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SUMMARY *

CLeaning methods necommended forn £ron and steelf surfaces and
the anticornosive action of paints wenre the problems considered (i
this papen.

Foun factons were mentioned as fundamental: cornect surgace
preparatior. and phretreatment, the choice of suitable painting 3che-
mes, good painting procedure, and the obtention c¢f a undfornm §4Lm
04 adequate thickness.

Mcllscale present on steel sthuctural plates varies considera-
bLy Ln thickness, structure and composition. Each Layer consists of
a diggerent inon oxdde: ferrous oxide (FeO), magnetite (Fez04) and
fervie exdide (Fegp03). The oxygen content of the thrnee oxides (ncreas-
es An the same onden.

1t 45 necessany to remove millscale to have a good surgace §on
painting. Some consdderations were made about watern and vapour clean-
<ng, gLame cleaning, trheatment with minenal acdids (pickLing), brush-
ing and blast cleaning. Phosphating processes wene also menticned.

The mechanism of paint protective action was detailed, consd-
derning separately primens and ginishing products.

Film gommation process depends on the naturne of the polymeric
material employed fon bindern fornmulation. Genernal characteristics
04§ oleornesinous, alkyd, chlorinated rubber, vinyl, acrylic, epoxu
and poldurethane coats wene detailed, considering physical and che-
mical processes taking place duiing dryding.

The organdic $4€m must protect the metallic surface grom the
action of difgerent envirnonmental agents as watern, vxygen, pcllution
and UV radiations.

From the anticornosdve point of vdiew, the mode of action of
the differnent pigments was described: soluble, complex-forming, ba-
sLc and metallic pigments. Emphasis was mede to establish digferen-
ces amorc physdical, chemical and efectrhochemical protective ac-
tion 04 the diffenent substances employed in paint gormulation.

The possibility of anodic and cathodic neactions taking place
on metallic sunrgaces protected by antlicornosdive coatings Ln contack
with an elLectnolyte, and the barien effect of the filmwere analuzed.

Adhesion between coatings and metal (mechanical, polar and che-
mical adhesdon) have high Amportance in paint protectlon and L1 44
necessany to nemark the Ampontance of gailures as checking on crack-
Aing, due to cohesive forces defects; this fact is nelated with <ina-
dequate formulation orn paint preparation processes.

1t was mentioned that there are thnree types of adhesive bonds:
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chemical bonds (reaction between metal and the coating), polar
bonds (interaction of polan anoups of the nesin mofecules o polar
ghoups on the substrhate]| and mechanical bonds (assoclated with Zthe

sunface roughness of the sunface). Samples of each case were presen-
ted.

¥ Rascio, V.- Metallic surfaces preparation; the protection by means
of anticorrosive paints. CIDEPINT-Anales, 1, 1986.



INTRODUCCION

La proteccion de estructuras metalicas expuestas en ambientes
de alta agresividad mediante el empleo de sistemas de pinturas re-
sultard eficaz si, ademds de la calidad y durabilidad de los produc-
toselegidos se tienen en cuenta otros aspectos fundamentales como:

Método de preparacidén y pretratamiento de la superficie.

- Correcta eleccidon de las pinturas que constituirdn el es-
quema.

- Adecuada aplicacidén de dichas pinturas.

- Obtencidn de una pelicula uniforme y de adecuado espesor,
tanto por mano como para el total aplicado.

De los factores enumerados precedentemente se hace necesario
resaltar el primero, es decir la preparacidn y pretratamiento de la
base metalica, ya que esta variable tiene una influencia decisiva
sobre el comportamiento del esquema que se aplique, cualquiera sea
su naturaleza. La practica ha demostrado que pinturas de buenas ca-
racteristicas dan pobres resultados cuando se las aplica sobre su-
perficies mal preparadas, y que en cambio otras de caracteristi-
cas de resistencia algo inferiores suelen funcionar adecuadamente
cuando se pintan sobre superficies bien preparadas. Esta variable
tiene una importante incidencia sobre el costo total del trabajo,
como puede apreciarse en la Tabla I.

Siendo el acero uno de los materiales m3ds frecuentemente em-
pleados en la construccidén, en este articulo nos referiremos en
particular a su limpieza y preparacidén previo al pintado, y luego
a como protegerlo por medio de pinturas.

En la practica, en la mayoria de los casos, por desconoci-
miento o por un erréneo criterio econémico, en general no se uti-
lizan métodos idéneos. Se reducen asi los costos iniciales, pero
esto se ve anulado en el mediano plazo por el aumento que se ope-
ra en los gastos de mantenimiento. En consecuencia, es importante
instruir al usuario en el sentido de que, en la etapa de pintado,
la preparacidn de la superficie es un aspecto fundamental a tener
en cuenta.

La eleccion del método adecuado depende del estado del metal
base y varia segin se trate de acero nuevo o de aquél que ha esta-
do expuesto a la intemperie durante un lapso prolongado y sujeto a
la accidon de agentes agresivos diversos: agua, cloruro, diéxido o
trioxido de azufre, 6xidos de nitrdgeno, etc. Tienen importancia
no s6lo las impurezas presentes sino su ubicacidon en la estructu-
ra, ya que todos los lugares de la misma no son de facil acceso.

En el caso de construcciones donde se emplea acero nuevo,€és-



TABLA 1
COSTO DEL PINTADO

Operacion % sobre el total
Preparacion de superficies........couvun... 15 a 40
Aplicacidn de las pinturas......oeeeeun... 30 a 60
Limpieza en general...........ccuviumnn... 5 a 10
Productos auxiliares utilizados........... 2 a 5
Costo de 1as pintUrasS . ... v inenneeeennenns 15 a 20

te tiene impurezas de laminacién (calamina o millscale), es decir
los Oxidos correspondientes a diferentes estados de oxidacién del
hierro, mientras que durante una prolongada exposicidén a la intem-
perie se forman sobre su superficie cloruros, nitratos, sulfatos o
carbonatos de hierro (Fe?* § Fe3+). En las operaciones a realizar
el tratamiento seleccionado dependerd del deterioro pro-
ducido. Segin el tiempo transcurrido y el grado de ataque, vincu-
lado fundamentalmente con la presencia de agua, la escama de la-
minacién tendrd distinto grado de deterioro, perderd continuidad

y este proceso facilitard la formacién de 6xidos u otros compues-
tos inestables (Fig. 1).

El polvo y el hollin, conjuntamente con materias grasas y a-
ceites, que mantienen adheridos a aquéllos al sustrato, se elimi-
nan mediante el empleo de disolventes o de detergentes, pudiéndo-
se utilizar también alcalis.

La escama de laminacién, los Oxidos diversos que constituyen
lo que se denomina herrumbre y los restos de pinturas viejas, de-
terioradas y/o quemadas, en zonas préximas a los lugares donde se
han realizado operaciones de soldadura, se eliminan mediante la
accién de una llama de gas, cepillado manual o mecdnico, picare-
teado, arenado o granallado (todos éstos métodos mecanicos). Existen
también procedimientos quimicos, como el decapado acido, empleando
acidos clorhidrico o sulfirico, mezclas decapantes de caracteris-
ticas particulares, acido fosférico, etc.

Es importante sefalar la importancia que tiene la elimina-
cion de la escama de laminacidon y de los Oxidos diversos que pue-
den estar presentes, dado que este método noseutiliza en todos
los casos en la practica en superficies o partes metdlicas que se
emplean corrientemente en estructuras civiles, con los problemas
posteriores consiguientes.
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_PELIL LA [ FINTURA

ECLAbL i+ LLMINACION

PELICULA APLICADA SOBRE ESCAMA DE LAMINACION Y OXIDO

FELICULA DE PINTURA

ESCAMA DE LAMINACION

0viDo

PASAJE DEL AGUA DEL MEDIO A TRAVES DE LA
PELICULA, AUMENTO DE VOLUMEN DEL OXIDO Y
CUARTEADO DE LA PELICULA.

PELICULA DE PINTURA

__ESGAMA DE LAMINACION

+ - ——___0xiDQ

. PICADURAS DE. METAL

—___ACERO

EL PASAJE DE AGUA PROVOCA PRIMERO EL AGRIETADO Y LUEGO
EL DESPRENDIMIENTO DE LA PELICULA , APARECE OXIDO EN LA
SUPERFICIE Y PICADURAS EN EL METAL.

Figurna 1

La escama de laminacidn se forma durante el laminado de la
chapa, en frio o en caliente, o en el moldeado de la pieza, por el
contacto de la misma con el aire durante dichas operaciones.

En el caso del laminado a alta temperatura o laminado en ca-
liente, la escama estd compuesta por 6xido ferroso (FeO), directa-
mente en contacto con el metal, magnetita (Fe30h) y, finalmente
éxido férrico (Fep03). En el orden citado crece el grado de oxida-
cidén del metal. De %os 6xidos citados, el 6xido ferroso es el que
tiene mayor tendencia a hidratarse por accién de la humedad ambien-
te o por contacto directo con el agua. La permeabilidad de la peli-
cula de pintura y las discontinuidades que aparecen en la escama
de laminacién son los factores que permiten el acceso del agua y
del oxigeno. En estas condiciones ocurre un cambio en el sistema
cristalino de la capa en contacto con el metal (Fe0) y un gran au-
mento de volumen de la misma; el crecimiento de la masa de 6xido
hidratado provoca el desprendimiento parcial o total de la escama
y también la del material que la recubre (es decir la pelicula de
pintura). El metal base queda asi al descubierto y en ambientes de
alta humedad se forma una pila en la cual el catodo (calamina) es
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de mayor drea que el anodo (metal) por lo que éste se corroe rapida-

mente, pudiendo tener lugar un proceso localizado con importante des-
truccidn, que puede llegar a incidir sobre la resistencia mecdnica de
la pieza, equipo, etc.

En el acero laminado en frio (temperaturas del orden de 500°C),
adn cuando la distribucion de los 6xidos formados es diferente, se
produce un ataque similar cuando se expone el material a la accidn
del medio ambiente.

Todas las reacciones que ocurren en e} acero desnudo (sin pro-
teccidn) tienen lugar también, aunque en menor escala, cuando existe
una pelicula organica de recubrimiento.

La accidn destructora de algunos agentes contaminantes perdu-
ra aln después que el sustrato estd supuestamente''aislado'' y basta
la accidn del agua o del oxigeno que penetra a través de los poros,
por permeabilidad o por cualquier otro tipo de falla, para acelerar
el deterioro. No es posible fijar lapsos para la produccion de este
fenomeno, pues depende de las condiciones ambientales, agentes con-
taminantes presentes, concentracion, adhesidn de la pelicula de pin-
tura al sustrato y también de las propiedades mecdnicas, fisicas y
quimicas de esta Gltima. E]l espesor total del esquema debe ser tam-
bién tenido en cuenta, por cuanto espesores altos retardan la ac-
cidn agresiva del medio ambiente.

Cuando se hace referencia al grado de limpieza de una super-
ficie de acero, ello se efectia en relacidon con superficies patrén
o tipo. La mds utilizada como referencia es la norma sueca SIS 05
59 00 (1967) o las elaboradas por la NACE.

La norma sueca diferencia los distintos tipos de superficies
que se presentan en la practica y también los grados de limpieza
alcanzables, que se denominan Sa 1, Sa 2, Sa 2,5 vy Sa 3. Estos dos
Gltimos representan las maximas exigencias de limpieza; en el pri-
mero de dichos casos se admiten sb6lo trazas de impurezas y en el se-
gundo se trata de la limpieza total ''a metal blanco'', con remocion
completa de todas las sustancias extranas al metal.

METODOS DE LIMPIEZA DE SUPERFICIES

LIMPTEZA POR AGUA CALTENTE A PRESION O POR VAFOR

Se emplea para remover impurezas tales como polvo atmosferi-
co, suciedad de diverso tipo, hongos, etc., depositados sobre la
superficie o en los intersticios de la misma, y gque no se encuen-
tran firmemente adheridos. El método es aplicable tanto a metales
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como a materiales no metdlicos (maderas, mamposteria, etc.). Como
este método no deteriora la pelficula vieja de pintura, si la misma
tiene adecuada continuidad y buena adhesién, se puede pintar sobre
ella.

Una alternativa de este procedimiento es la utilizacidon de a-
gua a presidon a temperatura ambiente; el grado de limpieza obtenido,
para las mismas impurezas citadas, es ligeramente menor.

TRATAMIENTO POR ACIDOS MINERALES

Los acidos clorhidrico y sulfirico transforman los &xidos
presentes en la superficie metalica en compuestos solubles, faci-
litando asi su eliminacidn, aunque su empleo debe ser supervisado
cuidadosamente, tanto por el peligro que implica su manejo como
por las posibilidades de ataque del metal.

Otra alternativa es el empleo, en el caso de aquellas super-
ficies no muy oxidadas, de acido fosforico, que tiene no sélo ac-
cién decapante sino también un efecto pasivante complementario.

Tanto en uno como en otro caso debe completarse la accion de
los reactivos mencionados con un cepillado manual o mecdnico, para
favorecer el desprendimiento de las impurezas mal o débilmente
adheridas. Es imprescindible el lavado posterior con abundante a-
gua y el secado previo a la aplicacidn de las pinturas.

No debe confundirse el uso del acido fosfdrico en estas con-
diciones con los procesos de fosfatizado, que normalmente se rea-
lizan por inmersidén, en caliente y utilizando para tal fin solucio-
nes de fosfatos diversos, con el objeto de formar sobre el metal u-
na capa pasivante, microcristalina y continua. Esta capa queda fir-
memente adherida por reaccién quimica, tiene una accidn inhibidora
muy efectiva y proporciona una base excelente para la aplicacidn
del esquema de pintado.

ACCION DE LA LLAMA

En el caso del acero recubierto con calamina, este método de
limpieza aprovecha la diferencia entre los coeficientes de dilata-
cion del acero y de la escama, generando tensiones que favorecen
el desprendimiento de la capa de 6xidos. A este proceso contribuye
la disminucidén de volumen de los 6xidos hidratados, al perder agua
por efecto del calor. El tipo, forma y velocidad de pasaje de la
llama tienen gran influencia y deben ser adaptados a las caracte-
risticas y geometria de la superficie a tratar.

RASQUETEADO, CEPILLADO Y PICARETEADO

Estos procedimientos permiten salvar situaciones de emergen-
cia cuando no es posible utilizar otros métodos mas efectivos. El
rasqueteado puede realizarse en forma manual o mecanica, lo mismo



que el cepillado, siendo muy adecuados para este Gltimo fin los e-
quipos que emplean cilindros rotatorios. Mediante este tipo de tra-
bajo se separa el material suelto y mal adherido pero no los 6xidos
o las pinturas fuertemente fijadas al sustrato. Una limpieza de es-
ta naturaleza en general no supera el valor Sa 1 de la escala sueca
ya mencionada y sélo es razonablemente efectivo cuando se lo emplea
en superficies pequenas.

En el caso de grandes superficies puede utilizarse el picaie-
teado manual o neumdtico, procedimiento mediante el cual se eliminan
fundamentalmente las impurezas, pero no puede evitarse que una peque-
na parte de las mismas quede obturando los poros y cavidades existen-
tes en la superficie tratada. Con este método puede alcanzarse el
grado Sa 2 de la escala sueca.

ARENADO Y GRANALLADO

Estos métodos reciben la denominacidn general de ''shot-blast-
ing'"', denominacién que hace referencia al impacto mediante el cual
las particulas de material abrasivo limpian la superficie. Es el
método mads efectivo y proporciona un metal limpio y completamente
libre de contaminantes, sobre el cual puede aplicarse directamente
el pretratamiento o la pintura de fondo. La superficie adquiere u-
na cierta rugosidad, variable segin la presion de trabajo. Esta ru-
gosidad mejora la adhesién y favorece el 'Yanclaje' de la capa de
pintura. Mediante estos procedimientos se llega a un grado de 1lim-
pieza equivalente a los valores Sa 2,5 y Sa 3 de la escala.

El arenado puede ser seco u hdmedo; en este Gltimo caso se
incorporan al agua inhibidores, a fin de evitar la oxidacidn del
metal. Mediante esta alternativa se elimina el polvo que se genera
en la operacidén en seco, y la superficie tratada queda ademds recu-
bierta con una pelicula protectora. El granallado, en cambio, sélo
se efectda en seco y por razones econdmicas es conveniente el em-
pleo de circuitos cerrados o buscar la recuperacidn de las grana-
Itas por alglin procedimiento adecuado, de modo de hacer rentable
el método.

En el caso del arenado, las caracteristicas de la superficie
limpia guardan relacidn con las de la arena empleada (granulome-
tria, contenido de silice, forma de las particulas) y con la pre-
sion de trabajo. En el granallado interesa la forma de las grana-
1las y por supuesto también la presién seleccionada.

Los valores de rugosidad se determinan mediante el empleo de
rugosimetros y la textura de la superficie queda definida por los
indices Ra (valor medio aritmético de las distancias de los puntos
del perfil efectivo a la linea media, dentro de una determinada
longitud de medida) y por Rt (mayor distancia, medida perpendicu-
larmente a la linea media, entre la cresta mas alta y el valle
mas profundo) .

Debe cuidarse que la rugosidad no sea excesiva, ya que como
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PELICULA DE PINTURA
J i s L

EXCESIVA RUGOSIDAD LOS PICOS ATRAVIESAN EL
REVESTIMIENTO PROTECTOR.NO HAY EFECTO DE
" BARRERA ”

PELICULA DE PINTURA

werss |

RUGOSIDAD ADECUADA HAY EFECTO DE'BARRKERA “

Figura 2

consecuencia del pintado deberan quedar recubiertos los picos, a
fin de proteger adecuadamente el sustrato metdlico (Fig. 2). Espe-
sores usuales de pelicula por capa, a pincel o rodillo, oscilan
entre 20 y 25 um; con soplete con aire comprimido se logran espe-
sores algo inferiores a los mencionados, mientras que con soplete
tipo "airless' y pinturas de caracteristicas tixotrdpicas puede
llegarse a 80-120 um por mano.

PRETRATAMIENTO DE SUPERFICIES

No se trata en realidad de un método de limpieza, sino de la
aplicacion, luego de la misma, de productos tales como los denomi-
nados ''wash-primers'' (imprimaciones de lavado). La aplicacidén de
estos productos mejora significativamente el comportamiento de cual-
quier esquema protector con el cual sea compatible.

Un ''wash-primer'' estd consticuido por una base pigmentada
(dispersién de un pigmento anticorrosivo -p.ej. cromato bdsico de
cinc o tetroxicromato de cinc- en la solucidn de una resina vini-
lica) y por un diluyente dcido (4cido fosférico, agua e isopropa-
nol). Ambos componentes se mezclan en el momento de su utilizacién
en la proporcidén indicada por el fabricante; luego de la mezcla,
reaccionan quimicamente entre si y al ser aplicados lo hacen con
la superficie de base. Se forma una capa de fosfatos complejos, el
metal es oxidado a compuestos estables y pasivado, debiendo ser
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luego pintado con el producto elegido. La capa mencionada, por sfi
misma y en parte por su poco espesor (5-10 um) no es resistente al
ataque de los agentes agresivos del medio ambiente pero complemen-
ta muy adecuadamente, como ya se expresé anteriormente, la accidn
protectora de esquemas diversos. Es imprescindible su aplicacién
cuando se usan pinturas vinilicas.

Este tipo de material puede ser empleado también para el tra-
tamiento del aluminio o de chapas galvanjzadas, con algunas modifi-
caciones de composicidn.

USO DE SHOP PRIMERS

Son productos de proteccién temporaria, y su empleo consti-
tuye una alternativa de importancia especialmente para el caso de
piczas, partes de maquinas, equipos, etc. que deben ser almacena-
dos previo a su uso. La aplicacidn de estas imprimaciones permite
su comercializacidén sin que se produzca deterioro por oxidacién,
pero para consequir ese objetivo previamente deben controlarse a-
decuadamente las propiedades fisicas y quimicas de los productos a
emplear. Debe hacerse notar que muchos de los productos comerciales
existentes en el mercado no poseen en su composicién pigmentos in-
hibidores, por lo cual la proteccidén anticorrosiva que proporcionan

es minima o nula, especialmente cuando no se eliminan previoal pin-
tado.

Estos shop-primers deberadn ser de facil aplicacion con pincel,
rodillo o soplete, serdn de secado rapido y deberan producir una
minima reduccién de eficiencia en ciertas operaciones que se rea-
lizan durante la etapa constructiva, tales como oxicorte y soldadu-

ra. No deberan desprender humos o vapores tdxicos en los casos ci-
tados.

/
Tres tipos son los mas usuales: los shop-primers a base de
polvo de cinc ("zinc-rich primers'), 1los primers con pig-

mentos inhibidores (con cromatos basicos de cinc o con minio) y
los primers sin pigmentos inhibidores, que contienen sélo 6xido

férrico. Los silicatos organicos de cinc constituyen una variante
de los primeros.

Los espesores de pelicula que proporcionan estos productos
varian, deneralmente, entre 20 y 25 um.

PROTECCION POR MEDIO DE PINTURAS

LQué es una pintura y cOmo actda protegiendo la superficie
sobre la cudl ha sido aplicada?
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El presente capitulo procurard dar respuesta a esta pregun-
ta.

Una pintura puede definirse, desde el punto de vista fisico-
quimico, como una dispersién uniforme de un sélido finamente divi-
dido, el pigmento, en un medio fluido, denominado vehiculo. A su
vez este vehiculo estad constituido por un material formador de pe-
lfcula (resina, aceites o una combinacién de ambos), el ligante,

y por una mezcla solvente. La funcidén de esta dltima es la de per-
mitir, primero la preparaciéon de la pintura (por dispersidon del pig-
mento en el vehiculo) y posteriormente facilitar su aplicacidn, al
permitir la obtencién de un producto de adecuada viscosidad final.
Si éste no estad pigmentado recibe la denominacidon de barniz. Las
pinturas dan una pelicula opaca, mientras que los sequndos propor-
cionan una cubierta transparente.

Las pinturas se aplican en capas de espesor variable, que
pueden ser de 20, 50, 100 o mas micrometros segin su tipo y la a-
gresividad del medio contra el cual deben proteger al sustrato.
Por secado proporcionan una pelicula eldstica, adherente y de bue-
nas caracteristicas mecdnicas. Esta capa tiene tanto una funcidn
decorativa, ocultando o disimulando los defectos del sustrato, co-
mo protectora, al interponerse entre éste y el medio.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente se deduce
que resulta de suma importancia realizar una adecuada seleccidn de
los materiales a utilizar, para lograr resultados satisfactorios
durante lapsos prolongados. Esto es valido no sélo para el pinta-
do inicial en una construccidn nueva sino también para los repin-
tados de mantenimiento.

Dentro de una clasificacidn relacionada con su funcién pro-
tectora, pueden considerarse dos tipos fundamentales de pinturas:

a) Los productos de base, generalmente de bajo brillo o ma-
tes, que se aplican directamente sobre la superficie a proteger;
la pelicula tiene una textura que facilita la aplicacidon de las
capas subsiguientes. Cuando estas pinturas son empleadas en el pin-
tado del acero deben estar formuladas con pigmentos anticorrosivos,
requisito que no es necesario en los fondos para madera.

b) Los productos de terminacién, que recubren a los anterio-
res, y que deben ser resistentes a la accién de la luz y de los a-
gentes agresivos, condicién que pueden no cumplir los primeros.
La pelicula es brillante o muy brillante, y debe tener buenas
caracteristicas de retencién de brillo y color.

Ambos tipos de pinturas se complementan, constituyendo lo
que se denomina un sistema de pinturas o un esquema de pintado.

Cuando se hace referencia a un sistema de pinturas, se tie-
ne en cuenta fundamentalmente la naturaleza quimica de la sustan-
cia formadora de pelicula (pinturas oleorresinosas, alquidicas, fe-
nélicas, vinilicas, etc.) y ello permite establecer '"a priori' si
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esas pinturas secaran por oxidacién al aire, por reaccioén quimica
de ciertos componentes entre si o por simple evaporacidén de los di-
solventes que contiene. Se hace abstraccién de las restantes mate-
rias primas de la formulacién, del nimero de capas, espesor de ca-
da una y espesor total. Se tienen los diversos sistemas cuyas ven-
tajas y desventajas se indican en la Tabla II.
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TABLA 11

CARACTERISTICAS DE DIFERENTES TIPOS DE PINTURAS

TiPO

VENTAIAS

DESVENTAJAS

OLEORRESINOSO

Facil aplicabilidad, buena
adhesividad y flexibilidad,
adecuado espesor de pelicu-
la pnr mano y bajo costo.

Secado relativamente lento,
poca dureza y baja resistencia
a la abrasion, poca retencion
de brillo al exterior, baja resis-
tencia al agua, productos qui-
micos y disolventes.

ALQuiDICO

Buena pintabilidad y exceten-
te nivelacion, adhesividad y
flexibilidad ; buena retencion
de brillo, buena durabilidad
al exterior, adecuado espesor
de pelicula seca por mang y
costo razonable.

Regular resistencia al agua,
productos quimicos y disol-
ventes.

FENOLICO

Excelente resistencia al agua,

pelicula de buena dureza y du-

rabilidad, adecuady espesor
por mano.

Menor retencion de brilio que
los productos alquidicos,
cierto amarillamiento por enve-
jecimiento particularmente a-
preciable en los colores claros.

CAUCHO CLORADO

Muy rapido secado, buena fie-
xibilidad, excelente resistencia
al agua y a reactivos quimicos,
buena retencian de brillo.

Bajo espesor de pelicula seca
por mano, dificil aplicacion
arodillo y a veces a pince!,,
baja resistencia a disolventes.

VINILICO

Similares a las del caucho clo-
rado.

Las del caucho clorado y ade-
mas exigen una muy buena
preparacion de superficie por
arenado o granallado y el em-
pieo obligatorio de un “‘wash-
primer”’.

ACRILICO

Facil aplicacion y rapido se-
cado, excelente retencion de
brillo y color en los productos
para automotores. Buena re-
sistencia a la abrasion en los
productos emulsionados para
interiores. Buena adhesividad.

No poseen desventajas impor-
tantes.

EPOXIDICO Y
EPOXIBITUMINGSO

Facil aplicacion, corto tiempo

de curado. Excelente adhesion,

resistencie al impacto, al agua,
reactivos quimicos y disolven-

tes. Existen productos desarro-
liados para tener buena durabi-

lidad al exterior.

Necesidad de preparar la mez-
cla de pintura y agente de cu-
rado y vida limitada de la mis-
ma.

POLIURETANO

Facil aplicacion, rapido seca-
do, alta dureza, buena flex:-
bilidad, excelente retencion
de color y brillo, buena resis-
tencia al agua y disolventes.

Repintado diticultoso por pro-
biemas de adhesividad sobre
las capas viejas. Alto costo.
Baja resistencia a la humedad
de la mezcla de base y conver-
tidor.



Si el ligante es el mismo en todas las capas se estd en pre-
sencia de un sistema homogéneo y en caso contrario se tendrd un sis-

tema heterogéneo o mixto (epoxidico-caucho clorado, alquidico-caucho
clorado, epoxidico-poliuretdnico, etc.).

Cuando se hace referencia a un esquema de pintado se estd de-
finiendo el ndmero de capas, los espesores parciales y total y even-
tualmente la forma en que es necesario preparar la superficie y si
se deben emplear o no productos de pretratamiento.

MECANISMOS DE FORMACION DE LA
PELICULA DE PINTURA

El proceso por el cual se forma la pelficula de pintura esta
relacionado con el tipo de material polimérico empleado en la ela-
boracién del ligante.

El secado es el pasaje de la pintura, liquida, a una capa s6-
lida, denominada pelicula o ''film''. Esto puede involucrar un mero
proceso fisico, como ocurre en todos aquellos casos en que tiene
lugar la simple evaporacién del disolvente (caso de los barnices al
alcohol, lacas nitrocelulésicas, pinturas vinilicas, pinturas de
caucho clorado), o dar lugar a un proceso combinado, en el cual
hay una primera etapa que corresponde a la evaporacion de la mez-
cla solvente (similar al caso anterior), para luego producirse reac-
ciones quimicas de diversa complejidad con elementos del medio am-
biente (oxigeno del aire) o con productos que en un determinado mo-
mento se incorporan a la formulacién (agentes de curado). Las men-
cionadas reacciones pueden ocurrir a temperatura normal O necesitar
la accidén del calor o de un catalizador, siendo la funcidn de estos
factores aportar la energia necesaria para producir y/o dirigir la
reaccion.

Cuando el secado corresponde al primero de los tipos mencio-
nados estamos en presencia de una pelicula no convertible, que se
caracteriza porque se redisuelve si es puesta nuevamente en contac-
to con el disolvente de la pintura. Las caracteristicas mecanicas,
fisicas y quimicas del '"film'" obtenido dependen fundamentalmente
del componente resinoso empleado en la formulacién. Estos materia-
les se caracterizan por tener un rapido secado (transcurre en minu-
tos) y el espesor final de la pelicula tiene una relacién directa
con el volumen total de solidos de la pintura.

En el caso en que el secado se completa por una transforma-
cién del ligante, estamos frente a las peliculas denominadas con-
vertibles.
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El tipo mas corriente corresponde a la conversidn por accién
del oxigeno del aire, para lo cual el ligante debe tener un cierto
cardcter no saturado y la reaccidn ser catalizada por la incorpora-
cién de aditivos denominados secantes (naftenatos u octoatos de plo-
mo, cobalto o manganeso). La rapidez del secado depende de que se in-
corporen las cantidades correctas de estos aditivos.

En la conversidn por accidon del calor, el material resinoso de-
berd contener grupos potencialmente reactivos: la energia térmica su-
ministrada los activa, dando lugar a una unidon quimica y a la forma-
cidén de un compuesto de mayor peso molecular que el inicial, esta-
ble y en algunos casos de buena inercia quimica.

Finalmente se tiene la conversion quimica, variante gue se a-
dapta al caso de las pinturas destinadas a ser empleadas en la pro-
teccidn de grandes estructuras: el agente de curado se incorpora en
el momento de la utilizacion del material y la reaccidn ocurre a
temperatura ambiente.

Las variaciones de composicién de una pintura inciden sobre
sus propiedades. Seleccionando pigmentos adecuados se logra buena
resistencia a la intemperie en las pinturas de terminacién o buena
accidén inhibidora en las pinturas de fondo. Eligiendo cuidadosamen-
te los ligantes y con una adecuada concentracidén de pigmento se pue-
den obtener productos altamente resistentes para diferentes condicio-
nes de exposicion. Todo ello se describird mas adelante, particular-
mente para el caso de las pinturas anticorrosivas.

LA FUNCION DE LA PINTURA ANTICORROSIVA

La cubierta orgdnica debe proteger al sustrato contra la ac-
cion del agua, oxTgeno, sales, agentes aqresivos diversos, etc. En
gran parte esa proteccidn estd dada por un efecto barrera (en rela-
cién fundamentalmente con el espesor de pelicula), pero es necesa-
rio complementarlo con una accién anticorrosiva, que debe ser ejer-

cida por el pigmento de la pintura de base, asociado a un ligante
de caracteristicas adecuadas.

Un muy importante desarrollo se ha alcanzado en los Gltimos a-
fios en todos los aspectos relacionados con la proteccidn anticorro-
Siva por medio de cubiertas organicas, tanto por la aparicién y uso
de nuevos pigmentos como por el empleo de resinas no conocidas an-
teriormente. Se emplean asi el cromato y el tetroxicromato de cinc,
desplazando a las antiquas pinturas al aceite a base de minio,
ya que permiten la utilizacidén de vehiculos de cierta acidez; el
empleo de polvo de cinc en la formulacién de primers para usos es-
peciales configura una situacidn novedosa, ya que aparece la posi-
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bilidad de obtener proteccién catdédica por medio de una pelfcula de
pintura, sin el empleo de dnodos de sacrificio o equipos especiales
por corriente impresa.

Se tratard a continuacidn de resumir el panorama actual rela-
tivo a los distintos tipos de pigmentos y ligantes para fines anti-
corrosivos.

Considerando que es el caso mids corriente, se tomard en con-
sideracién el problema de la proteccidén del acero y con restriccion
a las condiciones mds usuales, que son las relacionadas con un me-
dio neutro o ligeramente apartado de la neutralidad.

Los pigmentos anticorrosivos, para poder actuar inhibiendo
las reacciones de corrosién, deben tener una caracteristica funda-
mental: un cierto grado de solubilidad. Los ligantes, a su vez, de-
ben ser ligeramente permeables y permitir, en consecuencia, que los
pigmentos solubilizados se pongan en contactoconel sustrato metali-
co a proteger. Las mejores condiciones en tal sentido se alcanzan
cuando el contenido de pigmento en la formulacidén anticorrosiva es-
td cercano al PVC (concentracién de pigmento en volumen) critico,
tal como ha quedado demostrado en los trabajos de Asbeck y van Loo.

Se trata de conseguir una alterabilidad controlada de la pe-
licula de pintura, que dependerd de sus propiedades intrinsecas y
de las correspondientes al medio agresivo. S6lo una muy pequena
cantidad de agua, conteniendo el pigmento solubilizado, debe lle-
gar a la interfase metal/pelicula; en caso contrario tendrd lugar
una rapida pérdida de adhesidn por parte de la pelicula, gque puede
llegar hasta el desprendimiento de la misma (delaminacién). Si es-
ta delaminacién tiene lugar, el metal, expuesto a la accidén del me-
dio aaresivo, se corroera raoidamente.

Complementando lo anterior debe mencionarse que una clasifi-
cacién de los pigmentos anticorrosivos involucra un grado de com-
plejidad bastante mayor, por cuanto pueden considerarse los si-
guientes tipos:

a) Pigmentos ligeramente solubles. Afectan la actividad de
las zonas anddicas y catédicas, y dentro de este grupo se incluye
al minio, que reacciona con ligantes con acidez libre y los jabones

formados o sus productcs de degradacidén actaan como inhibidores;
puede producirse también una reaccidn quimica entre el metal y el
pigmento, con formacidn de un compuesto de caracteristicas pasivan-
tes, denominado plumboferrita, tal como ha quedado demostrado en

un trabajo de Vetere y Romagnoli realizado en el CIDEPINT.

b) Pigmentos solubles. Son los que liberan iones pasivantes;
también afectan la actividad de las zonas anddicas y catdédicas, o-
xidan el metal a compuestos estables y de esa manera lo pasivan.
El exponente tipico de este grupo es el cromato basico de cinc en
sus diferentes variedades.

c) Pigmentos formadores de complejos. Se combinan con los

17



iones provenientes de la disolucién del hierro (reaccion anddica,
Fe® Z Fe?* + 2 e”), recubriendo dicha zona. Por reacciohes poste-
riores con el oxigeno del aire se forma una pelicula que bloquea

las zonas anddicas de las celdas de corrosion. Pigmentos corres-

pondientes a este grupo son los molibdatos de cinc y de calcio.

d) Pigmentos basicos. Son los que aumentan la concentracién
de iones hidroxilo en el agua que permea a través de la pelicula,
como ocurre con el ortoplumbato de calcio. Aunque el pH registra-
do no excede el valor 8, se crean sin embargo las condiciones fa-
vorables para obtener la maxima eficiencia de las sustancias inhi-
bidoras generadas por reacciones pigmento-vehiculo. EIl minio, los
cromatos basicos de cinc y el 6xido de cinc estarfan incluidos en
este grupo.

e) Pigmentos metdlicos. Proporcionan proteccién catddica a
la superficie metdlica, aunaue sOlo el cinc y el plomo tienen sig-
nificacion practica desde el punto de vista de su aplicacidn in-
dustrial.

f) Compuestos organicos inhibidores de la corrosién, como
algunos cromatos organicos, tema €ste que todavia no ha sido es-
tudiado en profundidad.

Por razones obvias no consideraremos en este articulo ningu-
no de los inhibidores de corrosién que se presentan en estado I7-
quido.

Como complemento de lo expuesto precedentemente debe mencio-
narse también la capacidad de ciertos piamentos cubrientes y adn
de algunos extendedores (p. ej. 6xido férrico, grafito, diéxido
de titanio, barita, etc.), que neutralizan el acido clorhidrico vy
el dioxido de azufre y que contribuyen a la oxidacidon de este (l-
timo a sulfato.

Los pigmentos son usados siempre asociados al ligante en el
cual han sido dispersados. Teniendo en cuenta este aspecto pueden
considerarse tres grupos:

a) Pigmentos con efecto protector de naturaleza fisica. Son
inertes, y su efecto estd asociado a la propiedad de retardar la
difusion de agua, oxigeno e iones (que favorecen los procesos de
corrosidén cuando se ponen en contacto con el metal) a través de la
pelicula; el ligante en este caso debe ser quimicamente inerte o
muy poco reactivo. Ejemplos de este tipo de pigmentos son el alumi-

nio (de tipo laminar), el 6xido de hierro miciceo, la mica, el tal-
co, etc.

b) Pigmentos con efecto protector de naturaleza quimica. Tie-
nen cierta solubilidad y son capaces de estabilizar la interfase
metal/pelicula de pintura a un cierto valor de pH. Es el caso del
minio y necesitan un pigmento de cierta reactividad, pues simulta-

neamente ocurren reacciones piamento-vehiculo que actlan en el mis-
mo sentido.
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c) Pigmentos con efecto protector de naturaleza electroquimi-
ca. Tienen efecto pasivante sobre la superficie metalica, debiéndo-
se distinquir entre los que previenen la disolucién anddica del hie-
rro (creando una capa protectora) v los que tienen efecto catddico
(modificando el potencial eléctrico del hierro, esto es haciéndolo
suficientemente negativo con respecto a otro metal como para que
los iones no abandonen la red metdlica). Los ligantes en este caso
pueden ser de caracterfisticas muy diversas.

Para finalizar con este aspecto del problema, una dltima cla-
sificacidn a considerar, complementaria de las anteriores, es aqué-
11a que considera la naturaleza quimica de la sustancia utilizada,
mencionandose asi pigmentos de plomo, de cinc, polvos metdlicos,
cromatos, molibdatos, fosfatos, etc. Todos estos pigmentos de una u
otra manera han sido incluidos en las clasificaciones anteriormente
citadas.

Para tener una idea de las proporciones en que se usan los di-
ferentes pigmentos, a nivel mundial, a continuacidn se mencionan los
mds corrientes y la produccién mundial anual estimada:

Polvo de cinc...vvvvn. .. 70.000 t/afo
Minio..e i iniiiiinnnn 50.000 t/afo
Cromatos de cinc......... 22.000 t/afio
Fosfato de cinc.......... 5.000 t/afo
Silicocromato de plomo... 5.000 t/afo
Ortoplumbato de calcio... 3.000 t/afo
Cromato de estroncio..... 3.000 t/afo
Polvo de plomo........... 1.000 t/afo

MECANISMOS DE ACCION DE LAS
PINTURAS ANTICORROSIVAS

En contraste con los metales, las cubiertas organi-
cas no tienen conductividad electrdénica y sélo algo de
conductividad idnica. Las reacciones anddicas y catédi-

cas ocue tienen lucar en la corrosidn del hierro, tedri-
camente no deberfan ocurrir en superficies recubiertas con una pe

]Tcula de propiedades adecuadas. Sin embargo ellas tienen lugar en
mayor o menor medida en la interfase metal/pelicula. La adhesidn de
ésta al metal, tema aue se considerard mas adelante es funcidn de
una reaccidn ouimica con el mismo, de la ponlaridad de la pelicula

o simplemente es de cardcter mecdnico, depende de la resistencia

de la cubierta al medio agresivo y tiene un efecto decisivo sobre
la magnitud de las reacciones que se desarrollan debajo de la mis-
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ma.

La corrosién de una superficie recubierta con una pelicula or-
ganica se inicia en zonas localizadas, donde el electrolito penetra
a través de la cubierta, tomando contacto con el metal.

Al117 ocurre la reaccién anéddica de disolucién del hierro, ya
mencionada anteriormente. En las zonas adyacentes a los anodos apa-
recen zonas catédicas, donde ocurre la reduccidn del oxigeno y la
formacién de iones hidroxilo (2 e™ + Hp0 + 1/, 0p 22 OH™). La ge-
neracidn de &lcali produce una accién de degradacion de la pelicula
organica, tanto mas significativa cuanto mis sensible sea ésta a
las sustancias alcalinas (caso de los productos de tipo oleorresi-
noso) .

Teéricamente, el control de la corrosién podria realizarse por
inhibicién de la reaccién catédica, por inhibicién de la reaccidn a-
nédica o por efecto barrera.

Se analizardn a continuacidn las diferentes posibilidades in-
dicadas.

INHIBICION DE LA REACCION CATODICA

Es bien conocido, a través de los estudios de Mayne y colabo-
radores, el cardcter permeable de las cubiertas orgadnicas, lo que su-
mado a los defectos que pueden aparecer durante la construccidn de
la pelicula, lleva a la conclusién de que no puede evitarse la co-
rrosion por supresién de la reaccidn catddica.

Sin embargo, mediante pinturas de satisfactorias propiedades vy
construyendo correctamente el esquema protector (adecuado espesor
de pelicula) se retarda significativamente esta reaccién. Es por
ello que para condiciones de alta agresividad es necesario selec-
cionar productos de la mayor inercia quimica, detectar la presen-
cia de poros y medir la posibilidad de acceso de agua y oxigeno me-
diante el equipamiento existente en el laboratorio de control.

INHIBICION DE LA REACCION ANODICA

Esta reaccidon consiste esencialmente en el pasaje de iones
metdlicos (Fe?*) a la solucién, con liberacién de electrones, los
que a su vez intervienen en la reaccidn catddica. Las peliculas no
pigmentadas o aquéllas que no contienen pigmentos anticorrosivos
no afectan esta reaccidn.

La reaccidén anddica s6lo puede ser modificada con el empleo
de los pigmentos que ya se han mencionado con anterioridad, y cuya
accidén estd vinculada con la pasivacion de la superficie metdlica
(por formacién de 6xidos metdlicos, impermeables a los iones, como
en el caso de los cromatos), con reacciones pigmento-ligante (caso
del minio) o con la formacién de compuestos complejos que actdan
como inhibidores de la corrosién (caso de los molibdatos). En las
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cubiertas que contiene cinc en polvo, tiene lugar una accién de sa-
crificio de este metal, que se destruye, protegiendo asi al acero
catédicamente.

EFECTO BARRERA Y ADHESION

Uno de los objetivos mads importantes actualmente en el campo
de la investigacion y desarrollo de cubiertas orgdnicas protectoras
es la optimizacién de los pardmetros que gobiernan el efecto barre-
ra, a fin de lograr modelos aptos para las diferentes condiciones
de servicio que se pueden presentar.

El aumento del efecto barrera requiere fundamentalmente redu-
cir la permeabilidad al aqua y al oxigeno de la pelicula, mentenien-
do buena adhesidon al sustrato, adn en condiciones de contacto prolon-
gado con diferentes medios agresivos.

La permeabilidad al agua y al oxigeno puede reducirse por la
aplicacidn de cubiertas de alto espesor ('"high-build systems'') aso-
ciadasal empleo de adecuados esquemas de pintado.

Para lograr lo expuesto deben converger tres aspectos: el em-
pleo de ligantes poco sensibles al agua o a agentes diversos (alta
inercia quimica), el uso de pigmentos que acentden el efecto barre-
ra y, eventualmente, lograr interacciones pigmento-vehiculo que au-
menten la resistencia de la cubierta al agua y al oxigeno, y peli-
cula-metal, que incrementen la adhesion.

Ligantes poco sensibles a los electrolitos se formulan con
resinas vinilicas, caucho clorado, resinas epoxidicas o poliureta-
nos. Su empleo en revestimientos para uso industrial permite resol-
ver la mayoria de los problemas que se presentan frente a medios
altamente agresivos, como es el caso de la carena de embarcaciones,
estructuras fijas en el mar o expuestas a ambiente marino e indus-
trial, caferfias enterradas, etc.).

En un trabajo reciente, Funke pone particular énfasis en aso-
ciar las propiedades de proteccidén anticorrosiva con la adhesion de
la pelicula al sustrato metalico. Considera la adhesion un factor
clave para la efectividad de las cubiertas protectoras aplicadas
sobre superficies metalicas.

Existen dos tipos de adhesidon: la generada por uniones quimi-
cas y la que corresponde a uniones polares, por un lado, y la adhe-
s.idn mecdnica por otro. El que predomine uno u otro tipo depende
tanto de la pintura aplicada como de la naturaleza del sustrato.

La adhesidn generada por unidon quimica es. indudablemente, la
m3s efectiva y es la que se produce cuando la cubierta v la super-
ficie reaccionan entre si. Unidén quimica se gerera entre el hierro
y ciertos silicatos orgadnicos de cinc (unién de un dtomo de oxigeno
del silicato con uno de hierro del metal) y tambiér con compuestos
conteniendo acido fosférico, como los ''wash-primers'' (formacidn de
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fosfatos complejos con el hierro). Esta unién quimica es una unidn
de valencia primaria. Algunas resinas epoxidicas pueden también pro-
ducir este tipo de uridn.

La unidn de tipo quimico, sin embargo, estd restringida a los
muy pocos casos citados precedentemente. En la practica, la adhesidn
de la mayor parte de las cubiertas orgdnicas aplicadas sobre super-
ficies de hierro es debida a fenémenos de naturaleza polar, es de-
cir generada por fuerzas de valencia secundarias. Este tipo de ad-
hesién estd vinculado en primer término con la polaridad del mate-
rial polimérico, que genera uniones de hidrégeno con el metal. Si
el agua penetra en la interfase metal/cubierta, estas uniones de
hidrégeno se debilitan y el efecto que se observa puede variar des-
de un ampollado de diferente grado hasta el desprendimiento total de
la cubierta en casos extremos, en funcidn de la cantidad de agua que
se acumule en la interfase mencionada. Este desprendimiento o dela-
minacién aparece especialmente en el caso de exposiciones prolonga-
das y a temperaturas superiores a la ambiente.

Finalmente citaremos la adhesién de tipo mecanico, es decir
aquélla asociada a la ruagosidad de la superficie del metal base.
que aobierna el anclaje de la pelficula al sustrato vy que también,
al aumentar el area superficial, genera la posibilidad de incre-
mentar la unidn polar.

El grado de complejidad del problema aumenta si se tiene en
cuenta que ademas deben considerarse las fuerzas de adhesidn entre
las diferentes capas aplicadas, y los problemas que se pueden gene-
rar por fata de compatibilidad entre las mismas. Por ello, en gene-
ral, en el disefo de especificaciones se prefiere proponer el uso
de sistemas homogéneos (capas con ligantes de igual naturaleza qui-
mica), dejando los sistemas heterogéneos para situaciones especia-
les (primer de cinc-silicato de etilo recubierto por una pintura
epoxidica sin solvente, por ejemp]é).

Un ensavo que se incorpora habitualmente en las especifica-
ciones modernas de fondos anticorrosivos y que permite detectar sus
caracteristicas de adhesién, consiste en fijar a la pelicula un ci-
lindro metdlico y aplicar luego una tensidn sobre é1, hasta lograr
separar la pelicula de la base. Este ensayo da una muy buena medi-
da del grado de adhesién, discriminando entre aquélla que se ejer-
ce entre capas y la que se genera entre la cubierta de base y el
sustrato.

Es importante resaltar que si bien muchas cubiertas organicas
fallan en relacién con su falta de adhesidén, no se debe dejar de
mencionar que también aparecen fallas por defecto de las fuerzas de
cohesidn internas de la pelicula (a este tipo corresponden el cuar-
teado y el agrietado) y que estan vinculadas fundamentalmente a u-
na inadecuada formulacidn o elaboracién del producto.

En la practica debe existir un correcto balance entre las
fuerzas de adhesién al sustrato, aquéllas que se generan entre las
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diferentes capas y las de cohesidn interna de la pelicula, para lo-
grar simultadneamente buen efecto protector y adecuada durabilidad.

Todo ello deberd complementarse con una correcta construccidén
de la cubierta protectora, evitando o reduciendo los poros y otros
defectos que contribuyen a que el ataque corrosivo se produzca en
lapsos menores. El empleo de sistemas multicapa tiende a reducir la
importancia de esta variable.
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SUMMARY *

Connosdon processes on metallicpacking 4in contact with foods
can be reduced signiflcantly by the wse of organdic coatdinas (sand-
tarny vanishes) applied to the metal. Improvement of the {internal
aspect of the containern was also obtained by this method.

AL present there was developed an Lncreased tendency to the
use of this type of coatings, except Ain the case of some foods which
can undergo taste changes on when consumption £s nrapid. The varnish
protective effectiveness can be influenced not only by the electro-
Lyte and metal nature but also by the physicochemical properties o4
the coating and application conditions.

In this study two difgerent varumishes industriolly employed
were compared by means of qualitative and quantitative analysis
o4 some variables, as drying conditions, pH o4 the medium and im-
mersion time, employing the Ampedance technique.

Eithern a polyvinyl butinal-phenolic and a epoxy-phenolic var-
nisn  were uwsed as tinplate coatings. They werne compared samples
with adn dnying, baked at 50, 100 on 150°C and treated with UV <in-
raddation gon 5, 15, 20 on 30 minutes. At the same time, original
Andustrial processed tinplates coated with the same type of var-
nishes wene used as heference samples. ElLectrnolytic medium was a 0.1
M trhisodium citrhate solution at eithen 3.5 cn 8.2 pH values.

The measurhements of ongandic f4€ms permeability were made by
means of a technique that analyzes (ts dilelectric capacitance va-
niations as a function of time to agdxed frequency, forn a period
Less than 30 minutes, in orden to avodd ernons that could be in-
thoduced by the intenfacial watern accumuwlation.

Then, conrosion potential (Eoonn) and impedance measwriements
wene accomplished on the same samples for 40 days. AC tests wene
carvied out with a Hewlett Packard Impedance Meten between 5 to
5.10° Hz, while conrosion potentials were measured with a high di-
gital Anput multimeter.

Curves of corrosdon potential, Londc hesistance and dielec-
thie capacitance as a function of Ammensdion time wene outddined
gorn each sample.

Diffusion, s0lubility and penmeability coefflcients to waten
show that at eithen 3.5 on 8.2 pH values, the epoxy-phenolic varndsh
shows a highen bariern effect. Moreovern, negernrning to this type of
varmnish, Lessen difqusion was observed when {rradiation time Lncheas-
es. ALso Lessen Aolubility fon highern baking tempernatune was deten-
mined.

Tondic nesistance, dielectrnic capacitance and corrnosion pC-
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tential nesults show that no only at the start but during all the
test perndiod the protective efficiency of the epoxy-phenolic van-
nish was greatern than polyvinyl butiral-phenolic sample fon bozth
pH values and forn the different drnying conditions.

The analysis o4 the nesults obtained for the epoxy-pheno@éc
varnish showsthat at shont {immersion times (only a few days), {va-
diated §<€m exhibited betten protective propenties than ain driled
on baked ones; at Longen times, the different degradation rate of
the coatings promote changes and Ln this case, baked samples show
the best protective properties.

* Schwiderke, E. E., Di Sarli, A. R. & Podesta, J. J.- AC elec-
trochemical evaluation of sanitary varnishes. CIDEPINT-Anales,

27, 1986.
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INTRODUCCION

En los envases metalicos conteniendo productos comestibles
se desarrollan fendmenos de corrosién de naturaleza electroquimi-
ca, equivalentes a los que suceden en toda superficie metdlica ex-
puesta a la accion de un medio electrolitico.

Desde el punto de vista practico, los fendmenos de corro-
sién comportan una limitacién de la vida Gtil del producto enva-
sado, con el consiguiente perjuicio econdémico, ademas de la salud
del consumidor. Con el objeto de evitar los problemas expuestos,
existe actualmente una marcada tendencia (del orden del 60 por
ciento) al empleo de envases con un revestimiento interno de bar-
nices sanitarios (!), quedando ex:eptuados los casos donde los a-
| imentos pueden sufrir modificaciones organolépticas o cuando el
producto es de consumo rapido.

El barnizado del metal (hojalata, aluminio, chapa cromada,
etc.) no garantiza por si mismo la completa eliminacion de los pro-
blemas de corrosién (?).

La permeabilidad al agua, oxigeno e iones del revestimien-
to juega un papel importante en la corrosidon de metales recubier-
tos con peliculas poliméricas y es mayor cuando aumenta la porosi-
dad intrinseca del material, cuando existen espacios intermolecula-
res o cuando crece la concentracidn de defectos superficiales (%, *).

La absorcion de agua en revestimientos organicos ha sido es-
tudiada por métodos de cambio de peso y por medidas de capacidad
dieléctrica (°"1!). La cantidad de agua absorbida por la pelicula
ha sido asociada con la presidon osmotica de la solucidn, conclu-
yéndose que dicha absorcion es mayor cuanto mds diluidas son las
soluciones, debido a su menor presidén osmética o mayor presion de
vapor de agua. La fuerza de atraccidén que actlia sobre el agua en
el interior del recubrimiento es considerable. Segin Wormwell vy
Brasher (°®), desde una solucién al 20 por ciento de cloruro de so-
dio, el agua es inducida hacia el interior de una pelicula por un
gradiente de presidén osmética cercano a 20 atmésferas.

Existe concordancia entre diferentes investigadores acerca
de que, en la mayoria de los casos, el agua difunde a través de
cualquier recubrimiento organico de espesor razonable con una ve-
locidad suficientemente elevada como para no constituir la etapa
controlante de la accién de corrosién (P'™'*) . excepto en condi-
ciones de baja humedad (12-1%). Por consiguiente, la reaccién ca-
tédica de reduccidn del oxigeno, que es compleja y depende marca-
damente del metal ('®), estad generaimente controlada por la veloci-
dad de difusidn de aquella especie, desde la solucidén acuosa a la
superficie del metal, cuando el medio es neutro o alcalino satura-
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do con aire. E1 proceso catédico también implica un aumento del pH
de la interfase, que puede cambiar las propiedades de las pelficu-

las orgadnicas protectoras. Esto ocurre, por ejemplo, neutralizando
los grupos funcionales acidos en algunos polimeros, haciendo menos
efectiva la adhesi6én de la pelicula y favoreciendo la formacidn de
ampol las sobre el metal (!°%).

El movimiento de especies ionizadas hacia y en el interior
de peliculas orgdnicas es complicado, por el hecho que los iones
estan eléctricamente cargados y su movimiento constituye un flujo
de corriente eléctrica. Esta fluye a través de soluciones electro-
liticas y membranas organicas en virtud del transporte de iones ba-
jo un gradiente de potencial eléctrico (17).

La difusién de iones tendrd lugar bajo un gradiente de con-
centracidn, pero es necesario mantener un balance eléctrigo. Por
lo tanto, si los aniones son transportados mas facilmente que los
cationes o viceversa a través de la membrana polimérica, se esta-
blecerd un potencial de membrana.

Kumins, y Kumins y London, han estudiado la electroquimica
de membranas poliméricas y recubrimientos protectores (18, 19) Las
propiedades de permselectividad son impartidas a las membranas
por grupos fijos de carga (grupos de intercambio idnico) tales co-
mo -C00~ & -503- dando una selectividad catidnica 6 -N(CH )2H+ dan-
do selectividad anibénica a la pelicula organica. Esta selectividad
estd relacionada con la concentracidon del electrolito, perdiéndose
a medida que esa concentracion aumenta y permite la neutralizacién
de los grupos fijos de carga en la estructura del polimero.

Como regla general puede establecerse que la permselectivi-
dad existird sélo si la concentracidn de los grupos de carga fija-
dos a la estructura del polimero es mayor que la concentracidn de
iones en solucién capaces de atravesar la membrana, lo que es fun-
cion del tamafio, atraccidn electrostatica y movilidad.

En este trabajo se compara el comportamiento de dos barni-
ces, uno a base de resina de polivinil butiral-fendlica y otro de
resina epoxi-fendlica, empleados industrialmente para este fin, vy
se analiza la influencia de diferentes condiciones de secado, pH
del medio y tiempo de inmersidén, utilizando a tal efecto la técni-
ca de impedancia.

PARTE EXPERIMENTAL

Como sustrato metalico se emplearon chapas de hojalata re-
cubiertas en el laboratorio con los barnices mencionados prece-
dentemente, para lo cual se empled un extendedor de acero. Las
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condiciones de secado fueron las siguientes: a temperatura ambien-
te, con horneado a 50, 100 6 150°C durante 2 horas o bien con irra-
diacidén ultravioleta (18mpara de 300 W colocada a 40 cm de distan-
cia) durante 5, 10, 20 6 30 minutos.

Simultaneamente se ensayaron chapas barnizadas originales
del proceso industrial, las que se tomaron como sistemas de refe-
rencia. En la Tabla | se especifican las caracteristicas de los
medios empleados, condiciones de secado y espesor de pelicula pa-
ra los dos revestimientos estudiados.

Las celdas de ensayo se construyeron con tubos cilfindricos
de acrilico de 9 cm de longitud y 4,2 cm de didmetro interno, los
cuales se fijaron a los sustratos barnizados empleando una resina
epoxidica como adhesivo. El &rea geométrica de los electrodos de
trabajo fue ca. 14 cm?.

Se utilizaron como electrodos auxiliar y de referencia, un
cilindro de grafito grado espectroscépico de area geométrica ca.
20 cm? y uno de calomel saturado (ECS), respectivamente.

Como medio electrolitico se emplearon soluciones 0,1 M de
citrato trisédico, de pH 3,5 vy 8,2.

El médulo del vector de impedancia (|Z|) y el dngulo de fa-
se () del electrodo de trabajo (muestra barnizada) fueron medidos
en el potencial de corrosidn (Ecorr) y a temperatura ambiente, en
el intervalo de frecuencias 5 a 5.10° Hz, con un instrumento Hew-
lett Packard Modelo 4800 A.

La permeabilidad al agua de las cubiertas se calculdapar-
tir de las medidas de capacidad dieléctrica (Cm), a una frecuencia
de 2.10" Hz, con un potencial efectivo de 0,0027 V.

Los datos de cada experiencia, obtenidos en forma manual,
fueron posteriormente almacenados y analizados en un microcompu-
tador Olivetti P 6060, mediante los sistemas MEDIMP y PERMEA, de-
sarrollados en el laboratorio para este fin.

RESULTADOS

1. EXPERIENCIAS A pH §,7

1.1 Revestimiente de nesina de pollvindl butinal-fendlicc
(muestras 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17)

Diagnama Eagpp V& 1

Los valores de E_ . en funcién del tiempo de inmersidn pa-
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ra las chapas barnizadas en el laboratorio y para aquéllas origi-
nales del proceso industrial de fabricacidn estdn dados, respec-
tivamente, en las Fig. 1 vy 2.

A tiempos de inmersién entre O y 3 dias (Fig. 1) y 0y 6
dias (fig. 2)fue imposible determinar los Ecorr de la mayoria de
las muestras, debido a su inestabilidad. La Unica excepcion fue
la muestra 7, cuyo E.yp = - 0,68 V/ECS fue establecido a los po-
cos minutos de inmersiodn.

A valores de t iguales o mayores de 3 dias, el comporta-
miento de este pardmetro siguié siendo bastante inestable. Por es-
te motivo, sélo los E.opy correspondientes a las muestras 5, 7 vy
15 (Fig. 1) pudieron ser medidos en cada ensayo y alcanzaron una
rapidaestabilizacién. En cambio, para las muestras 1, 3,9, 11y 13(Fig.
1) y 17 (Fig. 2) tal medida pudo hacerse sélo en ciertas ocasiones.
mostrando sus valores un rapido desplazamiento en sentido negati-
vo hasta los 8 primeros dias de inmersién, seguido por un compor-
tamiento probablemente estable (muestra 3) o inestabie (muestras
1,9, 11, 13 y 17), aunque es muy poca la informacién obtenida co-
mo para definir con certeza una tendencia.

Diaghama nesistencdla L{6nica (Rm) vs %

La Fig. 3 resume los valores de la resistencia idnica en
funcidn del tiempo de inmersidén. Se observa que para las muestras
1, 3, 9y 11 existe una disminucién continua de Rmentre unoy gus or-
denes de magnitud hasta los 8 dias de inmersidn, manteniéndose en
adelante practicamente constante hasta los 25 dias.

La muestra 13, que durante el primer periodo (8 dias) no
varia mayormente, luego decae en mads de dos 6rdenes de magnitud.

Un segundo grupo de muestras (5, 7 y 15) exhibe inicial-
mente valores de Rm mucho mds bajos que los anteriores, pero que
se mantienen casi invariables durante todo el ensayo.

Diagrnema capacidad dieléctrica (Cm) vs %

En la Fig. 4 se representa la relacién entre la capacidad
dieléctrica del recubrimiento y el tiempo de inmersidn. La maxima
variacion es experimentada por las muestras 5 y 15, con una signi-
ficativa disminucidon de Cm en aproximadamente un orden de magni-
tud. El valor mds elevado se obtuvo para la muestra 3 (Cm = 2,8.
107% a 5.1078 F).

Las muestras 1, 7, 9, 11 y 13 se mantuvieron con muy poca
variacién dentro del intervalo 3,5.107° a 1,86.107° F.

1.2 Revestimientc de nesina epoxLi-fendlica (muestras 2, 4,
6, &, 10, 12, 14, 16 y 18).

Diagrama Eogpn VA T

Al igual que en el recubrimiento anterior fue imposible de-
terminar valores de E., durante los primeros dias de inmersion,
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como consecuencia de su cardcter oscilatorio. Para esta resina, la
excepcién fue la muestra 16 (Fig. 5, cuyo E_opr = - 0,49 V/ECS.

A tiempos iguales o mayores a 3 dias, los potenciales se man-
tuvieron estables durante un lapso suficiente como para posibilitar
su medida, hecho que se prolongd hasta la finalizacidn de los ensa-
yos. En todo este perfodo la dnica excepcidn fue la muestra 6, que
alcanzd la estabilidad relativa a los 7 dias (Fig. 2 y 5).

La evolucion de los E.,, correspondientes a estas muestras
exhibe un corrimiento continuo hacia valores mas negativos. Este
corrimiento tiene lugar, inicialmente, con pendientes mas o menos
elevadas, segldn las caracteristicas de las muestras (2, 4, 14 y
16) pero luego dichas pendientes se van atenuando hasta alcanzar
valores similarmente bajos en la mayoria de las muestras luego de
8 dias de inmersién. En adelante, y hasta la finalizacidn de los

ensayos, todos los E.,. se encuentran comprendidos entre - 0,7 +
0,050 V/ECS.

Diaghama Rm vs £

La Fig. 6 corresponde a los resultados obtenidos del espec-
tro de impedancias para este recubrimiento.

Aqui las muestras 2, 4, 6, 8, 10 y 14 muestran valores ini-
ciales de R, muy semejantes (dentro de un orden de magnitud). Pos-
teriormente, las muestras 2, 4, 10 y 16 tienden a disminuir sus Rp
en forma permanente hasta la finalizacidén del ensayo. Para las
muestras 6 y 8, los valores de Ry a@umentan levemente al princi-
pio pero luego decrecen hasta dos S6rdenes de magnitud (muestra 6)
y menos de un orden (muestra 8).

Las muestras 12 y 16 poseen inicialmente valores de Rm has-
ta dos ordenes de magnitud inferiores a los anteriores, pero a di-
ferencia de éstos, no se modifican a tiempos crecientes. A los 25
dias de inmersidn, con excepcién de las muestras 8 (Rm > 10° Q)
y 10 (Rm > 10" Q), el resto mantiene sus valores de Rm entre 102
y 103Q.

La Fig. 7 muestra la relacién Rm vs t para las muestras u-
tilizadas como referencia. En la muestra 17 (resina de polivinil
butiral-fendlica), los valores de Rmpermanecen dentro del intervalo
102 a 10¥ durante todo el ensayo.

Por su parte la muestra 18 (epoxi-fendlica), desde los 3
hasta los 10 dTfas de inmersidn exhibe valores de Rm en el inter-
valo 10% a 10% @, para luego decrecer ridpidamente hasta aproxima-
damente 1,8.10' Qa los 28 dias.

Diagnama Cm vas %

La Fig. 8 muestra que excepto la muestra 2, cuyo valor de
Cm disminuye en forma permanente a lo largo de los 25 dias de en-
sayo, las capacidades correspondientes a las restantes (muestras
4L, 6, 8, 10, 12, 14 y 16) no varian en ese tiempo, manteniéndose
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el conjunto dentro del intervalo 8,91.107° a 3,98.107° F.

Para las muestras de referencia, la Fig. 9 establece que la
muestra 17 posee altos valores de Cm = 1.10°7 F desde el comienzo
de la experiencia; luego de 10 dfas aumentan hasta Cm = 31,1.10°° F,
estabilizandose en ese valor.

La muestra 18 modifica sustancialmente sus valores de Cm, con
una fluctuacion de hasta tres &rdenes, dentro de los primeros 18 dias
de inmersidn, estabilizdndose luego en los mismos valores que la mues-
tra 17.

2. EXPERIENCIAS A pH 3,5

2.1 Revestimiento de hesina de polivindil butirnal-fendlica
(muestras 19, 21, 23, 25, 27, 29, 31, 33 y 35)

Diaghama Epgry VA XL

Los valores de E_ ., en funcidn del tiempo de inmersidon pa-
ra las chapas pintadas en el laboratorio y las tomadas como refe-
rencia se muestran, respectivamente, en las figuras 10 y 2.

Si bien a este valor de pH el comportamiento de todas las
muestras fue mucho mas estable en lo referente a la posibilidad
de medir los EcoFr a distintos tiempos, se dio nuevamente el ca-
so de que algunos valores no pudieron ser determinados. En ambos
graficos los Ecorr se desplazan con distinta pendiente hacia va-
lores mds negativos, estabilizandose la mayoria de ellos en - 0,72
+ 0,050 V/ECS a partir de los 20 dias de inmersion. La excepcidn
estd dada por la muestra 29(Fig. 10), con E.orp = - 0,48 V/ECS.

La muestra 25 no pudo ser medida por su inestabilidad a
cualquier tiempo.

Diagrama Rm vs £

La Fig. 11 es la representacion de la resistencia id6nica
(Rm) en funcidén del tiempo de inmersién. Se observa que inicial-
mente todas las muestras poseen valores de Rm semejantes, del or-
den de 107 Q, decreciendo en forma continua y/o con leves oscila-
ciones en el tiempo, siendo este decrecimiento maximo para la mues-
tra 35 y minimo para la 25;

Diagnama Cm vs 2

La Fig. 12 muestra la relacion entre la capacidad dieléctri-
ca de las membranas (Cm) y el tiempo de inmersidén. Excepto para la
muestra 33, cuya capacidad es algo menor, el resto de las membra-
nas posee valores de Cm gque se mantienen relativamente invarian-
tes (leve decrecimiento) entre 7,94.107° y 1,99.107° F, desde el
momento de la inmersidn hasta los 41 dias que se prolongd la expe-
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riencia.

7.2 Resina epoxi-fendlica (muestras 20, 22, 24, 26, 28, 30,
32, 34 y 36)

Diagrama E.qppy V8 4

Las Fig. 13 y 2 permiten observar que con las peliculas obteni-
das en base a la resina epoxi-fendlica, 1os sustratos metdlicos lo-
graron alcanzar un estado suficientemente estacionario como para po-
der medir el potencial de corrosion. La estabilizacidon de este pa-
rametro se produce en torno a - 0,7 + 0,050 V/ECS a partir de los

20 dias de inmersidn, excepto en el caso de las muestras 24 (E .5, =
- 0,55 V/ECS) y 26 (Ecorr = - 0,46 V/ECS) (Fig. 13).

Diagrama Rm vs £

En la Fig. 14 se ve que excepto para la muestra 34 (Rm =
5.10° Q), el resto posee inicialmente valores de Rm iguales o ma-
yores que 107 Q, los que luego disminuyen de la misma manera
que en la Fig. 11 hasta la terminacion del ensayo. Para este recu-
brimiento epoxi~-fendlico, la maxima disminucién fue la experimenta-
da por la muestra 22 (Rm = 5.10% Q) y la minima la correspondiente
a la muestra 26 (Rm = 7.10° Q) a los 40 dfas.

Las muestras de referencia (Fig. 7), que a lo largo de to-
da la experiencia exhiben valores de Rm inferiores que las prepara-
das en el laboratorio, ven decrecer la magnitud de este parametro
eléctrico en mds de dos 6rdenes (muestra 35) y menos de un orden
(muestra 36).

Diaghama Cm vs £

Para este grupo de probetas ensayadas, en la Fig. 15 se ob-
serva una disminucidén de los valores de Cm desde 1.107°%hasta 1,99.
107° F, aproximadamente, mientras durd el ensayo. La excepcién fue
la muestra 32, que después de 7 dias experimentd un brusco creci-
miento de Cm, de 1,78.107% a 6,3.1077 F.

En los sistemas indicados (Fig. 9) el valor de Cm de la
muestra 35 presenta un crecimiento continuo, acercandose a los
valores normales de la capacidad de la doble capa eléctrica, mien-
tras que para la muestra 36 se mantiene, con muy poca variacioén,

a un valor de 6,3.107% F.

3. DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION (D), SO-
LUBTLIDAD (S) YV PERMEABILIDAD (P) DEL AGUA EN LAS MEMBRANAS

Estos coeficientes fueron calculados utilizando la ecua-
cion de Carpenter (22, 23), para lo cual se hicieron medidas de
la capacidad dieléctrica del recubrimiento en funcidn del tiempo
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de inmersién (°), durante un periodo de 30 a 60 minutos.

Las fiqguras 16, 17 y 18 representan, respectivamente, las
relaciones log D (cm?s~!), S (adimensional) y log P (cm?s~!) vs
condiciones de secado, para todas las muestras ensayadas a valo-
res de pH 3,5y 8,2. En ellas se demuestra que la capacidad de
transporte de agua es minima para las muestras de referencia (va-
lores inferiores del log P), mientras que la capacidad de absorber
agua (valores de S) es minima para las peliculas formadas enel la-
boratorio, cuando las mismas han sido sometidas a la mayor tempe-
ratura de horneado.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los procesos de corrosién de la hojalata en distintos me-
dios estan basicamente modificados por la aplicacidén de cubiertas
internas en los envases ya que la extensa area de estafo que con-
fiere proteccidn anddica no estd en contacto directo con el conte-
nido. Las cuplas galvadnicas potenciales se forman en las fallas,
generalmente poros, de las peliculas de barniz y de estado (°!).
La cantidad de poros depende del espesor de estas peliculas y en
los mismos pueden ocurrir los dos procesos electroquimicos que se
seflalan a continuacidn:

a) Si en el poro se halla expuesta la cupla estafo-acero,
el estano se vuelve andédico y su disolucidén tiene lugar por deba-
jo de la pelicula de barniz, la que pierde adherencia y puede ser
removida parcialmente. Este tipico fendmeno aparece en forma de
puntos o rayas alrededor de los dafos originales de la pelicula
de barniz, revelando la capa negra de la aleacién interfacial
FeSny. Maercks explica este proceso suponiendo que el estano den-
tro del poro es mas negativo cuando existen complejantes del medio
que reducen la concentracion efectiva de ion estannoso.

b) Si el potencial de la superficie de acero expuesto en el
poro se hace mas negativo que el potencial del area cubierta por
el estafo puede ocurrir la perforacién del envase (%?).

La inspeccion visual de todas las muestras durante y a la
finalizacién del perifodo de inmersion demostrd la exactitud de lo
postulado en a), ya que eran claramente visibles los puntos y/o
rayas mencionados, asi como también evidente la pérdida de adhe-
rencia del barniz por socavamiento, debido a la disolucion selec-
tiva del estano a partir del defecto. Este proceso es estimulado
por reacciones de reduccion que tienen lugar por debajo del re-
cubrimiento orgadnico, en los sitios catédicos disponibles. La de-
laminacifn se atribuye fundamentalmente al socavamiento, ya que
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como consecuencia de la alta funcionalidad de las resinas conside-
radas, se produce un elevado entrecruzamiento entre sus cadenas
carbonadas, efecto que les confiere no sélo gran inercia quimica
frente a agentes agresivos dcidos y alcalinos, sino también una
muy buena adherencia y flexibilidad, que influyen en la duracidn
efectiva de la cubierta.

Asimismo, los valores a los cuales se estabilizd el poten-
cial de corrosién (- 0,7 + 0,050 V/ECS) en la mayoria de las mues-
tras, concuerdan con los obtenidos en este medio (citrato trisédi-
co 0,1 M) cuando se utilizaron chapas de hojalata desnudas como a-
nodos de sacrificio en celdas galvanicas para determinar, en ensa-
yos aun no completados, el comportamiento de chapas similares cu-
biertas con estos barnices sanitarios, cuando son sometidas a un
flujo de corriente eléctrica impuesto externamente.

Las excepciones con respecto al valor de este parametro
termodinamico (muestras9, - 0,57 V/ECS y 13, - 0,32 V/ECS, Fig.
1; muestra 29 (- 0,49 V/ECS, Fig. 10); muestras 24 (- 0,57 V/ECS)
y 26 (- 0,44 V/ECS),Fig. 13, son tipicos del efecto parcial de
bloqueo de la superficie metalica por los productos de corrosién
en las pequefas areas atacadas que se han encontrado, que disminu-
yen la relacidn areas anddicas/areas catddicas y desplazan los po-
tenciales en sentido positivo (2°).

Los espectros de impedancia obtenidos a distintos tiempos
de inmersion, permitieron cuantificar la evolucidén de los parame-
tros eléctricos (Rm y Cm) correspondientes al recubrimiento orga-
nico aplicado sobre el sustrato metdlico, en las condiciones espe-
cificadas en la Tabla 1.

El andlisis de los distintos diagramas de log Rm vs tiempo
de inmersidon, para las distintas condiciones de secado de las mues-
tras y pH de la solucidn demuestra, como se esperaba, un decreci-
miento de los valores de Rm como consecuencia de las interacciones
membrana/electrolito y membrana/productos de corrosién. Con algu-
nas excepciones, las figuras 3, 6, 7, 11 y 14 permiten observar
que la resistencia idnica de las membranas para un mismo tipo de
resina y valor de pH es muy similar (dentro de un orden de magni-
tud), a tiempos cortos (pocas horas), independientemente de las con-
diciones de secado. Esto se atribuye a que si bien la membrana ya
estd saturada de agua, como lo demuestran las medidas de capacidad
dieléctrica, ain no ha comenzado su degradacién (que depende de las
constantes de tiempo de los distintos procesos de relajacion en que
interviene el polimero).

A tiempos mayores de un dia, ya se visualiza una diferencia-
cién en los valores de Rm, con pendientes de decrecimiento que va-
rian marcadamente segin la muestra ensayada. En general esas pen-
dientes son elevadas al comienzo, marcando el rapido flujo de io-
nes a través de los poros desde la solucion hasta la superficie
metdlica, pero luego se van atenuando debido al bloqueo parcial de
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esos poros por los productos de corrosidon. Las fluctuaciones de Rm

se deben, segin Callow y colaboradores (?®), a que en un determina-
do momento los productos de corrosion obturan totalmente el poro,
pero simultdneamente aparecen otros en las zonas de menor resisten-
cia de la pelicula organica; en los mismos comienza la corrosién, re-
pitiéndose el ciclo. Los distintos periodos de estabilidad en la mag-
nitud de los valores de Rm son demostrativos de que la cinética de de-
gradacién del polimero en cada muestra se ve afectada no sélo por el
tipo de resina empleada sino también por otras variables, tales co-
mo el espesor de pelicula, las condiciones de secado y, fundamental-
mente por el pH del medio electrolitico.

Desde el punto de vista cualitativo, los valores finales de
Rm para todas las muestras empleadas concuerdan satisfactoriamente
con los resultados obtenidos de la inspeccidn visual del sustrato
metdlico. Es decir, para Rm > 10° O no son visibles signos de corro-
sién, mientras que cuanto mas por debajo se estd de ese valor, ma-
yor es el deterioro del metal, llegandose en muchos casos a detec-
tar el color negro de la interfase FeSnj.

En los graficos de Cm vs t se observa que, salvo en el caso
de las muestras de referencia (Fig. 9) y la ndmero 3 (Fig. 4) duran-
te toda la experiencia, como también las identificadas con los ni-
meros 5 y 15 (Fig. 4), 11 (Fig. 8), 22 y 34 (Fig. 15) en los prime-
ros dias de inmersion, el resto se mantuvo aproximadamente constan-
te. Las leves oscilaciones son mas bien atribuibles a errores pro-
pios del método de obtencidén y ajuste de datos que a variaciones de
la parte intacta de la membrana. Los valores de Cm entre 1,59.107°
y 1.107% F son concordantes con los que aparecen en la literatura
y demuestran, una vez mas, que la membrana se satura con agua al
cabo de un periodo muy corto (menor de un dia) y que luego no se
detectan mayores modificaciones.

Las magnitudes anormalmente altas de Cm a partir de los po-
cos difas de inmersidon para las muestras de referencia, son indica-
tivas del escaso poder protector de los recubrimientos orgdnicos
de bajo espesor (= 0,9 um), permitiendo el rdpido desarrollo del
proceso de corrosion sobre el sustrato metalico. En el caso de la
hojalata, su disolucidon produce socavamiento alrededor de las fa-
11las de la pelicula orgdnica, contribuyendo a su rapida delamina-
cién y, en consecuencia, al incremento de las areas anddicas, con
lo que en muy poco tiempo, perdida la adherencia, se alcanzan los
valores normales de capacidad de la doble capa eléctrica. La mis-
ma explicacion es valida para la muestra 3, aungque Su mayor espe-
sor (13 um) produce un retardo en la aparicidn de los efectos men-
cionados.

Las muestras 2, 5, 15, 22 y 24 exhiben desde el principio
de la experiencia valores mds altos de Cm, que luego decaen y se
mantienen entre 1.10°% v 1,59.107° F. La Gnica explicacidén posi-
ble es que en este periodo, esos esquemas no responden al modelo
simplificado de circuito equivalente en base al cual se realizd
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el ajuste de datos.

Los resultados de la relacidn entre el coeficiente de difu-
sién del agua a través de las peliculas orgdnicas y las condiciones
de curado de las mismas se muestran en la Fig. 16. Como puede ob-
servarse, el transporte de agua es minimo en las muestras origina-
les del proceso industrial usadas como referencia (Ref). Esto se
atribuye a que el proceso de termocurado de los recubrimientos a
base de resina de polivinil butiral-fendlica y epoxi-fenélica de
bajo espesor, permite una eliminacion homogénea de los disolven-
tes, lograndose un elevado grado de entrecruzamiento entre las ca-
denas poliméricas. Este efecto facilita la obtencidén de una estruc-
tura rigida que, al menos para tiempo cortos de inmersién (pocos
minutos) ofrece alta resistencia a la difusién de agua. En cambio
las condiciones de secado (horneado o irradiacién) aplicadas en
el laboratorio a esquemas con mayor espesor de pelicula, no produ-
jeron diferencias apreciables entre los valores de los coeficien-
tes de difusidon calculados para esas muestras, pero si con respec-
to a las de referencia. El valor de aquéllas, al menos dos &rdenes
superiores, indican que si bien el agua difunde mds rapidamente,
es muy probable que lo haga a través de sitios preferenciales (po-
ros, capilares) creados durante el curado, siendo su efecto sobre
la magnitud de la capacidad dieléctrica mucho mds importante que
si difundiera en forma de una capa paralela a la membrana (27,
como sucede cuando esta presenta una gran homogeneidad en la dis-
tribucidn de fallas.

La Fig. 17 demuestra que, en general, la minima absorcion
de agua hasta la saturacidén corresponde a las muestras preparadas
en el laboratorio y horneadas a 100 6 150°C, con valores de solu-
bilidad inferiores a 4 por ciento. Esto concuerda con el hecho de
que las elevadas temperaturas aplicadas durante 2 horas otorgan a
la pelfcula una elevada rigidez estructural, impidiendo el ingre-
so de una mayor cantidad de agua que la necesaria para ocupar los
espacios vacios de la misma durante el tiempo suficiente para que,
al actuar como plastificante, disminuya las fuerzas de cohesidn
intermoleculares y faciiite nuevos ingresos, tiempo que se supone
estd por encima del que corresponde a la realizacion de la medida
(10-15 minutos) .

Para las restantes condiciones de curado, las variaciones
en el coeficiente de solubilidad se explican también en funcidn
del concepto de rigidez estructural y volumen de espacios vacios
existentes en las peliculas, seglin el tipo de curado a que fueron
somet idas.

Finalmente, la Fig. 18 muestra la relacidon log P vs condi
ciones de curado. Este pardmetro P, que tambien es una propiedad
de transporte, es una medida de la velocidad con que el agua pue-
de atravesar la pelicula y estd, por definicion, asociado con los
coeficientes de difusidén y solubilidad. Esto implica que todos los
factores anteriormente mencionados también influirdn sobre la per-
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meabilidad, explicando de esta manera su similitud con la Fig. 16
(log D vs condiciones de secado) .

Como conclusidn de todos los resultados obtenidos, se dedu-
ce que el recubrimiento a base de resina epoxi-fendlica exhibe, en
general, un mejor comportamiento protector, debido a la alta fun
cionalidad aportada por los grupos presentes:

-0OH -CHy-CH3p - -COOH 'HC\,CHZ'
J

Los mismos posibilitan la formacién de mallias o redes tri-
dimensionales, proporcionan muy buena adherencia a través de los
grupos epoxidicos y también elevada inercia quimica. En particular,
el mejor comportamiento se logrd con la resina epoxi-fendlica hor-
neada a 150°C.
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SUMMARY*

On the basdis of an equivalent circudlt for an electrical Substnra-
te/onganic coating/electrnolyte system, Lt 45 analyzed the Ampontan-
ce of each parameten Ln the elLectrochemical evaluation of protective
coatings by means of L{mpedance methods.

It <4 emphasized that the classical semicircle (n the complex
diagram, which describes the nesponse of a parallel R-C cireudlt, <4
not neaf axis centerned. This fact makes necessdany to cc-
sdiden the membrane and double Layern capacitance as pseudocapacitan-
ces which depend on a gractional powern cf the grequency.

Stanting from the mathematical nelationships oven the total Aim-
pedance, algorithms to 4t the experimental data arne proposed. These
are based on Least squane methods, that requine Less processing time
than (terative techniques presented by othen authonrs.

Forn comparative studies of Lmmensed coated metals, (&t 48 describ-
ed the experimental methodology used 4in the Laboratony, based on the
analysis of varlatLon {n time 04 the corrosdon potential, pores hre-
sistance and membrane capacitance.

* Schwiderke, E. E. & Di Sarli, A. R.- Data analys:s in impedance
measurements applied to the study of organic coatinos on metal subs-
trates. CIDEPINT-Anales, 57, 1986.

57






INTRODUCCION

Los recubrimientos orgdnicos juegan un papel muy importante
como agentes anticorrosivos, al establecer un efecto barrera frente
a las especies que pueden atacar al sustrato metalico. Sin embargo,
con el transcurso del tiempo y como consecuencia de fendmenos de de-
gradacién y envejecimiento, las propiedades protectoras de estas cu-
biertas se van modificando, especialmente en el caso de estructuras
sumergidas, enterradas o expuestas a condiciones de alta agresivi-
dad atmosférica. Es en estos casos donde el contacto continuo entre
la pelicula y el medio favorece la difusidon del agua, oxigeno y es-
pecies i6nicas hacia la interfase metal/recubrimiento, dando Jugar
a interacciones fisicas, quimicas y/o electroquimicas que Iimitan
la vida Gtil de la cubierta organica, fundamentalmente cuando la
formulacién empleada o el esquema de pintado elegido no han sido
los adecuados.

Una revisidn de la literatura muestra sustanciales progresos
en la evaluacidn de recubrimientos orgadnicos por técnicas electro-
quimicas a partir de la recopilacién de Wolstenholme (). Leidheiser
(%) reporta una extensa discusion de los resultados obtenidos median-
te técnicas eléctricas y electroquimicas (capacidad dieléctrica, po-
tencial de corrosién, curvas de polarizacidén) y menciona los espec-
tros de impedancia obtenidos por Monges y Schneider () para aceros
recubiertos sumergidos en acido nitrico, y por Kendig y Leidheiser
(*) para estos sistemas en soluciones de cloruro de sodio. En dichos
espectros se muestra, para tiempos de inmersidn crecientes, un evi-
dente aumento de la capacidad dieléctrica del recubrimiento, desa-
rrollo de poros y en algunos casos fendmenos de corrosién en la in-
terfase metal/recubrimiento.

La técnica de impedancia consiste en aplicar al sistema una
sefial de corriente alterna y medir los valores del médulo y fase
del vector impedancia a distintas frecuencias de excitacién. Di-
cha senal debe ser de pequena amplitud, de manera que las respues-
tas sean lineales y que no alteren la evolucidén natural del sistema
(®).

Un andlisis de los trabajos publicados por diversos autores
(8°12) demuestra que la mayoria de los espectros de impedancia pue-
den ser interpretados mediante el modelo general de circuito eléc-
trico equivalente de la Fig. 1, donde Rs es la resistencia 6hmica
de la solucidén; Cm es la capacidad de la pelicula intacta; Rm es
la resistenciade los poros a la migracidén idnica; Cd la capacidad
de la doble capa electroquimica en la interfase metal/solucidn;

Rt es la resistencia a la transferencia de cargas del proceso fa-
radaico en la interfase metal/solucidon y Zw es la impedancia War-
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Rm

Rt lw
AMMAMWA—W—]

Fia. 1.- Modeto eléctrnico equivalente para wi $4%-
tema elfectholito/necubrnimiento/metal

burg o impedancia difusional.

La capacidad Cm representa una medida de la constante die-
léctrica de la pelicula. Su valor suele incrementarse con el tiem-
po debido a la absorcidon de agua y de iones presentes en el elec-
trolito.

La resistencia Rm se asocia a la relativa facilidad con que
las especies idnicas pueden atravesar la membrana y alcanzar el me-
tal, siguiendo ''caminos'' o ''poros'' resultantes de imperfecciones,
ya sea intrinsecas o producidas por dafios mecdnicos o de cualquier
otra naturaleza. Su valor depende de la concentracién, carga y mo-
vilidad de los iones presentes en el interior del poro, como tam-
bién de las dimensiones y numero de poros por unidad de 3rea elec-
trédica. Su magnitud decrece con el tiempo debido al progresivo de-
terioro de la pelicula.

La resistencia de transferencia Rt, ligada a la activacidn de
los procesos de 6xido reduccién, es el Gnico parametro electroqui-
mico que estd directamente vinculado con la velocidad de corrosion
del soporte metdlico (!3).

La impedancia difusional Zw se introduce en el modelo desde
que se sabe que el transporte de materia puede tener una considera-
ble influencia sobre la cinética de los electrodos metalicos desnu-
dos ('*, '°). Esta influencia es probablemente mayor en los casos
en los que el electrolito atraviesa el recubrimiento organico.

Para conocer los parametros asociados con cada elemento del
modelo de la Fig. 1, es necesario medir el vector impedancia den-
tro de un amplio intervalo de frecuencias, como por eiemplo de 10772
a 10°> Hz. Asi, si se aplica una senal de baja frecuencia, laresis-
tencia total es Rs + Rm + Rt + Rd, donde Rd c¢s la fraccion de resis-
tencia difusional correspondiente a tal frecuencia. Si en cambio la
frecuencia es suficientemente alta como para despreciur 13 impedan-
cia de Cm frente a su circuito en paralelo, la resi.tencia total se-
ra Rs. Siguiendo el mi<smo razonamiento, es posible encontrar las re-
sistencias Rs + Rmy Rs + Rm + Rt o determinadas frecuencias inter-
medias, siempre que las constantes de tiempo Cm.Rm y CTd.Rt difieran
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en un factor no menor de 10 (1®).

Las capacidades Cm y Cd se pueden determinar a partir del mo-
delo matemdtico, una vez conocido el valor de Rm y Rt, respectiva-
mente. Se comprueba entonces que tanto Cm como Cd no son constan-
tes, sino que dependen de la frecuencia de la sefal aplicada. El fe-
némeno de dispersion de la capacidad en electrodos desnudos ha sido
abordado por diversos autores (7, '8). Sscheider (!?), haciendo es-
tudios sobre oro en distintos electrolitos atribuye tal conducta a
heterogeneidades en la topografia del electrodo, que originarfan Ii-
neas de corriente paralelas a la superficie del mismo. Sugiere por
ello reemplazar el capacitor por un circuito R-C ramificado. No e-
xisten estudios similares realizados sobre electrodos cubiertos,pe-
ro se infiere una interpretacion andloga a la anterior para expli-
car la dispersiéon de Cm, ya que en la membrana existen numerosas he-
terogeneidades que pueden dar origen a lineas de corriente tangen-
ciales a la superficie.

El potencial de corrosién (Ecorr) medido sobre metales con co-
bertura pldstica es un dato termodinamico que sdlo indica la tenden-
cia del metal a corroerse (2%). No obstante, Wolstenholme (!) inter-
preté que un desplazamiento del potencial de corrosidon a valores po-
sitivos indica un aumento en la relacién area catddica/area anddica
por efecto de la difusidn de oxigeno y agua en la interfase metal/
recubrimiento. Por otro lado, el desplazamiento en sentido inverso
estd vinculado a un aumento de la relacidn area andédica/area caté-
dica, con un aumento significativo de la velocidad de corrosién(?!).
Por este motivo también se lo incluye dentro de los parametros a
tener en cuenta.

Para hacer estudios comparativos entre distintos sistemas re-
cubiertos, se analiza la variacion de la capacidad de ta membrana,
la resistencia de los poros y el potencial de corrosién de cada u-
no de ellos a lo largo del tiempo.

La metodologia descrita en este trabajo es la que se emplea
actualmente en ensayos de pinturas y barnices a través de medidas
de impedancia, en el CIDEPINT (2272%).

CORRELACIONES MATEMATICAS

Para obtener los pardmetros descritos es necesario simplifi-
car el circuito correspondiente al modelo general. Dentro de un de-
terminado intervalo de frecuencias suficientemente altas, la impe-
dancia que aporta Cd es pequefa, y el circuito se reduce al de la
Fig. 2 (a). En cambio, en un intervalo de menores frecuencias, la
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(C)
Fig. 7.- Circudltos simplifdicados: (a) cuando La Ampe-
(b) cuandc La Ampedancia Cm es

danc«a Cd es pequena;
efevada;(c) modelo utilizado en el andlisis

impedancia en Cm es elevada y obtenemos el caso de la Fig. 2 (b).
anjlisis matemdtico del problema nos referiremos al

Para hacer el
modelo general de la Fig. 2 (c).
La impedancia total del circuito de la Fig. 2 (c), expresa-

da como ndmero,complejo, es:
(1)

1T + 1wt

—l—-+ 10C

R

donde w es la frecuencia angular (igual a 2nf, con f expresada er

= V-1 y 1T =Ry.C.

Hz), y =
Esta ecuacion también puede escribirse en funcidn de la com-
ponente real e imaginaria de la impedancia:
z = x - iy (2)
donde: Ro
X = R1 +
1 + (.02 72
_ R2 W
y =
1+ .2 2
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Haciendo un reordenamiento algebraico, se obtiene:

JRCEPUNCI S (3)

Esta esunaecuacidn similar a la de un circulo (x - xo)2 +
Yo = r, cOn su centro ubicado en x5 = Ry + Ry/2 e y, = 0, inter-
sectando al eje real en Ry y Ry + Ry, como puede verse en la Fig.

3.

v

Fig. 3.- Ddiagrama complejo de {mpedancda segin fLa
ecuacddn (3): x, componente real de z; y, compuener-
te {maginaria de z

Experimentalmente se comprueba, sin embargo, que el centro del
semicirculo no se halla sobre el eje real. Si se sigue manteniendo
la convencidén de que las intersecciones con el eje real valgan Ry y
R1 + Ry, debe atribuirse la dispersion a la impedancia capacitiva,
debiéndose modificar la ecuacidén (1) para obtener un arco de circu-
lo con y, # 0, y obteniendo asi (%°):

R

Z =R, + 2
|
1+ (iwr)F (4)
donde B es un coeficiente comprendido entre 0,5 y 1. Scheider (!¥%)
anteriormente habia llegado a la siguiente relacion empirica para

describir la capacidad en funcidon de .:

C = cte. . 5)

donde ¢ es una constante que toma ur valor entre 0y C,5. Si hace-
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mos 8 =1 - a, aplicando las transformaciones de Kramer y Kronig
para sistemas electroquimicos (2f) sobre la ecuacién (5), obtenemos

un resultado similar al de la ecuacién (4).

Es importante destacar que la constante de tiempo 7 de la e-
cuacién (4) no es la misma que en la ecuacién (1), pero para asig-
narle un significado fisico hemos mantenido el concepto del
to Ry.C, lo que parece estar en buena concordancia con los resulta-
dos experimentales, fundamentalmente cuando se trata de la constan-
te Rm.Cm de la membrana, con B cercano a |, caso en que se centra

el interés del presente trabajo.

Las componentes real e imaginaria de la ecuacién (4) son:

Ry {1 + (tw)Bcos (Bm/2) }

{1+ (Tw)B cos(B1/2) 12 + {(tw)® sen(Bw/2)

R2{ (Iw)Bsen(BW/Z)}

{1+ (Tw)BCOS(BW/Z)}Z + {(Tw)Bsen(Bﬂ/Z) 2

Reordenando se tiene la siguiente expresidn:

R R cos(Rm/2) r
PUTTL ST, R
2 2 sen(Rm/2) 2 sen(B71/2)

En este caso los pardmetros del circulo son:

xo = Ry + Rp/2

Yo - Rp/2 cotg (Br/2)

R2
2 sen(pm/2)

2

produc-

(6a)

La interseccién inferior deestacurvaconeleje real es Ryvla

superior Ry + Ry. En la Fig. 4 se esaquematiza esta -urva.

Una vez obtenido el valor de Ry v 2, se puede calcular la ca-
pacidad C, conociendo los valores de x e y para un dado valor de

x sen(Bn/2) - y cos(3r/2) R

%

La expresion matemdtica de la impedancia Cifus: ngl
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¢

R4 §{

Fig. 4.- Dlagrama complefo de Aimpedancia
seglin ecuacddn (7]

dada por (}*%):

_1
Z = aw /2 (1-i) Tgh (a/.'u/iﬁk) (12)

donde:

o = coeficiente de Warburg ('7).
P=v -1,
§ = espesor de la capa difusional de Nernst.

D = valor promedio de los coeficientes de difusion de las es-
pecies que difunden.

Cuando w es suficientemente elevado, el término que contiene
la tangente hiperbSlica tiende a 1, y la ecuacidn (12) se reduce a:
- 1/2 . 'A/z

Z = Oow - iow (13)
W

La ecuacién (13) representa el caso comunmente observado en
nuestras experiencias.

’l/? '1/2

Haciendo x' = ow e y'=s -0w , que son l!as componentes
real e imaginaria luego de haber descontado a la impedancia total
Jos aportes correspondientes a las demas componentes del circuito,
se puede determinar el coeficiente de Warburg o por:
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5= X *+y' (14)

Lla Fig. 5 muestra un tipico diagrama ue impedancia complejo,
cuando se tiene en cuenta el aporte de todos los elementos que con-
forman el modelo.

z70na
difusional

F<g. 5.- Ddiaghama complefo de {a Lmpedancia
sobre tode ef circudito de La Fig. 1

TRATAMIENTOS NUMERICOS

El dispositivo experimental permite obtener e! médulo de im-
pedancia |Z| y el desfase ¢ en funcién de la frecuencia f de la se-
Aal aplicada. En primera instancia, es necesario transformar estos
datos para asimilarlos a las variables x, y vy .. .

X. = |z], cos b
Y. = [z], sen ¢,
W. = 21f,

Asi, a partir de un ensayo sobre el sistema empleado en este
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estudio, se tendran M ternas de valores Xi, Yi, W;. De ellas se se-
leccionan aquellas N que forman parte de la cupla R-C que se desea
evaluar (membrana o proceso de corrosién). Como se vio anteriormen-
te, dicha cupla sigue la ecuacidn de un circulo:

)2 r2

(Xi " % i o

Para efectuar el ajuste de datos es conveniente reordenar es-
ta expresion, de manera que sea posible aplicar el método de los
cuadrados minimos:

2 2 2 2 2

Yo e xT = (r° - Yo T %, ) + (2 xo) X, + (2 yo) \

que también puede escribirse como:

Ui = a+ b Xi + C Yi (15)
donde:
u. = xi2 + YiZ (16a)
222
a = r X Yo (16b)
b = 2 x (16¢c)
O

c = 2y, (16d)

Ltos coeficientes a, b y ¢, se obtienen minimizando 1]a
sumatoria:

2

~ Z

(ui - a - bxi - ch)

—_

El error que se comete al medir el médulo de impedancia !Z| es
proporcional a su magnitud. Como los puntos mds alejados del centro
de coordenadas (es decir que tienen mayor X;z + Y;Z) introducen ma-
yor error absoluto y ademas tienen mayor peso en la sumatoria, resul-
ta conveniente ponderar el ajuste multiplicando cada término por un
factor igual a 1/U;. Entonces debemos hacer:

N
L (1 -a/u -bx./u. - cy./U.) = minimo
1
Finalmente, derivando esta sumatoria respecto de a, by c e i-
gualando cada expresidn a cero, se obtiene el siguiente sistema de

ecuaciones lineales:

a’ 1/Ui +b 7 Xi/Ui +c . Yi/Ui = N (17a)
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a I X/U +bT xiz/ui FC DX YU =X (17b)

arl Yi/Ui +b XiYi/Ui +c I \(l.?'/ui =z, (17¢)

Resolviendo el sistema y reemplazando los valores de a, b y ¢
en (16b), (16¢c) y (16d), se obtiene:

Y, = c/2
X = b/2
o
= a + X 2 + Z
r= o Yo

Como se dijo anteriormente, R] y R, + R, son, respectivamente,
la interseccién inferior y superior del cfrcu%o con el eje real, de
donde:

=
I
x
]
=~
-
N
|
~<
N

(18)
(19)

ol
1
N
=
1
~
-
N
'
<
@]
N

El valor de B se obtiene reemplazando r vy R2 en la ecuacion

B = —g—arc sen (R2/2 r) (20)

Para encontrar el valor de la capacidad C se reemplazan R, y
B en la ecuacidon (11) y se promedian los valores sobre los N puntos
experimentales seleccionados:

. 1/8 1
1 . Y
C = { ' } S — (21)
N X, sen(Rn/2) - Y. cos (Rm/2) wi.R2
En algunos casos no es facil individualizar, a partir de la
curva total, la contribucién de cada elemento por separado. Si se
conoce la impedancia de alguno de los componentes, resulta atil ha-

cer una deconvolucién de la curva para obtener la impedancia sobre
los demds elementos.

Asi, siendo Z, la impedancia total en todo el circuito, Z.
la impedancia de algin elemento conocido y Z,. la impedancia del res-
to del circuito (es decir que no incluye a Z;), tendremos dos casos
tipicos:

a) Deconvolucién de circuito serie: Zr = Zt - ZC
b) Deconvolucidn de circuito paralelo: 1/ (l/Zt - 1/2)
c
De esta manera, el circuito de la Fig. 1 se puede descomponer

de acuerdo con la siguiente secuencia:
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1) Determinacién de Ry, R, y C_ por ajuste de datos a la pri-
mera porcidén circular del diagrama y vs x.

Deconvolucién tipo a, eliminando Rs.

)

) Deconvolucién tipo b, eliminando Cp.
) Deconvolucién tipo a, eliminando Rp.
)

Determinacion de Ry y Cq por ajuste de datos a la siguien-
te porcidn circular del diagrama y vs x.

6) Deconvolucidén tipo b, eliminando Cq.

7) Deconvolucién tipo a, eliminando Ry.

Luego de esta secuencia, es posible calcular el coeficiente
de Warburg 0, usando la ecuacién (14), promediando los valores so-
bre los P puntos seleccionados:

P
‘l . . 1
0O = —— 1 _X.'__i_._.Y_I___wl /?
P 2

(22)

METODOLOGIA DE TRABAJO

El sistema a ensayar consiste en una superficie metalica con
un acabado determinado, recubierta con una membrana polimérica (bar-
niz), sobre la que se pega un recipiente cilindrico de material plas-
tico capaz de contener el medio electrolitico con el que se desea
realizar el ensayo. El electrodo de trabajo lo constituye aquella
parte de la superficie metdlica recubierta que esta en contacto con
el electrolito. Como contraelectrodo se utiliza un cilindro de gra-
fito. Ambos electrodos van conectados al equipo de medida del vector
impedancia, Modelo HP 4800 A. Todas las medidas se efectlan en el
potencial de corrosion del sistema, que se mide usando como refe-
rencia un electrodo de calomel saturado, a través de un multimetro
de alta impedancia. En la Fig. 6 se muestra el esquema del disposi-
tivo experimental (27).

El instrumento permite obtener el médulo de impedancia [Z| y el
desfase ¢ variando manualmente la frecuencia f. A partir de la inmer-
sion del electrolito en la muestra, se efectian ensayos durante a-
proximadamente 60 dias. Para cada ensayo se mide el potencial de co-
rrosion (Ecorr) y se toman wunos 20 6 30 valores de 'z, b y F.

Posteriormente, los valores experimentales se inaresan er
forma manual al sistema de procesamiento de datos (MEDIMP), desarro-
l1ado por los autores. A tal efecto se usa una computadora Olivetti
P 6060, almacenando la informacién en archivos permanentes sobre dis-
cos flexibles.
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sustrato metalico.

(electrodo de (_ 4

trabajo)

Fig. 6.- Esquema del dispositivo expenimental

Para cada ensayo, efectuado en un determinado tiempo de inmer-
sion, se hace un diagrama de Nyquist (y vs x) vy eventualmente, para
mayor claridad en el andlisis, los diagramas de Bode (fZ[ vs log w)
y de fases (¢ vs log w). En las figuras 7 y 8 de muestran dos ejem-
plos de lo expuesto.

Luego se hace el ajuste de datos sobre el primer lazo del dia-
grama complejo, para encontrar Rs, Rmy Cn vy el coeficiente B de la
membrana. También es posible calcular los demss pardmetros de acuer-
do al procedimiento descrito en la seccién anterior, cuando los pro-
cesos de corrosién y/o difusional tengan un aporte significativo y
sean detectables en el ensayo.

Una forma de verificar la bondad del ajuste es superponer e]
gréafico experimental con 1la curva simulada, de acuerdo a los parame-
tros de ajuste, como se ve en las Fig. 9 y 10.

Es necesario aclarar que todos los ejemplos (Fig. 7 a 10) co-
rresponden a sistemas con algun grado de deterioro, pero que sirven
para ilustrar el efecto de las distintas ontribuciones en la res-
puesta total, la cue a tiempos cortos no puede ser detectada (se ob-
serva dnicamente una porcidn del lazo correspondiente a la membrana)
debido a las limitaciones que planted el instrumental empleado.

’

Para analizar 1a evolucién de la membrana en el tiempo, se gra-
fica el potencial de corrosién (Ecorr), la resistencia de los poros
(Rm) y la capacidad de 1a membrana (Cp), en funcidn del tiempo de in-
mersién t. En las Fig. 11, 12 Yy 13 se muestra como se incrementa el
valor del potencial de corrosién, disminuye el valor de Rm y se men-
tiene practicamente constante e] valor de Cp, lo cual es un comporta-
miento representativo de la mayoria de los sistemas estudiados, y es-

td en concordancia con los conceptos expresados en la primera parte
de este trabajo.
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CONCLUSIONES

Se ha mencionado la importancia de estudiar el potencial de
corrosién (Ecorr), la capacidad de la membrana (Cm) y la resisten-
cia de los poros (Rm) como parametros representativos para fa eva-

luacion electroquimica en el tiempo de sistemas metal/recubrimiento,
inmersos en una solucidn.

El modelo general sobre el que se basan los cdlculos para co-
nocer Cy y Ry demuestra ser suficientemente representativo, si bien
la no constancia de la capacidad requiere tomar como referencia mo-

delos que tengan en cuenta efectos disipativos que no sean atribuibles
a la resistencia en paralelo.

El coeficiente B introducido en la ecuacidn (4) no tiene un
significado fisico preciso, pero, como fue demostrado en el caso de
electrodos desnudos, sugiere el reemplazo de la capacidad por una
red ramificada de elementos R-C. Su utilidad, por el momento queda
restringida a mantener el concepto primitivo que se atribuye a la
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capacidad y resistencia en paralelo.

El algoritmo de ajuste presentado, basado en el método de los

cuadrados minimos, requiere menor tiempo de ejecucidn que las *écni-

cas

iterativas que aparecen publicadas por otros autores. Este es un

argumento especialmente valido cuando el nimero de ajustes a reali-
zar es elevado y se tenga que trabajar con un procesador relativamen-

te lento.

BIBLIOGRAFIA

(!) Wolstenholme, J.- Corrosion Sci., 13, 521, 1973.

(2) Leidheiser, H., Jr.- Corrosion Control by Coatings. Science Press,
Princeton, 143, 1979.

() Menges, G., Schneider, W.- Kunststofftechnik. 12, 265, 316, 1973.

(*) Kendig, M. W., Leidheiser, H., Jr.- J. Electrochem. Soc.,123,982,
1976.

(®) Macdonald, A. A., Mc Kubre, M. C. H.- Electrochemical Impedance
Techniques in Corrosion Science, Electrochemical Corrosion Test-
ing. ASTM STP 727, Florian Mansfeld and Ugo Bertocci Ed., Ame-
rican Society for Testing and Materials, 110, 1981.

(®) Beaunier, L., Epelboim, |., Lestrade, J. C., Takenouti, H.- Surf.
Techn., 4, 237, 1976.

(’) Szauner, J.- Progr. Org. Coat., 10, 171, 1982.

(8) Reinhardt, G., Scheller, 0., Hahn, K.- Plaste und Kautschuk, 27,
56, 1975.

(°) Scantlebury, J. D., Ho, K. N.- J. 0i} Col. Chem. Assoc., 62, 89,
1979.

(!°) Potente, H., Braches, E.- Adhesion, 17, 34, 1979.

(*1) Piens, M., Verbist, R.- Corrosion Control by Organic Coatings,
NACE, 32, 1981.

(12) Mansfeld, F., Kendig, M. W., Tsai, S.- Corrosion, 36, 478, 1982.

(%) caprani, A., Epelboim, |., Morel, Ph., Takenouti, H.- 4th. Europ.
Symposium on Corrosion Inhibitors, Ferrara, 1975.

(**) Agar, J. N.- Discussions Faraday Soc., ', 26, 1947,

(!%) Erdey-Gruz, T.- Kinetics of Electrode Processes. Adam Hilger,
London, 97, 1972.

(16) Walter, G. W.- J. Electroanal. Chem., 11§, 259, 1981,

75



76

Cole, K. S., Cole, R.- J. Chem. Phys., 9, 341, 1941.

De Levie, R.- Electrochemical response of porous and rough surf-
aces. En: Advances in Electrochemistry and Electrochemical En-
gineering. P. Delahay Ed., &, 329, 1967.

Scheider, W.- J. Phys. Chem., 79, 127, 1975.
Leidheiser, H.., Jr.- Corrosion, 39, 189, 1983.

Tomashov, M. D., Mikhailovskii, Y. M., Leonov, V. V.- Corro-
sion, 20, 218t, 1964,

Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E., Podestd, J. J.- CIDEPINT-
Anales, 233, 1984.

Di Sarli, A. R., Toneguzzo, N. G., Podestd, J. J.- Proc. 6th.
Int. Congress on Marine Corrosion and Fouling, Athens, Greece,
|, Marine Corrosion, 115, 1984,

Schwiderke, E. E., Di Sarli, A. R., Podesta, J. J.- Evaluacion
electroquimica de barnices sanitarios mediante corriente alter-
na. Il Jornadas de Corrosién, Rosario, Setiembre 1984,

Kendig, M., Meyer, E., Lindberg, G., Mansfeld, F.- Corrosion
Sci., 23, 1007, 1983.

Van Meirhaeghe, R., Dutoit, E
trochim. Acta, 20, 995, 1975.

., Cardon, F., Gomes, W.- [lec--

Di Sarli, A. R., Podestad, J. J.- Rev. lberocam. de Corrosién y
Proteccién, 13 (4), 15, 1982,



PINTURAS ANTIINCRUSTANTES A BASE DE RESINA
COLOFONIA Y CAUCHO CLORADO

I. INFLUENCIA DE LA COMPOSICION Y CONTENIDO DE LIGANTE

B, DEL AM0 (*), C. A, GIUDICE (**), v, RASCIO (***) vy 0, SINDONI

* Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del CONICET.

** Responsable del Area Planta Piloto del CIDEPINT y Miembro de la
Carrera del Investigador Cientifico del CONICET.

*¥** Director del CIDEPINT, Miembro de la Carrera del Investigador
Cientifico del CONICET, del Comité International Permanent pour
la Recherche sur la Préservation des Matériaux en Milieu Marin,
de la Society for Underwater Technology y del Comité Argentino
de Ingenieria de los Recursos Ocedanicos.






SUMMARY*

The objective of this papern is to establish the raft trhial be-

havioun of different antifouling paints based on WW rosin and chlon-
inated nubben R-20.

The Ln{ﬂuence of W no&@n/chﬁonAnated hubben natio, binden

percentage An the composition and also drhy §48m thichness were stud-
Led.

The experimental nesults of acdd value and dissolution specd -
flc nate of binders extracted grom paints (V4), multiplied by the
nespective bindens fractions (L),showed a dinect proportionality
with the nosdn content in the fommulation, both consdidering bind-
ens of the same WW rosin/chlorninated rubben natio on equal binden
praction (n the composition.

The values of antifouling efhiciency wene Atat&bt&caﬁﬁy theat-
ed acconding to the factonial design 5x6 x 2.

Howeven, due to the significant influence showed by §4&m thick-
ness on paints bloactivity (Eg betten than E1) for 1§ months Lmmen-
sdon, an Andividual analysis fon each thickness was made.

Sample of greatest efficiency applied with the thickness Ej
(55-60 ym) and forn 1§ months {mmersion was elaborated with 25.9 %
of bindern and with the WW nosin/chlorinated nubben natio 1/1,byweight.

The test of samples applied with the thickness Eg (100 - 120
um), pon the same immension peniod, permitted to estabfish that the
best sampte was that elabornated with 40.7 % of binden and also that

the WW rosin/chlordinated nubben 2/1 natic was the most satisfactory
one .

1t 48 Ampontant to mention the great sdgnificance that acqui-
ne the vafue V¢ . L since <t presented, durning the useful Lige of
the paints, a signd ficative cornelation with the bloactivity.

In naft tnial, durning 18 months, samples eﬂabonated with bind-
ens of Low disrolution rate (V’ L 6055@& than 2.5 pg.em™’ .day™ ')
and applied with both drny §<€m  thicknesses, exhibited a poon toxic
egfidciency (fixation greaten than 1), attnibutabﬂe to a Low ftoxLcant
Lixiviation, due to a poor matrhix dissolution.

Labonatony test made on dny §<€ms of samples exposed on the
nagt showed a high cuprous oxide concntration. The reduced Leach-
ing nate permitied the intense fouling fixation.

By the othen hand, and also gon 18 months immension, the bind-
ens of 2.5 and 3.5 png.om™?.day™! dissolution nate provdided paints
with satisfactony biocidal characteristics (gixation 1 on Lessen
than 1), for the two thicknesses employed.
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However, the experimental nesults showed different behavioun
o4 the paints elaborated with bindens of high dissolution rate
(greaten than 3.5 ug.em™%.day='). Fon 18 months Ommersdion, the sam-
ples with 100 - 120 um thickness fulgilled the test requinement abo-
ve mentioned, while <n those with 55-60 um thickness, an abundant
fouling fLxation was registened. 1t s Lmportant to nemark that in
these paints was observed a quich waste of the §ilm, which conduced,
in the case of panels with Lowern thickness of antifjouling paint,
to an accelerated exhaustion of the {§4&m aftern 12 months Lmmension.
This was conroborated by the neduced thickness of the nesidual §4€m
and for the very Low content of toxicant remaindng.

¥ Del Amo, B., Giddice, C. A., Rascio. V. & Sindoni, 0.- Antifoul-

ing paints based on WW rosin and chlorinated rubber Influence of
binder composition and content CIDEPINT~An.iecs, 77, 1986.



INTRODUCCION

La superficie de las estructuras fijas o moviles sumergidas
en agua de mar es fuertemente colonizada por organismos vegetales
y animales (''fouling' o incrustaciones biolégicas), lo que puede
contribuir al deterioro por corrosién, producir una pérdida de e-
ficiencia, aumentar el consumo de combustible en el caso de embar-
caciones, etc.

Los métodos que se utilizan para la prevencidon de estas in-
crustaciones se basan fundamentalmente en el empleo de pinturas an-
tiincrustantes o antifouling. Estos productos liberan téxicos con
una velocidad determinada, formandose una capa laminar sobre la su-
perficie pintada y actuando sobre los organismos animales y vege-
tales citados en su estado larval. Cualquiera que sea la condicion
que se presente en servicio, estas pinturas deberan tener permanen-
temente caracteristicas de bioactividad adecuadas.

En una pintura antiincrustante de tipo matriz soluble se di-
suelven simultaneamente toxico y ligante; esto permite gque nuevas
particulas de material biocida, que inicialmente se encontraban en
el interior de la pelicula, queden en contacto con el agua de mar.
La velocidad de liberacidn del téxico, aspecto éste que influye di-
rectamente sobre la bioactividad de la pintura antiincrustante, de-
pende de su contenido en la pelicula y también de la solubilizacidn
de la matriz. Las pinturas eficaces deben proporcionar una concen-
tracion adecuada de téxico en la interfase pelfcula/agua de mar, pa-
ra impedir la fijacién del '"fouling''.

El objetivo de este trabajo es establecer el comportamiento
en ensayos en balsa de diferentes formulaciones antiincrustantes
preparadas con ligantes a base de resina colofonia (rosin WW) y cau-
cho clorado (R-20).

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS

Teniendo en cuenta experiencias realizadas previamente (', -,
se selecciond el 6xido cuproso como toxico fundamental, em-
pleando un (nico contenido porcentual en volumen en todas las for-
mulaciones; se utilizé éxido de cinc como toxico de refuerzo, en una
proporcién del 10 por ciento en peso con respecto al anterior y car-
bonato de calcio como extendedor. El contenido de este Gltimo fue
funcidén de la cantidad de ligante utilizado.

")
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La composicion de las muestras disefadas se indica en las Ta-
blas I y I (cont.).

VARIABLES ESTUDIADAS

Se estudiaron las que se detallan a continuacién.
1. INFLUENCTIA DE LA RELACION RESINA COLOFONIA/CAUCHO CLORADO

La resina colofonia en el ligante ejerce una importante con-
tribucion a la acidez del mismo, por el alto contenido de materia-
les saponificables que posee. A fin de obtener ligantes de diferen-
te velocidad de disolucidén en agua de mar, se consideraron composi-
ciones con contenido creciente de caucho clorado (R-20). En este
trabajo se utilizaron las siguientes relaciones resina colofonia/
caucho clorado: 2/1; 1,5/1; 1/1; 1/1,5; 1/2, en peso.lLa acidez y la
velocidad de disolucidén disminuyen a medida que se reduce el conte-
nido de resina colofonia en la formulacidn.

2. CONTENIDO DE LIGANTE EN LA PINTURA

A fin de evaluar la influencia de esta variable para cada re-
lacion resina colofonia/caucho clorado mencionada, se seleccionaron
seis contenidos porcentuales de ligante en la composicidn: 15,4;
20,3; 25,9; 31,2; 36,4 y L0,7, calculados en peso sobre los sélidos
totales de la misma.

Estas distintas fracciones en la pintura permiten definir dos
coeficientes experimentales, dados respectivamente por el producto
de las mencionadas fracciones y el indice de acidez del ligante en
un caso, y la velocidad especifica de disolucidén del ligante en el
otro. Estos coeficientes adquieren significativa importancia pues
permiten evaluar la influencia de esta variable sobre la bioactivi-
dad de la pintura.

3. ESPESOR DE PELICULA SECA

La. diferente velocidad de disolucién de la pelicula de
las distintas muestras preparadas, atribuible a la diversa compo-
sicién y contenido de ligante, origina durante el empleo de las pin-
turas en servicio una variable reduccidon de espesor de la pelicula
aplicada.

En virtud de lo expuesto precedentemente se prepararon pane-
les con espesores de 55-60 um y con 100-120 um de pelicula seca,
a fin de poder comparar sus caracteristicas.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En trabajos anteriores (°, ®) se estudiaron las variables o-
perativas que afectan la dispersidn de los pigmentos de las pintu-
ras antiincrustantes, y se evalud la eficiencia de dichos procesos,
utilizando molinos de bolas de diferente capacidad.

En el presente estudio se han empleado equipos con ollas de
3,3 litros. La carga del molino y las condiciones operativas se in-
dican en un trabajo previo (?).

La preparacién de las muestras de pintura se efectud incorpo-
rando al vehiculo el carbonato de calcio y el éxido de cinc y reali-
zando la dispersién durante 24 horas; finalizada esta etapa se agre-
g6 el 6xido cuproso, extendiendo el tiempo de dispersién durante 3
horas mas.

Finalmente corresponde sefialar que cada una de las muestras
fue elaborada por duplicado.

2. ENSAYOS MECANICOS

Para determinar las caracteristicas de la pelicula de las di-
ferdntes muestras, se realizaron por triplicado los siguientes ensa-
yos sobre cada una de las muestras: elongacidn con mandril cénico
(ASTHM D-522-41), adhesidn con Elcometer 106 y resistencia a la abra-
sidén con Taber Abraser (ASTM D-1044-78, 500 vueltas, 500 g de carga
y abrasivo CS 10).

En los diferentes ensayos se emplearon chapas de acero SAE 1010,
arenadas a A Sa 2 '/, (especificacién SIS 05 59 00/67), con una ru-
gosidad médxima (Rm) de 40 um. El espesor de las chapas mencionadas
fue de 0,5 mm para el ensayo de elongacidn y de 1,8 mm para los de
adhesion y resistencia a la abrasioén.

Previo a la aplicacidn de las pinturas antiincrustantes, las
probetas fueron protegidas con una pintura anticorrosiva de alta
resistencia a base de tetroxicromato de cinc y con un vehiculo a
base de caucho clorado/barniz fenélico (relacién 1/1). Se obtuvo
una pelicula seca de 20-25 um de espesor. Luego de 24 horas de seca-
do, se aplicaron con pincel las muestras experimentales, alcanzando-
se un espesor de 25-30 um de pelicula seca. El tiempo de secado, an-
tes de realizar los ensayos mecadnicos mencionados, fue de 24 horas.

La aplicacion de las pinturas y los ensayos de laboratorio se
efectuaron bajo condiciones controladas de temperatura (20 + 2°C) vy
humedad relativa (70 + 5 %).
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3, VELOCIDAD DE DISOLUCION E INDICE DE ACIDEZ DE LOS LIGANTES

A cada uno de los ligantes recién elaborados se le determiné
por triplicado la velocidad de disolucién y el indice de acidez (V.
e |; respectivamente). Las mismas determinaciones fueron realiza-
das sobre los ligantes extrafdos de las pinturas, luego de la se-
paracidn de los pigmentos (Vg e lf, respectivamente).

Las técnicas seleccionadas para las determinaciones han sido
detalladas en trabajos previos (%, 7).

4. DETERMINACION DEL PODER BIOCIDA EN ENSAYOS EN BALSA

A fin de evaluar el comportamiento téxico de las pinturas en
el medio natural, se efectud un ensayo de 18 meses de inmersidn en
la balsa fondeada en la Base Naval Puerto Belgrano (38°54' S; 62°06'
W), zona de la cual se conocen las condiciones hidrolégicas y biolé-
gicas por trabajos previos realizados por Bastida y colaboradores
(e, 9, 10 11 12y

En esta experiencia se emplearon también chapas de acero SAE
1010, pero de 20 x 30 cm y 3 mm de espesor, con una preparacion de
superficie similar a la utilizada para los ensayos de laboratorio.
Sobre dichas chapas se aplicé la pintura anticorrosiva antes men-
cionada, con un espesor de 180 um. Luego se pintaron las muestras
de pintura antiincrustante alcanzédndose dos espesores de peli-
cula diferentes: 55-60 uym y 100-120 um. En todos los casos la a-
plicacidén se realizé con pincel, con un intervalo de 24 horas en-
tre manos; el tiempo de secado de la capa antiincrustante, previo
a la inmersion, fue de 48 horas.

Los paneles pintados fueron dispuestos verticalmente en los
bastidores de la balsa, a una profundidad entre 30 y 60 cm.

Con el objeto de establecer la bioactividad de las pinturas
toxicas se realizaron observaciones luego de 7, 12 y 18 meses de in-
mersion. Paralelamente se efectuaron controles fotograficos a fin
de comparar la fijacidn con registros patrén y ajustar los dife-
rentes valores al final de la experiencia.

RESULTADOS

1. ENSAYOS MECANICOS

Todas las muestras de pintura presentaron presentaron valo-
res satisfactorios en los ensayos de elongacidon (minimo 14,2 %;
maximo, 30,2 %), adhesién (4 kg/cmz; 13 kg/cml?) y resistencia a
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la abrasién (287,0 mg; 101, 6 mg), realizados sobre la pelfcula de
las diferentes muestras.

Por su parte, la pintura anticorrosiva empleada en la expe-
riencia exhibidé un valor de elongacién de 31,5 % y de adhesidn al
sustrato metdlico de 14 kg/cm2.

2. VELOCIDAD DE DISOLUCION E INDICE DE ACIDEZ

Una solucidn de resina colofonia en una mezcla neutralizada
de aguarrds mineral/tolueno (1/1 en peso) requirié para su neutra-
lizacién 150 mg de hidréxido de potasio por gramo de resina; el
caucho clorado y la parafina clorada requirieron, respectivamente,
2,0 y 6,0 mg/g. Los resultados obtenidos para los ligantes recién
elaborados fueron los esperados de acuerdo con la composicidn de
cada vehficulo.

El indice de acidez de los ligantes extraidos de las pintu-
ras (lf) presentd una significativa reduccidn con respecto al ini-
cial (I;), lo que corresponde a un menor consumo de hidréxido de
potasio (Tabla 11)..

En 1o referente a la velocidad especifica de disolucidon de
los ligantes recién elaborados (Vj), los valores experimentales
indican un descenso de la misma a medida que disminuye la relacidn
resina colofonia/caucho clorado. La velocidad especifica de diso-
lucién de los ligantes extraidos de las pinturas (Vf) es también
sensiblemente menor que la registrada para el ligante antes de la
dispersién de los pigmentos, como se indica en la misma tabla ci-
tada en el parrafo anterior.

El mencionado descenso de los valores del indice de acidez y
de la velocidad de disolucién de los ligantes extraidos de las pin-
turas con respecto a los recién elaborados son atribuibles a la
reaccién de neutralizacidén entre los acidos resinicos de la resi-
na colofonia y los cationes divalentes presentes, y que se produ-
ce durante la dispersién de los pigmentos (5, '3). El contenido
de resina colofonia no combinada, remanente luego del proceso de
elaboracién, se indica en la Tabla II.

Los valores citados del indice de acidez y de la velocidad
de disolucién de los ligantes extrafdos de las pinturas, multipli-
cados por las respectivas fracciones en peso de ligante (If L vy
Vi . L, respectivamente) muestran una proporcionalidad directa con
el contenido de resina colofonia de la formulacidén, ya sea consi-
derando ligantes de igual relacidn resina colofonia/caucho clora-
do o bien con igual ‘fraccién de ligante en la composicidn (Fig.
1y 2, respectivamente) .

El andlisis simultaneo de las citadas figuras permite esta-
blecer que existe una directa proporcionalidad entre el indice de
acidez y la velocidad de disolucidn de los ligantes extraidos de
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gante x fraccion en peso del ligante,

24

22

20 @ligante,, =31,2

18 ®)ligante,%, = 40,7

~ @ ligante,%, = 20,3

@ tigante, %, = 15,4

®)tigante, s, = 25,9

®ligante, s, =364

16~
14}
12
o 10
]
b= 8 -
~ @) colofonia/caucho clorado=2/1
S 5 @® colafonia/caucho clorade=1,5/1
:; (©colofania/caucho clorado = 1/1
T2 4L @colofonia/caucho clarade = 1/1,5
< @®)colofonia/caucho clorado =1/2
&, 1 | L | L 1 1 ! 1
3 S 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25
resina colofonia, ¥,
Figuna 1
S b
Sw | @ ligante, %, = 154
= o @ ligante,*/, = 20,3 ® @
& Qligante,*/, = 25,9 ®
o35S @ ligante, %,z 31,2 ©
5"‘1 @ ligante,*/, = 36,4 ® @ _ ®
gy ® ligante,%, = 40,7
—Z 4}
=
Sl _Az
=% @ @ colofonia/cauche clorado = 2/1
sc (b) colafonia/caucha ciorado=1,5/1
© 2 / ) (©) colofonia/caucho clorado = 1/1
2 / @ colofania/caucho clorada = 14,5
2 (® colofonia/caucha cloradg = 1/2
> 1 ] l | | 1 L 1 1 L
3 5 7 9 1" 13 15 17 19 21 23 25

resina colofonia,*/,
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las pinturas; esto Gltimo estad ratificado por el elevado coeficien-

te de correlacién calculado (!*), que alcanza en este caso el valor

0,93. Igualmente este tipo de vinculacién se registra entre el indi-
ce de acidez y la velocidad de disolucion de los ligantes recién e-

laborados (coeficiente de correlacién 0,96).

3. PODER BIOCIDA DETERMINADO MEDIANTE ENSAYOS EN BALSA

Para el juzgamiento de los resultados, desde el punto de vis-
ta de la proteccidon antiincrustante ejercida por las muestras du-
rante el periodo de inmersién, se empled la escala ya citada
en publicaciones anteriores, que varia desde O (superficie no incrus-
tada, 100 % de efectividad de la pintura) hasta 5 (panel totalmente
incrustado, 0 % de eficiencia). Los resultados, luego de inspeccio-
nes realizadas a los 7, 12 y 18 meses de inmersidn, se presentan en
las Tablas 11l y IV.. En ellas el valor de fijacién 1 (poco o raro, 80
% de eficiencia), fue establecido como 1Tmite mdximo aceptable para
que una pintura antiincrustante pueda ser considerada como eficaz.

Los valores obtenidos se trataron estadisticamente segdn un
disefio factorial del tipo 5x6 x2 (30 muestras aplicadas con dos
espesores distintos, es decir 60 combinaciones diferentes); cada
combinacidén incluyd réplicas.

Para el mayor tiempo de inmersién, es decir 18 meses y con
los valores de las Tablas Illy IV,expresados en términos de efi-
ciencia, y a los que se le resté 50 a cada resultado experimental
(dicho valor estd cerca del promedio general de efectividad), se
realizé el cdlculo de la suma de los cuadrados y los grados de li-
bertad de cada efecto. Dividiendo cada suma de cuadrados por el
ndmero de grados de libertad correspondiente se obtuvo la columna
''varianza estimada'' (Tabla V).

Se acepta la hipétesis cero de que todos los efectos citados
en la Tabla V son iguales a cero, de modo que todas las estimacio-
nes de la varianza serian independientes y se referirfan a la mis-

ma cantidad estimada por la varianza residual, es decir la magnitud
del ''error experimental''.

Si la varianza de las fuentes citadas es tanto mayor que la
basada en el error residual (experimental), la prueba de F indica
que la razdén de las varianzas observada es muy poco probable que
haya ocurrido por azar. Si la prueba de F da un resultado positivo,
la hipbtesis cero cae. Se hard evidente que, en tal caso, la va-
rianza no es simplemente proveniente del error experimental, sino
de esa varianza mds una variacién adicional introducida por el he-
cho de que la modificacién en el disefo fue significativa.

Se deduce que la interaccién de segundo orden (ELR) da una
razén de varianzas de 2,6 (F = 124,55/48,33) para 20 y 60 grados
de libertad. La consulta de la tabla respectiva (!°) prueba que es

significativa, ya que la misma muestra una razén de varianzas de
2,2 al nivel 1 %.
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CiC - CONICET
52e/121y 122 (1900) La Piata

Dado que la interaccién de segundo orden es significativa,
también lo son las interacciones de primer orden (EL, ER y LR) vy

los efectos principales (E, L, R). Las pruebas de F realizadas asT
lo demuestran (Tabla V)..

Para interpretar los resultados experimentales es necesario
considerar los efectos principales. Los valores medios son los si-
guientes:

L L, L L, L L
- 355 - 1.0 31,0 30,0 14,5 6.0
3 R, R, R, Rs
9,2 8.8 10,4 5.0 4,2

E, E,

- 1,7 16,7

donde cada valor de los efectos L, Ry E son el promedio de 20,
24 y 60 elementos. En consecuencia, se deduce que para alcanzar
la mejor bioactividad en una experiencia en balsa durante 18 me-
ses de inmersidon, en el area elegida para este estudio, se debe
seleccionar el ligante L3 (25,9 % de ligante en peso sobre los
s6lidos de la pintura), la relacidn R3 (resina colofonia/caucho
clorado 1/1) y aplicar las pinturas con el espesor Ez (100-120
um de pelicula seca).

Sin embargo, dada la significativa influencia que presenté
el espesor de pelfcula E sobre la eficiencia de las muestras al
cabo de 18 meses, se considerd necesario realizar un andlisis se-
parado por espesor.

En consecuencia, se calcularon nuevamente la suma de cuadra-
dos, los grados de libertad y posteriormente la ''varianza estima-
da'' para cada uno de los efectos ya mencionados y en forma indi-
vidual para cada nivel de E (Tabla VI). Previamente, y a fin de
facilitar los cdlculos, se le resté 40 y 60 a cada valor experi-
mental para los niveles E1 y E2, respectivamente. En la tabla ci-
tada se indica que para ambos espesores E, la interaccién par RL
es significativa y en consecuencia también lo son los factores R
y L.

Para interpretar los resultados se consideran ahora los e-
fectos principales, para cada nivel de efecto E. Las muestras ex-
perimentales aplicadas con un espesor de pelicula Ej (55-60 um) vy
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E, (100-120 um) presentan valores medios de:

L, L, L L, L Le
Nivel E,:  -21,0 17,0 43,0 36,0 -2,0 -23,0
Nivel E,: -50,0 - 19,0 19,0 24,0 31,0 35,0

R, R, Ry Ry, R
Nivel E]: 2,5 8,3 15,0 7,5 8,3
Nivel E,: 15,8 9,2 5,8 2,5 0

2

donde cada uno de los efectos L y R son el promedio de 10 y 12 ele-
mentos, respectivamente.

En consecuencia, se deduce que las muestras de mayor eficien-
cia, aplicadas con un espesor de pelicula E1, luego de 18 meses de
inmersidon, se elaboraron con el ligante Lg3 (25,9 % de ligante en pe-
so sobre los sélidos de la pintura) y con la relacién Ry (resina
colofonia/caucho clorado 1/1). lgual conclusién se habia obtenido
analizando todos los efectos simultdneamente. Considerando el efec-
to L, en orden de importancia a la relacidn L3, le siguieron luego
Ly, L2, Lg y L1 vy, finalmente, Lg. Con respecto al efecto R, en los
niveles siguientes a R3, deben considerarse R2 y Rg (similar com-
portamiento), luego R4 y posteriormente Rj.

En lo referente al ensayo de las muestras aplicadas con el ni-
vel Ep (100-120 um} para igual perfodo de inmersidn, se concluye que
el mejor ligante fue el Lg (40,7 % sobre sélidos de la pintura) y que
la relacidén Ry (resina colofonia/caucho clorado 2/1) fue la mas sa-
tisfactoria. En orden decreciente de eficiencia, luego de Lg se u-
bicaron L5, L4, L3, L2 y L1. En el caso del efecto R, las pinturas
antiincrustantes elaboradas con las relaciones Rz, R3, R4 y Rg mos-
traron, en el orden mencionado, una disminucidon de bioactividad.

El comportamiento de la interaccion RL, para cada nivel E, se
presenta en las Fig. 3 y 4. Para el espesor Ey, el valor mds alto
se obtuvc para Rp L3 y RyLly; en orden de eficacia le siguienron
RSLQ y luego R3L3. Se observa aqui una discrepancia para los pares
anteriormente mencionados, dado que muestran un valor maximo supe-
rior al tedrico R3L3, pero esa diferencia no es significativa y pue-
de considerarse accidental. Ademds, corresponde mencionar que el par
R3L3 presenta un valor similar al correspondiente al par R3Ly.

El estudio de la interaccidn RL para el espesor E2 permite con-
cluir que el valor mds alto es el correspondiente al par RaLg y que .
en el nivel siguiente deben considerarse RjLg, Rilg, R3Lg y R4lLg,
con similar eficacia.

En el Gltimo caso citado se observa una discrepancia carente
de significacién con la seleccidn realizada en forma individual en
el estudio de los efectos principales.
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Fig. 3.- Interaccidn entre La helacibn hesina colofo-
nia/caucho clorado (efecto R) y contendido de Ligante
(efecto L) parna el espesor de pelicula Ep (55-60 pm)

CONCLUSIONES

La correlacion entre la bioactividad y la velocidad especifi-
ca de disolucién del ligante (Vf¢), para ambos espesores y tiempos
de inmersidn considerados, es de poca significacidon. Asi por ejem-
plo, para el espesor de pelicula Ej dichos coeficientes son - 0,03
y - 0,06, y para el espesor Ep son 0,06 y 0,19, en ambos casos, pa-

ra 12 y 18 meses, respectivamente.
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TAStA ¢

ANALISIS DE LA VARTAMZA

Naturaleza Fuente® Suma de Grados de Varianza Prueba de T{ipo de
del efecto uer cuadrados Libentad estimada F influencia
P E 10083 1 10083,00 208,6 significativa
gctprﬁs R 725 4 181,25 3,8 significativa
principales L 60620 5 12124,00 250,8 significativa
Interaccidn EL 36467 5 7293,40 150,9 significativa
entre pares ER 2059 4 514,75 10,6 significativa
de factores LR 8205 20 410,25 8,5 significativa
Interaccidn
entre tres ELR 2491 20 124,55 2,6 significativa
factores
Réplicas RES ! DUAL 2900 60 48,33
TOTAL 123550 119

* £, espesor de pelicula seca; R,
to de ligante sobre sélidos de la pintura

TABLA VI

ANALISIS DE LA VARIANZA SEPARADO POR ESPESOR DE PELICULA

relacidn resina colofonia/caucho clorado; L, contenido por cien-

Naturaleza Fuente® Swna de Grados de Varianza Prueba de Tipo de
del egecto cuadrados Libentad estimada F ingluencia
I. ESPESOR £;:

Factores R 950 4 237,50 5,9 significativa
principales L 39913 5 7982 ,60 199,6 significativa
Int i6
e:tiga::;:: RL 8570 20 428,50 10,7 significativa

Réplicas RES | DUAL 1200 30 40,00

TOTAL 50633 59
2. ESPESOR E7:

F@ctgres R 1833 4 458,25 17,2 significativa
principales L 57173 5 11434 ,60 428,7 significativa
Interaccion
entre pares RL 2127 20 106,35 4,0 significativa

Réplicas RESIDUAL 800 30 26,67

TOTAL 61933 59

* R, relacibn resina colofonia/caucho clorado; L, contenido porcentual de ligante sobre los s&lidos

de la pintura
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Fig. 4.- Internaccidn entrne La resina colofondia/caucho
clorado (efecto R} y contenido de Ligante (efecto L),
para el espesor de pelicula Ej (100-120 um)

Sin embargo, corresponde mencionar la importancia que adquie-
re el valor de la velocidad especifica de disolucién del ligante
por la fraccién del ligante en la pintura (Vf.Ll), dado que presen-
t6 durante la vida dGtil de las pinturas experimentales una signifi-
cativa correlacién con la bioactividad.

En ensayo en balsa, luego de 18 meses de inmersidn, las mues-
tras aplicadas con ambos espesores de pelicula seca y elaboradas
con los ligantes de reducida velocidad de disolucidn (Vg . L menor
que 2,5 ug.cm™%.d7a"!) presentaron una baja eficiencia téxica (fi-
jacion superior a 1). Este (Gltimo comportamiento es atribuible a la
baja lixiviacién del tdéxico por la reducida disolucién de la matriz.
Ensayos de laboratorio sobre pelicula seca de muestras expuestas en
la balsa experimental indicaron una alta concentracion de o6xido cu-
proso en la misma. El consiguiente bajo ''leaching rate' permitid
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lafijacion de organismos incrustantes.

Por el contrario, los ligantes que mostraron una velocidad
de disolucién entre 2,5 y 3,5 ug.cm™2.dfa~! proporcionaron pintu-
ras de satisfactorio poder biocida (fijacién 1 & menor), para los
dos espesores empleados.

Sin embargo, los resultados experimentales evidencian-un disi-
mil comportamiento de las pinturas elaboradas con ligantes de alta
velocidad de disolucién (mayor que 3,5 ug.cm'z.dfa’l), segin el es-
pesor de pelicula aplicado. A los 18 meses de inmersién (100-120 pm)
lasmuestras cumplieron con las exigencias del ensayo, mientras que
en aquéllas correspondientes al espesor menor (55-60 um) se obser-
vé gran fijacién de organismos. Corresponde mencionar que en estas
pinturas se constatd un rapido desgaste de pelicula, que condujo,
en el caso de los paneles de menor espesor y luego de 12 meses de
inmersidn, a un agotamiento acelerado de la cubierta, corroborado
por el reducido espesor residual y el muy bajo contenido de 6xido
cuproso remanente. Esto dltimo fundamenta la fijacidn registrada
en la mayoria de las muestras aplicadas con 55-60 um de espesor,
luego del periodo de inmersidn indicado.

Los coeficientes de correlacidn, calculados entre la bioac-
tividad de las muestras aplicadas con el menor espesor y la velo-
cidad de disolucién V¢ . L, son - 0,15y - 0,13, para 12 y 18 meses,
respectivamente. Esta baja correlacidn es atribuible al ya mencio-
nado rapido agotamiento de la pelicula de pintura antiincrustante.

Para las mismas pinturas, pero aplicadas con el mayor espe-
sor de pelicula, los coeficientes obtenidos son 0,77 y 0,86, para
12 y 18 meses de inmersidn, respectivamente. Estos valores corro-
boran lo mencionado precedentemente con referencia a la significa-
tiva influencia que ejerce la velocidad Vf . L sobre la biocactivi-=
dad de las muestras estudiadas.

El andlisis comparativo de los coeficientes de correlacidén
calculados para ambos espesores de pelicula confirman la signifi-
cativa influencia de la variable espesor sobre la bioactividad de
las muestras, demostrada anteriormente en el andlisis factorial
realizado.
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SUMMARY*

In the neseanch and development studies two basic approaches
are employed. In some cases Lt 45 possible to evaluate the funda-
mental nelationship between cauwse and effect and by understanding
L8 natune to predict the cause, which unden contrnol, should pro-
duce appropriate effects.

The othen method 4is the empirnical one 0§ measwiing directly
the effect of varlous changes in the conditions, without the know-
Ledge of the nature of the mechanism producing the obsenved effects.

Experiments nelated to industrial processes on technological
development are uwsually carnied out by the second way, whereas in
the Labonatory the §inst approach £s generally selected, starnting
grom small quantities of different naw materials, to obtain the ex-
pesimental samples .

To pengorm a genernal factorial design At 45 necessarny the
chodce 0§ a fixed number of Levels of the different variables on
gactors Lnvolved. In this fomm Lt L& possible to made the experd-
ments considerning all the testing conditions.

In a factorial desdign, Lif there are L1 Levels forn the finst
variable, Lo g4on the second and £, forn the Last, the complefe an-
rangement o4 experimental runs L5 L1 x £2 X ..... x Ly.

The objective of this paper was to evaluate the toxiclty
04 antifouling paints prepared with give difgerent Wil rosin/chlonr-
inated nubbern natios, six possible bindern contents and two selfected
dry thicknesses. Paint bioactivity was determined by means of Lmmenr-
sdon tests pernformed An the natural environment (sea watenr), using
an experimental nagt.

The mentioned conditions wene disposed in 5 x 6 x 2 = 60
diggerent combinations; each of them cornesponded to a sample.
Besddes, every combination was prepared by duplicate, thus obtain-
ing 120 experimental paints.

ALL the nesults obtained and caleuwlations wene included 4in
this papern and in a previous one.

¥ Giddice, C. A. & del Amo, B.- Factorial design in antifouling
paints formulation and testing. CIDEPINT-Anales, 101 (1986).
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INTRODUCCION

En toda tarea de investigacidn y desarrollo es posible adop-
tar dos métodos de trabajo diferentes. En algunos casos se puede
evaluar la relacién fundamental entre causa y efecto y por cono-
cimiento de la naturaleza de esta relacién intentar predecir las
causas, las que, bajo control, deberan conducir a los efectos es-
perados. En cambio, en otros casos, en forma empirica se pueden
medir directamente las consecuencias de varios cambios producidos
simul taneamente sin que necesariamente se conozca la naturaleza
de los mecanismos que producen dichos efectos. De esta Gltima ma-
nera se llevan a cabo usualmente las experiencias industriales y
algunos desarrollos tecnoldgicos, empleando para tal fin muestras
obtenidas en un proceso dado.

Todos los problemas reales poseen caracteristicas particula-
res que deben ser apreciadas antes de decidir qué método efectivo
de resolucidén va a ser adoptado. En consecuencia cada nuevo pro-
blema deber3d ser tratado por sus propios méritos y con un cierto
namero de precauciones.

Los métodos estadisticos no s6lo proveen una forma cierta de
evaluar el significado de los resultados de las experiencias sino
también permiten decidir sobre qué bases racionales deberan, de
ser posible, realizarse otras determinaciones. También permiten
establecer si se parte de datos relevantes yel ndmero de experien-
cias que se deben implementar al comienzo de un estudio. Si esto
no ocurre se deberan efectuar ensayos preliminares.

La estadistica indica ademds las precauciones que se deben
tomar en el método de obtencién de datos, dado que é€stos permiti-
ran simplificar el andlisis y reducir asi la labor de obtencidn de
resul tados.

DISENO FACTORIAL EN
PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

Para llevar a cabo un disefio factorial se debe seleccionar un
nimero fijo de niveles para cada ndmero de variables y luego reali-
zar las experiencias con todas las combinaciones posibles. Si hay
£, niveles para la primera variable, £, para la segunda y £_ para
la enésima, el ordenamiento completo dé las corridas experimenta-
les lelzx....xﬂn es llamado disefio factorial (}~2).

El objetivo fundamental es investigar, en el caso particular
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de las pinturas antiincrustantes objeto de este estudio, qué rela-
cion de resina colofonia/caucho clorado, contenido de ligante en la
pintura y espesor de pelicula seca conduce a los productos de mejor
comportamiento (mayor bioactividad) en un ensayo de inmersidn en el
medio marino natural (cuanto mi3s alto es el registro, expresado como
eficiencia por ciento, mayor es la capacidad tdxica de las muestras).

Para analizar el problema se consideraron cinco relaciones po-
sibles resina colofonia/caucho clorado (R1, Ro, R3, Ry vy R5), seis
contenidos diferentes de ligante en los solidos de la pintura (L],
L2, L3, L4, L5 y Lg) y dos espesores posibles de pelicula seca (Ej
y E2).

Las condiciones seleccionadas se pueden disponer en 5x6x2 =
60 combinaciones diferentes, cada una de las cuales constituye una
muestra. Ademas se prepararon réplicas, duplicando cada combinacidn,
alcanzandose en consecuencia un total! de 120 muestras.

La composicion de las pinturas y los espesores de pelicula se
indican en un trabajo previo (®).

No existidé ninguna razdn especial para elegir 5 niveles del e-
fecto R, 6 del efecto L y 2 del efecto E, salvo lo aconsejado por la
experiencia de los autores en el tema. En cambio, el ndmero de répli-
cas (duplicado) para cada combinacién surgié de las posibilidades que
ofrecia la balsa experimental en lo referente a los lugares disponi-
bles para la ejecucidon de ensayos.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CALCULO

La biocactividad de las muestras, expresada en términos de efi-
ciencia,se indica en el Cuadro A-I. El andlisis factorial implicé
primeramente la construccion de los cuadros A-li, B, C-1, C~1l, C-
(e, D=1, D-t1 y D-1li; sin embargo, la secuencia de cdlculo reque-
rida fue precisamente en orden inverso, segin se indica en el nime-
ro creciente de cada uno de los cuadros mencionados (calculos | a IX).

En el cuadro A-| de la pagina siguiente se indica la bdloactivi-
dad de £as muestras experimentales luego de 18 meses de inmersidn en

la balsa experimental (dos valores para cada determinacidn).

La biocactividad es la propiedad de las pinturas antiincrustan-
tes que les permite controlar la fijacién de ''fouling'' luego de un
determinado perfodo de inmersién (en este caso 18 meses en balsa).

El juzgamiento del comportamiento de las pinturas se realizé
empleando la siguiente escala de eficiencia: 100 (panel sin fija-
cién), 80 (poca fijacién), 60 (escasa), 40 (regular), 20 (abundan-
te) y 0 por ciento (panel totalmente incrustado).
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Cuadro A-1

€y 7]

Ly L2 Ly Ly Lg Lé L L2 Ly Ly Lg Lé
R 30 70 90 50 30 0 30 70 90 90 100 90
1 30 60 80 40 20 10 20 60 90 80 90 100

80 70 100 70 20 0 20 50 80 90 30 100
) 30 60 90 60 30 10 10 40 80 80 90 100
R 30 60 30 90 50 30 10 40 90 80 90 100
3 20 80 80 80 50 20 0 40 80 80 90 90
X 0 30 80 90 50 20 0 30 80 90 90 100
4 0 40 30 100 40 10 o 20 80 80 90 90
X v 50 70 90 50 4o 10 30 60 90 90 90
5 10 50 60 90 4o 30 0 30 60 80 90 90

El Cuadirc A-TT1 contiene los datos originales del Cuadro A-1I,

transformados por

la sustraccion de 50 a cada valor(promedio qene-

ral de los valores del cuadro).Cada registro del cuadro corresponde
a la bioactividad (transformada) de una muestra.

Cuadno A-T11
€1 E2

L L2 L3 Ly Lg Lg Ly L2 L3 Ly Lsg Le
R - 20 20 Lo 10 20 - 4o 30 10 4o 30 40 50
1 - 20 10 30 0 30 - 50 20 20 40 40 50 Lo
R - 10 20 4o 10 20 - 4o 4o 10 30 30 40 50
2 - 20 10 50 20 30 - 50 - 30 0 30 4o 4o 50
R - 20 10 30 30 0 - 30 50 10 30 30 40 40
3 - 30 10 40 4o 0 - 20 4o 10 40 30 40 50
R - 50 0 4o 50 10 - 40 50 30 30 30 40 4o
4 - 50 - 10 30 4o 0 - 30 50 20 30 uo 4o 50
R - 50 0 10 40 10 - 20 50 20 10 10 ) 40
5 - 40 0 20 ) 0 - 10 4o 20 10 4o 4o 40

Clewlo IX; suma de Los cuadrados, grados de €ibertad y ne-

ALduos

- Suma de
menos el

“{(-20)% + (-20)° +

los cuadrados de
factor de correccion;

los 120 valores del
la suma total

...+ 040% + 40% ) - 6750

- Grados de libertad de los 120 registros del
119.

Cuadro A-11,

es:

123550
Cuadro A-11:
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- Resta de la suma total de cuadrados el total de todas las
sumas de cuadrados de los cdlculos | a VIII. La suma de los
cuadrados (residual) es:

123550 - (2491 + 36467 + 2059 + 8205 + 725 + 10083 + 60620) = 2900

- Resta del total de grados de libertad 1a suma de los halla-
dos en los cdlculos | a VIIl (grados de libertad residuales):

119 - (20+5+4+20+L4+1+5) =60
El Cuadno B se obtiene por suma de las réplicas en cada combi-

nacidén. Cada registro del Cuadro corresponde a la suma de dos valo-
res de bioactividad.

Cuadno B
& &
L| Lz L3 Lu LS L6 L1 Lz L3 L“ Ls I.6
Rl = 40 30 70 - 10 - 50 - 90 - 50 30 80 70 90 90
Rz - 30 30 90 30 - 50 - 90 - 70 - 10 60 70 80 100
R] = 50 20 70 70_ 0 - 50 - 90 - 20 70 60 80 90
Rl‘ =100 - 10 70 90 - 10 - 70 - 100 - 50 60 70 80 90
ls = 90 0 30 80 =10 - 30 - 90 - Lo 20 70 80 80

Cdlcuwlo VIIT: Suma de Los cuadnados y grados de Cibertad de La
Anteracedbn ERL

- Divisidon de la suma de los cuadrados de los 60 valores del
Cuadro B por el ndmero de elementos que forman cada regis-
tro, es decir 2, Resta de las sumas de los cuadrados, calcu-
ladas para los efectos E, Ry L y de las interacciones de
primer orden (ER, EL y RL). Resta del factor de correccidn.

Y/, {(-40)2 +30% +....+ 802 + 802 } -
- (725 + 10083 + 60620) - (36467 +2059 + 8205) -
- 6750 = 2491

Producto de los grados de libertad de los efectos principales
E, Ry L (grados de libertad de la interaccidn ERL):

L x 1 x5 =20
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El Cuadno C-1 se obtiene a partir del Cuadro B por suma de R.
Cada registro del cuadro corresponde a la suma de 10 valores de bio-
actividad.

Cuadno C-1

- 310 70 330 260 - 120 - 330 - koo - 90 290 3ko Lo L50

Cdlewto VIT. Suma de Los cuadrados y grados de Libertad de La
Linteraccedlon EL,

- Division de la suma de los cuadrados de los 12 valores del
Cuadro C-1 por el namero de elementos que forman cada re-
gistro, es decir 10. Resta de la suma de los cuadrados cal-
culadas para los efectos E y L. Resta del factor de correc-
cioén.

Yo 1 (- 31002 + 707 + ..., + 410 + 4507 } -
- (10083 + 60620) - 6750 = 36467

- Producto de los grados de libertad de los efectos principa-
les Ey L (grados de libertad de la interaccién EL).

1 x5=5
El Cuadnro C-11 se obtiene a partir del Cuadro B por suma de

L. Cada registro del cuadro corresponde a la suma de 12 valores de
bioactividad.

Cuadho C-11
E‘ l".2
R R
l‘ R2 R’ R" R5 R‘ R! R3 4 5
- 90 - 20 60 - 30 - 20 310 230 190 150 120

Cdlculo VI. Suma de cuadrados y grados de Libentad de fLa in-
ternacedlbn ER.

- Division de la suma de los cuadrados de los 10 valores del
Cuadro C-I11 por el nimero de elementos que formam cada
registro, es decir 12. Resta de la suma de los cuadrados
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calculados para los efectos E y R. Resta del factor de correc-
ciodn.

/1o {(-90)2 + (-20)2 +....+ 1502 + 1202 } -
- (10083 + 725) - 6750 = 2059

- Producto de los grados de libertad de los efectos principales
E y R (grados de libertad de la interaccién ER).

1 x4 =4

E1 Cuadro C-1I1 se obtiene a partir del Cuadro B por la suma de
E. Cada registro del cuadro corresponde a la suma de 4 valores de bio-
actividad.

Cuadro C-1T1
L‘ L2 L3 LA L5 L6
R] - 90 60 150 60 Lo 0
R2 -100 20 150 100 30 10
R3 -140 0 140 130 80 40
R“ -200 - 60 130 160 70 20
R -180 - 40 50 150 70 50

Cdlculo V. Suma de cuadnados y grados de Libentad de La interac-
cbn RL.

- Divisién de la suma de los cuadrados de los 30 valores del
Cuadro C-11! por el nimero de elementos que forman cada re-
gistro, es decir 4. Resta de la suma de cuadrados calculadas
para los efectos Ry L. Resta del factor de correccién.

Y { (- 90)2 + 602 +....+ 702 + 502 } -
- (725 + 60620) - 6750 = 8205

- Producto de los grados de libertad de los efectos principa-
les Ry L (grados de libertad de la interaccién RL).

L x 5 =20
El Cuadno D-1 se obtiene a partir del Cuadro C-1 & C-11 por

suma de L 6 R, respectivamente. Cada registro del cuadro correspon-
de a la suma de 60 valores de bioactividad.
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Cuadnro D-1

& £

- 100 1000

Cdleulo 1V. Suma de Los cuadnados y ghados de Libentad del
egecto E.

- Division de la suma de los cuadrados de los dos valores
del cuadro D-1 por el namero de elementos que forman ca-
da registro, es decir 60. Resta del factor de correccién.

Yo { (- 100)2 + 10002 } - 6750 = 10083

- Grados de libertad de los dos niveles de E = 1.

E1 Cuadro D-11 se obtiene a partir del Cuadro C-l11 por su-

ma de R. Cada registro del cuadro corresponde a la suma de 20 va-
lores de bioactividad.

Cuadno D-11
Ll L2 L3 Lb L5 L6
- 710 -20 620 600 290 120

C&lewlo 111, Suma de cuadrados y grados de Libentad del e-
gecto L.

- Divisidon de la suma de los cuadrados de los 6 valores del

Cuadro D-11 por el nimero de elementos que forman cada re-
gistro, es decir 20. Resta del factor de correccion.
Y/,0 { (- 710)2 + (- 20)2 +....+ 290% + 120% } - 6750 = 60620

- Grados de libertad de los 6 niveles de L = 5.

El Cuadno D-111 se obtiene a partir de los cuadros C-11 & C-
111, por suma de E 6 L, respectivamente. Cada registro del cuadro
corresponde a la suma de 24 valores de bioactividad.

Cuadno D-1T1

220 210 250 120 100




Chlowlo T11. Suma de cuadrnados y grados de Libentad del efec-

o R.

de andlisis de la varianza (?).
la Tabla V del

se

- Division de

la suma de

los cuadrados de

Jlos 5 valores del

Cuadro D-111, por el namero de elementos que forman cada
registro, es decir 24. Resta del factor de correccion.

Y/, (2207 +.

- Grados de

Factor de correccidn.

Cilewle 1.

los 5 niveles de R = 4,

.+ 100%) - 6750 =
libertad de

725

- Total general (suma de los 120 registros del cuadro A-I1)

900.

- Nimero de elementos =

Agrupando los resultados obtenidos se puede formar un cuadro
El estudio de dichos valores, que
trabajo de la referencia, y las con-

incluyen en

9002 / 120 = 6750

120.

clusiones obtenidas en el mismo, permitieron evaluar la significa-
tiva influencia de la variable espeson de pelicufa (E) sobre la

bioactividad, lo que aconsejé la realizacion de un analisis sepa-
rado para cada espesor.

Se construyen de

igual manera a

la ante-

riormente descripta los Cuadros A-i1, B, C-1 y C-1} y se realizan
los cdlculos para cada nivel
en el andlisis seccional
la variable.

das

considerado de

de espesor.

Las conclusiones deduci-

referido son validas para el nivel

Andlisis separado porn espeson de pellcula.

Nivel Eq.

Cuadnro A-1

- 10
- 10

30
20

50
40

- 10
- 20

- 40
- 30

30
20

60
50

30
20

- 20

40

- 30

- 20

20
20

50
40

50
40
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En el cuadro precedente se incluyen los datos transformados por
la sustraccidon de 40 a cada valor original de la bioactividad.

Cdlowlo V. Suma de Los cuadrados y ghados de Libentad.

- Suma total de los cuadrados:
{ (-10)2 + (- 10)%+....+ (- 10)2 } - 4167 = 50633
- Grados de libertad: 59,
ResLduos .
- Suma de los cuadrados (residual):

50633 - (8570 + 39915 + 950) = 1200

- Grados de libertad residuales: 59 - (20 + 5 + 4) = 30

El Cuadno B se obtiene por suma de las réplicas en cada combi-
nacion.

Cuadne B
L1 L2 L3 LL. L5 L6
R‘ - 20 50 90 10 - 30 - 70
R2 - 10 50 110 5C - 30 - 70
R3 - 30 40 90 90 20 - 30
Rl. - 80 10 90 110 10 - 50
RS - 70 20 50 100 10 - 10

Calculo TV. Suma de cuadrados y ghados de Libentad de La in-
Lenacedidn RL.

- Suma de cuadrados:
Y, { (~20)2 + (- 10)%2 +....+ (10)%2 } -
- 39913 - 950 - 4167 = 8570
- Grados de libertad = 20.

E1 Cuadno C-1, que aparece en la pagina siguiente, se obtie-
ne a partir del Cuadro B, por suma de R.
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-210 170 430 360 -20 - 230

Cdleulo TIT. Suma de Los cuadrados y grados de Zibentad del
efecto L.

- Suma de cuadrados:
Y7o { (- 210)2 + ...+ (- 230)% } - 4167 = 39913
- Grados de libertad = 5.

El Cuadrno C-11 se obtiene del cuadro B por suma de L.

Cuadro C-11
R] R2 R3 R‘. RS
30 100 180 90 100

Cdleulo 11. Suma de Los cuadrados y grados de Libertad del
egecto R.

- Suma de cuadrados:

/1o (30% +....100%) - 4167 = 950
- Grados de libertad = 4.

Factorn de conrecedlbn.
Cdlcuwlo 1.

(500)2 / 60 = 4167
Nivel Eq.
El Cuadno A-T, que se presenta en la pdgina siguiente, con-

tiene los datos transformados por sustraccidn de 60 a cada valor
original de la biocactividad.

Cdlcuko V. Suma total de Los cuadrados y grados de Libertad.

- Suma total de los cuadrados:
{ (-30)% + (- 40)2 +....+ 302 } - 2667 = 61933
- Grados de libertad = 59.
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Cuadnc A-1

1 2 3 4 5 6
a - 30 10 30 30 40 30

1 - 40 0 30 20 30 40
—R - 40 -10 20 30 30 ko
2 - 50 - 20 20 20 30 40

R - 50 20 30 20 30 4o

} - 60 -20 20 20 30 30

A - 60 - 30 20 30 30 40

4 - 60 - 40 20 20 30 30

- 50 -30 0 30 30 30

R - 60 - 30 0 20 30 30

ResLduos

- Suma de los cuadrados (residual):

61933 - (2127 + 57173 + 1833) = 800

Grados de libertad:
59 - (20 + 5 + 4) = 30

El Cuacdrho B se obtiene al sumar las réplicas en cada combina-

ciodn
Cuadnro B
L] L2 L3 Llo LS L6

R, - 70 10 60 50 70 70
R2 - 90 -30 40 50 60 80
R3 - 110 - 40 50 40 60 70
R‘. =120 - 70 Lo 50 60 70
RS - 110 - 60 0 50 60 60

Caleulo TV. Suma de cuadrados y grados de

Lernaceldn RL.

- Suma de cuadrados:
Y/, {0 (- 70)%+ ...
20.

- Grado de

libertad

Libentad de La in-

+ 602 } - 1833-57173 - 2667 = 2127
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E1 Cuadrno C-1 se obtiene a partir del cuadro B por suma de R.

Cuadrno C-1
L1 L2 L} L“ LS L6
- 500 -190 190 240 310 350

Cdleulo I11. Suma de cuadrados y grados de Libertad del efecto

- Suma de cuadrados:
Y10 1 (- 500)% +....+ 350% } - 2667 = 57173
~ Grados de libertad = 5.

El Cuadrno C-11 se obtiene a partir del Cuadro B por suma de L.

Cuadno C-11
Ry ) Ry Ry R
190 110 70 30 0

Cdleulo I1. Suma de Los cuadnados y grados de Libertad del e-
gecto R.

- Suma de cuadrados:
Y712 (190% + ..., + 0%) - 2667 = 1833
- Grados de libertad = 4.

Factorn de cornreccidn.
Cdleuwlo 1.

(400)2 / 60 = 2667
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SUMMARY*

In this papern the authons have studied different changes pro-
duced 4n the §4&m composition of antifouling paint binders (solu-
ble type) dwuing theirn immersion in antificial sea waten.

Sevenal variables were considered: WW rosin/chlorninated rub-
bern (grade 20) natio, depth in the experimental §i&m and L{mmension
time.

Samples wene prepared dissolving the nesins and plasticizen
unden agitation in the solvent mixture. Aften that, pigments were
dispersed in the vehicle using a small ball mifl with ponrcelain
jans.

Binden samples were separated by centrifugation and then the
metallic nesinates (salts of divalent cations of resindic acdds)
gornmed during paint manufacture were incorporated to them. Metal-
Lic nesinates wene extracted from the precipitate employing an
Lsopropilic aleohol/benzene solvent mixture.

Just eLabornated binderns presented a content of resinic acdids
compatible with the formulations prepared; howevern, samples ex-
thacted from paints (agtern pigment dispernsion operation) showed
an Amportont reduction of the metallic hesinates content (about
50 per cent by wedght), due to neuthalization heactions between
pigment and binder.

Besides, the mentioned bindern §4€ms showed a fast reduction
of nesinlc acdds content Ln the outlayers of the §4&m and sLowen
An the interion ones, after immension in artifdicial sea water. In
genenal, 44&ms showed an Amportant Ainchease 0f metallic hesinates
concentration and a marked reduction agtern neached the mentioned
maximum fLevel .

With negand to metallic nesdinates, theirn concentrhation was
dirnectly proportional to the divalent cations content Ln zthe
whole bindens, fon diffenent depths in the §4€m and {mmension £i-
mes considened.

Agten Long immension periods, nesults indicate that acidic
materials are not practically present 4in the §ilm; consequently
Lt 45 possible to deduce that the §4€m dissolution takes place
by the solubilization of metallic nresinates.

The above mentioned mechanism Led o a sdgnificative dissol-
ution nate neduction; however, binderns neached a steady state of
dissofution nate. These experimental values of steady state dis-
solution nate werne different fon each bindern considered.

Regarnding to the dissolution rate of the different samples
tested Ain this neseanch, agten 20 months immernsion Ln artigicial

121



sea water, clear differences among the binders were obsenrved.

* Giddice, C. A., del Amo, D. B., Rascio, V. & Sindoni, 0.- Dissolu-
tion rate and binder composition of antifouling paint films during
their immersion in artificial sea water. CIDEPINT-Anales, 119 :(1986).
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INTRODUCCION

En trabajos previos los autores han demostrado la significa-
tiva influencia del ligante en la liberacién del téxico, desde la
pelicula de pintura antiincrustante a la capa laminar adyacente a
la superficie pintada (}-2),

El téxico y la matriz se disuelven simultineamente dando co-
mo resultado una gradual disminucién de espesor de la pelficula a-
plicada. Dado que los téxicos usualmente empleados se solubilizan
mas rapidamente que el ligante, la velocidad de disolucidén de este
Gltimo controla la velocidad de liberacién de la sustancia bioacti-
va en la interfase superficie pintada/agua de mar.

Los factores determinantes de la velocidad de disolucién de
la matriz son su composicién quimica, el contenido y naturaleza de
las resinas acidas y neutras presentes y algunas propiedades me-
canicas, tales como resistencia a la abrasién, flexibilidad, dure-
za, etc. Ademads, es convenlente considerar las condiciones de dis-
persién de los pigmentos, el tiempo de almacenamiento de la pintu-
ra elaborada y el envejecimiento de la pelfcula aplicada sobre el
sustrato sumergido en agua de mar, como es el caso de la carena de
barcos, estructuras fuera de costa, etc. (*~%).

Muchos acidos resinicos son solubles en agua de mar y su di-
solucidn tiene lugar por formacién previa de sales alcalinas; no se
solubilizan en soluciones acuosas &cidas o neutras y se transforman
en insolubles en soluciones alcalinas si el grupo carboxilo de su
molécula es neutralizado por esterificaclén o por formacidon de una
sal.

En el presente trabajo se estudiaron los cambios producidos
en la composicion de la pelfcula elaborada con ligantes a base de
resina colofonia tipo WW y caucho clorado grado 20, y su influencia
sobre la velocidad de disolucién durante su inmersién en agua de mar
sintética.

VARTABLES ESTUDIADAS

A los fines del presente trabajo se han considerado las si-
guientes variables: relacién resina colofonla/caucho clorado, pro-
fundidad en la pelicula y tiempo de Inmersién.
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Relacibn nesina colofonia/caucho clorado

Se seleccionaron tres relaciones resina colofonia/caucho clo-
rado (2/1, 1/1 y 1/2, en peso) con el objeto de considerar ligantes
de distinta composicion y por lo tanto de acidez libre y velocidad
de disolucidn en agua de mar diferentes. En todos los casos se em-
pled parafina clorada 42 por ciento como plastificante para el cau-
cho clorado, con una relacién resina/plastificante 70/30 en peso.

Profundidad en La pellcufa

La modificacién de la composicidn de la pelicula de los dife-
rentes ligantes durante la inmersidn en agua de mar sintética fue
determinada en distintas capas, es decir a diferentes profundidades.
Para ello se desgastd la pelfcula uniformemente mediante el empleo
de un equipo Taber Abraser, que se emplea habitualmente con el fin
de determinar la resistencia a la abrasion de pelfculas de pintura.
Se utilizaron diferentes cargas y abrasivos, hasta alcanzar profun-
didades de aproximadamente 30, 60, 90 y 120 um a partir de la super-
ficie exterior.

Tiempo de Anmersién

Con el objeto de estudiar la evolucién de la velocidad de di-
solucién y la de la composicién de la pelfcula de los diferentes 1i-
gantes a partir del momento en que se sumergen las probetas en agua
de mar artificial (ASTM D-1141/67), se realizaron las correspondien-
tes determinacliones en forma peridédica.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La preparacién de las muestras se realizdé solubilizando la re-
sina colofonia en una mezcla de tolueno-xileno en la relacién 1/1 en
peso, incorporandose luego y con agitacién permanente, el caucho clo-
rado y la parafina clorada.

En el mencionado vehiculo, y empleando un molino de bolas de
3,3 litros de capacidad, se procedié a dispersar durante 24 horas
carbonato de calcio (37,7 por clento en peso sobre sSlidos de la
pintura) y 6xido de cinc (3,1 por ciento en peso); finalmente se a-
diclioné 6xido cuproso (31,0 por ciento en peso), continuando el pro-
ceso de dispersién durante otras 3 horas. La carga y las condiciones
operativas del molino fueron descriptas en un trabajo previo (3).

Posteriormente, las muestras de pintura fueron centrifugadas,
separando como precipitado los pigmentos empleados (Cu,0, CaCOj3 y
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Zn0) y los resinatos de los cationes divalentes presentes (Ca?*, pro-
veniente del inerte; Cu?* correspondiente a la dismutacién del 6xido
cuproso en la etapa de dispersién del pigmento y Zn?*, incorporado
con el 6xido de cinc).

El s6lido precipitado se lixivié con alcohol isopropilico para
disolver los mencionados resinatos-y arrastrar ademids el material re-
sinoso remanente del ligante. La solucién extraida se sometidé a va-
cfo, eliminando el alcohol yel sélido asl obtenido se dispersé en el
producto 1fquido del centrifugado inicial. Consecuentemente, el ve-
hfculo tiene en su composicidon los productos no saponificables y los
dcidos resinicos libres de la resina colofonia, el caucho clorado y
la parafina clorada, y ademds los resinatos metdlicos insolubles for-
mados durante la elaboracién de la pintura (!72,5%).

ENSAYOS REALIZADOS

Los ligantes extrafdos de las pinturas se aplicaron con exten-
dedor sobre un sustrato inerte de adecuada rugosidad superficial,ob-
teniéndose con cada una de las muestras espesores de aproximadamente
120 um. Los paneles fueron dispuestos en un desecador hasta peso cons-
tante y luego sumergidos en el agua de mar, termostatizada a 20 + 2
°C, en posicién vertical. Los ensayos fueron realizados por duplica-
do, para cada perfodo de inmersidn.

Se evalud el contenido porcentual de deldos nesdnicos Libres y
el de los resdinatos metdlicos Linscfubles presentes en el ligante ini-
cial y en la pelfcula sumerglda.

Para la determinacién de los 8cidos resfnicos se efectud la ex-
traccidon y luego se desmenuzd y triturd una porcidn de la muestra
seca, la disolucién en una muestra neutra de alcohol etflico-benceno
(relacién 1/1, en peso) y la posterior valoracidn con hidréxido de
sodio, empleando una microbureta y fenolftaleina como indicador. De
igual manera se determin§ el contenido porcentual de material no sa-
ponificable en la resina colofonia original.

En lo referente a los resinatos metdlicos insolubles, se empleé
la técnica mencionada para evaluar los acidos resinicos libres, pero
incorporando una solucién de acido clorhfdrico antes de realizar la
titulacién final; para ésta se utilizd una solucidon de hidréxido de
sodio y rojo de metilo como indicador. La solucién alcalina valora el
dcido clorhfdrico remanente; la diferencia entre el acido incorporado
y el remanente corresponde al consumido por la solucién de los resi-
natos.

Ademds Ae evalul La cantidad total de Liones divalentes presen-
tes en la pelfcula seca. Antes de la inmersién de las probetas en a-
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gua de mar dichos cationes eran Ca%*, Cu?* y Zn2*; en las muestras
extraidas de los paneles sumergidos la determinacién incluyé ade-
mis los cationes Ca?* y Mg?*, provenientes del agua de mar sinté-
tica. La valoracién se realizé utilizando EDTA (sal disddicadel aci-
do etilen diamino tetra acético) y empleando negro de eriocromo co-
mo indicador. Este método, no especifico, permitid evaluar la canti-
dad total de iones divalentes. Los resultados se expresaron en gra-
mos de Ca’* por 100 g de ligante.

La determinacibn de La velocddad especlfica de disolucibn in-
cluyé la extraccion de los paneles de la solucidn, el lavado con a-
gua destilada y la colocacidon en un desecador, manteniéndolos en el
mismo hasta peso constante. Luego se calculd, para cada lapso expe-
rimental, la masa disuelta por unidad de area. La diferencia entre
dos valores consecutivos corresponde al periodo de inmersidn consi-
derado. De la forma anteriormente mencionada resultd posible calcu-
lar 1a velocidad especifica de disolucidn.

RESULTADOS

La determinacidn de la acidez libre de una muestra de resina
colofonia tipo WW empleada en la elaboracién de las muestras expe-
rimentales permitio determinar que el contenido de material no sa-
ponificable alcanzaba a un 17 por ciento en peso.

Los ligantes estudiados, correspondientes a pinturas antiin-
crustantes cuyaeficacia en ensayos en balsa y en embarcaciones fue
comprobada en etapas anteriores (’~!}%) presentaron, inmediatamente
después de preparados (disolucién de la resina en el disolvente y
posterior incorporacién del caucho clorado y del plastificante) un
contendido de dcldos nesinicos £ibrnes compatible con las formula-
ciones disefadas. Asi por ejemplo,en los ligantes con relaciones 2/1,
1/1 y 1/2 se determind, respectivamente, un contenido de 48,4; 34,2
y 21,5 por ciento de acidos resinicos, expresados como acido abié-
tico sobre sélidos del ligante.

Sin embargo, las muestras de ligante extraidas de las pintu-
ras elaboradas (es decir luego de la dispersién de los pigmentos),
evidenciaron una sensible reduccién del contenido de acidos resini-

cos libres, debido a las reacciones de neutralizacién ya menciona-
das (').

Los ligantes correspondientes a las relaciones mencionadas
precedentemente mostraron una reduccidn del cincuenta por ciento
en el contenido de acidos resfnicos luego de la extraccidn; se ob-
tuvieron, respectivamente, los valores 23,8; 16,8 y 10,7 por ciento,
expresados también como dcido abiético sobre sdlidos del ligante.
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Las peliculas de los ligantes ensayados, soportadas en una
base de material acrilico y sumergidas en agua de mar sintética,
presentaron durante la inmersidén una significativa variacidonen la
concentracién de 3cidos resinicos libres, en funcidon de la profun-
didad de la pelicula (Fig. 1, 2 vy 3).

En el caso del ligante con relacidén resina colofonia/caucho
clorado 2/1, el contenido de dcidos resinicos disminuyé rapidamen-
te en la superficie libre de 1a pelflcula y mas paulatinamente en el
interior de la misma. Luego de 12 meses (361 dfas) y de 20 meses
(603 dfas), los valores encontrados estaban comprendidos entre
3,09-7,02 por ciento y 1,10-2,17 por ciento, respectivamente.

El ligante con relacién 1/1 presenté una evolucidén del conte-
nido de &cidos resinicos cualitativamente similar a la del caso
anterior, pero alcanzandose una concentracidén anadloga en forma mas
rdpida. Aproximadamente a los 9 meses de inmersidon (268 dfas), el
contenido de acidos resfnicos oscilé entre 2,72-6,81 por ciento,
mientras que a los 19 meses (570 dfas) el mismo era practicamente
uniforme en toda la pelfcula (0,60-1,00 por ciento).

En el caso del ligante con relacién 1/2, la concentracién i-
nicial de acidos resinicos en la pelfcula decayé ain mds rdpidamen-
te que en los dos casos anteriores; asfi por ejemplo, a los 18 meses
(547 dfas), en la superficie exterior pintada (0 umde profundidad)era

de 0,44 por ciento y sobre la superficie de base (120 um), de 1,30
por ciento,
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En lo referente a los nesinatos metdlicos Ansolubfes, la con-
centracién de los mismos en los ligantes extraldos de las pinturas
fue, respectivamente, 23,9; 17,0 y 10,7 por ciento (expresado en &-
cido abiético) para las muestras con relacién 2/1, 1/1 y 1/2.

Luego de la inmersién, en el caso de los ligantes con relacién
2/1 y 1/1, se observé un significativo incremento Inicial de la con-
centracién de resinatos alcalinos, para decrecer abruptamente des-
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pués. Esa maxima concentracién se constaté luego de diferentes pe-
riodos de inmersién, para cada profundidad seleccionada (Fig. 4).

Distinto fue el caso del ligante elaborado con el menor conte-
nido de resina colofonia inicial (relacién 1/2), por cuanto no pre-
sentd incremento en la cantidad de resinatos insolubles (no se de-
tectaron en consecuencia mdximos) para ninguna de las profundidades
de la pelicula seleccionadas.

La concentracidn de resinatos alcalinos es directamente pro-
porcional al contenido de cationes divalentes (expresados como
Ca®*), para todos los ligantes., profundidades de pelfcula y tiem-
pos de inmersién considerados (Fig. 5). En consecuencia esto permi-
te ratificar que los acidos resinicos de la resina colofonia, duran-
te la dispersién de los pigmentos, y fundamentalmente durante la in-
mersién, se neutralizan formando resinatos de cationes divalentes,

los que permanecen en el interior de la pellcula durante lapsos pro-
longados.

Los resultados experimentales permiten concluir que, luego de
extensos periodos de inmersién, los acidos resfnicos libres practi-
camente no estan presentes en la pelicula y que, en consecuencia,
la disolucién de la misma se produce como consecuencia de la solu-
bilizacién de los resinatos alcalinos formados. La disminucién por-

centual de estos Gltimos, luego del incremento inicial ya menciona-
do, asi lo corrobora.

Es ademas importante remarcar que en la composicién de la pe-
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1Tcula, durante la inmersién, se incrementa el contenido de materia-
les insolubles (caucho clorado grado 20, parafina clorada 42 por
ciento y productos no saponificables de la resina colofonia) condu-
ciendo en consecuencia a una sensible reduccién de la velocidad es-
peclfica de disolucién (Fig. 6).

En la figura citada se observa una velocidad de disolucién i-
nicial elevada en los tres ligantes experimentales, alcanzando pos-
teriormente un estado que se podria definir como estacionario. con
valores aproximados de 12,4; 10,8 y 9,9 ug.cm 2.dfa"! para los li-
gantes con relaciones colofonia/caucho clorado 2/1, 1/1 y 1/2, res-
pectivamente. El llgante con relacién 2/1 fue el que m&s ripidamen-
te llegs al estado estacionario de disolucién, luego lo hizo el 1li-
gante 1/1 y finalmente el 1/2. Ademds, la extensién del periodo es-
tacionario fue mayor en el ligante 2/1 y disminuyd en los correspon-
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dientes a las relaciones 1/1 y 1/2, en ese orden.

l.Luego de 20 meses de inmersién, el ligante con relacién 2/1
presentS una significativa valocidad de disolucién (6.3 ug.cm™2.dfa"!)
comparada con la de los restantes: 3,0 ug.cm'z.dn’a'1 para el ligante
con relacién 1/1 y practicamente nula para el 1/2. En este Gltimo
caso, la pelicula de pintura preparada con dicho ligante (es decir
con los téxicos incorporados), no funcionarfa como se ha estableci-
do para las de tipo matriz soluble.
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SUMMARY*

When marine invertebrates are rearing at the Laboratory, a
gheaten quantity of diatoms must be available since they are the
main food during the Larval and juvenil stages of those organisms.

This paper describes a method for the concentration and con-
servation of Skeletonema costatum culfures, which £s a diatom spe-
cle abounding in the plankton duning almost all the year and which
L5 04 an adequate si~e fon the feeding of several Balanus specdles
at Marn del Plata Harbour.

The cultunre obtained 4is centrifugated before Lts maximum de-
velopment 45 nreached, thus achieving the concentration of a gheat
density of diatoms {int. . small volume; Ain this form they were phe-
senved at Low temperature (1-2°C) fon 2 on 3 months.

Along 5 months the development of the initial culture goes on,
with the addition o4 the nutrnitive medium agten each centrifugation,
at peniods of 5-7 days.

This method allows to maintain a great concentration of dia-
toms, neducing to a mindmum the sea waten consumption and thus a-
vplding the succesdive subcultiies when they reach £ts maximum deve-
Lopment.

* Stupak, M. E.- Concentration and conservation method of Ske-
Letonema costatum for feeding of cinipede larvae. CIDEPINT-
Anales, 135 (1986).
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INTRODUCCION

Cuando se crian invertebrados marinos en laboratorio se debe
disponer constantemente de una gran cantidad de diatomeas, ya que
son el alimento natural de los estadios larvales y juveniles de
dichos organismos (}-7).

En el presente trabajo se describe un método para conservar
y concentrar cultivos de Skeletonema costatum. Este método fue de-
sarrollado ante la necesidad de alimentar larvas de cirripedios
criados para realizar las experiencias de control de ''fouling"
que se llevan a cabo en el CIDEPINT, ubicado geogrificamente a mu-
chos kilémetros del mar.

Esta especie de diatomea es abundante durante la mayor par-
te del afio en el plancton de Mar del Plata (®-'%), y es una de las
mas adecuadas por su tamafo para la alimentacidén de las larvas de
las distintas especies de Balanus (*, 3, 11!).

Este método permite mantener una gran concentraciéon de dia-
tomeas reduciendo al minimo el consumo de agua de mar, por no te-
ner que realizar sucesivos repiques cuando los cultivos alcanzan
su maximo desarrollo. Esto resulta de gran interés para ser apli-
cado en aquellos laboratorios alejados de la zona costera marina
y que necesitan, por distintos motivos, cultivos de fitoplancton
marino.

MATERIALES Y METODO

Se obtuvieron muestras de fitoplancton de la zona costera de
Mar del Plata, las que fueron acondicionadas para su traslado en
frascos herméticamente cerrados, dentro de un recipiente térmico
con hielo, manteniéndolas a una temperatura de 1-2°C. De esta ma-
nera se evita el deterioro de los organismos a estudiar durante su
transporte hasta La Plata.

En el laboratorio, parte de las muestras fueron separadas para
realizar los cultivos, mientras que el resto se conservé a una tem-
peratura de 1-2°C dentro de una heladera, manteniéndolas asi duran-
te 2 6 3 meses, de acuerdo con la concentracion de las mismas.

El medio nutritivo utilizado fue el de Fdyn-Erdschbeir mo-
dificado:1 000 ml de agua de mar filtrada con Millipore.de 0,45 de
didmetro de poro, 6 1000 ml de agua de mar esterilizada en auto-
clave con una presién de 1 kg/cm? (equivalente a 120°C), 6 1000 ml
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de agua de mar sintética "Instant Ccean'',se adicionaron en cada caso
de 50 ml de extracto de tierra, 0,2 g de nitrato de sodio XNOBNa)
y 0,03 g de fosfato disédico (POyHNa,.12 Hp0).

Para obtener los cultivos unialgales se aplicé el método de
las diluciones sucesivas, utilizando para ello Erlenmeyers de 100-
200 ml.

Las diatomeas se observaron en un microscopio Dialux 20-EB
y se contaron en una camara Neubauer.

Los cultivos se realizaron en Erlenmeyers de 2000 ml, dentro
de una camara de cultivo, a una temperatura de 20°C, con un régimen
de 14 horas de luz y 10 horas de oscuridad. La iluminacion estuvo

dada por un tubo fluorescente circular Hitachi FC 12 T 10/D, de 32
watt.

Con el fin de mantener las diatomeas en suspensidn, proveer
dioxido de carbono y conservar la estabilidad del pH, se hizo bur-
bujear aire por medio de aireadores para acuario (12-13y,

Para obtener una gran concentracidon de diatomeas en peque-
fios voldmenes, se utilizé una centrifuga con capacidad para 8 tu-
bos de 120 ml cada uno, trabajando a una velocidad de 2500 rpm.

RESULTADOS

Una vez obtenido el desarrollo de Skefetonema costatum por
medio del método de las diluciones sucesivas, se realizaron simul-
tdneamente tres cultivos:

a) 2000 ml de agua de mar filtrada.
b) 2000 ml de agua de mar esterilizada.
c) 2000 mi de agua de mar sintética '"Instant-Ocean''.

Se adiciond en cada caso la cantidad correspondiente de nu-
trientes.

Se partié de una concentracidén de 5.10" céls/ml, alcanzando-
se a los 7 dfas una densidad de 170.10% céls/ml a 190.10% céls/ml.

En el casodel cultivo con aqua de mar sintética no se obtuvieron
resultados positivos, pues esta no poseeria los oligoelementos

necesarios para el desarrollo de las algas en estudio. En los cul-
tivos con agua de mar esterilizada y filtrada no se observaron di-
ferencias significativas, por lo cual se exponen solamente los da-
tos correspondientes al cultivo con agua de mar filtrada.

Durante el primer mes de la experiencia, las células se con-
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del LLguido sobrenadante después de centrdfugan

taron diariamente y antes de llegar a la fase final del crecimien-

to logaritmico, se realizaron sucesivas centrifugaciones hasta la
separacién total del cultivo (Fig. 1).

El liquido sobrenadante, en el cual quedaban pocas diatomeas,
se reincorporé al Erlenmeyer original, previamente lavado y enjua-
gado con agua destilada, adicionandole extracto de tierra y las sa-
les de acuerdo al volumen inicial. En los casos necesarios se com-
pleté el volumen con agua de mar filtrada o esterilizada, reini-
cidndose el desarrollo del cultivo.

Las diatomeas concentradas en el fondo de los tubos de cen-
trifugacion se colocaron en frascos de vidrio y se guardaron den-
tro de una heladera a una temperatura de 1-2°C, por un periodo de
2-3 meses. El volumen del concentrado varié entre 70 y 90 ml.

En el momento de centrifugar se conté el nimero de células del

cultivo, y luego se observé el nimero de células del sobrenadante
(Tabla ).

Este procedimiento se repitidé cada 5-6 dias durante 5 meses,
sin realizar repiques, tarea que tuvo que ser interrumpida por in-
convenientes técnicos que afectaron el normal desarrollo del cul-
tivo.

La reproduccién de las diatomeas se realiza principalmente
por divisién celular directa. Ello conduce a una disminucidn pro-
gresiva del tamafo, reintegrandose el volumen original de la es-
pecie por el proceso de auxosporulacién (}*~!%) hecho que se ma-
nifesté al tercer mes, demordndose el desarrollo del cultivo.
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TABLA 1

Tiempo acumulado 10* células/ml 10" células/ml
dias antes centrif, después centrif.
Inicio 5 -

7 178 8
14 170 13
19 162 9
26 188 12
33 181 10
Lo 170 10
L6 160 12
52 171 11
58 163 9
64 178 12
70 165 IR
77 171 14
82 164 10
87 161 9
93 159 12
99 32 -
105 181 1
111 179 14
116 165 9
123 175 10
130 181 12
136 178 13
142 189 15
149 169 10
153 171 8
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CONCLUSIONES

Por medio del método descrito se tiene la ventaja de poder ob-
tener una gran densidad de diatomeas sin utilizar grandes volumenes
de agua de mar, lo que lo hace particularmente interesante para ser
aplicado en laboratorios alejados de la costa.

Por el método tradicional, para un cultivo de 2 000 ml, al rea-
lizar un repique semanal, a los 5 meses se tendria un consumo de a-
gua de mar del orden de los 40 000 ml. Por el método que se expone
sdlo se necesitaria un promedio de 3600 ml, 2.000 para el inicio del

cultivo y 70-90 ml luego de cada centrifugaci6n para completar el
volumen inicial.

Es necesario realizar las centrifugaciones durante la fases
medias o finales de crecimiento logaritmico, donde la densidad es
suficiente y el cultivo no comienza a declinar, pues los cultivos

viejos pueden producir efectos nocivos sobre las larvas que se es-
tudian (12-13).

Se comprobd que Skefefonema costatum, a una temperatura de
1-2°C durante 3 meses, no pierde sus propiedades nutritivas ni re-
productivas. Alicuotas de diatomeas concentradas y conservadas
fueron utilizadas como alimento de larvas de cirripedios y tam-
bién con ellas se iniciaron nuevos cultivos, obteniéndose resul-
tados positivos en ambos casos.
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SUMMARY *

Sea water Leaching rate of cuprous oxide used as toxdicant 4in
vinyl antilgouling paints L5 Atudied Lin this wonrk.

Three paints were formulated: one of the soluble matrix type
and the othen two of insoluble matrnix. Two different toxicant Le-
vels were employed and paints were painted over acrylic sandblas-
ted plates and tested duning different periods on the ragt ancho-
ned at Man del Plata Harboun.

The cuprous oxLde Lixdviation was studied along 15 months by means
0f quantifdication of the weight change and also by microscopical-
Ly observation (optical and SEM) of specially crhoss sections phe-
parations .

Photomigroghaphies obtained were studied Zo determine the
Leaching depth progile. EDAX electron dispernsive analysis o4
Leached matrnix and of paint §4€m/sea waten interphase were made.

Leaching Line 45 parallel to the §{€m surface and Leaching
values demonstrated the different dissolution nate of paints o4
soluble and insoluble matrnix, and the Lineal relationship exist-
ing between fLeaching rate and Lmmersdion Time.

Marnson's formmula for the deteamination of Leaching rate at
the Laboratory using the sodium glicinate method, was correlated
with the values obtained in sea watern L{mmersdion at Man del Plata,
by means of a constant for each Lype of paint.

1t was corrobornated different authons theorles about the gon-
mation of coppen compounds during solubdilization of cuprous OxAL-
de and the nature of the precipitated salts, which can obturate
the michochannels formes durning Lmmersion, thus blocking the to-
xic action when approximately the 85 per cent of the toxicant re-
mains Ln the §4L€m.

* caprari, J. J., Slutzky, 0., Pessi, P. L. & Rascio, V.- A stu-
dy of the leaching of cuprous oxide from vinyl antifouling
paints in sea water. CIDEPINT-Anales, 145 (1986).
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INTRODUCCION

La disolucidn del éxido cuproso en agua de mar es el factor de-
terminante del poder biocida de una pintura antiincrustante basada
en dicho téxico. La liberacién del veneno debe exceder la cantidad
de 10 nug.cm~2.df7a~! de cobre, para producir una accidn protectora
eficiente (1-2).

La disolucidn del téxico se realiza inicialmente desde las ca-
pas mas externas de la pelfcula hacia la interfase pelfcula/agua de
mar; una vez agotado el tdxico existente en dichas capas, el conte-
nido en el interior de la pelfcula deberd difundir a través del es-
queleto residual de la matriz, hasta alcanzar la interfase mencio-
nada. Esta etapa constituye un fendmeno complejo, en el que inter-
vienen diversas variables, tales como la solubilidad del pigmento,
la concentracién de pigmento en volumen (PVC), el tipo y composi-
cion del ligante y la temperatura, salinidad y pH del agua de mar.

Para pinturas con alto contenido de 6xido cuproso, el fenbme-
no se explica considerando el contacto continuo de las partfculas de
pigmento entre si dentro de la estructura de la matriz. Esto equi-
vale a suponer que, al ponerse en contacto con el agua de mar, cuan-
do se disuelve completamente una particula, el electrolito comienza
a actuar sobre la siguiente (Fig. 1).

Ferry et al (3) consideran que la superficie de una pelicula
de pintura antiincrustante presenta irregularidades y que éstas co-
rresponden a partfculas de téxico que sobresalen de la matriz; su
disolucién comienza a los pocos minutos de su inmersién en agua de
mar, para el caso del 6xido cuproso.

Estudios realizados por Marson (*) proponen mecanismos que se
basan en la disposicidén del pigmento dentro de la pelicula de pin-
tura, habiéndose limitado su estudio a aquellos casos en que la ve-
locidad de disolucién del pigmento es mayor que su velocidad de di-
fusién en el sistema, siendo por lo tanto esta lltima etapa determi-
nante de la velocidad de lixiviacion.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, el mismo autor pro-
pone un tratamiento matemdtico basado en la ecuacidén de difusién de
Stokes-Einstein. Luego de una serie de consideraciones respecto a la
superficie de la pelfcula, la distancia difusional y otras variables
enumeradas previamente en este trabajo, llega a la férmula:

Bl

Vv
C.D
P

1 +
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Fig. 1.- Disolucddn de t6xico (Cuz0) de una
pellcula de pintura antiincrustante, Aegin
Marson (“)

La ecuacién indicada es expresidon de la de Stokes-Einstein
modificada, donde F es la velocidad de lixiviacién (medida en ung.
cm~?.d7a”!), B' y C son constantes experimentales, D es el espesor
de la matriz lixiviada, P es el factor de empaque (pardmetro que
define el ndmero de vacios que interconectan las particulas de pig-
mento) y V es la fraccién de volumen del pigmento en la pelicula
(por ciento de pigmento en volumen).

Si las condiciones de ensayo, la temperatura y el factor de
empaque se consideran constantes, quedaradn como (nicas variables
la fraccién en volumen de pigmento en la pelicula y el espesor de
matriz lixiviada. El tratamiento matematico produjo resultados con-
cordantes con las experiencias realizadas por Marson en laboratorio.

La disolucién y lixiviacion del 6xido cuproso se realiza en
agua de mar con un pH normal de 8,1; en estas condiciones se llega
al equilibrio cuando se disuelven 8,6.107° moles.£ (5,4 ug.cm™3)
de cobre. Estos valores estdn de acuerdo con los calculados para

el agua de mar libre de oxigeno () y son confirmados por Ferry (!)
utilizando su férmula de solubilidad:

log S = 4,03 - pH
donde S estd expresado en moles de Cu.IO'“ L.

El cobre cuproso existira en el aqua de mar en forma de io-

nes complejos (CuCl,)” y (CuCl4)=, que se producen en el agua de
mar de acuerdo a las siguientes reacciones:

Cup0 +° Hy0 2 2 Cut + 2 OH™
Cut + 2 C17 2 (cuCl,)”
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cut + 3¢C17 2 (CcuCly)”

El color rojo inicial de la superficie, caracteristico del 6-
xido cuproso, cambia paulatinamente a verdoso a medida que aumenta
el tiempo de inmersién. Ello es debido a la formacidén y precipita-
cioén sobre dicha superficie de los compuestos de cobre formados en
la interfase pelicula/agua de mar. Este depdsito estd constituido
fundamentalmente por carbonato basico y por oxicloruro de cobre, y
su formacidn podria llegar a interferir el proceso de lixiviacidn
del téxico restante (3).

Gitlitz (%) indica que el &cido sulfhidrico disuelto en el a-
gua de mar, que proviene de la descomposicidn del material orgdnico, for-
ma sul furo de cobre (de muy baja solubilidad en dicho medio), que
obtura los microcanales existentes en la matriz lixiviada y retar-
da el proceso difusional.

Con el presente trabajo se busca determinar la diferencia e-
xistente entre las velocidades de lixiviacion para una pintura de
matriz soluble y otra de matriz insoluble y, paralelamente, deter-
minar cudl es la mecdnica de disolucién, lixiviacion, difusidn e
inhibicidn involucrados en la accidén de una pintura antiincrustan-
te a base de Oxido cuproso.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la realizacion de los estudios programados, se prepara-
ron tres muestras de pintura a base de un copolimero de cloruro de
vinilo (86 por ciento)-acetato de vinilo (14 por ciento), emplean-
dose como plastificante fosfato de tricresilo. De esta manera se
formé la matriz insoluble (muestras V-2 y V-3). Copolimero y plas-
tificante se disolvieron en una mezcla de metil isobutil cetona-
tolueno (retacidén (2/1), y dicha solucién se mezclé con resina co-
lofonia grado WW; de esa manera se origina un ligante de matriz so-
luble (muestra V-1). En las formulaciones no se utilizaron extende-
dores. La concentracién de sGlidos en la pellcula oscilé entre 82,6
y 91,2 por ciento en peso.

La preparacién de las pinturas se realizd empleando un molino
a bolas de porcelana, con jarras del mismo material, de cinco litros
de capacidad, dispersando el pigmento durante tres horas en los li-
gantes cuya composicién se menciond precedentemente.

Con cada pintura se recubrieron ocho placas de acrilico gris,
de 100 x 70 x 4 mm, arenadas para permitir una mejor adhesién y lue-
go desengrasadas. Se aplicaron cinco capas de pintura antiincrustan-
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TABLA 1
COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/100 g)

Tipo de matrniz...... Ceven Sofuble Insoluble

Muestha........... ceeean V-1 V-2 V-3

PIGMENTO

OXidO CUPFOSO.vvrvrnennne.. 59,6k 59,29 65,80
LIGANTE

Resina vinflica VYHH....... 5,96 11,86 5,98

Resina colofonia WW........ 5,96 - -

Fosfato de tricresilo...... 0,60 1,19 0,30
DISOLVENTES Y DILUYENTES

Metil isobutil cetona...... 18,49 18,38 18,54

TolUBNO . v et vttt i eeennennns 9,34 9,29 9,37
PV, Bee e e e e e 48,50 50,20 69,90
S6lidos en volumen, %........ 37,32 36,51 31,24
Densidad, G.CMm vuvverrrnnn.. 1,85 1,88 2,02

te, de manera de tener un espesor total entre 450 y 500 um. En ca-
da una de las placas asi preparadas se midid la superficie total y

se determiné el peso final de pintura y el espesor de pelfcula se-
ca.

Las probetas se sujetaron por medio de tornillos de plastico
sobre otras placas de mayor tamafno (Fig. 2), éstas se colocaron en
bastidores y los mismos de dispusieron en la balsa experimental que
el CIDEPINT tiene fondeada en la Base Naval Mar del Plata. Las pro-
betas quedaron sumergidas a 1,20 m de profundidad y se mantuvieron
en esas condiciones durante 15 meses, perfodo este que incluye dos
ciclos de fouling intenso (verano).

Para su estudio y andlisis se extrajeron probetas a los 6, 9,
12 y 15 meses; las muestras se transportaron al laboratorio en en-
vases conteniendo agua de mar a baja temperatura (0-5°C), y se las

conservo en ese medio hasta su lavado final con agua corriente y a-
gua destilada.

Las placas fueron luego secadas 48 horas a 25°C y 65 % de HR

152



Pintura V-1

Pintuna V-3

Fig. 2.- Bastidores con placas de acrnilico
de Las diferentes pinturas, Luego de 12 me-
ses de Lnmersdibn
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y luego durante 24 horas a 40°C y una presién de 3 a 5 Torr. Por
Gltimo se pesaron y se midié el espesor de pelfcula.

Mediante un procedimiento especial de corte, encapsulado de
la pelicula y pulido, se prepararon cubetas para observacién mi-
croscépica del corte transversal de las capas de la pintura ori-
ginal y luego de lixiviada. La observacidn se realizd con un micros-
copio Dialux 20 EB, objetivo NPL Fluotar (10 y 20 X) y ocular Peri-
plan (10 X), lo que hace un total de 100 y 200 X, respectivamente.
Se empled lampara haldgena incandescente de 12 V/100 W, angulo de
reflexién 45°, para una temperatura de color de 3250°K; el haz de
luz se polarizé linealmente con material dicroico. Para la fotografia
se utilizo pelicula reversible color 'para luz artificial, sensi-
bilizada para una temperatura de color de 3200°K.

Las mismas cubetas se recubriecron luego por vaporizacidn con
una fina capa de oro, observandolas y fotografiando posteriormente
con un microscopio electrénico de barrido marca Philips, Modelo SEM
505, en combinacidén con un analizador de energia dispersiva EDAX,
con el cual se realizaron los ensayos por Rayos X de los elementos
de interés en cada una de las observaciones.

La medicidn de las capas lixiviadas, en las fotograffas ob-
tenidas en ambos microscopios, permitié determinar su espesor.

DISCUSION DE RESULTADOS

La observacidén microscépica de las probetas ensayadas demues-
tra que la lixiviacidon en agua de mar estd determinada por el tipo
de matriz (soluble o insoluble) y por el contenido de 6xido cupro-
so de la pelicula seca.

La pintura V-3 tiene un mecanismo de accidén completamente di-
ferente al determinado para las otras dos muestras. En este caso la
pelicula se disgrega en agua de mar, dejando siempre nuevas capas
al descubierto y observadndose sélo zonas muy pequefias de matriz 1i-
xiviada (Fig. 3).

Dado que la resina colofonia ha sido reemplazada completamen-
te por 6xido cuproso, disminuye el contenido de sélidos en volumen
al aumentar la densidad, sufriendo un incremento paralelo la concen-
tracién de pigmento en volumen a 69,9 por ciento. En estas condicio-
nes se dificulta la humectacién de la particula, ya que la cantidad
de ligante disponible disminuye sensiblemente, determinando que el
material resinoso que mantiene unidas las partficulas resulte insufi-
ciente, produciéndose entonces la disgregacidn. La aparicidn de pe-
quenas zonas lixiviadas corresponderia a pigmento bien humectado,
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Fig. 3.- Pintura vinilica V-3, 12 meses de Lnmensibn ¢
agua de mar, 100 X

Fig. 4.- Pinturna vintlica V-1, 12 meses de Lnmmens.idn:
arviba, 100 X microscoplo Gptico; abajo, 3000 X, michos -
coplo electrbnico
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generandose asf lugares donde la disolucidén se conduce normalmente.

Por lo mencionado precedentemente, lamuestraV-3 fue desechada
luego de las primeras observaciones, centrandose el estudio en las
dos restantes.

En las probetas correspondientes a las pinturas V-1 y V-2 (ma-
triz soluble e insoluble, respectivamente), la lixiviacién del té6-
xico en agua de mar se produce en un frente nitido paralelo a la su-
perficie de base. Esta observacidn concuerda con las realizadas por
otros autores (77%). Dicho frente presenta un aspecto esponjoso,con
miltiples microcanales por los cuales se produce la migracién hacia
la superficie del cobre disuelto, proveniente del Sxido cuproso e-
xistente en las capas interiores (Fig. L4).

La lixiviacion de toxico puede determinarse por pesada de las
probetas hasta el momento en que comienza la acumulacién de ''foul-
ing'"" en las mismas, observdndose que a lo largo del ensayo la pér-
dida de peso es practicamente lineal y que las rectas determinadas
para cada una de las pinturas en estudio son paralelas (Fig. 5).

Cuando a la variacién de peso registrada en en las placas de la
pintura V-1 se le sustrae la parte proporcional de colofonia que se
debe disolver en agua de mar para una cantidad dada de pigmento, la
curva de pérdida de peso se acerca notablemente a la de la muestra
V-2 (Fig. 5). Dado que esta dGltima comienza a incrustarse, es evi-
dente la influencia que tiene la resina colofonia en el mecanismo
de disolucion de las pinturas en las cuales existe contacto conti-
nuo entre las particulas de téxico.

Los estudios realizados sobre las fotografias obtenidas en el
microscopio 6ptico (100 X, Fig. 4) y en el electrénico (274 X, Fig.
6), permitieron determinar en cada caso la profundidad de lixivia-
do y el espesor de la capa pigmentada adn no alterada (Tabla 11).

Se determind asi que dicha profundidad varia en forma lineal cuan-

do se la grafica en funcién del tiempo de inmersién (Fig. 7). El
valor de las pendientes de las rectas es 3,80 y 2,25 para las mues-
tras V-1 y V-2, respectivamente., Esta notable diferencia puede atri-
buirse a la mayor dimensién de los microcanales formados al disolver-
se la colofonia que contiene la pintura de vehlculo soluble, lo que
permite una lixiviacion mds rdpida del téxico.

Con los valores promedio de profundidad de capa lixiviada ob-
tenidos con microscopio Sptico y electrénico y utilizando la concen-
tracién de sélidos en volumen de la pelfcula seca (Tabla I|), se
calcularon las velocidades de lixiviacidon para cada uno de los pe-
riodos de inmersidn estudiados. Es posible determinar asT que la ve-
locidad de lixiviacién es en promedio 1,43 veces mayor en la pelicu-
la de pintura formulada con matriz soluble, 1o que indica claramen-
te la gran importancia que tiene el contenido de colofonia sobre la
velocidad de disolucién del.éxido cuproso.

Los valores de profundidad de capa lixiviada permitieron apli-
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car la férmula de Marson (%) para condiciones reales de inmersién
en agua de mar, mientras que dicho autor compilé estos valores pa-
ra ensayos de laboratorio, empleando glicinato de sodio (%). Si

los valores de las constantes B' y C/P se calculan pdr medio de la
formula mencionada anteriormente, empleando los valores empleados
con glicinato de sodio, y se aplican para obtener la lixiviacidn
tedrica en agua de mar, los resultados que se obtienen no concuer-
dan con los observados en la practica, siendo estos dltimos valo-
res (que configuran una nueva constante k) 13,7 veces mds altos pa-
ra la pintura V-1 y 28,6 para la V-2.
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TABLA 11

LIXIVIACION DE TOXICO Y PROFUNDIDAD DE LIXIVIADO CALCU-
LADOS PARA LAS PINTURAS V-1 Y V-2

Meses de Progundidad de Lixlvdac. t0xLeo,

Pdntura AnmesrsLon Lixiviado, ym pg Cu.am ?.déa"!
6 32,3 47,25
V_‘] 9 36 )6 35 )69
12 46,3 33,40
15 61,1 35,36
6 20,4 30,89
V-2 9 28,1 28,36
12 30,4 22,70
15 41,8 25,04

60 .
pintura
: —

£ 50J .sempint. v-1 v
X ~m.opt.pint. v—
fé% 401
2 30 > pintura v-2
cel asSem. pint v-2

204 - M opt pint.

-2

3 6 9 R B

Fig. 7.- Profundidad de Lixiviado
en guncLbn del tiempo
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La constante k se puede hacer intervenir en la férmula de Mar-
son como un nuevo factor, de tal forma que:

B' . k B!
1+—-§-—-D 1+_..(::_D
P P

Los valores que se obtien reemplazando en la formula de Mar-
son B' por B" (ya que B'" = B'.k) son concordantes dentro de 1imi-
tes aceptables con los indicados en la Tabla Il. La relacidn exis-
tente entre los resultados hallados mediante la férmula original
y los calculados utilizando la expresidén de Marson modificada con
B'", conflguran rectas que expresan la transformacidn de los resul-
tados obtenidos en laboratorio con glicinato de sodio y un ensayo
de larga duracién realizado sobre pinturas de matriz soluble e in-
soluble en agua de mar en el Puerto de Mar del Plata.

Las rectas de transformacion referidas son expresadas por la
férmula:

LZ = 42,00 + 12,81 L
m

para la pintura V-1 y:
LK = 0,22 + 28,60 L
m

para la pintura V-2, siendc Lp la lixiviacién en laboratorio y Lp
la lixiviacién en agua de mar en el medio natural.

En la Fig. 8 se expresa la variacién de la velocidad de li-
xiviacion en funcidén del espesor de la matriz lixiviada, mientras
que en la Fig. 9 se indica la misma velocidad en funcién del tiem-
po de inmersion.

Durante el transcurso del ensayo se fue observando la varia-
cion del color inicial de la pelfcula, rojo, a verdoso, por preci-
pitacion de sales de cobre sobre su superficie (3). Una observa-
cién microscépica realizada sobre la probeta, comenzando desde la
superficie y hasta la base, permitisd establecer la existencia de
tres zonas bien definidas: una de gran espesor, correspondiente a
la pintura sin lixiviar (la mds profunda), una de matriz lixiviada
(intermedia) y en la superficie, una fina 17nea negra, correspon-
diente a la parte en contacto directo con el agua de mar.

Analizada cada una de ellas con EDAX, se encontrd cobre y al-
go de cloroen laprimera, cobre, cloroy calcioen laintermediayestos
tres elementos, acompafiados de azufre en la linea negra mencionada.

La pintura V-2, formulada con matriz insoluble, alcanzé un ma-
ximo de bioactividad de 12 meses, obteniéndose en el andlisis con
microsonda (Fig. 10) una proporcién de elementos que explicarfa la
formacién de una capa ''Impermeable'' que Impedirfa la lixlIviacién
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del téxico remanente en el interior de la pelicula, segin Ferry y
Gitlitz (1> ©).

Las siguientes ecuaciones explicarian la reaccién que tiene
lugar:
++ =
Cu + S Z CuS+

cu® + 3¢l 2 (cuCl,)
2

La muestra de matriz soluble (V-1), que mantenia su poder
biocida a los 15 meses de inmersidon, fue analizada por el mismo
procedimiento (Fig. 11 y 12), y las proporciones de los elementos
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encontrados sugieren las reacciones siguientes:

Cut* + ST 2 CuS+¥
Cut + 3 Cl7 > (CuClz)”
cut + 2 C17 > (CuClp)”
+

encontrandose presente una cierta cantidad de 6xido cuproso, y mos-
trando actividad la pelicula antiincrustante.

CONCLUSIONES

1. La lixiviacién de tdoxico en pinturas antiincrustantes a
base de 6xido cuproso, tipos matriz soluble e insoluble, se reali-
za en un frente paralelo a la superficie de la pelicula, habiéndose
determinado una profundidad mdxima de lixiviado de 61 um. Alcanzado
ese nivel queda anulado el poder biocida de la pintura. Ello signi-
fica que no es necesario aplicar capas de espesor muy elevado para
lograr efectos satisfactorios, ya que sélo se consigue incrementar
el costo del pintado. Los resultados expuestos son validos para ex-
periencias en balsa, y podrian verse modificados en servicio por
la remocidn de los productos de reaccién entre la pintura y el agua
de mar durante la navegacidn de la embarcacion.

2. La accion téoxica mds prolongada se obtuvo con formulacio-
nes vinilicas tipo matriz soluble (es decir las que tienen resina
colofonia incorporada), debido posiblemente a que los canales que
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se forman son de mayor didmetro, posibilitando asi el acceso del a-
gua de mar, su accidn de disolucidon sobre las capas de téxico sub-
yacente y su posterior difusion desde las capas interiores luego

de un lapso prolongado de inmersidn en agua de mar.

3. Tanto los valores de disminucién de peso como los de espe-
sor de capa lixiviada son lineales hasta el comienzo de la incrus-
tacién, con pendientes diferentes para ambas rectas. Dichas pendien-
tes llegan a igualarse cuando a la disminucidon de peso de la pintu-
ra de vehiculo soluble se le resta la cantidad de resina colofonia
disuelta en cada caso.

L4, La velocidad de lixiviacién del téxico, en la pintura de ma-
triz soluble, es 1,43 veces mayor que en la de matriz insoluble. De
esa manera se logra una adecuada concentracién de téxico en la in-
terfase pelicula/agua de mar, pero no queda asegurada una bioacti-
vidad mds prolongada.

5. Se ha determinado la validez de la férmula de Marson, de-
sarrollada para experiencias de laboratorio, para establecer la ve-
locidad de lixiviacion de téxico en el ambiente natural. Se logra
una correlacidn entre ambos valores afectando la ecuacidn lineal
involucrada por una constante, que es funcidén del mecanismo de di-
solucidon de la matriz, para cada pintura ensayada.

6. Por determinaciones con microsonda se establecié la vali-
dez de las teorfas de Ferry y Gitlitz sobre el mecanismo qulmico
de la disolucién del cobre en agua de mar y la posibilidad de blo-
queo de las pinturas por la formacidén superficial de sulfuro de co-
bre, insoluble.
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SUMMARY*

The gas chromatographic retention behaviorn of nineteen haloge-
nated hydrocarbons and of seven saturated hydrocarbons was measured
at fourn temperatures within the nange 55-65°C in tri-n-octylphosphi-
ne oxLde [(TOPO) and at 60°C 4in squalane (SQ).

Thermodynamic functions of solution 4n TOPO were computed grom
these data. Strongly negative deviations from the Ldeal behavion we-
ne Antenpreted in tenms of halogenated hydrocarbon + TOPO assocda-
tion and the equilibrium constants were calculated by reference to
the inent solvent SQ. The Largern equilibrium constants cornrespond 2o
solutes with a deginite proton donor capability; the substitution of
CL fon B, however, produces an Lnchease 4in the assocdlation constants,
Leading to admit the existence of othen interaction mechandisms. Com-
plexing of halogenated hydrocanbons with TOPO L8 markedly mohe 4An-
tense than with ethens, thioethens on tertiarny amines.

* Castells, R. C. & Nardillo, A. M.- Thermodynamics of molecular
association between tri-n-octylphosphine oxide and haloalkanes,
using gas-liquid chromatography. CIDEPINT-Anales, 165 (1986).
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INTRODUCCION

Las interacciones entre hidrocarburos halogenados y donores de
electrones han sido tema de numerosos estudios, la mayor parte de
ellos por espectroscopias de IR o de RMN y de naturaleza semicuan-
titativa.

Se han propuesto dos tipos de mecanismo de interaccidén. Las
primeras interpretaciones se basaban en la capacidad donora de
protones adquirida por los grupos C-H cuando se unen sustituyentes
con afinidad electrénica al atomo de carbono (!). Las electronega-
tividades relativas de los haldgenos llevan a predecir una menor
acidez protdonica cuando un Br reemplaza a un Cl, pero los resulta-
dos experimentales son conflictivos. Asi, mientras las mediciones
por RMN de Creswell y Allred (2) sobre las entalpias de asociacién
de los haloformos con el tetrahidrofurano indican una disminucidn
en el orden CHCl3 > CHBry > CHF3> CHI3, losdesplazamientos espectrales
en el IR medidos por Allerhand "y Schleyer (3) para soluciones de
piridina y dimetilsulfoxido en tetracloruro de carbono siguen el
orden CHBr3 > CHCIBrp > CHI3 > CHC13 > CHF3

Los estudios espectroscoOpicos de los sistemas tetrahalometano
+ trietilamina en el UV revelaron la presencia de bandas de trans-
ferencia de carga atribuibles a interacciones n - ¢g* entre el do-
nor n y los adtomos de haldgeno (). Sin embargo, los valores de
las constantes de asociacién son tan bajos (“’°) que no es claro
si la interaccidn resulta en la formacidn de un complejo molecu-
lar o de un par de contacto (% 7). Con bromo se esperaria inte-
racciones de transferencia de carga mas intensas que con cloro.
Por otro lado, si bien los momentos dipolares de los bromoalcanos
son muy escasamente superiores a los de los cloroalcanos corres-
pondientes (83), la unidn C-Br es apreciablemente mas polarizable
que la unién C-C1 (8b); por lo tanto, las interacciones dipolo-
dipolo y (especialmente) las interacciones dipolo-dipolo induci-
do seran mas intensas con bromoalcanos que con cloroalcanos. Re-
sumiendo, la sustitucidén de un Cl por un Br producird efectos
opuestos sobre la acidez protdnica por un lado y sobre las inte-
racciones por transferencia de carga y electrostaticas clasicas
por el otro lado.

Los sistemas formados por varios halometanos y los donores
de electrones éter di-n-octfilico (DOE), tioéter di-n-octilico
(DOTE), di-n-octilmetilamina (DOMA) y tri-n-hexilamina (THA)
fueron estudiados por Martire y colaboradores usando las técni-
cas de cromatografia gaseosa (2:10) y espectroscopia de RMN
(11). Los resultados cromatograficos no pudieron ser explicados
exclusivamente sobre la base de la aptitud de los solutos para
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formar uniones de hidrdgeno, y se debid admitir la existencia de me-
canismos adicionales de interaccidon. Los autores presentaron eviden-
cias no conclusivas de que las interacciones haldégeno/donor n no re-
sultan en una formacidn significativa de complejos.

Los 6xidos de trialquilfosfina, R;PO, son conocidos como fuertes
donores de electrones. Arnett, Mitche?] y Murty (12) han comparado
las basicidades de 65 sustancias utilizando sus calores de protona-
cidén en acido fluorosulfirico (AHj), los calores de formacién de
uniones de hidrégeno con p-fluorofenol (AHf), y constantes de aso-
ciacion con p-fluorofenol medidas a 25°C en tetracloruro de carbono
por IR y por RMN de!?F. Resalta el hecho de que el valor de la cons-
tante de asociacidn sea de 3090 dm3® mol™! en el caso del dxido de
trimetilfosfina, 296 dm3 mol ! para el fosfato de trimetilo, y

de sélo 85.2 dm3 mol~! para trietilamina, a pesar de que la amina
presente una entalpia de asociacidon mas negativa; las grandes dife-
rencias entre las entropias de asociacién (-21 u.e para Et3N. contra
-10.1 u.e. para Me,P0) constituyen probablemente una indicacion de tuer-
te asociacion o sofvatacidn de las soluciones del 6xido de fosfina
puro en tetracloruro de carbono. Los gréficos de AHg contra A Hj
muestran una considerable dispersidn; sin embargo, cuando se traza
una recta por los puntos correspondientes a bases de una misma fami-
liael resultado es un conjunto de rectas practicamente paralelas.
Estos graficos pueden emplearse para calcular los valores de AHf

de cada familia a un mismo valor de AH;; los 6xidos de fosfina re-
sultan ser las bases con el mayor AHf para un valor dado de AH;j.

En el presente trabajo se analiza el comportamiento retentivo
de diecinueve hidrocarburos halogenados y de un pequefio nimero de
hidrocarburos en columnas cromatograficas que contienen &xido de
tri-n-octilfosfina (TOPO) como fase estacionaria, en el rango de
55-65°C; también se midieron los volimenes de retencidn en solvente
de referencia escualano (SQ) a 60°C. La cromatografia gaseosa es
actualmente una técnica bien establecida para el estudio de ciertos
tipos de mezclas de no-electrolitos (135 %): los sistemas que son
objeto de este trabajo cumplen todos los requisitos para ser es-
tudiados por cromatografia gaseosa.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERTALES

Se utilizé TOPO de Eastman Kodak Co.; el punto de fusién del
producto original era de 51°C. Zingaro y White (!%) utilizaron
permanganato de potasio para oxidar los acidos fosfinosos a los
correspondientes acidos fosfinicos antes de su separacién respecto
del TOPO. El perdxido de hidrégeno es un oxidante mas adecuado (16),
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dado que su exceso se elimina lavando con agua. Por tanto, una solu-
cién al 10 % de TOPO en n-heptano fue vigorosamente agitada con un
exceso de peréxido de hidrégeno; luego de tres lavados con agua la
solucién fue agitada con aldmina activada, filtrada, y percolada a
través de un lechode aldmina de 5 cm. El producto cristalizado desde
esta solucion fundia a 53,5°C. Las densidades, medidas con un pic-
nometro de 5 ml a seis temperaturas dentro del rango 55-65°C, fueron
ajustadas por cuadrados minimos a la ecuacion.

d (T) = 1,05788 - 6,3688.10°% T (1)

en la que T es la temperatura absoluta; los datos experimentales y
los interpolados coincidian hasta la cuarta cifra decimal. El escua-
lano utilizado era Hewlett-Packard, y no fue purificado; su densidad
a. 60°C era 0,7831 g.cm™3 . Los solutos estudiados tenian diversas
fuentes comerciales; la pureza de todos ellos era superior al 99 %,
y se usaron sin purificar.

COLUMNAS

Como soporte s6lido se usd Chromosorb WAW-DMCS, tamiz 60/80.
Los rellenos se prepararon en evaporador rotatorio;, bajo un flujo
lento de nitrdgeno, y usando n-hexanoc como solvente. Los voluimenes
de retencidn especificos obtenidos en columnas conteniendo 4,02 y
6,96 % en peso de TOPO fueron coincidentes, permitiendo descartar
la posibilidad de efectos interfaciales; en el calculo de los resul-
tados finales solo se usaron datos obtenidos con el relleno al
6,96 %. Nunca se ha detectado adsorcién con hidrocarburos o haloal-
canos sobre solventes parafinicos (°» 17» 18); por tanto las expe-
riencias con SQ fueron realizadas en una Unica columna conteniendo
un relleno al 9,85 % en peso. Los rellenos fueron empaquetados en
tubos de acero inoxidable de 6 mm de diametro externo, con longitu-
des de 0,5-1,0 m.

APARATOS Y PROCEDIMIENTOS

El tren cromatogrdfico ha sido descripto en anteriores oportu-
nidades (!9» 20). Las columnas se termostatizaron a + 0,05°C por
inmersidn en un bafioc de agua. Como gas portador se usd nitrégeno
de calidad analitica, purificado a través de una trampa de tamiz
molecular (Davidson 5A); los caudales fueron variados entre 20 y
60 cm3.min"!l , de acuerdo con el comportamiento retentivo de los
solutos. Los solutos fueron inyectados individualmente, acompafa-
dos de una pequefa muestra de metano, por medio de jeringas Hamil-
ton de 10 y de 50 uL, al estado de vapor. Los tamafios de muestra
fueron del orden de 10"2umol, y representaron los menores tamafos
compatibles con el ruido experimental. Todos los picos eran simé-
tricos, indicando que se habia alcanzado la regidon en que se cum-
ple la ley de Henry. Los tiempos de retencidn ajustados se midie-
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ron entre el pico de metano y el maximo del pico de soluto. Las ex-
periencias con TOPO se efectuaron a 55,0, 58,5, 62,0 y 65,5°C; los
tiempos de retencién en SQ solo se midieron a 60°C. Cada soluto fue
inyectado no menos de cuatro veces a cada temperatura.

RESULTADOS

Los volimenes de retencidn netos (VN) se calcularon en la forma
usual (%) a partir de los tiempos de retencidn ajustados y de las
condiciones operacionales; los coeficientes de particidn experimen=-
tales a dilucién infinita se computaron de los cocientes K = VN/V2,
donde V2 simboliza el volumen de fase estacionaria contenido en la
columna. Entonces se calcularon los coeficientes de particidn a pre-
sion cero (KE) por medio de la expresidén (1%)

L
o J3
en la que V}w representa el volumen molar parcial del soluto a dl
cion infinita (aproximado por el volumen molar del soluto, v1

una funcidn de las presiones de entrada (pi) y de salida (pg), y g
es el segundo coeficiente del virial para las interacciones soluto-
gas portador; en nuestras condiciones experimentales KL y K{ difi-
rieron entre 0,8 y 1,5 %. Los coeficientes de actividad a presidn
cero y dilucién infinita, vy § (T,0), se calcularon con

In (KP/K) = -(28,5-%17) (p /RT) (2)

InYT (T,0) = 1n (RT/K{ p§ vp) - (Byy - vq) (p§ /RT) (3)

donde vo representa el volumen molar de la fase estacionaria, pf es la
presién de vapor del soluto, y Byt es el segundo coeficiente del vi-
rial para los vapores de soluto puro.

Las presiones de vapor se calcularon con la ecuacidn de Antoine
y los volimenes molares aplicando la ley de los diametros rectilineos,
usando en ambas oportunidades las constantes compiladas por Dreisbach
(21); los datos relativos al 1,2 dicloroetileno se obtuvieron de la
referencia 22.

Tanto los segundos coeficientes del virial de soluto puro como
los correspondientes a mezclas soluto-gas portador se computaron con
la ecuacidén de estados correspondientes de Mc Glashan y Potter (23).
La mayor parte de las constantes criticas de haloalcanos que apare-
cen er. 1a literatura han sido calculadas por formulas. En este tra-
bajo se han usado los valores experimentales en los casos en que es-
taban.. accesibles (?! 24); para el resto de los solutos se calculé
T1 con la relacidon de Watson (21) y V{ en la forma propuesta por

Meissner (25), usando valores calculados del paracoro y de la refrac-
tividad molar.



El ndmero efectivo de dtomos de carbono (n) se calculd suponien-
do contribuciones de 1,0 unidades para atomos de C y Cl, y una con-
tribucion de 1,5 unidades por atomo de Br (26). Los segundos coefi -
cientes del virial asi calculados se comparan en la Tabla | con va-
lores experimentales extraidos de la compilacidn de Dymond vy Smith
(27) para los pocos casos en que estos dltimos han sido medidos. A
pesar de la serie de suposiciones involucradas ambos conjuntos de
valores difieren en menos que + 10 %, siendo que este valor de incer-
tidumbre acarrea una incertidumbre de solo + 0,3 % en los coeficien-
tes de actividad a dilucién infinita (28). Para computar los valores
de By3 se adopté la regla de Lorenz para el calculo de Vi3, la regla
de la media aritmética (con n3 = 1) para calcular el nimero efectivo
de dtomos de carbono de la mezcla (n13), y T]C se calculé con la e-
cuacion de Hudson y Mc Coubrey (29); algunos valores experimentales
y calculados se comparan en la Tabla I.

Las entalpias molares parciales de solucidn (aAH ﬁ) correspondien-
tes a la transferencia de 1 mol de soluto desde una fase vapor ideal
a una atm hacia una solucion hipotética de fraccidon molar unitaria
con interacciones caracteristicas del estado de dilucidon infinita, se
computaron a partir de la dependencia de 1n K| respecto a 77! y del
coeficiente de expansion térmica de la fase estacionaria en la forma
detallada por Meyer (39). Las entalpias (H®) y entropifas (S€) molares
parciales de exceso se calcularon a partir de la dependencia respec-
to de la temperatura de los coeficientes de actividad a dilucién
infinita y presion cero. Los valores de AH& fueron acotades con una
confianza del 95 % utilizando las deswvtaciones tipicas de las pen-
dientes respectivas y técnicas estadisticas convencionales (31). Las
funciones termodinamicas de solucidon en TOPO y los coeficientes de
particion en SQ, a 60°C, se resumieron en la Tabla II.

DISCUSION

Los muy bajos coeficientes de actividad a dilucidén infinita de
los haloalcanos en TOPO reflejan fuertes efectos de solvatacidn. Tal
como se discutidé en la Introduccién, en sistemas como los que se es-
tudiaron pueden acontecer interacciones muy enérgicas a través de
la formacidon de uniones de hidrdgeno, de transferencia de carga del
tipo n + o%, y por fuerzas electrostaticas clasicas. Para la mayo-
ria de nuestros solutos es probable la existencia de interacciones
simultaneas a través de diferentes tipos de fuerzas; bajo estas
circunstancias es muy dificil predecir tendencias en las magnitudes
de las constantes de asociacidn. Mas adn, no existe una linea divi-
soria neta entre fuerzas fisicas y quimicas, y a medida que la ener-
gia de la interaccion decrece se llega a un punto en que admitir la
existencia de un complejo molecular o pensar en términos de interac-
ciones puramente fisicas se transforma en una cuestidn de definicion
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TABLA 1

COMPARACION DE SEGUNDOS COEFICIENTES DEL VIRTAL EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

A. Segundos coeficientes del virial de solutos puros, By

SOLUTO T/K -Bll/cm3 mol~1 Tipo de constantes
expt.?2 calc. criticas
Tetracloruro de carbono 340 1160 1170 Expt.
Cloroformo 340 860 853 Expt.
Diclorometano 340 570 559 TC expt.; v© calc.
1,1,1-Tricloroetano 354,9 1067 1015 Calc.
trans-1,2-Dicloroetileno 327,1 836 815 Calc.
Tricloroeti leno 336,2 1261 1312 Calc.
1-Clorobutano 331,22 1212 1300 Calc.
n-Heptano 325 2192 2232 Expt.
n-Octano 325 3139 3200 Expt.
Ciclohexano 320 1390 1431 Expt.

B. Segundos coeficientes mixtos del virial, soluto + nitrdgeno, By3

SOLUTO T/K By./cm3 mol”!
exp%.a calc.

Tetracloruro de carbono 333,2 91 64
Cloroformo 298,2 100 112
n-Heptano 333,2 101 89
n-0ctano 348,2 92 83
Isooctano 323,2 82,3 97

%Referencia 27
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arbitraria o, para ser mas preciso, depende exclusivamente del mo-
delo elegido.

La cromatografia gas-liquido ha sido profusamente empleada en
el estudio de asociaciones moleculares (32). Puede demostrarse que
si un soluto S forma un complejo 1:1 con una sustancia no volatil A,
su coeficiente de particidn Ks(M) en una fase estacionaria M consti-
tuida por una solucidén de A en solvente '"inerte'' |, estd relaciona-
do con el coeficiente de particion Kg(y) de S en | puro, por la e-
cuacion;:

Ks (M) =Ks(|){ys(|) v, /Y§(M) \/}{1+KAS Cp T5 ) (4)

en la que Yg(() Y YS(M) son los coeficientes de actividad para frac-
ciones molares de S no complejado a dilucidon infinita en | y M, res-
pectivamente, basados en la convencidén yj > 1 cuando la fraccion
molar de i tiende a la unidad; v, yvM son los volamenes molares de
de | y M, Cp es la concentracidn molar de A en M, Tp* representa el
coefncnente de actividad de A para concentraci6n molar basado en la
convencion F, »+ 1 cuando Cj >~ 0 vy KAS es la constante termodinami-
ca de equilibrio basada en concentraciones para la asociacién de A
con S, con las actividades de reactivos y productos referidas al
mismo estado de FA Cuando tanto S como AS estan a dilucidn infi-
nita, el producto

Kio T% ¢ / C,C) =K

AS A ( A~S AS (5)

representa la constante de equilibrio estequiométrico basada en
concentraciones molares, KAS'

La ecuacidén (4) adolece de la limitacién de _incluir el coe-
ficiente de actividad del soluto no complejado YS(M , que es para-
metro inaccesible experimentalmente. Para superar ésta dificultad,
diversos autores han recurrido a distintos modelos. Harbison et al
(33) combinaron una expresidn del tipo de la de Flory para el coe-
ficiente de actividad con la ecuacién de Tompa (3%) para el para-
metro de interaccién entre S y M. La ecuacidén resultante es:

] _ Vs Vs o

In Koy 7 Koy = LA T )+ () ™ Xs(a))? 8a 7
VS KAS
vy ¢A Q1 + In (14 VA ¢A ) (6)

don ¢i representa la fraccidén volumétrica del componente i, Xi(j)
es un parametro de interaccidon de tipo Flory para el par i-j, vy
Xé( representa el componente fisico o de no complejizacion del
pardmetro de interaccién de A con S. Cuando M estd constituido por

175



£°10? 191 9t ‘0 €9£°0 L0°0 + %9'9 £°L51 ouex3yo|d13 ‘gz
SEgl 75t IS 992" 1 1L'o + €26 heel OURUON-U *§7
€66z S§°0 6€°0 VAR 90°‘0 + [S°L 0'981 0UR1ID00S| “KZ
Rzt 192 06°0 [91°1 €1°0 + g4'g 0'10§ ouelsp-u ‘¢z
' 192 08'0 ££°0 [60°1 80°0 + €6/ 9‘102 oueldap-u -7z
8 601 b4 0- [1°0- £96°0 nL'o + 0z°L 60°78 ouexay-u ‘|z
81Ty Q9" 1 - [9°'0- gng‘'o SL'0 + 25°'9 rASE 44 ouejuag-u ‘Qz
S'gl6 nl'z 19°0 S€9°0 90°0 + 60°6 8921 oueX3youo(j-| ‘6|
9°(£7 99°2 09°0 £59'0 900 + 79°L 2'61t oueluadoso(y-z -g|
0'95¢ 97°¢ 170 £65°0 S0'0 + 7Z'8 z'01s ouejuadoso|y-{ /|
FALTS 1g"t 870 Z19'0 L0‘0 + 96°9 gzt oueinqoso(3-7 ‘9|
16¢€1 Sht 1o 895°'0 (00 + 9y°/ g6l oueinqoioyy-| ‘G|
7'05¢ 09'¢ 60°0 Z1£'0 01'0 + 20°6 0Z51 ouedo.dosoydig €1 4|
6zl n9'Z 75°0 €85 0 0L‘0 + 25°g 6618 oua| 1319040|%€113] “§|
902 GLYL- h'l- 60Z°0 900 + 4Z‘6 Szl oua| 13130402141 7|
9019 1o°1L- {z'- 9mZ‘o S0‘0 + 68°L 7°691 0u2(113040(J1Q-Z"|~Suesl ‘||
L“0€1 VAT 80'0 1{%°0 90°0 + LE°L 8902 ouelao|d1a1-1"1'L "0l
6'€9¢L 9€°0 68 0- glLz'o 90‘0 + LE‘OI L1 oue}3040|3e4131-7°1'|*| "6
gzl g1 97°0- %9Z°0 0L‘0 + L0'g 0°108 oue}30i0|>10-2°| 'g
z'8gt 25°1 £9°0- LL1'o 800 + T1'6 z1zl ouejawowouqiq °/
1y'€g £En°0 L= 1510 710 + 15°g 0'zES ouejawoio|dowolg -9
£0°9¢ GZ'0- (g1~ €410 60°0 + S6°L 0‘yee ouejawo.o|dtq °§
6°£02 60°¢- 90°¢- L9n‘0 Z1'0 + zo‘tt 064€ oue3lawo.qoLo(31q ‘h
nh 68 lt'z- 78'2- 0hn0°0 Z1‘0 + (8°6 gghl ows04040() °§
L“zon ZL*0- 61°1- 9tz‘0 1L°0 + 94°6 Lt Ouelawoso|d11jowolg 7
L°0L1 9L'0 0t ‘0- SEq‘o G0‘0 + 99°/ AL X4 0uU0qQJed ap OJNJO|deJld] |
2°n _I_OE (B9 |_low (edy
ux 35S oH L u:q - ux
ONVIYNIS3 0doL

N §L°CCE = Ly ONVIVNOSI NI NOLDLIAVd 3@ 3INIID14100 A 04OL NI NOLONTOS 36 SYIINYNIGOWAIL SINOLINNA

I1 viavi

176



A puro la ecuacién 6 se transforma en

Vs Vs
n Kea)y 7/ Ky = (—v; T) tOgy “rs) At
* in (1 0+ KAS ) (7)
VA

La ecuacidon 7 puede deducirse directamente a partir de la ecua-
cidén 4 bajo las mismas suposiciones que conducen a la ecuacidén 6,
excepto la concerniente a la aplicabilidad de la ecuacidon de Tompa.

Dentro de este esquema no se especifican cudles son las fuerzas
moleculares responsables de x aunque es bastante obvio que las
fuerzas de dispersiodn quedaran %volucradas dentro de esta catego-
ria. Sin embargo es imposible discriminar, por ejemplo, si una in-
teraccion dada dipolo-dipolo resultara en efectos puramente fisicos
o en la estabilizacidon de un complejo molecular; preguntas de esta
indole no pueden responderse sobre la base de evidencias puramente
termodinamicas. El problema asociado a la ecuacidén 6 reside en acep-
tar la posubllldad de separar por medios matematicos dos componen-
tes (fisico en X-g (a)> quimico en KAS) que no son facilmente distin-
guibles en forma éogceptual

En el presente trabajo se adoptarad el criterio de atribuir xﬁ A)
exclusivamente a las fuerzas de dispersion; esto es de po$
si agéltrario, dado que aquellas interacciones por fuerzas de orien-
tacion y de induccidn que no resultan en complejacién serdan in-
cluidas en el término de complejacidn. Mas adn, se adoptara una ex-
presién originada en la teoria de soluciones regulares para la dife-
rencia entre ambos parametros de interaccion

d d 2 d dy 2 _
xs(l)-yS(A)=(v/RT) ((8¢-8D% - (8, -8 =
o sd [ od d dy 2 dy2 | .
= (V/RT) {28, (8, -6) + (607 - (8,)7 3 (8)

donde éd representa la contribucidén de las fuerzas de dipersidn al
parametro de solubilidad total del componente i. Ha sido demostrado
(35, 38) que existe una relacién definida entre §; y la funcién de

Lorentz-Lorenz, (n2-1)/(n2 + 2), donde n es el indice de refraccidn
del soluto. La refractividad molar, {R} , se define como

2

{RY= {(n"-1)7/7 (" +2)} v (9)

d
y como la ecuacidn 8 contiene el producto §S vg, es de esperar que
un grafico de Xs(1) " Xe(p)y contra {R} para varios solutos origine

una curva sin discontinuidades. Para solutos que no se complejan
[} . . P
= = . por tanto la diferencia entre los parame-
Kas = 0 Y X s(a) = Xs(a)’ P
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TABLA 111

CONSTANTES DE ASOCIACION, KAS ( dm3 mol") aT = 333,15 K

SOLUTO TOPO DOE DOTE DOMA THA
Tetracloruro de carbono 0,378 0,048 0,106 0,053 0,024
Bromotriclorometano 1,22 0,067 0,217 0,133 0,054
Cloroformo 8,82 0,252 0,294 0,274 0,129
Diclorobromometano 9,22 0,264 0,351 0,301 0,139
Diclorometano 2,79 0,204 0,276 0,141 0,075
Bromoclorometano 3,00 0,200 0,306 0,155 0,079
Dibromometano 3.17 0,208 0,347 0,182 0,091
1,2-Dicloroetano 2,01

1,1,1,2-Tetracloro

etano 2,06
1,1,1-Tricloroetano 0,474 0,073 0,121 0,052 0,031
trans-1,2-Dicloroeti-

leno 1,00
Tricloroetileno 1,34
Tetracloroetileno 0,235
1,3-Dicloropropano 2,07
1-Clorobutano 0,394
2-Clorobutano 0,356
1-Cloropentano 0,419
2-Cloropentano 0,358
1-Clorohexano 0,426
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metros de interaccidon de esos solutos con SQ y con TOPO puede calcu-
larse con la ecuacion 7. Dichas diferencias fueron graficadas en la
Figura 1 en funcién de { R} para cinco alcanos normales, un alcano
rami ficado y un cicloalcano.

Si se supone que los puntos correspondientes a solutos que se com-
plejan caen sobre la misma curva, la Figura 1 podria usarse para eva-
luar las diferencias entre los parametros de interaccidn correspon-
dientes a este grupo de solutos, y entonces las constantes estequio-
métricas de asociacidon podrian calcularse con la ecuacion 7. Los re-
sultados de estos calculos se han reunido en la segunda columna de
la Tabla i1l. En la misma Tabla, con fines comparativos, se han in-
cluido también los valores de las constantes estequiométricas de aso-
ciacion con DOE, DOTE, DOMA y THA, calculadas a partir de los datos
publicados por Martirey colaboradores (12,10), Es necesario resaltar
que en el método de Martire (37) se elige como solvente de referencia,
|, a una sustancia que tenga aproximadamente el mismo tamafno molecu-
lar y polarizabilidad que el solvente complejante A; bajo estas con-
diciones el primer término a la derecha en la ecuacidon 7 es cero vy,
si las Unicas interacciones entre soluto y solvente (aparte de la
complejacidn) son del tipo London, el segundo término depende exclu-
sivamente de | y de A, siendo independiente del soluto. Las suposi-
ciones que hizo Martire, por tanto, son muy cercanas a las aplicadas
en el presente trabajo, y ambos conjuntos de constantes de asocia-
cién serian comparables.

El aspecto mas notorio en la Tabla Ill es la gran diferencia
entre los valores de KA para un soluto dado en TOPO y los valores
correspondientes para e? mismo soluto con los otros donores de elec-
trones. Este comportamiento no es sorprendente: los resultados ob-
tenidos por Nishimura et al(38) aplicando RNM a varias temperaturas
en ciclohexano se extrapolan a constantes de asociacidén de 5,1 dm3
mol~' parael sistema CHCl3 + TOPO y de 0,081 dm? mo1-! para CHCl3 +
THA, ambos a 60°C. El cociente K (TOPO)/K(THA) resulta ser 63, en
razonable coincidencia con el cociente 68 entre los valores de la
Tabla |V para los mismos sistemas. También existe coincidencia con
las predicciones basadas en los datos de Arnett para p-fluorofenol
con Sxido de trimetilfosfina y con trietilamina (12).

Un examen de los valores de las constantes de equilibrio con
TOPO revela tendencias similares a las que muestran las otras ba-
ses; los mayores valores de K,., sin embargo, resultan en una mag-
nificacion de las diferencias entre solutos. Dentro de la serie
de los halometanos, por ejemplo, la sustitucién de un Cl por un
Br produce un marcado incremento en la constante de asociacidn.
Los momentos dipolares de los 6xidos de fosfinas terciarias son
muy elevados, de alrededor de 4,5 D (39); las interacciones e-
lectroestaticas clasicas pueden ser responsables del efecto de la
introduccidn de una unién altamente polarizable C-Br y de las ele-
vadas constantes de asociacién en comparacién con las observadas

frente a las mucho menos polares aminas terciarias, éteres y tioé-
teres.
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Los procesos fisicoquimicos que acontecen a través del mismo me-
canismo se caracterizan por una compensacidn lineal entalpia-entro-
pd; los graficos de cambio tipico de entalpfa en funcidén del cambio
tipico de entropia, o de entalpia de activacidn en funcidén de entro-
pfa de activacidon, son lineas rectas para las sustancias de una fa-
milia involucrada en un equilibrio o cinética de dados (40, %1y, La
Fig. 2 es un grafico de entalpia molar parcial de exceso para los
procesos de disolucidn en TOPO; el area de los circulos es una in-
dicacidén aproximada de los limites de confiabilidad de las medicio-
nes experimentales. Tal como era previsible, los hidrocarburos mues-
tran un comportamiento separado, con sus puntos cayendo sobre una 17-
nea razonablemente recta (coeficiente de correccién 0,988). Los da-
tos correspondientes a los haloalcanos muestran una dispersidn consi-
derable, que tal vez sea indicativa de la coexistencia de varios me-
canismos de interaccidn. Los haloformos, los dihalometanos y los mo-
nocloroalcanos, por ejemplo, podran ubicarse sobre lineas rectas se-
paradas y practicamente paralelas. Estas tendencias resultan mds e-
videntes al expandir la escala del eje de las entropias; sin embar-
go, la precisidon de los resultados obtenidos por los autores inhiben
de seguir una linea de deducciones de ese tipo.
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SUMMARY*

The Antensive use of reactive primers (vinyl wash-primens) as
a parkt of anticornrosive paint systems for the protection of metal-
Lic substrnates (steel, aluminium, magnesium alloys, etc.) make ne-
cessany to determine with accurnacy the content of Anhibitive subs-
tances (chrhomates) present in the pigment. Chromates determination
by Lodometrnic volumetrnic methods present different causes of errorn
and Lt 48 convendient to use monre Atable neactives, not 50 sensible
to oxdidative reactions.

In this paper, a Lodometric method 48 consddered, employing
stanch indicaton sclution; this substance neacts with <iodine and
a Aintense blue coloun 4s produced, cornesponding o the formed
complex. This coloun dissapearn when sodium thiosulfate L8 used
gon valoration.,

1t 45 proposed an altermative method to that of the 1RAM Spe-
clgication 1410/69, forn the volumetric determination of zinc Le-
thoxychromate in the ondlginal pigment oh Ln pigment mixtures ex-
trhacted grom wash-primen samples .

SoLutions of potassium dichromate (KgCrnp07) and fervwus am-
monium sulfate {Fe(NH4)9(S04) 9.6 Ho0)} are employed, and barium
diphenylamine-4-sulfonate ws used as Andicatorn to determine the
ginal point of the reaction. This titulation 48 recommended gon
different authons, as Knop, to deteamine ferrous salts 4in the pre-
sence of Amportant quantities of <ron, chromium, nickelf and cobalt.
Anothen advantage (s the very intense violet colour observed when
ginal point 45 attained.

The nreaction £s verny napid and the solutions employed ane
stable.

An erron of 0,4 pen cent was established.

* Jasi, R. R., Pérez, R. H. & Caprari, J. J.- An alternative me-
thod por the determination of chromates in wash-primers. CIDE-
PINT-Anales, 185 (1986).
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INTRODUCCION

El empleo cada vez mds frecuente de imprimaciones reactivas
("wash-primers' vinilicos) como parte componente de esquemas de
pintado para la proteccidn anticorrosiva de ciertos sustratos me-
tédlicos (hierro, aluminio, cinc, aleaciones de magnesio, etc.)
hace necesario determinar con precisiéon el contenido de sustan-
cias pasivantes (cromatos) en el pigmento de la formulacién. La
determinacion por volumetria iodométrica de cromatos presenta
variadas fuentes de error, por lo que debe tenderse al empleo
de otras reactivos menos susceptibles de ser oxidados por com-
puestos que presenten bajos potenciales de oxidacidén y que pue-
dan provocar la liberacidon de iodo, tal como ocurre cuando se
valoran cromatos.

Muchos agentes oxidantes fuertes (entre ellos el ion dicro-
mato) convierte cuantitativamente a los iones ioduro (1) en io-
do libre (1), que en presencia de un exceso de ion ioduro forma
el ion triioduro (1,7). Esta reaccidén es relativamente lenta (!)
y puede introducir in error importante como resultado de la oxi-
dacion acida de ioduros por el oxigeno del aire, que ocurre se-
gin la siguiente reaccion:

6 17 +4H + 0,2 215 + 2H0 E°=+0,693V

Esta oxidacidn transcurre lentamente a pesar que la reacciodn
directa se ve muy favorecida, tal como lo indica el valor de la
constante de equilibrio. Ya que el ion hidrégeno es uno de los
reaccionantes, la oxidacidon de los ioduros aumenta con la dismi-
nucion del pH, ocurriendo cuantitativamente a pH = 2-3, y con
utilidad analitica a concentraciones superiores a 0,2 M. La ac-
cién mencionada precedentemente es inducida por factores ambien-

tales, tales como el calor, la luz e impurezas de metales pesa-
dos (2).

Otra fuente de error es que las soluciones de triioduro son
algo inestables, en especial por la gran volatilidad del iodo.
Esta pérdida puede producirse ain cuando haya presente ioduro po-
tdsico en exceso, lo que provoca que todo el iodo disuelto apa-
rezca como triioduro.

En la volumetria iodométrica que se considera en el presen-
te trabajo, se emplea engrudo de almidén como indicador interno;
éste experimenta una interaccidn especifica con el iodo, que se
traduce en la aparicién de un color azul intenso, correspondien-
te al complejo formado. El mismo desaparece al realizar la valo-
racién indirecta con solucion de tiosulfato de sodio, tal como
se indica en el método actual.

Cuando se utiliza almidén como indicador en el método in-
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directo, deben tomarse ciertas precauciones para evitar introducir
nuevas fuentes de error. El almidén no debe estar presente en la
solucién que se valora hasta que la concentracidén de iodo libre
sea suficientemente baja como para evitar que se produzca la coa-
gulacién y descomposicion de la suspension.

La suspensidn de almiddén no debe estar expuesta al aire y
se protegerd del acceso de bacterias que puedan alterarla. Para
ello se pueden emplear preservadores, tales como cloruro mercidri-
co, fenol, acido salicilico, etc., pero su adicién en grandes can-
tidades disminuye la sensibilidad del punto final. Esto hace que
se deba preparar la suspensidn de almiddén entre 48 y 72 horas an-
tes de su empleo, para asegurar la estabilidad.

En la presente comunicacidon se propone un método alternativo
al indicado en la Norma I|RAM 1410/69 (3), para la determinacidn
volumétrica de tetroxicromato de cinc como materia prima o cuando
forma parte de la pigmentacién de imprimaciones reactivas ('wash-
primers''), mediante soluciones de dicromato de potasio (Cr,05K,)
y sulfato ferroso aménico {Fe(NH,),(S04),.6 H,0}, empleando como
indicador del punto final difenilamino-sulfonato de bario. El em-
pleo de la sal de bario del acido difenilamino-sulfdnico para la
titulacion de sales ferrosas con dicromato de potasio en medio
fuertemente acido y en presencia de dcido fosférico como comple-
jante de los iones férricos (Fe3%) producidos en la valoracidn
ha sido estudiado por Knop (). Esta titulacidn es recomendada
para la determinacidn de sal ferrosa en presencia de cantidades
considerabies de hierro, cromo, niquel y cobalto. Presenta ade-
m&s una ventaja interesante: se produce un nitido cambio de, co-
lor violeta intenso, en el punto final de la determinacidn.

PARTE EXPERIMENTAL

El método propuesto permite valorar el contenido de cromato
directamente sobre el tetroxicromato de cinc o sobre el pigmento
extraido de una pintura. En este Gltimo caso la operacién de ex-
traccidn se realiza con una mezcla de butil-dioxitol neutro y clo-
roformo (en relacién 2:1 en volumen), empleando tubos cilindricos
de forma redondeada y mediante una centrifuga de laboratorio apta
para obtener en el extremo de los tubos en rotacidén una acelera-
cién de 1 000 a 2000 veces la aceleracidn de la gravedad (°).

Luego de repetir el lavado durante 2 6 3 veces con el liqui-
do indicado, el pigmento extraido se lava con éter etilico y se

seca en bafo de agua a una temperatura ligeramente por encima del
punto de ebullicidn de éste.
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Se extrae luego el pigmento del tubo y se muele hasta obtener
un polvo fino que pase a través de malla n° 140 (105 um), envasan-
dolo en un pesafiltros y secdndolo en estufa a 100-105°C durante
30 minutos.

La disolucidén de la materia prima o del pigmento extraido se
efectda empleando una mezcla sulfofosférica, que contiene 150 ml
de 3cido sulfdrico (D = 1,84) y 150 ml de &cido fosférico (D=1,71),
incorporados a 700 ml de agua destilada.

La reduccién de cromatos a cromo trivalente se realiza median-
te una solucidén 0,1 N de sulfato ferroso aménico (7), que se prepa-
ra pesando 39,2 g de dicha sal y disolviéndola en un vaso de pre-
cipitados al que se afiade sucesivamente 100 ml de agua destilada vy
50 ml de dcido sulfirico 18 M. Se agita para disolver y se lleva a
1000 ml en matraz aforado.

Tanto para valorar la solucién mencionada precedentemente como
para la titulacion del tridxido de cromo (CrO,) por via indirecta,
es necesario preparar una solucién patrén 0,1 N de dicromato de po-
tasio, pesando con precisién de 0,1 mg la cantidad de 4,9035 g de
dicho reactivo de grado analitico (previamente secado a 100-105°C
durante 30 minutos), y disolviéndola en matraz aforado de un litro
con agua destilada previamente hervida y enfriada.

Como indicador en la valoracion por retroceso, se emplea una
solucion de 0,2 g de bario-difenilamino-sulfénico en 100 ml de a-
gua destilada, filtrando y desechando el insoluble que pueda que-
dar.

PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR EL CONTENIDO
PORCENTUAL DE TRIOXIDO DE CROMO EN EL PIGMENTO

En primer lugar se realiza la normalizacion de la sal de Mohr,
para lo cual se colocan 30 ml exactamente medidos de ella en un Er-
lenmeyer de 500 ml, al que se agregan 150 ml de agua destilada, 50
ml de la solucidn de mezcla sulfo-fosférica y 2-3 gotas de indica-
dor. Se titula con la solucidon 0,1 N de dicromato de potasio, has-
ta obtener como punto final un color ligeramente azul-violaceo.

Para el cdlculo se aplica la siguiente formula:

V. . 0,1

donde :
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NS Normalidad de la solucidn de sulfato ferroso amonico hi-
dratado.

VD Volumen de la solucidén de dicromato de potasio consumido,
ml .

VS Volumen de la solucidn de sulfato aménico hidratado, ml.

A continuacidn se procede a determinar el contenido porcentual
de tridoxido de cromo, para lo cual se pesa con exactitud (+ 0,1 mg)
0,2500 g del pigmento o mezcla de pigmentos secos. Se trasvasan a
un Erlenmeyer de 500 ml, se agregan 100 ml de agua destilada y 50 ml
de mezcla acida, agitando para disolver el material. La reaccidén que
tiene lugar es la siguiente:

2 1Cr0,Zn.4 Zn(OH),} + 18 HT 4 Cro0,"  + 10 Zn?T + 17 H,0

Se afnade desde una bureta la solucion de sulfato ferroso amdo-
nico valorada hasta reducir totalmente los cromatos a cromo triva-
lente (Cr3+), lo que se establece pues se observa un cambio de co-
lor del medio (de amarillo rojizo a verde claro). En ese momento se
agrega un exceso de solucién (aproximadamente 5 ml).

Se titula por retorno el hierro ferroso con solucién 0,1 N de
dicromato de potasio, empleando como indicador 2-3 gotas de bario
difenilamino-sulfonico. Todas las valoraciones se realizan a la tem-
peratura de laboratorio.

El porcentaje de tridéxido de cromo se calcula aplicando la
tormula:
(Vg . Ng - Vp . 0,1)
cro, % = —=1—2— D . fy - 100
g

m
donde :

Vv Volumen de la solucidén de sulfato ferroso aménico, ml
Ng Normalidad de la solucidn de sulfato ferroso aménico.
VD Volumen de la solucidn de dicromato de potasio, ml.
o Peso de la muestra, g.

f Factor de transformacién en Cr0,.0,0333)

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La observacién de los resultados obtenidos por aplicacion de
ambos métodos de andlisis a las muestras de pigmentos que se indi-
can en la Tabla |, muestra que los porcentajes de triéxido de cro-
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mo obtenidos en los pigmentos (cromato bdsico v tetroxicromato), por
el método establecido en la s Normas IRAM son mayores que los obte-
nidos por el método propuesto. Esto indica que parte del ioduro ha
sido oxidado por impurezas existentes en las muestras y en los reac-
tivos empleados (hierro férrico) y por reacciones secundarias provo-
cadas por el oxigeno del aire, inducida ésta por la luz. Otros ele-
mentos metdlicos como cobre y plomo, en sus maximos estados de oxi-
dacién, tienen también accidén oxidante sobre los ioduros.

Es necesario destacar que si el tetroxicromato de cin respon-
de a la férmula{Cr0,Zn.4 Zn(OH),1(®), el valor tedrico porcentual de
trioxido de cromo es de 17,27 2 y encuéntrase en concordancia con el
resultado de la muestra identificada con el n® 3, siendo el obtenido
por el método IRAM ligeram-nte mas alto.

CONCLUSIONES

1. El método propuesto es de ejecucidon inmediata, debido a la

alta velocidad con que se produce la reaccidn al mezclar los reacti-
VoS .

2. Los reactivos empleados se conservan durante mucho tiempo
sin que se verifiquen alteraciones o descomposicidn de los mismos,
excepto la sal ferrosa, en la cual debe verificarse su concentra-
cién en el momento de su empleo.

3. La observacién del cambio de color en el punto final es
perfectamente nitida.

L. El error relativo porcentual es aproximadamente 0,4 %,

constituyendo un buen ejempio de un andlisis cuantitativo volumé-
trico.

5. Una fuente de error que puede introducirse en la ejecucidn
de] método propuesto aparece cuando se analizan pigmentos extraidos
de pinturas, y en los cuales pueda haber quedado absorbido parte del
disolvente del vehiculo vinilico, es decir el alcohol isopropilico.
Cuando se acidifica el pigmento para la disolucién, éste es oxida-
do por el dicromato formado; el resultado que se obtenga quedar3
afectado por un error en defecto. Si ello ocurriera, este inconve-
niente se resuelve lavando el pigmento varias veces con éter etili-
CO para extraer todo el alcohol isopropilico.
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SUMMARY*

Each negdon of the electromagnetic hadiation (X nrays, UV, vi-
s4ble Light, IR, efc.), Anternact with the molLecules of material ex-
posed to nadiation, increasing momentanily theirn enengles. The enen-
getic Ancrease L5 04 the same extent than the actingphoton (AE = h.u).

The energy content of the Lingrared negion 4 equivalent to the
energy that plays invibratory, notational and trhansfational move-
ments of the molecules. In paint manufacture hawmaterials the Lnter-
action 48 practically reduced to vibrational energy trhansitions and
applied o several ftypes of atomic vibrations within the molecule.

Mainly two Zypes of vibrations ane consddered:
a) Strnetching tupe (Lenght change 4n atomic bonds) .
b) Bending type {angle change in atomic bonds).

1t 4» possible to predict the specthal prequence corresponding
to the enengetic change An the atomic ghoup bond Lf a pair of atoms
L5 consdidened an anmonice oscillaton, and the gorce constant of the
bond and the reduced mass of the atomic group are known. The fgre-
quency valfues characteristics of diggerent atomic groups are he-
gistened Ln tables and gdve the basis of zhe qualitative Ldentdgd-
cation by IR spectroscopy. The fundamental vibrations produce also
overtone bands and the coupling gLves combination bands.The intensd-
ty and shape of the bands are of capital Lmporntance Ln so0lving Lden-
tigication problems and are related with the physical state and the
sampling technique employed.

Protective coatings maternials can be studdied applying difgerent
techniques .

In the case o s0Lid materials Lt 4is possible to employ free on
supponted §4Lms, and when materials are unable to gorm §ilms they are
neduced to an Aimpalpable powdern andi mext with some othen materials
whose nefgractive «andex do not difper grom that of the sample (pel-
Lets on mulls) .

Fon Liquid materials £t s possible to form capillany gifms be-
tween the windows 0f a cell. Demountable cells allow the use of teglon
on Lead spacens up o 1 on 2 mm thick.

Terne ane also othen possibilities as the multiple internal he-
glection (MIR), the attenuated total reglection technique (ATR) and
the specularn neglectance technique. MIR or ATR fechniques can be ap-
plied to solid on Liquid §<&ms, powderns, etc. and Lt 48 necessary to
have an intimate contact o4 the sample and the prism employed for the
measune; a comparison with the spectha producea by materials of known
composition and obtained in Adentical conditions 48 also necessany.
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Speculan neglectance technique 4 used when fi&ms are applied
to highly neglective surfaces. In this case the radiation beam tha-
verses the §4€m two times before reaching the IR detector and pro-
duces similan spectra to those obtained by othen techniques. This
technique L5 specially advisable in following drying processes, 50L-
vent evaporation and to estabfish differences o4 composition agten
natural on artificial weatherning of paint 4iems.

The paper presents the techniques employed <n CIDEPINT research
and development plans and Ln the special senvices demanded by paint
wsens, applicators and manugacturens .

Pérez Duprat, R. L.- Infrared spectroscopic techniques applied to

the control of processes and products of paint industry. CIDEPINT-
Anales, 195 (1986).



INTRODUCCION

Dentro del amplio espectro de radiaciones electromagnéticas (ra-
yos X, ultravioleta, luz visible, infrarrojo, etc.) cada zona, con un
contenido energético determinado, interacciona con las moléculas de
los cuerpos sometidos a radiacidn, incrementadndoles momentaneamente
su energia. El incremento energético experimentado es de la misma mag-
nitud que el fotdn actuante (AE = h.v).

El contenido energético de una molécula consta de diversos com-
ponentes. La zona infrarroja del espectro dispone de energia equiva-
lente a la consumida en movimientos vibratorio, rotacional y trasla-
cional y es en esas zonas en las que tiene lugar la interaccidén. En
los materiales empleados en la manufactura de pinturas y barnices, el
intercambio se reduce practicamente a transiciones de energia vibra-
cional y la espectroscopia infrarroja se aplica a varios tipos de vi-
braciones de los atomos dentro de las posiciones de equilibrio que o-
cupan en la molécula.

Se distinguen dos tipos o modos fundamentales de vibracién:

a) Modo de estiramiento (cambio de la longitud de las uniones
atémicas.

b) Modo de deformacién (modificacién de los dngulos entre unio-
nes atdémicas).

Si se considera a un par de atomos como constituyendo un osci-
lador arménico, si se conoce la constante de fuerza de la unidén y la
masa reducida del grupo atémico, es posible calcular, mediante una
férmula simple, la posicidn (frecuencia) espectral correspondiente
al intercambio energético de esa unidén atdmica. El registro de un
espectro infrarrojo consiste en poner en evidencia la absorcién de
energfa correspondiente a las diversas agrupaciones atémicas presen-
tes en las moléculas del material considerado. Las agrupaciones até-
micas idénticas presentes en estructuras diversas, si bien influen-
ciadas por el conjunto de la estructura molecular, poseen basicamen-
te energias de transicién especificas que les permiten seleccionar
zonas determinadas del espectro en las que se produce la absorcidn
de la radiacidn.

La zona de 3000 cm™! es tipica del estiramiento de la unién
C-H; la zona de 1790 a 1650 cm~! corresponde al estiramiento de la
doble unién del grupo carbonilo, C=0; los anillos aromaticos absor-
ben radiacidén a frecuencias de 900 a 690 cm™!, debido a la deforma-
cion fuera del plano del anillo de los atomos de hidrégeno no sus-
tituidos que restan sobre él. Las tablas correspondientes a los va-
lores de estas y otras frecuencias caracteristicas de agrupaciones
atémicas (frecuencia de grupo), constituyen la base para el andlisis
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cualitativo y de las determinaciones estructurales por espectrome-
tria de infrarrojo.

No obstante lo enunciado, las vibraciones entre dos o mds ato-
mos no son independientes del resto de la molécula y dependeradn de
las masas de los dtomos adyacentes y de efectos de induccidn y reso-
nancia electronica.

La interaccidn de sobretonos y el acoplamiento de vibraciones fun-
damentales dan lugar a bandas de absorcién producidas por combinacion.

En la interpretacidn de un espectro resultan factores de im-
portancia la intensidad y la forma.de las bandas de absorcidn. La
intensidad de una banda es proporcional a la probabilidad de Ia
transicién entre el nivel de base y el estado excitado de la molé-
cula. Una banda intensa indica un gran cambio en el momento dipolar
de los atomos involucrados en la vibracion. En el espectro de un ma-
terial insertado en una matriz sdlida aparecen frecuentemente bandas
de absorcidn asimétrica, fendémeno denominado efecto Christiansen.

Para la obtencidn de espectro infrarrojo de un material es ne-
cesario preparar especialmente la muestra y debe remarcarse que pue-
den lograrse resultados dispares si la misma es observada en fase
solida, en solucidén o en fase gaseosa. Las condiciones de obtencidn
del espectro deben ser perfectamente normalizadas a fin de evitar la
aparicion, desaparicién, desplazamiento y/o ensanchamiento de bandas.

Los materiales empleados en la formulacidn y elaboracidn de cu-
biertas protectoras pueden estudiarse aplicando las diferentes téc-
nicas que se detallaran a continuacidn.

TECNiCAS EN FASE SOLIDA

EN PELTCULAS LIBRES ¢ APLICADAS SCBRE UN SUSTRATQ

En el caso especial de los materiales poliméricos formadores
de pelicula, que pueden intercalarse en el haz de radiacién, con o
sin soporte, la preparacidn se efectia de la siguiente manera. El
material se disuelve en un disolvente adecuado y se extiende la so-
lucidon como una delgada pelicula sobre el material soporte (venta-
nas de celdas para liquidos, que son parte del equipo). Este mate-
rial soporte es transparente a la radiacién infrarroja. Pueden em-
plearse también como soporte laminas de polietileno o superficies
amalgamadas. Se deja evaporar el disolvente al aire o en vacio, con
calefaccidn, se separa la pelicula del sustrato y se enmarca en un bas-
tidor para intercalarlo en el haz de radiacién.
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EN PASTILLAS O "MULLS"

Los materiales que no formam pelicula deben reducirse a un pol-
vo impalpable, mezclandolos luego con un segundo material de espec-
tro nulo (es decir cien por ciento trasmisor) y de indice de refrac-
cién similar al de la muestra, a fin de impedir fenémenos de disper-
sién de la radiacidn que desvien el haz del detector, reduciendo la
definicidon del espectro,

Cuando se aplica la técnica del "mull', 10 mg de material se
trabajan con pilén y mortero de agata y gotas de ''Nujol', un ¢orte
de aceite mineral parafinico altamente refinado. La pasta obtenida
se extiende entre placas de bromuro de potasio o de cloruro de so-
dio. Como el espectro del aceite mineral posee sus propias bandas
de absorcidn, que interfieren con las de la sustancia analizada en
la zona de 4000 a 1300 cm™!, se suele emplear complementariamente
un polifluoruro de carbono, que interfiere por debajo de 1300 cm™!
solamente.

La técnica de pastillas o discos se basa en el hecho de que
los haluros de los metales alcalinos pueden prensarse en vacio, has-
ta formar un sélido transparente. Se emplea comunmente para dicho
fin bromuro de potasio, cloruro de sodio, ioduro de cesio, etc.,
presentandose como Unico inconveniente la avidez de estas sustan-
cias por el agua y por lo tanto la aparicidén de una banda corres-
pondiente al estiramiento de la unién H-0 a 3450 cm~! y su flexion
a 1640 cm'l, interfiriendo en dicha zona con las bandas propias de
la muestra.

TECNICAS EN FASE LIQUIDA

En este caso, la muestra en estado liquido se coloca entre
discos de haluros de metales alcalinos, que ofician de ventanas de
celdas para infrarrojo, provistas o no de espaciadores de tefién o
de plomo (desde 0,025 hasta 1,0 mm de espesor). Si el liquido es
viscoso, se pueden depositar gotas sobre una de las ventanas y com-
primirlas con la restante, de manera de tener una pelicula capilar
entre ambas. Esta pelicula es suficiente para obtener un espectro a-
decuado si se trata de liquidos de concentracion 100 por ciento. En
caso de soluciones se emplean celdas selladas recargables y disol-
ventes que no interfieran con las bandas de absorcidon propias de
las muestras. Las muestras deben ser completamente solubles en los
disolventes seleccionados y no deben reaccionar con el material de
las ventanas de la celda.

Si el material a analizar es una pintura, debe procederse pre-
viamente a la separacién de sus componentes (pigmento y vehiculo)
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por centrifugacién, diluyendo con un disolvente seleccionado a fin
de disminuir su viscosidad y facilitar asi la separacidén del sélido.
Se realizan varios lavados y luego se obtienen los espectros de ca-
da componente por separado.

En el caso de cubiertas protectoras aplicadas sobre una super-
ficie y expuestas durante lapsos diversos a la accién de la intempe-
rie o de equipos de envejecimiento acelerado de laboratorio, la ob-
servacion resulta de interés a fin de comprobar modificaciones de
la estructura o funcionalidad de los polimeros empleados, reconocer
la similitud entre materiales de diferentes lotes, etc. Esto puede
lograrse empleando diferentes artificios, entre los que figuran la
abrasién de la superficie mediante haluros alcalinos y la posterior
conformacidén de discos transparentes (método ideal para determinar
procesos de contaminacidn superficial) o la técnica de miltiples re-
flexiones internas, que permite la obtencién de un espectro de la
superficie de la pelicula, hasta una profundidad de 3-5 pm. Final-
mente debe citarse también el caso de la técnica de reflectancia
especular, aplicable al caso de materiales transparentes que recu-
bren sustratos de elevada reflectividad.

Para terminar, y considerando el interés practico desdeel pun-
to de vista del control de las caracteristicas de peliculas de pin-
turas y otros recubrimientos protectores,de las dos altimas técnicas
mencionadas, se ampliardn a continuacidén algunos conceptos referen-
tes a las mismas.

TECNICA DE MULTIPLE REFLEXION INTERNA

Consiste en poner en estrecho contacto la superficie a estudiar
con un prisma trapezoidal de elevada refringencia para las frecuen-
cias del infrarrojo. El material empleado en el cristal puede ser
cloruro de plata, germanio o un eutéctico de ioduro y bromuro de ta-
lio, transparentes a la radiacién infrarroja y ademds de elevado in-
dice de refraccién. La radiacién penetra al prisma por una de sus
caras biseladas y en un angulo tal que el camino de la radiacién in-
tersecta en repetidas oportunidades la interfase cristal-muestra. En
cada interseccidn se produce absorcidn de radiacién a frecuencias ca-
racteristicas de la muestra y finalmente la radiacién abandona el
prisma, disminuida en intensidad, en bandas muy préximas a las ob-
tenidas del mismo material por transparencia. Las diferencias obser-
vadas en la practica radican principalmente en la relacién de absor-
bancias entre bandas. Por este motivo, es necesario comparar el es-
nectro con los de otros materiales de composicidn conocida, obtenidos en
las mismas condiciones en lo atinente a material refringente, angulo
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de incidencia y ndmero de reflexiones logradas. Esta técnica es la
indicada para el estudio de migracion de ciertos componentes hacia
la superficie de la pelicula (caso de los plastificantes), para e-
lastomeros, polvos impalpables y telas. La calidad del espectro lo-
grado depende del intimo contacto entre la muestra y la superficie
del prisma empleado.

TECNICA DE REFLECTANCIA ESPECULAR

Es especialmente adecuada para ser utilizada en el andlisis de
vehiculos para pinturas y barnices que, aplicados sobre una superfi-
cie metalica de elevada reflectancia, soportan el doble pasaje del
haz de radiacidén antes que éste incida en el detector infrarrojo, po-
niendo de manifiesto la disminucidon de intensidad de ciertas bandas,
por intercambio energético con dipolos presentes en la muestra. Esta
disposicién permite el estudio de procesos de secado (evaporacién de
disolventes), migracién de componentes hacia la superficie de la pe-
ITcula (plastificantes), modificaciones quimicas por efectos del en-
vejecimiento natural o artificial, etc. Puede aplicarse no sélo a re-
cubrimientos protectores sino también a adhesivos y otros materiales
similares.,

Todo lo expuesto precedentemente constituye una resefa de las
técnicas que se aplican habitualmente en el CIDEPINT en los diversos
temas de investigacidn y desarrollo en ejecucidén y en los servicios
especializados, asesoramientos, peritajes, etc. solicitados por usua-
rios, aplicadores o fabricantes de pinturas.
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SUMMARY *

The michobiological conrosdion can be considerned, 4in Light of
the present knowledge on the subject, as one of the greaten and mo-
re subtilfe dangens for the metallic and non-metallic Atructures used
in media whene there exists the possibility of bacteria devefopment.
From the standpoint of protection by paints, the industries monre af-
dected by the microbiological corrosion phenomena are the petroleum
industny, the equipment forn the purigication o4 industrial and sewa-
ge watern wastes and those industries that develop their activities
An marine areas .

The action of the michobiological conrosion Lincludes a gheatehr
quantity of metallic materials, as naval steel, aluminium and (ts al-
Loys, copper and {ts alloys, stainless steel, and besides non-metal-
Lic materials such as concrefe, plasten, ete.

The study o4 the action 04 these corrosdive bacteria has taken
a great impulse during the Last yeans, specially grom the moment
when Lt {5 rnaised as a problem in the marnine medium, due Lo LXs 4in-
gluence on the deteriornation of fixed structures (harbour platgornms,
buoys) and mob.ile structures (ships hulls, off-shore constructions)
and gorn the Lmportance relating maintenance and nreplacement ccsts.

The bacternia role in maternials corrosion L5 associated with a
chemical activity that develops on the substrate due fo the presen-
ce 04 aggressdive substances coming grom the metabolic processes of
the microorganisms, during theirn growth and reproduction. An .(nctea-
se 0f both vital functions accelerates parallelly the chemical heac-
tions and Lncreases the surnface attack.

Even when a bacteria may be determined as nesponsible gon the
deterionation, the attack that takes place (s generally a consequen-
ce 04 different species associations, complemented by enzimes that
catalyze the nreaction.

The connosion effects on the substratum may be attributed %o
different factons: a dirnect chemical action of metabolites (sulgu-
rie acdid, onganic and Linonganic sulfides, organic acids that act as
chelating agents, ete.); a cathodic depolarnization nelated to an
anaerobic growth and development; changes in the oxygen potential,
in the pH values and in the saline concentration, with the fonmation
04 Local electrochemical cells; action oven certain corrosion Lnhi-
bitorns (nitnite and ammine oxidation); action over some components
0§ the protective coatings (bitumen in the case 0§ bituminous paints);
presence 04 variable biomass quantities; or, finally, to hygroscopic
salts deposits. In all cases the chemical substances submit the pro-
tective coating to extreme exdigencies.
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The following topics were considered Lin this paper: bacteria
nature and characteristics; reactions which take place; bacterial
cornosion on conchete and metallic maternials; protection by paint
systems; desdign as an Ldmportant factor Ln the corrosion processes;
the influence of metallic Aungace preparation; selection of coating
application method; physical and chemical properties of paint fon-
mulations and {ts relation with bacteria and 4ungd action and paints
gor the anticorrosive protection in highly aggressive media are men-
Lioned.

e Caprari, J. J.- The problem of microbiological corrosion on sur-
faces protected by paints. CIDEPINT-Anales, 205 (1986).
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INTRODUCCION

La corrosidn microbioldgica puede ser considerada, a la luz
de los conocimientos actuales sobre el tema, como uno de los mayo-
res y mads sutiles peligros paralas estructuras metdlicas y no meta-
licas utilizadas en medios donde existe la posibilidad de desarro-
1lo de bacterias.

Desde el punto de vista de la proteccidn por pinturas, las
mas afectadas por los fendmenos de corrosidn microbiolégica son la
industria petrolera, las instalaciones de tratamiento de efluentes
industriales y domiciliarios y las industrias que desarrollan su ac-
tividad en zonas maritimas.

La accidén de la corrosién microbioldgica incluye una gran can-
tidad de materiales metalicos: acero naval, aleaciones de aluminio,
cobre y hierro, aceros inoxidables, y ademas materiales no metdli-
cos como hormigén, fibrocemento, etc. (1).

Son afectados los equipos mas diversos, tales como cafierfias
de produccidn y transporte de crudo y materiales procesados, tan-
ques de almacenamiento, separadores de gas y petrdleo, caferias de
cemento y fibrocemento, vilvulas, equipos de procesamiento, etc.

El estudio de la accidén de estas bacterias corrosivas ha to-
mado gran impulso en los Gltimos afos, en especial a partir del mo-
mento en que se plantea como problema en el medio marino, debido a
su influencia sobre el deterioro de instalaciones fijas (muelles,
espigones) y méviles (cascos de embarcaciones, estructuras fuera
de costa), de dificil mantenimiento (2).

En el presente trabajo se mencionaran las bacterias que mas
frecuentemente inducen la corrosién en superficies como las mencio-
nadas precedentemente, se explicarad el mecanismo de deterioro de
materiales metdlicos y no metdlicos, los productos de reaccidn a-
gresivos que se forman y en funcidn de todo ello se estableceran
las exigencias de preparacion de superficies, eligiendo las opera-
ciones mis adecuadas a tal efecto. Se mencionardn ademds las varia-
bles de formulacidn y los criterios de seleccidn de componentes que
permiten obtener recubrimientos protectores efectivos en medios de
alta acidez o alcalinidad.

LA CORROSION MICROBIOLOGICA

El rol de las bacterias en la corrosidon de materiales metali-
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cos y no metdlicos estd asociado a una actividad quimica que se de-
sarrolla sobre el sustrato, debido a la presencia de sustancias a-
gresivas provenientes de los procesos metabélicos de los microorga-
nismos, durante su crecimiento y reproduccién. Un aumento de la ve-
locidad de estas dos funciones vitales provoca una paralela acelera-
cion de las reacciones quimicas involucradas y con ello un aumento de
la velocidad de ataque de las superficies.

Aun cuando se individualice a una bacteria como responsable del
deterioro, el ataque que tiene lugar es generalmente consecuencia de
la asociacion de diversas especies, con intervencién en algunos ca-
sos de enzimas que catalizan la reaccidn, como se explicarda mas ade-
lante.

Seglin Shreir (3) los efectos corrosivos sobre el sustrato pue-
den atribuirse a diferentes factores: una accién quimica directa de
los metabolitos (acido sulfirico, sulfuros orgdniccs e inorganicos,
dcidos orgadnicos que actdan como agentes quelantes, etc.); una des-
polarizacién catédica, asociada con un desarrollo anaerdbico; cam-
bios en el potencial de oxigeno, en los valores de pH y concentra-
cidén salina, con formacién de celdas electroquimicas locales; accidn
de ciertos inhibidores de corrosién (oxidacidn de nitritos y aminas);
accién de algunos componentes de los recubrimientos protectores (b:-
tumen en el caso de las pinturas asfditicas); presencia de cantida-
des variables de biomasa; o, finalmente, el depdsito de sales higros-
cépicas. En todos los casos actdan sustancias quimicas que someten
los esquemas protectores a exigencias extremas.

NATURALEZA Y CARACTERISTICAS
DE LAS BACTERIAS

Es muy importante que las técnicas destinadas a prevenir la
corrosién tengan en cuenta el rol de las bacterias y los dafios que
las mismas pueden 1legar a producir en instalaciones diversas como
las mencionadas anteriormente. De esta manera podrdn cobrar impulso
las investigaciones destinadas a conocer los diferentes mecanismos
bdsicos involucrados y se podri establecer si los caminos segquidos

hasEs)el presente para el disefo de esquemas protectores es correc-
to .

Para interpretar el proceso que tiene lugar es importante com-
prender cudl es la naturaleza de las bacterias, identificar aquéllas
que intervienen normalmente en los procesos corrosivos y describir
algunos de los sintomas mis comunes que permiten distinguir la b{o-
coMos46n de otras formas de ataque corrosivo.

Las bacterias son organismos unicelulares simples que asimi-
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lan nutrientes y los transforman por oxidacion en la energia vital
necesaria para su fijacion, desarrollo y reproduccion, al mismo
tiempo que eliminan los productos de reaccidn, que constituyen las
sustancias potencialmente peligrosas.

Por su pequefio tamafo, las bacterias pueden penetrar facilmen-
te en cavidades e irregularidades de los diversos sustratos y su
movilidad les permite desplazarse en la blsqueda de las condiciones
mas favorables para su desarrollo. Son receptores especificos de
ciertos productos quimicos, que se transforman en su fuente de ali-
mentacion. Los nutrientes organicos se encuentran en cantidad limi-
tada en algunos medios acudticos, pero los metales sumergidos en
éstos los adsorben y concentran en sus huecos y pequefas grietas,
dandose asi las condiciones favorables para que las bacterias se
establezcan, evolucionen y generen procesos cCOrrosives.

Se desarrollan en colonias generalmente mixtas, iogrando asf
producir las condiciones sinérgicas que permiten a las diversas es-
pecies apoyarse entre si, facilitando su supervivencia. Crecen y se
multiplican rdpidamente (tiempos de reproduccién de hasta 18 minu-
tos) y se alimentan de una gran variedad de sustancias. Las Pseudo-
monas gluornescens, por ejemplo, utilizan alrededor de cien fuentes
diferentes de carbono y energia, incluyendo azicares, lipidos, al-
coholes, fenoles, acidos organicos, etc. Esto las hace facilmente
adaptables a cambios importantes en las condiciones del medio (3).

Poseen medios de defensa contra sustancias que se inyectan en
el sistema, como antibidticos, biocidas, desinfectantes, etc., ya
sea por formacidn de capsulas extracelulares que contienen polisa-
caridos o por capas de limo, y esporulan para resistir las tempera-
turas altas y bajas.

Como consecuencia de sus procesos metabdlicos, pueden produ-
cir acidos organicos, tales como férmico o succinico, altamente a-
gresivos para ciertas sustancias metalicas.

Otras especies producen transformaciones de sustancias en a-
cidos minerales, como acido sulfirico (Thivbaclllus thioxidans),
metabolizan nitrato y nitrito (aspecto que se considera en el caso
de los inhibidores de corrosién), producen gas nitrdgeno (Pseudo-
monas spp.), oxidan nitrito a nitrato (Nitrobacter) o el amoniaco
a nitrito cuando el medio resulta propicio (N{itrosomonas).

Si el mecanismo de accidn es de tipo fermentativo, se puede
generar didxido de carbono, el que reduce el pH del medio favore-
ciendo la corrosidn, o también hidrégeno, que tiene efecto despola-
riza?te sobre el medio metdlico y causa fragilizacidén ("embrittlem-
ent'').

El Desulfovibrio desulguricans usa el ion sulfato como un a-
gente oxidante para asimilar la materia organica. Como contiene al-
tos niveles de hierro en su estructura celular, predomina en medios
ricos en dicho metal. Como productos de reaccidon se generan sulfuro
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de hidrégeno y sulfuro ferroso, produciéndose un exceso de iones
hidroxilo (medio alcalino caracteristico). La teoria de despolari-
zacién catddica de von Wolzogen y van der Vliugt (8) interpreta la
reaccion que tiene lugar de la siguiente manera:

a) lonizacidén del agua:

HO 2 OHT + H
b) Corrosidn del hierro (reaccidn anddica):

Fe = Fett o+ 2e”
c) Formacién de hidrégeno (Reaccidn catddica):
HY e T H°
d) Despolarizacidn catédica bacteriana:
S0,° + 8 H° ¥ S8 + L H,0

e) Reacciones anddicas secundarias:

Fe'™ 4+ 5T 7 Fes

++ -
Fe + 204 2 Fe(OH),

Estas reacciones fueron revisadas er anos posteriores por o-
tros autores (), siendo confirmadas en términos generales. Se pue-
den resumir en la siguiente ecuacion general del proceso:

hFe + 50, + 4 HO 2 FeS + 3 Fe(OH) + 20H
<

Las Gallionadas, Spherotilfux, Crenothrix, Lepftothrix y otras
especies actlan directamente sobre los iones metdlicos, formando
celdas de corrosidon que favorecen el deterioro.

Es necesario hacer referencia a dos caracteristicas que au-

mentan la efectividad del ataque producido por la actividad bacte-
riana.

En primer lugar hay que considerar la secrecidon de enzimas
que se forman durante el proceso corrosivo y que tienden natural-
mente a favorecerlo. La enzima hidrogenasa produce la despolariza-
cién catddica del acero, acelerando su deterioro (7).

En segundo lugar debe mencionarse la tendencia de diversos
organismos a formar comunidades sinérgicas con otras bacterias, al-
gas, plantas y especies animales (tal como ocurre en el medio mari-
no), complementindose para crear las condiciones ideales para el
desarrollo y reproduccidn de cada una de las especies involucradas.

Asi, existen hongos que atacan la madera, degradandola a aéi-
dos orgdnicos, con consumo de oxigeno, y creando un medio de culti-
vo ideal en cuanto a alimento y condiciones anaerobicas, para que

se produzca el desarrollo de la especie Desulfovibrico desul fur-
cans,
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LA CORROSION BACTERIANA DEL HORMIGON
Y DE LOS MATERIALES METALICOS

Tanto el hormigon armado como el acero estructural son mate-
riales susceptibles de gran deterioro en medios altamente agresi-
vos, si no se realiza una adecuada proteccidn.

En el caso del hormigon interesa fundamentalmente conside-
rar la corrosién de tipo quimico, producida por sustancias propias
del medio (iones sulfato y cloruro) y aquéllas generadas biolégi-
camente, como los productos del metabolismo bacteriano (metabolitos),
que suelen ir acompafados de secreciones enzimidticas. La consecuen-
cia final es el enriquecimiento del medio en ciertos compuestos muy
agresivos para el hormigén (8).

CONDICIONES
AERNBICAS

CONDICIONES DE
OXIGENO RESTRINGIOC

CONDICIONES
ANAERCBICAS

Fig. 1.- Connosidén micrnobiolfgica del hormigén

Considerando una canalizacidn de efluentes liguidos, se oue-
den encontrar en ella tres condiciones diterentes, las nue estan
representadas en la Fig. 1.

La primera es una condicidén anaerdbica, donde las bacterias
actdan reduciendo los iones sulfato a acido sulfhidrico, producien-
do un medio &cido débil (alrededor de pH 5). En dicho lugar (zona 1)
disminuye sensiblemente la concentracidén de iones sulfato.

Como consecuencia de esta accidn, las bacterias sulfato-reduc-
toras promueven un doble mecanismo de accidén: un proceso de corre-
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sion debido al medio acido débil y otro de proteccidn, al eliminar
iones sulfato, muy agresivos para el hormigén (Tabla 1|).

En 1a zona ubicada inmediatamente por encima del barro que se
deposita sobre la estructura y hasta el nivel normal de liquido, las
condiciones son de aireacidn restringida.  El oxigeno presente satis-
face la demanda bioldgica local necesaria para producir los procesos
de degradacidén de la materia organica en suspension.

Una parte del sulfuro de hidrdogeno producido por la accidn
bacteriana en condiciones anaerdbicas se disuelve en el efluente y
el exceso asciende hacia la parte superior, donde se encuentra en
condiciones aerdbicas en un ambiente saturado de humedad. Comienzan
a actuar entonces las bacterias formadoras de sulfato (BeggdLatoa,
Thiothnix), produciéndose dcido sulflrico, que ataca al hormigén
(zona 2, Fig. 1):

5 H.S + l 0, + accidon de bacterias

-
aerdbicas stou +hS+ b H20

Si por las condiciones de servicio o por movimientos del suelo
se producen fallas estructurales y aparecen fisuras, es comin que
por ellas se filtre el agua proveniente del suelo, hacia el interior
de la canalizacidén. Como la misma puede tener apreciable cantidad de
hierro disuelto, en forma de carbonato, se produce en contacto con
el hormigdn un gel de color marrén (colonia de bacterias ferrugino-
sas), cuyo metabolito principal es el dioxido de carbono, que répi-
damente se convierte en acido carbdnico. En estas condiciones el hor-
migon se hace friable y los granos desprendidos son arrastrados por
el agua que circula por la grieta, aumentando rapidamente el dete-
rioro (zona 3, Fig. 1):
4 FeCO3 + 02 + 6 H20 4 accion de bacte-

: i + 4 Fe(OH), + 4 CO, + 58 cal
rias ferruginosas 3 2

Las principales bacterias actuantes son las de los géneros Chre-

nothnix, Leptothix, Gallionella y otras.

En un ambiente de las caracteristicas de aquéllos donde se tra-
tan efluentes industriales y domiciliarios, el acero es atacado con
mayor velocidad que el hormigdén armado, pues se producen celdas de ai
reacion diferencial, celdas diferenciales de ion sulfuro, agresidn
del medio &cido, etc., dando lugar, en la mayoria de los casos, a co-
rrosion por picaduras. Este tipo de corrosidn aparece también cuando
ocurre accidn bacteriana en los fondos de los tanques de almacenamien
to de petrdleo, debido a la influencia del medio salino y a los sul-
furos que acompafan al crudo.

La proteccidon del acero en medio marino se realiza por medio
de sistemas anticorrosivos y antiincrustantes de alta eficiencia,
con lo que se evitan los procesos de corrosion generalizada. Sin em-
bargo, en muchos casos puede ocurrir corrosion localizada, debida a
fallas o dafos de la pelicula, por abrasidén, golpes, etc., que alte-
ran su continuidad.

En algunos casos especiales, como los de las estructuras fue-
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ra de costa, fijas o flotantes, en las que generalmente se aplica
proteccidn anticorrosiva pero no antiincrustante, los organismos
que colonizan la superficie pueden producir un dafio rapido si la
pelicula de pintura no tiene suficiente dureza. Es particularmen-
te agresiva la accién de los cirripedios (Bafanus amphitrite, B.
trhigonus, etc.), organismos que rompen la pelicula orgénica, y el
proceso de corrosién que puede generarse dependerd de las condicio-
nes del medio (concentracién de oxigeno, pH, temperatura, velocidad
de circulacién del agua, etc.).

Luego de un cierto tiempo, que dependerd de la intensidad del
""fouling'' de la zona, el espesor de la comunidad incrustante aumen-
ta, aislando el sustrato del medio, con lo que el fenémeno de co-
rrosion tiende a retardarse. Cuandc la biomasa produce condiciones
anaerébicas, intervienen las bacterias sulfatorreductoras, hasta
que en un determinadc momento la masa formada se desprende y el ci-
clo mencionado recomienza. Las condiciones existentes en el agua de
mar (concentracién de sulfato y alimento) permiten predecir que el
proceso continuard indefinidamente (%) .

N

A partir del momento en que se establecen las condiciones a-
naerdbicas, las bacterias comienzan una actividad gradual, que se
manifiesta en los lugares de ataque por la aparicidn de sulfuro de
hierro, de color negro (2). La intensidad de! fendmeno dependerd
de las condiciones existentes en cada lugar vy de que los produc-
tos de corrosidn sean removidos o no por accién de factores exter-
nos. En la Tabla |l se indica la actividad bioldgica v los proce-
sos de corrosion conexos, en diferentes lugares de exposicion.

Resulta evidente la necesidad de desarrollar sistemas de pro-
teccion anticorrosiva y antiincrustante adecuados para sustratos
fijos, a fin de disminuir los gastos que ocasiona e! mantenimien-
to periddico.

LA PROTECCION POR SISTEMAS DE PINTURAS

Los métodos que pueden emplearse para proteger los diversos
materiales contra la corrosidn microbioldgica se basan en:

a) control de las bacterias por el agregado de biocidas al
medio, en la proporcién adecuada;

b) produccién de cambios en las condiciones del medio que
tornen desfavorable el desarrollo bacteriano;

c) adecuado disefio de los equipos, en funcién del conocimien-
to de la ecologia bacteriana, de modo que los mismos pue-
dan luego ser protegidos adecuadamente por medio de pintu-
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ras y revestimientos; vy

d) empleo de recubrimientos de alta resistencia, con pinturas
de fondo a base de pigmentos inhibidores de la corrosién.

En los préximos capitulos se describirdn los aspectos mas im-
portantes en relacidn con lo expuesto precedentemente.

EL DISENO COMO FACTOR DE IMPORTANCIA
EN LOS PROCESOS DE CORROSION

E1 campo de la ingenieria de disefo involucra gran cantidad
de estructuras, maquinarias y equipos, destinados a cumplir diferen-
tes funciones, operando en medios altamente agresivcs.

Una extensa y variada gama de principios rectores se manejan
con vistas a disminuir los riesgos de corrosién y los ingeniercs de-
ben tomar este problema como una parte importante dentro de la pla-
nificacién y cdlculo de costos de la obra (10).

Es fundamental evitar los lugares donde queden retenidcs !7-
quidos o donde se produzcan reducciones de flujo que impidan o di-
ficulten la renovacién del fluido, ya que en caso contrario se po-
drfan generar condiciones Optimas para el desarrollo bacteriano »
el ataque localizado del conducto o equipo. Se debe prestar especial
atencién a la geometria de disefo y al método de construccidn, a ia
ubicacion adecuada de drenajes y a lograr formas que reduzcan o pre-
vengan la condensacidn. Un defecto de disefio puede generar lugares
cerrados o '"'muertos', donde quedaria retenido el liquido agresivo,
actuando asi en forma continuada sobre el revestimiento protector.

Un diseffio bien realizado facilita las operaciones de prepara-
cién y pretratamiento de la superficie metdlica (!!) y la obtencidn
de una pelfcula protectora continua, de espesor adecuado y constan-
te (12). Para lograr esto se debe tener facil acceso a todas las
partes componentes del sistema y se considera a los componentes del
esquema protector (ya sea pinturas, metalizado o proteccién catddi-
ca) como una parte integral de dicho disefio (13).

Al no haber partes ocultas a la inspeccidn de obra se detec-
tan facilmente las fallas que puedan producirse, facilitando las
tareas de mantenimiento preventivo.

Otros elementos de juicio a tener en cuenta estan relaciona- »
dos con el empleo de superficies planas, el reemplazo de angulos
agudos por zonas curvadas o redondeadas, debiéndose evitar fisuras
debidas a operaciones de soldadura mal realizadas o el uso inade-
cuado de bridas o juntas de tamano menor que el requerido (Fig. 2).
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Fig. 2.- Disenos deglcedentes que favorecen procesos de cornrosdidn

K&S

REMACHE COMUN REMACHE FRESADO
CORDON DISCONTINWO CORDON CONTINUO

Fig. 3.- Digenentes tipos de remaches [(comdn y gre-
sado) y condones de soldadura

Se debe proceder al maquinado de las soldaduras para mantener
lisa y continua la superficie metalica (!%), debiéndose preferir es-
te tipo de unidén al remachado. En caso de ser inevitable el empleo
de remaches, es recomendable el uso de aquéllos de cabeza fresada,
que se embuten en el orificio. Se deben soldar todas las uniones so-
lapadas y debe preferirse la soldadura de cordén continuo (Fig. 3)
antes que la efectuada con cordones discontinuos o intermitentes.

PREPARACION DE LA SUPERFICIE METALICA

La preparacién de la superficie metalica debe realizarse an-
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tes de la aplicacion de la pintura, con el objeto de eliminar acei-
tes, grasas, polvo, Oxidos, sales higroscopicas que, de quedar rete-
nidas entre el sustrato y la pelicula, disminuirifan la adhesion de a-
quélla o favorecerian fendmenos osmdticos en contacto con un electro-
lito. Los tratamientos que se realizan en la actualidad, tienden ade-
mas a aumentar la rugosidad, con lo que se mejora la adhesividad de
la imprimacidon y en consecuencia la de todo el esquema protector.

La rugosidad maxima para lograr un buen anclaje de la pelicu-
la de pintura al sustrato, varia entre 40 y 60 um, dependiendo fun-
damentalmente del tipo de pintura que se va a emplear. Los valores
de tensidn de adhesién que se pueden obtener empleando un sustrato
adecuadamente preparado, superan los 30 kg.cm™? para algunas pintu-
ras de dos componentes (epoxfdicas, poliuretdnicas).

Es frecuente encontrar especificaciones donde se incrementa
la rugosidad maxima indicada en el parrafo anterior, en algunos ca-
sos a valores que son el doble o el triple de dicha cifra (19).Ello
trae como consecuencia un aumento significativo en el consumo de pin-
tura, pues los espesores de pelicula especificados deben obtenerse
sobre los picos del perfil (Tabla !I1), sin obtenerse simultineamen-
te un incremento proporcional en la proteccidn anticorrosiva.

Factores de gran importancia desde el punto de vista de la
corrosién microbioldgica son la calidad de! material que se emplea
en las construcciones y la limpieza inicial o 1a que se debe reali-
zar después de un cierto tiempo de servicio.

Es de hacer notar que el acero estructural empleado en obras
civiles, industriales o maritimas, es almacenado generalmente en
lugares abiertos, donde est3 sometido a inclemencias climaticas,
produciéndose su ataque con mayor o menor severidad segin las con-
diciones ambientales imperantes y las impurezas presentes en la su-
perficie metalica. Puede ocurrir un ataque intenso de la superfi-
cie (corrosidn generalizada), con eventual corrosidn localizada,
caracterizada esta Gltima por pequeias picaduras o agrupaciones de
picaduras (islotes de corrosidn), distribuidas en forma irregular
(15). Dichas imperfecciones o huecos permiten la acumulacidon de im
purezas, las que son luego muy dificiles de eliminar. Los procesos
osmAticos que pueden generarse se caracterizan por la aparicidn de
ampollas, como las que se observan en la Fig. 4.

Las operaciones de repintado y la preparacion previa de la
superficie constituyen una tarea complicada en todos aquellos ca-
sos en que ha tenido lugar un importante deterioro por la accidn
de los agentes atmosféricos.

Munger (1) reconoce que es muy dificil efectuar el repinta-
do de superficies que han sido afectadas por la accidn del acido
sulfhidrico, o en aquéllas en que se ha formado sulfato ferroso por
accion del didxido de azufre existente en ambientes industriales al-
tamente contaminados. Se trata de impurezas muy dificiles de remo-
ver y muchas veces quedan retenidas en los intersticios e irregula-
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Fig. 4.- Ampotllado de La pelicula de pintura

como consecuencia de £Los phocesod osmiticos

debidos a La presencia de Lmpurezas sobre fLa
Aupenflcele metdlica

ridades de la superficie que se desea proteger (17).

SELECCION DEL METODO DE APLICACION
DEL REVESTIMIENTO

Diversos son los factores que inciden sobre el método a em-
plear para aplicar una pintura. Fundamentalmente hay que conside-
rar, ademds de las caracteristicas del sustrato, las propiedades

fisicoquimicas de las pinturas a utilizar y el esquema de pintado
elegido.

Sobre superficies no absorbentes, tales como las de acero u
otros metales, el pintado puede realizarse por cualquiera de los
procedimientos usuales: pincel, rodillo o sopletes de diferente
tipo (con y sin aire comprimido). Si el sustrato tiene pronunciado
ataque por haber estado un tiempo prolongado en servicio o a la in-
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Fig. 5.- Influencia de espeson de pelicula s0bre el
comportamiento ded esquema protecton: aiba, espe-
son 125 um; abajo, 250 um



temperie antes del pintado y presenta muchas irregularidades, es con-
veniente apTicar Ta primera capa a pincel.

Algo similar ocurre con el hormigbn, que es rugoso por natu-
raleza. E1 empleo del pincel facilita acceder a las irregularida-
des, el llenado de los poros y la eliminacion del aire ocluido en
los mismos, incrementando asi la adhesién del esquema al soporte.

Las capas restantes pueden aplicarse indistintamente por cual-
quiera de los procedimientos mencionados, realizando sélo los ajus-
tes de viscosidad necesarios de acuerdo con el método elegido, a fin
de reqular la velocidad de evaporacidn del producto.

No deben aplicarse a pincel las pinturas de secado muy rdpi-
do y en particular las que secan sélo por evaporacién de la mez-
cla solvente, siendo aconsejable en estos casos el empleo de so-
plete.

Se recomienda también el soplete cuando se trata del pintado
de grandes superficies, a fin de realizar el trabajo rapidamente vy
obtener un espesor de pelicula uniforme.

Con el objeto de reducir la porosidad de la pelicula de pin-
tura, se recomiendan en las especificaciones los esquemas multica-
pa, con un minimo de cuatro manos, con los que se pueden lograr es-
pesores de 120-130 um. Estos son suficientes para la proteccién del
acero estructural expuesto a la intemperie en ambientes de agresi-
vidad moderada, y empleando pinturas de caucho clorado, vinilicas,
epoxidicas, etc.

E1 desarrollo de formulaciones de caracteristicas tixotrdpi-
cas permite lograr un mayor espesor por mano, sin chorreaduras ni
corrimientos, elevandose asT el espesor total del esquema a 350-
4LOO um, lo que es recomendable en ambientes de alta agresividad,
como zonas maritimas e industriales altamente contaminadas.

En la Fig. 5 se muestra la influencia del espesor de pelficu-
la sobre el comportamiento de un esquema protector aplicado con
dos espesores diferentes.

Se debe mencionar, finalmente, que existen pinturas con espe-
sores criticos, por encima y por debajo de los cuales se producen
efectos no deseados. Las imprimaciones ricas en cinc, de tipo inor-
ganico, por ejemplo, proporcionan excelente proteccidn aplicando co-
mo minimo 60 um, mientras que por arriba de 120 um se produce cuar-

teado, agrietado y eventualmente desprendimiento del esquema pro-
tector (!8).

PROPIEDADES FISICAS Y GUIMICAS
DE LAS FORMULACIONES

Las condiciones que se generan en el medio como consecuencia
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de la accién bacteriana (acidez, alcalinidad o presencia de sustan-
cias quimicas diversas) crean exigencias que muchos de los revesti-
mientos protectores convencionales no soportan. Independientemente
de la inercia quimica del revestimiento, hay otros factores que con-
tribuyen a acelerar el deterioro, y que dependen del sustrato, tales
como tensiones, fatiga, cuplas galvanicas, grietas, presencia de im-
purezas, etc.

La composicidn del medio agresivo, donde se pueden encontrar
diversas sustancias acidas (&cido sulfirico, sulfuro de hidrégeno,
dcidos orgénicos), alcalis (hidréxido de sodio, hidréxido de amo-
nio) y reactivos quimicos (sulfuro ferroso, azufre elemental, dié-
xido de azufre), aceleran el proceso. La interrelacién que se esta-
blece entre varias sustancias puede aumentar la solubilidad de los
productos de reaccidn poco solubles, produciendo despolarizacidn a-
nddica y catddica.

El revestimiento debe poseer propiedades fisicas y quimicas
que permitan su utilizacidn en el medio agresivo considerado, y so-
portar simultdneamente las variaciones de composicidn que puedan
producirse en el mismo.

En primera instancia, la resistencia fisica y quimica de la
pintura est3d dada fundamentalmente por el ligante. La composicion
de éste debe ser considerada especialmente en los revestimientos
modernos, formulados a base de una resina ( vinilica, epoxidica.
poliamidica, caucho clorado), que en general proporciona una pelfi-
cula dura y quebradiza y a la cual se confiere las necesarias carac-
teristicas de flexibilidad mediante la incorporacién de un plasti-
ficante a la formulacién. Desde el punto de vista de la inercia gqui-
mica y propiedades ffisicas son en consecuencia dos los constituyen-
tes a tener en cuenta, y el plastificante no debe alterar las pro-
piedades de resistencia a los reactivos, al impacto, a la abrasiodn,
ni la flexibilidad y adhesidon de la pelicula.

Existe una interrelacién directa entre la dureza, la resis-
tencia a la abrasiéon y la flexibilidad: cuando aumenta el valor de
las dos primeras disminuyen marcadamente los de la dltima.

Los ligantes orgdnicos tienen una temperatura maxima de tra-
bajo, por arriba de la cual se descomponen. Las pinturas bitumino-
sas, en particular, se ablandan y fluyen antes de alcanzar su tempe-
ratura de descomposicidn. En cualquiera de las dos situaciones men-
cionadas se reduce la proteccidén conferida al sustrato.

La vida Gtil del sistema depende fundamentalmente de su adhe-
sividad al sustrato. Salvo las pinturas vinilicas, que necesitan u-
na imprimacién especial ('‘wash-primer') cuando son aplicadas sobre
acero, la mayoria de los productos modernos tiene buena adhesidn
cuando son aplicados sobre diversos materiales.

Todas las resinas convencionales, como por ejemplo las alqui-
dicas, sus combinaciones con fendlicas, las fendlicas y las vini-
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licas, tienen baja resistencia a la accién del amoniaco, dlcalis vy
dcidos, mientras que los productos bituminosos no pueden emplearse
en aquellos medios que contengan disolventes y diluyentes.

Las resinas que forman parte de los ligantes con que se elabo-
ran los revestimientos de alta resistencia, son polimeros de alto pe-
so molecular, capaces de formar peliculas duras, fragiles, britlan-
tes y poco adherentes.

Las caracteristicas citadas anteriormente deben ser modifica-
das mediante el agregado de plastificantes al sistema, cuya funcidn
fundamental es lograr un balance adecuado de propiedades.

La eficiencia fisica de un plastificante esta determinada fun-
damentalmente por las propiedades de resistencia al pasaje de vapor
de aguaya la absorcidn de agua y solubilidad en la misma sustancia.
Todo ello determina su permanencia en la pelicula cuando la pintura
estd en contacto con el medio agresivo.

Los plastificantes influyen fundamentalmente sobre la adhesi-
vidad de la pelicula al sustrato, en relacidon con el caracter polar
de su molécula. La mayoria de los plastificantes reducen la permea-
bilidad al vapor de agua con respecto a la de una pelicula obtenida
con la resina sin plastificar (13).

Se pueden encontrar diferentes niveles de absorcién de agua
para una misma concentracidon de plastificante. Estos valores son im-
portantes por la influencia que pueden tener los fendmenos de dsmo-
sis (si la probeta est3 sometida a corrosién libre) o electroésmo-
sis (cuando la pintura estd actuando conjuntamente con proteccidn
catédica). La mayor o menor absorcién de agua por parte de la peli-
cula incide sobre el ampollado, que se produce precisamente por la
acumulacidn de agua o de solucién acuosa (de acuerdo con el medio
agresivo) en la interfase pintura/sustrato, con la consiguiente pér-
dida de adhesién y distensidn del recubrimiento (20).

Es importante establecer la eficiencia quimica del plastifi-
cante, que depende de los grupos funcionales presentes en su estruc-
tura molecular. Estos grupos permiten definir la compatibilidad con
las resinas y la resistencia frente a reactivos quimicos diver-
sos. Puede ocurrir que un producto presente inicialmente caracteris-
ticas satisfactorias, que se van perdiendo por efecto del envejeci-
miento (21). En términos generales puede decirse que las parafinas
cloradas liquidas y los ftalatos tienen menor resistencia quimica
que el resto de los plastificantes.

La eficiencia mec8nica puede expresarse en términos de ten-
sion-elongacidn especflfica, ya que para una relacidn resina/plasti-
ficante dada, se produce una deformacién determinada por unidad de
longitud, si se somete el sistema a una carga constante.

Durante el perfodo de servicio, el sistema protector se halla
sometido a contracciones y dilataciones importantes de la superfi-
cie de base, como asT también a esfuerzos propios de la estructura.
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El envejecimiento paulatino de la pelfcula por efecto de los facto-
res fisicos y qufmicos mencionados precedentemente, tiende a dismi-
nuir la resistencia mecanica de la pelicula y, en consecuencia, sus
propiedades protectoras.

En dltimo término, dentro de los componentes de la pintura se
debe mencionar el pigmento. El mismo provee de propiedades especifi-
cas al recubrimiento y su seleccidn debe realizarse de acuerdo con
las condiciones de servicio.

Poca es la bibliografia existente acerca de cudles son las ca-
racteristicas de inercia quimica, resistencia mecanica y flexibili-

dad conferidas a 'a pintura por los pigmentos o por las mezclas de
ellos (20),

Con respecto a la resistencia quimica, la seleccidn de los
pigmentos a emplear debe realizarse teniendo en cuenta la funcidn
de cada capa dentro del esquema. En general, las pinturas de ter-
minacidén y las intermedias inertes cumplen con una funcidn de ba-
rrera dirigida hacia el medio, debiendo retrasar al maximo el acce-
so del electrolito al contacto con el fondo anticorrosivo, con la
imprimacidén o con el sustrato.

Los pigmentos blancos de mayor inercia quimica en ambientes
con alto contenido de dioxido de azufre, sulfuros en general y sul-
furo de hidrdgeno, son el diéxido de titanio y el sulfuro de cinc.
En ambientes con medio y bajo contenido de los contaminantes cita-
dos se comporta bien el litopén (sulfuro de cinc-sulfato de bario).

El 6xido de cinc reacciona con las sustancias citadas ante-
riormente, sin que haya evidencia de la reaccidn que se produce;,
la superficie mantiene su color blanco, adn cuando se estd produ-
ciendo una alteracién importante de la pelicula.

El carbonato basico de plomo es afectado por la acidez de
reactivos tales como el acido férmico, acido acético, acido pro-
piénico, etc. Durante el envejecimiento de ciertos ligantes <e for-
man acidos libres que reaccionan con los pigmentos, influyendo asT
sobre la dureza, flexibilidad y resistencia al agua de la pelicu-
la.

Como las pinturas se formulan con mezclas de pigmentos reac-
tivos y no reactivos, debe lograrse un balance adecuado para con-
ferir a la pelicula las propiedades requeridas.

En el caso de las pellculas coloreadas con colorantes orga-
nicos, puede ocurrir un cambio de color por la influencia del pH
del medio, ya que algunos de ellos actdan como indicadores. Queda
asi afectado el aspecto decorativo pero podria mantenerse sin mo-
dificaciones el efecto protector.

La seleccidn del pigmento debe realizarse muy cuidadosamente
cuando es necesario proteger en medio acido o alcalino estructuras
Jde hierro, ya que los esquemas protectores incluyen pinturas anti-
corrosivas de fondo, cuyos pigmentos son sensibles a cambios del

227



a|qop e.idbeL! {

@25 eun u0d SeperUNGIRIOJPIY SBUIPET A ODI3|O Opide ap e|duasaid 2| e opINgGiJle J1o[ep

0 Q =69°¢9 1649 0£'0 UnurVou
umyYLy2vqonuy 4
0 0 "ZT'59 95°Sh 8z‘'0 sury
-nyymd vy
8L 0 €L 09‘¢z Lo 06131531 op
-ezii3w)|od 33130y
60°L9 [i'o n‘zgl -~- 510 ob11s21 opez
-143wi|jod ou 3313y

b4 k4 2 enbe

‘sopebn{uod oN

sopebn(uo) Opoy 3p 23 pu|

1118 (0A eriaiey

owsiuebiooud W
ua peplign|os *

SOWSINYOJO0AD I SOT 3@ (L0343 304 0SOITO ILNYOLT NN 33 030143130

Al

vyl

228



pH, presentando limites de resistencia a esas variaciones que osci-

lan entre 3 y 5 para medio acido y entre 9 y 10 para medio alcalino
(22) .

En lo referente a la influencia de la pigmentacidn sobre las
propiedades mecanicas de la pelicula, hay que considerar las varia-
bles vinculadas con el PVC, forma y tamafio de particula del pigmen~
to, absorcion de éste frente al ligante y grado de homogeneidad del
sistema.

ACCION DE LAS BACTERIAS Y HONGOS SOBRE
ALGUNOS COMPONENTES DE LAS PINTURAS

Los estudios realizados hasta el presente revelan que los or-
ganismos que actlian sobre los componentes de las pinturas son las
bacterias, hongos y algas. Estos organismos pueden producir el de-
terioro de las superficies pintadas en tres formas: destruccidn me-
canica de la pelfcula por disrupcidon micelar de tos mohos, accidn co-
rrosiva o deteriorante de los metabolitos bacterianos o deterioro
producido por la actividad enzimatica y por los productos generados
por las bacterias. Los dos primeros mecanismos no estan relacionados
con el empleo de los componentes del sustrato como alimento, mientras
que el dltimo si estad vinculado con la nutricidn microbiana.

Independientemente del mecanismo de deterioro que se conside-
re, si los microorganismos se constituyen en agentes destructores
deben encontrarse sobre o dentro de la pintura en forma de células
que puedan reproducirse. Tanto el desarrollo de dichas células como
su crecimiento y reproduccién requieren fuentes de energia (agentes
nutrientes) que incluyen elementos tales como carbono, nitrégeno, o-
xigeno, fosforo y azufre. Los tres primeros son componentes fundamen-
tales de las resinas que forman parte de los recubrimientos protec-
tores: las resinas aminicas (urea-formaldehido, melamina-formaldehi-
do, aminas sustituidas, alquflicas y arilicas), los derivados de la
colofonia ("'ester-qum', ésteres de pentaeritritol, aductos de colofo
nia con resinas maleicas o fendlicas modificadas, resinas de parafe-
nilfenol, butilfenol, amilfenol, derivados de la celulosa, resinas
epoxfdicas curadas con aminas, aductos, etc.). Ross (¢3), estudian-
do el ataque sufrido por ligantes oleosos sometidos a la accion de
bacterias comunes presentes en pinturas, ha demostrado que se produ-
cen cambios de propiedades, tales como la solubilidad en agua, el
contenido de materias volatiles y el indice de iodo.

La solubilidad en agua se modifica en funcidn de la especie
bacteriana considerada, variando significativamente el contenido de
materiales vol3tiles de la pelicula que sufre ataque microbiano. EI
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analisis quimico de dicha muestra indica que se ha producido el des-
doblamiento de los triglicéridos y la oxidacidn de los productos de
dicha reaccién. Es probable que ello sea una indicacidén de la descom-
posicion del gliceraldehido y de los &cidos grasos presentes.

La disminucién del fndice de iodo se correlaciona bien con la
formacion de aldehidos e indica una oxidacidon de los acidos grasos
conjugados y no conjugados, en mayor proporcidn con respecto a lo
que ocurre durante la polimerizacidn oxidativa (Tabla V).

Las dos bacterias mencionadas en dicha tabla son las que apa-
recen con mayor frecuencia acompafiadas de ClLadosporium, Phoma y Pe-
niellum. Estas son las especies que se encuentran en locales de fa-
bricas de productos alimenticios, donde la humedad elevada condensa
sobre las paredes, y comienzan su accidn a expensas de los materia-
les nutritivos que se estan elaborando. En este caso el deterioro
del recubrimiento se produciria por los dos primeros mecanismos men-
cionados (disrupcidn de la pelicula y accién de metabolitos).

El proceso de deterioro microbiano es lento y constante, sien-
do acelerado en muchos casos por la accidn sinérgica de mohos y bac-
terias, que actdan sobre los ésteres que constituyen los aceites,
produciendo glicerina y acidos grasos, los que son posteriormente
oxidados. Este efecto indica que las bacterias generan enzimas espe-
cificas para la degradacién de enlaces tipo éster y oxidacion de en-
laces insaturados en los acidos grasos. Queda asi afectado el aspec-
to decorativo del recubrimiento y se degrada la estructura de la pe-
1Tcula, acortando su vida Gtil (2%4).

La degradacidon de los componentes de la pintura se produce ge-
neralmente en medio aerébico y de alta humedad. Por otros mecanismos
y posiblemente con diferente intensidad se produce la degradacion
en medios acuosos.

Si bien la mayorfa de los estudios realizados sobre productos
orgénicos lo han sido considerando el punto de vista ecoldgico y
tienden a analizar la polucién producida en medios acuosos, diver-
sos autores apuntan a enfocar este estudio desde el punto de vista
de los recubrimientos protectores.

Existen factores ffsicos y quimicos que hacen que un compues-
to, en mayor o menor escala, sea susceptible a la degradacion micro-
biolégica. AsT, tanto la luz ultravioleta como la visible alteran los
plidsticos y los ligantes, producen pérdida de cloro en polimeros clo-
rados o desdoblamiento de productos que contienen difenilos clora-
dos o de aquéllos en cuya estructura se encuentran anillos aromiti-
cos, produciéndose en muchos casos compuestos téxicos que afectan
el medio ambiente (25).

En la Tabla V se resumen los compuestos qulmicos susceptibles
de ser biodegradados por diferentes bacterias (28), indicando ade-
mis las sustancias empleadas en la elaboracidn de pinturas que con-
tienen los correspondientes grupos funcionales.
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Colwell y Sayler (2%) explican el mecanismo por el cual se pro-
duce la degradacidon e indican que esto ocurre a mayor velocidad cuan-
do algunos factores externos han actuado sobre estas sustancias (p.ej.
una fotodegradacién previa), basando su estudio en difenilos policlo-
rados con diferente contenido de cloro.

En base a los estudios realizados se ha podido establecer un gra-
diente de resistencia de los plastificantes a su degradacion por bac-
terias, dividiéndolos en resistentes al ataque, como en el caso de los
derivados del acido ftdlico (ftalato de diisodetilo, ftalato de dibu-
tilo) y de los derivados del dcido fosférico {(fosfato de tricresilo,
fosfato de trifenilo) vy aquéllos de alta susceptibilidad o poco resis-
tentes al ataque, como algunos ésteres de los sridos azelaico, adipi-
“co, sebicico y succinico y derivados epoxidicos (aceite de soja epo-
xidado), la mayor parte de los cuales se emplean en la elaboracidn
de ligantes para pinturas, especialmente en aquéllos para productos
que deben poseer alta resistencia.

En las pinturas elaboradas a base de resinas con secado quimi-
co (en especial las epoxidicas), cuyo agente de curado sea una amina,
su proceso de entrecruzamiento puede ser interferido por la accidn de
bacterias que emplean nitrogeno para su metabolismo y que actdan des-
componiendo el a?ente de curado, influyendo asi sobre la dureza final
de la pelicula

Las pinturas epoxibituminosas se componen de una base pigmen-
tada fundamentalmente con asfaltos derivados del alquitran de hulla
o del petréleo y de un agente de curado tipo amina o aducto. En con-
secuencia, dado que existe la posibilidad de ataque del agente de cu-
rado y que se ha comprobado la degradacion microbioldgica de los ma-
teriales bituminosos, se tiene un conjunto vulnerable a la accidn de
los microorganismos.

Los materiales bituminosos poseen estructuras quimicas comple-
jas, formadas por cadenas hidrocarbonadas parafinicas y aromaticas,
con grupos funcionales que contienen oxigeno, azufre o nitrdégeno, vy
pesos moleculares elevados. Constituyen en su conjunto una estructu-
ra coloidal, en la que las diferentes fases guardan un equilibrio
del que dependen sus propiedades.

Cualquier variacién o modificacidén fisicoquimica altera el pro-
ducto, envejeciéndolo y degraddndolo de manera irreversible. Uno de
los trabajos mids completos sobre el tema lo ha realizado Munoz Ce-
bridn (27), quien ha establecido una clasificacion de las bacterias
en funcidn de la intensidad del ataque que producen sobre materia-
les bituminosos, muchas de las cuales ya se han senalado como res-
ponsables de los procesos de corrosién microbiolégica (Tabla VI).

En el andlisis que dicho autor realiza de las variaciones qui-
micas detectadas por espectroscopia infrarroja, indica que las bac-
terias consideradas han alcanzado diferente grado de oxidacién, lo

que es funcidén de su especificidad metabdlica y de la composucuon qui-
mica dé los materiales asfaTticos. Ocurre oxidacion en todos los
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grados de las cadenas parafinicas lineales de mds de cuatro dtomos
de carbono, siendo el efecto mds marcado el que se produce sobre a-
quellos betunes asfdlticos de base parafinica.

También se oxidan las cadenas laterales del benceno, con ma-
yor intensidad sobre el betin asfaltico de base arom3tica. Se oro-
duce una oxidacién terminal y subterminal, seguida de 3-oxidacionr
de las cadenas parafinicas largas, oxidacion de cicloalcanos y de'
anillo bencénico.

Por Gltimo es necesario remarcar que, en ambiente natura., 'z

degradacion puede ser muy lenta y que los resultados ‘ndicados rre-
cedentemente son validos para peliculas de materiales asfilticos so-
los, que no incluyen resinas epoxidicas ni endurecedor.

La falta de estudios sistematicos sobre este tema impide pre-
ver el comportamiento de estos materiales cuando forman parte de u-
na pelicula de pintura.

PINTURAS PARA LA PROTECCION ANTICORROSIVA EN
AMBIENTES DE ALTA AGRESIVIDAD

Los estudios realizados en el CIDEPINT sobre pinturas antico-
rrosivas para uso marino reconocen dos etapas claramente diferencia-
das. Desde 1964 hasta 1972 estuvieron orientados a ofrecer una avu-
da efectiva a la industria nacional, que contribuyera al adelanto
tecnoldgico de la misma y a mejorar los productos convencionales em-
pleados hasta ese momento.

Uesde 1973 en adelanta se impulsd el estudio de los sistemas
anticorrosivos de gran resistencia, basados en pinturas de alto es-
p?sor formuladas con resinas de caucho clorado, epoxidicas y vinf-
licas. Los trabajos experimentales realizados incluyeron el estudio
d? variables tales como la influencia del vehiculo, el efecto de la
pigmentacion, el tipo y proporcidn de plastificante y el efecto de!

eésquema protector, tanto para resinas de caucho clorado como para
vinilicas (28 29),

. Las conclusiones extraidas indicaron que ademas era necesario
cons!derar las caracterfisticas fisicoquimicas y mecdnicas del siste-
ma, impulsdndose estudios relativos a la importancia del plastifican-
te empleado y su influencia sobre la inercia quimica del producto (19).

Se completaron estos estudios con el analisis de la
que sobre dichos sistemas ejerce la proteccion catddica,
tamiento en condiciones de inmersién alternada (30) y la formulacidn

de'p!nturas.de alto espesor para aplicacién con soplete sin aire com
primido ("airless spray') (28), )

influencia
su compor-
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El desarrollo de esquemas protectores de tipo bituminoso (31)
incluydé resinas epoxidicas ydecauchoclorado. Se presté en este caso
particular atencidén al esquema aplicado y a las condiciones de seca-
do de las pinturas.

El uso de pretratamiento (''wash-primer'' vinilico), mejora en
todos los casos el comportamiento de los esquemas protectores. En
cambio los resultados que se obtienen cuando se aplican los mismos
esquemas sobre imprimaciones de proteccién temporaria (''shop-prim-
ers'') envejecidos no son satisfactorios (32).

Muchas de las pinturas estudiadas se formularon en base a plas-
tificantes y resinas que se han mencionado como biodegradables en me-
dio acuoso; sin embargo no se ha observado ataque importante por ac-
cién del agua de mar luego de una inmersion durante perfodos prolon-
gados (12-24 meses). Esos resultados estan asociados siempre al buen
comportamiento de la pintura antiincrustante empleada para completar
el esquema, la que al impedir la fijacidn de incrustaciones bioldgi-
cas evita se generen las condiciones anaerdbicas que posibilitan los
procesos de ataque y corrosidn microbioldgica.

DESARROLLOS FUTUROS EN
PROTECCION ANTICORROSIVA

La tendencia mundial actual dentro del campo de la protec-
cidén en medio marino es la de prevenir la corrosion en aquellos ca-
sos en que el mantenimiento es costoso y dificil. Eso es lo que o-
curre en el caso de las estructuras fuera de costa ('of f-shore''),
construidas tanto en acero como en hormigon, y el de los conductos
de transporte de petrdleo sumergidos en el mar.

Algunos problemas de proteccidn han sido solucionados con una
adecuada planificacién del disefo, de la construccion y mediante la
eleccién de esquemas de pintado adecuados. En la actualidad es fac-
tible lograr, por medio de pinturas, la proteccion en medio marino
de estructuras durante largos afos de servicio, si se aplican con-
ceptos adecuados en los puntos mencionados precedentemente.

Las mayores dificultades se registran en las operaciones de
mantenimiento que insumen, dadas las condiciones existentes en al-
ta mar, movilizacién de medios complicados y costosos. En la actua-
lidad han tomado un interés creciente los esquemas anticorrosivos
que pueden aplicarse y endurecer bajo agua. Segin Capeller (33)las
pinturas para este fin deben reunir las siguientes caracteristicas:
estar formuladas con un ligante insoluble en agua y libre de sol-
ventes; endurecer bajo agua y a bajas temperaturas por reticula-
cién autocatalitica, mecanismo éste que no deberd ser alterado por

235



la presencia de electrolito; tener un ''pot life' suficientemente
largo como para permitir el trabajo bajo agua en condiciones difi-
ciles, buenas propiedades de impregnacion de la superficie de base
en presencia de agua o bien desplazar a ésta del intimo contacto
con el sustrato; finalmente, el ligante-deberd ser estable frente
al agua de mar, contribuyendo en gran medida a la estabilidad meca-
nica de la pelicula durante el proceso de endurecimiento.

Las condiciones enumeradas precedentemente conducen a la elec-
cion de una resina epoxidica de baja viscosidad y alta reactividad,
combinada con un endurecedor que tenga también baja viscosidad vy
una reactividad alta pero controlable, conformando ambas un reves-
timiento de buena penetracién en los poros e intersticios de la su-
perficie, sea ésta de acero o de hormigdén. La velocidad de conver-
sidn y entrecruzamiento puede ser modificada cambiando la composi-
cién de los amino-componentes dentro de las mezclas que componen el
endurecedor, adaptando el producto a las condiciones de aplicaciodn
que se encuentren en el lugar.

En cuanto a la pigmentacidén, la tendencia es al empleo de
biéxido de titanio mezclado con extendedores (baritas, talco, etc.)
o empleando derivados asfalticos como los mencionados en este tra-
bajo.
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SUMMARY*

This papen correspond to a study of steel, aluminium and cop-
pen cornrosdon due to cleaning theatments with chlorinated solvents,
and the alterations which are phroduced on such solvents «n the ex-
perimental conditions .

1t 48 Amporntant to hemank that chlorninated sofvents are used
fon cleaning metfallic or wood surfaces, before paint suystems appl-
cation, thus «ncreasing §L€m adhesion to the substrate. Claning
process can be carnded out by Lmmersdion on 4n vapour phase, depend-
ing with the solvent selected, contact time and quality and quant-
ty of surgace contaminants .

Chlorinated solvents have the advantage of nigh flash point,
avoiding girne dangen, specially in the case of cleaning of elec-
tical equipment orn instruments.

Foun cnfordinated solvents wene Atudied: Carbon Tetrhachlorndde,
1-1-1 Trichloroethane, Tetrachloroethylene and Tricloroethylene.

Steel, alumindium and copper test samples (76 x 13x 2 mm, poli-
shed by means of abrasives), wene submerged (n the diggerent s0l-
vents and exposed to natural Light and to artificlal Light (near
UV radiation) «n a special chamber., Hot (mmension Zests at solvent
bolling point and vapourn phase exposition were pergformed.

Metals attach was controlled by deternmunation ¢f we ghtvaria-
tion of the plates, measured with a 0.01 mg precdsion.

Solvent acidification during the test was corroborated bu pe-
tentiometrnic titubations. The chloride <on was detected <n the s0l-
vent and <n the gases or vapouns producéd duwiing the nreaction.

Changes 4in the characteristics of some solvents were produced
durning thein exposition to natural and artigicdlal Loght radiaticon,
specially in the case of Trichloroethylene and Carbon TetrachLonrc-
de, producing metallfic cornrosion. Carnbon Tetrachloride &4 the s0L-
vent wnich has the biggen ingluence on steel and coppern corrosdon,
while TrnichlLoroethylene cttacks steel and aluminium.

Chlornide genernation 48 a characteristic of each chlorinated
solvent-metal system. Thernefore, aluminium only generates chlori-
de with Trichlonoethylene, coppern <in the presence of Tricloroethy-
Lene and Carnbon Tetrachlondide, while stee’ produce chlorine in
contact with the four solvents tested, though the quantities are ve-
ny digferent 4n each case.

About solvent decomposition, L& {5 necesdsarny to point out
that Trnichloroethylene was the most unstable at arntdgicial Light
(nean UV nadiation), giving a Larnge quantity of chlornide, with a

241



high sofvent acidity.

1t was established that metal corroscon and solvent decompo-
Asltion are produced more rapidly when samples wene exposed Lo
Light.

Y Caprari, J. J., Slutzky, 0., Chiesa, M. & Pessi, P.- A prelim-
inary study of chlorinated solvents action on steel, aluminium
and copper surfaces. CIDEPINT-Anales, 1986, 242 .
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INTRODUCCION

Una gran cantidad de superficies metdlicas deben ser utilizadas
en perfecto estado de limpieza, para lo cual se deben eliminar los
aceites y grasas, asi como también cualquier otro tipo de contami-
nante existente.

Es un tratamiento al que es sometido el metal previo a la a-
plicacion de la cubierta organica protectora o a la deposicion de
otro metal. El objetivo fundamental de esta operacidn es mejorar
la adhesidn al sustrato de los depdsitos realizados.

Para lograr este objetivo pueden emplearse los denominados 1im-
piadores quimicos de superficies, que cubren una amplia variedad de
materiales: disolventes obtenidos del alquitran de huila, alcoholes,
éteres, cellosolve, carbitol, disolventes alifaticos y aromaticos,
productos derivados de la destilacidon del petrdleo, etc., y que se
utilizan tanto en fase liquida como en fase vapor, segun el tipo vy
grado de suciedad existente.

Todos los disolventes son potencialmente peligrosos y deben u-
sarse en condiciones tales que su concentracion en el ambiente de
trabajo sea lo suficientemente baja como para evitar inconvenientes
desde el punto de vista de la sequridad y salubridad. El valor um-
bral 1imite, para cada caso particular, estd dado generalmente por
regulaciones gubernamentales que son revisadas periddicamente.

Los disolventes aromaticos, que se utilizar cuando se requiere
un alto grado de desengrasado, y los alifaticos, producen vapores
inflamables y toxicos, aumentando los riesgos de accidentes por in-
cendio o explosién y pueden afectar la salud de los operarios.

Las causas enunciadas precedentemente provocaron 1a rapida di-
fusién del empleo de los disolventes clorados, especialmente cuando
las operaciones de limpieza se deben realizar sobre instrumental o
equipamiento eléctrico.

Los tres métodos fundamentales de uso de los disolventes clora-
dos son los de inmersidn total, sopleteado y fase vapor.

En las operaciones de inmersion las piezas se sumergen en el
disolvente a temperatura ambiente, dejandose actuar el mismo un
tiempo que depende fundamentalmente del! grado de suciedad. Este pro-
ceso se puede acelerar calentando el disolvente a una temperatura un
poco por debajo de su punto de ebullicion.

En el sopleteado, el disolvente es pulverizado a presidn sobre
la pieza a limpiar, en circuito cerrado, reciclando el disolvente y
volviéndolo a usar. Se debe realizar un tratamiento final con disol-
vente limpio.
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En fase vapor, el desengrasado se produce por condensacidn del
disolvente sobre la superficie frfa del metal, disolviendo el liqui-
do las impurezas solubles y arrastrando mecanicamente el polvo y las
partfculas insolubles.

Los disolventes clorados mds utilizados son el tricloroetileno,
el percloroetileno, el 1-1-1 tricloroetano y el tetracloruro de car-
bono.

La seleccidon del disolvente apropiado depende de varios facto-
res: tipo de metal de base, temperatura miaxima a }2 que se puede a-
plicar, tipo y cantidad de impurezas depositadas, etc. Como ejemplo,
se puede mencionar que para piezas que no pueden ser calentadas a
temperaturas mayores de 80°C se emplea el tricloroetilenc por su
bajo punto de ebullicidn, mientras que el percloroetilenc se utiliza
en piezas con mucha humedad depositada, debido a la buena tolerancia
de este disolvente por el agua. Para limpieza de transformadores vy
equipos eléctricos se utiliza el 1-1-1 tricloroetano, por su inercia
quimica frente a los metales y a los barnices aislantes, mientras que
el tetracloruro de carbono es el menos empleado debido a su toxicidad
y se lo utiliza s6lo cuando priman consideraciones econdémicas.

En el presente trabajo se estudia en forma comparativa la accidn
de los disolventes clorados sobre diferentes metales, empledndose pa-
ra ello ensayos de inmersidn total y en fase vapor y se compara el e-
fecto de la accién de la luz natural y una de fuente artificial (ul--
travioleta cercano). De esta manera se ha logrado evaluar la corrosidn

producida en la superficie metdlica y la estabilidad de cada disolven-
te.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ensayaron cuatro disolventes clorados, seleccionados entre los
de mayor uso en la industria: tetracloruro de carbono, 1-1-1 tricloro-
etano, percloroetileno y tricloroetileno, que ya fueron mencionados

precedentemente. Las caracteristicas de los mismos se indican en la
Tabla |,

La accidén de estos disolventes fue evaluada sobre probetas de
acero SAE 1010, de aluminio y de cobre, de 76 x 13 x 2 mm. En el Gl-
timo caso se empleS cobre electrolitico de 99,9 % de pureza.

Para uniformar las condiciones de trabajo, se realizé un pulido
a espejo, utilizando papel esmeril de diferente granulometrla, comen-
zando con el tipo 240 para la eliminacién de imperfecciones groseras
y finalizando con el tipo 600. Luego las probetas se midieron exacta-
mente y se pesaron al 0,01 mg, previo a la exposicién al disolvente
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O a sus vapores.

Los métodos de inmersidn total y fase gaseosa siguen los linea-
mientos de la Norma ASTM D-2251/78!.

El método de inmersidn total consiste en sumergir completamente
la probeta en el disolvente, a la temperatura de ebullicidon, durante
60 minutos. El disolvente evaporado se condensa en un refrigerante de
reflujo y vuelve luego al ciclo.

Para el ensayo en fase gaseosa, las probetas se suspenden del e-
quipo de reflujo, de manera de lograr un contacto uniforme con los
vapores que ascienden y el condensado que retorna. Este ensayo tie-
ne también una duracién de 60 minutos.

Los ensayos de exposicidn a la accidn de la luz se realizaron
empleando dos equipos, uno con luz natural y otro con luz ultravio-
leta (UV cercano).

En el primer caso se dispusieron las probetas metdlicas sumergi-
das en los disolventes, en tubos de ensayo, adaptando un tubo de des-
prendimiento de gases y vapores, el que se introdujo en una solucidn
de carbonato de sodio 1 M, a los efectos de titular luego los produc-
tos acidos de descomposicidn del disolvente.

La duracidn total! de este ensayo fue de 25 dias. Las probetas
fueron retiradas del! medio y pesadas al 0,01 mg en forma periédica,
para determinar el ataque producido, expresdndose los resultados co-
mo variacion de peso por unidad de &rea.

El ensayo en camarade luz UV se realizaenun recipiente termos-
tatizado, de paredes reflectantes, utilizando comc fuente de energfa
radiante dos tubos fluorescentes, cuyc espectro de emisién indica que
la mayor radiacidén corresponde al ultravioleta cercano (Fig. 1).

Las probetas de metal se colocaron, como ya se indicd, en con-
diciones de inmersidn total en tubos construidos con transmisidn de
luz dentro de la zona de 300-400 nm (Fig. 2), acoplando a los mismos
los dispositivos accesorios para desprendimiento de gases y vapores,
absorbiéndose estos también en una solucidn de carbomato de sodio 1 M.
La duracidn total del ensayo fue de 15 dias.

En ambos estudios se determind periddicamente, l'uego de retirar
la muestra del disolvente y dejar evaporar el que queda depositado so-
ore la superficie, la variacidn de peso con respecto al estado origi-
nal, el que fue expresado por unidad de &rea.

Al finalizar el periodo de exposicidén se determind la acidez de
los disolventes originales y la acidez residual de! contenido en los
tubos expuestos; se realizd también la determinacidn en un blanco
constituido por el disolvente, sin agregado de la probeta metalica.

Esta determinacién se realizd por titulacidn potenciométrica,
luego de incorporar una solucidn base de isopropano! (49,5 %), to-
lueno (50 7) y aqua (0,5 %). Como indicador de referencia se usd fe-
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nolftalefna, y los resultados se expresaron como cloruro total en
el disolvente empleado.

Se determindé también cloruro en los disolventes originaiesyel
generado durante la experiencia. Este dltimo fue determinado sobre

el disolvente luego del lapso de exposicién, sobre las probetas me-
tilicas y también el desprendido y recogido en la solucién de carbo-

nato de sodio.

DISCUSION DE RESULTADOS

La reaccidén de los metales con los hidrocarburos policlorados
o la degradacién catalitica del disolvente en la superficie del me-
tal, son factores que deben ser teridos en cuenta en el uso industrial
de estos productos.

Por lo tanto, es necesario considerar dos aspectos: el grado de
ataque que sufre el metal por efecto de las sustancias agresivas ge-
neradas por la descomposicion del disolvente y la estabilidad de és-
te en relacién con su degradacidén por accién catalitica del metal.

Los resultados obtenidos en ensayos de corrosién de hierro, a-
Juminio y cobre por disolventes clorados, realizados segin norma ASTM
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D-2251/78, dan valores que no permiten determinar diferencias en los
niveles de corrosién que se producen, cuando se utilizan dichos agen-
tes de limpieza en estado puro, sin inhibidor.

Diversos autores?™ indican la existencia de un periodo de in-
duccidn para que los disolventes clorados se descompongan y comiencen
a actuar sobre los metales. Dicho periodo depende de las sustancias
que reaccionan y de la energfa que se suministre al sistema, pudiendo
variar seqlin el metal y de acuerdo con su composicién. Seqln Stern vy
Unhlig®, en el caso del aluminio y sus aleaciones puede extenderse des-
de 55 minutos hasta 30 horas.

Lo anteriormente expuesto determind la decisién de realizar el
estudio del comportamiento de los metales frente a los disolventes

clorados, utilizando como agente activante la energia radiante pro-
veniente de la luz natural y la de una fuente artificial, lo que vya
se describié en la parte experimental. La luz UV influye en forma no-

toria en la descomposicién de los disolventes, con produccién de com-
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puestos responsables de la corrosion de los metales, segin fue es-
tablecido por Archer y SimpsonZ.

En las experiencias efectuadas se han obtenido distintos tiem-
pos de induccidn para las diferentes condiciones de ensayo utiliza-
das. El caso mas ilustrativo es el del hierro, cuyo periodo de in-
duccion es de aproximadamente 18 dias frente a la luz natural y de 3
a 6 dias cuando estd expuesto al UV cercano (Fig. 3).

Un andlisis del comportamiento de los metales ensayados en los
distintos disolventes y en ambas condiciones de exposicidon a la luz,
indica que para el hierro el tiempo de induccidn es funcidn del me-
tal e independiente del tipo de disolvente utilizado.

El tiempo de induccién para el aluminio oscila entre 6y 8 dias
frente a la luz artificial y se vuelve cero para el mismo metal con
luz natural. Ambos valores son nulos para el cobre en las dos condi-
ciones experimentales.

Los resultados obtenidos permiten definir un orden de suscepti-
bilidad a 1a corrosidon de los metales citados, que es: Fe > Al > Cu.

En 'a Tabla |1 se incluyen I1uos grados relativos de corrosién
observados durante el ensayo, y estdn basados en el aumento de peso
registrado por las probetas expuestas.

La corrosidn ocurre en mayor o menor grado en todos los metales
y con todos los disolventes cuando se los somete a la accidn de ener-
gia lumfnica, sin intervencidén de ningldn otro agente activante.

Se observa una variacidn en la naturaleza, cantidad y tipo de
adherencias superficiales registradas, en funcidn del metal corside-
rado. Las caracteristicas de estas adherencias se indican en la Ta-
bla 111 y son similares a las establecidas por Archer y Harter?.

Las observaciones realizadas indican que para ambas condiciones
de exposicion, los cambios observables a simple vista son similares,
aunque se producen a diferentes intervalos de tiempo a partir del ce-
mienzo de la experiencia. La capa de productos de corrosién es muy

fina, por lo que no se han podido detectar sus componentes ni adn
mediante andlisis por rayos X.

El aspecto tipico que presentan las superficies de hierro v de
aluminio durante el periodo de exposicién a la luz natural, en pre-
sencia de tricloroetileno, puede observarse en las Fig. 4y 5. res-
pectivamente.

Los disolventes clorados sufren descomposicién por accidn cata-
litica de los metales y de la energia luminica, generdndose acido
clorhidrico®. Al mismo tiempo se produce una oxidacion de la molécu-
la del disolvente, origindndose aldehidos y &cidos orgdnicos clora-
dos y otros productos de cardcter acido, como fosgenoz. Este dobie
efecto depende tanto de la estructura quimica del disolvente como del
tipo de metal que actlde como catalizador de dichas reacciones, notdn-
dose que |a accidn catalitica se produce con el siguiente grado
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Fig. 4.- Accibn del trhicloroetileno sobre una superficie de
hiernno, expesdicdon a Luz wnatural;adherencias color marnén-ro-
f4z0, que se desprenden

Fig. 5.- Acclon del trnicloroetileno wbﬁ una supenrgicie de
aluminlo, exposicion a Luz natural; manchas blancas y precd-
pitado
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de actividad: Fe > Al > Cu. La misma concuerda con la diferente sus-
ceptibilidad a la corrosién de los citados metales, segin se mencio-
né anteriormente.

Archer y Simpson? indican que la unidn oleffinica influye sobre

la reactividad del cloro presente en la molécula. La insaturacidn es
un lugar comin en los casos en que se produce oxidacién, y disminuye
la labilidad del atomo de cloro frente a los metales. En consecuencia,
tanto el percloroetileno como el tricloroetileno son mas susceptibles
a la rotura de la cadena por auto-oxidacidn, reaccion que es acelera-
da por la energia UV.

En 1as experiencias realizadas se comprobd lo manifestado prece-
dentemente, ya que el tricloroetileno se auto-oxida y descompone cuan-
do se lo expone a la actividad luminica, adn en ausencia del catali-
zador metdlico. La presencia de metales incrementa esa auto-oxidacion
y descomposicidon, produciéndose una elevacidn de la acidez y un aumen-
to del contenido de cloruro en el seno del disolvente. Se ha comproba-
do que el percloroetileno se activa sélo en presencia del hierro.

Los resultados obtenidos en las determinaciones de acidez residual
efectuadas sobre el disolvente y expresadas como cloruro, se pueden
comparar con las valoraciones de cloruro total efectuadas sobre el
disolvente y metal; sGlo en el caso del tricloroetileno se encuentran
valores coincidentes de alta acidez, con alto contenido de cloruro en
presencia de hierro y aluminio solamente.

Similar andlisis realizado para el cobre permite inferir que éste
puede actuar desactivando la reaccién de oxidacién (Tabla 1V:

Los bajos valores de acidez residual que se observan para los o-
tros tres disolventes indicarian que en los mismos no se producen
transformaciones quimicas de la molécula por reacciones de oxida-
cidon, mientras que la presencia de cloruro sefala que existe un prin-
cipio de descomposicidon del disolvente.

En funcidn de los resultados obtenidos es posible establecer una
escala de estabilidad de los disolventes frente a !a descomposicion
catalizada por los metales, en las diferentes condiciunes de ensayo
empleadas en el presente trabajo (Tabla V).

De las sustancias ensayadas., la mds inestable es el tricloroeti-
leno, que se descompone por simple radiacidon luminica, adn en ausen-
cia de metales, siendo la excepcion el cobre, que parece actuar fa-
voreciendo la estabilidad del disolvente.

El tetracloruro de carbono, el 1-1-1 tricloroetileno y el per-
cloroetileno sufren descomposicidn en presencia de hierro.
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SUMMARY*

The actual Lndustrnial development L4 characterczed by the nigh
{ncrease of the ingorwmation storage in §iLes rapLdly accesible, 50
that the data can be quickly obtained.

Thus, the countries with a high technologdcal development have
managed different systems. For example, a sdgnifdlcative percentage o4
the ghoss product of the USA dendives grom goods caused (n the ngonma-
Llon processing.

The sense o4 the modern industry 44 to Look at the data as a fun-
damental nesource that must be properly organdized s¢ as tc Lnchease
s real value.

The sclentific documentation has neached a high devel:pment 4n
those aspects, s0 as today 48 possible grom a computern tewninal, %o
ask by sateflite a bibliographic search to a data base far focated.

In this papenr, starnting grom the definition of data base, the
gundamentals gorn the establishment of a storage, search and retrieval
documents system 44 considered. 1t was thought, farn grom fulgcll all
the data base requirnements, for the aplication «in BASIC mdindicompu-
terns and as a technical support for a medilum-44ze sclentifdic researn-
chens seft.

The Logdic organization to be used {4 defined employing key wonds
gon the input and with the Amble algornithm which makes possible a ra-
pLd search.

Some application examples to the documentation search of the de-
veloped system ane shown, including the respective computer outputs.

3
Meda, J. F., LSépez Blanco, M. |I. y Damia M. P.- The application of

computation to the scientific documentation search. CIDEPINT-Ana-

les, 259 (1986).
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INTRODUCCION

Uno de los pardmetros que caracterizan a la sociedad post-in-
dustrial es el crecimiento explosivo de la capacidad de alriacenamien-
to de la informacidén en archivos a los que se accede a gran veloci-
dad, lo que permite que la misma pueda trasmitirse rapidamente.

Asi lo han comprendido los paises que manejan tecnologia de pun-
ta, los que han desarrollado sistemas de alta eficiencia. Prueba de e-
11o es que un siagnificativo porcentaje del producto bruto de los EE.UU.
de Norteamérica es generado por bienes y servicios que tienen su ori-

gen en el acopio de informaciénl.

El desarrollo en ''software'' de disefios de alta tecnologia apli-
cados al almacenamiento de datos y la facilidad que dichos desarrollos
brindan al acceso a la informacién, estan intimamente ligados a la re-
duccidon de costos que necesariamente debe producirse para que la mis-
ma sea accesible a un mayor nimero de usuarios.

Desde el punto de vista de la empresa moderna los datos se miran
cada vez mas como un recurso vital que debe ser debidamente organiza-
do con el objeto de acrecentar su valor. En la actualidad puede obser-
varse en empresas de nivel medio un crecimiento inusitado de la nece-
sidad de almacenar y procesar informacidn, ya sea por el uso de tecno-
logias de produccidén mds sofisticadas o por la necesidad de ampliar
sus mercados.

En el area de la documentacidn cientifica se ha avanzado con
mucha rapidez en los aspectos citados, de tal forma que hoy es posi-
ble,desde una terminal de computadora, solicitar via satélite una
bdsqueda bibliogratica a una base de datos que puede encontrarse en o-
tro hemisferio. Indudablemente estos sistemas representan la maxima so-
fisticacion actual en esta disciplina y son aplicados a la bdsqueda do-
cumentaria en base a una seleccidn realizada sobre toda la disponibili-
dad mundial.

La necesidad de manejar grandes volimenes de datos llevd, a co-
mienzos de la década del 60, a la aparicidn del concepto de Base de
Datos, que implicd, mas que una evolucidn, una revolucidén en los mé-
todos y técnicas de almacenamiento de datos.

Una Base de Datos puede definirse como una coleccidén de datos
interrelacionados en un conjunto sin redundancias perjudiciales o
innecesarias y cuya finalidad es servir a una o mas aplicaciones de
la mejor manera posible. Los datos se almacenan en forma independien-
te de los programas que los usan y se emplean medios bien determinados
para incluir nuevos y extraer los existentes.

Las Bases de Datos pueden ser instaladas en un minicomputador y
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su uso en la mediana empresa es casi obligado, ya que de esta mane-
ra puede disponerse de la informacidén destinada a diversas areas en
forma ordenada y relacional, tal que sirva a diversas publicaciones.
En el area de la documentacidn cientifica se emplea principalmente en
el almacenaje de la informacidn y en la tarea de blsqueda bibliogra=
fica.

En este trabajo se provee de los lineamientos basicos para la
creacién de un sistema de almacenamiento, blsqueda y recuperacidn de
documentos el cual, aln sin cumplir todas las exigencias requeridas
de una Base de Datos, fue concebido para ser utilizado en minicompu-
tadoras que emplean el lenguaje BASIC y que sirven a un plantel de in-
vestigadores de tamano mediano.

CONDICIONES DE ACCESO
A LA INFORPMACION

Un Documento puede definirse como todo soporte de informacidn
susceptible de trasmitir conocimiento. Por lo tanto, la finalidad de
la documentacidn es facilitar al usuario el acceso a la informacidn
disponible en las mejores condiciones posibles.

Esto puede lograrse mediante el empleo de dos técnicas que se
complementan: la técndca documentarnia, que incluye la seleccidn de
los documentos a archivar, la definicidén del tipo de indizacién a a-
doptar y la eleccién de la relacidn que existird entre los diversos
indices y la técndea de andlisds de sistemas y pregramacdbn, que debe
proveer de un sistema eficiente de archivo v blisqueda que responda a
las pautas dadas por el documentalista.

Las condiciones en las cuales el usuario tiene acceso a la in-
formacién pueden ser definidas como pertinencia, exhausitividad, rapi-
dez y cconom{a. Estas condiciones son contradictorias dos a dos, co-
mo lo sedala Van Dijk?, ya que la pertinencia varfia en funcidn inver-
sa a la exhaustividad y la rapidez lo es con respecto a la economfa.

Si se solicita una blsqueda que agote la informacidn existente
(es decir que sea exhaustiva) pueden llegar a obtenerse datos que no
conciernen o no corresponden al tema principal (no son peatinentes) .
Si ante un requerimiento se desean obtener todos los documentos, se-
rén extraidos una gran cantidad de ellos que no responden en forma to-
tal a los requerimientos formulados, mientras que si se desea que to-
dos los documentos respondan en todo a lo solicitado, es inevitable
que se dejen de lado aquéllos que toquen el tema tangencialmente.

_ Todas estas consideraciones son tenidas en cuenta por Clever-
don? cuando define ambos factores por relaciones matematicas que son
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las expresiones del {ndice de pertinenciayel Lndice de exhaustivi-
dad, respectivamente:

a
P =
p a + ¢
a
ie =
a+b
donde :
ip: indice de pertinencia
ie: indice de exhaustividad

a: documentos pertinentes extraidos
b: documentos pertinentes no extraidos

c: documentos no pertinentes extraidos

Puede plantearse ademas que la informacién deba ser suministra-
da velozmente, para lo cual la Base de Datos debe contar con siste-
mas de almacenamiento optimizados, los cuales tienen un mayor costo
inicial pero menor costo de procesamiento.

La evaluacidn cuidadosa de la relacién existente entre ambos |le-
va a optimizar el balance econdmico de la operacidn; en la mayoria de
los casos queda demostrado que la mayor rapidez se contrapone a la e-
conomia del proceso. .

DESARROLLO DE LOS INDICES DE BUSQUEDA

Las situaciones mencionadas precedentemente plantean la necesi-
dad de establecer una estrategia de bisqueda acorde con los requeri-
mientos de los usuarios, la que depende de las formas de acceso a la
informacién. La forma mas comin de acceso es por medio de .(ndices,los
que permiten definir un subconjunto dentro del conjunto universal de
datos documentarios, con un determinado grado de especificidad.

Por lo tanto la eleccidn correcta del s{stema de «ndczacibn, que
es realizada por el especialista en técnica documentaria, determinara
el grado de especificidad de la informacién suministrada y permitira
al técnico en andlisis de sistemas y programacidén aumentar la eficien-
cia de su labor.

A los fines del desarrollo del trabajo, se definird como indice
a cualquier juego de caracteres sefalado por el documentalista comn

265



el elemento que permite identificar un subconjunto de datos documen-
tarios que se encuentra dentro de un conjunto universal X. Los ele-
mentos que constituyen dicho conjunto universal son la totalidad de
los asientos documentarios disponibles ,cuyos indices asociados se no-
tardn como X (a, b, c...).

De esta manera pueden definirse los n subconjuntos del conjunto
X, cuyos elementos serdn los que posean cada uno de los n indices dis-
ponibles.

Para una mejor comprension de las definiciones citadas preceden-
temente puede definirse un sistema tal que:

- Conjunto universal: X.

- Subconjuntos: A, B, C, D, E, F.

- Cita documentaria: J, K, L, M, N.
- Indices: a, b, ¢, d, e, f.

Dicho sistema puede ser representado como se indica a continua-

cion:
A J (a, b, ¢, d), K(a, b, e, f), L (a, F)
B J (a, b, ¢, d), K (a, b, e, f), M (b), N (b, ¢, f)
C J(a, b, c, d), N (b, c, f)
D J (a, b, c, d)
E K (a, b, e, f)
F K (a, b, ¢, f), N (b, ¢, f), L (a, f)

Es decir que dentro del conjunto universal X, el subconjunto C
estardcomsuesto por lecitadocumentaria J asociada a los indices a, b,

c, d y la cita documentaria N, que tiene asociados a los indices b, c,
f.

De esta manera puede plantearse entre los n subconjuntos cualquier
operacidn entre conjuntos que permita obtener un conjuntc resultade R,
tal que sus elementos respondan a las combinaciones de indices requeri-
das. Por ejemplo, si sobre los conjuntos descriptos se desearan obtener
los asientos documentarios que contengan los indices d y ¢, la opera-
cion planteada es R = D U C, conjunto resultado que contendr3 los ele-
mentos J (a, b, ¢, d) y N (b, ¢, f).

Planteado de esta manera, lo que interesa saber frente a un elemen-
to Z (a, b,....) de X es si pertenece o no a R, 1o que queda definido
por las operaciones entre conjuntos correspondientes. Puede entonces
indicarse una expresién Booleana tal que su resultado serd V (verdadero)
si Z (a,b,...)eR y serd F (falso) si Z (a, b,...) # R.

Si a los indices de bdsqueda se los considera variables con valor
V si estan asociadas con el elemento referido, y con valor F si no lo
estan, puede plantearse la expresidn correspondiente, donde las opera-
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Fig. 1.- Representacidn grdgica de La organdzacddn fdgica

de Los archivos y secuencla de busqueda

ciones entre conjuntos que definen a R son definidas a su vez por las
expresiones Booleanas correspondientes.

Lo mencionado precedentemente implica que debe dotarse al siste-
ma de una manera de indicar las operaciones de conjuntos necesarias que
sea reconocible por dicho sistema.

Para ello es necesario separar cada uno de los subconjuntos defi-
niéndolos mediante un fndice, y disponer todos los registros que forman
el conjunto en una cadena. Esta estd constituida por un grupo de regis-
tros distribuidos en los archivos e interconectados mediante una serie
de punteros (senaladonres). A veces se utiliza la palabra £ista para des-
cribir una organizacién de archivos en cadena, que constituye una téc-
nica que utiliza vinculaciones entre diferentes item para obtener una

organizacién 16gica a partir de una organizacidn fisica®.

El recorrido de una cadena permite obtener los elementos que com-
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ponen un determinado subconjunto, lo que implica que deben existir
tantas cadenas como indices tiene incorporado el sistema. Por lo tan-
to el acceso a un ndice debe direccionar el inicio de la cadena aso-
ciada a €él.

El empleo del concepto de elementos de un subconjunto dado, con-
formando una cadena, define tanto la organizacién 1égica como la orga-
nizacidn fisica que tendran los datos en el sistema.

La recuperacién de la informacidn debe hacerse segin este esque-
ma, recorriendo una cadena y verificando en cada elemento de la misma
a qué otros subconjuntos pertenece el dato. Con esta informacidn se es-
tablece cudl de los dos resultados de la expresion Booleana es el que
corresponde.

La cadena a recorrer es alguna de las que se encuentran definidas
en la expresidn de bisqueda y que se encuentra afectada por el opera-
dor 1égico {Y}. Si existen varias cadenas en estas condiciones, el sen-
tido comin indica recorrer el perteneciente al indice de menor frecuen-
cia, es decir recorrer la cadena mas corta.

EJEMPLO DE ORGANIZACION LOGICA

La explicacidn precedente permite exponer el funcionamiento 16-
gico de una expresion de bisqueda en la que se deben obtener los docu-
mentos que contengan las palabras claves G y D y ademas C o F, cual-
quiera de estos Gltimos o ambos (o no exclusivo).

Esta expresidén es ingresada al sistema representado en la Fig. 1
como G{YID{Y (C{o}F). Luego de verificada la sintaxis, el sistema se-
lecciona las palabras claves pedidas que se encuentran entre operado-
res y la de menor frecuencia, en este caso G.

El acceso al archivo de claves se realiza mediante el algoritmo

de Amble>, de manera que la bisqueda puede realizarse en el menor tiem-
po posible.

Como puede verse en la Fig. 1, un puntero de este archivo direc-
ciona al comienzo de la cadena la palabra clave seleccionada. Reempla-
zando las variables correspondientes en la expresidn Booleana, se obtie-
ne el resultado verdadero o falso. Si la expresidn es verdadera, se u-
tiliza el puntero que direcciona al qrupo de registros que contiene la

cita documentaria y ésta se imprime, continuandose la revision de la ca-
dena.

La organizacidn ldgica y fisica presentada tiene la ventaja de per-
mitir un acceso rapido mediante un grupo de claves que forman una expre-
sidén Booleana. Esto posibilita realizar la bdsqueda de una manera muy
similar a la empleada cuando se realiza la solicitud oral.
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Si bien la estructura presentada permite un acceso rpido, el
ingreso de los datos o el mantenimiento de los archivos es lento; es
decir que la respuesta ripida en la obtencién de un documento se consi-
gue a expensas de alargar los tiempos de ingreso.

Esta disposicion no permite el ingreso en tiempo real y los docu-
mentos son archivados provisoriamente para realizar posteriormente el
proceso de incorporacién a los archivos. Esto se debe a la propia base
16gica del algoritmo de Amble, cuya concepcién hace necesario reordenar
totalmente el archivo cada vez que se desea incorporar una nueva clave.
Una situacidn similar se produciria si se utilizara el método de bisque-
da por particidon binaria.

Una forma de diferir o hacer menos frecuente el reordenamiento es
disponer los nuevos datos en una zonadel archivo no reordenada y con
alguna frecuencia incorporar un grupo de datos a la zona de trabajo del
algoritmo.

APLICACION DEL SISTEMA DESARROLLALO
A LA BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA

Esta forma de concebir la bisqueda documentaria provee al siste-
ma de la maxima flexibilidad, ya que pueden plantearse requerimientos
de diferente tipo.

a) Caso n°l

""Obténgase los articulos del autor REPETTI| que traten sobre el
pintado de gasoductos''.

Para ello se introduce a la maquina la sentencia siguiente:

REPETTI Y 756

(autor) ¥ (tema: pintado de gasoductos)
(operador 18gico)

La salida indicada por el sistema se presenta a continuacidn:

FEFETTI CY1 7.6.

~EFETTI ., Si10TQar0
(5] Il Tivestimento esterno delle
1.3.2 tubazioni i1nterrat: PITT.UVER.
Fa 53 11} 19-21 1882

269



1315
149432
1.9.2. 4.2.
7.5, x
x x
KEPETTI , Giorgio
(85] Prescrizioni per il rivestimen-
1.9.2. t0 esterno di tubazioni interra-—
Pa1 te, PITT.VER. 358 (8] 27-29 1982
1815
1882
1.9.2. 4.2.
?.b. x
£ X
FEFETTI , Giorqio
res) Frescri1zioni: per il rivestimento
9.2. 1Ntarnd di tubazioni interrate,
4

FPITT.VER. 52 (8) 13-15 1982

- a T _a

(VLR Ve I S
-

K Cn

[» IRV
)

4-2.

x

-y =

»

La multiplicidad de Tndices tiene como ventaja la posibilidad
de eleccidn de temas y autores y, opcionalmente, los artficulos vin-
culados con el Tndice principal en funcidn de los componentes del
sistema de proteccidén (p.ej. resinas sintéticas, pigmentos antico-
rrosivos, aditivos, etc.).

b) Caso n°?

'"Se requiere obtener los articulos que traten sobre pinturas an-
ticorrosivas, que incluyan los trabajos del autor REPETTI si los
tiene, o también el de aquellos autores cuyos estudios sobre di-
chas pinturas se hayan realizados con distintas resinas sintéti-
cas''.

Para ello se introduce en la maquina la siguiente sentencia:

1.9.2 {vy} (REPETTI {fo: 2.2.2)
(tema ;intu- + N N Y
. (autor) (y opcional) (tema, resinas
ras anticorr.) RN
sintéticas)

y efectivo

y la salida impresa que se obtiene es la siguiente:
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3 (REPETTI CO] 2.2.2.)

KRISHNRHURT , N.
Jater soluble epoxy vehicles,
JOCCw 65 (8 3VB1-385 1982

autores
SHIRSALKRKR . A.NAH.
SIVASAMBAN . HM.A.
1.6. 2.4.2.
“ 2.2, 1.9, %,
“. 7. «
UDN SZREKOW Gerd

Hlcune ricerche sull’*ainflusso

d1 divers: materiali di carica
1N fondi anticorrosivi, PITT.
UER. 527 (123 13-18 1932
4.59.2. 2.2.2.
ElZ. Z.1.2.
Z2.1.b. x
FEFETTI , G:0T920
I rivestimento esterno delle
tubazioni 1nterrati PITT.VER.
53 (113 19-21 1932
1.9, 2. 4.2,
F.b. L
o X
FEFETTI 5107310
Frescrizioni pPeT 11 rivestimen-
t0o esterno di tubazioni: i1nterra-
te, PITT.VER., 53 (9) 27-29 1932
1.9. 2. 9. 2.
7.b. x
A x
KEPETTI 3107310
Prezcraizion: per 11 rivestimento

interno di
PITT.UER.

tubazioni interrate,
58 (8) 13-15 1982
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como

272

O w
]
N
L[]

’oN
L[]
D N

c) Caso n® 3

Una mencidn interesante el el uso de la sentencia {E} indicada
0 excluyente.

'""Obténganse los articulos sobre pinturas anticorrosivas a base
de resinas epoxidicas que hayan sido publicados por el autor RE-
PETT I,

""" Si no se encontraran referencias, los realizados sobre el tema
por otros autores que incluyan resinas epoxidicas como la tota-
lidad o parte del estudio''.

La sentencia introducida en este caso es:

1.9.2 {v} (REPETTI {E} 1.6)
(tema: ;int ' Y
: Coy . .
anticorros.) (autor) v (resinas epoxidicas)
(y efectivo) (0 excluyente)

La salida que se obtiene es la siquiente:
1.9.2. [C¥3 (REPETTI C[CEJ 1.6.)

KEISHNRRURT , H.

LN Water solucle epoxy vehicles,
1.6, JOCCR &5 (8) 3281-3M5 1982

JE#

1243

19¢72

Co-autores
SHIRSALKAR , H.H.
SIVARASAMEBAN . M.A

1.5, 2.4.2.

CLd. 2. 1.9.2.

L. x

FEFETTI , Girorgro

) Il rivestimento esterno delle
1.9, 7. tubazi10nm: nterrati PITT.VER.
Frad 53 (113 19-21 1932
1945
19382

LI S . 2.

k.



Y v i
RSURPON, FPITT.UER. 58 (18] 32

{asi
1.3.2. t332
Fq
1315
1352

1.9.2. 1.6.

203019, x

REFETTI , Gi107TmQ10

Fas) Prescrizioni per i1l Tivestimen-
1.3.2. t0 esternd di tubazioni i1nterra-
Bg i te. PITT.VUER. S8 (93 2¢v-29 14982
1515
1952

1.9.2. .2

7.b. x

EEFPETTI , Giorgio
(851 Frescrizioni per i1l rivestimento
1.9.2. interno di tubazioni: 1nterrate,
1 PITT.UVER. 58 (8) 13-15 1982
1915
52

1.9.2. G.2.

Y.b. x

x x

Como elementos comunes a cada salida se tiene a la sentencia
introducida, que es impresa encabezando la informacidon. Luego se im-
prime el apellido y nombre del autor principal, titulo en idioma o-
riginal y publicacién periédica (volumen, nimero, pdgina y afo).

A la izquierda se imprime la indizacidn que permite ubicar el
trabajo dentro dei Centro de Documentacién y debajo los datos de los
coautores (si los hay) y los indices de las diferentes entradas me-
diante las cuales se puede obtener la misma informaciodn.

Es evidente que los autores principales deben formar parte de
ios indices y que en ellos debe incluirse la fecha de publicacidn,
dotdndose ademds a las citas de indices especiales, como resinas sin-
téticas (2.2.2.) o resinas epoxidicas (1.6.).

Los tres casos mencionados precedentemente son s6lc algunos ejem-
slos de lo que se puede lograr con la aplicacidon de este sistema a la
bisqueda bibliografica, empleando una computadora tipc PC para aten-
Jer requerimientos de un grupo limitadc de investigadores.
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