnss U
Borde periostracal de los segmentos aserrado.cceceeec.. 6
Cuernos cortos y finos, conectados con la su-

perficie interna por una ancha franja perios-

tracal; se proyectan hacia arriba contra el

segmento superior...........Bankia gouldi (Bartsch, 1908)

Cuernos cortos y anchos, proyectados hacia a-

fuera alejindose del segmento SUPEriOT.ceccseccccsscss D
Segmentos en forma de embudo, moderadamente

distanciados entre s{. Segmentos embrionarios

apilados formando un extremo compacto en for-

ma de plac@.ccesssesssssesse.Bankia carinata (Gray, 1827)
Segmentos en forma de embudo, muy distancia-

dos entre si. Los segmentos embrionarios no

forman una placa compacta y conservan el mise

mo aspecto que los precedentes..ccecececcscecrccccccsscnne
tecesssseecscsssssssc.Bankia campanellata Moll y Roch, 1931

Segmentos SIN CUETNOS.ccecsscscoscacccsoccsccscnssscscsnnns
teeesesessssssesss.Bankia destructa Clench y Turner, 1946

Segmentos con cuernos ® 0 0 0 6 0.0 0 0 0 ¢ 0000 0000000008000 N0l 7
Segmentos muy préximos entre si. Cuernos mo-
deradamente largos 0 6 80 06006006 60856 0006060008000 4806000000600 . 00 8



7h--

8a-~

8b-

9a-

9b-

10a-

10b-

11a-

11b-

12a-

Spymevtos muy distanciados entre si. Cuernos

grandes y aSerradoScececssesersceossssosossocsesssesses
Margen periostracal de las caras interna y

externa y cuernos con dientes evidentesS..ececeescosenass
~r1eesesssesssssssss.Bankia cieba Clench y Turner, 19406

Margen periostracal con estriacién fina, e-

vidente sélo en la cara externa, Cuernos par-

cialmente aserradoS..cececececosccscsscsscsons
ceececescsescescsccssso.Bankia martensi (Stempell, (899)

Margen periostracal ancho, con dientes agudos

en la cara interna y menos agudos en la exter-

na, sin dejar espacics entre si. Porcidn cal-

chreu en forma de V. ,iieeeveeeoevsocenssoveassosncenses
sesesssssssesssssssBankia fimbriatula Molt y Roch, 1931
Margen periostracal relativamente aagosto con

dientes agudos en la cara interna y menos a-

gudos en la externa, separados entre si for-

mando almenas. Porcidn calcarea en forma de

ancha U....ec.....Bankia fosteri Clench y Turner, 1940
Hoja alargada. Segmentos fusionados pero dis-
tinguibles. A menudo con una incrustacién cal-

cirea papilosa sobre el extremo distal de la

hoja. Muchas veces el 4pice del pedinculo que-

da expuesto por la pérdida de los segmentos

distales. Corazdén ubicado en el tercio poste-

rior del cuerpo, por detrés del extremo cau-

dal de la gonada..ecessssceco..gen. Nausitora.o.eo... 11
Hoja oval, muy ancha, enteramente cubierta por

un periostraco amarillento; segmentos fusio-

nados e indistinguibles, sin incrustacién cal-

cidrea distal. Cuernos laterales evidentes en

todos los segmentos de los especimenes jove-

nes; los viejos, en cambio, muy desgastados y

con una depresién unguiforme en el extremo

distal. Corazén ubicado en el tercio anterior

del cuerpo, por encima de la gonada...sceeeeeeesscccscns
teeesescessessessessss . Nototeredo knoxi (Bartsch, 1917)
Paletas alargadas. Peddnculo nis corto que la
hOj@sssesoasessesneseassss.Nausitora sauli Wright, 1866
Paletas alargadas o en forma de pala. Pedin-

culo nunca més corto que la hoja..eeeeeceevecconssss 12
Paletas en forma de pala. Pedinculo mucho més
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12b-

15b-

14a-

14b-
15a-

15b-

16a-

16b-

12

largo que la hoja. Sifén excurrente con una
estructura tentaculiforme......ccicveeeeccesecnrscncocea
teeesescessesesses.Nausitora fusticula (Jeffreys, 1860)

Paletas alargadas. Pedinculo levemente mas

largo que la hoja. Sifén excurrente sin es-

tructura tentaculiforme...vcoeecevreocccsessccoccacocons
teeeciecrescsenscesecasesss.Nausitora dryas (Dall, 1909)

Hoja formada por una base calcdrea cubierta
parcialmente por una estructura periostracal
marrén-negruzca, muy desarrollada por encima

de ella. Las crfas son incubadasS..eeeessccesscccncsccss
tetseeesessess.Lyrodus pedicellatus (Quatrefages, 1849)
Hoja variable en forma, casi enteramente cal-

carea, con una delgada cobertura periostracal

que sigue el contorno de la porcidén calcirea,

sin extenderse por encima de ella o sélo le-

vemente en los especimenes jovenes...ceescecccancaas 1k
Hoja sélida, gruesa en la base, disminuyendo

su espesor hacia el extremo, con una depresién

distal moderada en la cara externa. Sifones u-

nidos en todo su largo, excepto en el extremo..ecssecses
cececsssssssacassssse.Psiloteredo healdi (Bartsch, 1931)
Sin esta combinacidn de caracteres..cecececscsscecses 15

Paletas grandes, pesadas, en forma de pala, con

una suave depresién distal en los especimenes

jovenes. Sifones unidos sélo hasta la mitad de

su longitud total. La superficie dorsal del

cuerpo lleva un par de membranas que comien-

zan por detrds de 10s sSifoneS...ceceeeosccccccscasscccons
ceesessssscasassssccnseNeoteredo reynei (Bartsch, 1920)
Paletas pequefias, variables en forma, alarga-

das u ovales, usualmente céncavas, con divi-

sién o no. Margen distal de la cara interna

recta, redondeada, en forma de V o U. El pe-

riostraco cubre la mitad distal de la hoja,

pero no se extiende mds alld de la porcidn
calcdrea.sseeessocascssasecocegeN, Teredo.eescececss 16
Margen distal de la cara interna de las pale-

tas en forma de V.....Teredo furcifera von Martens, 1894
Margen distal de la cara interna de las pale-

tas en forma de U, a menudo muy abierta....ececceesceess
sesscscccecssacssssccscess.leredo navalis Linnaeus, 1758




Fig, 1la,

Maderos atacados por Lyrodus pedicellatus

(Quatrefages, 1849)
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Fig. 1b.

Maderos atacados por Lyrodus pedicellatus

(Quatrefages, 1849)
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Fig. 2

Esquema de los caracteres utilizados en la clave de

A,

las especies sudamericanas de Teredinidos

Diagrama hipotético de una paleta compuesta: 1,
pedinculo; 2,hoja; 3, segmentos distanciados en-
tre si; 4, segmentos préximos entre si; 5, seg-
mento o cono; 6, segmentos embrionarios; 7, mar-
gen interno; 8, margen externo; 9, margen liso;
10, margen finamente aserrado; 11, cuernos ase-—
rrados; 12, porcién periostracal; 13, porcién
calcdrea; 14, dientes espaciados formando alme-—
nas.

Diagrama hipotético de la anatomfa de.-un Teredi-
nido: 15, paleta; 16, sifén excurrente; 17, si-
fén incurrente; 18, manto; 19, cavidad epibran-
quialj; 20, cavidad infrabranquial; 21,branquias;
22, auricula; 23, ventriculo; 24, cavidad peri-
cardica; 25, gonada; 26, aorta; 27,intestino;28,
rifién; 29, ciego; 30, ano; 31, gléndula digesti-
va; 32,misculo aductor posterior;33,branquia an-
terior; 34, escudo cefdlico; 35, estémago parci-
almente cubierto por la gléndula digestiva; 36,
misculo aductor anterior; 37, paelpos labiales;
38, boca; 39, saco del estilo cristalino;40,pie.
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INTRODUCCION

La familia Limnoriidae incluye especies capacitadas pa-
ra perforar madera y Algas. Los grandes perjuicios que vienen
causando las primeras en casi todo el mundo, han motivado la
realizacién de estudios minuciosos sobre la sistemitica y bio-
logia de estos Isdpodos.

En Sudamérica, sin embargo, se han realizado escasos
trabajos de tipo sistemitico y no fueron evaluados los dafios
que estos organismos causan. El presente trabajo constituye
el segundo de una serie tendiente hacia el mejor conocimien-
to de las especies perforantes de madera, en los puertos mis
importantes de las costas argentinas.

Nuestros hallazgos de organismos perforantes en el Puer-
to de Mar del Plata, tanto de Moluscos Teredinidae (Bastida y
Torti, 1971) como de Isépodos Limnoriidae, datan de 1970.Has-
ta entonces no se habfa registrado su presencia en la zona.

El andlisis taxondémico del material coleccionado, bien
arraigado en el Area de estudios, indicé la presencia de Lim-
noria (L.) tripunctata Menzies, 1951, especie que precisamen-
te se cuenta entre las mds resistentes a la accién de los sis-
temas de control habituales. Este hallazgo constituye una nue-
va cita para la isopodofauna argentina.

Ya que los Limnéridos conforman un claro en el conoci-
miento de los crustéceos locales, hemos considerado necesa-
rio incluir una diagnosis de la familia y algunos comenta-
rios generales sobre su biologia.

Pese a la correcta descripcién de Menzies (1951) de
Limnoria tripunctata, nos parecié de utilidad ampliarla en
muchos de sus puntos, asf{ como también esquematizar apéndi-
ces no descriptos en trabajos previoes.

Familia Limnoriidae Harger, 1880

Sinonimia: ver Menzies, 1957, Bull, Mar. Sci. Gulf and Ca-
ribbean, 7 (2), p. 118.
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Diagnosis: Cabeza ovoide en corte transversal., Ojos latera-
les. El clipeo consiste en una pleza angosta,tirans-
versalmente alargada e indivisa, sin proyecciones
en su faz externa. La base de las antenas es dis-
contigua a nivel de su insercidén con la superficie
anterior de la cabeza., Antenas I y Il insertadas
sobre una linea transversa, en vez de una anterior
o superior a la otra, Escama evidente sobre las an-
tenas I. Mandibulas sin lacinia mobilis ni proceso

molar, Maxilipedios con epipodito y palpo pentaar-
ticulado. La parte posterior de la cabeza se desli-
za por debajo del borde anterior del primer segmen-
to pereional, de manera que resulta protrusible.Pe-
reion formado por siete segmentos libres provistos
de placas epimerales separadas de los tergitos res-
pectivos por suturas evidentes, excepto el primer
segmento. Sexos separados. Macho con un par de apé-
fisis genitales que articulan con el cuerpo, sobre
la linea media esternal., Cuatro ciegos digestivos
presentes., Testiculos unilobulados. Abdomen forma-
do por cinco segmentos mis el pleotelson semicir-
cular. Los cuatro primeros pares de pledépodos den-
samente bordeados por sedas plumosas; el segundo
par con filamento penial en los machos. Urdépodos
con exo y endopodito tubular o en forma de garra.

Menzies, en su importante monografia publicada en 1957,
reconoce en esta familia de Isépodos dos géneros: Paralimnoria
Menzies, 1957, creada para la recepcién de una Unica especie,

Paralimnoria andrewsi (Calman, 1910) y Limnoria Leach, 18173,
que incluye al resto de los integrantes de esta familia. A su

vez este ultimo género comprenderia dos subgéneros: Limnoria,
sensu stricto, que incluye las especies perforantes de made-

ra, y Phycolimnoria, donde se ubican las que perforan algas.

Kussakin (1963) considera a Phycolimnoria como un género se-
parado de los restantes, no sélo por ciertos caracteres mor-

folégicos, sino también por su habitat tan particular.

El ntmero total de especies de Lmndridos reconocidos
hasta nuestros dfas es de 31, de los cuidles 21 son perforan-
tes de madera y 10 son perforantes de algas.

Antes de publicado el trabajo de Richardson de 1909, 1los
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caracteres morfoldgicos mds usados en la distincién de las
especies eran las piezas bucales, apéndices abdominales y
forma general del cuerpo. Actualmente se considera que es-
tos caracteres son insuficientes para la identificacién de
todas las especies conocidas, y los autores modernos utili-
zan principalmente la morfologia y ornamentacién del quin-
to segmento abdominal y del pleotelson. La observacién de
estas ﬁltimas'estructuras es, sin embargo, un tanto labo-
riosa, ya que los Limndrides no exceden unos cuantos milf-
metros de longitud total, hecho que sin duda contribuye a
dificultar e incluso cometer errores en la clasificacién
de las especies,

En el Continente Americano, los Limnérideos se dis-
tribuyen preferentemente en las &reas tropicales y subtro-
picales, siendo la temperatura uno de los factores ecolé-
gicos que principalmente regulan su distribucién. La baja
salinidad también parece constituir una barrera ambiental
que dificilmente pueden franquear. Es precisamente en los
ambientes salobres donde los dafios de la madera se atribu-
yen fundamentalmente a los Teredinidos, que presentan li-

mites de tolerancia mas amplios.

Si bien los Limnéridos necesitan de la existencia
de madera o de algas para construir su refugio y para ali-
mentarse, su capacidad para mantenerse en ayuno durante pe-
riodos relativamente largos (hasta 30 dfas, segin Menzies,
1957) aumenta la probabilidad de encontrar un sustrato ade-
cuado.

Estos Isdépodos habitan generalmente aguas de escasa
profundidad y el Piso Mediolitoral, Sin embargo, existen re-
gistros de especies coleccionadas a profundidades de alrede-
dor de los 500 metros.

Los dafios que producen los organismos perforantes de
madera a nivel mundial son incalculables. Los métodos més
usuales de prevencién de madera sumergida, parecen haber
disminufdo la accién de los Moluscos Teredinidos pero no
la de los Isépodos Limndrides, ya que algunas especies son
capaces de penetrar las maderas tratadas, a los pocos dfas

de inmersién,

Por otra parte, los Teredinidos invaden la madera
como larvas, que son muy sensibles a la accién de los té-
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xicos. Los Limnéridos, en cambio, lo hacen al estado adulto,
lo que les permite hacer frente con éxito a los medios de con-

trol habituales.

ANTECEDENTES H1STORICOS SUDAMERICANOS

En América del Sur e islas subantarticas son muy esca-
sas las citas de Limndridos en comparacidén con otras areas geo-
graficas, y estdn referidas en su mayorfia a las zonas tropica-
les y subtropicales.

Asi, para Venezuela se han mencionado Limnoria (L.) Ezif.
punctata Menzies,1951, (Amuay: Menzies, 1951; Caridpano: Menzies
y Robinson, 1960), Limnoria (L.) foveolata Menzies, 1957 (Isla
Margarita: Menzies y Robinson, 1960) y Palalimnoria andrewsi
(Calman, 1910), (Isla Margarita: Menzies y Robinson, 1960). Pa-
ra las Antillas Holandesas se conocen Limnoria (L.) platycauda
Menzies, 1957 (Puerto de Curagao: Menzies, 1957) y Paralimnoria
andrewsi (Puerto de‘Curagao: Menzies,1957). Para Brasil se ha

citado la presencia de Limnoria (L.) lignorum (Rathke, 1799),
(Sur del Estado de San Pablo: Carvalho, 1957). En el Océano pa-
cifico se menciona para Chile Limnoria (Phycolimnoria) chilen-

sis Menzies, 1961, (Islas Guaitecas y Bahia San Vicente: Men-
zies, 1962),

La primera cita de Limnéridos perforantes de madera pa-
ra Argentina, se atribuye a Tattersall (1913), quien registré
la presencia de Limnoria lignorum coleccionada por la Scottish
National Antarctic Expedition a las Islas Malvinas, siendo es-
ta la localidad mas austral para la mencionada especie en Amé-

rica,

En 1916, se publican en Physis las crénicas de un via-
Je realizado por M. Doello Jurado con el objeto de estudiar la
fauna de las costas de la Provincia de Buenos Aires y Chubut.
El autor comenta el hallazgo de ejemplares de Limnoria, "...que
abundan en nimero extraordinarioc..."” y que "...han ocasionado
la casi total destruccién del muelle viejo de Puerto Madryn y
han atacado la parte de madera del nuevo. También ataca las em-
barcaciones de madera”.
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Doello Jurado comenta también la imposibilidad de i~
dentificar a nivel especifico este material, lo que lo llevé
a enviarlo a Harriet Richardson del Museo de Washington,

En 1922 se publica un trabajo de D. Giambiagi sobre
cuatro nuevos Isépodos para Argentina. En su descripcidén del
Tanaididceo Tanais gallardoi, la autora transcribe un comenta-
rio de Doello Jurado, quién coleccioné esta especie precisa-
mente en el muelle de madera de Puerto Madryn, "...perforados
por Limnoria lignorum (Rathke)...". Esta iltima identificacién
se debe, sin duda, a H., Richardson.

Si bien no contamos por el momento con material de esa
zona como para certificar que se trata de la especie menciona-
da, es evidente que estos Isdépodos causaron enormes dafios ya
a principios de siglo, lo que demuestra que estaban perfecta-
mente adaptados a las condiciones ecolégicas de la zona.

En las islas antirticas y subantirticas argentinas se
conocen dos citas de Limndridos perforantes de algas: Limnoria
(R.) antarctica Pfeffer, 1887 coleccionada en las Islas Geor-
gias del Sur (Pfeffer, 1887; Tattersall, 1921). Chilton en
1914 cité la presencia de L. antarctica para las Islas Orca-
das del Sur, pero posteriormente Menzies (1957) estudiando ese
material concluyé que se trataba de una nueva especie, que de-
signé Limnoria (P.) stephenseni.

Limnoria (Limnoria) tripunctata Menzies, 1951

Limnoria tripunctata Menzies, 1951, Bull. Soc. Calif. Acad.
Sei., 50 (2): 86-88.

Limnoria terebrans Leach, 1813, Gould, 1841, Report on the
Invertebrata of Massachusetts..., p. 338.

Limnoria lignorum (Rathke, 1799), Richardson, 1899. Prec. U.

S. Nat. Mus., 21 (1175): 821-822.

Richardson, 1900, American Naturalist, 54, p. 222,

Richardson, 1905, Bull. U.S. Nat. Mus., n? 54: 268-
279.

Anénimo, 1918, Jour. Entomel. and Zool., 10 (3): 58.

Coker, 1923, J. Elisha Mitchell Soc., 39: 95-100.

Allen y Carter, 1924, en:Marine Structures, their de-
terioration and preservation, pp. 181-196.

Kofoid y Miller, 1927, en:Marine Borers and their re-
lation to marine construction... pp. 308-331.
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Mohr y Le Veque, 1948, J. Parasit., 34 (6), p. 26.
Schoemaker, 1949, U.S. Nat. Res. Council and Office
of Naval Research, pp. 1-13.

Limnoria (Limnoria) tripunctata Menzies, 1951, Menzies,1957,
Bull. Mar. Sci. Gulf and Caribbean, 7 (2): 137-139.
Menzies y Robinson, 1960, Mem. Soc. Cs. Nat. La Salle,

20 : 134-135.

El cuerpo es de color amarillento, con cromatéforos
pardos esparcidos, tres veces mis largo que ancho, y densa-

mente provisto de sedas hacia el extremo caudal.

La cabeza, de forma globular, lleva un par de ojos de
color pardo oscuro in vivo. El primer segmento pereional,con-
siderablemente mds largo que los restantes, lleva un surco
transversal conspicuo, algo curvado hacia atrds sobre la 1i-
nea media. De los restantes segmentos del térax, el dltimo es
el mais ancho y mas corto. Toda la superficie tergal estd cu-
bierta por escamas, pectinadas en su borde libre.

De los 6 segmentos abdominales, los % primeros son cor-
tos y pilosos, especialmente los posteriores. El quinto seg-
mento, largo en la parte central, estéd provisto de dos cres-
tas laterales oblicuas sobre las cuales se asienta una hilera
de tubérculos prominentes, que cerca de la porcién central vi-
ran (1os tubérculos se hacen sumamente pequeﬁos) haciéndose
longitudinales hasta llegar cerca de la sutura con el sexto
segmento o pleotelson, donde se abren hacia ambos lados, pa-
ra luego desaparecer. El Area central entre las dos carenas
en su tramo longitudinal es deprimida y estd limitada por tres
prominencias, dos anteriores y una posterior. Las mencionadas
elevaciones son muy diffciles de distinguir, especialmente las
dos anteriores, que coinciden con zonas totalmente desprovis-
tas de pigmentacién. Quizis sea esta Gltima caracteristica la
que haya motivade la sobrevaloracidén que se ha dado a estas
estructuras en las descripciones de Menzies (1951, 1957 y

1960).

El pleotelson lleva tubérculos muy pequefios sobre su
margen posterior, entre los que alternan sedas cuya estruc-
tura se observa en la fig. 3. Toda la superficie posterior
de este segmento esti provista de espinas, pequefias y cha-
tas, y de algunas sedas cortas esparcidas. .

Sobre la parte media anterior del pleotelson, que es
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francamente elevada y estd limitada posteriormente por una
suave hendidura semicircular, se observan tres tubérculos
conspicunes, uno anterior y dos posteriores, como los vértices
de un triédngulo. Por detréds de ellos existen tres carenas que
se pierden en corto trecho. El tubérculo mediano estid flan-
queado por dos sedas bien manifiestas.

A ambos lados del pleotelson se encuentiran dos cres-
tas pronunciadas que llevan tubérculos prominentes y largas
sedas bien esquematizadas en su descripcién original (Men-
zies, 1951, pl. 30, fig. F), Dicha carena, cerca de la arti-
culacién con el quinto segmento abdominal, toma direccién
transversal, hasta converger en el tubérculo mediano ante-
rior. Sin embargo, emite dos ramas mas internas, con tubér-
culos evidentes, que se pierden en la superficie del segmen-
to. Lateralmente, el pleotelson estéd densamente cubierto de
sedas.

Sobre los artejos apicales del flagelo de las antenas
I se insertan siete sedas espatuladas, de las cudles una es
extremadamente larga. El flagelo de las antenas II estid for-
mado por cinco artejos sobre los cuales se insertan numero-
sas sedas simples y largas.

Las mandfbulas tienen palpo triarticulado. La derecha
lleva una hilera de sedas espinosas y una seda lacinioide,
curvada en su extremo distal, donde se divide en dos proyec-
ciones chatas apicalmente espinuladas (Menzies, 1951, pl.30,
fig. G, H).

El epipodito del maxilipedio es triangular, con vér-
tices redondeados, y llega a la altura de la emergencia del
palpo, que estd formado por cinco segmentos.

El primer par de pereiépodos estd provisto de tubér-
culos en su margen interno (excepto en el basipodito). El1
propodo, cerca de su articulacién con el dactilo, lleva dos
grandes sedas aserradas. Toda la superficie de este apéndi-
ce, asi como los restantes pereidpodos, estid totalmente cu-
cierta de escamas pectinadas, similares a las que se obser-
van sobre la superficie dorsal del cuerpo. El séptimo par
de pereidpodos, que es mis corto y angosto gque los restan-
tes, posee sedas grandes, chatas y aserradas, sobre el bor-
de distal del mero y del carpo.

Los cuatro primeros pares de pledpodos estén densa-
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mente bordeados de sedas plumosas; el segundo par, en los ma-
chos, lleva sendos filamentos peniales. Fl exopodito de estos
apéndices y la base del endopodito estén recubiertos de esca-
mas pectinadas, mis delicadas que en el caso de los pereidpo-
dos. El quinto par de pleépodos, de pequefio tamafio, no lleva
sedas en su borde externo ni escamas en su superficie

La morfologfa de los urépodos se observa en la fig.12.
El borde externo del protopodito y del exépodo son tubercula-
dos.

Limnoria tripunctata es una de las especies que han mo-

tivado diversos trabajos sobre su biologia y ecologfa, espe-
cialmente en lo que se refiere a la reproduccién (Menzies,
1954; Eltringham y Hockley, 1961),'colonizacién de nuevos sus--
tratos (Johnson y Menzies, 1956; Eltringham y Hockley, 1961),
tolerancia a los cumbios de salinidad (Eltringham, 196i) y
procesos de osmoregulacién (Eltringham, 1964), distribucién
geogréfica en relacién.a la temperatura de reproduccién(Beck-
man y Menzies, 1960), distribucién vertical (Jones, 1963),

etc.

Se ha demostrado que esta especie es capaz, en ciertos
casos, de perforar la madera impregnada en creosota, método
ampliamente difundido para la prevencién del ataque de los
organismos perforantes. Este hecho transforma a este Isépo-
do en uno de los més peligrosos por su alta resistencia a los
téxicos.

Segn Menzies y Robinson (1960), el limite de distribu-
cién més austral de Limnoria tripunctata es la localidad de
Cardpano, Estado de Sucre, Venezuela. Nuestro hallazgo en Mar

del Plata, a 38° S, amplia notablemente su rango de distribu-
cién en el Atléntico Occidental.

En nuestra zona de estudios, esta especie fué coleccio-
nada en maderas de distinto tipo y dureza, de procedencia lo-
cal. En muchas oportunidades compartian el sustrato con el Te-
redinido Lyrodus pedicellatus (Quatrefages, 1849). Fueron man-
tenidos en laboratorio durante mucho tiempo, y allf{ coloniza-
ron nuevas maderas incorporadas al acuario para esos fines, a
los pocos dfas de inmersién.

Las muestras estudiadas corresponden a los meses de ju-
nio, julio, agosto, setiembre y octubre de 1970, y abril de
1971, con medias de temperatura mensual de 10.6,_8.8, 10.1,
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12.0, 13.5 y 15.3°C, respectivamente.

Durante los meses de junio, julio y agosto se encon-
traron poblaciones con alta densidad de juveniles, sumamen-
te pequenios. En setiembre y octubre, y en abril de 1971, en
cambio, disminuye el porcentaje de juveniles, pero se en-
cuentran hembras ovigeras.

Estos resultados difieren de los obtenidos por Beck-
man y Menzies (1960) quienes mencionan la ausencia de juve-
niles a 10°C, en experiencias de laboratorio realizadas du-
rante periodos de 66 dias,En nuestro caso, los juveniles son
muy abundantes entre 8.8 y 10.6°C. Ademéis, los autores men-
cionan también que el limite inferior del rango de tempera-
tura de reproduccidn es de 15°C, Este limite desciende, en
nuestra drea de estudios, hasta una media de 12°C, por lo
menos. En este iltimo aspecto coincidimos con los resulta-
dos de Eltringham y Hockley (1961) quienes detectaron re-
produccidén en periodos con temperaturas medias de 12.10C.

Cabe mencionar también que en las colecciones reali-
zadas eran sumamente frecuentes los ejemplares cubiertos
con Protozoos Ciliados como epibiontes. El mis comin es
Zoothamnium sp., que aparentemente puede fijarse sobre cual-
quier parte del cuerpo del Isépodo. Otros epibiontes comu-
nes son los Folliculinidos que, en nimero de 5 como miximo

por Limnoria, se fijan casi exclusivamente en el quinto seg-
mento abdominal y en el pleotelson.

En el Puerto de Mar del Plata se han comenzado ya los
muestreos periédicos para tratar de evaluar la magnitud de
la colonizacién de Limnoria tripunctata y para obtener los
datos necesarios que permitan conocer las pautas de su biolo-
gia y ecologfia en esta latitud.
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INTRODUCCION

Los planes de investigacidn sobre pinturas marinas e
incrustaciones biolégicas que llevan a cabo el Laboratorio
de Ensayo de Materiales e Investigaciones Tecnolégicas (LE-
MIT) conjuntamente con el Instituto de Biologfa Marina de
Mar del Plata, han pretendido lograr un panorama general del
problema en los puertos de mayor importancia del litoral
atldntico argentino, ya que en ellos es donde el fouiing
produce mayores perjuicios.

Estos trabajos fueron comenzados en el puerto de Mar
del Plata en 1965 y continuados ininterrumpidamente hasta el
presente, lo que permitié obtener una densa informacién so-
bre las incrustaciones biolégicas (1, 2, 3, 4, 5) y sistemas
de control mds apropiados (11, 12, 13). Este tipo de inves-
tigaciones se desarrollardn en un futuro préximo en otros
puertos argentinos, habiéndose seleccionado en principio el
drea de Bahfia Blanca, dada su importancia en la economfa na-
cional.

Para obtener un panorama preliminar se realizaron en
1967 dos muestreos sobre balsa experimental, a los 6 y 12
meses de inmersidn respectivamente, en Puerto Belgrano. Di-
chas muestras, si bien aperiédicas y espaciadas, brindan una
idea aproximada de la composicién de las comunidades incrus-
tantes sobre sustratos flotantes de esa zona, sobre las cua-
les hasta el presente no existe ninguna informacidn.

Es indudable que estos resultados en modo alguno po-
drin ser extrapolados a todo lo largo de la Rfa de Bahia
Blanca, en razdén de las diferencias en los factores ambien-
tales que, por supuesto, condicionan la fijacién y posterior
desarrollo de las comunidades. Por otra parte, los datos ob-
tenidos sélo aportan informacién sobre el estado de las co-
munidades incrustantes en dos perfiodos del afio, por lo cual
se carece de los datos necesarios para comprender el desarro-
llo de las etapas sucesionales. Las muestras mencionadas nos
permitieron planificar con ciertas bases las investigaciones
peridédicas que han comenzado en agosto de i97i.
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METODOLOGIA

Las muestras biolégicas fueron obtenidas sobre pane-
les de acrilico arenado de 20 x 30 cm, sumergidos en una
balsa experimental a 3 niveles, desde superficie - a manera
de linea de flotacién - hasta 1,30 m de profundidad.

Las muestras correspondientes a 6 meses de inmersidn
(mayo de 1967) sélo pudieron ser obtenidas en los dos pane-
les de carena (panel medio e inferior), a diferencia del
muestreo efectuado a los 1" meses (noviembre de 1967) en don-
de fueron muestreados los 3 niveles (superior, medio e infe-
rior). A su vez, al cumplirse el afio, también se muestrearon
aquellos paneles que fueran limpiados luego del primer semes-
tre de inmersién, a los efectos de obtener informacién sobre
la colonizacién y evolucién de las comunidades en el dltimo
semestre del ensayo. En todos los casos se muestreo la tota-
lidad de la superficie de los paneles.

Ya en el laboratorio se efectué la separacién e iden-
tificacién de los organismos, si bien esto dltimo en muchos

casos no fue concretado a nivel especifico en virtud del ca-
rdcter preliminar de estos estudios. Tampoco fueron conside-
rados en esta oportunidad aquellos organismos microscépicos
que quedan retenidos en el sedimento intersticial del fouling.

Sobre algunos de los organismos, como en el caso de los
Cirripedios, se efectuaron mediciones a los efectos de poder
determinar en forma aproximada cuédndo se habia iniciado la fi-
jacién y si la misma respondia a uno o varios ciclos de colo-
nizacidn.

EL AREA DE ESTUDIOS

La Ria de Bahfa Blanca se halla ubicada alrededor de
los 39° de Lat. Sur. Por sus caracteristicas constituye una
excelente Area portuaria natural, de ahi que se hallan empla-
zados puertos de gran importancia como Puerto Galvén, Puerto
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Ingeniero White y Puerto Belgrano, este ltimo el mi4s proé-

ximo a la desembocadura de la ria.

El desnivel de marea es de aproximadamente 3,6 m pa-
ra aquellas de sicigia y 2,6 m para las de cuadratura, lo
que produce un desplazamiento considerable del agua entre
la zona mis interna y la desembocadura de la ria, a lo lar-
go del dia.

Si bien no existen importantes afluentes fluviales,
hay zonas de escurrimiento conspicuas durante las épocas
de mayor precipitacidén pluvial.

Las caracteristicas hidroldgicas de la Ria de Bahfa
Blanca han sido minuciosamente estudiadas por Calmels, Taffe-
tani y Andreoli (1968, 1969 a y b) (7, 8, 9), y de alli
provienen la mayor parte de los datos que aqui se exponen.
Estos trabajos hacen especial referencia a la parte mds in-
terna de la ria y algunas observaciones aperiédicas corres-
pondientes al Area externa a.la misma. Si bien no existen
datos publicados correspondientes al sector de Puerto_Bel-
grano en especial, la proximidad de las estaciones estudia-
das permiten tener una idea aproximada de la dindmica gene-
ral de la zona.

TEMPERATURA

Los valores maximos de temperatura superficial del
agua se presentan en diciembre y enero con cifras qgue llegan
a superar los 25°C, segiéin datos correspondientes a Ingeniero
White, Los valores minimos se alcanzan en junio, con tempe-
raturas por debajo de los 3°C., La mayor amplitud térmica men-
sual es de alrededor de 10°C correspondiente al mes de junio.

La temperatura del aire alcanza sus méximos valores
generalmente en enero, con registros por encima de los 3000;
los minimos se presentan entre junio y agosto con temperatu-
ras por debajo de los 0°C, siendo la mayor amplitud mensual
de 209, correspondiente a los meses de junio y agosto.
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SALINIDAD

La salinidad presenta en toda la ria marcadas varia-
ciones. Durante el periodo 1967/69, se han registrados en
4reas como la de Ingeniero White valores de hasta 41,35 O/oo,
siendo la minima de 18,89 0/oo,. Estos valores estdn regula-
dos por las aguas externas a la ria, por las precipitaciones
pluviales y la evaporacién, ya que como se ha mencionado, no
existen aportes fluviales de importancia.

Los chaparrones intensos no suelen modificar mayor-
mente la salinidad media mensual, noténdose en cambio que
esta tltima estd m4s influenciada por la frecuencia de las
precipitaciones. En los dias siguientes a las lluvias, se
aprecia generalmente un descenso transitorio de la salinidad,
mis notable durante los meses de invierno y primavera. Este
panorama se complica pues las zonas de escurrimiento mads in-
ternas estén vinculadas a salitrales, por lo cual en época
de 1luvias hay un notable aporte de sales a la ria.

pH

El pH se mantiene a lo largo del aifio con valores re-
lativameénte elevados (7,8 a 8,6), seme jantes a los del agua
de mar normal, alcalinidad que es compatible con concentra-
ciones elevadas de oxigeno.

PARTICULAS EN SUSPENSION

Las aguas presentan un alto contenido de particulas
inorgénicas en suspensién, notédndose claras variaciones en
las épocas en que las precipitaciones pluviales erosionan
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durante bajamar el Mediolitoral fangoso, aumentando conside-
rablemente el contenido de sedimentos en suspensién.

A su vez, de acuerdo a los autores ya mencionados, las
particulas en suspensién de la zona externa a la ria, provie-
nen del Rfo Colorado, e influirian en la parte de los canales
de acceso.

Es indudable que los diversos sectores de la Rfa de
Bahfia Blanca, en virtud de su ubicacidén con respeﬁto a la de-
sembocadura y otros factores , presentan entre si, ciertas
variaciones. Sin embargo, cualquiera de estos sectores, como
por ejemplo Puerto Belgrano, responden a determinadas carac-
teristicas generales, cuales son, amplio rango de temperatu-
ra y salinidad y estabilidad en los valores de pH.

Este panorama general difiere notablemente del que:
ofrece el puerto de Mar del Plata y por ende deben esperarse
variaciones apreciables en las comunidades incrustantes de
ambas &reas.

A los efectos de condensar la informacidn incluimos
un cuadro con las caracteristicas generales del puerto de
Mar del Plata y de Puerto Belgrano (Tabla 1), valido en parte
para los alrededores.de este Giltimo. Ademds, se han grafica-
do conjuntamente los datos de temperatura, salinidad y pH
(fig. 1 a 4) correspondientes a periodes iguales en ambos
puertos,

LA COMUNIDAD INCRUSTANTE A LOS 6 MESES DE INMERSION

El andlisis macroscépico general de los seis paneles
considerados (tres del nivel medio y tres del nivel inferior)
muestran claras variaciones en la distribucidén vertical de
algunos de sus componentes. Asf, en el nivel medio se nota
una clara dominancia del Cirripedio Balanus amphitrite que

llega a cubrir hasta aproximadamente el 80 por ciento del
sustrato artificial.

En el panel izquierdo del nivel medio se registra una
clara anomalfa pues presenta una incrustacién totalmente dis-
tinta a la de los dos restantes. La superficie del mismo se °
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encuentra colonizada por Briozoos incrustantes (Canopeum sp.
y Cryptosula cf. pallasiana) que forman una pelicula que cu-
bre el 100 % del sustrato. Sobre ella, a manera de epibion-
tes, s6lo se registran dos ejemplares de Serpilidos, algunas
colonias del Hydrozoo Plumularia setacea y una colonia del

Tunicado Botryllus schlosseri, que ocupa una superficie muy

reducida del panel,

No existen sobre este panel indicios de colonizaciones
previas a la etapa de los Briozoos incrustantes ni tampoco
fijaciones conspicuas posteriores a ella.

Este panorama tan especial nunca ha sido registrado en
Mar del Plata en los cuatro afios de experiencias realizadas

hasta el presente. Es probable que estos Briozoos constituyan
sustratos inadecuados para ser colonizados exitosamente por
Cirripedios y otros organismos, ya sea por las caracteristi-
cas fisicas que los Briozoos ofrecen o por la accién de los
zooides ante las larvas colonizadoras.

Estas suposiciones estarfan confirmadas por las obser-
vaciones sobre epibiosis realizadas en el puerto de Mar del
Plata (3), en donde generalmente los Briozoos incrustantes
vivos no constituyen sustratos adecuados para la fijacién y
desarrollo de epibiontes. Por su parte Canopeum y Cryptosula

son epibiontes comunes de muchos organismos de las comunida-
des portuarias, por lo cual estas colonias contarian con un
mecanismo muy ventajoso en la competencia por el espacio con
otras especies,

Exceptuando este panel especial, la comunidad registra-
da en el nivel medio se incluirfa en el estado III-IV de la

escala de desarrollo que hemos propuesto en trabajos previos
(4). La duracién de este estado o evolucién hacio otro més
avanzado estarid limitado en el tiempo de auerdo a las caracte-
risticas propias del &4rea, sobre la cual ain no tenemos infor-
macién previa como para efectuar cédlculos predictivos.

Los tres paneles del nivel inferior muestran una comu-
nidad con una dominancia en el estrato superficial, del Tuni-

cado Ciona cf. intestinalis que llega a cubrir hasta aproxi-

madamente un 80 por ciento de la superficie expuesta, si bien
por debajo de ella se notan colonizaciones previas de Balanus
amphitrite que sélo llegan a cubrir hasta el 30 por ciento del

sustrato.
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TABLA I

PUERTO BELGRANO

MAR DEL PLATA

Latitud: 38°54' S; longitud: 62006' W

Latitud: 38%°05'17" S: longitud: 57°31'18" W

Biogeogréficamente ubicado en la Previncia
Argentina

Biogeogréficamente ubicado en la l'rovincia
Argentina

Amplitud de mareat 3,6 m (sicigias): 2,6 m
(cuadraturas)

Amplitud de marea: 0,9 m (sicigias); 0,6 m
(cuadraturas)

Marcadas corrientes de marea

Leves corrientes de marea

Reducida turbulencia (mdda calma)

Reducida turbulencia (moda calma)

Mediolitoral extenso, farmadp por sustratos
blandos (fangosos) y duros (naturales y ar-
tificiales

Mediolitoral reducido formado por sustratos
duros (naturales y artificiales)

Temperatura del agua superficial con marca-
dos ciclos estacionales

Temperatura del agua superficial con marca-
dos ciclos estacionales

Salinidad con marcadas variaciones mensua-
les; importantes aportes de sales provenien—
tes de salitrales cercanos a la parte exter-
na de la ria

Salinidad con valores relativamente constan-
tes, cercanos a los del agua de mar normal

Oxigeno disuelto con valores semejantes a
los del agua de mar normal

Oxfigeno disuelto con valores inferiores a
los normales, descendiendo hacia las zonas

més internas del puerto

pH levemente alcalino con valores semejan-
tes a los del agua de mar normal

pH levemente alcalino pero con valores por
debajo de los normales, con tendencia a la
acidificacién, especialmente en las zonas

z :
mas 1nternas

Transparencia baja, probablemente menor a la
de las aguas externas a la ria

Transparencia mayor, que algunas veces ex-
cede la de las aguas externas; los valores
descienden en las zonas més internas del
puerto

Abioseston abundante

Bioseston abundante

Sedimento intersticial del fouling formado
en su mayorfa por fango y arcillas

Sedimento intersticial del fouling formado
en su mayoria por detrito orgdnico

Comunidades incrustantes con ciertos compo-
nentes tfpicos

Comunidades incrustantes con ciertos compo-
nentes t{picos

Comunidades incrustantes con alto grado de

epibiosis

Comunidades incrustantes con alto grado de
epibiosis

Ritmo de crecimiento de las especies proba-
blemente normal, con desarrollo de cemunida-
des mAs estables (?)

Ritmo de crecimiento de ciertas especies muy
acelerado, con desarrollo de comunidades po-

co perdurables

Comunidades con elevado nimero de componen-—
tes de distribucién geogréfica amplia o cos-
mopolita

Comunidades con elevado nimero de componen-
tes de distribucidén geogridfica amplia o cos-
mopolita

Posibilidades de ingreso de organismos de o-
tras latitudes transportades por naves de
ultramar

Posibilidades de ingreso de organismos de o~
tras latitudes transportados naves de

ultramar

por

Bajo porcentaje de organismos indicadores

de fenémenos de contaminacién

Flevado porcentaje de organismos indicadores
de fenémenos de contaminacién

Ausencia de una colonizacién conspicua de
Mit{lidos sobre sustratos flotantes

Ausencia de una colonizacién conspicua de
Mitflidos sobre sustratos flotantes
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La comunidad en este nivel se encuentra en un estado
de desarrollo tal que puede preverse que en poco tiempo, se
concretard su declinacién, por la muerte de la especie de ma-
yor biomasa (Ciona cf. intestinalis) la que estd a punto de

completar su ciclo biolégico. Dicho panorama corresponderia
al estado V de la escala anteriormente mencionada.

LA COMUNIDAD INCRUSTANTE A LOS 12 MESES DE INMERSION

En el bastidor extraido al afio de ensayo, los paneles
que corresponden a comunidades de 1 aftio de vida son seis, de
acuerdo a la siguiente distribucidén: tres paneles superiores,
un panel medio (se excluye aquel que presenta una situacidn
anémala a los seis meses) y dos paneles inferiores (izquier-
do y derecho). Los restantes corresponden a comunidades fija-
das en el Ultimo semestre,

En el nivel superior se nota la presencia del tipico
cinturén de algas, si bien su desarrollo es bastante limitado
en la cara analizada. En cambio, los reversos de los paneles
de ese nivel presentan un cinturén mds amplio, lo que presu-
pone diferencias en las condiciones de iluminacién para ambas
caras de los paneles. Dicho cinturén se extiende en el rever-
so hasta 10-15 cm de profundidad y esté caracterizado princi-
palmente por Enteromorpha intestinalis y Petalonia fascia,
representadas por ejemplares de considerable tamafio. Acom-

pafian a estas especies, aunque en nidmero reducido Enteromor-—
pha cf. prolifera y Ectocarpus sSp.

Cabe mencionarse que la franja superior de los paneles
de linea debe homologarse al Piso Mediolitoral del drea, he-
cho quc¢ se confirma analizando los componentes especificos de
esa franja (3).

Adheridos directamente sobre el panel se notan coloni-
zaciones de Balanus amphitrite que no llegan a ocupar gran
superficie, juntamente con manchones formados por Briozoos
incrustantes. En el estrato superficial de la comunidad se
pueden apreciar colonias de Botryllus schlosseri que tienden
a cubrir a los organismos que se han fijado con anterioridad.
También se observa la presencia de otro Tunicado del género
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Molgula.

El nivel medio continda caracterizindose por la pre-
sencia de Balanus amphitrite, muchos de los cuales habiendo

cumplido su ciclo biolégico han muerto y sélo queda la capa-
razén calcdrea. Molgula se hace mis abundante en este nivel
pero sin llegar a constituir agregaciones conspicuas, mien-
tras que Bugula neritina aparece formando colonias aisladas

de poco desarrollo.

El nivel inferior presenta caracteristicas seme jantes
a las del anterior en relacidén a la presencia de Cirripedios,
si bien la comunidad probablemente haya pasado por una etapa
de desarrollo de ascidias, estando en el momento de la ins-
peccidn en la parte final de la declinacién.

En las muestras de 6 y 12 meses, y a lo largo de los
tres niveles, no se ha registrado la integracién de comunida-
des caracterizadas por Mitilidos, si bien estos Moluscos sue-
len ser frecuentes en las comunidades mediolitorales del
drea. Este mismo fenémeno se presenta en la balsa experimen-
tal de Mar del Plata donde nunca se han logrado integrar co-
munidades de este tipo sobre sustratos flotantes (1, 2, 3).

CARACTERISTICAS DE ALGUNAS ESPECIES INCRUSTANTES

En las muestras obtenidas sobre balsa experimental las
algas parecen estar cualitativamente menos representadas res-
pecto del puerto de Mar del Plata, si bien este grupo de or-
sanismos suele estar presente en muchos casos s6lo por cortos
periodos. Al afio de inm-rsién el cinturdn de algas estd carac-
terizado principalmente por Enteromorpha intestinalis y Petalo-

nia fascia.

Los Hidrozoos estin representados por Gonothyraea gra-
cilis y Plumularia setacea, especies que no han sido registra-
das en el fouling de la balsa de Mar del Plata pero que suelen
ser frecuentes en los niveles mAs profundos a esta latitud,
generalmente asociados (6). Es probable que los futuros mues-
treos periddicos demuestren la presencia de otras especies,
tales como las del género Tubularia que suelen ser comunes eD
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todas las dreas portuarias.

Los Poliquetos Serpdilidos comprenden un buen nimero

de especies de las cuales Eupomatus dianthus no habfa sido
registrada en la balsa de Mar del Plata. Mercierella enigma-

tica, en cambio, tan comin en el puerto marplatense no ha si-
do encontrada en nuestras muestras, En ambos puertos los tu-
bos de Serpilidos estdn frecuentemente cubiertos por Follicu-
linidos epibiontes.

Entre los Moluscos se registré la presencia de Brachy-
dontes rodriguezi y Pyrene paessleri, comunes al puerto de
Mar del Plata., Pododesmus rudis y Littoridina australis, en
cambio, est&n ausentes en esa localidad.

Balanus amphitrite es la dnica especie de Cirripedio
registrada en nuestras colecciones. Es probable, sin embargo,

que nuevos muestroos aporten mis datos sobre otras especies,
como suele ser tipico en otras areas portuarias.

Esta especie se distribuye desde la linea de flotacidn
hasta el panel inferior de la balsa experimental, alcanzando

su maxima densidad en el panel medio, tanto a los seis como a
los doce meses de inmersidn.

De acuerdo a los resultados obtenidos en trabajos pre-
vios (2, 3), B. amphitrite debe presentar en Puerto Belgrano
una época de intensa fijacién correspondiente a los meses méas
cilidos del afio. Sin embargo, es evidente que se producen co-
lonizaciones menos intensas en meses mi4s frios, a juzgar por
lo que se observa en la fig., 10, que representa la distribu-
cién de frecuencia de los largos miximos del scutum, a los 6
y 12 meses de inmersidn.

El andlisis de la comunidad incrustante en la muestra
correspondiente al segundo semestre indicé que la coloniza-
cién de Balanus amphitrite es-muy escasa en este periodo del

afio, hecho que demuestra que los abundantes especimenes ob-
tenidos luego de un afio son en gran parte los que se fijaron
en los primeros 6 meses de inmersién de la balsa, es decir,
que el tiempo de vida de estos organismos en Puerto Belgrano
es, seguramente, mayor a seis meses.

Estos hechos contrastan con los registrados en el
puerto de Mar del Plata para la misma época del afio, en la
que los Cirripedios completan su ciclo biolégico en periodos
de alrededor de tres meses, en la balsa experimental. No

62



%

209 — Nivel Superior
787 12 Meses
16 < r

Fig. 10. Distribucién de 144 —

frecuencia del largo del 124

scutum de Balanus amphi- 10+ ]

trite a los 6 y 12 meses 8-

de inmersidn 6

.
2

090 790 2.90 390 490 590 690mMm

% %

20 ] Nivel Medio 20 Nivel Medio
8 —1 6 Meses 181 ] 72 Meses
16 16

16 — 7% r[_ -

12 | 124

104 B 10 |

8- 8

6 6 -

4~ 4

2 J—' 2

0.90 1.90 290 290 490 590 690MM 090 190 290 390 490 590  mm

% %
20 Nivel Inferior 20 | Nivel Inferior
18- 6 Meses 18 12 Meses
6l 16 - —

14 - - 14

12 124 m

IO-HF. 10 |—

81 8-

6 6

4~ .

24 24

090 1.90 2.90 280 490 5.90 M 0.90 1.90 2.0 3.90 4.90 5.90 607N



existiendo diferencias térmicas apreciables entre ambas &areas
geogrificas, suponemos gue el crecimiento de Balanus amphitri-
te en Mar del Plata se ve acelerado por la mayor disponibili-

dad alimentaria.

Los Anfipodos estidn muy bien representados en nuestras
muestras. Cabe destacarse que los Capréllidos constituyen un
grupo conspicuo en esta zona, lo que no ocurre en la balsa de
Mar del Plata, en donde su presencia es esporddica. Tanto Ca-
prella cf. penantis como Caprella cf. equilibra han sido ha-
lladas casi siempre en relacidén con las colonias de Plumula-
ria setacea.

En el panel superior se encuentra presente una especie
de Isdpodo del género Sphaeroma que es la misma ya registrada
anteriormente en el puerto de Mar del Plata a este nivel.
Acomparia a esta especie un unico ejemplar juvenil de Exosphae-
roma sp.

Los Decdpodos Brachyura estén representados por dos es-
pecies Cyriograpsus altimanus y Pilumnus reticulatus. Es 1lla-

mativa la ausencia de Cyrtograpsus angulatus, tan bien repre-
sentado en la balsa de Mar del Plata.

Los Briozoos constituyen un grupo cualitativamente im-
portante en las comunidades incrustantes de Puerto Belgrano.
En nuestras muestras han sido identificadas siete especies, la
mayoria de las cuales tienen distribucién cosmopolita,

De las dos especies de Bugula registradas, Bugula neri-
tina es la mds abundante aunque la mayor parte de las colonias
fueron halladas principalmente sobre la estructura de madera
de la balsa y en menor cantidad sobre los paneles. Tanto Scru-
paria ambigua como Alcyonidium polyoum y Bowerbankia sp. estén
escasamente representadas. De todas estas especies en la balsa
de Mar del Plata s5lo est4n presentes una especie de Bowerban-

kia y Bugula neritina, aunque esta dltima es apenas ocasional.

Los Briozoos incrustantes como Cryptosula cf. pallasia-
ha y Canopeum sp. son las especies mas abundantes de este gru-
po y las colonias pueden incluso llegar a superponerse. Fre-
cuentemente se las encuentra como epibiontes de otras especies,
principalmente Balanus amphitrite.

A diferencia del fouling de la balsa de Mar del Plata se
destaca la presencia, aunque en minima densidad, del Entoprocto
Pedicellina cernua,
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Ciona cf. intestinalis es el Tunicado mejor represen-
tado en la balsa de Puerto Belgrano. En la muestra anual la
acompafian dos especies del género Molgula y Ascidia, respec-
tivamente. En todos los casos se registré la presencia del
funicado colonial Botryllus schlosseri. Es interesante desta-
car que esta dltima resultaba también frecuené en el puerto
de Mar del Plata, antes de que comenzaran los ensayos en bal-
sa, época en que la contaminacién se mantenia en niveles re-
lativamente bajos. Actualmente Botryllus schlosseri no apare-
ce en la balsa, lo que sugiere que podrfa constituir una es-
pecie buena indicadora de ambientes portuarios con baja con-
taminacidén orgénica,
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INTRODUCC TUN

'ste trabajo constituye la cuarta y dltima pacte del
estudio sobre el comportamiento de pinturas antiincrustan-
tes, iniciado en 1966 en el puerto de Mar del Plata, median-
te la utilizacidén de una balsa experimental,

En esa oportunidad, el LEMIT, con el apoyo del Conse-
jo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas, y me-
diante convenios con el Instituto de Biologia Marina (Mar
del Plata) y con la Armada Argentina, puso en marcha un plan
de investigaciones que contemplaba el estudio integral de las
propiedades que debian reunir las pinturas para carenas de
embarcaciones. La tarea se justificaba, puesto que no exis-
tia en la Argentina ninguna referencia concreta respecto de
las condiciones de fouling de los puertos mis importantes y
de su relacidén con los revestimientos protectores anticorro-
sivos y antiincrustantes, en las condiciones experimentales
que en ellos se plantean.

La Armada Argentina, conjuntamente con el IRAM, habia
realizado desde 1954 una serie de ciclos anuales de ensayos
en balsa, en los cudles participé uno de los autores de este
trabajo, como integrante del Comité Técnico encargado de juz-
gar los resultados obtenidos. Dicha tarea involucré exclusi-
vamente la experimentacién de pinturas comerciales (en Puer-
to Belgrano, en Mar del Plata y en Ushuaia), pero sélo a los
efectos de la elaboracién de una norma y de la aprobacién de
los materiales que eran adquirides tanto por la Armada como
por las flotas estatales (ELMA, YPF,'etc.).

Ninguna publicacién fué realizada respecto de las ca-
racteristicas fisicas y quimicas de las pinturas que cumpli-
mentaban las especificaciones en uso. Ademas, desde el pun-
to de vista de las condiciones hidrelégicas y biolégicas de
los puertos citados, sélo se realizaron algunas observacio-
nes aisladas, que apenas permitieron un conocimiento super-

ficial de las mismas.

Es recién con los trabajos de Bastida (1, 2, 3, 4, 5)
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que se obtiene, para las costas argentinas de la provincia
de Buenos Aires, y en particular para los puertos de Mar del
Plata y Puerto Belgrano, una informacidén exhaustiva sobre el
tema incrustaciones biolégicas, que por la sistemdtica apli-
cada y por la extensidén y profundidad de los estudios, puede
compararse con la tarea realizada hasta el presente en otros
paises, donde las mencionadas tareas se iniciaron mucho an-
tes que entre nosotros. Tal es el caso de Gran Bretana, con
los trabajos de Fancutt, Hudson, Harris y Banfield (6, 7),
para el Marine Corrosion Sub-Committee de la British Iron
and Steel Research Association; de los Estados Unides, con
los importantfsimos estudios de Ketchum, Ferry y colabora-
dores (9, 10) para la Woods Hole Oceanographic Institutionj
y, finalmente, los mis recientes de Van Londen y De Wolf pa-
ra el Verfinstituut T.N.O. de Holanda (11, 12, 13, 14).

El conocimiento previo de la zona de Mar del Plata,
sobre la base de los muestreos efectuados por Bastida (1) en
1964, permitia suponer con fundamento que el citado puerto
era el de mayor fouling de las costas argentinas. Por ese mo-
tivo se lo eligid para la realizacién de la primera etapa de
nuestras investigaciones, ya que los puertos situados en a-
guas de zonas templadas adolecen en general del inconvenien-
te de que los periodos de fijacién de organismos incrustan-
tes son relativamente breves, y en consecuencias las expe-
riencias con Sistemas de pinturas marinas, y en especial con
pinturas antiincrustantes no se realizan frente a condicio-
nes de alta rigurosidad. Trasladadas formulaciones aptas pa-
ra medios templados a zonas de mayor agresividad, fracasan
totalmente. Esto ocurre con muchos de los resultados de es-
tudios efectuados sobre la costa atlantica europea. Pintu-
ras citadas en la bibliografia como eficaces, fueron expues-
tas en Mar del Plata con resultados negativos, incluso algu-
nas que eran consideradas como de tipo tropical.

Como un barco puede estar en contacto durante su iti-
nerario con puertos de diferente indole, interesa encontrar

una solucidén completa para este problema. Quedard librado
luego al criterio del armador si utiliza formulaciones de
buenas propiedades o continda empleando pinturas econdémicas
pero no eficaces.

Los estudios de Bastida mostraron ademis que los va-
lores de temperatura y salinidad presentan variaciones cicli-
cas, no observidndose casos anormales. Objeto de especial aten-
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cién fue el control del pif del medio experimental,variable
esta que se encuentra intimamente ligada a la contaminacidn
de las aguas portuarias. En el puerto de Mar del Plata, los
valores de pH descienden desde la desembocadura hacia la par-
te mds interna, y en la zona donde estid fondeada la balsa os-
cilan alrededor de 7.5, con un minimo, observado sélo en a-
gosto de 1967, inferior a 7.

El pH incide decisivamente sobre el comportamiento de
las pinturas antiincrustantes, ya que la solubilidad de 1la
colofonia es proporcional a la concentracidn de iones hidro-
xilo; una disminucién del pH significa, en consecuencia,dis—
minucién de la solubilidad del veh{culo de la pintura, y en
consecuencia del "film" protector, con el consiguiente blo-
queo del téxico y pérdida de eficiencia. En la fig. 1 se in-
dican los datos relativos a las condiciones hidrolégicas del
Puerto de Mar del Plata, entre 1966 y 1969 (4).

Ademés, el conocimiento de las condiciones citadas,en
los diferentes periodos de estudio, es de fundamental impor-
tancia a los fines de comparar ios resultados obtenidos en
los mismos, ya que la cantidad de variables a examinar, en
el estudio de las pinturas antiincrustantes, obligé a los
autores, por la capacidad limitada de la balsa experimental,
a subdividir esta tarea en cuatro etapas:

a) Estudio de la influencia del tipo de téxico y de
la solubilidad ‘del vehiculo (1-1X-66/1-1X~67).

b) Estudio de la influencia del contenido de téxico
(1-X-67/1-x-68),

c) Estudio conjunto de las variables citadas ante-
riormente, con incorporacién de nuevos tdéxicos mi-
nerales, a los efectos de establecer su comporta-
miento (1—X—68/1-V—70).

d) Estudio de la influencia del tipo de inerte, ob-
jeto de la presente comunicacién (1-XI1-69/1-VI1I-
71).

Las dos primeras tuvieron un afio de duracién; en la
segunda, la inmersién de algunos de los paneles continué
hasta completar 18 meses; en la actual los estudios se pro-
longaron durante 600 dias (20 meses).

Se ha prestado particular atencidn a iniciar las ex-

periencias, en todos los casos, en primavera, es decir al co-
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menzar la época de fijacidén intensa de fouling, de tal mane-
ra gue en las dos Gltimas de las etapas citadas (¢, d), lue-
go de los 12 meses de inmersidén, las pinturas se encontraran
otra vez frente a condiciones bioldégicas rigurosas. En otras
palabras, de los 20 meses de esta Ultima etapa, por lo menos
12 corresponden al perfiodo de fijacién intensa de fouling.

El ajuste paulatino de las diferentes variables de
composicién, necesario en cada una de las etapas, ha lleva-
do finalmente a que mds del cincuenta por ciento de las mues-
tras sumergidas en diciembre de 1969, cumplan el afio de in-
mersién sin fouling o con fouling inferior a 1 (60 muestras
se encontraban en esas condiciones sobre un total de 117),
pese a que el diseno experimental adoptado no pretendia
tal finalidad,sino sélo considerar la influencia del tipo de
inerte utilizado.

La mayor parie de las muestras solubilizan correcta-
mente el téxico y sélo unas pocas (pinturas 458, 459, 460,
482, 483 y 484) deben ser eliminadas por bloqueo del téxico
en el interior del "film",

La cafida en las propiedades antiincrustantes es len-
ta y corresponde al agotamiento gradual de la pelicula por
solubilizacién de los téxicos y de la colofonia, hasta que
se alcanza un cierto limite critico, por debajo del cudl co-
mienza la fijacién de fouling. En Mar del Plata, se observa
una caida brusca en las propiedades de muchas de las pintu-
ras, luego del aho de inmersién (fig. 10).

Nuestro criterio, compartido por muchos investigado-
res y por el Comité International Permanent pour la Recher-
che sur la Préservation des Matériaux en Milieu Marin, ha
sido el de juzgar el comportamiento de la pintura por la ex-
tensidén del periodo que transcurre desde el momento de la
inmersién hasta que la fijacién de fouling sobrepasa el va-
lor 1 de la escala utilizada, es decir una eficiencia del
80 por ciento como minimo,

ESPECIES DE FOULING REGISTRADAS EN EL
PUERTO DE MAR DEL PLATA

Los estudios realizados por Bastida y ya citados pre-

82



cedentemente, han permitido también conocer cudles son las
especies de organismos incrustantes que se fijan en el puer-
to de Mar del Plata, los ciclos de fijacién en los diferen-
tes niveles en que se realizan los estudios en nuestra bal-
sa experimental (desde la superficie hasta 2,10 m de profun-
didad).

Es sabido que los paneles pintados con pinturas anti-
incrustantes para carena se sumergen a tres profundidades
diferentes: nivel B, entre 0.50 y 0.90 m; nivel C,entre 1.10
y 1.50 m; y nivel D, entre 1.70 y 2.10 m. El nivel superior
(A) se destina exclusivamente al estudio de sistemas para
linea de flotacién.

Los estudios sobre fijacién de fouling en el puerto
de Mar del Plata nos han permitido llegar al conocimiento
de que si bien los tres niveles B, C y D no son estricta-
mente equivalentes desde el punto de vista citade, las di-
ferencias que se observan entre los mismos no son signifi-
cativas en cuanto a los resultados que se obtienen con las
pinturas antiincrustantes.

Se pueden distinguir cuatro casos diferentes:

a) Organismos con fijacién prédcticamente equivalen-
te en los tres niveles (B, C y D):

Diatomeas

Tubularia crocea

Gonothyraea inornata + Obelia angulosa

Mercierella enigmatica + Serpula vermicularis + Hy-

droides norvegica
Polydora cf. ciliata
Eubranchus sp.
Tisbe furcata + Harpacticus sp.
Corophium sp.
Balanus amphitrite + Balanus trigonus
Cyrtograpsus angulatus
Bowerbankia gracilis

Bugula sp.

Ciona intestinalis

b) Organismos para los cuidles se observa fijacién de-
creciente del nivel B, al C, al D:

Polysiphonia sp.
Enteromorpha intestinalis (la intensidad de fijacidn,
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en ¢l nivel B es muy grande).

¢) Organismos que se fijan exclusivamente en los ni-
veles By C:

Brvovsis plumosa

d) Organismos que se fijan exclusivamente en el nivel

Ulva lactuca

Los ciclos de fijacidon y la intensidad de fijacién pa-
ra los diferentes niveles citados se indica en las fig. 3,
4y 5. En la fig. 2 se representa la fijacién para el ni-
vel A (4), exclusivamente a los fines de comparacién.

En consecuencia, los organismos que hay que tener par-
ticularmente en cuenta, por la diferente intensidad de fi-
jacién, son en todos los casos Algas. La Clorofita Entero-
morpha intestinalis aparece como muy frecuente, en las pin-

turas agotadas, en el borde superior del panel B, pero es
escasa en los dos restantes, lo que se justifica por los
requerimientos de luz de esta Alga para su desarrollo. Es
uno de los organismos mas resistentes a los téxicos (grupo
de sensibilidad B) (3), por lo que se ha prestado mucha a-
tencién a su presencia en los paneles.,

Ulva lactuca es otra Clorofita, con escasa fijacién en

el panel B (at@n en los testigos no téxiceus). Ademis, por
ser muy sensible a los téxicos (grupo de sensibilidad E),
no representa problemas para el juzgamiento de las formula-
ciones antiincrustantes en diferentes niveles.

Finalmente, Bryopsis plumosa es la tercera Clorofita
que se registra con cierta frecuencia sobre los paneles

testigo, pero no sobre los pintados.

La lista completa de las especies registradas en el

estudio realizado por Bastida (4) se indica en el apéndi-
ce.

PARTE EXPERIMENTAL

Al igual que en las etapas anteriores, las experiencias
se realizaron en el puerto de Mar del Plata, ubicado sobre
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la costa atlantica de la Provincia de Buenos Aires, y uti-
lizando la balsa experimental ya descripta en trabajos an-
teriores (18, 19).

Como es habitual, se emplearon paneles de acero conve-
nientemente protegidos por un pretratamiento con wash-primer
vinilico y con pinturas anticorrosivas compatibles con las
antiincrustantes en estudio.

Las pinturas citadas se aplicaron en un esquema de dos
manos, con un espesor de pelicula de 80-100 micrones, y los
paneles fueron sumergidos en el agua de mar luego de trans-
curridas 2% horas de aplicada la dltima mano. Esto estd en
consonancia con los trabajos que se realizan habitualmente
en los diques de carena, en nuestro medio.

Las observaciones se realizaron cada 75 dfas. No se con-
sideré necesario efectuarlas en lapsos menores, pues se pre-
vefa un buen comportamiento en la mayor parte de las pintu-
ras. Los muestreos de fouling, en cambio, se efectuaron men-
sualmente.

DISENO EXPERIMENTAL

El disefio de las formulaciones fué efectuado de tal ma-
nera que las experiencias programadas permitieran evaluar:
las siguientes variables:

1. Tipo de vehiculo:

Pinturas oleoresinosas: 48 formulaciones con vehiculo
a base de colofonia y barniz fenélico (tabla I); 48
formulaciones con vehfculo a base de colofonia/stand-
0il de lino 60 Poise (tabla II); y 15 formulaciones
con vehiculo constitufdo por colofonia y &cido olei-
co (del oleato de mercurio) (tabla I11).

Pinturas vinflicas: 6 formulaciores con vehiculo a ba-
se de colofonia y resina vinflica VYHH (Union Carbi-
de) (tabla Iv).

2, Solubilidad del vehiculo:

Pinturas oleoresinosas: se fijaron tres relaciones co-
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lofonia/plastificante (barniz fenélico, colofonia u
oleato): 3/1, 5/1 y 7/1. La primera relacién fué a-
justada al valor 2.5/1 en las pinturas a base de o-
leato de mercurio, debido al contenido de adcido olei-
co de este compuesto.

Pinturas vinfilicas: no se innové con respecto a expe-
riencias anteriores, ya que se quiso mantener a es-
tas pinturas como testigos de control, puesto que
han sido reiteradamente experimentadas con éxito en
los diferentes perfiodos, La relacién utilizada de co-
lofonia/resina vinflica/plastificante, es 1/1/0.25.

3. Tipo de tdxico:

En nuestras experiencias hemos utilizado siempre como
téxico fundamental el éxido cupreso., De acuerdo con lo acon-
sejado por los resultados obtenidos en las etapas anterio-
res, se prepararon series de pinturas con é6xido cuproso so6-
lo, y ademds con mezclas de:

Oxido cuproso-oleato de mercurio

Oxido cuproso-arseniato mercurioso

Oxido cuproso-acetoarsenito ciprico (verde de Schwein-
furt)

Oxido cuproso-arsenito cuproso

En las pinturas vinilicas se emplearon ademis como té-
xicos de refuerzo é6xido de mercurio y anhidrido arsenioso, Yy
no se utilizé el oleato de mercurio.

La riqueza en cobre, mercurio y arsénico de los dife-
rentes téxicos, dosada por via quimica, se indica a conti-
nuacién:

i t'ontenido por ciento de
Téxice édrmula

(M lig As

0X1d0 CUPFOSO. . cv v nevsren Cuot ELR

\ - ————
Oxido de mercurio.......... Ng o ———— 92,5 ————

¢ Ut .
)eato de mercurio....,..... (€ ls50,) olle ———= o -==-

Anhidrido arsenioso,...,.... Asols _— - 75,0

Arseniato mercurioxo....... AsOylle =0 0

Acetoarsenito ciprico (Ver-
de de Schweinfurt)....... (CN5C00)5Cu5 CubLAs,05

———- ho,5

Arsenito CUPTOSO......0uu0. AsOstCus 60,0 -—— 23,9
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El oleato de mercurio, el verde de Schweinfurt y el
arsenito cuproso fueron preparados en el laboratorio; los
restantes téxicos son de uso industrial,

En todas las formulaciones oleoresinosas se incorpo-
ré, ademds, éxido de cinc (Zn0), en la proporcién de 10
por ciento con respecto al 4xido cuproso.

La relacion de 6xido cuproso a téxico complementario,
para las diferentes formulaciones, puede ser deducida de
los valores que se presentan en las tablas I a IV.

4, Relacién téxico/inerte:

Las series de pinturas oleoresinosas con téxico como
dnico pigmento son comparadas, en su comportamiento anti-
incrustante, con otras en las que se incorporan inertes,
con una relacién téxico/inerte 75/25 (3/1), también estu-
diada con anterioridad. De acuerdo con lo que se indica a
continuacién, en dichas pinturas se tiene el siguiente con-
tenido de téxicos e inertes (por ciento en peso sobre la
pintura): ‘

Suma de t6xicos - 14xico + inertes®
incluido el ZnoO ‘

Con Cug0ivivuvneanss 51,5 38,6 + 12,9
Con Cug0-0leato..... 45,9 34,4 + 11,5
Con Cug0-AsOyHg3.... 51,5 38,5 + 13,0
Con Cuo0-V.Schweinf. 51,5 38,5 + 13,0
Con Cup0-AsO3Cu3.... 51,5 38,5 + 13,0

* No incluye el estearato de Al

Se ha procurado que en todas las pinturas con 6xi-
do cuproso s6lo o con 6xido cuproso mas tdéxicos de re-
fuerzo, el nivel total de téxico sea el mismo (el téxico
de refuerzo reemplaza siempre parte del cuproso), a fin
de que dichas pinturas sean comparables entre sf., En las
restantes, el inerte reemplaza parte del téxico, en to-
dos los casos précticamente en la misma proporcién, y la
suma de sustancias téxicas es también similar. Estas pin-
turas podrédn asi ser evaluadas comparativamente entre e-
llas y con las que contienen téxico sélo.

En las formulaciones vinilicas no se considerd esta
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variable.

5. Tipo de inerte:

Es el pardmetro que consideraremos en particular en
esta cuarta parte de nuestro estudio.

Hasta el presente hemos utilizado como inerte (deno-
minado asi por su inercia quimica frente a los restantes

componentes de la pintura) el ferrite rojo (6xido de hie-
rro), caracterizado por su buen poder cubritivoe y de tefii-
do, y por la forma como actGa como agente de refuerzo, me-
jorando las propiedades mecéanicas del "film".

Hemos querido comprobar si el reemplazo de este pig-
mento por alguno de los extendedores habitualmente emplea-
dos por la industria, introducia alguna modificacidén en
ciertas propiedades de la pelicula de pintura téxica (du-
reza, resistencia al agua, permeabilidad, tizado, capaci-
dad de exfoliacién, etc.), influyendo asi sobre su accién
antiincrustante.

A su vez, el inerte a utilizar no deberia alterar la
estabilidad de las pinturas en el envase, y, de ser posi-

ble, debia tener propiedadcs antisedimentantes.

De los tres extendedores mis usuales, barita (sulfa-
to de bario), tiza (carbonato de calcio) y talco (silicato
de magnesio hidratado), descartamos el primero por su ele-
vado peso especifico y porque el nimero de muestras a pre-
parar, si se lo consideraba, excedia la capacidad de la bal-
sa experimental. Nos limitamos, en consecuencia, a ensayar
la tiza y el talco.

De acuerdo a las propiedades que poseen estos dos ex-.
tendedores, se estimé que los mismos proporcionarian una pe-
licula de pintura de suficiente resistencia, y que su utili-
zacién no iba a traer aparejades inconvenientes graves que
incidieran sobre la eficacia de las formulaciones.

Ademds, para estos dos extendedores, las soluciones
acuosas tienen, respectivamente, pH 9 - 10 y 8,1 -~ 9,5; es-
ta circunstancia hizo presumir que podrfan favorecer la ac-
cién de la pintura antiincrustante, especialmente en un me-
dio de pH tan bajo, coen respecto al del agua de mar natural,
como es el del puerto de Mar del Plata.
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OBSERVACIONES RELATIVAS A LAS VARIABLES
EXAMINADAS EN TRABAJOS ANTERIORES

Es importante, antes de examinar los resultados obteni-
dos en el presente periodo experimental (1969/71), relativos
a la influencia en particular del tipo de inerte, reseflar al-
gunas de las comprobaciones y conclusiones de los trabajos e-
fectuados con anterioridad, que en algunos casos concuerdan y
en otros no con lo expresado por diferentes autores.

Pinturas oleoresinosas (colofonia/bdrniz).

a) El 6xido cuproso es el téxico fundamental de estas
pinturas, lo que se revela por su accién general frente a los
diferentes organismos de fouling. Pinturas eficaces han sido
formuladas con concentraciones elevadas de 6xido cuproso y
con ellas se alcanza un afio o mds de proteccién antiincrus-
tante. El empleo de éxido cuproso, especialmente cuando no
estan presentes téxicos de refuerzo, requiere un perfecto a-
juste de la solubilidad del vehiculo de 'la pintura, a fin de
quedar a cubierto de una solubilizacién excesiva (15, 16, 17).

b) La incorporacién de 6xido férrico, reemplazando par-
te del téxico, tiene ‘influencia sobre el poder antiincrustan-
te, el que se reduce a medida que aumenta la proporcidén de
pigmento no téxico (16).

¢) La utilizacién de téxicos de refuerzo, a fin de lo-
grar una durabilidad superior a 12 meses en el ensayo en bal-
sa, en las condiciones experimentales del puerto de Mar del
Plata (fig. 2 a 5), sélo proporciona resultados positivos con
el empleo de arseniato mercurioso, de arsenito cuproso y de
oleato de mercurio (17), aunque este Gltimo exige modificar
las caracterf{sticas del vehiculo, por lo que los resultados
no son estrictamente comparativos. En particular han sido ne-
gativas las experiencias realizadas con 6xido de mercurio ama--
rilloe (HgO), a pesar de que la solubilidad de este téxico en
agua de mar de pH 8,1 (200 pg de Hg por cm3) es muy superior
a la del éxido cuproso (5,4 pg de Cu por cm3) (9). Esto debe
asociarse a lo expuesto por diferentes autores en el sentido
de que ambos compuestos podrian llegar a reaccionar entre sfi,
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transformdndose en éxido cdprico (Cu0) y en mercurio metélico
(Hg), es decir dos formas menos solubles que las anteriores,
y, en consecuencia, menos téxicas. La poca eficacia de la in-
corporacién del éxido de mercurio ha sido reiteradamente cons-
tatada en nuestras investigaciones (15, 16, 17).

d) El éxido de cinc presenta un efecto de potenciacién de
la toxicidad muy importante, empleado en la proporcién de 10
por ciento con respecto al éxido cuproso, por le que lo hemos
adoptado en la totalidad de las formulaciones de la etapa pre-
sente, No ha sido experimentado en otros porcentajes por su
reactividad frente a vehiculos acidos.

e) El tiempo de dispersién del 6xido cuproso en el molino
de bolas es una variable importante a tener en cuenta, habién-
dose constatado que un lapso de tres horas (mientras los demés
componentes son dispersados durante 24 horas) proporciona pin-
turas eficaces. El 6xido cuproso y la colofonia reaccionan en
el molino, con formacién de jabones de cobre, de menor solubi-
lidad, y con consumo de ambos componentes; esto puede ser un
factor que afecte el "leaching rate" de las pinturas, al modi-
ficar la relacidén colofonia/barniz, reduciendose la solubili-
dad del vehiculo. Las pinturas con mayor tiempo de molienda
para el 6xido cuproso resultan siempre menos eficaces.

f) La relacién entre el volumen de carga del molino y el
volumen total del recipiente también ha mostrado tener influ-
encia sobre el comportamiento, por le que se adoptdé en todos
los casos la misma relacién de carga, a los fines de descar-
tar esta variable., Puede presumirse que este factor no sélo
es de gran importancia, sino que también puede ser el respon-
sable de que muchas veces no se obtengan los mismos resulta-
dos con pinturas preparadas en escalas de laboratorio e indus-
trial (20). Este aspecto deberd ser investigado més exhausti-
vamente en el futuro.

g) Las pinturas efectivas presentan todas valores de so-
lubilizacién del téxico que después de un lapso de inmersidén
se hacen constantes ("steady state leaching rate"),hasta que
finalmente la pelfcula se agota y el panel se incrusta. Nues-
tro juzgamiento de las pinturas, como ya se indicé anterior-
mente, se efectda en funcién del tiempo durante el cudl los
paneles se mantienen libres de fouling. Cuande llegan al 11i-
mite de vida dtil, el proceso de incrustacién sobreviene en
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forma acelerada, pasindose de valores 1 6 1-2 a 4 6 5 en un
perfodo muy breve.

h) En Mar del Plata es necesario lograr rApidamente, lue-
go de la inmersién de las pinturas en el mar, un nivel correc-
to de "leaching rate'" (por encima del nivel critico) en razén
de la época del afio en que se comienzan las experiencias (pri-
mavera-verano) y del intenso fouling existente en ese perfodo,
gque provoca una colonizacidn inmediata de las superficies no
téxicas (2, 3, 4).

i) El1 ajuste de la solubilidad del vehiculo es uno de los
factores fundamentales para lograr buena durabilidad en servi-
cio. El1 éxido cuproso solubiliza a razén de varios cientos de
pg/ch/d{a (variable ésta afectada por la temperatura, salini-
dad, pH y especialmente por las caracteristicas del solvente,
en este caso el agua de mar). En consecuencia, un correcto
"leaching rate" depende no sélo de la solubilidad del téxico
(en este caso la pelicula se agotarfa muy répidamente) sino de
como estd formulada la pintura, y en particular de la relacién
colofonia/vehiculo, y del tipo de vehfculo elegido para dicho
fin,

j) Anualmente se observan ligeras diferencias de compor-
tamiento en pinturas de composicién relativamente similar, tan-
to con 6éxido cuproso sélo como cuando se emplean téxicos de re-
fuerzo, y esto es particularmente evidente en las pinturas efi-
caces. Dicho comportamiento sélo encontrarfa explicacién, des-
de el punto de vista fisico-quimico, en las variaciones de pH
gque se observan en el medio experimental,y la influencia que
esto tiene sobre la solubilidad del éxido cuproso y de la co-
lofonia. La del 6xido cuproso aumenta al reducirse el pH en ra-
zén de la contaminacién de las aguas del puerto, con lo que au-
menta el desperdicio de téxico. Estudios realizades por la Woods
Hol: Oceanographie Institution (9) indican que si se representa
graficamente el log1 de la concentracién de cobre (expresada
en pg/cmB), en funcién del pH del agua de mar libre de oxigeno,
se obtiene una curva como la del grafico superior de la pégi-
na siguiente. Si se considera el caso de la colofonia (rosin
WW) o del 4cido abiético, la solubilidad disminuye al reducir-
se el pH, lo que traerfa como consecuencia el bloqueo, total o
parcial, del téxico en el interior de la pelicula. El grafico
9 nos muestra como se modifican dichos valores de solubilidad
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en funcién del pH. Ambos deben correlacionarse con los que:
se indican para el puerto de Mar del Plata, en la fig. 1.

k) Como complemento de lo expuesto precedentemente, la
modificacién en las condiciones biol8gicas del medio puede
ser el otro factor que incide sobre la no repeticién de per-
formance de pinturas que se experimenten en diferentes ci-
clos anuales.

1) E1 espesor de pelicula es uno de los factores que
tienen influencia sobre la durabilidad de las pinturas oleo-
resinosas, habiéndose encontrado como aceptable, a los fines
de posibilitar una larga vida 1til en el ensayo en balsa (12
meses o mas), alrededor de 80-100 micrones. Esto lo hemos lo-
grado aplicando dos manos de pintura, esquema que considera-
mos como ventajoso, pdes permite eliminar los efectos de una
aplicacidén irregular. Se aclara explfcitamente que los auto-
res no comparten el criterio de aplicar, en dique, una séla
mano de pintura antiincrustante, especialmente cuando el tra-
bajo se hace a rodillo. Otro camino, que recién ahora comen-
zaremos a experimentar, es el de lograr tales espesores con
pinturas tixotrépicas, pero este tema debe ser objeto de un
estudio muy cuidadose por la gran cantidad de variables in-
volucradas.,

m) El tipo de probeta plana que se emplea en la balsa
no se revela precisamente como el mas eficaz para experimen-
tar pinturas antiincrustantes. Un nimero elevado de muestras,
en efecto, es descartado anualmente en virtud de fijacién de
fouling que se inicia en los bordes de los paneles, mientras
que el centro se mantiene limpio. Si se tienen en cuenta las
dificultades practicas que presenta la proteccidn de bordes
y aristas, se deberi convenir de que la pelicula dificilmen-
te presente en esa zona los 80-100 micrones citados. Ademés
es posible que la solubilidad del éxido cuproso aumente en
esa zona por efecto de la mayor turbulencia del medio (agua
de mar), lo que favorece la incrustacidén. Una vez que esta
se inicia, se aceleran los procesos de corrosién y finalmen-
te se produce el deterioro total del "film" en dicha zona.

Pinturas vinflicas (colofonia/resina vinilica/plastifi-

cante).

a) En un principio, las pinturas vinflicas (16, 17) se
mostraron como mids eficaces que las oleoresinosas. Sin embar-
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¢v, los resultados obtenidos en las etapas posteriores (17),
foan ne-mitido lleyar a establecer, para lapsos superiores a
iox !2 meses, ~omportamiento similar entre algunas formula-
¢ion. = ogleoresinosas y las pinturas vinilicas.

b) Todas las pinturas vinilicas con téxicos de refuerzo
resulian més eficaces para controlar el fouling (menor grado
de fijacién) que las formuladas con 6éxido cuproso sélo, espe-
cialmente cuando las experiencias tienen una duracién superior
al ano.

¢) La solubilidad del vehiculo y el "leaching rate'" de
las pinturas vinilicas, en todas las experiencias realizadas
hasta el presente, deben ser considerados como satisfactorioes
a los fines de lograr proteccién contra las incrustaciones
biolégicas durante el periodo que establecen las especifica-
ciones argeutinas (1 afio).

d) 1’1 uso de inertes en las pinturas vinilicas trajo co-
mo consecuencia una reduccidn de eficiencia.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS
EN LA PRESENTE ETAPA EXPERIMENTAL

1. Influencia del tipo de inerte.

La bibliografia relativa a la influencia de los pigmen-
tos no téxicos sobre las caracteristicas de solubilidad de
las pinturas antiincrustantes (9, 21, 22) no aporta un cono-
cimiento preciso acerca de la relacién existente entre la com-
posicién de las pinturas y su eficiencia. Babel (9) al referir-
se al efecto de los extendedores, menciona una amplia variedad
de tales sustancias que proporcionan resultados satisfactorios
en pinturas antiincrustantes, pero se citan otros (p. ej. talco,
mica, tiza), cuyos resultados no aparecerian como tan promiso-
rios,

Como ya se indicé anteriormente, tres son los inertes cu-
ya accién sobre el funcionamiento de la pelfcula de pintura an-
tiincrustante hemes estudiados el éxido férrico, la tiza y el
talco. Para el juzgamiento de las propiedades antiincrustantes
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tomamos como referencia formulaciones de pinturas oleoresino-
sas sin inertes y pinturas vinfilicas, que se revelaron como de
buena durabilidad en anteriores experiencias en balsa.

A los efectos del andlisis de esta variable consideramos
los resultados que se consignan en las tablas V, VI y VII (gra-
do de fijacién en funcién del tiempo de inmersién). Encontra-
mos asf que las muestras a las que se ha incorporado tiza como
inerte son las que presentan menor fijacién y donde el porcen-
taje de pinturas que cumplen la especificacién es mads alto:

Cumplen a los Cumplen a los

Total 375 dias 600 dias
Con tiZa..eeesesooess 27 18 (66,6 %) 2 (7,4 %)
Con 6xido férrico... 27 11 (40,7 %) 0 (0,0 %)
Con talCOeeeeeenenns 27 5 (18,5 %) 0 (0,0 %)

En las pinturas testigo, sin inertes (30 formulaciones),
satisfacen la exigencia a los 375 dias 19 muestras (63,3 %).
Para 600 dias 7 muestras (23,3 %) tienen un grado de fijacién
inferior a 1. Estos resultados se representan en la fig. 6.

Lo expuesto mas arriba indica que para cualquiera de los
tres vehiculos y solubilidades utilizadas, la tiza se revela,
al afio y a los 20 meses de inmersidn como el inerte mé4s efec-
tivo a los fines de mantener un adecuado "leaching rate'de las
pinturas. Proporciona resultados préicticamente equivalentes
a los que se logran con muchas de las pinturas testigo formu-
ladas exclusivamente con pigmentos téxicos. Hay mayor porcen-
taje de pinturas testigo que cumplen satisfactoriamente los
20 meses de inmersidén; esto tiene relacién con el mayor con-
tenido de téxico de la pelicula, la cudl mantiene as{ sus ca-
racteristicas antiincrustantes durante un lapso nés prolonga-
do.

El comportamiento promedio de las pinturas con y sin i-
nertes para las pinturas con vehiculo colofonia/barniz fené-
lico y colofonia/standoil, en sus diferentes solubilidades,
ha sido representado en los graficos 3 a 8.

Para graficar el grado de fijacidén en funcidén del tiem-
po de observacidén se fijé arbitrariamente para los intervalos
0-1, 1-2, 2-3, 3-4 y 4-5, valores 0.5, 1.5, 2.5, 3.5 y 4.5,
los que se promediaron con los restantes.
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En el grafico n® 3 (colofonia/barniz fenélico, 3/1) se
observa que las pinturas con tiza y con téxico sélo se compor-
tan en forma practicamente equivalente a los 375 y 600 dias.
Las diferencias son poco significativas para las relaciones

5/1 (gréafico n° 4) y 7/1 (grafico n° 5).

En el caso de las pinturas con vehiculo colofonia/stand-
0oil de lino el efecto de la tiza es todavia mis marcado (gra-
ficos n? 6, 7 y 8), ya que la curva promedio correspondiente
a dicho inerte se mantiene siempre por debajo que la de las
pinturas sin inerte.

En el caso del vehiculo colofonia/4dcido oleico, las cita-
das relaciones no se cumplen.

La validez de la representacién anterior puede verificar-
se por dos caminos: considerando individualmente los graficos
correspondientes a cada vehfculo y para las diferentes solubi-
lidades y pigmentos téxicos,outilizando los valores promedio
de la totalidad de las muestras. En todos los casos los gra-
ficos que se obtienen concuerdan con lo expuesto precedente-

mente.
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2, Influencia de las restantes variables,

a) Tipo de téxico.

A los efectos de analizar esta variable consideramos en
- i . v
conjunto las muestras correspondientes a los tres vehiculos
estudiados., Para las muestras sin inertes tenemos:

Cumplen a los Cumplen a los

Total 375 dias 600 dias
Cuo0=Zn0-R.Hg.veeunun. 6 6 (100,0 %) 5 (50,0 %)
Cug0-Zn0-As03CUZ ... ... 6 5 ( 83,3 %) 2 (33,3 %)
Cug0=7n0.ceeeecoesonns 6 4 ( 66,6 %) 0o (0,0%)
Cug0-Zn0-AsO4HES . o v vs . 6 35 (50,0 %) 2 (33,3 %)
Cup0-Zn0-V.Schweinfurt 6 1 (16,6 %) 0 ( 0,0 %)

El mayor poder antiincrustante corresponde a las mues-
tras con oleato de mercurio como téxico de refuerzo, cuyo com-

portamiento es particularmente significative a los 20 meses

de inmersidn.
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Si en lugar de tomar exclusivamente las muestras sin i-
nertes, para analizar la influencia del tipo de téxico, se
considera la totalidad de las formulaciones (tanto con iner-
tes como sin ellos), se obtienen los siguientes valores:

Cumplen a los Cumplen a los
Total 375 dias 600 dias
Cuo0-Zn0-R.Hg..vv.... 15 11 (73,3 %) 3 (20,0 %)
Cug0=7n0..eeeseaacoans 24 15 (62,5 %) 2 (8,3 %)
Cup0-Zn0-As03Cu3..... 2% 11 (45,8 %) 2 (8,3 %)
(up0-Zn0-AsOyHg3.. ... 24 10 (41,6 %) 2 (8,3 %)
Cuo0-7Zn0-V.Schweinf.. pIA 6 (25,0 %) 0o (0,0 %)

Salvo el caso de las pigmentaciones correspondientes al
segundo y tercer término, que alteran sus posiciones, en los
demas téxicos se observa coincidencia de comportamiento.

Los resultados de las experiencias realizadas confirman
la posibilidad de logran pinturas con muy buenas propiedades
antiincrustantes expleando exclusivamente como téxico la mez-
cla de 6xido cuproso y 6xido de cinc,Quincepinturas de este
tipo cumplen el afio de inmersién con fouling inferior a 1 y
dos llegan a los 600 dfas: son las pinturas 417 y 418, con ve-
hfculo colofonia/Barniz fen6lico. En dichos paneles se obser-
va comienzo de fijacién en los bordes,

La influencia del tipo de téxico se presenta gréficamen-
te en la fig. 7.

b) Tipo de vehfculo.

Considerando los tres vehfculos oleoresinosos utiliza-
dos, la eficiencia de los mismos puede ser tabulada de la si-
guiente forma:

Cumplen a los Cumplen a los
Total

375 dfas 600 dfas
Colofonia/a.0leicoess. 15 11 (73,3 %) 3 (20,0 %)
Colofonia/b,fenélico,., 48 26 (5%,1 %) 6 (12,5 %)
Colofonia/standoil.... A48 16 (33,3 %) o (0,0%)

Recordamos lo expresado anteriormente en el sentido de
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que las muestras con colofonia/4cido oleico no son estricta-
mente comparables con las correspondientes a los otros des
vehfculos, A pesar de ello las hemos inclufdo con fines de
comparacién, Estos resultados se presentan en la fig, 8,

El cuarto vehfculo serfa el de las pinturas vinflicas,
inclufdas en este trabajo como testigos, En ellas el porcen-—
taje de cumplimiento a los 375 y 600 dfas es, respectivamente,

100 y 66,6 %,

c) Solubilidad del vehfculo,

Del examen de los resultados obienidos con las diferen-
tes relaciones colofonia/plastificante, surgen los siguien-
tes valores:

Cumplen a los Cumplen a los

Total 375 dfas 600 dfas
Relacién 3/1veuesses 37 20 (54,0 %) 2 (5,4 %)
Relacién 5/1veeosess 37 22 (59,4 %) b (10,8 %)
Relacién 7/1svessses 37 11 (29,7 %) 5 (8,1 %)

El conjunto de muestras correspondiente a la relacién
5/1 es el que presenta la mayor eficiencia, desde el punto
de vista antiincrustante, tanto a los 375 como a los 600
dfas, Estos valores presentan sflo interés o significacién
desde el punto de vista estadfstico, pues determinados té-
xicos requieren una relacién particular entre la colofonia
y la sustancia utilizada como plastificante a los efectos
de regular su solubilidad,

Ninguna de las pinturas examinadas mostraba, al final
de la experiencia, serales de cuarteado, ampollado o fallas
significativas,

CONCLUSIONES

1) El empleo de tiza como inerte en formulaciones anti-
incrustantes, proporciond pinturas cuya accién téxica en el
ensayo en balsa, supera a la de productos similares en los
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que se utilizo é6xido férrico y talco,

2) lLuego de 575 dfas de inmersién, las pinturas que in-
cluyen tiza presentan, en algunos casos, un grado de fijacién
de fouling (0, 0-1 6 1) igual o inferior al de buenas formu-
lacianes preparadas exclusivamente con pigmentos téxicos, Dos
de las muestras con 6xido cuproso-6xido de cinc-tiza llegan a
los 0600 dfas de inmersidn con fijacién 1,

5) Para exposiciones superiores a los 12 meses, en un me-
dio de las caracter{sticas hidrolfgicas y biolégicas del puer-
to de Mar del Plata, resulta conveniente emplear téxicos de
refuerzo para complementar la accién del éxido cuproso, En ese
sentido, el oleato de mercurio, el arsenito cuproso y el arse-
niato mercurioso proporcionan los mejores resultados, Menos
confiable es el acetoarsenito cdprico (verde de Schweinfurt).

") En lo relativo a los vehfculos, el formulado con co-
lofonia/barniz fenélico se comporta mejor que el de colofonia/
standoil de lino. El elaborado con colofonia y 4cido oleico no
es estrictamente comparable, pues el poder téxico de las co-
rrespondientes pinturas podrfa deberse fundamentalmente al mer-
curio incorporado,

5) La relacién colofonia/plastificante 5/1 es la que per-
mite obtener el porcentaje mids alto de pinturas que cumplen el
ensayo., La relacién 3/1 es también eficaz, e imprescindible pa-~
ra muchas formulaciones,

6) las pinturas vinflicas empl .adas como testigo, conti-
ndan manifestando excelentes propiedades antifouling, espe-
cialmente algunas formuladas con téxicos de refuerzo, que pre-

sentan grados de fijacién 0-1 y 1 al cabo de 600 dfas.
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LABLA IX

LISTA DE LAS ESPECIES REGISTRADAS SOBRE
PANELES MENSUALES EN EL PUERTO DE MAR
DEL PLATA, PERIODO 1966/69 ()

ALGAS

Diatomeas

Amphora sp.

Cocconeis sp.

Grammatophora spp.

Licmophora tyngbyei fa.
elongata

Liemophora lyngbyei fa.
abbreviata

Licmophora lyngbyei fa.
munor

Navicuia spp.

WNitzschia closterium

Nitzchia longissima

Pinnularia sp.

Plagiogramma sp.

Thalassiothrix nitzchioides

Pleurosigma sp.
Synedra affinis
Coscinodiscus sp.
Melosira suicata
Opephora sp.
Achnanthes spp.

Cianofitas
Lyngbia lutea
Microcoleus tenerrinus
Phormidium corium
Clorofitas

Cladophora sp.

Enteromorpha intestinalis

Ulva lactuca
Bryopsis plumosa

Rodofitas

Polysiphonia sp.
Ceramium sp.

Porphyra umbilicalis
Saxicava sélida
Brachydontes rodriguezi
Pyrene paessleri

PROTOZ00S

Peridinium sp.
Amoeba sp.
Zoothamnium sp.
Vorticella sp.
Euplotes sp.
Frontonia sp.
Trachelonema sp.
Lacrymaria sp.
Mesodinium sp.
Tintinnopsis spp.
Favella sp.
Ephelota sp.
Lagotia sp.
Claustrofoliiculina sp.

CELENTERADOS

Tubularia crocea
Gonothyraea inornata
Obeflia anguiosa

ROTIFEROS

Trichocerca sp.
Colurella sp.

ANELIDOS

Eupomatus sp.
Hydroides norvegica
Merciereila enigmatica
Serpula vermicularis
Polydora cf. ciliata
Syllis robertianae
Dorvillea sp.
Halosydnelia australis

MOLUSCOS

Eubranchus sp.
Siphonaria lessoni
Buccinanops sp.

PICNOGONIDOS
Anoplodactylus stictus

Anoplodactylus petiolatus

Anoplodactylus pigmaeus
Tanystylum orbiculare
Achelia assimilis

CRUSTACEOS

Copépodos

Tisbe cf. furcata

Harpacticus sp.

Paraltheutha minuta
Isbpodas

Sphaeroma sp.

Idotea baltica
Antipodos

Corophium sp.

Caprella dilatata

Cirripedios

Balanus amphitrite
Balanus trigonus

Decapodos

Cyrtograpsus angulatus
Cyrtograpsus altimanus
Coenophtalmus
tridentatus
Pitumnoides hassleri

BRIOZOOS

Bugula sp.
Bowerban kia gracilis
Membranipora sp.
Bugula neritina

TUNICADOS

Ciona intestinalis
Molgula robusta
Moligula manhattensis
Mofula cf. occidentalis
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REFERENCTAS CORRESPONDIENTES A LAS FIG. 2 A 5 (4)

1 Diatomeas

2 Enteromorpha intestinalis

Ulva lactuca

A

4 Bryopsis plumosa

Polysiphonia sp.

Tubularia crocea

Gonothyraea inornata + Obelia angulosa

x ~ oG

Mercierella enigmatica + Serpula vermicularis

+ Hydroides norvegica

9 Polydora cf. ciliata

10 Eubranchus sp.

11 Tisbe furcata + Harpacticus sp.

12 Corophium sp.

13 Balanus amphitrite + Balanus trigonus

14 Bugula sp.

15 Bowerbankia gracilis

16 Cyrtograpsus angulatus

17 Ciona intestinalis
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APLICACION DE LA FLUORESCENCTA DIb RAYOS X

AL ANALISIS DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

[T. DETERMINACION DE MERCURIO

Dr, Claudio L., Miniussi

Tco. Qco. Rail Pérez

Serie II, n? 190



INTRODYICCTON

En un trabkajo anterior (1) se describe la técnica pa-
ra la determinacién conjunta de cobre y arsénico en pintuzas
antiincrustantes aplicando la espectrometria por fluorescen-
cia de rayos X. La destruccidén previa de materia organica por
via himeda, es utilizada a fin de obtener una solucién donde
la determinacién de los citados elementos se realiza median-
te el método del standard interno, el cual es agregado a las
soluciones problema, comparando las lecturas de fluorescen-—
cia con soluciones standard preparadas sintéticamente,

En el caso de la determinacién de mercurio, al igual
que para la determinacidén de cobre y arsénico, no es posible
efectuar la misma directamente sobre la muestra problema de
pintura tal cual llega al laboratorio, ello se debe a la di-
ficultad de preparar patrones de composicién conocida para
construir la curva calibrada, por lo complicado de la matriz
y por la alta concentracién de los elementos que la forman,
los cuales provocan grandes interferencias.

Como en el caso mencionado de cobre y arsénico, el pro-
blema se resuelve, llevando la muestra a solucién acuosa, me-
diante un método adecuado de destruccidén o simplificacién de
materia organica, que evite pérdidas de mercurio.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Estudio de interferencias

El efecto de las interferencias que podrfan ocasionar la
presencia de hierro, cobre, cinc y plomo (componentes habitua-
les del pigmento de las pinturas antiincrustantes) en las solu-
ciones que se obtienen luego de la destruccién de las pinturas,

donde se va a determinar mercurio, ha sido estudiado en solu-
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ciones sintéticas, de composicién semejante a las que se ob-

tendrian a partir de las pinturas antiincrustantes.

Como standard interno para la determinacién de mercrv-—
rio en las soluciones problema, se utilizé el bismuto, el cual
es agregado en igual concentracién en las soluciones en estu-
dio y en las soluciones patrones utilizadas para la construc-
cién de la curva calibrada. Para las lecturas se e11g10 la 1i-
nea Lo del mercurio y la linea Lxy del bismuto. La relacién
de las intensidades:

I Hg Logq

T Bi Ly

es graficada contra la concentracién de mercurio.

Las condiciones de trabajo en el espectrofotémetro de
rayos X fueron las siguientes:

Anodo de cromo, 40 Kv y 20 mA

Colimador grueso

Contador de centelleo (tensién 1 000 v)

Muestra sobre Mylar y en el aire

Tiempo fijo, 64 seg

Factor de escala, 6.4

Sin discriminar

Cristal, fluoraro de litio

Mercurio, linea L“& : pico 2 f = 35,9°
fondo 2 ﬁ = 35,20

Bismuto, 1linea Lg ¢ pico 2 ﬂ = 32,90
fondo 2 # = 32,2°

En la tabla I figuran los valores correspondientes al
estudio de las interferencias que podrian ser producidas por

la presencia de plomo y cinc. Las soluciones fueron prepara-
das a partir de soluciones tipo de mercurio, de plomo y de
cine., Las cantidades de-elementos interferentes y de mercurio
que figuran en la tabla I estén expresadas en mg por 50 ml de
solucién, a la cual se agregé ademis 5 ml de solucién de ni-
trato de bismuto al 1 %4 y 5 ml de 4cido nitrico 1:1. Las so-
luciones patrones para construir la curva de calibracién se
prepararon con igual concentracién de bismuto y 4cido nftri-
co, variando la concentracidén de mercurio,
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Para las soluciones que tienen plomo, la lectura del
fondo para la linea del bismuto se efectué a 2 @ = 38% mien-
tras que para el cinc se efectué a 2 §f = 35,2°,

Una experiencia similar se realizé para estudiar la
influencia de la presencia de cobre y de hierro en la solu-
cién problema. Los resultados obtenidos se exponen en la ta-
bla II.

De acuerdo a estos valores, se ve que la presencia de
cobre interfiere exaltando la emisién de fluorescencia del

mercurio, que se traduce en valores altos.

Se repitieron los ensayos de interferencias pero agre-
gando en las soluciones patrones de la cruva de calibracién
los elementos cuya interferencia se estaba estudiando. En la
tabla III figuran los valores obtenidos.

Las soluciones patrones que permitieron construir la
curva para el cdlculo de los valores encontrados en la tabla
II1 ademis del mercurio y bismuto como standard interno con-
tienen disueltos 150 mg de Fey0-, 150 mg de Cu0, 50 mg de
PbO0 y 50 mg de Zn0 por cada 50 ml de solucién. De acuerdo a
los valores de mercurio encontrado se ve la necesidad de pre-
parar las soluciones patrones con el agregado de los elemen-
tos que pueden interferir, tratando de obtener una matriz lo
més aproximada posible a la de las soluciones problemas.

2, Método de ataque

Se han efectuado ensayos a fin de comprobar gue no hay
pérdidas de mercurio por volatilizacién durante el ataque de
la muestra. A tal efecto se utilizé una pintura con sobreagre-
gado de mercurio. Se ensayé calentamiento con &cido nitrico
concentrado en un erlenmeyer con y sin refrigerante a reflujo.
En el primer caso la recuperacién fue del 100 % y en el segun-
do del 76 %.

3. Técnica propuesta

Introducir 2 g de muestra en un erlenmeyer de boca es-
merilada que pueda ajustar un refrigerante a reflujo, agregar
30 ml de 4cido nitrico concentrado y calentar a reflujo duran-
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te una hora, dejar enfriar, trasvasar a un matraz de 100
ml, enrasar con agua destilada y dejar sedimentar, Fil-
trar una porcidén y tomar 25 ml del filtrado, llevarlo a un
matraz de 50 ml, agregar 5 ml de solucién de subnitrato de
bismuto al 1 % y 5 ml de 4cido nftrico 1:1 (para evitar la
hidrélisis del bismuto).

La solucidén asf obtenida se lleva al espectrdémetro de
rayos X y se mide la intensidad de emisién de la linea L“l de
Hg y de la linea Lx; de Bi. De la relacién de esos dos valo-
res y con el auxilio de la curva de calibracidén se calcula el

por ciento de mercurio en la muestra.

Las soluciones patrones para construir la curva cali-
brada se preparan de la siguiente manera: en cuatro matraces
de 50 ml se agregan respectivamente 2,5; 5,0; 7,5 y 10 ml de
una solucién de mercurio tipo, de concentracién 5 mg/ml en
HgO. Ademé&s se agrega 7,5 ml de solucién de hierro (de 20 g/1
en Fe203)’ 7,5 ml de solucién de cobre (de 20 g/1 en Cu0),
2,5 ml de solucién de cinc (de 20 g/1 en Zn0), 2,5 mo de so-
lucién de plomo (de 20 g/1 en Pb0), 5 ml de solucién de sub-
nitrato de bismuto al 1 %y 5 ml de &cido nitrico 1:1.

Estas soluciones corresponden a composiciones equiva-
lentes a las obtenidas a partir de pinturas de la siguliente
composicién: Fe203 30 %, Cu0 30 %, 7Zn0 10 %, Pb0 10 % y con-
centraciones en HgO de 2,5; 5,0; 7,5 y 10 %.

4, Resultados

La aplicacién de este método a pinturas antiincrustan-
tes fue realizada sobre muestras exentas de mercurio, a las
cuales se agregaron cantidades conocidas de dicho elemento,
dado que la determinacién de mercurio por via quimica, en un
medio complejo como el que resulta de la destruccidn de la
muestra por via himeda, ofrece dificultades para su valoracidn.
La muestra de pintura fue preparada en el laboratorio y la au-
sencia de mercurio en la misma fue confivmada aplicando direc-
tamente el ensayo cualitativo por fluorescencia de rayos X, sin
ataque previo. El agregado de mercurio a la pintura, se reali-

z6 sobre la muestra ya pesada y lista para el ataque, bajo la
forma de solucién de nitrato de mercurio, de manera que el con-
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IABLA LV

Ne Mercurio agregado Mercurio encontrado
) en HgO % en HgO %
1 1,00 1,00
2 2,00 2,10
3 3,00 3,00
LY 4,00 4,00
5 5,00 4,9%
6 6,00 5,92
7 7,00 7,08
8 8,00 8,12

tenido de mercurio en Hg0O variara de 1 a 8 % en la pintura.
Los resultados obtenidos figuran en la tabla IV.

CONCLUSIONES

. Se propone una técnica para la determinacién cuantita-
tiva de mercurio en pinturas antiincrustantes, por fluorescen-~
cia de Rayos X, que se caracteriza:

a) por la simplicidad tanto en el ataque de la muestra
como en la determinacién de mercurio en la solucién resultan-
tes

b) por el escaso tiempo que demandan las determinacio-
nes;

c) por el bajo error en los resultados, que no supera
el 0,12 % en valor absoluto en las muestras de mds alta con-
centracién.

158



REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

1. Miniussi, C. L. y R. H., Pérez - Aplicacidén de la fluores-
cencia de rayos X al andlisis de pinturas antiincrus-
tantes. I determinacién conjunta de cobre y arsénico.
L.E.M.I,T., 4-1969, 187/198 (Serie II, no 148).

159



REVESTIMIENTOS PROTECTORES DE GRAN
ESPESOR DE BASE BITUMINOSA*

Dr. Alfredo Pinilla

Serie II, n? 1901



¥ Trabajo presentado al IX Simposio de Alterabilidad de
Materiales, LEMIT, La Plata, noviembre de 1969,



I

INTRODUCCION

Los materiales bituminosos son conocidos desde la més
remota antigiiedad (3 000 aifios A.C.), siendo empleados como
adhesivos e impermeabilizantes de distintos materiales, Su
costo comparativamente reducido y sus excelentes propiedades
les han permitido una gran difusidén y maltiples aplicaciones,-
aparte de las ya conocidas de la construccidén de carreteras.

De acuerdo a la definicién de la norma IRAM correspon-
diente, este nombre define un grupo numeroso de sustancias
que incluye principalmente los asfaltos derivados del petré-
leo, las breas y alquitranes derivados de la destilacién de
la hulla, asi como los asfaltos naturales y numerosas sustan-
cias de otros origenes.

En esta exposicidén haremos referencia fundamentalmente
a los asfaltos de petréleo en sus distintas formas y poste-
riormente a los alquitranes y breas de hulla.

En la actualidad se define el asfalto de petréleo, co-
mo una dispersién coloidal de asfaltenos en un medio oleoso

constituido por los maltenos y estabilizado por la presencia
de compuestos resinosos. Las propiedades reolégicas, la per-
meabilidad y la durabilidad a la intemperie, parecen estar es-
trictamente vinculadas con la estructura coloidal de los as~
faltos y ésta'parece depender de la base del petrdéleo crudo
del cual derivan y del proceso de elaboracién empleado.

En la actualidad, mediante el empleo de nuevas técni-
cas de elaboracién, la seleccién de los petrdleos crudos y el
empleo de me joradores y cargas adecuadas, se pueden lograr ma-
teriales de excepcionales propiedades en lo referente a adhe-
rencia, durabilidad, escurrimiento en frfo, absorcién de agua,
rigidez dieléctrica, permeabilidad a los gases o resistencia a
los agentes quimicos.

Frecuentemente son poco conocidas algunas propiedades
como los valores de permeabilidad, absorcién de agua, coefi-
ciente de conduccién térmica, ete. de los materiales empleados
en la proteccién de estructuras y revestimientos. Entre ellos,
el asfalto posee valores de permeabilidad tan bajos como los
obtenidos con otras cubiertas protectoras sintéticas, Taylor
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ha determinado valores de la constante de permeabilidad del

asfalto y otros wmcteriales sintéticos cuyos valores sz ob-
servan en la tabla 1.

ILos valores de la constante de permeabilidad se ex-
presan en (g - cm/cmg,mmHg.Hora).109. La ASTM en el capitu-
lo de materiales, usa mids frecuentemente la definicién:
granos difundides por p192 de Area, en ura hora y bajo un
gradiente de una pulgada de mercurio, pero se debe indicar
el valor del espesor del recubrimiento de la pelicula., Tam-
bién son bajos los valores de la constante de permeabilidad
del agua liquida del asfalto frente a otros materiales em-
pleados en cubiertas protectoras. Desde luego, algunos as-
faltos muestran més permeabilidad que otros dependiendo es-
to de su consistencia, origen, proceso de elaboracidén y tam-
bién de 12 presencia de carga.

A conclusiones similares se llega cuando se estudia
la absorcién dz agua de algquitranes y breas. Saal encuentra
valores de solubilidad en agua entre 0,001 y 0,01 % y otros
autores valores menores para el asfalto de petréleo, depen-
diendo éstos de la consistencia, origen, proceso de manu-
factura y presencia de sales en el petréleo crudo. En mez-
clas con filler o rellenos, la absorcidén varia, ya que de-
pende de éstos en cantidad y naturaleza.

El asfalto es buen aislante eléctrico y muchas de
sus aplicaciones pueden depender de esta propiedad, vincu-
lada a los cambios de la resistividad eléctrica por inmer-
sién continua en agua con electrolitos.

A su vez, los agentes corrosivos de tipo dcido como
el 4cido sulfirico concentrado (90 - 95 %), atacan los com-
ponentes aromdticos del asfalto, pero son muy poco atacadas
las fracciones parafinicas; para una concentracién del 55-
60 % de Acido, el ataque es muy lento a temperatura ambien-
te. El betéin resiste bien el HCl en soluciones concentradas,
atin por perfiodos de muchos afios.

Los 4lcalis no atacan a los betunes salvo aquellos
gque presentan altos nimeros de .acidez, adn en concentracio-
nes de 15 - 20 % resisten por perfodos de afios a temperatu-
ra ambiente. .

Por estas razones los materiales asfdlticos se em-
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Plean en la preparacion de cublertas y revestimientos que
se comportan eficientemente en medios corrosivos para el

hierro, el hormigén y otros materiales de la industria.

REVESTIMIENTOS BITUMINOSOS DE APLICACION EN CALIENTE

Dentro de las formas de aplicacién de los materiales
bituminosos, la de aplicacién en caliente es tal vez la mas
antigua y por esta técnica se aplican grandes cantidades de
asfalto en la construccién de techados asfdlticso, revesti-
miento de canales, etc..

Dentro de esas aplicaciones, muchas de ellas actual-
mente empleadas en nuestro medio, se destacan 1la de
los revestimientos asfalticos de gran espesor (12 a 36 mm )
para aplicar sobre los pisos de hormigén de cemento port-
land, metal o madera, asi como también en paredes, conduc-
tos, desaglies, etc.; especialmente en tanques y recipientes
con propésitos de protecciédn contra los agentes agresivos
del hormigén.

Si bien existen mezclas asfdlticas constitufdas por
betdin asfiltico de petréleo y agregados minerales, empleadas
en impermeabilizacidén y pavimentaciér, las mezclas descrip-
tas en este capitulo, son las conocidas como mastic asfal-
tico preparado y colocado en caliente. Dicha mezcla estéd
constituida por un asfalto de consistencia Yy otras caracte-
risticas adecuadas, agregados pétreos graduados y correcta-
mente seleccionados, de modo que la mezcla pueda resistir a
los agentes agresivos (4cidos, 4lcalis o sales). Esta mez-
cla contiene ademds rellenos no activos, aditivos, inhibido-
res y/o plastificantes. Otras mezclas se emplean al solo
efecto de impermeabilizar las estructuras Y no poseen pro-
piedades antidcidas.

La mezcla de tipo mastic antidcido de base asfélti-
ca, es un revestimiento de la més alta impermeabilidad y a
diferencia de las mezclas asfélticas convencionales de pa-
vimentacién, como el concreto asfialtico que tienen 3 a 6 %
de vacios (necesarios en ese caso), no posee vacios, por lo
-cual la masa no permite el pasaje del agua en condiciones
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normales y adin bajo presiones moderadas.

El material se presenta en panes de 15 a 30 kg de pe-
so, que se refunden en el lugar, por calentamiento a 200-
220°C {no debe excederse esta temperatura) y se aplica a ma-
no, sobre las bases o estructuras de hormigén. Estas deben
ser firmes, libres de polvo y ligeramente rugosas, Sobre ma-~
dera y otras bases es necesario aplicar el piso en forma flo-
tante y sobre metal se recomienda la aplicacién de una pintu-
ra de imprimacién, que debe estar seca al aplicar la mezcla
asfédltica.

La aplicacién se hace con llanas o fratds, logréndose
con personal experimentado una superficie lisa y de estructu-

ra cerrada. Especial cuidado debe tenerse con las unic.aes,
escurrideros y zonas de encuentro del piso y las paredes pe-
rimetrales, de modo de no perder la continuidad del trata-
miento.

Segin el tipo de mezcla empleada, con el mastic se
pueden preparar materiales para pisos y superficies de roda-

miento, en ciertos casos contrapisos protectores y sobre el
mastic se colocan los ladrillos cerdmicos de gres antidcido.

Para ello, se emplean asfaltos o agregados seleccio-
nados que puedan resistir los 4cidos y 4lcalis y soluciones
salinas en condiciones moderadas de temperatura y/o concen-
tracién, con tréfico de cargas dindmicas o estdticas no muy
elevado, por ejemplo de vagonetas o vehfculos motorizados
con llantas de goma.

Los tipos comunes de mastic se comportan bien en pi-
sos de fédbricas con salmuera, lfquidos alcalinos y écidos
clorhfdrico, sulfidrico, acético, fosférico de baja concen-
tracién a temperaturas que no excedan los 35 - 40°(, aunque
materiales especialmente preparados, pueden usarse hasta 55°C
en fébricas que procesan &cidos inorgénicos, plantas de gal-
vanizados, '"pickling" y sales metélicas.

En la tabla II se dan los valores de la resistencia de
este material a algunos agentes quimicos en un andlisis rea-

lizado durante noventa dias.

Los mastic asf4lticos antidcidos, no son inflamables
de acuerdo al B, Standard y tienen una alta resistividad

eléctirica del orden de 1016 omhs/cm3 pudfendose considerar
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TABLA 1T

PROPIEDADES DE MASTIC ANTIACIDO DE APLICACION EN CALIENTE

Temperatura de servicio

250(C 450(C
ACIDOS:
Acético 10 Fuveveeeeseccsonnene N N
Benceno sulfénico 10 %..ve0ve.. E E
Benzoico..eeeeeeneescecrscncnnns E E
BOricoeeeeeeeseeenesesancosaces E E
Cromico 10 %eveeeeaeecoccanenns R N
Citrico 10 Bevreeeracccccacones E E
Grasos C7 y superiores (100%).. N N
Clorhidrico 37 %eeeeececasconea E E
Hipocloroso.eeeeeeeceececcascns E R
LacticOeseeennoaeeacseencennoans E E
Nitrico 10 ¥y 20 %eeeeeeencennee R R
0leicoeeeeeeeeeesansveacnnconns R R
0x81i€0 20 Feeernnneooceccannas E E
Fosforico 85 %uuveeeecececneanas E E
Sulfirico 50 %eeeeeeveeenocasss E R
ALCALIS:
Hidréxido de amonio.....eeeeoes. E R
Hidréxido de calcite.eeeeeennoas E R
Hidréxido de potasio 25 %...... R R
SALES:
Alumbre 10 %eveeeeeescosccasoes E E
Sulfato, cloruro y nitrato de
AMONI0.eeeeesssascacoccocoansa E E
Bicarbonato de 80dio.eeeeesceas E E
Cloruro, nitrato y sulfato de
CObre..ceeeeeeennsnteacecanas E E
Cloruro y sulfato de calcio.... E E
Cloruro y sulfato de magnesio.. E E

SOLVENTES ORGANICOS Y OTRAS SUSTANCIAS:

Acetona, benceno, tetracloruro
de carbono......’l...'.l.....‘ N N
Acido tlnico..evieeeeeeeonncacas E E

Referencias: N, no aconse jable; R, comportamiento mediana-
mente satisfactorio; E, excelente.
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como un material no conductor.

Se usa generalmente en capas. que oscilan entre 15 mm
y 20 mm aunque en condiciones extremas se usan 25 mm o més,

Fl contrcl de la estabilidad y temdencia a la deformacién
se realiza med<ante un ensayo de identacién a temperatura
adecuada.

Para el caso de paredes en recintos o tanques, se em-
plean mezclas més plésticas, usando para ellos asfaltos as-

faltos de adecuada consistencia y agregados pétreos gradua-
dos, que permitan la aplicacién del material, evitando que
el mismo deslice.

En esta aplicacién, la temperatura del recipiente no
sobrepasaréd los 60°C, aunque algunas formulaciones permiten
el empleo de productos hasta 75 C.

La comy.2sicién del mastic depende del uso, es decir
de las condiciones de temperatura, trénsito, circulacién y
escurrimiento de fluidos, pero una composicién media, en pe-
so serfa la indicada en las tablas III y IV.

TABLA IIIX

COMPOSICION MEDIA DEL MASTIC ANTIACIDO DE
APLICACION EN CALIENTE

Material bituminoso y modificadores..ceecs.. 10 - 20 %

Fraccién de agregado pétreo grueso..c.cceccse 5 -25%
Fraccién de agregado pétreo fino....eceeees. 80 - 50 %

Dichos materiales, tanto el del piso como el de las
paredes, se ajustan a determinadas caracteristicas fisico-me-
cédnicas de acuerdo a las condiciones de servicio.

En la tabla IV se dan las caracteristicas medias de
este material.

Las ventajas de su empleo derivan de que es un re-
vestimiento absolutamente impermeable, que no acumula polvoe.
Tiene cierta resistencia y flexibilidad. Se habilita en po-
cas horas,y es antisonoro, antideslizante y atentia las vi-
Braciones del equipo. Ademds es de fécil reparacién y mante-
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nimiento y no tiene juntas, pues es monol{tico.

Sus inconvenientes u objeciones se refieren en parti-
cular a su color negro (que puede transformarse en castaiio

oscuro en casos especiales) y su reducida resistencia a los
solventes y grasas. Este dltimo aspecto es el que restringe
en cierta forma su uso.

Mezclas de este tipo aplicadas en caliente y compac-
tadas a mano, se emplearon en la impermeabilizacién y pro-
teccién del hormigén de las plateas de la fundacién de la
planta potabilizadora de agua de Punta Lara de la Direccién
de Obras Sanitarias. Las mismas estdn en servicio desde 1951-
1952, es decir, han tenido buen comportamiento durante casi
18 afios frente a aguas agresivas con alto contenido de sulfa-
tos de sodio y de magnesio, sustancias estas que disgregan el
hormigén por la accién que ejercen sobre sus componentes ce-
mentantes,

TABLA IV

PROPIEDADES DEL MASTIC ANTIACIDO

DE APLICACION EN CALIENTE

Peso especifico a 25%C...cc0v0veee.. 2,1 - 2,2
Absorcién de agua, %, 250C, 2% h.... 0,05 - 0,1

Resistencia a la penetracién, carga
de 31,7 kg/cem2, 60 seg; didmetro
6,35 (100 kg/cm?), a 250C,........ 20 - 85 *

Adherencia en presencia de agua, a
25°C, 1 000 horas......c.cec0..... Satisfactoria

Resistencia al pasaje de agua, 1 me-
tro de columna, 240 horas......... No pasa agua

* Depende del tipo



Recientemente trabajos realizados en grandes plantas
como la de Propulsora Sideridrgica en Ensenada evidenciaron

su excelente comportamiento.

COMPUESTOS BITUMINOSOS APLICABLES EN FRIO TIPO EMULSION

Cualquiera que sea el tipo de material bituminoso,
brea o asfalto, se pueden eleborar materiales de aplicacién
en frio, bajo la forma de dispersiones en solventes adecua-
dos o de emulsiones en agua.

En la presente exposicién, haremos referencia a las
emulsiones asfédlticas empleadas como cubiertas protectoras
de metales, hormigén, mamposteria, etc. lLas emulsiones as~
fédlticas se pueden definir como una dispersién de asfalto
en un medio acuoso conveniente, con el auxilio de emulsi-
vos y estabilizadores adecuados. Segin el tipo de emulsiveo
y estabilizador empleado, se pueden tener emulsiones asfél-
ticas de tipo emulsionante quimico o de coloide estabiliza-
dor. Las primeras pueden ser aniénicas (jabén aniénico);
catiénicas (jabén catidnico) y de tipo no idémnico.

En estas emulsiones las partfculas de asfalto tienen
tamafios medios entre 0,5 y 15 micrones segin el tipo de

emulsidn,

La condicién de emulsién aniénica o catidénica, es
conferida por la carga de la particula y este factor tiene
importancia en las propiedades de la emulsién.

Las emulsiones de tipo coloide estabilizador, son
unas de las de mayor aplicacién en sinnimero de industrias,
entre ellas das de las cubiertas protectoras, por sus espe-
ciales propiedades y ventajas.

A diferencia de las dispersiones asfédlticas con sol-
ventes, las emulsiones se aplican cor suma facilidad sobre
superficies himedas (no inundadas), de mamposteria y hormi-
gén, etc. lo cual es de la mayor importancia, cuando se de-
sea aplicar un material de este tipo, en una superficie que
no se puede secar o donde por razones de incendio, no pueden
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aplicarse cubiertas protectoras con solveates.

Una de las propiedades excepcionales de las pelicuias
de cierto espesor (i a 2 mm) de estas emulsiones de coloide
estahilizador, es su mecanismo de secado; pues el mismo se
produce desde la base o fondo hacia el exterior en forma con-
tinuada, de modo de dejar un film sin las ampollas ni las fi-
suras que producen oiras emuisiones.

La permeabilidad al vapor de agua de las peifculas se-
cas de 2,0 mm es muy baja 2 25°C,del orden de 0,2 - 0,6 perms.
La caracteristica reolfgica importante de estas emulsiones
de tipc industrial, es su tixotropia bien manifiesta, es de-
cir la propiedad de transformarse en forma isotérmica de sol
a gel o viceversa por agitacidn; es decir una disminucidén de
la viscosidad por agitacién que destruye la estructura inter-
na facilitando su aplicacién,

Estas emulsiones reunen otra propiedad m4s importante;
el caricter estdtico del film seco, En efecto, si se aplica

una pelicula de esta emulsién sobre una superficie metdlica o
de hormigén, mamposteria, madera, no chorrea ain en 2 - 3 mm
de espesor. Si se deja secar, la pelicula residual no fluye
por el calor bajo ninguna condicién de servicio, aln en pare-
des verticales y en espesores del film seco de 2-3 mm. Ensa-
yos realizados en nuestro laboratorio, comprobaron que dicha
pelicula no corre ni ain durante 1 000 horas a 100°C. Esto es
manifiestamente sorprendente, para un material bituminoso cu-
ya susceptibilidad térmica y tendencia a deslizar por el ca-
lor son bien conocidas. Esta caracter{stica, de secar dando
pelfculas estdticas, no fluentes, unida a una excepcional
durabilidad a la intemperie no alcanzada por ningin otro ma-
terial asfdltico, hace que dichos materiales bituminosos,
puedan resistir la accién de los agentes atmosféricos y otros
por perfodos de mds de 20 afios. )

. Un anélisis t{pico de este material, segin ASTM D 1010-
66, est4d dado en la tabla V.

Este material cumple las normas ASTM D 1 010 y 1 227;
MILR 3 472 y ASTM D 1 167 para la proteccién de metales y la
impermeabilizacién de fundaciones por el sistema de miltiples
capas asociadas a velos ¢ tejidos de vidrio.

Lag aplicaciones y ventajas de este tino de emulsiones
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TABLA V

EMULSIONES BITUMINOSAS DE APLICACION EN FRIO

(ASTM D 1 010 - 66)

SOBRE EL MATERIAL

Color.coacssoocosccscscscsovsscncccosnonse
Peso especifico @ 15%C..cceeceecerscannas
Viscosidad Brookfield RTV, a 20°C,..000..
S6lidos, % mIinimo.eececscecsaceccoasscoss
0loT.ceececcesesesacsccccscsssnscnsssassns
Pintabilidad a 0,5 kg/m2 y 1,5 kg/m2.....
Tiempo de secado, base de hormigén (2 mm)
65 % HR y 25°C: suave, minimo....ccc...
firme, minimo.ccoveeves

Aplicacién en espesor de 2 mm a 25°C.....

Inflamabilidad...............l.........‘.
Estabilidad a la mezcla con cemento, ASTM

SOBRE LA PELICULA SECA

CoOlor.cesessecccacsososcssonsssonscssscasns
Ampollado, fisurado...cccececcecccascccce
Resistencia a los Acidos dilufdos, excep-
to NItrico.eceececcecssscsccscscccscnne
Resistencia a los dlcalis diluidos.......
Deslizamiento por calor, vertical, pelf-
cula de 2 mm, 1 000 h a 100°C..........
Resistencia al agua, 24 horas..cccececees
Ensayo de doblado, mandril de 12 mm, 25°C
Resistencia a las grasas o solventes.....
Resistencia a la llamB...ccceceevccccaces

Resistencia a la intemperie, sobre mam-
posterfa o sobre metal,..ccceceeccncaes

Castafio

1,0 - 1,1

6 000-20 000 cp
56

No apreciable
Satisfacteoria

5 horas

15-20 horas

Bien, no chorrea,
adn vertical

No tiene

Cumple

Gris oscuro
No

Buena a excelente
Buena a excelente

No desliza
Cumple

No quiebra

No resiste

No chorrea, no
desliza, sopor-
ta combustién

Excelente, no
ampolla, no fi-
sura !
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en el campo de las cubiertas protectoras es bastante grande,
sobre todo teniendo en cuenta su precic bajo y el hecho de
gue su empleo mayor, es en aquellos casos donde no se buscon
efectos decorativos, sino protectores de grandes superficier.

Tal es el caso de la proteccidén de estructuras metéli-
cas en fébricas (techos, equipos, columnas, chimeneas) donda
est4n sometidas a vapores o gases corrosivos, en l& industric
quimica, metaldrgica, etc.

Asociadas a rellenos y otros componentes, estas emul-
‘'siones se emplean como absorbedores de sonido y vibraciones
en las carrocerfas de automéviles, equipos de aire acondicio-
nado; muebles metdlicos y en otras estructuras metélicas so-
metidas permanentemente o eventualmente a vibraciones en las
construcciones civiles o industriales y o/corrosién. En cier-
tas industrias, especialmente en aquellas donde no es posible
usar cubiertas protectoras impermeables con olores residuales
persistentes, tales como las industrias de la alimentacién
(frigorifica, vitivinicola, etc.), las emulsiones asfdlticas
tienen vasta aplicacién en la impermeabilizacién de cubas y
recipientes de hierro o de hormigén,dando peliculas adheren-
tes continuas y de notables efectos protectores.

Estas emulsiones de consistencia pastosa se aplican
en espesores de hasta 2 mm sin que el material ampolle o
cuartee permitiendo su aplicacién a soplete especial, rodillo,
llama o pincel. El producto no coagula por escurrimiento a
presién a través de toberas y orificios pequefios y se almacena
a mis de 5°C durante varios afios.

El tiempo de secado de la pelicula depende de su espe-
sor, de la humedad relativa y temperatura ambiente, circula-
cién de aire y grado de absorcién de la base donde se aplica.

A medida que la pelfcula seca, se produce la coalescen-
cia y disminuye progresiva del espacio intermiscelar por eva-
poracién del agua hasta producir una pelfcula continua de as-
falto de alta impermeabilidad.

La industria vitivinicola emplea desde hace afios tra-
tamientos en base a emulsiones asfdlticas en el revestimien-

to de tanques de hormigén que contendrén vino u otros produc-
tos o en el caso de tanques metélicos de sidra, vinagre, etc.
Las cantidades a aplicar son del orden de 2 mm de pelicula.

seca, es decir 3 kg/m2 en dos capas-dejando secar bien entre
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capas.

Las pelfculas de las emulsiones asf4lticas que han
secado son de color gris oscuro, pero en el caso de ser ne-

cesaria una terminacién decorativa en revestimientos al ai-
re, se pueden pintar con pinturas de pigmento de aluminio
de base bituminosa, lo cual aumenta el poder reflectante e
incrementa la vida dtil de la estructura o en base a pintu-
ras coloreadas especiales.

REVESTIMIENT0OS PROTECTORES DE MATERTALES BITUMINOSOS CON RE-
SINAS EPOXY

En esta parte de la exposicién haremos referencia al
empleo de otro material bituminoso, el alquitrdn y/o la brea
derivada de la destilacién de la hulla.

Durante muchos arnos el alquitran y la brea de hulla
solos o en mezclas se han utilizado en revestimientos imper-

meables, protecciones para techos, cubiertas para caherias

enterradas de agua, petrdéleo, gas, ete, y sinnimero de otras
aplicaciones. Algunas propiedades peculiares y caracteristi-
cas de los derivados de la hulla, distinguen a esos produc-
tos de los de origen petrolero, especialmente su resistencia
a los solventes, propiedades antihongo y otros microorganis-

mos, etc.

Pero fundamentalmente, las desventajas de los deri-
vados del alquitran se concretan en una gran susceptibili-

dad térmica (fndice de penetracién menor de -3) lo cual ha-
ce a la pelicula quebradiza y frégil en invierno y blanda y
con tendencia a deslizar en verano, aparte de sus propieda-
des de flujo en frio y reducida o nula pintabilidad.

La compafifa Pittsburgh Coke patenté en 1952, una téc-
nica de me joramiento de los alquitranes con una resina epoxi,

éter del bisfenol A con la epiclorhidrina,y que comenzé a co-
mercializarse en los Estados Unidos hace unos 10 anos. Este
producto, por accidgn de la resina epoxi y un agente de cura-
do, cambia en forma notable las propiedades termoplésticas
del alquitrin por las de un material termofraguante. Desde
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el punte de vista econémico, el agregado de alquitranes per-
mite obtener materiales que conteniendo resinas epoxi, tie-

nen precios comparativamente més bajos que los compuestos cor
resina pura; lo cual permite su empleo en aquellas estructu-
ras donde siendo necesaria la resistencia de los productos de
base epoxi, no pueden emplearse puros por razones econdmicas.

Dentro de los materiales de tipo epoxi bituminosos,
debemos distinguir aquellos que contienen solvente como medio
de posiblitar su aplicacidén,ya conocidos ennuestro medio y
normalizados de acuerdo a la norma IRAM y, ademds, otros de
tipo mids reciente, caracterizados por no contener componentes
volatiles, es decir, las pinturas o revestimientos de 100 %
de sélidos. En esta exposicién, hacemos referencia a algunas
experiencias con estos materiales realizadas recientemente en
nuestro laboratorio y en obra,

De una manera general, podemos decir que el agregado
de resinas epoxi al alquitrén, como ya se ha mencionado, cam-
bia la termoplasticidad del mismo, reduciéndola, mejora la
resistencia a ciertos solventes y la durabilidad frente a los
agentes atmosféricos. Adn en cantidades moderadas, la resina
epoxi produce cambios importantes en las propiedades reolégi-
cas del alquitrdn. A su vez, la resistencia al agua es mejora-
da por el alquitrdn, as{ como también la inercia quimica fren-
te a las soluciones de 4cidos.

Estos materiales tienen excelente adherencia, gran re-
sistencia a las solicitaciones mecdnicas y a los productos

quimicos. Por ello presentan las siguientes ventajas: resis-
tencia a la traccién y compresién satisfactorias, adherencia

a todo tipo de superficies, resistencia al choque y al desgas-
te, impermeabilidad y escasa contraccién por curado.

Estos sistemas sin solventes, permiten la aplicacién
de capas espesas del orden de 200-400 micrones en una sola
operacién, sin que se produzcan desplazamientos de la pelicu-
la por chorreo, ni aparicidén de ampollas o créteres en la mis-
ma durante el curado. Para ello, los componentes del sistema
deben tener consistencias adecuadas (ya que no pueden agregar-
se solventes), por lo cual la fluidez y otras propiedades del
alquitrdn y la resina epoxi son factores decisivos. Ello no
significa que no se considera la importancia de los agentes de
curado; sobre los cuales se han realizado notables progresos
en los dltimos afios, ya sea con sustancias con bajas tempera-
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turas de curado, o curedo debajo del agua., Adem&s se ha con-

seguido adecuado tiempo abierto para su aplicacidén y pelfcu-
las duras altamente inertes y flexibles,

El examen de varios cortes de alquitranes especiales
permite luego de los anédlisis y ensayos correspondientes, se-
leccionar el mAs adecuado. Un balance de componentes con un
estudio de su accién sobre la resina, que comprende las ca-
racterfsticas de pegajosidad de la pelicula seca, el olor de
la misma, asi como el tiempo de curado y estabilidad del sis-~
tema, determinan la correccién mds adecuada de la formulacién
para distintos contenidos de resina.

Este material, luego debe ser ajustado para la relacidn
alquitrdn epoxi - endurecedor; pigmentos y cargas. Estos dlti-
mos fueron seleccionados de acuerdo a sus propiedades quimicas
de inercia, propiedades inhibidoras de la corrosién, resisten-
cia a la intemperie y desde luego a sus propiedades fisicas
como capacidad espesante, densidad, etc.

Algunas caracterfisticas de la pintura de dos componen-
tes de uso general se indican en la tabla VI.

Estod revestimientos tienen vastas aplicaciones en la
préctica como protectores contra la corrosién de metales y la

desintegracién por ataque quimico del hormigén por agentes
agresives. Por lo tanto, su campo de aplicacidén se extiende

a plantas metaldirgicas, quimicas, minerfa, instalaciones por-
tuarias, diques, desagiies, centrales eléctricas, industria
naviera y en todos los casos en que se necesita un agente pro-
tector para estructuras aéreas, enterradas o sumergidas que
asocie excelente propiedades de resistencia al agua, aproduc-
tos quimicos con muy buenas propiedades mecénicas y de resis-
tencia a la abrasién, Desde luego su eleccién se hace consi-
derando su costo reducido frente a los revestimientos a base
de resina epoxi sin el agregado de alquitrén, sobre todo si se
tiene en consideracién que las caracteristicas de flujo, adhe-
sién, manufactura, resistencia al agua y a los 4cidos sen
iguales o similares en ambos materiales.

Solamente pueden ser objetados con ciertas limitaciones
el color, la resistencia a los 4lcalis y a algunos solventes

orgénicos.

La aplicacién de los revestimientos epoxi bituminesos,
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TABLA VI

PROPIEDADES DE PINTURAS EPOXIBITUMINOSAS DE DOS COMPONENTES

Peso especifico a 250(

Tiempo de curado bajo 8gUA..eeeeeececosccnsees
Pintabilidad a pincel y r0dillo..eeescecescces

Pintabilidad con soplete tipo De Vilbis (300-

Sobre la pintura

4000.....00.......'..l...‘.'..'

Tiempo de secado firme a 20°0C

Viscosidad a 25°C, Brookfield RTV, rotor 2....
COlor.irueesoeeeeeesecancensassaasaacocsonnnns
Tiempo abierto de aplicacién, a 20°C......00...
Tiempo de secado, pelfcula de 300 micrones:
Tacto suave, 200C..cceccossscscccccssocasess

1,0

10 000-11 000 cp
Negro

5 - 6 horas/

5 horas

3 horas

12 horas

15-18 horas

Buena, no cho-
rrea

400 micrones), en dos CAPASsssecsccescssecsses Excelente, no

chorrea

CARACTERISTICAS DE LA PELICULA SECA CURADA 7 DIAS,300 MICRONES

Adherencia sobre hormigén y metal
Aspecto de la peliculaciceeceeeeseosseeconnnns

Resistencia a la intemperie, 4 meses....ocoe..

Adherencia sobre mastic asféltico.aooc.o.oo-.o
Resistencia a la abrasifn.....coveveieenicnnnns

Resistencia quimica, durante 2 meses, 200C:

Acido

acético

Acido sulfdrico 10 y 30

Acido clorhfdrico 10 %
Acido fosférico 10 y 20 %
Hidréxido de sodio 10 y 20
Tolueno, xileno, acetONA...ceseeeeeoooonsssss
butilicoeeeieeiecoeneencancnsnennnas
de 850410 5 Fevreerecensocenoonannnes

Alcohol
Sulfato
Sulfato
Cloruro

Gas oil,

Kerosene, aeronafta,..eeeececeecaceccacaccees
Tricloroetileno.........l....‘.......‘......
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de magnesio 5. %

10 %00oo.o-....o.oc.o.ooooo.
%0.0..0.0....0....0.

® 600000 s0aas000000060a80e

® 0 4000000000000 000000

de 80di0 3 Fiuererernecacconnscocens
diesel oill...’..'...‘..........‘..

/2

Excelente
Brillante

Sin fisuras ni
ampollado; 1li-
gero tizéaceo

Excelente
Excelente

Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
No recomendable
No recomendable
Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
No recomendable



exige una preparacién previa tanto del hormigén como de los
metales,

Para el caso del hormigén empleado en estructuras que

deben ser protegidas, es necesario que el mismo esté bien
limpio y libre de polvo o grasa y que su superficie sea firme
sin partes flojas. Si las hubiere, retirarlas con cepillo de
acero o chorro de arena, anflogamente que las eflorescencias,
en algunos casos puede ser necesario el tratamiento con écido
clorhidrico al 10 %, lavando luego con abundante agua. Los
agujeros y depresiones pequefias, se tapardn con la mezcla 1:1
6 1:3 cemento portland-arena, manteniéndose en curado hdmedo
por dos o tres dias. Excepcionalmente ser4 necesario emplear
morteros de 1:4 de resina epoxi - acelerador y arena, previa
imprimacién no cargada con arena.

En ciertos casos, puede ser necesaria una imprimacién
de resina epoxi bituminosa con 5 % de tolueno para mejorar

la adherencia.

Siendo la pintura epoxi -bituminesa un sistema de dos
componentes, las proporciones indicadas deben guardarse con
cuidado, homogeneizando bien en caso necesario por bajas tem-
pPeraturas, calentar los componentes a no mids de 30°C. En tiem—
po excesivamente frfo, puede calentarse la estructura con so-
Pletes. La aplicacién se puede hacer con pincel de cerda de
nylon, que pone en contacto més fntimo el revestimiento con
la superficie y actda sobre las irregularidades y los vacfos;
aunque por su rapidez y facilidad, el rodillo es a veces acon-
sejable. Se debe evitar la formacién de ampollas y de discon-
tinuidades en el pintado.

La aplicacién de la pintura epoxi - bituminosa sin sol-
ventes, también puede hacerse con espdtulas de 10 cm de ancho,
de pléstico o acero, o con pistolas de aplicacién tipo-De Vil-
biss JGA y con los tipos sin aire.

El espesor recomendable depende de la continuidad y ho-,
mogeneidad del film, la rugosidad de la superficie, la abrasién,
los agentes corrosives, etc., pero no menos de dos capas es en
general necesario de modo de tener de 0,4 a 0,5 mm en total,
aunque para casos especiales un espesor de 1 mm es posible que
sea aplicado en dos o tres capas sin dificultad. Muy importan-
te es el tiempo que debe transcurrir entre la aplicacién de
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cada capa; se recomienda aplicar la segunda capa cuando la
primera esté ligeramente pegajosa. La inercia quimica de es-
ta pelfcula dificulta la adhesién de las siguientes, salvo
cuando adn no ha curado. En el caso de revestimientos con va~
rios dfas de aplicados, se los puede reactivar con solvente

o rasparlos intensamente con cepillo de acero antes de apli-
car la segunda capa. Ensayos realizados en obra con la in-
corporacién de "mat" o estera de vidrio asédico en algunos
casos, han dado magnificos resultados en lo referente a adhe-
rencia u resistencia a la traccién del revestimiento.

El tiempo de curado completo depende de la temperatura
y composicién de la mezcla, pero oscila entre 24 y 48 horas;
el endurecimiento mayor se obtiene a los 7 dias a 15 - 2000.

En el caso de estructuras de hierro, se limpia la su-
perficie por arenado en todos los casos y se har4d un trata-
miento previo con 4cido fosférico tal como el especificado en
Estados Unidos por el Steel Structures Painting Council, aun-
que pueden usarse sin "primer" si estdn bien arenadas.

FEl rendimiento en estructuras de tipo metilica es del
orden de 0,5 kg/m2 y en superficies muy pulidas puede ser de
0,25 - 0,30 kg/m2 para una proteccidn muy eficiente.

Se han enumerado las ventajas de los revestimientos de
alquitrédn sin solvente frente a los revestimientos de epoxi
pura, resultando que los primeros, es decir los de epoxi bi-
tuminoso sin solventes rednen las mismas ventajas que los de
resina epoxi pura con excepcién del color y en cierta medida
la resistencia a los solventes y a los 4cidos y son compara-
tivamente mucho mds econdmicos que las pinturas y revesti-:
mientos a base de epoxi sin alquitrén.

Tienen mejor tiempo abierto a temperatura ambiente,
Pequefia contraccién, buena resistencia al impacto, resisten-

cia a los hongos y excelentes propiedades eléctricas.

Las desventajas son su menor resistencia a la traccién
Yy como ya hemos dicho su color que puede mejorarse sin pérdi-
da de propiedades.
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INTRODUCCION

La revisidén bibliogrifica de los antecedentes existen-—
tes sobre las pinturas a base de polvo de cinc (1 a 9) nos
permitié lograr un adecuado conocimiento de los fundamentos
tedricos sobre los que se basa el mecanismo protector de e¢s-
tos materiales, de las caracteristicas estructurales de la
pelfcula, de las condiciones que debe reunir el sustrato me-
tdlico que va a recibir el tratamiento protector, etc.

La disparidad de criterios existente entre los dife-
rentes investigadores (10) respecto del campo de aplicacién
mds propicio para estas pinturas anticorrosivas, nos llevé a
realizar una serie de experiencias previas (11), con carac-
ter de orientacién, para comprobar los fenémenos que tenfan
lugar y, en base a una observacién critica de los resultados,
orientar nuestro plan de investigaciones,

Para cumplir tal finalidad, se prepararon nueve mues-—
tras de primers, empleando polvo de cinc de distinta proce-
dencia, nacional e importado, dispersado en diferentes vehi-
culos. Estos estuvieron constituides por resina epoxidica,
caucho clorado, caucho isomerizado y por un barniz a base de
resina fenélica pura y aceite de tung. El cinc representaba
el 93-94 por ciento de los sélidos, y las formulaciones in-
clufan también antisedimentantes en la proporcién de uno por
ciento, calculada sobre sélidos de la pintura. En una de las
muestras se sustituyé 5 por ciento del cinc por aluminio de
alto "leafing".

Las muestras mencionadas fueron ensayadas en balsa
(zona de faja variable) en el puerto de Mar del Plata (12),
Yy expuestas ademds a la intemperie en diferentes ambientes
(La Plata y Mar del Plata). La tarea enunciada se complet§
con ensayos de laboratorio.

Los resultados de este estudio preliminar demostraron
la accién desarrollada por el aluminio incorporado a una de
las formulaciones, en el sentido de evitar la formacidn de
ampollas en la pelicula de pintura de terminacién y mejorar
la capacidad anticorrosiva del primer.

También se puso de manifiesto la funcién preponderante
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que tiene la concentracién de electrolitos 2n la formacién
de productos de corrosién del cinc, y la responsabilidad
atribufda a la permeabilidad de la pelicula de terminacién,
en la migracidn de estos productos a través de la misma.

Estas caracteristicas que presentaban los primers de
cinc frente a los ensayos en servicio nos estaban indicando
un camino a seguir a fin de aumentar la capacidad protectora
de los mismos. Se programé, por un lado, sustituir parcial-
mente el cinc por cantidades crecientes de aluminio, y por
otro incrementar la impermeabilidad de la pelicula de termi-
nacién, lo que podria lograrse en funcién de un aumento de
espesor de la misma, de la modificacién de la constitucidn
de su vehiculo, o de ambus factores a la vez.

FORMULACIONES Y PREPARACION DE LOS PANELES DE ENSAYO

Sobre esta base hemos formulado 21 nuevos primers, cu-
yas composiciones se consignan en la tabla I, Las caracteris-
ticas del cine y del aluminio utilizados son las siguientes:

a) Composicién del polvo de cinc

Zn, %.u--o-.---ooo-oocn 99’7
Pb, %o.ou.uu-oo-o..'oca 0923

Forma de particula: laminar
Tamafio de particula: inferior a 10 micrones

/
b) Composicidn del polvo de aluminio:

Al, %ocoo.-o.aoono-nooo 97’7
Fe, %.-oo-oo-oo-c-.ccoo 0’50

Forma de particula: laminar
Retenido sobre tamiz n? 325, %: 0,4

.Con los primers se prepararon paneles para realizar
ensayos en balsa (zona de faja variable y carena), exposicién
a la intemperie en La Plata y en Mar del Plata y ensayos de
laboratorio (Weather Ometer, cédmara de niebla salina e inmer-
sidén en solucién de cloruro de sodio al 3,5 %). Estos 1ltimos
tenian por objeto establecer una posible correlacién de resul-
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TABLA I

COMPOSICION DE LAS PINTURAS D CINC

Pintura Naturaleza del vehfcule Composicién del pigmentc
Z 1 ** Epoxy 1/poliamida /n
z 2 Epoxy I/poliamida n - 5 % Al
z 3 Epoxy I/poliamida n - 10 % Al
Z 4 xx Epoxy 1II1/poliamida /n
Z 5 Epoxy I1/poliamida ZIn - 5 % Al
Z 6 Epoxy II/poliamida Zn - 10 % Al
7 7 ** Caucho clorado-parafina clorada Zn
Z 8 Caucho clorado-parafina clorada Zn - 5 % Al
zZ 9 Caucho clorado-parafina clerada Zn - 10 % Al
Z 10 **  Caucho isomerizado-difenilo clorado Zn
Z 11 Caucho isomerizado-difenile clorado Zn - 5 % Al
Z 12 Caucho isomerizado-difernilo clorado Zn - 10 % Al
Z 13 ** Barniz fenélico-tung in
Z 14 Barniz fenélico-tung Zn - 5 % Al
Z 15 Barniz fenélico-tung Zn - 10 % Al
Z 16 ** Ester de resina epoxy I in
7 17 Ester de resina epoxy 1 Zn - 5 % Al
Z 18 Ester de resina epoxy I Zn - 10 % Al
Z 19 ** Ester de resina epoxy II Zn
Z 20 Ester de resina epoxy II in - 5 % Al
Z 21 Ester de resina epoxy IT Zn - 10 % Al

* Contenido de cinc: 93-94 % sobre sélidos; procedencis del cinc: Fébrica Argentiha

de Pigmentos,
*% Muestras adicionsdas de antisedimentantes en la proporcién de 1 % calculada sobre

sélidos.
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tados con les ensayos en servicio.

Se emple6é para los paneles chapa de acero de bajo car-
bono, que fue desengrasada con solvente y>arenadé. Sobre la
misma se aplicaron los primers a pincel, con'eépésores de pe-
licula que oscilan entre 40 y 50 micrones.

Para los paneles de lifnea de flotacién (50 x 30 cm)
se empleé como pintura de terminacién la formulacién A (tabla
I1), a base de barniz fenélico-tung con cauche clorado, apli-
cdndose espesores correspondientes a 2 Yy 3 manos., Un duplica-
do de los paneles correspondientes a los primers a base de
resina epoxfdica (Z 1 a Z 6) y de ésteres epoxidicos (Z 16 a
Z 21) fueron terminados con pintura de linea de flotacién con
vehiculo epoxidico (formulacién B, tabla 11).

Los paneles de carena fueron terminados, anverso y re-
verso, con dos manos de pintura antiincrustante, formulacién

D (tabla II). En el reverso se aplicé previamente, y sobre la
pintura de cinc, una mano de pintura intermedia, mate (formu-
lacién C,tabla II).

CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESULTADOS

1. Caracteristicas generales de los primers

En general, todas las muestras preparadas presentan
buenas condiciones de trabajo aplicadas a pincel.

Los primers con-~vehfculos a base de caucho clorado y
de caucho isomerizado proporcionan un film de buen aspecto
y uniforme (Z 7 a Z 12). En las restantes formulaciones, las
que contienen mayor proporcién de aluminio son las que pre-
sentan mayor cantidad de marcas de pincel.

En lo referente a las condiciones de conservacién en
el envase, los primers con vehiculo a base de caucho clorado
plastificado con parafina clorada (Z 7/Z 9) mantienen sus ca-
racteristicas originales luego de 4 meses de preparadas. En
las restantes muestras se aprecia formacién de gases.

Las condiciones de sustentacién del pigmento se mejo-
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TABLA Il

COMPOSICION DE LAS PINTURAS DE TERMINACION PARA LINEA DE FLOTACION

PINTURA A (linea de flotacién): (g por 1 000 g de pintura)
Oxido férrico....... 230 Vehiculo A:
Barita.ceveceseesess 120 Resina fendlica-aceite de tung
Vehfculo A.......0.. 54h Caucho clorade (Parlon 20 cP)

; Aguarrés mineral.... 53 Difenilo clorado -
Tolueno..ceececeeses H3 Disolventes y diluyentes

PINTURA B (1fnea de flotacién):

Base: Agente de curado:
Oxido férrico....... 230 Versamid 115%..¢c¢..... 100
Barita..eeoeeeseecses 120 Isopropanol....e.se.. 50

Epikote 1 001....... 250 Tolueno..cseeesscesss 50
Oxitol....ceveeeeees 65
Metil-etil-cetona... 65
Xileno..ceeeosoveeess 70

PINTURA C (intermedia para carena, mate):

Oxido férrico....... 231 Vehiculo A:

Barita,seeseeeecescees 89 Resina fendlica-aceite de tung
Estearato aluminio.. 30 Caucho clorado (Parlon 20 cI)
Vehficulo Avececcasse Hlih Difenilo clorado

Aguarras mineral.... 53 ‘Disolventes y diluyentes

Tolueno....ceeceeees D3

PINTURA D (antiincrustante):

Oxido cuproso Colofonia plastificada
Oxido de mercurio Aguarrids mineral
Arseniato mercurioso Tolueno

Oxido de cinc
Oxido férrico
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ran notablemente con el agregado de un antisedimentante (1
por ciento en peso). El aluminio no muestra mayor eficacia

en ese sentido.

2., Ensayo de exposicién al exterior

Pancles de acero arenados, de 15 x 30 cm, fueron pin-
tados en ambas cearas con los primers (40/50 micrones de pe-
licula seca). El tercio superior de los mismos, para las
Pinturas Z v aZ 6 y % 16 a Z 21 (epoxfdicas y ésteres epo-
xidicos) fue recubierto con dos manos de la pintura para 1{i-
nea de flotacién, formulacién A; en el tercio central se
aplicé la formulacién B. En los restantes paneles (pinturas
Z7 a?Z15), correspondientes a los primers a base de caucho
clorado e isomerizado y de barniz fendlico, se aplicé en los
2/3 superiores la formulacién A.

La parte inferior quedé protegida s6lo con el primer,
con la finalidad de obtener en un tiempo relativamente corto,
una informacién respecto a posibles diferencias en el compor-—
tawiento de los mismos. La oxidacién que presentan todos los
paneles en esta zona, luego de 3 meses de exposicidén en Mar
del Plata indica que en climas marinos no deben usarse estos
productos sin la proteccién de una pintura de terminacién.

Observando los resultados de la tabla I1I, puede apre-
ciarse que cuando se utiliza la pintura de terminacién Ay
Primers pigmentados exclusivamente con cinc, la pintura de
lfnea de flotacién presenta ampollado, y ademés en algunes
casos, afloramiento de productos de corrosién del cinc. Si
los primers incluyen aluminio en su formulacién, sustituyen-
do parcialmente al cinc, esta alteraciones no ocurren.

Lo expuesto precedentemente mostrarfa la influencia
del aluminio en el sentido de evitar las fallas indicadas,
en un medio exterior agresivo como lo es el ambiente marineo.

Con la pintura B, observamos que no aparecen fallas
en ninguno de los paneles. Esto nos est4 indicando el mayor
poder protector de esta pintura de terminacién y la influen-.
cia del mismo sobre el de todo el sistema,

En el ensayo de exposicién al exterior llevado a cabo
en La Plata, no se presenta alteracién en ninguno de los pa-

neles, ni ain en aquella zona en que el primer queda expues-

to.sin la protecci‘n de la pintura de terminacién. Estos re-

188



T ABLA II!I

EXPOSICION A LA INTEMPERIE, 9 MESES, CLIMA MARTNO

Paneles terminados con pintura A, 2 manos"

Pintura Anverso Reverso

zZ 1 Regular ampollado bordes Regular ampollado bordes
Regular tizado

Z 2 Regular tizado Sin deterioro

zZ 3 Regular tizado Sin deterioro

Z 4 Poco ampollado bordes RRegular ampollado bordes
Regular tizado Prod. corrosién del cinc

zZ 5 Regular tizado Sin deteriore

Z 6 Regular tizado Sin deteriore

Z 7 Regular ampollado bordes Poco ampollado bordes

Tizado- Prod.corros.cinc

Z 8 Regular tizado Sin deterioro

Z 9 Regular tizado Sin deterioro

Z 10 Mucho ampollado Mucho ampollado

Tizado~ Prod.corros,cinc Prod. corrosién del cinc

Z 11 Regular tizado Sin deterioro

Z 12 Regular tizado Sin deterioro

Z 13 Regular ampollado Sin deterioro
Regular tizado

Z 14 Regular tizado Sin deterioro

Z 15 Regular tizado Sin deterioro

Z 16 Poco ampollado bordes Poco ampollado bordes
Regular tizado

Z 17 Regular tizado Sin deterioro

Z 18 Regular tizado Sin deterioro

Z 19 Regular ampollado bordes Poco ampollado bordes
Regular tizado

Z 20 Regular tizado Sin deterioro

zZ 21 Regular tizado Sin deterioro

% Los paneles terminados con pintura de l{nea de flotacién B (z 1/6 y.
Z 16/21) presentan como @nico deter‘oro regular tizado en el anverso.
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tados, aunque no permiten establecer diferenciaciones entre
los primers, hasta el momento, muestran que los productos

ensayados se comportan bien en climas de caracteristicas me-

nos rigurosas que las del ambiente marino. Este comportamien-
to est4 corroborado, por otra parte, por resultados obtenidos
con paneles correspondientes a ensayos preliminares, que ciwu-
plen en la actualidad tres afios de exposicién,

3. Ensayo en balsa (Puerto de Mar del Plata)

Los resultados obtenidos sobre los paneles ensayados
a nivel de linea de flotacién (inmersién parcial) correspon-

dientes a un periodo de un afio se indican en la tabla IV. Se
aprecia que la mayoria de las formulaciones cumple la norma
"IRAM 1 185.

Dicha norma establece que los sistemas de linea de
flotacién deben reunir como minimo 80 puntos en las siguien-

tes observaciones:
Parte emergida:

Cambio de color.......... Maximo 5 puntos

Ampolladoc.ecacsssosnsoacs " 10 puntos
CuarteadoO.ceseccccosccacs " 5 puntos
Desprendimiento..eeeeecass " 15 puntos
Oxidacién del panel...... " 35 puntos

Parte sumergida:

Desprendimiento..vce0ee.... Mdximo 5 puntos
Ampolladoeeesecscssscaacs " 5 puntos
Oxidacién del panel...... " 20 puntos

En caso de no presentarse una cualquiera de dichas fa-
llas se asigna el miximo puntaje parcial indicado; cuando la
misma estd presente los puntos se reducen en proporcidén a su
intensidad. Para que un panel pueda ser considerado en ningin
caso debe tener una calificacidén de cero,

Para la zona de los paneles preparada con dos manos de
pintura de terminacién (espesor terminacién 90 micrones), 15
de los 21 ensayados satisfacen la norma (no cumplen Z 1, Z 6,
Z9, 7215, 2 16 y Z 19). Cuando el espesor de pelfcula aumen-
ta como consecuencia de la aplicacién de tres manos de pintu-
ra de linea de flotacién (espesor 120 micrones), el nitmero de
sistemas que no cumple la norma queda reducido a cuatro (Z 9,
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% 15, Z 16 y Z 1¢). Ademés me jora el comportamiento de los
sistemas restantes.

Estos resultados ponen de manifiesto el mejor compor-
tamiento der.¥. ado del incremento del espesor de la pelicula
de pintura de terminacién. A

En la parte sumergida de los mismos paneles sélo se
observa ampollado de la pelfcula cuando se emplean primers
pigmentados exclusivamente con cinc y recubiertos con dos
manos de pintura de linea de flotacién. Esta falla desapare-
ce cuando se aplican tres manos df pintura de terminacién.

L}

Estos resultados corroboran lo expuesto anteriormente

en el sentido de que el aluminio incorporado en las formula-

ciones evita la formacién de ampollas; ademds, el aumento
del espesor de la pelicula de terminacidén aumenta la capaci-

dad protectora del sistema,

En la tabla V pesentamos los resultados correspondien-
tes a los paneles pintados con los primers Z 1 a Z 6 (resina
epoxidica /poliamida) y Z 16 a Z 20 (ésteres epoxidicos),
terminados con pintura B (2 manos, 60 micrones, o 3 manos, 80
micrones de espesor). Ninguno cumple la norma IRAM 1 185, ya
gue sin excepcidén aparece totalmente ampollada la pelicula en
la zona sumergida de la totalidad de los paneles (esta falla
se observa ya a los 3 meses de inmersién). Ademds, en dicha
zona aparece oxidacidn,

El 55 por ciento de los paneles muestira también marca-
da oxidacién en la zona emergida; dicha oxidacién avanza des-
de la linea de flotacién, sin alcanzar el tercio superior del
panel,

De lo expuesto se deduce que la baja resistencia elec-
trol{tica de la pelicula de pintura de terminacién B ha teni-
do una influencia dominante sobre el comportamiento de todo
el sistema.

En lo referente a los ensayos sobre paneles de carena
(en inmersién total), se utilizaron los siguientes espesores

de pelicula: Anverso Reverso
Primer de cinc, micrones....scess.. 20-50 40-50
Pintura intermedia C, micrones..... -—-=-= 30
Pintura antiincrustante D, micrones 100 100
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Luego de un afio de inmersién (setiembre 1966/67) se
observé mucho ampollado en el anverso de todos los paneles,
con desprendimiento de la pintura antiincrustante y fijacion
de fouling. Eliminada le pelicula, pudo constatarse una oxi-
dacién muy avanzada de la superficie metdlica.

En el reverso de los mencionados paneles, la pelicula
de pintura se presenta sin deterioro y bien adherida; ademés
estd exenta de organismos incrustantes (salvo la presencia
del velo bacteriano), fndice esto dltimo de que la pintura
téxica ha cumplido exitosamente su funcién.

Para la calificacién de la oxidacién, en los paneles
de carena, la norma IRAM 1 185 establece que debe descartar-

se 1 c¢cm a partir de cada uno de los bordes. La gradacién de
la oxidacién se expresa con los siguientes términos:

Nada: panel sin oxidacién

Muy poco: no mis de 5 pequeiios puntes (0,5 mm de di-
metro) de oxidacién muy superficial.

Poco a regular: no més de 5 pequeiios puntos (0,5 mm
de didmetro) de oxidacién superficial,

Mucho: cuando la oxidacién es mayor que la del caso
anterior,

De acuerdo con dicho criterio, cumplen la norma cita-
da (tabla IV) las pinturas Z 7, Z 8 y 2 9, cuyo vehiculo es-
t4 constitufdo por caucho clorado, plastificado con parafina
clorada.

Las restantes pinturas no cumplen la norma. Sin embar-
go es necesario destacar que las muestras Z 2/3, 7 5, 7 16/18
y Z 19/21 (a base de resinas epoxidicas y de sus ésteres), la
oxidacién estéd localizada dentro de los 2 a 3 cm a partir de
los bordes. Esto podrfa estar asociado con la dificultad que
existe para lograr una pelicula continua en dicha zona em-
pleando chapa de acero de 1,5 mm de espesor, como en el caso
de nuestros ensayos. Esto es mids significativo en el caso de
los primers de cinc, donde la adhesividad juega un rol impor-
tante en su comportamiento. Estd programado repetir estas ex-
periencias con paneles de mayor espesor, de cantos redondea-
dos, a fin de verificar el comportamiento de dichas pinturas.

En cuanto al ampollado, el menor grado se observa en
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lTos primers que incluyen aluminio en su composicién. La dni-
ca excepcidén estd dada por la muestra 7 3.

Los resultados de los ensayos en la zona de carena po-
nen de manifiesto la importancia fundamental que tiene la im-
permeabilidad y resistencia de la pelicula de pintura inter-

media sobre el comportamiento de los primers de cincexpuestos
en dichas condiciones,

La presencia de esta pintura intermedia permite obser-
var la influencia que ejerce el aluminieo incorporado en las

formulaciones.

) Restarfa repetir estas experiencias aumentando el es-
pesor de pelicula de pintura intermedia, o modificando las

caracteristicas de su vehiculo, a los efectos de comprobar
como influyen dichas variables sobre el comportamiento de los
primers.

4. Ensayos de laboratorio

Paneles preparados en forma similar a los del ensayo
de exposicidén al exterior fueron sometidos a 1 400 horas de
enve jecimiento acelerado en Weather-Ometer Atlas Sunshine Arc
(Modelo XW). Se realizé una observacién parcial a las 700 ho-
ras. El perfodo indicado en primer términe corresponde aproxi-
madamente a 4 afios a la intemperie.

.

Se practicé un ensayo de inmersién en solucién de clo-
ruro de sodio al 3,5 por ciento, durante 200 horas; los pane-
les se prepararon en forma semejante a los del ensayo en bal-
sa para la zona de linea de flotacidn.

Paneles similares a los del ensayo anterior fueron ex-
puestos en la cdmara de niebla salina durante 140 dias (6 ho-

ras de pulverizacién diaria con sc.ucién de cloruro de sodio
al 5 por ciento a 35°C, 18 horas en ambiente saturado a tem-
peratura de laboratorio), practicéndose observaciones perid-
dicas.

No ha sido posible establecer correlacidén entre los
resultados de estos ensayos de laboratorio y los que se ob-

tienen a la intemperie ¥ en balsa.
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TABLA VI

RESULTADOS DEL ENSAYO EN BALSA

(Paneles de carena, terminacién pintura intermedia C y pintura antiincrustante D)

Oxidacién del panel

Pintura Ampollado* Fouling
Centro Bordcs™ ¥

zZ1 Nada Mucho Mucho Nada
72 Nada Nada Poco Nada
zZ 3 Poco Nada Poco Nada
AR Poco Mucho Mucho Nada
Z 5 Nada Nada Poco Nada
Z 6 Nada Mucho Mucho Nada
7 Poco Poco Muy poco Nada
Z8 Nada Poco Muy poco Nada
Z9 Nada Nada Nada Nada
Z 10 Mucho Mucho Mucho Nada
7 11 Mucho Mucho Mucho Nada
Z 12 Poco Mucho Mucho Nada
Z 13 Poco Mucho Mucho Nada
Z 14 Poco Mucho Mucho Nada
Z 15 Muy poco Mucho Mucho Nada
Z 16 Poco Nada Regular Nada
Z 17 Poco Nada Regular Nada
Z 18 Muy poco Nada Poco Nada
Z 19 Regular Nada Regular Nada
Z 20 Muy poco Nada Poco Nada
Z 21 Muy poco Nada Poco Nada

* Ampollado: muy poco, hasta 0.5 cm del borde del panel; poco, hasta 1 cm;
regular, hasta 3 cm.

** (Oxidacién en los bordes: muy poco, hasta 1 cm; poco, hasta 2 cm; regular,
hasta 3 cm; mucho , mayor de 3 cm.
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CONCLUSIONES

a) De acuerdo con los resultados del ensayo de exposi-

cién a la intemperie se concluye que:

Para lograr una buena proteccidén anticorrosiva en
clima marino (alta concentracién de electrolitos),

es necesario proteger adecuadamente los primers de
cinc,

En climas de menor rigurosidad, como es el caso de
la exposicién realizada en La Plata, no es necesa-
rio recubrir los primers con pinturas de elevada
impermeabilidad para lograr buena proteccién del
hierro; en este caso se ha observado ademéds que los
primers pueden comportarse satisfactoriamente aun
sin la proteccién de peliculas de terminacién.

El aluminio incorporado en sustitucién parcial del
cinc evita la formacién de ampollas y de productos

de corrosién del ecinc.

b) El ensayo de inmersién en agua de mar (balsa del

LEMIT, puerto de Mar del Plata), sobre paneles de lfnea de
flotacién, parcialmente sumergidos, pone de manifiesto que:

El aluminio evita la formacidén de ampollas en la
pelficula de pintura de terminacidn,

El aumento del espesor de pelicula de la pintura de
faja de flotacidén incrementa la accidén protectora

de todo el sistema.

La resistencia electrolitica de dicha pintura de
terminacidn es el factor dominante del comportamien-

to anticorrosivo del sistema,

¢c) Los resultados obtenidos en el mismo ensayo, pero

sobre paneles de carena (inmersién total), demuestran la im-
portancia decisiva que tiene el empleo de una pintura inter-
media de elevada resistencia e impermeabilidad.

d) No ha sido posible establecer correlacién entre los

resultados de los ensayos de laboratorio y los que se obtienen

a la intemperie y en balsa.
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e) Los fenémenos observados evidencian que se deben
tener muy en cuenta las condiciones ambientales al estable-~
cer sistemas de pintado que incluyan primers de cinc con
vehiculo orgénico como anticorrosivo; sfélo en base a ello se
podré lograr una buena proteccidén del acero mediante la uti-
lizacibén de estos materiales.
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INTRODUCCION

Los procedimientos que se utilizan para disminuir la ve-
locidad de corrosidén de los metales y aleaciones frente a los
medios agresivos, son diversos: unos, se basan en aislar el me-
tal recubriendo su superficie con otros metales, sustancias
pléasticas, cementos, cerdmicos, etc.; otros, mediante procedi-
mientos quimicos o electroquimicos (anodizado) o recubrimientos
de pinturas en general logran el mismo propésito; existen ade-
mas enfoques modernos del problema, tales como las denominadas
"proteccién catédica" y "proteccién anédica’; la primera, con-
siste en aplicar al metal una polarizacidén externa que reduce
la velocidad de disolucién anddica del mismo como consecuencia
de la disminucién del potencial mixto hasta el valor del poten-
cial reversible de la reaccién andédicaj y en cuanto a la segun-
da, usada en menor extensién, aprovecha la circunstancia de que
cuando un metal cambia su condicidén de activo a pasive, la den-
sidad de corriente gque determina el proceso corrosivo disminuye
a un valor extremadamente bajo-

La otra posiblidad de disminuir la velocidad de corro-
sién consiste en modificar las condiciones del medio corresivo.
Esto puede lograrse mediante el agregado de sustancias que, en
Pequerias concentraciones, tienen la propiedad de obstaculizar
las reacciones de corrosién, disminuyendo la probabilidad de su
ocurrencia o reduciendo la velocidad del ataque. Estas sustan-
cias se denominan, en general, "inhibidores" y pueden ser defi-
nidas como "sustancias quimicas que cuando son agregadas a un
medio en bajas concentraciones, disminuyen efectivamente la ve-
locidad de corrosidn". Los inhibidores tienen un amplio campo
de aplicacién y en gran parte se utilizan en el +{ratamiento de
aguas, ya sea para disminuir la contaminacidén del agua por los
materiales metdlicos, como para aminorar la velocidad de corro-
sién de los mismos y prolongar, por ende, la vida Util de las

instalaciones.
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PODER INHIBIDOR DE LOS CROMATOS

Los cromatos de sodio y de potasio son sustancias que
se vtilizan como inhibidores en aguas de sistemas de refrige-
racién, de calderas, etc.. Pertenecen al grupo de los deromina-
dos "inhibidores anddicos"™ o '"pasivantes'., Actdan como tales
s6lo aquellos iones que poseen capacidad oxidante en el sentido
termodindmico (potencial de éxido-reduccidn noble) y que son
reducidos con facilidad. La extensién de la reduccién quimica
en el contacto inicial de un pasivante con un metal , debe ser,
por lc menos, gquimicamente equivalente a la cantidad de peli-
cula pasiva formada a expensas de tal reduccién; para el caso
de la pelicula pasiva que se forma sobre la superficie del hie-
rro, 2s dea orden de 0,01 culombio/cm de superficie aparente.
Fl total de equivalentes correspondientes a la reduccién quimi-
ca de los cromatos es de este orden.

La cantidad de cromato reducida en el proceso de pasiva-
cign puede ser obtenida midiendo la radioactividad residual de
una superficie de hierro lavada después de ser expuesta a una
solucién de cromato conteniendo Cr__ . El cromato reducido per-
manece en la superficie del metal como ién crttt adsorbido o
como CrQO3 hidratado; después que se ha alcanzado la pasivacidn,
la reduccién continia a una velocidad muy baja. Los valores de
densidad de corriente para el hierro pasivado con cromato son
menores de 0,3 pa/%m

A fin de que se establezca una inhibicién éptima y real-
mente efectiva, es decir, formacién de pelicula pasiva continua
y en todos los lugares donde se pone en contacto el sistema me-
talico con el medio, la concentracién del pasivante debe exce-
der un cierto valor critico por debajo del cual actda como des-
polarizante catddico desarrollando altas densidades de corrien-
te en las zonas anddicas residuales, lo cual conduce a la forma-
cién de picaduras que constituyen un tipo de corrosién localiza-
da que es la méds dafiina, puesto que con muy poco consumo del me-
tal se produce la perforacién del mismo., Si la concentracién del
pasivante se sitda por debajo del valor crftico, por ejemplo en
dreas aisladas, el potencial activo de las mismas en contacto
galvénico con las 4reas pasivadas, promueve la corrosién de las
dreas activas por formacién de celdas active-pasivas,
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Fig. 1

Por la causa enunciada, los pasivantes del tipo de los
cromatos son calificados de "peligrosos" y es de la mayor im-
portancia mantener la concentracién por encima del valor cri-
tico en todos los lugares del sistema, evitando grietas o in-
tersticios, depdsitos de sustancias sélidas, y también median-
te agitacién, fluyo ripido de fldidos, etc..

En la fig. 1, se ha representado la curva de polariza-
cién anddica abcde de un metal activo-pasivo; el rango de pasi-
vidad, corresponde a un valor i de la densidad de corriente y
se sitda en valores de potenciales comprendidos entre e y e',
La curva catédica (1) correspondiente al sistema al que se ha
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incorporado el inhibidor en una concentracién adecuada, por en-
c¢cima del valor critico, intercepta a la curva anédica en el

rango de pasividad; en camhio, la curva catddica (2), con una
concentraciéon de inhibidor por debajo de la critica, corta a la
curva anédica en el sector ab, activo. Se ha dicho, ademéds que
el inhibidor oxidante debe cumplir con la condicidén de ser re-
ducido con facilidad; cuando ello no ocurre, y la reduccidén se
verifica en forma muy lenta - esto sucede con los sulfatos, ni-
tratos, etc. - la inclinacidén de la curva catédica no permite
alcanzar el valor requerido de la intensidad critica y en con-
secuencia intercepta a la anddica en la zona activa; es el ca-
so de la (3} punteada en la fig. 1.

Ademads, el consumo de inhibidor aumenta cuando se in-
crementa la concentracién de determinados iones, particularmen-
te cloruros, que tienen la propiedad de destruir la pasividad,
aun en concentraciones bajas; debido a ello, es esencial mante-
rer al sistema exento, en lo posible, de los mismos.

OBJETO DEL TRABAJO

Mediante el trazado de las curvas de polarizacién, por
la técnica potenciostdtica y un ensayo ripido efectuado por
via galvanostitica, se traté de hallar 'umbrales de proteccién”
para los sistemas cromato-pH y cromato-pH-cloruro. Es decir,
determinar las concentraciones criticas de cromato para asegu-
rar la proteccidén del sistema en funcidn de la concentracién de
H en un caso y de H+ y Cl—, en el otro. El metal utilizado pa-
ra las experiencias fue hierro, en forma de varilla, trefilade
en caliente.

PARTE EXPERIMENTAL

Construcciéon de la probeta-electrodo

Para los ensayos se utilizaron varillas de hierro cuya
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compo=icién guimica es la siguiente:

¢ 0,15 %
Mn: 1,0 %
P 0,07-0,10 %
Sz 0,24-0,35 %

corresponde a la denominacidén SAE 1115 del tipo "free cutting”,

Se cortaron trozos de 10 c¢m de longitud, siendo el did-
metro de la varilla de 1/4"; los bordes fueron redondeados al
torno y la superficie total fue pulida con lijas cada vez mias
finas hasta lograr un pulido especular, Se desengrasaron con
solvente adecuado y se cubridé el extremo inferior con asfalto
(1 ¢m); lateralmente, se cubrieron con cinta aisladora pléasti-
ca (5 cm) dejando libre el extremo superior (1 cm) para esta-
blecer en ese extremo el contacto eléctrico. De esta manera,
queda expuesta una superficie metdlica de aproximadamente
5,65 e¢m™, El esquema de la probeta-electrodo y sus dimensiones
se observan en la fig. 2.

Celda de trabajo

En un vaso de vidrio de 150 cm3 aproximadamente, se co-
locé la probeta que constituye el eletrodo de trabajo del sis-
tema. Se utilizé el electrodo de calomel, como referencia y se
lo situé en la forma que se muestra en la fig. 3. El1 electrodo
de calomel fue disenado como se indica, y en ensayos prelimina-
res se comprobé que la posicién del extremo del mismo y su dis-
tancia respecto al electrodo de trabajo, no eran significativas
para el orden de precisidén de * 10 mv requeridos para este es-
tudio, pues variando esa distancia dentro de mdrgenes amplios,
se obtuvieron resultados andlogos. El contraelectrodo fue cons-
truido de platino y fue situado en el exterior de la celda y
unido a ella mediante un puente salino de perclorato de pota-
sio-agar; de este modo, se aseguré la imposibilidad de interfe-
rencias entre la reaccidn catédica y anéddica.

Determinacién de la curva de polarizacién poteunciostitica

Mediante esta técnica se traza la curva de polarizacién
manteniendo en cada paso el potencial constante entre el elec-
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trodo de trabajo y el de referencia; el valor del potencial que
se desea es fijado mediante un circuito potenciométrico. El po-
tenciostato posee una entrada de alta impedancia que, al reci-
bir la diferencia de potencial entre el eletrodo de trabajo y
el de referencia y el que se ha fijado en el circuito potencio-
métrico, envia una corriente entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo que compensa esa diferencia, en un tiempo del
orden de los microsegundos. En este trabajo se utilizé un po-
tenciostato electrénico segin WENKING, Mod. 7996 68 FR1, con
alcance de I vy, reproductibilidad de z 10 mv y tiempo de res-
puesta de 10 ° gegundos. Los ensayos se realizaron sin agita-
cién y sin eliminaci6én de oxigeno, para asemejar las condicio~
nes que operan en sistemas aireados y en reposo.

Se realizdé el trazado de la curva partiendo de -1000 mv
hasta + 1500 mv, en pasos de 50 mv, y retorno. Los resultados
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obtenidos se observan en los grdficos 1, 2 y 3, que constituyen
prototipos de diferentes comportamientos: en algunos casos (Gré-
fico 1) se obtuvieron rangos de pasividad que comienzan aproxi-
madamente en -400 mv y se mantienen hasta + 1000-1100 mv; el re-
torno (linea punteada) se verifica précticamente por el mismo
camino; se observa que la probeta permanece brillante, libre de
manchas y con desprendimiento gaseoso; se consideré que en estos
casos el sistema estd protegido. En otros casos (Grafico 2), la
ruptura de la pasividad se produce a diferentes valores de po-
tencial y el retorno se sitda del lado de los potenciales acti-
vos; consecuentemente, aparecen en la probeta-electrode manchas
de color pardo correspondientes a 6xidos de hierro; en estos

casos, se consideré que el sistema se halla insuficientemente
protegido. Por dltimo, en otros, (Grafico 5) no aparece absolu-
tamente el rango de pasividad; se trata de sistemas no protegi-
dos.

210



TABLA 1

UMBRALES DE PROTECCION: SISTEMA CROMATO-pH

pCr04= pH
0 7,25
1 7,50
2 8,00
3 8,75
4 no prot.

Se consideré al sistema exento de cloruros (pCl &)

TABLA II

UMBRALES DE PROTECCION: SISTEMA CROMATO-pH-CLORURO

pCl” pCl” pCl
pl pCr0,=: 1 pCro,~: 2 pCro,=: 3
10,00 2,00 2,75 3,50
9,00 2,25 3,00 3,75
8,50 2,50 3,25 -
8,25 2,75 3,50 -
8,00 3,00 3,75 -
7,75 3,50 - -
7,50 4,00 - -

No se consignan valeores de pCl superioves a 4.

Para la interpretacién de estos umbrales, tomemos el siguiente
ejemplo: para un valor de pH : 9,00 y pCr04=: 1, el valor de

pCl™ es 2,25; esto significa que por debajo de este valor, el
sistema no se halla protegido.
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Ensayo galvanostitico

Utilizando el mismo sistema de¢ trabajo e intercalando
una resistencia de 10 000 ohmios entre el electrodo de traba-
jo y el de referencia, el potenciostato actia como galvanosta-
to y puede utilizarse entonces la técnica galvanostdtica o in-
tensiostdtica, que opera a corriente constante. Las curvas de
polarizacién por via potenciostética de los sistemas considera-
dos pasivados (Grafico 1), habfan mostrado que para una co-
rriente de 200 pa, el potencial se sitda entre 1 000 y 1 200
mv. Se tomé esta indicacién como referencia bésica para idear
un método r4pido que determine si un sistema se halla o no
protegido. Para ello, se midié, aplicando al sistema una co-
rriente impresa de 200 pa, el potencial en funcién del tiempo.

Los resultados obtenides mostraron que en los sistemas
protegidos, el valor del potencial se mantiene en alrededor de
los 1 100 mv durante lapsos relativamente prolongados, de sie-
te horas, por lo menos, en tanto que en aquellos sistemas don-
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de no se ha alcanzado la proteccién, el valor del potencial
varfa en el sentido de los potenciales activos, en tiempos
que oscilan entre pocos segundos y 30 minutos. Consecuente—
mente, la caida de potencial estd acompafiada con la apari-
cién de manchas pardas de 6xidos de hierro sobre la super-
ficie de ¥a probeta-electrodo. En el Grafico 4, la curva (a)
representa un caso de sistema protégide, en tanto que las
curvas (b), (c¢) y (d) son representativas de casos cn que no
se ha logrado proteccién.

RESULTADOS

Los valores hallados experimentalmente de los "umbra-
les de proteccidén' se consignan en las tablas 1 y 2, Las me-
didas sc¢ realizaron en rangos de 0,25 unidades'logaritmicas.
PCI— ¥y pCrOQ: se definieron como la inversa del logaritmo de
cloruros y cromatos, respectivamente, mientras que pH es la
inversa del logaritmo de la actividad‘de hidrogeniones.

Las "funciones de proteccidn” correspondientes a esos
umbrales, son:

a) para el sistema "cromato-pH":

= =4 + -8
0,25 1g [(Cr()4 ) + 6,4.10 ] - 1g [(H ) +1,0.10 ] ;} 7,2
b) para el sistema "cromato-pH-cloruro":

0,71 1g [(Cr04=) + 5,9.10'4] - 1g [(H+) + 8,4.10—10] -

%

2 1g [(01‘)+ 2,3.10'4 ];;10,3

La deduccién y mecanismo de resolucién de estas fun-
ciones se desarrollan en el trabajo: "Estudio sobre inhibi-
dores. Determinacién de la funcién representativa de los
umbrales de proteccién’.
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En un trabajo anterior (1), se determinaron '"umbrales
de proteccién'" para los sistemas "cromato-pH" y "cromato-pH-
cloruro" frente al metal hierro, es decir, las concentracio-
nes criticas de cromato que aseguran la proteccién del siste-
ma en funcién de la concentracién de hidrogeniones, en un ca-
so, y de hidrogeniones y cloruros, en el otro. El objeto del
presente estudio es deducir una ecuacién general que inter-
prete el comportamiento de cada una de las especies de un me-
dio en circunstancias de corrosién. Se indican, ademés, la
metodologfa de la realizacién experimental y el mecanismo de
resolucidén de las ecuaciones,

PLANTEO Y DEDUCCION DE LAS ECUACIONES

En primer lugar, debe tenerse en cuenta que el siste-
ma en corrosién est&d constituido por el metal que sufre el
ataque y el medio en el cual se encuentra en contacto. Se es-
tudiardn las modificaciones que experimenta el proceso corro-
sivo cuando varfa la composicién del medio.

En general, el medio estid formado por especies que
tienden a disminuir o a acelerar la velocidad de corrosidn,
de modo que ésta serid tanto menor cuanto mayor sea la concen-
tracién de las primeras -especies protectoras-, y tanto mayor
cuanto menor sea la concentracién de las segundas -especies

agresivas-.

Si se define como "constante de proteccién" a la rela-
cién limite entre los diferentes tipos de especies antagéni~-
cas, de modo tal que la pieza metdlica esté protegida, se pue-
de escribir una ecuacidén del tipo:

conc. limite de especies protectoras

(1)

k =
prot. . . .
conc. limite de especies agresivas

la (1) contempla sélo la faz cualitativa del fenémeno. Para
lograr una expresién cuantitativa, se deben tener en cuenta
los factores que inciden sobre cada especie en particular y
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de e=a forma plantear una expresion general,

La contribucidn de cada especie, en cuanto a su inc¢i-
dencia en la velocidad de corrosidén del si-tema del cual for-
ma parte, estid condicionada a:

1., La posibilidad de que solamente una fraccidn de la
concentracién total (c¢) contribuya efectivamente al cistema
competitive proteccién-corrosién., Esto obliga a introducir un
coeficiente (o) particular para cada especie de un sistema
determinado.

2. La accidn especifica de cada una de las especies,
que puede ser modificada por las otras presentes en un cier-
to valor constante para cada sistema, y provocaria una va-
riaciéon lineal del efecto de la concentracién especifica de
cada especie. Esto introduce un nuevo parémetro (p), que su-
mado a la concentracidn efectiva de cada especie daria el
efecto real de cada una: (¢ + p) seria la concentracién
resultante. El significado de (p) varia segin su signo y de-
pende de la sustancia considerada: si se trata de un inhibi-
dor, un valor de p >0, significa que en el medio existe una
cierta tendencia a proteger al metal que se manifiesta aun
antes de ser agregado el inhibidor; un valor negative de (p)
indica que el medio tiene tendencia a la corrosién y es ne-
cesaria una cierta concentracién de inhibidor para alcanzar
la proteccién. Si se trata, en cambio de una especie agresi-
va, un valor positico de p indica tendencia a la corrosién,
en tanto que un valor negativo indica tendencia a la protec-
cién,

3. No debe suponerse que el efecto de cada especie sea,
necesariamente directamente proporcional a la primera poten-
cia de su concentracién efectiva, definida por (Xc + p).

Para obtener una expresién generalizada, se prevee la exis-
tencia de una cierta potencia (n), entera o fraccionaria,

para cada especie. En consecuencia, cada sustancia contribui-
ria con (¢ + p)n al efecto competitivo proteccién-corresién.

Ejemplo

Supdéngase la existencia en un sistema determinado, de
2 especies agresivas, cuyas concentraciones son x e y, y de
una sustancia protectora, cuya concentracidén es z. La "cons-
tante de proteccidn" estard dada por la ecuacién:
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1!
(042. z + 2})

k = 2
(o(x.x+xo|)ll’ (xy.y-'_yo')m' ( )

donde: X,, o, Yy Xy representan los respectivos coeficientes

o« Zé, xa y yé los parametros p; n', m' y 1', las potencias
n.

La (2) podria extenderse a cuantas especies se desee;
debe sefialarse que no es necesario estudiar exhaustivamente
todos los parédmetros del sistema, pues en las constantes in-
troducidas quedan involucrados todos los factores que se man-
tienen constantes. A continuacién, se indicerdn los pasos a
seguir para calcular el valor de las constantes, previa trans-
formacién de la ecuacién a su nivel de resolucidén experimen-
tal:

1. Sacando como factores comunes los coeficientes o<:
z 1

1t 0 t
% (24 )} (2a)

n' x,' m! '
Xx (x + -—il—)n' . Xy (y + Yo )m'
2, Pasando los X al 29 miembro y haciendo:

z) x} Yo
o<° = Zg ; :(—c—' = Xq : :(_ = Yo
z b y
resulta:
(2 + 2" o, Lo,
z + 2, =k X "y = k! = const (2b)
' '
(x + x0)?" . (y + ¥yo)" ;!

3. Extrayendo la rafz m' a ambos miembros:

1'/m!

(z + zo) _ V;T .

(x + %)™ L (v + ¥,)

const (2c)
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4, Haciendo n'/m' = n 1!'/m' = 1 resul:a:

1
(z + z,) ) (24)

(x + x)" (v + v,)

Con los valores experimentales, se pueden calcular
las constantes de la ecuacién (2d), pero no las de la (2)
puesto que no se tienen los elementos para diferenciarlas.
Luego, se resolversd la (2d).

Resolucién

Se trata de una ecuacién donde intervienen 3 facto-
res (la resolucién podrfa extenderse para casos de n facto-
res).

Se planea una serie de experiencias, de modo tal que
uno de ellos permanezca constante, z por ejemplo, y tomando
distintos valores de otro dentro del rango conveniente, se
determinan los valores correspondientes al tercer factor,

A continuacidén, se toma otro valor fijo de z y se repite lo
anterior; y asi sucesivamente. Siendo 2z constante, la (2d)
se transforma en:

n 1
(x + x,) (y +y,) =k (2 + zo) = k! (3)
Suponiendo que los parémetros X, ey, s6lo son signi-

ficativos respecto a x e y cuando éstos son pequefios, se
pueden realizar las siguientes simplificaciones:

1. Si y es pequefio, y, es significativo; en este caso x es

grande y x, despreciable. La (3) se transforma en:
n
(y + ¥0) x =k (4a)

nlgx+ 1g (y +y,) =lg k! (4b)

2. Si x es pequefio, x5 es significativo; en este caso, y es

grande e y, despreciable. Entonces:

(x + xo)n y =k (5&)
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nlg (x +x,) + 1g y = 1g k! (5b)

3. En una zona intermedia de la curva, x e y son grandes
respecto de x, e yo, respectivamente. Despreciando a estos
dltimos, la (3) queda:

x y=k (6a)
nlgx+ lgy = 1lg k! (6b)

Resoluciéns en la fig. 1, se ha trazado la curva co-
rrespondiente.

De la zona media de la curva (I) se toman 2 puntos y
mediante la (6b) se calculan n y k.

De uno de los extremos de la curva (II), donde y —0,
se saca un valor medio de y, utilizando la (4b).

Del otro extremo de la curva (III), donde x —=0, se
saca un valor medio de x, con la (5b).

(111)

(1)

(11)

Fig. 1
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Con los valores calculados de x,, y, y n y utilizande
todos los pares de valores x-y obtenidos experimentalmente,
se calcula el 1lg k' y su desviacién media, la que daréd idea
de la aproximacién de la ecuacién deducida.

A continuaciédén, se considerari el 22 miembro de 1la
(2d):
(x + %)™ (v + ¥5) = k (z + z5) (24)

dado que se tienen los valores necesarios para calcular el
ler. miembro, se transforma a éste en una sola variable t,
con lo cual la (2d) queda:

t =k (z +2,)1 (7)

Cuando el valor de z es suficientemente grande y suponemos
a z_ despreciable:

o
t =k 2l (8a)
lgt =1gk +11g 2 (8b)

Cuando z es pequefio y z, es significativo:

t =k (z + zo)l

lgt =1gk +1 1g (z + z,) (9)

Con 2 valores grandes de z, se calculan k y 1 por
medio de la (8b); con valores pequefios de z, se calcula z
mediante la (9). Conocidos todos los valores de la (2d), se
calcula lg k para todos los datos experimentales de x-y-z.
La desviacién media del lg k permite apreciar el grado de
aproximacién de la ecuacién deducida.

Consideremos ahora el caso de un sistema constitui-

do por 2 tdnicas especies, de las cuales una es protectora y
la otra agresiva. La ecuacién toma la forma:

(y +7,) =k (x + x0)™ (10)

En este caso, no puede aplicarse integramente el ra-
zonamiento anterior, dado que x e y crecen o decrecen conjun-
tamente. Para resolverlo, se planteard los siguientes:

1. Cuando el valor de x es grande, el de y ser4 grande y se
supone a x, e y, despreciables. Entonces:
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y = k x" (11a)
lg y=1g k + n 1g x (11b)

2. Obtencién de los valores de x, € y,: para valores peque-
fios de x e y, tiene validez la ecuacién (10); derivando:

dy -
Ay _ A (12a)

—

13x dx

1g (x + x,) = - (1g y' - g n - 1g k) (10p)
Ne

Para fines précticos, se puede tomar, en lugar de y',

Ay Yn = Yn+1

Ay Xn =~ *n+1

en lugar de x, un valor medio:

xn + xn+1

2
y en lugar de y:
Yn * Yp41
2
Conedos pares de valores de x e y grandes, se calcu-
lan n y k de la (11b).

y =

Con valores de Zky/lsx y ;'(para x e y pequefios) se

calcula x_  de la (12b).

Con el valor de ¥ correspondiente se calcula Y, me-
diante la (10):

1g (y +y,) =18 k +nlg (x + x)

Conocidos x9, ¥, y n, se calcula 1lg k para todos les

datos experimentales de x e y, y también su desviacién media.

Como en los sistemas experimentales se expresaron las
concentraciones o actividades en forma logaritmica, se gra-

fica también en esa forma y los valores de Z&y/lsx, Xey
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quedan definidos asi:

antilg Y, - antilg Y, 4

y —
x antilg X, - antilg X, ¢
x = antilg ( Xn + Xn+1 )
2
; = antilg ( Yn + Ynyq )
2

donde X e Y son los logaritmos de x e y, respectivamente.

APLICACIONES

I. Sistema pH ~ cromato - cloruro.

Los umbrales de proteccién hallados experimentalmen-
te, se consignan en la siguientﬁ}tabla:

PH pCl- pCl~ pCl-

pCr0),:1 pCr0;:2  pCr0;:3

(111a) 10,00 2,00 2,75 3,50
(111p) 9,00 2,25 3,00 3,75
(1a) 8,50 2,50 3,05 _—
(v) 8,25 2,75 *3,50 —-
(1Iv) 8,00 3,00 3,75 -
(11a) 7575 3,50 - —
(I1b) 7,50 4,00 _— _—

Priﬁeramente, se resolverd con un valor constante de
PCr0,; se elige, por ejemplo, pCrOi =1.

Los dos puntos medios son Ia y Ib (ver tabla). Se cal-
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culan n y k! de la (6b):

lg y =1g k' = n 1g x
- 1,50 = 1g k' + n 8,50
- 2,75 = 1g k' + n 8,25
Resulta:
n=1
lg k' = - 11

Para el cédlculo de y, se eligen los puntos extremos

(112) ¥ (I1b) (ver tabla). La (4b) puede escribirse:
1g (v + yo) = 1g k' - n lg x

Para el punto (I1a):

lg y = - 3,50 y = 3,16 . 107*
lg x = - 7,75
lg [(3,16 . 107%) + yo] =-11+ 7,75
Yo, = 2446 . 107"
Para el punto (11b):
lgy =-1%4 y=1. 107"
lg x = - 7,50
lg'[(l . 10_4 + yo)] =~-1,1 + 7,50
-4

y°b = 2,16 . 10

-4
Yo =% (YO + y°.b) =% (2,2!6 + 2,16) 10 =

= 2,31 . 10“’
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Para el cédlculo de x, se eligen los puntos (111a)
y (II1Ib). Aplicando la (5b):

g (x + x0) = % (1g k' - 1g y)

(I1Ia):
lg x = - 10,00 x=1. 1010
lgy=- 2
1g (1 .10710 4 ) = - 11+ 2
(111b):
lg x = - 9,00 x =1, 109

1g (1 .10 4+ x) = - 11 + 2,25
Xop = 0,78 . 10~9
- _1 -
X =3 (Xoa + Xop) = % (0,90 + 0,78) 1079 = 0,84 . 10-9

Los valores hallados son:

xo = 0,84 ., 1079
Yo = 2,31 . 10~%
n=1

El célculo de 1lg k! (medio) se realiza con la: ecua-
cién: '

(v +75) (x +3x5)" =k

(y + 2,31.107%) (x + 0,8%.107%) = k!

Los resultados obtenidos se indican en la tabla de
la phgina siguiente.
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Resultados

Punto lg k!
111, - 11,02
T1ly - 10,97
Ia - 10987
Ty, - 10,87
Iv - 10,88
IIa - 10799
ITy, - 10,97
Valor medio de 1g k' = - 10,9% + 0,06 = lg k!

Esto indica que la desviacién media entre los valo-
res obtenidos por la funcién deducida y los experimentales
es de 0,06 unidades logar{tmicas. Como en las experiencias
se trabajé en rangos de 0,25 unidades logaritmicas, el va-
lor puede considerarse satisfactorio.

Célculo de zg:

a) Célculo de k y 1: se necesitan dos valores de cromato al-
tos; se tomaradn pCr0y,~ = 1 y pCr0,~ = 2, y se eligirén les
puntos IITa, Utilizando 1a(8b), tenemos:

para Cr0,= = 1 para Cr0,~ = 2
lgz=- 1 z=10"1 lgz=~- 2 z=1.10"2
lgx=-10 x=1.1010 153 x=-10 x=1.10"1°
lgy=-2,0 y=1.102 1gy=-2,75 y = 1,78.10"7
Utilizando la (8b):
lg t =1g k + 1 1g =z
se puede escribir:
nlg (x +x,) +1g (y + y5) =lg k +1 1g z
Reemplazando por los valores numéricos para pCr0,~ = 1 y pa-

ra pCrQy,- = 2:
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1g (1.10-10 4 0,85.109) + 1g (1.1072 + 2,31.107%) =
=1lg k + 1 (-1)
1g (1.10710 4 0,84.1079) + 1g (1,78.10°3 + 2,31.10%) =
=1lg k + 1 (-2)
resolviendo:
1g k
1

- 109313
0,706

b) Cﬁlculo de z,: se elige el punto IIIa para el valor de
pCr0y = 3:

lgz= - 3 z = 1070

lgx = - 10 x = 10~10

lgy= - 3,50 y = 3,16 . 107
Utilizando la (9b):

1g (z + zo) = % (1g t - 1g k)
Reemplazando:
1g t = 1g (1.10-10 4 o,84,1077) +

+ 1g (3,16.10"% 4 2,31,107%) = - 12,290
1g (1073 + z,) = —— (-12,290 + 10,313)
0,706
Resolviendo:
z = 5,9 . 107"

o

Célculo de lg k medio: utilizando la férmule general

gk =nlg (x + x5) + 1g (y +57,) -1 1g (z + 2,)

n=1

1= 0,706
xo = 0,84 . 1072
Yo = 2,31 . 107"
zo = 5,90 . 10-%
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Se aplica con todos los valores hal':uos experimen-
talmente:

lg k
Punto J—
pCr0y~ =1 pCr0,= =2 pCr0,~ =3
IlIa - 10,31 - 10,32 - 10,31
I7Ib - 10,29 - 10,29 ~- 10,25
Ia - 10,28 - 10,24
Ib - 10,25 - 10,27
IV - 10,27 - 10,26
Ila - 10,30
ITb - 10,28
Valor medio 1g k = -~ 10,28 + 0,02 = 1g k

La dispersién + 0,02 indica que la funcidn tiene
buena aproximacién,

Luego, la funcién final es:

1g[(H+)+8,40.10-10_]+ 1g[(01‘)+2,31.10"‘]=
= -10,28+0,706 . 1g [(Crof) + 5,90 . 10-4:,

Llevdndola a una expresidén operacional:

1g[(1*) + 8,50 . 10704 1g[(c17) + 2,31 . 107]-
- 0,706 lg[(Cr04=) + 5,90 . 10"*] > - 10,28

(Proteccién)

y aproximando, tenemos
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0,71 lg[(0r04=) +5,9 . 10'“]— lg[ﬁH+) + 8,4 . 10'10]_
- 1g[(01‘) +2,5 . 107%] > 10,3

(Proteccién)

1I. Sistema pH - cromato.

Punto pCr0,~= pH
1 0 7,25
2 1 7,50
3 2 8,00
4 3 8,75
5 4 --

Cdlculo de n y k: aplicando la (11b) a los puntos 1 y 2, ¥y
haciendo x = Cr04= e y = Ht:

lg xl = 0 lg X2 = -1
lg y; = -7,25 lg yo = - 7,50

- 7,25 = 1g k + n(0)

- 7,50 = 1g k + n(-1)
g k = - 7,25
n = 0,25

Calculo de X, Aplicando la (12b) a los puntos 3 y A4:

g x3 = -2  x53=10"2 lgxy=-3 x, =103

-8
lg y3 = -8 y; =10 lg Y4 = -8,75 y4 1,78 o 10_9
Ay _¥3 - ¥4 _1,00.10°8 _ 0,18.10"8

= y! = =9,10 . 1077
Ax x5 - x, 1,00.10-2 - 0,10.10-2

1g y! - 6,04
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(-2 -3)

X = antilg = antilg - 2,5 = 3,16 . 10-3
2
¥ = antilg (‘8’02 =8:75) _ antilg - 8,375 = 4,22 . 1079
_ 1
ig (x + xo) = [1g y'! - 1gn - 1g k]
n-1
-3 1
lg (3,16 . 1077 + x,) = ——— (-6,04 + 0,602 + 7,25)
0,25-1
x  =6,40 . 107

o

Cédlculo de Y,: Tomando la (10) en forma logaritmica:

1g (y + yo) l1g k + n 1g (x + xo)

eligiendo:

4,22 ., 1077

|
]

y:
= 3,16 . 1077

ol
|

X =

1g (5,22 . 107 4 y ) = 7,25 + 0,25 (3,16.107 + 6,40.107")

+

]

y, =1,02 . 1078

C4lculo del valor medio de lg k: con los valores hallados de
x, = 6,40 . 10~"
yo = 1,02 . 1078
n = 0,25
aplicando la ecuacién lg (y + yo) -nlg (x + x5) = 1g k

para todos los valores, se obtienen los siguientes resulta-
dos:

Punto 1g k
1 - 7,18
2 - 7917
3 - 7,20
L - 7,21
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gk = - 7,19 + 0,02

Esto indica una buena aproximacién de la funcidn.
La ecuacidén final es:
+ -8 = -4
lg[(H ) +1,02.107° |- 0,25 1g|(cr0, ) + 6,40.10 > -7,19
(Proteccién)

Multiplicando por -1, y aproximando:

0,25 1gECr04=) + 6,4.10'4]— 1g[(H+) + 1,0.10"?};; 7,2
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Bastida R. 0. and M. R. Torti U.D.C. 591.5 + 591.65

BORING ORGANISMS OF THE ARGENTINE COASTS. I. THE PRESENCE OF
LYRODUS PEDICELLATUS (QUATREFAGES, 1849) (MOLLUSCA, TEREDINI-
DAE) IN THE PORT OF MAR DEL PLATA. KEY TO THE SOUTH AMERICAN
SPECIES.

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 1/23 (Serie II, n? 186)

In the present study, Lyrodus pedicellatus (Quatrefages,
1849) is mentioned to be found for the first time in Argenti-
ne coasts. This species, recently collected at the port of Mar
del Plata and surrounding areas, was previously known for Bra-
gsil, as its southern limit of distribution in America.

Observations in natural environment and in aquarium demons-
trates that this wood-borer is perfectly adapted to the ecolo-
gical conditions of this new area.

This work also includes a table with the valid names and
localities of the 17 species actually known for South American
coasts, and a key for its taxonomic identification.

Bagtida R. 0. and M. R, Torti U.D.C. 591.5 + 591.65
BORING ORGANISMS OF THE ARGENTINE COASTS, II. THE PRESENCE OF

LIMNORIA (LIMNORIA) TRIPUNCTATA MENZIES 1951 (ISOPODA LIMNO-
RIIDAE) IN THE PORT OF MAR DEL PLATA.
LEMIT {La Pleta, Argentina), 3-1971, 25/43 (Serie II, n? 187)

Limnorid isopods along South American coasts are scarcely
known. The present paper is one of a series that deals with
the study of boring organisms of the argentine coasts. For the
first time Limnoria (Limnoria) Tripunctata Mengies, 1951 is
mentioned for‘argentine waters (Mar del Plata's harbour), thus
extending the geographical distribution of this species far-
ther South in the Atlantic Ocean.

This species is redescribed and illustrated, including so-
me appendages not considered by earlier authors. A brief his-
tofy of the knowledge of this family in South America is men-
tioned.

Some preliminary aspects of its reproductive cycle in rela-
tion with water temperature is also considered.




C.D.U. 591.5 + 591.65
Bastida R. 0. y M. R. Torti

LOS ORGANISMOS INCRUSTANTES DE LAS COSTAS ARGENTINAS, I. LA

PRESENCIA DE LIRODUS PEDICELLATUS (QUATREFAGES, 1849) (MO-
LLUSCA, TEREDINIDAE) EN EL PUERTO DE MAR DEL PLATA. CLAVE PA-
RA LA IDENTIFICACION DE LAS ESPECIES SUDAMERICANAS

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 1/23 (Serie II,n? 186)

El presente trabajo trata sobre el hallazgo en Mar del
Plata de Lyrodus pedicellatus (Quatrefages, 1849), nueva ci-
ta para la malacofauna argentina, con lo que se amplia el

rango de distribucién geogrdfica de la misma. Observaciones
en el medio natural y en acuario han demostrado que se tra-
ta de una especie muy frecuente, perfectamente adaptada a
las condiciones ecoldgicas de esta nueva area.

Con los datos bibliograficos existentes se ha confeccio-
nado una tabla donde se incluyen los nombres vélidos y las
localidades en las que se encontraron Teredinidos én Sud A-
mérica, y una clave para su identificacién taxonémica.

€.D.U. 591.5 + 591.65
Bastida R. 0. y M. R, Torti

LOS ORGANISMOS INCRUSTANTES DE LAS COSTAS ARGENTINAS., II. LA
PRESENCIA DE LIMNORIA (LIMNORIA) TRIPUNCTATA MENZIES, 1951,

(IS0PODA LIMNORIIDAE) EN EL PUERTO DE MAR DEL PLATA.

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 25/43 (Serie II,n° 187)

Se hace referencia al hallazgo en Mar del Plata de Lim-
noria (Limnoria) tripunctata Menzies, 1951, nueva cita para
la isopodofauna argentina.

Queda asf notablemente ampliada el 4rea de distribucién

de esta especie, cuyo registro mis austral en -Sud América es
Cartdpano, Venezuela,

Se incluye adem&s una redescripcién de la especie y al-
gunas observaciones preliminares sobre ciertos aspectos de
su biologia.



Bastida R, 0. and M. R, Torti U.D.C. 591.5

PRELIMINARY STUDIES OF THE FOULING COMMUNITIES AT PUERTO BEL-
GRANO,

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 45/75 (Serie II, n? 188)

The present paper deals on preliminary studies of the
fouling communities at Puerto Belgrano (78%.4' S, 62006' W).
For the first time fouling investigations on experimental
raft were carried in this important harbour area.

The characteristics of the benthic communities are consi-
dered after 6 and 12 months of immersion and biological and

hydrological aspects of Puerto Belgranoe and Mar del Plata are
compared.

Based on these general observations a wide investigation
plan will be carried in the future, dealing on biological and
chemical aspects of marine fouling as the one made previously
in the Port of Mar del Plata.

Rascio V. and J. J. Caprari U.D.C. 667.613:067.622.5

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF ANTIFOULING PAINT PROPERTIES.
IV. INFLUENCE OF THE INERT PIGMENT.

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 77,147 (Serie II,n® 189)

Antifouling paints were tested in an experimental raft so
that to establish the influence of different inert pigments
on the toxicity of the film. Some »ther variables such as the
type of plasticizer, the rosin/plasticizer ratio, the type of
toxic and the percentage of inert pigment were simultaneously
studied.

The use of calcium carbonate (chalk) as inert pigment
give better performance than other extenders as ferriec oxyde
or magnesium silicate (talc). Some of that samples show after
one year of immersion, lower degree of fixation than paints
pigmented with toxics only. Specially two of the paints pig-
mented with cuprous oxyde-zinc oxyde-chalk still had good per-
formance after 600 days.



] ) C.D.U, 591.5
Bastida R. 0. y M. R, Torti

ESTUDIO PRELIMINAR SOBRE LAS INCRUSTACIONES BIOQLOGICAS DE
PUERTO BELGRANO (ARGENTINA)

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 45/75 (Serie II, n? 188)

El presente trabajo es un estudio preliminar de las co-
munidades incrustantes sobre balsa experimental en Puerto
Belgrano (38° 54' S, 62° 06! W), uno de los puertos de mayor
importancia en el pafs.

Las observaciones se realizaron sobre paneles sumergidos
durante seis y doce meses, y con estos datos se planificaren
las investigaciones periddicas que ya han comenzado.

También fueron comparadas las caracteristicas ambienta-
les y ciertos rasgos particulares de las comunidades incrus-
tantes de Puerto Belgrano y el puerto de Mar del Plata.

C.D.U. 667.613: 667.622.5
Rascio V. y J. J. Caprari

CONTRIBUCION AL ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LAS PINTURAS
ANTIINCRUSTANTES. IV. INFLUENCIA DEL TIPO DE INERTE

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 77/147 (Serie II, n° 189

Formulaciones antiincrustantes fueron estudiadas median-
te ensayos en balsa de 20 meses de duracién,con el fin de es-
tablecer la influencia del tipo de inerte utilizado sobre las
propiedades téxicas de la pelficula. Otras variables, tales
como el plastificante empleado, la relacién colofonia/plasti-
ficante, el tipo de téxico y la relacién téxico/inerte son
estudiadas simultédneamente,

El empleo de tiza ha proporcionado pinturas cuya eficien-
cia supera a la de las formulaciones, con éxido férrico y

talco; algunas muestras presentan, luego de 375 dfas de inmer-
sién, un grado de fijacién de fouling (0, 0-1 y 1)igual o infe-
rior al de testigos preparados exclusivamente con pigmentos
téxicos. Dos pinturas, pigmentadas con éxido cuproso -éxido de
cinc-tiza cumplen 600 dfas de inmersién con fijacién 1.



U.D.C. 543 .426
Miniussi C, L. and R. H. Pérez

THE X RAY FLUORESCENCE APPLIED TO THE ANALYSIS OF ANTIFQULING
PAINTS, I1. DETERMINATION OF MERCURY

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 149/159 (Serie II, n° 190)

In a previous work, the applicability of X ray fluores-
cence to the determination of cooper and arsenic in antifouling
paints was thoroughly studied.

In the present work the same method is applied to the de-
termination of mercury. The sample is in a first step disseolved
in nitric acid and then the concentration of mercury .is deter-
mined by comparison with sinthetic solutions using bismuth as
internal standard. Chrome anode and lithium fluoride crystal
are used and Lx line is read for both mercury and bismuth.

The absolute error when determining mercury in samples
containing high concentration of mercury oxyde (about 8 %) is
not more than 0,12 %.

U.D.C. 067.613.3
Pinilla A.

PROPERTIES OF HIGH THICKNESS BITUMINOUS COATINGS

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 161/180 (Serie II, n? 191)

The present paper deals about the properties, uses and cha-
racteristics of thick film protective bituminous coatings., As-
phaltic mastic coatings used as protection in tanks, floors, and
any other surface exposed to chemical agents are described. This
coatings are applied in very thick films (10 mm or more) and are
widely used in the protection of metals, mortars and concrete.

Then a description of asphaltic emulsions follows. This
emulsions are used as mcderate thick coatings (1-2 mm) in main-
ly eivil engineering works where a low cost, and long protection
treatment is necessary.

Finally the properties and applications of epoxi coal-tar
coatings are mentioned. This coatings applied as films of about

300-600 microns are exceptionally resistant to chemical agents
and are widely used for protection of many materials,



_ C.D.U. 543.426
Miniussi C. L. y R. H. Pérez

APLICACION DE LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X AL ANALISIS DE LAS
PINTURAS ANTIINCRUSTANTES. II. DETERMINACION DE MERCURIO

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 149/159 (Serie IT, n? 190)

En un trabajo anterior se estudié la aplicacién de la fluo-
rescencia de Rayos X a la determinacién conjunta de cobre y ar-
sénico. En éste se estudia la determinacién de mercurio en el
mismo material. La muestra se lleva a solucién acuosa mediante
un ataque con Acido nitrico a reflujo y se determina la concen-
tracién de mercurio por comparacién con soluciones patrones sin-
téticas usando como standard interno bismuto. Se trabaja con
4nodo de cromo, cristal fluoruro de litio, y se lee el pico Ly,
tanto para el mercurio como para el bismuto.

Para las muestras de mayor concentracién (8 % en Hg0) el
error absoluto no supera el 0,12 %.

c.D.U. 667.613.
Pinilla A. 7 3.3

REVESTIMIENTOS PROTECTORES DE GRAN ESPESOR DE BASE BITUMINOSA

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 161/180 (Serie II, n? 191)

En este trabajo se describen las propiedades, usos y carac-
terfsticas de revestimientos protectores de gran espesor de base
bituminosa, empleados en nuestro medio. Se mencionan revestimien
tos de méstic asfdltico aplicado en caliente, en grandes espeso-
res (10 mm y mayores) empleados como superficies de pisos indus-
triales, cubiertas de paredes en tanques,etc., caracterizados por
su impermeabilidad, inercia quimica y durabilidad frente a los

agentes agresivos para el hormigén de cemento portland o los me-
tales.

Seguidamente se describen las emulsiones de base asfiltica
empleadas como cubiertas de moderado espesor (1 a 2 mm) y las
propiedades y aplicaciones de los revestimientos epoxi bitumino-

sos de 100 % de sélidos, aplicados en espesores de 300 a 600 mi-
crones.



U.D.C., 667.638.2
Bruzzoni W. 0.

ZINC RICH PRIMERS WITH ORGANIC BINDERS

LEMIT (La Plata, Argentina),3-1971,181/200(Serie IT, n° 192)

Zinc rich primers with seven different binders were pre-
pared. Three primers were obtained from each vehicle; one
pigmentd only with zinc dust; in the other two, part of the
zinc was replaced by 5 and 10 per cent respectively of high
leafing aluminium. The primers were applied to low carbon
steel plates, previously sandblasted, and submitted to raft
trials, Weather-Ometer, salt fog and exterior exposure test.

The necessity of a very impermeable film of a boot top-

Ping paint on the primers for a good anticorrosion protection
was established. The primers show satisfactory behaviour in
not contaminated environment even if they were not protected
with top paints.

U.D.C. 620.197
Vetere V. and Rozados E.

STUDY OF INHIBITION POWER OF CHROMATES BY POTENCIOSTATIC AND
GALVANOSTATIC TECHNIQUES. DETERMINATION OF PROTECTION LEVELS

LEMIT (La Plata, Argentina),3-1971,201/214(Serie II, n? 113)

There are several ways to reduce the corrosion rate of
metals., One of them is to modify the conditions of the me-'
dium. This may be done by adding substances which retard the
corrosion process, This substances are called inhibitors. The
chromates are widely used in cooling systems, steam boilers,
etc.

In this study, there have been determined protection
levels for the chromate-pH and chromate-pH-chloride systems
by means of polarization curves traced by the potenciostatic
method and with a rapid galvanostatic test. Chromate critical
concentrations were found so that to assure the protection of
the system as a function ¢f pH and pH-chloride respectively,
The metal used in the experiences was iron rod.



c.D.U, 667.638.2
Bruzzoni W. O.
PINTIIRAS ANTICORROSIVAS A BASE DE POLVO DE CINC CON VEHICULO
ORGANICO

LEMIT (La Plata, Argentina),3-1971,181/200(Serie [1, n? 192)

Se estudian primers de cinc elaborados con siete vehicu-
los diferentes., Con cada vehiculo se prepararon tres pintu-
ras: una pigmentada sélo con cine, y dos en las que se susti-
tuyé parcialmente dicho pigmento con 5 y 10 % de aluminio de
alto "leafing". Se aplicaron sobre paneles de acero arenados
y se ensayaron a la intemperie, en inmersién en agua de mar y
en laboratorio.

Se concluye que para lograr buena proteccién es necesa-
rio tener muy en cuenta las condiciones ambientales al formu-
lar sistemas que incluyen primers de cinc. En clima marino
deberdn ser recubiertos con una pelicula de alta impermeabi-
lidad; en ambientes menos contaminados no requieren protec-
cién ulterior. El aluminio evita la formacién de ampollas y
de productos de corrosién del cinc.

C.D.U. 620.197
Vetere V. y Rozados E.

ESTUDIO DEL PODER INHIBIDOR DE LOS CROMATOS POR TECNICAS PO-
TENCIOSTATICA Y GALVANOSTATICA. DETERMINACION DE UMBRALES DE
PROTECCION

LEMIT (La Plata, Argentina),3-1971,201/214(Serie II, n? 113)

La velocidad de corrosién de los metales puede ser redu-
cida modificando las condiciones del medio agresivo. Esto
puede lograrse mediante el agregado de inhibidores, que en
bajas concentraciones disminuyen efectivamente la velocidad
de corrosién. Los cromatos pertenecen a los denominades inhi-
bidores anédicos o pasivantes.

Mediante el trazado de curvas de polarizacién por las
técnicas potenciostitica y galvanostética, se determinaron
umbrales de proteccién para los sistemas cromato-pH y cromato-
pH-cloruro. Se hallaron las concentraciones criticas de croma-
to que aseguran la proteccién del sistema en funcién de la
concentracién de H' en un caso y de C1™ en el otro.



U.D.C. 620,197
Vetere V., E, Rozados and 0. S. Fugeni

STUDY OF INHIBITORS. DETERMINATION OF THE REPRESENTATIVE
FUNCTION OF PROTECTION LEVELS.

Lemit (La Plata, Argentina),3-1971,215/232(serie T1,n® 194)

In a previous work, the protection levels of chromates
were determined as a function of pH and plH-chloride systems.

The finality of this study is to deduce by means of the
practical data then obtained, general expressions to inter-
pret the behaviour of each species in the corrosive medium.

It is also indicated the metodology of the experimental
realization and the mechanism for the resolution of the e-

cuations.



c.D.U, 620.1G7
Vetere V., E, Rozados y 0. S. Eugeni

ESTUDIO SOBRE INHIBIDORES. DETERMINACION DE LA FUNCION REPRE-
SENTATIVA DE LOS UMBRALES DE PROTECCION

LEMIT (La Plata, Argentina), 3-1971, 215/232 (Serie II, n°® 194)

En el estudio realizado sobre el poder inhibidor de los
cromatos, se determinaron umbrales de proteccidén, es decir, las
concentraciones criticas de inhibidor que aseguran la proteccién
de los sistemas considerados.

El objeto de este trabajo es deducir, a partir de los datos
experimentales hallados en ei estudio de los sistemas cromato-pH
y cromato-pH-cloruro, expresiones generales que interpreten el
comportamiento de cada una de las especies que constituyen el
medio en circunstancias de corrosién. Se indican, ademds, la me-
todologia de la realizacién experimental y el mecanismo de reso-
lucién de las ecuaciones.



ESTUDIOS REALIZADOS POR LAS DIVISIONES CORROSION Y PINTURAS
DEL LEMIT ENTRE 1948 Y 1971

I. Estudios sobre propiedades de pinturas y barnices

1. Barnices para exterior (Estudio comparativo de productos
de industria nacional). Giovambattista, N. LEMIT, Serie
11, n? 30, 1948.

2. Pinturas emulsionadas para interior (Estudio comparativo
de productos de industria nacional). Gigvambattista, N.
LEMIT, Serie II, n? 35, 1950.

3. Barnices para exterior. Nota complementaria. Rascio, V.
J. D. LEMIT, Serie II, n? 35, 1950.

4, Esmaltes comunes y sintéticos (Estudio comparative de pro-
ductos de industria nacienal). Rascio, V. J, D., Zapico,
E. H., Fernandez, C. U. LEMIT, Serie II, n? 40, 1951, Cit.
en Chem. Abst., 46, 3296a, 1952; V Congreso Sudamericano
de Quimica, Lima, Perd, 1951.

5. Pinturas preparadas para exterior (Estudio comparativo de-

productos de industria nacional). Rascio, V. J. D., Zapico,
E. H. y Fernandez, C. U. LEMIT, Serie II, n? 53, 1954,

6. Influencia de los componentes de las pinturas emulsionadas
sobre la resistencia a la abrasién himeda. Bruzzoni, W. 0.
LEMIT, Serie II, n?¢ 56, 1954,

7. Lacas para automéviles (Estudio comparativo de productes
de industria nacional). Rascio, V. J. D., Bruzzoni, W. 0.
LEMIT, Serie II, n? 65, 1956; Industria y Quimica, 17,
(12), 777, 1956; Bas. Sesiones Quimicas Argentinas, La Pla-
ta, 1956, 12.

8. Pinturas anticorrosivas (Estudio comparative de productos
de industria nacional). Rasecio, V. J. D., Bruzzoni, W. O.
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