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SUMMARV*

C le a n in g  methods SLe.comme.nded h °r  Ir o n  and s t e e l  surhaces and 
the a n t ic o r r o s iv e  a c t io n  oh p a in ts  were the problems co n sid ered  in  
t h is  p ap e r.

four fiactosi6 were menttoned as fiundamentat: connect surhace 
preparation and pretreatment, the cJiotce oh suitable painting >sche­
mes, good pointing procedure, and the obtentton cfi a uniform hllm 
oh adequate th ickness.

Mitts cate present on s te e l  structural plates varies considera­
bly In thickness, structure and composition. Each layer consists oh 
a dlhherent Iron oxide: ferrous oxide (FeO), magnetite [ fe$04) and 
hem ic oxide (feqOi).  The oxygen content oh the three oxides increas 
es In the same order.

I t  Is necessary to remove milts cole, to have a good surface fior 
painting. Some considerations were made about water and vapour clean 
Ing, hZame cleaning, treatment with mineral acids (p ick ling ), brush­
ing and blast cleaning. Phosphatlng processes were also mentioned.

The mechanism oh paint p rotective action was detailed, consi­
dering separately primers and htulshlng products.

film h°rmatlon process depends on the nature oh the polymeric 
material employed h°r binder hormulatlon. General characteristics  
oh oleoreslnous, alkyd, chlorinated rubber, vinyl, a cry lic , epoxy 
and polyfurethane coats were detailed, considering physical and che­
mical processes taking place during drying.

The organic hllm must protect the m etallic surhace h;LOm The 
action oh dlhh&tent environmental agents as water, oxygen, pollution  
and Ul/ radiations.

from the anticorrosive point oh view, the mode oh action oh 
the dlhh^tent pigments was described: soluble, complex-hormlng, ba­
s i c  and m etallic pigments. Emphasis was made to establish  cFc^e^ien- 
ces among physical, chemical and electrochem ical protective ac­
tion  oh the dlhhe.rent substances employed In paint honjmoilation.

The p o ss ib ility  oh anodic and cathodic reactions taking place 
on m etallic suthaces protected by anticorrosive coatings In contact 
with an e le c tr o ly te , and the barrier ehh^ot oh the h^^^e^e analyzed

Adhesion between coatings and metal (mechanl.cal, polar and che­
mical adhesion) have high Importance In paint protection and i t  is  
necessary to  remark the Importance oh h°oHares as checking or crack­
ing, due to cohesive h°tces dehe.cts; th is hact  Is related  with ina­
dequate hormulatlon or paint preparation processes.

I t  was mentioned that there are three types oh adhesive bovids:
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chcmtcaJZ boncU Inaction  between metal. and the coating), polaA 
bond* [InteAactlon polaA gAoups ofi the AeAln molecules to polaA 
gAoups on the, substAate) ana me.chayu.caZ bonds [associated w ith the 
suhfaace roughness ol the suAtface) . Sampt.es otf each, case wene pAesen- 
ted.

R a s c i o ,  V . - M e t a ] l i e  s u r f a c e s  p r e p a r a t i o n ;  the p r o t e c t i o n  by means 
o f  a n t i  co r ro s  i ve p a i n t s .  C IDEP INT-Ana1 e s , 1,  1986.
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INTRODUCCION

La p r o t e c c i ó n  de e s t r u c t u r a s  m e t á l i c a s  e x p u e s t a s  en ambientes  
de a l t a  a g r e s i v i d a d  mediante  e l  empleo de s i s t e m a s  de p i n t u r a s  r e ­
s u l t a r á  e f i c a z  s i ,  además de l a  c a l i d a d  y d u r a b i l i d a d  de l os  p roduc ­
tos e 1 eg i dos se t ienen en cuen ta  o t r o s  a sp ec t o s  f undamenta l es  como:

- Método de p r e p a r a c i ó n  y p r e t r a t a m i e n t o  de la  s u p e r f i c i e .
- C o r r e c t a  e l e c c i ó n  de l a s  p i n t u r a s  que c o n s t i t u i r á n  e l  e s ­

quema .
- Adecuada a p l i c a c i ó n  de d i c h a s  p i n t u r a s .
- Obtenc ión de una p e l í c u l a  un i fo rme y de adecuado e s p e s o r ,  

t a n t o  por mano como para  e l  t o t a l  ap l i c ado . .
De los  f a c t o r e s  enumerados precedentemente  se hace n e c e s a r i o  

r e s a l t a r  e l  p r im e r o ,  es d e c i r  l a  p r e p a r a c i ó n  y p r e t r a t a m i e n t o  de la 
base m e t á l i c a ,  ya que e s t a  v a r i a b l e  t i e n e  una i n f l u e n c i a  d e c i s i v a  
sobre  e l  comportamiento del  esquema que se a p l i q u e ,  c u a l q u i e r a  sea 
su n a t u r a l e z a .  La p r á c t i c a  ha demostrado que p i n t u r a s  de buenas ca-  
r a c t e  r í s  t i cas  dan pobres  r e s u l t a d o s  cuando se l a s  a p l i c a  sobre  s u ­
p e r f i c i e s  mal p r e p a r a d a s ,  y que en cambio o t r a s  de c a r á e t e r í s t i  - 
cas  de r e s i s t e n c i a  a lg o  i n f e r i o r e s  sue l en  f u n c i o n a r  adecuadamente 
cuando se p i n t a n  sobre  s u p e r f i c i e s  b i en  p r e p a r a d a s .  E s t a  v a r i a b l e  
t i e n e  una impor tante  i n c i d e n c i a  sobre  e l  co s t o  t o t a l  del  t r a b a j o ,  
como puede a p r e c i a r s e  en l a  Ta b l a  I .

S iendo e l  a c e r o  uno de los  m a t e r i a l e s  más f r e cuen temente  em­
p leados  en la  c o n s t r u c c i ó n ,  en e s t e  a r t í c u l o  nos r e f e r i r e m o s  en 
p a r t i c u l a r  a su l i m p i e z a  y p r e p a r a c i ó n  p r e v i o  a l  p i n t a d o ,  y luego 
a cómo p r o t e g e r l o  por medio de p i n t u r a s .

En l a  p r á c t i c a ,  en la  mayor í a  de los  c a s o s ,  por d e s c o n o c i ­
miento  o por un e r ró ne o  c r i t e r i o  económico ,  en genera l  no se u t i ­
l i z a n  métodos idóneos .  Se reducen a s í  los  co s t o s  i n i c i a l e s ,  pero 
e s t o  se ve anu l ado  en e l  mediano p l a zo  por e l  aumento que se ope­
ra en los  ga s to s  de man te n im ie n to .  En co nsecuenc i  a , es impor tante  
i n s t r u i r  a l  u s u a r i o  en e l  s e n t i d o  de que ,  en l a  e t apa  de p i n t a d o ,  
l a  p r e p a r a c i ó n  de l a  s u p e r f i c i e  es  un a sp ec t o  fundamenta l  a t e n e r  
en c u e n t a .

La e l e c c i ó n  del  método adecuado depende del  e s t ado  del  metal  
base y v a r í a  según se t r a t e  de a ce ro  nuevo o de aquél  que ha e s t a ­
do ex pu es t o  a l a  i n t e m pe r i e  du ran te  un l apso pro longado y s u j e t o  a 
l a  a c c ió n  de agen te s  a g r e s i v o s  d i v e r s o s :  agua ,  c l o r u r o ,  d i ó x i d o  o 
t r i ó x i d o  de a z u f r e ,  ó x id o s  de n i t r ó g e n o ,  e t c .  T i enen  im por tanc i a  
no só l o  l a s  impurezas  p r e s e n t e s  s i n o  su u b i c a c i ó n  en l a  e s t r u c t u ­
r a ,  ya que todos l os  l u g a r e s  de la  misma no son de f á c i l  a c c e s o .

En e l  c aso  de c o n s t r u c c i o n e s  donde se emplea a c e r o  n u e v o , é s -
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TABLA I
COSTO VEL PINTADO

Ope r ac ión % sobre  e l  t o t a l

P r ep a ra c ió n  de s u p e r f i c i e s .............................................  15 a AO
A p l i c a c i ó n  de l a s  p i n t u r a s .............................................  30 a 60
L imp ieza  en g e n e r a l ..................................................................  5 a 10
Productos  a u x i l i a r e s  u t i l i z a d o s ..............................  2 a 5
Costo de l a s  p i n t u r a s ............................................................  15 a 20

te t i e n e  impurezas de l am inac ión  ( ca l am ina  o m i l l s c a l e ) ,  es d e c i r  
los óx idos  c o r re s p o n d ie n t e s  a d i f e r e n t e s  e s t ados  de o x i d a c i ó n  del 
h i e r r o ,  m ie n t r a s  que durante  una prolongada e x p o s i c i ó n  a la  intem­
p e r i e  se forman sobre su s u p e r f i c i e  c l o r u r o s ,  n i t r a t o s ,  s u l f a t o s  o 
ca rbona tos  de h i e r r o  ( F e 2+ ó F e 3+) .  En l a s  o pe ra c i o ne s  a r e a l i z a r  
el  t r a t a m i e n t o  s e l e c c io n a d o  dependerá d e l  d e t e r i o r o  p r o ­
duc ido .  Según el  t iempo t r a n s c u r r i d o  y el  grado de a t a q ue ,  v i n c u ­
lado fundamenta1mente con l a  p r e s e n c i a  de agua,  l a  escama de l a ­
minac ión t endrá  d i s t i n t o  grado de d e t e r i o r o ,  pe rderá  co n t i n u id a d  
y e s t e  proceso f a c i l i t a r á  la  formación de óx idos  u o t r o s  compues­
tos i n e s t a b l e s  ( F i g . l ) .

El  polvo y el  h o l l í n ,  conjuntamente con m a t e r i a s  g ra s a s  y a- 
c e i t e s ,  que mant ienen adher idos  a a q u é l l o s  al  s u s t r a t o ,  se e l i m i ­
nan mediante el  empleo de d i s o l v e n t e s  o de d e t e r g e n t e s ,  pudiéndo­
se u t i l i z a r  también á l c a l i s .

La escama de l a m in a c ió n ,  los  óx idos  d i v e r s o s  que c o n s t i t u y e n  
lo que se denomina herrumbre y los  r e s to s  de p i n t u r a s  v i e j a s ,  de­
t e r i o r a d a s  y/o quemadas,  en zonas próx imas a los  l uga re s  donde se 
han r e a l i z a d o  ope rac iones  de so ld a d u r a ,  se e l i m in a n  mediante la 
a c c ión  de una l lama de gas ,  c e p i l l a d o  manual o mecánico ,  p i c a r e -  
teado ,  arenado o g r a n a l l a d o  ( todos é s to s  métodos m ec án i c os ) .  E x i s t e n  
también p roced im ien tos  qu ím i c o s ,  como e l  decapado á c i d o ,  empleando 
ác idos  c l o r h í d r i c o  o s u l f ú r i c o ,  mezc las  decapantes  de c a r a c t e r í s ­
t i c a s  p a r t i c u l a r e s ,  á c ido  f o s f ó r i c o ,  e t c .

Es importante s e ñ a l a r  la importanc ia  que t i e n e  la e l i m i n a ­
c ión  de la escama de l aminac ión  y de los  óx idos  d i v e r s o s  que pue­
den e s t a r  p r e s e n t e s ,  dado que e s t e  método no se ú t i l  i za  en todos 
los  casos  en la  p r á c t i c a  en s u p e r f i c i e s  o pa r t e s  m e t á l i c a s  que se 
emplean co r r i e n te me nt e  en e s t r u c t u r a s  c i v i l e s ,  con los  problemas 
p o s t e r i o r e s  c o n s i g u i e n t e s .
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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.

F¿guAa 1

La escama de l am inac ión  se forma duran te  e l  l aminado de la 
chapa ,  en f r í o  o en c a l i e n t e ,  o en e l  moldeado de la p i e z a ,  por el  
c o n t a c t o  de l a  misma con e l  a i r e  duran te  d i c h a s  o p e r a c i o n e s .

En e l  caso  del  laminado a a l t a  t empera tu ra  o laminado en c a ­
l i e n t e ,  l a  escama e s t á  compuesta por ó x id o  f e r r o s o  ( F e O ) ,  d i r e c t a ­
mente en c o n t a c t o  con e l  m e t a l ,  m a g n e t i t a  (Fe^O/J y ,  f i n a l m e n t e  
óx id o  f é r r i c o  ( F e 2 Ü3 ) . En el  orden c i t a d o  c rec e  e l  grado de o x i d a ­
c ió n  del  m e t a l .  De Tos ó x id o s  c i t a d o s ,  e l  ó x id o  f e r r o s o  es e l  que 
t i e n e  mayor t e n d e n c i a  a h i d r a t a r s e  por a c c ió n  de l a  humedad ambien­
te  o por  c o n t a c t o  d i r e c t o  con el  agua .  La permeabi  1 i dad de l a  p e l í ­
c u l a  de p i n t u r a  y l a s  d i s c o n t i n u i d a d e s  que aparecen  en la escama 
de l a m in a c ió n  son l os  f a c t o r e s  que permi ten  e l  a c ceso  del  agua y 
del  o x íg e n o .  En e s t a s  c o n d i c i o n e s  o c u r r e  un cambio en e l  s i s t em a  
c r i s t a l i n o  de la  capa en c o n t a c t o  con e l  metal  (FeO) y un gran a u ­
mento de volumen de l a  misma;  e l  c r e c i m i e n t o  de la  masa de óx ido  
h i d r a t a d o  provoca  e l  de sp r en d im ie n t o  p a r c i a l  o t o t a l  de la  escama 
y también l a  del  m a t e r i a l  que l a  re cub re  (es  d e c i r  la  p e l í c u l a  de 
p i n t u r a ) .  E l  metal  base queda a s í  al  d e s c u b i e r t o  y en ambientes  de 
a l t a  humedad se forma una p i l a  en la  cua l  e l  cátodo ( c a l a m in a )  es
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de mayor á rea  que e l  ánodo (me ta l )  por lo que é s t e  se c o r ro e  r á p i d a ­
mente,  pudiendo t e ne r  l u ga r  un proceso l o c a l i z a d o  con impor tante  d es ­
t r u c c i ó n ,  que puede l l e g a r  a i n c i d i r  sobre la r e s i s t e n c i a  mecánica de 
la p i e z a ,  eq u ipo ,  e t c .

En el  a ce ro  laminado en f r í o  ( t empera tu ras  del  orden de 5 0 0 ° C ) ,  
aun cuando la d i s t r i b u c i ó n  de los  óx idos  formados es d i f e r e n t e ,  se 
produce un ataque s i m i l a r  cuando se expone el  m a t e r i a l  a la a c c ió n  
del  medio ambiente .

Todas l a s  r e a c c io n e s  que ocu r ren  en e l  a ce ro  desnudo ( s i n  p r o ­
t e c c i ó n )  t i e nen  l uga r  t ambién ,  aunque en menor e s c a l a ,  cuando e x i s t e  
una p e l í c u l a  o r g á n i c a  de r e c u b r i m i e n t o .

La a cc i ón  d e s t r u c t o r a  de a lgunos  agentes  contaminante s  perdu­
ra aún después que el  s u s t r a t o  e s t á  supues tamente1 'a i s 1 ado" y bas t a  
la  a c c ión  del  agua o del  ox ígeno que penet ra  a t r a v é s  de los  po ros ,  
por permeabi  1 i dad o por c u a l q u i e r  o t r o  t i p o  de f a l l a ,  para a c e l e r a r  
el  d e t e r i o r o .  No es p o s i b l e  f i j a r  l apsos  para la producc ión  de e s t e  
fenómeno,  pues depende de l a s  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s ,  agentes  con­
taminantes  p r e s e n t e s ,  c o n c e n t r a c i ó n ,  adhes ión  de la  p e l í c u l a  de p i n ­
tu r a  a l  s u s t r a t o  y también de l a s  prop iedades  m e cán i c a s ,  f í s i c a s  y 
qu ími ca s  de e s t a  ú l t i m a .  El  e spe so r  t o t a l  del  esquema debe s e r  tam­
bién t en ido  en c u en ta ,  por cuanto e sp eso re s  a l t o s  r e t a r dan  l a  a c ­
c ión a g r e s i v a  del  medio amb ien te .

Cuando se hace r e f e r e n c i a  a l  grado de l i m p i e z a  de una s u p e r ­
f i c i e  de a c e r o ,  e l l o  se e f e c t ú a  en r e l a c i ó n  con s u p e r f i c i e s  pat rón 
o t i p o .  La más u t i l i z a d a  como r e f e r e n c i a  es l a  norma sueca S IS  05 
59 00 (19^7) o l a s  e l a b o ra da s  por l a  NACE.

La norma sueca d i f e r e n c i a  los  d i s t i n t o s  t i p o s  de s u p e r f i c i e s  
que se p resen tan  en la p r á c t i c a  y también los  grados de l i m p ie za  
a l c a n z a b l e s ,  que se denominan Sa 1,  Sa 2 ,  Sa 2 , 5  y 5a 3- E s to s  dos 
ú l t i mo s  r ep resentan  l a s  máximas e x i g e n c i a s  de l i m p i e z a ;  en e l  p r i ­
mero de d i chos  casos  se admiten só lo  t r a z a s  de impurezas y en el  s e ­
gundo se t r a t a  de la l i mp ie za  t o t a l  "a metal  b l a n c o " ,  con remoción 
completa de t o d a s  l a s  s u s t a n c i a s  e x t r a ñ a s  al  m e ta l .

METODOS DE L IM P IE Z A  DE S U P E R F IC I E S

LIMPIEZA POR AGUA CALIENTE A PRESION 0 POR VAPOR

Se emplea para remover impurezas t a l e s  como polvo a t m o s f é r i ­
co , suc i edad de d i v e r s o  t i p o ,  hongos,  e t c . ,  depos i tados  sobre la 
s u p e r f i c i e  o en los i n t e r s t i c i o s  de la misma,  y que no se encuen­
t ran  f i rmemente a d h e r id o s .  El  método es a p l i c a b l e  t an to  a meta les
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como a m a t e r i a l e s  no m e t á l i c o s  (maderas ,  man ipos te r í a ,  e t c . ) .  Como 
e s t e  método no d e t e r i o r a  la p e l í c u l a  v i e j a  de p i n t u r a ,  s i  l a  misma 
t i e n e  adecuada c o n t i n u i d a d  y buena a d h e s i ó n ,  se puede p i n t a r  sobre 
e l l a .

Una a l t e r n a t i v a  de e s t e  p r o ce d im ie n to  es l a  u t i l i z a c i ó n  de a- 
gua a p r e s i ó n  a t empera tu ra  amb ien te ;  e l  grado de l i m p i e z a  o b t e n i d o ,  
para  l a s  mismas impurezas c i t a d a s ,  es l i ge ra m en te  menor.

TRATAMIENTO POR A C W O S  MINERALES

Los á c id o s  c l o r h í d r i c o  y s u l f ú r i c o  t r ans fo rm an  los  óx id os  
p r e s e n t e s  en l a  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  en compuestos s o l u b l e s ,  f a c i ­
l i t a n d o  a s í  su e l i m i n a c i ó n ,  aunque su empleo debe s e r  s u p e r v i s a d o  
cu idadosamente , t a n t o  por e l  p e l i g r o  que im p l i c a  su manejo como 
por l a s  pos i b i  1 idades de ataque del  m e t a l .

Ot ra  a l t e r n a t i v a  es el  empleo,  en e l  caso de a q u e l l a s  s u p e r ­
f i c i e s  no muy o x i d a d a s ,  de á c id o  f o s f ó r i c o ,  que t i e n e  no s ó l o  a c ­
c ión  decapante  s i n o  también un e f e c t o  p a s i v a n t e  complementa r io .

Tanto  en uno como en o t r o  caso  debe co mp le ta r se  la  a c c ió n  de 
los  r e a c t i v o s  mencionados con un c e p i l l a d o  manual o mecán ico ,  para  
f a v o r e c e r  e l  d es p r end im ien to  de l a s  impurezas mal o déb i lmen te  
a d h e r i d a s .  Es i m p r e s c i n d i b 1e e l  l avado p o s t e r i o r  con abundante a- 
gua y e l  secado p r e v i o  a l a  a p l i c a c i ó n  de l a s  p i n t u r a s .

No debe c o n f u n d i r s e  e l  uso del  á c id o  f o s f ó r i c o  en e s t a s  con­
d i c i o n e s  con los  p rocesos  de f o s f a t i z a d o ,  que normalmente se r e a ­
l i z a n  por i n m e r s i ó n ,  en c a l i e n t e  y u t i l i z a n d o  para  t a l  f i n  s o l u c i o ­
nes de f o s f a t o s  d i v e r s o s ,  con e l  o b j e t o  de formar  sobre e l  metal  u- 
na capa p a s i v a n t e ,  mi c r o e r i s t a 1 i na y c o n t i n u a .  E s t a  capa queda f i r ­
memente a d h e r id a  por r e a c c ió n  q u í m i c a ,  t i e n e  una a c c i ó n  i n h i b i d o r a  
muy e f e c t i v a  y p r opo rc i on a  una base e x c e l e n t e  para la a p l i c a c i ó n  
del  esquema de p i n t a d o .

ACCION VE LA LLAMA

En e l  c aso  del  a ce ro  r e c u b i e r t o  con c a l a m i n a ,  e s t e  método de 
l i m p i e z a  aprovecha  la  d i f e r e n c i a  e n t r e  los  c o e f i c i e n t e s  de d i l a t a ­
c ión  del  a ce ro  y de l a  escama,  generando t e n s i o n e s  que f avo r ece n  
e l  d es p r end im ien to  de l a  capa de ó x i d o s .  A e s t e  p roceso c o n t r i b u y e  
l a  d i s m in u c ió n  de volumen de los  óx id os  h i d r a t a d o s ,  a l  pe rde r  agua 
por e f e c t o  del  c a l o r .  El  t i p o ,  forma y v e l o c i d a d  de pa s a j e  de la  
l l ama t i e n e n  gran i n f l u e n c i a  y deben s e r  adaptados a l a s  c a r a c t e ­
r í s t i c a s  y geomet r í a  de l a  s u p e r f i c i e  a t r a t a r .

RASQUETEADO, CEPILLADO Y PICARETEAVO

E s t o s  p r o ce d im ie n to s  permi ten  s a l v a r  s i t u a c i o n e s  de emergen­
c i a  cuando no es p o s i b l e  u t i l i z a r  o t r o s  métodos más e f e c t i v o s .  El 
r asqueteado  puede r e a l i z a r s e  en forma manual o me cán i ca ,  lo mismo
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que e l  c e p i l l a d o ,  s i endo muy adecuados para e s t e  ú l t im o  f i n  los  e-  
quipos  que emplean c i l i n d r o s  r o t a t o r i o s .  Mediante e s t e  t i p o  de t r a ­
ba jo  se separa  e l  m a t e r i a l  s u e l t o  y mal adher ido  pero no los  óx idos
0 l a s  p i n t u r a s  f ue r temente  f i j a d a s  a l  s u s t r a t o .  Una l i m p i e z a  de e s ­
ta n a t u r a l e z a  en genera l  no supera  e l  v a l o r  Sa 1 de l a  e s c a l a  sueca 
ya mencionada y só lo  es razonablemente e f e c t i v o  cuando se lo emplea 
en s u p e r f i c i e s  pequeñas .

En el  caso de grandes s u p e r f i c i e s  puede u t i l i z a r s e  el  p i c a r e -  
teado manual o neumát i co ,  p r oced im ien to  mediante e l  cua l  se e l i m in a n  
fundamentalmente l a s  impurezas ,  pero no puede e v i t a r s e  que una peque 
ña pa r t e  de l a s  mismas quede obturando los  poros y cav id ade s  e x i s t e n  
tes  en la s u p e r f i c i e  t r a t a d a .  Con e s t e  método puede a l c a n z a r s e  el  
grado Sa 2 de l a  e s c a l a  su ec a .

ARENAVO y GRANALLAVO

Es tos  métodos r e c iben  l a  denominación genera l  de " s h o t - b l a s t -  
i n g " ,  denominación que hace r e f e r e n c i a  al  impacto mediante el  cual  
l a s  p a r t í c u l a s  de m a t e r i a l  a b r a s i v o  l imp ian  l a  s u p e r f i c i e .  Es el  
método más e f e c t i v o  y p roporc iona  un metal  l i mp io  y completamente
1 i bre  de co n t am in an te s ,  sobre e l  cua l  puede a p l i c a r s e  d i r e c t am en te  
e l  p r e t r a t a m i e n t o  o la  p i n t u r a  de fondo.  La s u p e r f i c i e  adqu ie r e  u- 
na c i e r t a  rug os idad ,  v a r i a b l e  según l a  p r e s ió n  de t r a b a j o .  E s t a  r u ­
gos idad mejora la  adhes ión  y f a vo r ec e  el  " a n c l a j e "  de la capa de 
p i n t u r a .  Mediante e s t o s  p roced im ien tos  se l l e g a  a un grado de l i m ­
p ie za  e q u i v a l e n t e  a los  v a l o r e s  Sa 2 , 5  y Sa 3 de la e s c a l a .

El  arenado puede s e r  seco u húmedo; en e s t e  ú l t i mo  caso se 
i ncorporan  al  agua i n h i b i d o r e s ,  a f i n  de e v i t a r  l a  o x id a c i ó n  del 
m e ta l .  Mediante e s t a  a l t e r n a t i v a  se e l i m i n a  el  polvo que se genera 
en la ope rac ión  en seco ,  y l a  s u p e r f i c i e  t r a t a d a  queda además r e cu ­
b i e r t a  con una p e l í c u l a  p r o t e c t o r a .  El g r a n a l l a d o ,  en cambio,  só lo  
se e f e c t ú a  en seco y por razones económicas es conven ien te  el  em­
pleo de c i r c u i t o s  ce r r ados  o busca r  la r e cup e rac ión  de l a s  g ra na­
l l a s  por a lgún p roced imien to  adecuado,  de modo de hacer  r e n t a b l e  
el  método.

En el  caso del a renado ,  l a s  ca rae  t e r í s t i  cas de la s u p e r f i c i e  
l imp ia  guardan r e l a c i ó n  con l a s  de la  arena empleada (granulóme- 
t r í a ,  conten ido  de s í l i c e ,  forma de l a s  p a r t í c u l a s )  y con la  p r e ­
s ión  de t r a b a j o .  En el  g r a n a l l a d o  i n t e r e s a  l a  forma de l a s  g rana ­
l l a s  y por supuesto también l a  p re s i ón  se 1e c c i  onada .

Los v a l o r e s  de rugos idad se determinan mediante e l  empleo de 
rugos ímet ros  y la t e x t u r a  de la s u p e r f i c i e  queda d e f i n i d a  por los 
í n d i c e s  Ra ( v a l o r  medio a r i t m é t i c o  de l a s  d i s t a n c i a s  de los puntos 
del p e r f i l  e f e c t i v o  a la  l í n e a  medi a , dent ro  de una determinada 
l ong i tud  de medida) y por Rt (mayor d i s t a n c i a ,  medida pe rp en d i cu ­
larmente a la l í n e a  media ,  en t r e  la  c r e s t a  más a l t a  y el  v a l l e  
más p r o f u n d o ) .

Debe c u i d a r s e  que l a  rugos idad no sea e x c e s i v a ,  ya que como
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c o n s e c u e n c i a  del  p in t a do  deberán quedar  r e c u b i e r t o s  los  p i c o s ,  a 
f i n  de p r o t e g e r  adecuadamente e l  s u s t r a t o  m e t á l i c o  ( F i g .  2 ) .  E spe­
so re s  u s u a l e s  de p e l í c u l a  por ca pa ,  a p i n c e l  o r o d i l l o ,  o s c i l a n  
e n t r e  20 y 25 pm; con s o p l e t e  con a i r e  compr imido se l ogran e s p e ­
so re s  a lg o  i n f e r i o r e s  a l os  menc ionados ,  m i e n t r a s  que con s o p l e t e  
t i p o  " a i r l e s s "  y p i n t u r a s  de c a r á e t e r í s t i  cas  t i x o t r ó p i c a s  puede 
l l e g a r s e  a 80-120  ym gor  mano.

PRETRATAMIENTO VE SUPERFICIES

No se t r a t a  en r e a l i d a d  de un método de l i m p i e z a ,  s i n o  de la 
a p l i c a c i ó n ,  lueqo de l a  misma,  de productos  t a l e s  como los  denomi­
nados " w a s h - p r i m e r s "  ( impr imac iones  de l a v a d o ) .  La a p l i c a c i ó n  de 
e s t o s  p roduc tos  me jora  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  e l  comportamiento de cua l  
q u i e r  esquema p r o t e c t o r  con e l  cua l  sea c o m p a t ib l e .

Un " w a s h - p r i  merM e s t á  c o n s t i c u i d o  por una base pigmentada 
( d i s p e r s i ó n  de un pigmento a n t i c o r r o s  i vo - p . e j .  c romato b á s i c o  de 
c i n c  o t e t r o x i c r o m a t o  de c i n c -  en l a  s o l u c i ó n  de una r e s i n a  v a n í ­
l i c a )  y por un d i l u y e n t e  á c id o  ( á c i d o  f o s f ó r i c o ,  agua e i sop ropa-  
n o l ) .  Ambos componentes se mezc lan en e l  momento de su u t i l i z a c i ó n  
en l a  p r o po rc ió n  i n d i c a d a  por e l  f a b r i c a n t e ;  luego de l a  m e zc l a ,  
r e ac c io na n  químicamente  e n t r e  s í  y a l  s e r  a p l i c a d o s  lo hacen con 
l a  s u p e r f i c i e  de ba se .  Se forma una capa de f o s f a t o s  c o m p l e jo s ,  e l  
metal  es  ox idado  a compuestos e s t a b l e s  y p a s i v a d o ,  debiendo s e r



luego p in tado  con e l  producto e l e g i d o .  La capa menc ionada ,  por s í  
misma y en p a r t e  por su poco e s p es o r  (5~10 ym) no es r e s i s t e n t e  al  
ataque de los  agentes  a g r e s i v o s  del  medio ambiente pero complemen­
ta muy adecuadamente,  como ya se e xp r e só  a n t e r i o r m e n t e ,  l a  a c c ió n  
p r o t e c t o r a  de esquemas d i v e r s o s .  Es i m p r e s c i n d i b 1e su a p l i c a c i ó n  
cuando se usan p i n t u r a s  v i n í l i c a s .

E s t e  t i p o  de m a t e r i a l  puede s e r  empleado también para  el  t r a ­
tamiento del  a l u m in io  o de chapas g a l v a n i z a d a s ,  con a lgunas  m o d i f i ­
ca c iones  de compos i c ión .

USO VE SHOP PRIMERS

Son productos  de p r o t e c c ió n  t e m p o r a r i a ,  y su empleo c o n s t i ­
tuye una a l t e r n a t i v a  de impor tanc i a  e s p ec i a lm en te  para  e l  caso de 
p i e z a s ,  pa r t e s  de maquinas ,  e q u ip o s ,  e t c .  que deben s e r  a lmacena­
dos p r ev io  a su uso.  La a p l i c a c i ó n  de e s t a s  impr imac iones  permi te  
su come re i a 1 i z a c i o n  s i n  que se produzca d e t e r i o r o  por o x i d a c i ó n ,  
pero para c o n s e g u i r  ese o b j e t i v o  prev i amente  deben c o n t r o l a r s e  a- 
decuadamente l a s  propiedades  f í s i c a s  y qu ím i cas  de l os  productos  a 
emplea r .  Debe hace r s e  n o t a r  que muchos de los  productos  c o m e r c i a l e s  
e x i s t e n t e s  en e l  mercado no poseen en su compos i c ión  pigmentos i n ­
h i b i d o r e s ,  por lo cual  l a  p r o t e c c ió n  a n t i c o r r o s i v a  que proporc ionan  
es mínima o n u l a ,  e sp ec i a lm en te  cuando no se e l i m in a n  p r e v i o a l  p i n -  
l ado .

E s tos  shop-pr imers  deberán s e r  de f á c i l  a p l i c a c i ó n  con p i n c e l ,  
r o d i l l o  o s o p l e t e ,  serán  de secado r áp ido  y deberán p r o d u c i r  una 
mínima reducc ión  de e f i c i e n c i a  en c i e r t a s  ope ra c i one s  que se r e a ­
l i z a n  durante  la e t apa  c o n s t r u c t i v a ,  t a l e s  como o x i c o r t e  y so ld ad u­
ra .  No deberán desprender  humos o vapores  t ó x i c o s  en los  casos  c i ­
tados . /

T re s  t i p o s  son los  más u s u a l e s :  los  shop-pr imers  a base de 
polvo de c i n c  ( " z i n c - r i c h  p r i m e r s " ) ,  -los p r  i m e r s  con p i g - 
méritos i n h i b i d o r e s  (con cromatos b á s i c o s  de c i n c  o con min io )  y 
los p r imers  s i n  pigmentos i n h i b i d o r e s ,  que con t i enen  s ó lo  óx ido  
f é r r i c o .  Los s i l i c a t o s  o rg á n i co s  de c i n c  c o n s t i t u y e n  una v a r i a n t e  
de 1 os p r i me r o s .

Los e speso res  de p e l í c u l a  que proporc ionan  e s t o s  productos  
v a r í a n ,  genera lmen te ,  e n t r e  20 y 25 ym.

PROTECCION POR MEDIO DE PINTURAS

¿Qué es una p i n t u r a  y cómo ac túa  p roteg iendo  l a  s u p e r f i c i e  
sobre la cuál  ha s ido  api  i cada?



El  p r e s e n t e  c a p í t u l o  p r o c u r a r á  dar  r e s p u e s t a  a e s t a  p regun­
ta  .

Una p i n t u r a  puede d e f i n i r s e ,  desde e l  punto de v i s t a  f í s i c o -  
q u ím i c o ,  como una d i s p e r s i ó n  un i forme de un s ó l i d o  f i namente  d i v i ­
d i d o ,  e l  p igmento ,  en un medio f l u i d o ,  denominado v e h í c u l o .  A su 
vez  e s t e  v e h í c u l o  e s t á  c o n s t i t u i d o  por  un m a t e r i a l  formador  de pe" 
l í c u l a  ( r e s i n a ,  a c e i t e s  o una combinac ión  de ambos) ,  e l  l i g a n t e ,  
y por una mezc la  s o l v e n t e .  La f u n c i ó n  de e s t a  ú l t i m a  es la  de p e r ­
m i t i r ,  p r ime ro  l a  p r e p a r a c i ó n  de l a  p i n t u r a  (por  d i s p e r s i ó n  del  p i g ­
mento en e l  v e h í c u l o )  y p o s t e r i o r m e n t e  f a c i l i t a r  su a p l i c a c i ó n ,  al  
p e r m i t i r  l a  o b t enc ió n  de un producto de adecuada v i s c o s i d a d  f i n a l .
Si  é s t e  no e s t á  pigmentado r e c i b e  la  denominac ión de b a r n i z .  Las 
p i n t u r a s  dan una p e l í c u l a  opaca ,  m i e n t r a s  que l os  segundos p r o p o r ­
c ionan  una c u b i e r t a  t r a n s p a r e n t e .

Las  p i n t u r a s  se a p l i c a n  en capas  de e sp es o r  v a r i a b l e ,  que 
pueden s e r  de 20 ,  50 ,  100 o más m i c romet ros  según su t i p o  y l a  a- 
g r e s i v i d a d  del  medio c o n t r a  el  cua l  deben p r o te g e r  al  s u s t r a t o .
Por secado p roporc io na n  una p e l í c u l a  e l á s t i c a ,  adhe ren te  y de bue­
nas c a r a c t e r í s t i c a s  m e c á n i c a s .  E s t a  capa t i e n e  t a n to  una fun c i ón  
d e c o r a t i v a ,  o c u l t a n d o  o d i s im u l a n d o  los  d e fe c t o s  del  s u s t r a t o ,  co ­
mo p r o t e c t o r a ,  a l  i n t e r p o n e r s e  e n t r e  é s t e  y el  medio.

Como c o n se c u e n c i a  de lo e xp ue s t o  precedentemente  se deduce 
que r e s u l t a  de suma im po r ta nc i a  r e a l i z a r  una adecuada s e l e c c i ó n  de 
los  m a t e r i a l e s  a u t i l i z a r ,  para  l o g r a r  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s  
d u r an t e  l ap sos  p ro lo ng ad o s .  E s to  es v á l i d o  no s ó l o  para el  p i n t a ­
do i n i c i a l  en una c o n s t r u c c i ó n  nueva s i n o  también para los  r e p i n ­
tados de man ten im ien to .

Dentro de una c l a s i f i c a c i ó n  r e l a c i o n a d a  con su fun c i ó n  p r o ­
t e c t o r a ,  pueden c o n s i d e r a r s e  dos t i p o s  f undamenta1 es de p i n t u r a s :

a) Los p roduc tos  de bas e ,  genera lmente  de ba jo  b r i l l o  o ma­
t e s ,  que se a p l i c a n  d i r e c t a m e n t e  sobre la  s u p e r f i c i e  a p r o t e g e r ;  
l a  p e l í c u l a  t i e n e  una t e x t u r a  que f a c i l i t a  la a p l i c a c i ó n  de l a s  
capas  s u b s i g u i e n t e s  . Cuando e s t a s  p i n t u r a s  son empleadas en el  p i n ­
tado del  a c e ro  deben e s t a r  fo rmuladas  con pigmentos a n t i c o r r o s  i v o s , 
r e q u i s i t o  que no es n e c e s a r i o  en los  fondos para  madera.

b) Los p roductos  de t e r m i n a c i ó n ,  que recubren  a los  a n t e r i o ­
r e s ,  y que deben s e r  r e s i s t e n t e s  a l a  a c c i ó n  de la luz  y de los  a-  
gentes  a g r e s i v o s ,  c o n d i c i ó n  que pueden no c u m p l i r  los  p r i m e r o s .
La p e l í c u l a  es b r i l l a n t e  o muy b r i l l a n t e ,  y debe t e n e r  buenas 
c a r á e t e r í s t i  cas  de r e t e n c i ó n  de b r i l l o  y c o l o r .

Ambos t i p o s  de p i n t u r a s  se complementan,  c o n s t i t u y e n d o  lo 
que se denomina un s i s t em a  de p i n t u r a s  o un esquema de p i n t a d o .

Cuando se hace r e f e r e n c i a  a un s i s t e m a  de p i n t u r a s ,  se t i e ­
ne en cuen ta  fundamenta lmente l a  n a t u r a l e z a  qu ím i ca  de la  s u s t a n ­
c i a  formadora de p e l í c u l a  ( p i n t u r a s  o l e o r r e s i n o s a s  , a l q u í d i c a s ,  f e ­
nol i c a s ,  v i n í l i c a s ,  e t c . )  y e l l o  perm i te  e s t a b l e c e r  "a p r i o r  i "  s i



e sa s  p i n t u r a s  seca rán  por o x id a c ió n  a l  a i r e ,  por r e a c c ió n  qu ím ica  
de c i e r t o s  componentes e n t r e  s í  o por s im p le  e v a p o ra c ió n  de los  d i ­
s o l v e n t e s  que c o n t i e n e .  Se hace a b s t r a c c ió n  de l a s  r e s t a n t e s  mate­
r i a s  pr imas de la  f o r m u la c ió n ,  del número de c a p a s ,  e s p e s o r  de c a ­
da una y e sp e so r  t o t a l .  Se t ie n e n  los  d i v e r s o s  s i s t e m a s  cuyas ven ­
t a j a s  y d e s v e n t a j a s  se in d ican  en la  T a b la  I I .

TABLA II

CARACTERISTICAS DE DIFERENTES TIPOS DE PINTURAS
TIPO V E N T A J A S D E S V E N T A J A S

0 L E 0 R R E S I N 0 S 0 Fá c il a p licab ilíd ad , buena 
adhesividad y  f le x ib il id a d , 
adecuado espesor de p e líc u ­
la por mano y bajo costo .

Secado re la tivam ente  le n to , 
poca dureza y baja res isten c ia  
a la ab rasió n , poca re ten c ió n  
de b r illo  al e x te r io r , bata resis­
tencia  al agua, p ro du cto s q u í­
m icos y  d iso lventes.

A L Q U ID IC O Buena p in tab ilidad  y exce len  
te n ive lac ió n , adhesividad y 
f le x ib il id a d ; buena re tención  
de b r illo , buena durab ilidad  
al e x te r io r , adecuado espesor 
de p e lícu la  seca por m ano y 
costo razonab le .

Regu lar resistencia  al agua, 
p roductos q u ím ico s  y d iso l­
ventes.

F E N O L IC O Exce le n te  resistencia  al agua, 
p e lícu la  de buena dureza y d u ­
rab ilid ad , adecuado espesor 
por m ano .

M enor re ten c ió n  de b r illo  que 
los p roductos alqu id icos, 
c ie rto  am arillam ien to  por enve­
jec im ien to  p a rticu la rm en te  a- 
p reciab le  en los co lo res c la ro s .

C A U C H O  C L O R A D O M uy ráp ido  secado, buena f le ­
x ib ilid a d , exce len te  resistencia  
al agua y a reactivo s q u ím ico s , 
buena re tención  de b r illo .

Bajo  espesor de p e lícu la  seca 
por m ano , d if íc i l  ap licac ió n  
a ro d illo  y a veces a p in ce l,, 
baja resistencia  a d iso lventes.

V IN IL IC O S im ila res a las del caucho d o  
rado.

Las del caucho  clo rado y ade­
más exigen una m uy buena 
preparación  de su p e rfic ie  por 
arenado o granallado y el em ­
pleo o b ligato rio  de un “ wash- 
p r im e r" .

A C R  IL IC O Fá c il ap licac ió n  y ráp ido  se­
cado , exce len te  re tención  de 
b r illo  y co lor en los p roductos 
para au tom otores . Buena re ­
sistencia  a la ab rasión en los 
p roductos em ulsionados para 
in te rio res . Buena adhesiv idad .

No poseen desventajas im p o r­
tantes.

E P O X ID IC O  Y  
E P O X IB IT U M IN O S O

Fá c il a p licac ió n , co rto  tiem po 
de cu rad o . E xce le n te  adhesión , 
resistencia  al im p acto , al agua, 
reactivos q u ím ico s y d iso lven­
tes. E x is te n  p roductos d esarro­
llados para tener buena d u rab i­
lidad al e x te rio r .

Necesidad de preparar la m ez­
cla  de p in tu ra  y agente de cu ­
rado y v ida lim itada de la m is 
ma.

P O L IU R E T A N O Fá c il a p licac ió n , ráp ido  seca 
do . a lta dureza , buena f le x i 
b ilid ad , exce len te  re tención  
de co lor y b r il lo , buena resis­
tencia  al agua y d iso lventes.

R ep in tad o  d ificu lto so  por p ro ­
blem as de adhesividad sobre 
las capas v ie jas . A lto  costo .
Baja  resistencia  a la hum edad 
de la m ezcla de base y conver-
t i b o r .



Sí  e l  l i g a n t e  es e l  mismo en todas  l a s  capas  se e s t á  en p r e ­
s e n c i a  de un s i s t e m a  homogéneo y en caso  c o n t r a r i o  se t e nd rá  un s i s ­
tema heterogéneo  o m i x to  ( e p o x í d i c o - c a u c h o  c l o r a d o ,  a 1q u f d í co -c a u c h o  
c l o r a d o ,  e p o x f d i c o - p o l  i u r e t á n i c o , e t c . ) .

Cuando se hace r e f e r e n c i a  a un esquema de p i n t ad o  se e s t á  de­
f i n i e n d o  e l  número de c a p a s ,  los  e sp e so r e s  p a r c i a l e s  y t o t a l  y e v en ­
tua lmente  l a  forma en que es n e c e s a r i o  p r e p a r a r  l a  s u p e r f i c i e  y s i  
se deben emplea r  o no productos  de p r e t r a t a m i e n t o .

MECANISMOS DE FORMACION DE LA 
PEL ICULA  DE P INTURA

El  p roceso  por e l  cua l  se forma l a  p e l í c u l a  de p i n t u r a  e s t á  
r e l a c i o n a d o  con e l  t i p o  de m a t e r i a l  p o l i m é r i c o  empleado en la  e l a ­
bo ra c i ón  del  l i g a n t e .

El  secado es el  p a s a j e  de l a  p i n t u r a ,  l í q u i d a ,  a una capa s ó ­
l i d a ,  denominada p e l í c u l a  o " f i l m " .  E s to  puede i n v o l u c r a r  un mero 
proceso  f í s i c o ,  como o c u r r e  en todos a q u e l l o s  casos  en que t i e n e  
l u g a r  l a  s imp le  e va p o ra c ió n  del  d i s o l v e n t e  ( ca so  de los  b a r n i c e s  al  
a l c o h o l ,  l a c a s  n i t r o c e  1u 1 o s \c a s , p i n t u r a s  v i n í l i c a s ,  p i n t u r a s  de 
caucho c l o r a d o ) ,  o dar  l u g a r  a un proceso combinado,  en el  cual  
hay una p r ime ra  e t apa  que cor re sponde  a l a  e v a p o ra c ió n  de la  mez­
c l a  s o l v e n t e  ( s i m i l a r  a l  caso a n t e r i o r ) ,  para  luego p r o d u c i r s e  r e a c ­
c io n e s  q u í m i c a s  de d i v e r s a  co mp le j i dad  con e lementos  del  medio am­
b i e n t e  (ox ígeno  del  a i r e )  o con productos  que en un de te rminado mo­
mento se i n co rpo ran  a l a  fo rm u l a c ió n  ( agen tes  de c u r a d o ) .  Las men­
c io nad as  r e a c c i o n e s  pueden o c u r r i r  a t empera tu ra  normal  o n e c e s i t a r  
l a  a c c ió n  del  c a l o r  o de un c a t a l i z a d o r ,  s i endo  la  f un c i ó n  de e s t o s  
f a c t o r e s  a p o r t a r  l a  e n e r g í a  n e c e s a r i a  para p r o d u c i r  y/o  d i r i g i r  la 
r e acc  ión .

Cuando e l  secado co r re sponde  a l  p r imero  de los t i p o s  menc io­
nados estamos en p r e s e n c i a  de una p e l í c u l a  no c o n v e r t i b l e ,  que se 
c a r a c t e r i z a  porque se r e d i s u e l v e  s i  es puesta  nuevamente en c o n t a c ­
to con e l  d i s o l v e n t e  de l a  p i n t u r a .  Las c a r á e t e r í s t i  cas  m e cá n i c a s ,  
f í s i c a s  y q u í m i c a s  del  " f i l m "  ob ten ido  dependen fundamenta lmente 
del  componente r e s i n o s o  empleado en la  f o r m u l a c i ó n .  E s to s  m a t e r i a ­
l e s  se c a r a c t e r i z a n  por t e n e r  un r áp ido  secado ( t r a n s c u r r e  en minu­
to s )  y e l  e s p e s o r  f i n a l  de la  p e l í c u l a  t i e n e  una r e l a c i ó n  d i r e c t a  
con e l  volumen t o t a l  de s ó l i d o s  de la p i n t u r a .

En e l  c aso  en que e l  secado se completa  por una t r a n s f o r m a ­
c ió n  del  l i g a n t e ,  estamos f r e n t e  a l a s  p e l í c u l a s  denominadas con­
v e r t i b l e s .



El  t i p o  más c o r r i e n t e  cor re sponde  a l a  c o n v e r s i ó n  por a c c i ó n  
del  ox ígeno del  a i r e ,  para lo cua l  e l  l i g a n t e  debe t e n e r  un c i e r t o  
c a r á c t e r  no sa t u rado  y l a  r e acc ió n  s e r  c a t a l i z a d a  por la i n c o r p o r a ­
c ión  de a d i t i v o s  denominados se ca n t e s  ( n a f t e n a t o s  u o c to a to s  de p l o ­
mo, c o ba l t o  o manganeso) .  La r ap id ez  del  secado depende de que se in 
corporen l a s  c a n t id a d es  c o r r e c t a s  de e s t o s  a d i t i v o s .

En la  conv e r s ión  por a c c ió n  del c a l o r ,  e l  m a t e r i a l  r e s i n o s o  de 
berá contene r  grupos po t enc i a lmen te  r e a c t i v o s :  l a  e n e r g í a  t é rm i c a  su 
m i n i s t r a d a  los  a c t i v a ,  dando l uga r  a una unión qu ími ca  y a l a  forma­
c ión  de un compuesto de mayor peso m o l e c u l a r  que el  i n i c i a l ,  e s t a ­
b l e  y en a lgunos casos  de buena i n e r c i a  q u ím i c a .

F i na lmente  se t i e n e  la c o nv e r s i ón  q u ím i c a ,  v a r i a n t e  que se a- 
dapta a l  caso de l a s  p i n t u r a s  d es t i n a d a s  a s e r  empleadas en la p r o ­
t e c c ió n  de grandes e s t r u c t u r a s :  e l  agente de curado se i n co rpo ra  en 
e l  momento de la u t i l i z a c i ó n  del m a t e r i a l  y la r e acc ión  o c u r re  a 
temperatura  ambiente .

Las v a r i a c i o n e s  de compos ic ión de una p i n t u r a  i n c iden  sobre 
sus p rop iedades .  Se l e cc ionando  pigmentos adecuados se logra  buena 
r e s i s t e n c i a  a la i n temper ie  en l a s  p i n t u r a s  de t e r m in a c ió n  o buena 
acc i ón  i n h i b id o r a  en l a s  p i n t u r a s  de fondo.  E l i g i e n d o  cuidadosamen­
te los  l i g a n t e s  y con una adecuada c o n c e n t r a c ió n  de pigmento se pue­
den obtener  productos  a l t amente  r e s i s t e n t e s  para d i f e r e n t e s  c o n d i c i o  
nes de e x p o s i c i ó n .  Todo e l l o  se d e s c r i b i r á  más a d e l a n t e ,  p a r t i c u l a r ­
mente para el  caso de l a s  p i n t u r a s  a n t i c o r r o s  i v a s .

LA FUNCION DE LA PINTURA ANTICORROSIVA

La c u b i e r t a  o rgá n i ca  debe p r o te ge r  al  s u s t r a t o  con t r a  la a c ­
c ión del agua,  ox ígeno ,  s a l e s ,  agentes  a g r e s i v o s  d i v e r s o s ,  e t c .  En 
gran pa r t e  esa p ro tec c ió n  e s t á  dada por un e f e c t o  b a r r e r a  (en r e l a ­
c ión  fundamentalmente con el  e speso r  de p e l í c u l a ) ,  pero es n e ce s a ­
r i o  complementar lo con una acc ión  a n t i c o r r o s i v a ,  que debe s e r  e j e r ­
c i da  por e l  pigmento de la  p i n t u r a  de base ,  a soc i ado  a un l i g a n t e  
de c a r a c t e r í s t i c a s  adecuadas .

Un muy importante d e s a r r o l l o  se ha a l canzado en los ú l t i mos  a- 
ños en todos los a spec tos  r e l a c i o na d os  con la p r o te c c ió n  a n t i c o r r o ­
s i v a  por medio de c u b i e r t a s  o r g á n i c a s ,  t an to  por la a p a r i c i ó n  y uso 
de nuevos pigmentos como por el  empleo de r e s i n a s  no conoc idas  an­
t e r i o r m e n t e .  Se emplean a s í  e l  cromato y el  t e t r o x i c r o m a t o  de c i n c ,  
desplazando a l a s  a n t i g uas  p i n t u r a s  a l  a c e i t e  a base de m in io ,  
ya que permi ten la u t i l i z a c i ó n  de v e h í c u l o s  de c i e r t a  a c i d e z ;  el  
empleo de polvo de c i n c  en la fo rmulac ión  de pr imer s  para usos e s ­
p e c i a l e s  c o n f ig u r a  una s i t u a c i ó n  novedosa ,  ya que aparece  la pos i -
16



b i l í  dad de o b t en e r  p r o t e c c i ó n  c a t ó d i c a  por medio de una p e l í c u l a  de 
p i n t u r a ,  s i n  e l  empleo de ánodos de s a c r i f i c i o  o equipos  e s p e c i a l e s  
por c o r r i e n t e  impresa .

Se t r a t a r á  a c o n t i n u a c i ó n  de r e s um i r  e l  panorama a c t u a l  r e l a -  
t i v o  a l os  d i s t i n t o s  t i p o s  de pigmentos y l i g a n t e s  para  f i n e s  a n t i -  
co r ros i v o s .

Cons iderando  que es e l  caso más c o r r i e n t e ,  se tomará en con­
s i d e r a c i ó n  el  problema de la p r o t e c c i ó n  del  a ce ro  y con r e s t r i c c i ó n  
a l a s  c o n d i c i o n e s  más u s u a l e s ,  que son l a s  r e l a c i o n a d a s  con un me­
d io  n e u t ro  o l i g e r a m en te  a pa r t ad o  de l a  n e u t r a l i d a d .

Los pigmentos a n t i c o r r o s i v o s ,  para  poder a c t u a r  i n h i b i e n d o  
l a s  r e a c c i o n e s  de c o r r o s i ó n ,  deben t e n e r  una c a r á e t e r í s t i c a  f un da­
m e n t a l :  un c i e r t o  grado de s o l u b i l i d a d .  Los l i g a n t e s ,  a su v e z ,  de­
ben s e r  l i ge r a m e n te  permeables  y p e r m i t i r ,  en consecuenc i  a , que los  
pigmentos s o l u b i  1 i zados  se pongan en con t a c t o  con e 1 s u s t r a t o  m e t á l i ­
co a p r o t e g e r .  Las  me jo res  c o n d i c i o n e s  en t a l  s e n t i d o  se a l c a n z a n  
cuando e l  co n te n id o  de pigmento en l a  f o rm u l ac ió n  a n t i  co r  ros i va e s ­
t á  ce r cano  a l  PVC ( c o n c e n t r a e  ión de pigmento en volumen)  c r í t i c o ,  
t a l  como ha quedado demostrado en los  t r a b a j o s  de Asbeck y van Loo.

Se t r a t a  de c o n s e g u i r  una a l t e r a b i l i d a d  c o n t r o l a d a  de l a  pe­
l í c u l a  de p i n t u r a ,  que dependerá de sus prop iedades  i n t r í n s e c a s  y 
de l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al  medio a g r e s i v o .  Só lo  una muy pequeña 
c a n t i d a d  de agua ,  con ten i endo  e l  pigmento so 1ubi  1 i z a d o , debe l l e ­
gar  a l a  i n t e r f a s e  meta 1/pe 1 í c u 1 a ; en caso c o n t r a r i o  t end rá  l u ga r  
una r áp id a  pé r d i da  de adhes ión  por p a r t e  de l a  p e l í c u l a ,  que puede 
l l e g a r  h a s t a  e l  de sp r en d im ie n t o  de l a  misma (de 1a m i n a c io n ) . Si  e s ­
ta d e l a m i n a c ió n  t i e n e  l u g a r ,  e l  m e t a l ,  e xpues to  a la  a c c i ó n  del  me­
d io  a a r e s i v o ,  se c o r r o e r á  r áp idamente .

Complementando lo a n t e r i o r  debe menc iona rse  que una c l a s i f i ­
c a c ió n  de los  pigmentos a n t i  c o r r o s  i vos i n v o l u c r a  un grado de com­
p l e j i d a d  b a s t a n t e  mayor ,  por cuanto  pueden c o n s i d e r a r s e  los  s i -  
gu i en te s  t i pos :

a) P igmentos l i g e r a m en te  s o l u b l e s .  A fe c t a n  la  a c t i v i d a d  de 
l a s  zonas a n ó d í c a s  y c a t ó d i c a s ,  y dent ro  de e s t e  grupo se i n c l u y e  
a l  m i n i o ,  que r e a c c i o n a  con l i g a n t e s  con a c i d e z  l i b r e  y los  j abones  
formados o sus p roductos  de deg radac ión  ac túan  como i n h i b i d o r e s ;  
puede p r o d u c i r s e  también una r e a c c ió n  qu ím i ca  e n t r e  e l  metal  y el  
p igmento ,  con fo rmac ión  de un compuesto de c a r á e t e r í s t i  cas  p a s i v a n -  
t e s ,  denominado p l u m b o f e r r i t a , t a l  como ha quedado demostrado en
un t r a b a j o  de Ve te r e  y Romagnol i r e a l i z a d o  en el  CI DE PI NT .

b) P igmentos s o l u b l e s .  Son los  que l i b e r a n  iones p a s i v a n t e s ;  
también a f e c t a n  l a  a c t i v i d a d  de l a s  zonas anó d í ca s  y c a t ó d i c a s ,  o- 
x id an  e l  metal  a compuestos e s t a b l e s  y de esa  manera lo p a s i v a n .
El  exponente  t í p i c o  de e s t e  grupo es e l  cromato b á s i c o  de c i n c  en 
sus d i f e r e n t e s  v a r i e d a d e s .

c)  P igmentos formadores  de c o m p l e jo s .  Se combinan con los



iones p r o v e n ie n t e s  de l a  d i s o l u c i ó n  del  h i e r r o  ( r e a c c i ó n  a n ó d i c a ,  
F e 0 í  Fe2+ + 2 e~) , r e cub r i endo  d i ch a  zona .  Por r e a c c i o h e s  p o s t e ­
r i o r e s  con el  ox ígeno del  a i r e  se forma una p e l í c u l a  que bloquea 
l a s  zonas anód ica s  de l a s  c e ld a s  de c o r r o s i ó n .  Pigmentos c o r r e s ­
pondientes  a e s t e  grupo son los  mo l ibdatos  de c i n c  y de c a l c i o .

d) Pigmentos b á s i c o s .  Son los  que aumentan 1 a c o n c e n t r a e  ion 
de iones h i d r o x i l o  en e l  agua que permea a t r a v é s  de l a  p e l í c u l a ,  
como o cu r re  con e l  or top lumbato  de c a l c i o .  Aunque el  pH r e g i s t r a ­
do no excede e l  v a l o r  8,  se c rean  s i n  embargo l a s  c o n d i c i o n e s  f a ­
v o r a b l e s  para obtene r  l a  máxima e f i c i e n c i a  de l a s  s u s t a n c i a s  i n h i ­
b ido r a s  generadas por r e ac c io n es  p i g m e n t o - v e h í c u lo .  El  m i n i o ,  los  
cromatos bá s i c os  de c i n c  y e l  ó x ido  de c i n c  e s t a r í a n  i n c l u i d o s  en 
e s t e  grupo.

e) Pigmentos m e t á l i c o s .  P roporc ionan p r o t e c c ió n  c a t ó d i c a  a 
la s u p e r f i c i e  m e t á l i c a ,  aunque só lo  e l  c i n c  y el  plomo t i e ne n  s i g ­
n i f i c a c i ó n  p r á c t i c a  desde e l  punto de v i s t a  de su a p l i c a c i ó n  i n ­
d u s t r i a l  .

f )  Compuestos o rg á n i c o s  i n h i b i d o r e s  de la  c o r r o s i ó n ,  como 
a lgunos cromatos o r g á n i c o s ,  tema é s t e  que^todav ía  no ha s id o  e s ­
tudiado en p ro fun d id ad .

Por razones o bv i a s  no cons ide ra remos  en e s t e  a r t í c u l o  n in g u ­
no de los i n h i b i d o r e s  de c o r r o s i ó n  que se p re sen tan  en e s t ado  l í ­
qu ido .

Como complemento de lo e xpues to  precedentemente debe menc io­
nar se  también la capac idad de c i e r t o s  pigmentos c u b r i e n t e s  y aún 
de a lgunos ex tendedores  (p .  e j . ó x ido  f é r r i c o ,  g r a f i t o ,  d ióx id o  
de t i t a n i o ,  b a r i t a ,  e t c . ) ,  que n e u t r a l i z a n  e l  á c ido  c l o r h í d r i c o  y 
el  d ió x id o  de a z u f r e  y que c o n t r i b uy en  a la o x id a c i ó n  de e s t e  ú l ­
t imo a su 1f a t o .

Los pigmentos son usados s iempre a soc i ados  al  l i g a n t e  en e l  
cual  han s ido  d i s p e r s a d o s .  Teniendo en cuenta  e s t e  a spec to  pueden 
c o n s i d e r a r s e  t r e s  grupos :

a) Pigmentos con e f e c t o  p r o t e c t o r  de n a t u r a l e z a  f í s i c a .  Son 
i n e r t e s ,  y su e f e c t o  e s t á  a soc iado  a la  propiedad de r e t a r d a r  la 
d i f u s i ó n  de agua,  ox ígeno e iones (que f avo recen  los procesos  de 
co r r o s ió n  cuando se ponen en con t ac to  con el  meta l )  a t r a v é s  de la 
p e l í c u l a ;  el  l i g a n t e  en e s t e  caso debe s e r  químicamente i n e r t e  o 
muy poco r e a c t i v o .  E jemplos  de e s t e  t i p o  de pigmentos son el  alumi  
n io  (de t i po  l a m i n a r ) ,  e l  ó x ido  de h i e r r o  mi cáceo ,  la m i ca ,  e l  t a l  
co ,  e t c .

b) Pigmentos con e f e c t o  p r o t e c t o r  de n a t u r a l e z a  q u í m i c a .  T i e  
nen c i e r t a  s o l u b i l i d a d  y son capaces  de e s t a b i l i z a r  la i n t e r f a s e  
meta 1/pe 1 i cu 1 a de p i n t u r a  a un c i e r t o  v a l o r  de pH. Es el  caso del 
minio y n e c e s i t a n  un pigmento de c i e r t a  r e a c t i v i d a d ,  pues s i m u l t á ­
neamente ocur ren  r eacc iones  p iq m ent o -ve h í cu1 o que actúan en el  mis 
mo sent  i do .



c )  P iqmentos con e f e c t o  p r o t e c t o r  de n a t u r a l e z a  e l e c t r o q u í m i ­
c a .  T i enen  e f e c t o  p a s i v a n t e  sobre  l a  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a ,  deb iéndo­
se d i s t i n q u i r  e n t r e  l os  que p r ev i e ne n  l a  d i s o l u c i ó n  anód ica  del  h i e ­
r r o  ( c r eando  una capa p r o t e c t o r a )  v l os  que t i e n e n  e f e c t o  c a t ó d i c o  
(m o d i f i c a n d o  e l  p o t e n c i a l  e l é c t r i c o  del  h i e r r o ,  e s t o  es h a c i é n d o l o  
s u f i c i e n t e m e n t e  n e q a t i v o  con r e sp e c to  a o t r o  metal  como para  que 
los  iones no abandonen l a  red m e t á l i c a ) .  Los l i q a n t e s  en e s t e  caso 
pueden s e r  de c a r a c t e r í s t i c a s  muv d i v e r s a s .

Para  f i n a l i z a r  con e s t e  a sp ec t o  del  p rob lema ,  una ú l t i m a  c l a ­
s i f i c a c i ó n  a c o n s i d e r a r ,  comp1ementa r i  a de l a s  a n t e r i o r e s ,  es aqué­
l l a  que c o n s i d e r a  la  n a t u r a l e z a  qu ím i ca  de la s u s t a n c i a  u t i l i z a d a ,  
mencionándose a s í  pigmentos de plomo,  de c i n c ,  po l vos  m e t á l i c o s ,  
c ro m ato s ,  m o l i b d a t o s ,  f o s f a t o s ,  e t c .  Todos e s t o s  pigmentos de una u 
o t r a  manera han s i d o  i n c l u i d o s  en l a s  c 1 as i f i  cae iones a n t e r i o r m e n t e  
c i t adas  .

Para  t e n e r  una idea de l a s  p r o p o rc io n es  en que se usan los  d i ­
f e r e n t e s  p igmentos ,  a n i v e l  m u n d ia l ,  a c o n t i n u a c i ó n  se mencionan los  
más c o r r i e n t e s  y l a  p roducc ión  mundial  anual  e s t im a d a :

Po lvo  de c i n c ..................................  70 . 000  t /año
M i n i o ..........................................................  5 0 . 0 00  t /año
Cromatos de c i n c ......................... 2 2 . 00 0  t / año
F o s f a t o  de c i n c ............................ 5 . 0 00  t /año
Si  1 i cocromato de p l o m o . . .  5 . 0 0 0  t / año  
Ortoplumbato de c a l c i o . . .  3-000 t /año
Cromato de e s t r o n c i o ............  3-000 t /año
Po lvo  de p lomo............................... 1 .000  t /año

MECANISMOS DE ACCION DE LAS 
PINTURAS ANT ICORROS IVAS

En c o n t r a s t e  con  l o s  m e t a l e s ,  l a s  c u b i e r t a s  o r g á n i ­
c a s  no t i e n e n  c o n d u c t i v i d a d  e l e c t r ó n i c a  y s ó l o  a l g o  de 
c o n d u c t i v i d a d  i ó n i c a .  L a s  r e a c c i o n e s  a n ó d i c a s  y c a t ó d i -  
c a s o u e t i e n e n  l u n a r  en l a  c o r r o s i ó n  d e l  h i e r r o ,  t e ó r i ­
camente no de be r í a n  o c u r r i r  en s u p e r f i c i e s  r e c u b i e r t a s  con una pe 
l í c u l a  de p rop iedades  adecuadas .  S in  embargo e l l a s  t i e n e n  l u ga r  en 
mayor o menor medida en l a  i n t e r f a s e  meta 1/oe1 í c u 1 a . La adhes ión  de 
é s t a  a l  m e t a l ,  tema nue se c o n s i d e r a r á  más a d e l a n t e  es f un c ión  de 
una r e a c c i ó n  nu ím i ca  con e l  mismo,  de l a  p o l a r i d a d  de la p e l í c u l a  
o s implemente  es  de c a r á c t e r  mecán i co ,  depende de la  r e s i s t e n c i a  
de la  c u b i e r t a  a l  medio a g r e s i v o  y t i e n e  un e f e c t o  d e c i s i v o  sobre 
l a  magni tud de l a s  r e a c c i o n e s  que se d e s a r r o l l a n  deba jo  de l a  m i s ­
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ma.
La c o r r o s i ó n  de una s u p e r f i c i e  r e c u b i e r t a  con una p e l í c u l a  o r ­

gán i ca  se i n i c i a  en zonas l o c a l i z a d a s ,  donde e l  e l e c t r o l i t o  pene t r a  
a t r a v é s  de la c u b i e r t a ,  tomando co n t ac t o  con e l  m e t a l .

A l l í  o c u r re  la  r eacc ión  anód ica  de d i s o l u c i ó n  del  h i e r r o ,  ya 
mencionada a n t e r i o r m e n t e .  En l a s  zonas adyacentes  a los  ánodos apa­
recen zonas c a t ó d i c a s ,  donde o c u r re  l a  r educc ión  del  ox ígeno  y la 
formac ión de iones h i d r o x i l o  (2 e “ + H2 O + V 2 O2 2  2 OH ) . La ge­
n e r ac ión  de á l c a l i  produce una acc ión  de degradac ión  de la p e l í c u l a  
o r g á n i c a ,  t an to  más s i g n i f i c a t i  va cuanto más s e n s i b l e  sea é s t a  a 
l a s  s u s t a n c i a s  a l c a l i n a s  ( caso  de los  productos  de t i p o  o l e o r r e s i -  
n o s o ) .

T e ó r i c a m e n t e , e l  c o n t ro l  de la c o r r o s i ó n  podr í a  r e a l i z a r s e  por 
i n h i b i c i ó n  de la r eacc ión  c a t ó d i c a ,  por i n h i b i c i ó n  de la r e a c c i ó n a -  
nód ica  o por e f e c t o  b a r r e r a .

Se a n a l i z a r á n  a c o n t i n u a c i ó n  l a s  d i f e r e n t e s  pos i b i  1 idades in-
d i c a d a s .

INHIBICION VE LA REACCION CATOVICA

Es bien conoc ido ,  a t r a v é s  de los  e s t u d i o s  de Mayne y c o l a b o ­
ra d o re s ,  el  c a r á c t e r  permeable de l a s  c u b i e r t a s  o r g á n i c a s ,  lo que s u ­
mado a los d e f e c t o s  que pueden a p a r e c e r  durante  la  c o n s t r u c c i ó n  de 
la p e l í c u l a ,  l l e v a  a la c o n c lu s ió n  de que no puede e v i t a r s e  l a  co ­
r r o s i ó n  por sup re s ión  de l a  r e acc ió n  c a t ó d i c a .

S in  embargo,  mediante p i n t u r a s  de s a t i s f a c t o r i  as prop iedades  y 
cons t ruyendo cor rec t amente  el  esquema p r o t e c t o r  (adecuado e spe so r  
de p e l í c u l a )  se r e t a rd a  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  e s t a  r e a c c i ó n .  Es por 
e l l o  que para c o nd i c i one s  de a l t a  a g r e s i v i d a d  es n e c e s a r i o  s e l e c ­
c i o n a r  productos  de la mayor i n e r c i a  q u ím i c a ,  d e t e c t a r  la p r e se n ­
c i a  de poros y medi r  l a  p o s i b i l i d a d  de acceso de agua y ox íqeno me­
d i an t e  e l  equipamiento  e x i s t e n t e  en e l  l a b o r a t o r i o  de c o n t r o l .

INHIBICION VE LA REACCION ANOVICA

Es ta  r eacc ión  c o n s i s t e  e sen c i a lm en t e  en el  pa s a j e  de iones 
m e t á l i c o s  ( F e 2+) a l a  s o l u c i ó n ,  con l i b e r a c i ó n  de e l e c t r o n e s ,  los 
que a su vez i n t e r v i e n e n  en la r eacc ión  c a t ó d i c a .  Las p e l í c u l a s  no 
pigmentadas o a q u é l l a s  que no con t i enen  pigmentos a n t i c o r r o s  i vos 
no a f e c t a n  e s t a  r e a c c i ó n .

La r eacc ión  anódica  só lo  puede se r  mod i f i c ada  con el  empleo 
de los pigmentos que ya se han mencionado con a n t e r i o r i  dad , y cuya 
a cc ión  e s t á  v i n c u l a d a  con la  p a s i v a c ió n  de la  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  
(por  formación de óx idos  m e t á l i c o s ,  impermeables a los i ones ,  como 
en el  caso de los  c rom atos ) ,  con r eacc ione s  p igmento-1 igante  (caso 
del min io)  o con la  formación de compuestos complejos  que actúan 
como i n h i b id o r e s  de la  c o r r o s ió n  (caso de los m o l i b d a t o s ) .  En l as
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c u b i e r t a s  que c o n t i e n e  c i n c  en p o l v o ,  t i e n e  l u g a r  una a c c ió n  de sa 
c r i f i c i o  de e s t e  m e t a l ,  que se d e s t r u y e ,  p r o te g i e n do  a s f  a l  a ce ro  
catód  i camen t e .

EFECTO BARRERA y AVHES10N

Uno de l os  o b j e t i v o s  más impor tan te s  a c tu a lm en te  en e l  campo 
de l a  i n v e s t i g a c i o n  y d e s a r r o l l o  de c u b i e r t a s  o r g á n i c a s  p r o t e c t o r a s  
es l a  o p t i m i z a c i ó n  de los  pa rámet ros  que gob ie rnan  e l  e f e c t o  b a r r e ­
r a ,  a f i n  de l o g r a r  modelos aptos  para  l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  
de s e r v i c i o  que se pueden p r e s e n t a r .

c i r
El  aumento del  e f e c t o  b a r r e r a  r e q u i e r e  f undamenta1 mente redu- 

a p e r m e a b i l i d a d  a l  agua y a l  ox fgeno de l a  p e l í c u l a ,  menten ien-
do buena adhes ión  al  s u s t r a t o ,  aún en c o n d i c i o n e s  de c o n t a c t o  p ro ion  
gado con d i f e r e n t e s  medios a g r e s i v o s .

La p e r m e a b i l i d a d  a l  agua y a l  o x ígeno  puede r e d u c i r s e  por l a  
a p l i c a c i ó n  de c u b i e r t a s  de a l t o  e s p e s o r  ( 1 ' h igh-bu i  1d Sy s tems" )  a so-  
c i a d a s a l  empleo de adecuados esquemas de p i n t a d o .

Para  l o g r a r  lo e xpu es t o  deben co nv e r ge r  t r e s  a s p e c t o s :  e l  em­
p leo  de l i g a n t e s  poco s e n s i b l e s  al  agua o a agentes  d i v e r s o s  ( a l t a  
i n e r c i a  q u í m i c a ) ,  e l  uso de pigmentos  que acentúen e l  e f e c t o  b a r r e ­
ra y ,  e v e n t u a 1mente , l o g r a r  i n t e  race  iones p i g m e n t o - v e h í c u 1 o que au­
menten l a  r e s i s t e n c i a  de la  c u b i e r t a  al  agua y a l  o x íg e n o ,  y p e l í ­
c u l a - m e t a l ,  que incrementen la  a d h e s i ó n .

L i g a n t e s  poco s e n s i b l e s  a los  e l e c t r o l i t o s  se formulan  con 
r e s i n a s  v i n í l i c a s ,  caucho c l o r a d o ,  r e s i n a s  e p o x í d i c a s  o p o l i u r e t a -  
n o s . Su empleo en r e v e s t i m i e n t o s  para  uso i n d u s t r i a l  pe rmi te  r e s o l ­
ve r  l a  mayor í a  de los  problemas que se p re se n ta n  f r e n t e  a medios 
a l t a m e n te  a g r e s i v o s ,  como es el  caso  de la  ca rena  de em b a rc a c i o n e s ,  
e s t r u c t u r a s  f i j a s  en el  mar o e x p u e s t a s  a ambiente mar ino e i n d u s ­
t r i a l ,  c a ñ e r í a s  e n t e r r a d a s ,  e t c . ) .

En un t r a b a j o  r e c i e n t e ,  Funke pone p a r t i c u l a r  é n f a s i s  en a s o ­
c i a r  l a s  p rop iedades  de p r o t e c c i ó n  a n t i c o r r o s  i va con la adhes ión  de 
l a  p e l í c u l a  a l  s u s t r a t o  m e t á l i c o .  Con s ide ra  la adhes ión  un f a c t o r  
c l a v e  para  l a  e f e c t i v i d a d  de l a s  c u b i e r t a s  p r o t e c t o r a s  a p l i c a d a s  
sobre  s u p e r f i c i e s  m e t á l i c a s .

E x i s t e n  dos t i p o s  de a d h e s i ó n :  l a  generada por uní  ones q u í m i ­
cas  y l a  que co r re sponde  a uniones  p o l a r e s ,  por un l ado ,  y l a  adhe­
s i ón  mecánica  por o t r o .  El  que predomine uno u o t r o  t i p o  depende 
t a n t o  de la p i n t u r a  a p l i c a d a  como de la n a t u r a l e z a  del  s u s t r a t o .

La adhes ión  generada por unión qu ími ca  e s .  i ndudab lemente ,  la 
más e f e c t i v a  y es la que se produce cuando la c u b i e r t a  y la s u p e r ­
f i c i e  r e ac c io na n  e n t r e  s í .  Unión qu ím i ca  se genera  e n t r e  el  h i e r r o  
y c i e r t o s  s i l i c a t o s  o r g á n i c o s  de c i n c  (un ión  de un átomo de ox ígeno 
del  s i l i c a t o  con uno de h i e r r o  del  me ta l )  y también con compuestos 
con ten i endo  á c id o  f o s f ó r i c o ,  como los  "w a s h - p r i  mers"  ( f o rmac ión  de



f o s f a t o s  comple jos  con e l  h i e r r o ) .  E s t a  unión qu ími ca  es una unión 
de v a l e n c i a  p r i m a r i a .  Algunas  r e s i n a s  e p o x í d í c a s  pueden también p r o ­
d u c i r  e s t e  t i p o  de ur. ion .

La unión de t i p o  qu ím i co ,  s i n  embargo,  e s t á  r e s t r i n g i d a  a los 
muy pocos casos  c i t a d o s  precedentemente .  En la p r á c t i c a ,  l a  adhes ión  
de la mayor p a r t e  de l a s  c u b i e r t a s  o r g á n i c a s  a p l i c a d a s  sobre s u p e r ­
f i c i e s  de h i e r r o  es debida a fenómenos de n a t u r a l e z a  p o l a r ,  es de­
c i r  generada por f u e r z a s  de v a l e n c i a  s e c u n d a r i a s .  E s t e  t i p o  de ad­
hes ión  e s t á  v i n c u l a d o  en p r imer  t érmino con la p o l a r i d a d  del  mate­
r i a l  p o l i m é r i c o ,  que genera uniones  de h idrógeno con e l  m e t a l .  Si  
e l  agua penet ra  en la  i n t e r f a s e  meta 1/ c u b i e r t a , e s t a s  uniones  de 
h idrógeno se d e b i l i t a n  y el  e f e c t o  que se obser va  puede v a r i a r  d es ­
de un ampol lado de d i f e r e n t e  grado has ta  el  desprend imien to  t o t a l  de 
la  c u b i e r t a  en casos  e x t r emos ,  en func ión  de la c a n t id a d  de agua que 
se acumule en la  i n t e r f a s e  mencionada.  E s t e  desp rend im ien to  o d e l a ­
minac ión apa rece  e sp ec i a lm en te  en e l  caso de e x p o s i c i o n e s  p r o lo ng a ­
das y a t emperatu ra s  s u p e r i o r e s  a l a  ambiente .

F i na lmente  c i t a r e mos  la adhes ión de t i p o  me cán i co , es d e c i r  
a q u é l l a  a soc i ad a  a la  rugos idad de la  s u p e r f i c i e  del  metal  ba se ,  
que gob ie rna  el  a n c l a j e  de la p e l í c u l a  al  s u s t r a t o  y que también ,  
al  aumentar e l  á rea  s u p e r f i c i a l ,  genera la p o s i b i l i d a d  de i n c r e ­
mentar  l a  unión p o l a r .

El  grado de comple j idad  del problema aumenta s i  se t i e n e  en 
cuenta  que además deben c o n s i d e r a r s e  l a s  f u e r z a s  de adhes ión  e n t r e  
l a s  d i f e r e n t e s  capas a p l i c a d a s ,  y los  problemas que se pueden gene­
r a r  por f a t a  de compat ib i  1 i dad e n t r e  l a s  mismas.  Por e l l o ,  en gene­
r a l ,  en el  d i seño  de e s p e c i f i c á c i o n e s  se p r e f i e r e  proponer  e l  uso 
de s i s t em as  homogéneos (capas  con l i g a n t e s  de igual  n a t u r a l e z a  q u í ­
m i c a ) ,  dejando los  s i s t em as  heterogéneos para s i t u a c i o n e s  e s p e c i a ­
les  (p r ime r  de c i n c - s i l i c a t o  de e t i l o  r e c u b i e r t o  por una p i n t u r a  
e p o x í d i c a  s i n  s o l v e n t e ,  por e j em p lo ) .

Un ensayo que se i n co rpo ra  h a b i t u a 1mente en l a s  e s p e c i f i c a ­
c iones  modernas de fondos a n t i c o r r o s i v o s  y que permi te  d e t e c t a r  sus 
c a r a c t e r í s t i  cas de adhes ión ,  c o n s i s t e  en f i j a r  a la p e l í c u l a  un c i ­
l i n d r o  m e t á l i c o  y a p l i c a r  luego una t ens ión  sobre é l ,  h a s t a  l o g r a r  
s e p a ra r  l a  p e l í c u l a  de la base .  E s t e  ensayo da una muy buena medi­
da del  grado de adhes ión ,  d i s c r i m in a n d o  e n t r e  a q u é l l a  que se e j e r ­
ce e n t r e  capas y l a  que se genera e n t r e  la c u b i e r t a  de base y el  
s u s t r a t o .

Es importante r e s a l t a r  que s i  b ien muchas c u b i e r t a s  o rg á n i c a s  
f a l l a n  en r e l a c i ó n  con su f a l t a  de adhes ión ,  no se debe d e j a r  de 
mencionar  que también aparecen f a l l a s  por de fe c to  de l a s  f u e r z a s  de 
cohes ión i n te r n a s  de la p e l í c u l a  (a e s t e  t i p o  corresponden el  c u a r ­
teado y el  a g r i e t a d o )  y que es t án  v i n c u l a d a s  fundamentalmente a u- 
na inadecuada fo rmulac ión  o e l a b o r a c ió n  del p roducto .

En la p r á c t i c a  debe e x i s t i r  un c o r r e c t o  ba l ance e n t r e  l as  
f u e r za s  de adhes ión al  s u s t r a t o ,  a q u é l l a s  que se generan e n t r e  l as
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d i f e r e n t e s  capas  y l a s  de cohes ión  i n t e r n a  de l a  p e l f c u l a ,  para  l o ­
g r a r  s imu l t áneamente  buen e f e c t o  p r o t e c t o r  y adecuada d u r a b i l i d a d .

Todo e l l o  deberá  complementarse  con una c o r r e c t a  c o n s t r u c c i ó n  
de l a  c u b i e r t a  p r o t e c t o r a ,  e v i t a n d o  o reduc i endo  los  poros y o t r o s  
d e f e c t o s  que c o n t r i b u y e n  a que e l  a taque c o r r o s i v o  se produzca en 
l ap sos  menores .  El  empleo de s i s t e m a s  m u l t i c a p a  t i e n d e  a r e d u c i r  la 
im po r ta nc i a  de e s t a  v a r i a b l e .

B I B L I O G R A F I A

Asbeck ,  W. K . ,  van Loo,  M.- C r i t i c a l  pigment volume re 1 a t i o n s h i p s  .
I n d . Eng.  Chem. , 41 ( 7 ) .  1470.  1949.

BISRA Rust  S t a n d a r d . -  B r i t i s h  S t anda rds  Code o f  P r a c t i c e ,  C.  P.  
2008 ,  London,  1966.

C a p r a r i ,  J .  J . ,  M o r c i l l o ,  M. ,  F e l i ú ,  S . -  El  e s t a do  de la  s u p e r ­
f i c i e  m e t á l i c a ,  f a c t o r  c l a v e  en e l  comportamiento del  r e ­
v e s t i m i e n t o  de p i n t u r a .  Rev .  Iberoam.  de C o r ro s i ó n  y P r o t e c ­
c i ó n ,  10 ( 3 ) ,  45 ,  1979.

C a p r a r i ,  J .  J . -  Manual ECOMAR de p r e p a r a c ió n  y p r e t r a t a m i  ento de
s u p e r f i c i e s  m e t á l i c a s  para  p i n t a r .  SENID,  Buenos A i r e s ,  1982.

C a p r a r i ,  J .  J . -  Manual ECOMAR de a p l i c a c i ó n  de p i n t u r a s .  SENID,  
Buenos Ai r e s , 1983.

E v a n s ,  U. R . -  M e t a l l i c  c o r r o s i ó n ,  p a s s i v i t y  and p r o t e c t i o n .  E . A r -  
no1d , London , 1946.

E v a n s ,  U. R . -  The c o r r o s i ó n  and o x i d a t i o n  o f  m e t á i s .  E .  A r n o l d ,  
London , 1960.

F a n c u t t ,  F . , H u d s o n ,  J .  C . -  P r o t e c t i v e  p a i n t i n g  o f  s t r u c t u r a l  S t e e l .  
Chapman and H a l l ,  London,  1957-

F a n c u t t ,  F . e t  a l . -  P r o t e c c i ó n  por p i n t u r a s  de e s t r u c t u r a s  m e t á l i ­
c a s .  E d . B lume,  Madr id ,  1971-

F e d e r a t i o n  S e r i e s  on Coa t i ng  T e c h n o l o g y . -  C o r ro s i ó n  and the prepa-  
r a t i o n  o f  s u r f a c e  to p a i n t i n g .  Un i t  26 ,  1978.

F . S . T . P .  Rust  S t a n d a r d s . -  F e d e r a t io n  o f  P a in t  and V a r n i s h  Produc-  
t i on C lu b s ,  N. Y . ,  1939•

Funke ,  W.- Towards e n v i r o n m e n t a 11 y a c c e p t a b l e  c o r r o s i ó n  p r o t e c t i o n  
by o r g a n i c  coat  i n gs .  J .  Coa t .  T e c h n o l . , 5 5  ( 7 0 5 ) ,  31 ,  1983-

G i ú d i c e ,  C.  A . -  C o r r o s i ó n :  cómo e v i t a r l a  con p i n t u r a s .  V i v i e n d a ,  
259 ,  f e b r e r o  194.



Haagen , H . -  A n t í c o r r o s í v e  fuñe t í o n  o f  p r í m e r s .  J .  C o a t . T e c h n o l . ,  56 
( 7 0 9 ) ,  21 ,  1984.

Hess ,  M.- De fec tos  de l a s  capas de p i n t u r a .  E d . Blume,  Madr id ,  1978
Hudson, J .  C.~ The c o r r o s i ó n  o f  i ron and S t e e l .  Chapman and H a l l ,  

London, 1940.
Lowrey ,  E .  J . -  P r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n  o f  modern p e r m e a b i l i t y  theo-  

ry in the p a in t  i n d u s t r y .  J .  P a in t  T e c h n o l . ,  38 (A95) , 227 ,
1966 .

Mayne, J .  E .  0 . -  The mechan ism o f  the i n h i b i t i o n  o f  the c o r r o s i ó n  
o f  i ron and S tee l  by means o f  p a i n t .  O f f .  D i g e s t ,  24 (325)  ,
1470,  1949.

Murphy,  J .  A . ,  E d . -  Su r f a ce  p r e p a r a t i o n  and f i n i s h e s  f o r  m e t á i s .  
McGraw H i l l  Book Co. ,  N. Y . ,  1971-

Munger,  C.  G . -  S u r f a c e s ,  adh es i ón ,  c o a t i n g s .  M a t e r i a l s  per formance 
(NACE) , 22 ( 7 ) ,  33,  1983.

Myers ,  R. R . ,  Long,  J .  S . -  F i lm  forming compos i t i o n s . M. Dekker ,  N. 
Y . ,  1972.

NACE.- I n d u s t r i a l  maintenance p a i n t i n g .  4 th .  E d . , T e x a s ,  E E . U U . ,  
1976.

NACE.- V i su a l  S tandard S u r f a c e s  o f  New S te e l  A i r b l a s t  Cleaned w i t h  
Sand A b r a s i v e .  TM-01-70,  T e x a s ,  E E . U U . ,  1970.

Norma Sueca S IS  05- 59“ 00,  1 9 6 7 . - Grado de herrumbre de s u p e r f i c i e s  
de acero  y grados de p re pa ra c ió n  de e s t a s  s u p e r f i c i e s  para 
la a p l i c a c i ó n  de p i n t u r a s  a n t i  cor  ros i v a s .

Payne,  H. F . -  Organic  Coat ings  Technology .  J .  Wi l ey  & Sons ,  London,  
1954.

Podes tá ,  J .  J . -  Manual ECOMAR de la  c o r r o s i ó n  metal  i ca  en la  e t a ­
pa de d i se ño .  SENID,  Buenos A i r e s ,  1983-

R a s c i o ,  V. e t  a l . -  E s tu d i o  sobre c o r r o s i ó n  m e t á l i c a .  SENID,  Buenos 
A i r e s , 1981.

R a s c i o ,  V. et  a l . -  P r o te cc i ón  de S u p e r f i c i e s  M e t á l i c a s .  Manuales 
C i e n t í f i c o s  LEMIT,  S e r i e  I I I ,  La P l a t a ,  1977.

Rasc io  , V. e t  a l . -  Manual ECOMAR de Co r ros ión  y P r o t e c c i ó n .  SENID,  
Buenos A i r e s , 19 8 1.

R a s c i o ,  V. y C a p r a r i ,  J .  J . -  P i n t u r a s :  P ropiedades  y Puesta  en Obra 
V i v i e n d a ,  256,  Noviembre 1983-

Sa to ,  K . -  The i n t e r n a l  s t r e s s  o f  coa t i ng  f i l m s .  P r o g r .  in Organic  
Coat i n g s , £ , 1 4 3 ,  1980.

S a t o , Y . -  Mechan ism of  e v a l u a t i  on o f  p r o t e c t i  ve p rope r t i e s  o f p a i n t s  
P rogr .  in Organic  C o a t i n g s ,  9 ,  85,  1981 .

2 k



S h r e i r ,  L .  L . -  C o r r o s i ó n ,  V o l .  2 .  C o r r o s i ó n  C o n t r o l .  Newe s -B u t t e r -  
w o r t h ,  London,  1976.

S p r i n t ) ,  S . -  P r e p a r a t i o n  o f  me tá i s  f o r  p a i n t i n g .  Re inho ld  P u b l i s h .  
Co. , N. Y . , 1965.

S t e e l  S t r u c t u r e s  P a i n t i n g  C o u n c i l . -  S t e e l  S t r u c t u r e s  P a i n t i n g  Ma­
n u a l ,  V o l .  1,  Good P a i n t i n g  P r a c t i c e ,  E E . U U . ,  1966.

V e t e r e ,  V . ,  Romagnol i , R . -  E s t u d i o  de la  r e a c c ió n  he te rogénea  h i e ­
r r o - ó x i d o s  de plomo.  C IDEP INT-Ana1 e s , 79,  198^.

2 5





EVALUACION ELECTROQUIMICA DE BARNICES SANITARIOS 

MEDIANTE CORRIENTE ALTERNA

*

**
* * *

E, E. SCHWIDERKE ( * ) ,  A. R. DI SARLI (**)  Y J. J, PODESTA (*** )

B e c a r i o  de i n i c i a c i ó n  del  CONICET en e l  IN I FTA .
C IDEP INT ,  A reas  P l a n t a  P i l o t o  y E s t u d i o s  E 1e c t r o q u í m i c o s .
I n s t i t u t o  de I n v e s t i g a c i o n e s  F i s i c o q u f m i  cas  T e ó r i c a s  y A p l i c a d a s  
( I N I F T A )  y Miembro de l a  C a r r e r a  del  I n v e s t i g a d o r  C i e n t T f i c o  del  
Conse jo  Nac iona l  de I n v e s t i g a c i o n e s  C i e n t T f i c a s  y T é c n i c a s  ( CON I — 
CET) .





SÜMMARy*

Corrosion processes on metallicpacking in contact with foods 
can be reduced sign ifica n tly  by the a6e of organic coating* (sani­
tary varnishes) applied to the metal. Improvement of the internal 
aspect of the container was also obtatned by this method.

At present there was developed an increased tendency to the 
use of this type of coating*, except in the case of some foods which 
can undergo ta ste  changes or when consumption is  rapid. The varnish 
protective effectiven ess can be influenced not only by the e le c tro ­
ly te  and metal nature but also by the physicochemical properties of 
the coating and application conditions.

In th is study two d ifferen t varnishes industrially employed 
were compared by means of qualitative and quantitative analysis 
of some variables, as drying conditions, pH of the medium and im­
mersion tim e, employing the impedance technique.

Either a polyvinyl butiral-phenolic and a epoxy-phenolic var­
nish were used as tin p la te coatings. They were compared samples 
with air dryingf baked at 50, 100 or 150°C and treated  with UV i r ­
radiation for 5, 15, 10 or 30 minutes. At the same time, original 
industrial processed tinplates coated with the same type, of var­
nishes were used as reference samples. E lectro ly tic  medium was a 0.1 
M trisodium c itra te  solution at e ith er 3.5 or 8.2 pH values.

The measurements of organic films permeability were made by 
means of a technique that analyzes i t s  d ie le c tr ic  capacitance va­
riations as a function of time to  afixed frequency, for a period 
less  than 30 minutes, in order to avoid errors that could be in ­
troduced by the interfaci.al water accumulation.

Then, corrosion potential (Ecorr) md impedance measurements 
were accomplished on the same samples for 40 days. AC tes ts  were 
carried out with a Hewlett Packard Impedance Meter between 5 to  
5.10$ Hz, while corrosion potentials were measured with a high d i­
g ita l input multimeter.

Curves of corrosion poten tia l, ion ic resistance and d ie le c ­
t r i c  capacitance as a function of immersion time were outlined  
for each sample.

d iffusion , so lu b ility  and permeability co e ffic ien ts  to water 
show that at e ith er 3.5 or 8.2 pH values, the epoxy-phenolic varnish 
shows a higher barrier e f f e c t .  Moreover, referring to this type ofa 
varnish, le s s e r  diffusion was observed when irradiation time increas­
es. Also le s s e r  so lu b ility  for higher baking temperature was deter­
mined.

lonlc neólótance, d le lectn lc  capacltance and connoólon po-
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ten tla l n<u>ultA Ahow that no only at the, At ant but dunlng a lt  the. 
tejAt penlod the, pnoteetlve e iile len ey  oi the epoxy-pheno H e van- 
nlAh ooaa gneaten than polyvinyl butlnal-pheno H e sample ion. both 
pH valuer and ion the cUHenent dnylng eondltlonA.

The analyAlA oi the neAultA obtained ion the epoxy-phenoLie 
vannlAh AhotVAthat at Ahont IrmenAlon thnot [only a iew dayA), Inna- 
dlated ittm exhibited betten pnoteetlve pnopentleA than atn dnled 
on baked oneA; at longen tlmeJA, the dlHenent degnadatlon note oi 
the eoatlngA pnomote changes and In thlA eaAet baked AampleA Ahoto 
the beAt pnoteetlve pnopentleA.

*
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INTRODUCCION

En los  envases  m e t á l i c o s  con ten i endo  productos  c o m e s t i b l e s  
se d e s a r r o l l a n  fenómenos de c o r r o s i ó n  de n a t u r a l e z a  e 1e c t r o q u ím i  - 
c a , e q u i v a l e n t e s  a los  que suceden en toda s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  e x ­
puesta  a l a  a c c ió n  de un medio e l e c t r o l í t i c o .

Desde e l  punto de v i s t a  p r á c t i c o ,  l os  fenómenos de c o r r o ­
s ió n  comportan una l i m i t a c i ó n  de l a  v i d a  ú t i l  del  p roducto e n v a ­
sado ,  con e l  c o n s i g u i e n t e  p e r j u i c i o  económico ,  además de l a  s a l ud  
del  consumido r .  Con e l  o b j e t o  de e v i t a r  los  problemas e x p u e s t o s ,  
e x i s t e  a c tu a lm en te  una marcada t en d en c i a  (del  orden del  60 por 
c i e n t o )  al  empleo de envases  con un r e v e s t i m i e n t o  i n t e r n o  de b a r ­
n i c e s  s a n i t a r i o s  ( * ) ,  quedando exceptuados  los  casos  donde los  a-  
l imen tos  pueden s u f r i r  m o d i f i c a c i o n e s  o rg a n o 1e p t i  cas o cuando el  
p roducto es de consumo rá p id o .

El b a r n i z a d o  del  metal  ( h o j a l a t a ,  a l u m i n i o ,  chapa cromada,  
e t c . )  no g a r a n t i z a  por s i  mismo la  completa  e l i m i n a c i ó n  de los  pro 
blemas de c o r r o s i ó n  ( 2 ) .

La permeabi  1 i dad al  agua ,  ox ígeno  e iones del  r e v e s t i m i e n ­
to j ue ga  un papel  importante  en la  c o r r o s i ó n  de meta l e s  r e c u b i e r ­
tos  con p e l í c u l a s  p o l i m é r i c a s  y es mayor cuando aumenta l a  p o r o s i ­
dad i n t r í n s e c a  del  m a t e r i a l ,  cuando e x i s t e n  e s p a c i o s  í n t e r m o 1e c u 1 a 
res  o cuando c re c e  la c o n c e n t r a c ió n  de d e f e c t o s  s u p e r f i c i a l e s  ( 3 ,

La a b s o r c ió n  de agua en r e v e s t i m i  en tos  o r g á n i c o s  ha s i d o  es 
tu d i a da  por métodos de cambio de peso y por medidas de ca pac idad  
d i e l é c t r i c a  ( 5 _11 ) .  La c a n t i d a d  de agua ab s o rb id a  por l a  p e l í c u l a  
ha s i d o  a s o c i a d a  con l a  p r e s i ó n  osmót ica  de la s o l u c i ó n ,  c o n c l u ­
yéndose que d i cha  a b s o r c ió n  es mayor cuanto  más d i l u i d a s  son l as  
s o l u c i o n e s ,  debido a su menor p r e s i ó n  osmót i ca  o mayor p r e s i ó n  de 
vapor  de agua .  La f u e r z a  de a t r a c c i ó n  que ac túa  sobre e l  agua en 
e l  i n t e r i o r  del  r e c u b r i m i e n t o  es cons i  d e r a b 1e . Según Wormwell  y 
B r a s h e r  ( 6 ) ,  desde una s o l u c i ó n  al  20 por c i e n t o  de c l o r u r o  de s o ­
d i o ,  e l  agua es i nduc ida  h a c i a  e l  i n t e r i o r  de una p e l í c u l a  por un 
g r a d i e n t e  de p r e s i ó n  osmót i ca  ce r cano  a 20 a t m ó s f e r a s .

E x i s t e  c o nc o rd a nc i a  e n t r e  d i f e r e n t e s  i n v e s t i  gado res  a c e r c a  
de que,  en l a  mayor í a  de los  c a s o s ,  e l  agua d i f u nde  a t r a v é s  de 
c u a l q u i e r  r e c u b r i m i e n t o  o r g á n i c o  de e sp e so r  r a zonab le  con una ve ­
lo c id a d  s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a d a  como para no c o n s t i t u i r  l a  e t apa  
c o n t r o l a n t e  de l a  a c c i ó n  de c o r r o s i ó n  ( 11" A4 ) ,  e x c ep to  en c o n d i ­
c io n e s  de ba j a  humedad ( 12 -15 ) .  Por  c o n s i g u i  en t e , l a  r e a c c ió n  c a ­
t ó d i c a  de r educc ión  del  o x íg e n o ,  que es comple j a  y depende marca­
damente del  metal  ( 16) ,  e s t á  genera lmen te  c o n t r o l a d a  por la v e l o c i  
dad de d i f u s i ó n  de a q u e l l a  e s p e c i e ,  desde la s o l u c i ó n  acuosa a la 
s u p e r f i c i e  del  m e t a l ,  cuando e l  medio es n eu t ro  o a l c a l i n o  s a t u r a ­
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do con a i r e .  El  proceso c a tó d i c o  también im p l i c a  un aumento del  pH 
de l a  i n t e r f a s e ,  que puede cambiar  l a s  prop iedades  de l a s  p e l í c u ­
l a s  o r g á n i c a s  p r o t e c t o r a s .  E s to  o c u r r e ,  por e j em p lo ,  n e u t r a 1 i zando 
los  grupos f u n c i o n a l e s  á c idos  en a lgunos  p o l fm er o s ,  hac iendo menos 
e f e c t i v a  la  adhes ión de la p e l í c u l a  y f a v o r e c i e n d o  la formac ión  de 
ampol l as  sobre e l  metal  ( 16) .

El movimiento de e s p e c i e s  i o n i za d as  h a c i a  y en e l  i n t e r i o r  
de p e l í c u l a s  o r g á n i c a s  es compl i cado ,  por e l  hecho que los  iones 
e s t án  e l é c t r i c a m e n t e  cargados y su movimiento c o n s t i t u y e  un f l u j o  
de c o r r i e n t e  e l é c t r i c a .  E s t a  f l u y e  a t r a v é s  de s o l u c i o n e s  e l e c t r o ­
l í t i c a s  y membranas o r g á n i c a s  en v i r t u d  del  t r a n s p o r t e  de iones ba­
jo  un g ra d i e n t e  de p o t e n c i a l  e l é c t r i c o  ( 17) .

La d i f u s i ó n  de iones t end rá  l uga r  ba jo  un g r a d i e n t e  de con­
c e n t r a c i ó n ,  pero es n e c e s a r i o  mantener un ba l ance  e l é c t r i c o .  Por 
lo t a n t o ,  s i  los  aniones  son t r a ns p o r t a d o s  más f á c i l m e n t e  que los  
c a t i o n e s  o v i c e v e r s a  a t r a v é s  de la membrana p o l i m é r i c a ,  se e s t a ­
b l e c e r á  un p o t e n c i a l  de membrana.

Kumins ,  y Kumins y London,  han e s tud i ad o  la e l e c t r o q u í m i c a  
de membranas p o l i m é r i c a s  y r e cu b r im ie n t o s  p r o t e c t o r e s  ( 1 8 , 19) . L a s  
propiedades  de permse1 e c t i v i  dad son im pa r t i da s  a l a s  membranas 
por grupos f i j o s  de carga (grupos de i n te r cambio  i ó n i c o )  t a l e s  co­
mo -C00 ó - SÔ  dando una s e l e c t i v i d a d  c a t í ó n i c a  ó -N(CH^)2 H+ dan­
do s e l e c t i v i d a d  a n i ó n i c a  a l a  p e l í c u l a  o r g á n i c a .  E s t a  s e l e c t i v i d a d  
e s t á  r e l a c i o n a d a  con la  co nc en t r a c ió n  del  e l e c t r o l i t o ,  pe rd i éndose  
a medida que esa c o nce n t r ac ió n  aumenta y permi te  la n e u t r a 1 i z a c i ó n  
de los grupos f i j o s  de carga en la  e s t r u c t u r a  del  po l ím e r o .

Como reg l a  genera l  puede e s t a b l e c e r s e  que la permse1e c t i v i  - 
dad e x i s t i r á  só lo  s i  la co nc en t r a c ió n  de los grupos de ca rga  f i j a ­
dos a la e s t r u c t u r a  del pol ímero es mayor que la c o nce n t r ae  ión de 
iones en so lu c ió n  capaces  de a t r a v e s a r  la membrana, lo que es f u n ­
c ión del tamaño,  a t r a c c i ó n  e l e c t r o s t á t i c a  y m o v i l i d a d .

En e s t e  t r a b a j o  se compara el  comportamiento de dos b a r n i ­
c e s ,  uno a base de r e s i n a  de p o l i v i n i l  b u t i r a 1 - f e n ó 1 i ca  y o t r o  de 
r e s i n a  e p o x i - f e n ó 1 i c a , empleados i n d u s t r i  a 1mente para e s t e  f i n ,  y 
se a n a l i z a  la i n f l u e n c i a  de d i f e r e n t e s  cond i c i one s  de secado ,  pH 
del medio y t iempo de i nmer s ión ,  u t i l i z a n d o  a t a l  e f e c t o  la t é c n i ­
ca de impedancia .

PARTE EXPERIMENTAL

Como s u s t r a t o  m e tá l i c o  se emplearon chapas de h o j a l a t a  r e ­
c u b i e r t a s  en el  l a b o r a t o r i o  con los b a r n i c e s  mencionados p r e c e ­
dentemente,  para lo cual  se empleó un extendedor  de ace^o.  Las
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Flg. Potencial de conno*lón v* tiempo de lnmen*lón 
na chapa* de hojalata necablenta* [ne*lna de p o llvú iíl

nal-genética, pH 8,2)

Flg. 2.- Potencial de connoólón v* tiempo de cnmeuldn 
chapa* de hojalata necublenta* , ontglnal.e* de-i pnoce*o
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c o n d i c i o n e s  de secado fue ron  l a s  s i g u i e n t e s :  a t empera tu ra  ambien­
t e ,  con horneado a 50 ,  100 6 150°C du ran te  2 horas  o b i en  con i r r a -  
d i a c i ó n  u l t r a v i o l e t a  ( l ámpa ra  de 300 W co locada  a 40 cm de d i s t a n ­
c i a )  du ran te  5 , 1 0 , 20 ó 30 m in u to s .

S i  mu 1 táneamente se ensaya ron  chapas b a r n i z a d a s  o r i g i n a l e s  
del'  p roceso  i n d u s t r i a l ,  l a s  que se tomaron como s i s t e m a s  de r e f e ­
r e n c i a .  En la  Ta b l a  I se e s p e c i f i c a n  l a s  c a r á e t e r í s t i  cas  de los  
medios empleados ,  c o n d i c i o n e s  de secado y e sp e so r  de p e l í c u l a  pa­
ra los  dos r e v e s t i m i e n t o s  e s t u d i a d o s .

Las c e l d a s  de ensayo  se c o n s t r u y e r o n  con tubos c i l i n d r i c o s  
de a c r í l i c o  de 9 cm de l o n g i t u d  y 4 , 2  cm de d i áme t ro  i n t e r n o ,  los  
c u a l e s  se f i j a r o n  a los  s u s t r a t o s  b a r n i z a d o s  empleando una r e s i n a  
e p o x í d i c a  como a d h e s i v o .  El á r ea  geomét r i c a  de los  e l e c t r o d o s  de 
t r a b a j o  fue c a . 14 cm^.

Se u t i l i z a r o n  como e l e c t r o d o s  a u x i l i a r  y de r e f e r e n c i a ,  un 
c i l i n d r o  de g r a f i t o  grado e s p e c t r o s c ó p i c o  de á rea  geomét r i c a  c a .
20 cm̂  y uno de ca lomel  s a t u r a d o  ( E C S ) ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

Como medio e l e c t r o l í t i c o  se emplearon s o l u c i o n e s  0 ,1  M de 
c i t r a t o  t r i s ó d i c o ,  de pH 3 , 5  y 8 , 2 .

El  modulo del  v e c t o r  de impedancia  ( | Z | )  y el  ángulo de f a ­
se ($)  del  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  (mues t r a  b a r n i z a d a )  f ueron medidos 
en e l  p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  ( E c o r r ) y a t empera tu ra  amb ien te ,  en 
e l  i n t e r v a l o  de f r e c u e n c i a s  5 a 5 - 105 Hz,  con un i n s t rumento  Hew­
l e t t  Packa rd  Modelo 4800 A.

La permeabi  1 i dad a l  agua de l a s  c u b i e r t a s  se c a l c u l ó  a p a r ­
t i r  de l a s  medidas de capac i dad  d i e l é c t r i c a  (Cm) ,  a una f r e c u e n c i a  
de 2 . 1 0 4 Hz,  con un p o t e n c i a l  e f e c t i v o  de 0 , 00 27  V.

Los datos  de cada e x p e r i e n c i a ,  ob t en id o s  en forma manual ,  
f ue ron  p o s t e r i o r m e n t e  a lmacenados y a n a l i z a d o s  en un microcompu- 
t a d o r  O l i v e t t i  P 6060 ,  mediante  l os  s i s t e m a s  MEDIMP y PERMEA, de­
s a r r o l l a d o s  en el  l a b o r a t o r i o  para  e s t e  f i n .

RESULTADOS

1. EXPERIENCIAS A pH 8,2

1.1 Reve¿tXmXen£c de AeóXna de p o tív ú u l batXnaX-fienclico.
ImueA&LCLó 1, 3,  5,  7,  9, 11, 13, 15, 17)

VX.agn.ama. Eco/L̂ l t
Los v a l o r e s  de E r en f unc ió n  del  t iempo de inmer s ión  pa-
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'̂Cg, 3 . -  LogecnÁtmo de la n.eó¿J>tencUa Iónica (Rm) vó tiempo 
de. ¿nme.su>¿6n pan.a chapcu de hojalata aeciiblenteió [neólnade 

pollv ln ll b u t lA a l - genética, pH 8,2)

F¿g. 4 Logaritmo de la capacidad dU.ellctn.lca (Cm) v& taem 
po de InmenAlón peona ckapaó de hojalata necubientecó (neóána 

de poUvánlJt butlnal-úenólaca, pH 8,2)
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ra l a s  chapas  b a r n i z a d a s  en e l  l a b o r a t o r i o  y para  a q u é l l a s  o r i g i ­
n a l e s  del  p roceso  i n d u s t r i a l  de f a b r i c a c i ó n  e s t á n  dados ,  r e s p e c ­
t i v a m e n t e ,  en l a s  F i g .  1 y 2 .

A t iempos de i nmer s ión  e n t r e  0 y 3 d í a s  ( F i g .  1) y 0 y 6 
d í a s  ( f i g .  2 ) f u e  im pos ib l e  d e te r m in a r  los  Ec o r r  de l a  mayor í a  de 
l a s  m u e s t r a s ,  debido a su i n e s t a b i  1 i dad . La un i c a  e x c e p c ió n  fue 
la mues t ra  7 ,  cuyo Ec o r r  = - 0 , 6 8  V/ECS fue  e s t a b l e c i d o  a los  po­
cos minutos  de i n m er s i ó n .

A v a l o r e s  de t i g u a l e s  o mayores de 3 d í a s ,  e l  compor ta ­
miento de e s t e  parámet ro  s i g u i ó  s i endo  b a s t a n t e  i n e s t a b l e .  Por e s ­
te m o t i v o ,  s ó l o  los  E c o r r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  muest ra s  5 ,  7 y 
15 ( F i g .  1 ) pud ie ron  s e r  medidos en cada ensayo y a l c a n z a r o n  una 
r áp id a  e s t a b i l i z a c i ó n .  En camb i o , pa ra l a s  mués t ras  1, 3 ,  9 , 11 y 1 3 ( F i g 
1) y  17 ( F i g .  2) t a l  medida pudo h a c e r se  só l o  en c i e r t a s  o c a s io n e s  

mostrando sus v a l o r e s  un ráp ido  d esp l a zam ie n t o  en s e n t i d o  n e g a t i ­
vo h as t a  los  8 p r imeros  d í a s  de i n m e r s i ó n ,  segu ido  por un compor­
t am ien to  probablemente  e s t a b l e  (mues t r a  3 ) o i n e s t a b l e  (mues t r a s  
1 , 9 , 1 1 , 13 y  1 7 ) ,  aunque es muy poca la  i n fo rmac ión  ob te n i da  c o ­
mo para  d e f i n i r  con c e r t e z a  una t e n d e n c i a .

V¿agfLama slza¿ ótencUa ¿ó/Uca (Rm) t
La F i g .  3 resume los  v a l o r e s  de l a  r e s i s t e n c i a  i ó n i c a  en 

fu n c i ó n  del  t iempo de i n m e r s i ó n .  Se obse r va  que para  l a s  mues t ras  
1, 3 ,  9 y  11 e x i s t e  una d i s m in u c ió n  c o n t i n u a  de Rm e n t r e  uno y dus o r ­
denes de magni tud h a s t a  los  8 d í a s  de i n m e r s i ó n ,  manten i endose en 
a d e l a n t e  p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  h as t a  los  25 d í a s .

La muest ra  13,  que duran te  e l  p r im e r  pe r íodo  (8 d í a s )  no
v a r í a  mayormente,  luego decae en más de dos órdenes  de magni tud .

Un segundo grupo de mues t ra s  ( 5 ,  7 y 15) e x h ib e  i n i c i a l ­
mente v a l o r e s  de Rm mucho más ba jo s  que los  a n t e r i o r e s ,  pero que
se mant ienen c a s i  i n v a r i a b l e s  duran te  todo e l  en say o .

V¿agfiama capacidad. d¿eJL£c¿tiíca (Cm) t
En la  F i g .  k se r e p r e s e n t a  l a  r e l a c i ó n  e n t r e  la capac idad  

d i e l é c t r i c a  del  r e c u b r i m i e n t o  y e l  t iempo de i n m er s i ó n .  La máxima 
v a r i a c i ó n  es e xpe r imen tada  por l a s  muest ra s  5 y 1 5 , con una s i g n i - 
f i c a t i v a  d i s m in u c ió n  de Cm en aprox imadamente un orden de magni ­
tud .  El  v a l o r  más e l e v a d o  se obtuvo para  la  muest ra  3 ( Cm = 2 , 8 .  
10~ 8 a 5 . 1 0 “ 8 F ) .

Las  mues t ra s  1,  7,  9 ,  11 y 13 se mantuv i e ron  con muy poca 
v a r i a c i ó n  den t ro  del  i n t e r v a l o  3 , 5  - 10 ~ 9 a 1 , 8 6 . 1 0 - 9 F .

1.2 ReveAtúrti.ento de. epcx¿- {¡enética, [mue*ttia¿> 2, 4,
6, 8, 10, 12, 14, 16 j  18) .

V¿ag fiama Cc0/lA t
Al igua l  que en e l  r e cu b r im i  ento a n t e r i o r  fue impos ib l e  de­

t e r m i n a r  v a l o r e s  de Ec o r r  du ran te  los  p r imeros  d í a s  de i n m er s i ó n ,



Fig. 5 . -  Potencial de connoAión va tiempo de ¿nmenAlón pana 
ckapaA de hojalata necubtentaA [neAlna zpoxi-¿enética, pH 8,2)
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F'ig • 6 . Logaritmo de ia  neAlAtencx.a ióvu.ca (Rj?i ) va tiempo de 
InmeAAlón pana chapaA de hojalata necabientaA [ne.Aina epoxl-

faenólica, pH 8,2)



como c o n s e c u e n c i a  de su c a r á c t e r  o s c i l a t o r i o .  Para  e s t a  r e s i n a ,  l a  
e x c e p c ió n  fue l a  mues t ra  16 ( F i g .  5 ,  cuyo E C O r r  = " 0 , 4 9  V/ECS .

A t iempos i g u a l e s  o mayores a 3 d í a s ,  l o s  p o t e n c i a l e s  se man­
t u v i e r o n  e s t a b l e s  du ran te  un l apso  s u f i c i e n t e  como para  p o s i b i l i t a r  
su medida ,  hecho que se pro longó h a s ta  l a  f i n a l i z a c i ó n  de l os  e n s a ­
yo s .  En todo e s t e  pe r íod o  l a  ú n i c a  e x c ep c ió n  fue l a  mues t ra  6 , que 
a l c a n z ó  l a  e s t a b i l i d a d  r e l a t i v a  a l os  7 d í a s  ( F i g .  2 y 5 ) .

La e v o l u c i ó n  de los  Ec o r r  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e s t a s  mues t ra s  
e x h ib e  un c o r r i m i e n t o  co n t i n u o  h a c i a  v a l o r e s  más n e g a t i v o s .  E s t e  
c o r r i m i e n t o  t i e n e  l u g a r ,  í n i c i  a 1 mente , con pe n d i en te s  más o menos 
e l e v a d a s ,  según l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de l a s  muest ra s  ( 2 , 4 ,  14 y 
1 6 ) pero luego d i c h a s  pe nd i en t e s  se van atenuando h a s ta  a l c a n z a r  
v a l o r e s  s i m i l a r m e n t e  ba j o s  en la  mayor í a  de l a s  mues t r a s  luego de 
8 d í a s  de i n m er s i ó n .  En a d e l a n t e ,  y h a s t a  l a  f i n a l i z a c i ó n  de los  
e n s a y o s ,  todos l os  Ec o r r  se encu en t r an  comprendidos e n t r e  - 0 , 7  
0 , 0 5 0  V/ECS .

V¿agrama Rm t
La F i g .  6 co r r e sponde  a l os  r e s u l t a d o s  ob t en id o s  del  e s p e c ­

t r o  de impedanc ias  para  e s t e  r e c u b r i m i e n t o .
Aquí  l a s  muest ra s  2 ,  4 ,  6 , 8 , 10 y 14 muest ran v a l o r e s  i n i ­

c i a l e s  de Rm muy seme jan te s  (d en t r o  de un orden de m a g n i t u d ) .  Pos ­
t e r i o r m e n t e ,  l a s  mues t ra s  2 ,  4 ,  10 y 16 t i enden  a d i s m i n u i r  sus Rm 
en forma permanente h a s t a  l a  f i n a l i z a c i ó n  del  en say o .  Para  l a s  
muest r a s  6 y 8 , l os  v a l o r e s  de Rm aumentan levemente al  p r i n c i ­
p io  pero luego dec recen  h as t a  dos órdenes  de magni tud (mues t r a  6 ) 
y menos de un orden (mues t r a  8 ) .

Las  muest ra s  12 y 16 poseen i n i c i a l m e n t e  v a l o r e s  de Rm h a s ­
ta dos órdenes  de magni tud i n f e r i o r e s  a los  a n t e r i o r e s ,  pero a d i ­
f e r e n c i a  de é s t o s ,  no se m o d i f i c a n  a t iempos c r e c i e n t e s .  A los  25 
d í a s  de i n m e r s ió n ,  con ex c ep c ió n  de l a s  mues t ra s  8 (Rm > 105 $7) 
y 10 ( Rm > 104 £2), e l  r e s t o  mant iene  sus v a l o r e s  de Rm e n t r e  102 
y 1 0 3fi .

La F i g .  7 muest ra  la  r e l a c i ó n  Rm vs t para  l a s  mues t ra s  u- 
t i 1 i z adas  como r e f e r e n c i a .  En l a  muest ra  17 ( r e s i n a  de p o l i v i n i l  
b u t i r a 1 - f e n o l  i c a ) , los va l o r e s  de Rm permanecen den t ro  del  i n t e r v a l o  
1 0 2 a 1 0 3'fi duran te  todo e l  en sayo .

Por su p a r t e  l a  muest ra  18 ( e p o x i - f e n ó 1 i c a ) , desde los  3 
h a s t a  los  10 d í a s  de i nmer s ión  exh ibe  v a l o r e s  de Rm en e l  i n t e r ­
v a l o  1 0 3 a 1 0 u f i ,  para  luego d e c r e c e r  ráp idamente h as t a  ap ro x im a ­
damente 1,8.1o1 f i a  los  28 d í a s .

V'íagticurna Cm v6 t
La F i g .  8 muest ra  que exc ep to  la  muest ra  2 ,  cuyo v a l o r  de 

Cm d i sm inuye  en forma permanente a lo l a rg o  de los  25 d í a s  de en ­
say o ,  l a s  ca pa c i da d es  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  r e s t a n t e s  (mues t r a s  
4 , 6 , 8 , 1 0 , 1 2 , 14 y 1 6 ) no v a r í a n  en ese t iempo ,  manteniéndose
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Fig. 7.- Logaritmo de la  resisten cia  iónica (Rm) \js tiempo 
de inmersión para chapas de hojalata recublentas, origina­

les  del proceso industrial

Fig. 8.- Logaritmo de la capacidad d ieléctrica  [Cm) os tiempo 
de inmersión para chapas de hojalat.a recubiertrs (resina epo-

xi-genética, pH 8,2)
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e l  c o n ju n t o  d en t ro  del  i n t e r v a l o  8 , 9 1 . 10” 9 a 3 , 9 8 - 10“ 9 F .
Para  l a s  muest r a s  de r e f e r e n c i a ,  l a  F i g .  9 e s t a b l e c e  que la 

mues t ra  17 posee a l t o s  v a l o r e s  de Cm = 1 . 1 0 “ 7 F desde e l  comienzo 
de l a  e x p e r i e n c i a ;  luego de 10 d í a s  aumentan h a s t a  Cm = 31 , 1•10“ 6 F ,  
e s t a b i l i z á n d o s e  en ese v a l o r .

La muest ra  18 m o d i f i c a  sus tañe  i a 1 mente sus v a l o r e s  de Cm, con 
una f l u c t u a c i ó n  de h a s t a  t r e s  ó rd e n e s ,  den t ro  de los  p r imeros  i S d f a s  
de i n m e r s ió n ,  e s t a b i  1 i zándose  luego en los  mismos v a l o r e s  que la mues­
t r a  1 7 .

2 . EXPERIENCIAS A pH 3 , 5

2.1 R£vz¿£¿m¿e.nto de de poL¿v¿yií¿ buut¿>ial-fiznóÁUca
(mueaí ' iaó 19, 2 1 , 23, 25, 27, 29, 31 , 33 y 35)

V ¿aguama Eco ĵi £
Los v a l o r e s  de Ec o r r  en fun c i ón  del  t iempo de i nmer s ión  pa ­

ra l a s  chapas  p i n t a d a s  en el  l a b o r a t o r i o  y l a s  tomadas como r e f e ­
r e n c i a  se mu es t r an ,  r e s p e c t i v a m e n t e , en l a s  f i g u r a s  10 y 2 .

S i  b i en  a e s t e  v a l o r  de pH el  comportamiento de todas  l a s  
muest ra s  fue mucho más e s t a b l e  en lo r e f e r e n t e  a l a  p o s i b i l i d a d  
de medi r  los  ECOrr a d i s t i n t o s  t i empos ,  se d io  nuevamente e l  c a ­
so de que a lgunos  v a l o r e s  no pud ieron  s e r  de te r m ina dos .  En ambos 
g r á f i c o s  l os  ECOr r  se de sp l a za n  con d i s t i n t a  pend ien te  h a c i a  v a ­
l o r e s  más n e g a t i v o s ,  e s t a b i  1 i zándose  l a  mayor í a  de e l l o s  en - 0 , 7 2  
+_ 0 , 0 5 0  V/ECS a p a r t i r  de los 20 d í a s  de i n m er s i ó n .  La e x ce pc ión  
e s t á  dada por l a  muest ra  2 9 ( F i g .  1 0 ) ,  con Ec o r r  = - 0 ,^8  V/ECS .

La mues t ra  25 no pudo s e r  medida por su i n e s t a b i  1 i dad a 
c u a 1qu i e r t i  empo.

Vájolq fiama Rm £

La F i g .  11 es l a  rep re sen  t ac  ión de l a  r e s i s t e n c i a  i ó n i c a  
(Rm) en f unc ió n  del  t iempo de i n m e r s i ó n .  Se obse r va  que i n i c i a l ­
mente todas  l a s  mues t ra s  poseen v a l o r e s  de Rm s e m e ja n t e s ,  del  o r ­
den de 1 0 7 Q, d e c r ec i e nd o  en forma c o n t i n u a  y/o con l e v e s  o s c i l a ­
c io n e s  en e l  t i empo,  s i endo  e s t e  d e c r e c i m i e n t o  máximo para  la mues­
t r a  35 y mínimo para  la  2 5 ;.

V¿agfiama Cm £

La F i g .  12 muest ra  la r e l a c i ó n  e n t r e  la ca pac id ad  d i e l é c t r i ­
ca de l a s  membranas (Cm) y e l  t iempo de i n m er s i ó n .  E x cep to  para  la 
muest ra  3 3 , cuya capa c ida d  es a lgo  menor ,  e l  r e s t o  de l a s  membra­
nas posee v a l o r e s  de Cm que se mant ienen r e l a t i v a m e n t e  i n v a r i a n ­
tes  ( l e v e  d e c r e c i m i e n t o )  e n t r e  7 , 9 ^ . 10" 9 y 1 , 9 9 • 1 0 ~ 9 F ,  desde el  
momento de l a  inmer s ión  h as t a  los  k] d í a s  que se pro longó la expe-



9.- Logaritmo de la capacidad d ie léctrica  (Cm) v* tiem­
po de lnmen*lón pana chapad de hojalata recubierta* f origína­

le* del pro ce* o Inda* t r io l

‘ /U*’ 10.- Potencial de corro*lón v* tiempo de Inmersión para 
chapa* de hojalata recubierta* (re*lna de p ollv ln ll butlral-

ienóltca , pH 3,5)
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r  i e n e  i a .

2.2 Regina e.pox£-fimóLíca (YmieAtJiaA 20, 22, 24, 26, 28, 30, 
32, 34 y 36)

D£ag fiama EC0K/l v¿ t

Las F í g .  13 y 2 permi ten  o b s e r v a r  que con l a s  peí  í c u l a s  o b t e n i ­
das en base a la r e s i n a  epox i  - feno l  i c a , los  s u s t r a t o s  m e t á l i c o s  l o ­
graron  a l c a n z a r  un e s t ado  s u f i c i e n t e m e n t e  e s t a c i o n a r i o  como para  po­
der  medi r  e l  p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n .  La e s t a b i  1 i z a c i ó n  de e s t e  pa­
rámetro se produce en to rno  a - 0 , 7  + 0 , 0 5 0  V/ECS a p a r t i r  de los 
20  d í a s  de i n m e r s ió n ,  e x ce p t o  en e l  caso de l a s  mues t ra s  2b ( E c o r r = 
- 0 , 5 5  V/ECS)  y 26 ( E c o r r  = - 0 , 4 6  V/ECS)  ( F i g . 13 ) .

V£ag fiama Rrn v¿ £

En la  F i g .  14 se ve que exc ep to  para  l a  muest ra  34 ( Rm =
5 - 106 $7), e l  r e s t o  posee i n i c i a l m e n t e  v a l o r e s  de Rm ig u a l e s  o ma­
yo re s  que 1 0 7 ¡Tü, l o s  que  l u e g o  d i s m i n u y e n  de la  misma manera 
que en la F i g .  11 h a s t a  l a  t e r m in a c ió n  del  en sa yo .  Para  e s t e  r e c u ­
b r i m i e n t o  e p o x i - f e n ó 1 i c o , l a  máxima d i s m in u c ió n  fue l a  e x p e r i m e n t a ­
da por la  muest ra  2 2  ( Rm = 5 - 1 0 2 fü) y l a  mínima la co r re spond  i en te  
a la mues t ra  26 ( Rm = 7 - 1 0 5 Q) a los  40 d í a s .

Las muest ra s  de r e f e r e n c i a  ( F i g .  7 ) ,  que a lo l a rg o  de t o ­
da la  e x p e r i e n c i a  e xh iben  v a l o r e s  de Rm i n f e r i o r e s  que l a s  p r e p a r a ­
das en e l  l a b o r a t o r i o ,  ven d e c r e c e r  l a  magni tud de e s t e  parámet ro  
e l é c t r i c o  en más de dos órdenes  (mues t r a  3 5 ) y menos de un orden 
(mués t ra 3 6 ) .

D£ag fiama Cm u-ó £

Para  e s t e  grupo de p r obe ta s  e n s a y a d a s ,  en la F i g .  15 se ob- 
s e r v a  una d i s m in u c ió n  de l os  v a l o r e s  de Cm desde 1 .10  h a s t a  1 ,99-  
10" 9 F ,  aprox imadamente ,  m i e n t r a s  duró e l  en say o .  La e x c e p c ió n  fue 
la mues t ra  3 2 , que después de 7 d í a s  e xp e r imen tó  un b rusco  c r e c i ­
miento de Cm, de 1 , 7 8 . 1 0 -9  a 6 ,3 - 10 ~ 7 F.

En l os  s i s t e m a s  i n d i ca d o s  ( F i g .  9) e l  v a l o r  de Cm de la 
muest ra  35 p r e s e n t a  un c r e c i m i e n t o  c o n t i n u o ,  a ce r c ánd ose  a los  
v a l o r e s  normales  de la  ca pac id ad  de l a  doble capa e l é c t r i c a ,  mien­
t r a s  que para  l a  mues t ra  36 se m a n t i en e ,  con muy poca v a r i a c i ó n ,  
a un v a l o r  de 6 , 3 -  10 ~ 8 F .

3.  DETERMINACION VE LOS COEFICIENTES VE DIFUSION IV), SO­
LUBILIDAD IS) y PERMEABILIDAD (P) DEL AGUA EN LAS MEMBRANAS

Es to s  c o e f i c i e n t e s  f ueron c a l c u l a d o s  u t i l i z a n d o  la  e c u a ­
c ión  de Carpen t e r  ( 2 2 , 2 3 ) ,  para  lo cua l  se h i c i e r o n  medidas de 
la  ca pac id ad  d i e l é c t r i c a  del  r e c u b r i m i e n t o  en fun c i ón  del  t iempo
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Fig > 11.- Loganttmo de la ntelAtencia -tónica [Pjnj v& tiempo de 
Inmetelón, pana chapan de hojalata necublentte [tecina de. poli- 

uln il butlnal-fienóllca, pH 3,5

Flg 12.- Loganltmo de la capacidad dlelóctnlca  (Cm) v& tlem 
po de Inmetelón, pana chapan de hojalata necablenta¿ [neúlna 

de potívln ll butlnal-¿enólica, pH 3,5



de i nmer s ión  ( 9 ) ,  du ran te  un pe r íodo  de 30 a 60 m i nu tos .
Las  f i g u r a s  16,  17 y  18 r e p r e s e n t a n ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  l a s  

r e l a c i o n e s  log D (cm2 s _ 1 ) ,  S ( a d i m e n s i o n a l )  y log P (cm2 s _ 1 ) vs 
c o n d i c i o n e s  de sec ado ,  para  todas  l a s  mues t ra s  ensayadas  a v a l o ­
res  de pH 3 , 5  y  8 , 2 .  En e l l a s  se demuest ra  que la  ca pac idad  de 
t r a n s p o r t e  de agua es mínima para  l a s  muest ra s  de r e f e r e n c i a  ( v a ­
l o r e s  i n f e r i o r e s  del log P ) , m i e n t r a s  que la  ca pac idad  de abs o rbe r  
agua ( v a l o r e s  de S) es mínima para  l a s  p e l í c u l a s  formadas en el  l a ­
b o r a t o r i o ,  cuando l a s  mismas han s i d o  somet idas  a la mayor tempe­
r a t u r a  de horneado .

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los p rocesos  de c o r r o s i ó n  de l a  h o j a l a t a  en d i s t i n t o s  me­
d ios  e s t á n  bás i camente  m o d i f i c a d o s  por la a p l i c a c i ó n  de c u b i e r t a s  
i n t e r n a s  en los  envases  ya que l a  e x t e n s a  á rea  de e s t a ño  que con­
f i e r e  p r o t e c c i ó n  anód i ca  no e s t á  en c o n t a c t o  d i r e c t o  con e l  c o n t e ­
n i d o .  Las  c u p l a s  g a l v á n i c a s  p o t e n c i a l e s  se forman en l a s  f a l l a s ,  
genera lmen te  p o r o s ,  de l a s  p e l í c u l a s  de b a r n i z  y de e s t a ño  ( 21)- 
La c a n t i d a d  de poros depende del  e sp e so r  de e s t a s  p e l í c u l a s  y en 
los  mismos pueden o c u r r i r  los  dos p rocesos  e l e c t r o q u í m i c o s  que se 
s eñ a l a n  a c o n t i n u a c i o n :

a) Si  en el  poro se h a l l a  e x pu es t a  l a  c up l a  e s t a ñ o - a c e r o ,  
e l  e s t a ñ o  se v u e l v e  anód i co  y su d i s o l u c i ó n  t i e n e  l u ga r  por deba­
j o  de l a  p e l í c u l a  de b a r n i z ,  l a  que p i e r d e  a d h e r e n c i a  y puede s e r  
removida p a r c i a l m e n t e .  E s t e  t í p i c o  fenómeno apa rece  en forma de 
puntos  o r aya s  a l r e d e d o r  de l os  daños o r i g i n a l e s  de l a  p e l í c u l a  
de b a r n i z ,  r e ve l an do  l a  capa negra de l a  a l e a c i ó n  i n t e r f a c i a l  
FeSn2 • Maercks  e x p l i c a  e s t e  p roceso  suponiendo que el  e s t a ño  den­
t r o  del  poro es más n e g a t i v o  cuando e x i s t e n  c o m p l e j a n t e s  del  medio 
que reducen l a  c o n c e n t r a c i ó n  e f e c t i v a  de ion e s t a n n o s o .

b) Si  e l  p o t e n c i a l  de l a  s u p e r f i c i e  de a ce ro  ex pu es t o  en e l  
poro se hace más n e g a t i v o  que e l  p o t e n c i a l  del  á r ea  c u b i e r t a  por 
e l  e s t a ñ o  puede o c u r r i r  l a  p e r f o r a c i ó n  del  envase  ( ) .

La i n s p e c c ió n  v i s u a l  de todas  l a s  muest ra s  du ran te  y a la 
f i n a l i z a c i ó n  del  pe r íodo  de inmer s ión  demostró la e x a c t i t u d  de lo 
po s tu l a do  en a ) ,  ya que e ran  c l a r a m en t e  v i s i b l e s  los puntos y/o 
r aya s  menc ionados ,  a s í  como también e v i d e n t e  l a  pé rd i da  de adhe­
r e n c i a  del  b a r n i z  por  s o c a v a m i e n t o , debido a la  d i s o l u c i ó n  s e l e c ­
t i v a  del  e s t a ñ o  a p a r t i r  del  d e f e c t o .  E s t e  p roceso es e s t im u l a d o  
por r e a c c i o n e s  de r educc ión  que t i e n e n  l u g a r  por deba jo  del  r e ­
c u b r i m i e n t o  o r g á n i c o ,  en los  s i t i o s  c a t ó d i c o s  d i s p o n i b l e s .  La de­
l am inac ión  se a t r i b u y e  fundamenta lmente al  socavami  e n t o , ya que
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Flg. 7 3.- Potencial de coKA06lón v6 tiempo de Inmen^lón pa/ta 
chapad de hojalata neci±bx.ehta¿ [fie¿ln a  e p o x !-¿e n ó ltc a ,p H  3,5)

Flg. 14.- Logaritmo de la K.e&lbtencla tónica (Rmj u¿ tiempo ie 
InmenAlón pasua chapan de hojalata ?iecub!enta¿ (fie¿ina epoxt-^e-

nótlca, pH 3,5)
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como c o n se c u e n c i a  de l a  a l t a  f u n c i o n a l i d a d  de l a s  r e s i n a s  c o n s i d e ­
r a d a s ,  se produce un e l e v a d o  e n t r e c r u z a m i e n t o  e n t r e  sus cadenas 
c a rb on ada s ,  e f e c t o  que l e s  c o n f i e r e  no s ó l o  gran i n e r c i a  qu ími ca  
f r e n t e  a agentes  a g r e s i v o s  á c id o s  y a l c a l i n o s ,  s i n o  también una 
muy buena a d h e r e n c i a  y f 1 ex i b i  1 i dad , que i n f l u y e n  en la du r ac ión  
e f e c t i v a  de la  c u b i e r t a .

As imismo,  los  v a l o r e s  a los  c u a l e s  se e s t a b i l i z ó  el  po ten­
c i a l  de c o r r o s i ó n  ( -  0 , 7  +_ 0 , 0 5 0  V/ECS)  en la mayor í a  de l a s  mues­
t r a s ,  concuerdan con los  o b t en i dos  en e s t e  medio ( c i t r a t o  t r i s ó d i -  
co 0 , 1  M) cuando se u t i l i z a r o n  chapas de h o j a l a t a  desnudas como á- 
nodos de s a c r i f i c i o  en c e l d a s  g a l v á n i c a s  para d e t e r m i n a r ,  en e n s a ­
yos aún no comp le tados ,  e l  comportamiento de chapas s i m i l a r e s  c u ­
b i e r t a s  con e s t o s  b a r n i c e s  s a n i t a r i o s ,  cuando son somet idas  a un 
f l u j o  de c o r r i e n t e  e l é c t r i c a  impuesto ex t e r n a m en te .

Las e x c e p c io n e s  con r e sp e c to  a l  v a l o r  de e s t e  parámet ro  
t ermodinámico (mues t r a s  5 , -  0 , 5 7  V/ECS y 13,  " 0 , 32  V/ECS ,  F i g .
1;  mues t ra  29 ( -  0 ,^9  V/ECS ,  F i g .  1 0 ) ;  mues t ra s  2k ( -  0 , 5 7  V/ECS)  
y 26 ( -  V / E C S ) , F i g .  13,  son t í p i c o s  del  e f e c t o  p a r c i a l  de
bloqueo de l a  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  por los  productos  de c o r r o s i ó n  
en l a s  pequeñas á re a s  a t a c a d a s  que se han e n c o n t r a d o ,  que d i s m i n u ­
yen l a  r e l a c i ó n  á r e a s  a n ó d i c a s / á r e a s  c a t ó d i c a s  y de sp l a zan  los  po­
t e n c i a l e s  en s e n t i d o  p o s i t i v o  ( 25) .

Los e s p e c t r o s  de impedancia  ob t en i dos  a d i s t i n t o s  t iempos 
de i n m e r s i ó n ,  p e r m i t i e r o n  c u a n t i f i c a r  l a  e v o l u c i ó n  de los  paráme­
t r o s  e l é c t r i c o s  (Rm y Cm) c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  r e cu b r im i  ento  o r g á ­
n i c o  a p l i c a d o  sobre  e l  s u s t r a t o  m e t á l i c o ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  e s p e ­
c i f i c a d a s  en l a  Ta b l a  I .

El  a n á l i s i s  de l os  d i s t i n t o s  d iagramas  de log Rm vs t iempo 
de i n m e r s ió n ,  para  l a s  d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s  de secado de l a s  mues­
t r a s  y pH de l a  s o l u c i ó n  demues t r a ,  como se e s p e r a b a ,  un d e c r e c i ­
miento  de los  v a l o r e s  de Rm como co ns ec u en c i a  de l a s  i n t e r a c e  iones 
membrana/e1e c t r o 1 i t o  y membrana/productos  de c o r r o s i ó n .  Con a l g u ­
nas e x c e p c i o n e s ,  l a s  f i g u r a s  3 , 6 , 7 , 11 y 1 permi ten  o b s e r v a r  
que l a  r e s i s t e n c i a  i ó n i c a  de l a s  membranas para  un mismo t i p o  de 
r e s i n a  y v a l o r  de pH es muy s i m i l a r  ( de n t ro  de un orden de magni ­
tud)  , a t i  empos c o r t o s  (pocas  h o r a s ) ,  independientemente  de l a s  c on ­
d i c i o n e s  de secado .  E s to  se a t r i b u y e  a que s i  b i en  la membrana ya 
e s t á  s a t u r a d a  de agua ,  como lo demuest ran l a s  medidas de capac idad  
d i e l é c t r i c a ,  aún no ha comenzado su deg radac ión  (que depende de l a s  
c o n s t a n t e s  de t iempo de los  d i s t i n t o s  p rocesos  de r e l a j a c i ó n  en que 
i n t e r v i e n e  e l  p o l í m e r o ) .

A t iempos mayores de un d í a ,  ya se v i s u a l i z a  una d i f e r e n c i a ­
c ión  en los v a l o r e s  de Rm, con pe nd i en t e s  de d e c r e c i m i e n t o  que v a ­
r í a n  marcadamente según l a  muest ra  en say ad a .  En gene ra l  e s a s  pen­
d i e n t e s  son e l e v a d a s  a l  comienzo ,  marcando el  r áp ido  f l u j o  de i o ­
nes a t r a v é s  de los  poros desde la  s o l u c i ó n  h as t a  la  s u p e r f i c i e  
m e t á l i c a ,  pero luego se van atenuando debido al  bloqueo p a r c i a l  de
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]ü>.~ Logaritmo de la capacidad d ieléctrica  (Cm) v* tiem­
po de Inmersión, para chapa* de hojalata recubierta* (re*lna

epoxl-{¡enótica, pH 3,5)

Flg. 16.- Logaritmo del coe ¿¿dente de di{u*<ón de agua [V) a 

travé* de lo* recubrimiento* orgánico* aplicado* *ob*ie chapa* 
de hojalata v* condicione* de *ecado
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esos  poros por l os  p roduc tos  de c o r r o s i ó n .  Las  f l u c t u a c i o n e s  de Rm 
se deben,  según C a l l o w  y c o 1 abo rado res  ( 26) ,  a que en un d e t e r m in a ­
do momento los  p roductos  de c o r r o s i ó n  obturan  t o t a lm en t e  e l  po ro ,  
pero s imu l t áneamente  apa recen  o t r o s  en l a s  zonas de menor r e s i s t e n ­
c i a  de l a  p e l í c u l a  o r g á n i c a ;  en los  mismos comienza l a  c o r r o s i ó n ,  r e ­
p i t i é n d o s e  e l  c i c l o .  Los d i s t i n t o s  pe r íod os  de e s t a b i l i d a d  en la mag­
n i t u d  de l os  v a l o r e s  de Rm son d em o s t r a t i  vos de que la c i n é t i c a  de de­
g rad ac i ón  del  po l íme ro  en cada muest ra  se ve a f e c t a d a  no s ó l o  por el  
t i p o  de r e s i n a  empleada s i n o  también por o t r a s  v a r i a b l e s ,  t a l e s  c o ­
mo el  e s p e s o r  de p e l í c u l a ,  l a s  c o n d i c i o n e s  de secado y ,  f u n da m en t a l ­
mente por e l  pH del  medio e l e c t r o l í t i c o .

Desde e l  punto de v i s t a  c u a l i t a t i v o ,  los  v a l o r e s  f i n a l e s  de 
Rm para  todas  l a s  mues t ra s  empleadas concuerdan s a t i s f a c t o r i  amen te 
con los  r e s u l t a d o s  o b t en i dos  de l a  i n sp e cc ió n  v i s u a l  del  s u s t r a t o  
m e t á l i c o .  Es d e c i r ,  para  Rm > 105 f ino son v i s i b l e s  s i gn o s  de c o r r o ­
s i ó n ,  m i e n t r a s  que cuanto  más por deba jo  se e s t á  de ese  v a l o r ,  ma­
yo r  es e l  d e t e r i o r o  del  m e t a l ,  l l eg án do se  en muchos casos  a d e t e c ­
t a r  e l  c o l o r  negro de l a  i n t e r f a s e  FeSn2 -

En los  g r á f i c o s  de Cm vs t se obse r va  que,  s a l v o  en e l  caso 
de l a s  muest ra s  de r e f e r e n c i a  ( F i g . 9 ) y l a  número 3 ( F í g . k) d u r an ­
te toda la  e x p e r i e n c i a ,  como también l a s  i d e n t i f i  cadas con los  nú­
meros 5 y 15 ( E i g .  A ) ,  11  ( F i g .  8 ) ,  22  y 3*+ ( F i g . 1 5 ) en los  p r im e ­
ros d í a s  de i n m e r s i ó n ,  e l  r e s t o  se mantuvo aprox imadamente c o n s t a n ­
t e .  Las  l e v e s  o s c i l a c i o n e s  son más b ien a t r i b u i b l e s  a e r r o r e s  p r o ­
p i o s  del  método de ob t en c i ó n  y a j u s t e  de datos  que a v a r i a c i o n e s  de 
la p a r t e  i n t a c t a  de l a  membrana.  Los v a l o r e s  de Cm e n t r e  1 , 5 9 -1 0 "  
y 1 . 1 0 " 8 F son co nco rdan te s  con l o s  que aparecen  en la  l i t e r a t u r a  
y demues t ran ,  una vez más,  que l a  membrana se s a t u r a  con agua al  
cabo de un pe r íodo  muy c o r t o  (menor de un d í a )  y que luego no se 
d e t ec ta n  mayores mod i f i  cae i o n e s .

Las  magni tudes  anormalmente a l t a s  de Cm a p a r t i r  de los  po­
cos d í a s  de inmer s ión  para  l a s  muest ra s  de r e f e r e n c i a ,  son i n d i c a ­
t i v a s  del  e s c a s o  poder p r o t e c t o r  de los  r e c u b r i m i e n t o s  o r g á n i c o s  
de ba jo  e s p e s o r  (= 0 , 9  pm) , pe r m i t i e n d o  e l  r áp ido  d e s a r r o l l o  del 
p roceso  de c o r r o s i ó n  sobre  e l  s u s t r a t o  m e t á l i c o .  En el  caso de la 
h o j a l a t a ,  su d i s o l u c i ó n  produce socavamíento  a l r e d e d o r  de l a s  f a ­
l l a s  de l a  p e l í c u l a  o r g á n i c a ,  c o n t r i b uy en d o  a su r áp ida  d e l a m in a ­
c ión  y ,  en c o n s e c u e n c i a ,  a l  incremento de l a s  á r e a s  a n ó d i c a s ,  con 
lo  que en muy poco t iempo,  pe r d i da  la  a d h e r e n c i a ,  se a l c a n z a n  los  
v a l o r e s  normales  de ca pac idad  de la  doble capa e l é c t r i c a .  La m i s ­
ma e x p l i c a c i ó n  es v á l i d a  para  la muest ra  3 , aunque su mayor e s p e ­
sor  ( 1 3  Pm) produce un r e t a r d o  en la a p a r i c i ó n  de los e f e c t o s  men- 
c i o n a d o s .

Las mues t ra s  2 ,  5 ,  15,  22 y 2k exh iben  desde e l  p r i n c i p i o  
de l a  e x p e r i e n c i a  v a l o r e s  más a l t o s  de Cm, que luego decaen y se 
mant ienen e n t r e  1 . 1 0 “ 8 y 1 ,59 - 10” 9 F .  La ún i c a  e x p l i c a c i ó n  p o s i ­
b l e  es que en e s t e  p e r í o d o ,  esos  esquemas no responden al  modelo 
s i m p l i f i c a d o  de c i r c u i t o  e q u i v a l e n t e  en base al  cua l  se r e a l i z ó

^9



Fig. 17,- Solubilidad en agua vn condicionen de secado, pama 

recubrimientos aplacados sobre chapas de hojalata

Fig. 18.- Logaritmo de la permeabilidad el agua ■ P) r.s candí­

alo nes de secado, pana recubrimientos o tetánicos aplicados s o ­

bre chapas de hojalata
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e l  a j u s t e  de d a t o s .
Los r e s u l t a d o s  de l a  r e l a c i ó n  e n t r e  e l  c o e f i c i e n t e  de d i f u ­

s ión  del  agua a t r a v é s  de l a s  p e l í c u l a s  o r g á n i c a s  y l a s  c o n d i c i o n e s  
de curado de l a s  mismas se muest ran  en la  F i g .  16.  Como puede ob­
s e r v a r s e ,  e l  t r a n s p o r t e  de agua es mínimo en l a s  mues t r a s  o r i g i n a ­
l e s  del  p roceso  i n d u s t r i a l  usadas  como r e f e r e n c i a  ( R e f ) .  E s to  se 
a t r i b u y e  a que e l  p roceso  de t ermocurado de los  r e c u b r ¡ m i e n t o s  a 
base de r e s i n a  de p o l i v i n i l  b u t i r a 1 - f e n o l  i ca  y e p o x i - f e n o l  i c a  de 
ba jo  e s p e s o r ,  pe rm i te  una e l i m i n a c i ó n  homogénea de los  d i s o l v e n ­
t e s ,  l og rándose  un e l e v a d o  grado de e n t r e c r u z a m i  ento  e n t r e  l a s  c a ­
denas p o l i m é r i c a s .  E s t e  e f e c t o  f a c i l i t a  l a  ob t enc ión  de una e s t r u c ­
t u r a  r í g i d a  que ,  a l  menos para  t iempo c o r t o s  de i nmer s ión  (pocos 
minu tos )  o f r e c e  a l t a  r e s i s t e n c i a  a l a  d i f u s i ó n  de agua .  En  cambio 
l a s  c o n d i c i o n e s  de secado (horneado o i r r a d i a c i ó n )  a p l i c a d a s  en 
e l  l a b o r a t o r i o  a esquemas con mayor e s p es o r  de p e l í c u l a ,  no p rodu­
j e r o n  d i f e r e n c i a s  a p r e c i a b l e s  e n t r e  los  v a l o r e s  de los  c o e f i c i e n ­
te s  de d i f u s i ó n  c a l c u l a d o s  para  e sa s  m u e s t r a s ,  pero s í  con r e s p e c ­
to a l a s  de r e f e r e n c i a .  El  v a l o r  de a q u é l l a s ,  a l  menos dos órdenes  
s u p e r i o r e s ,  i n d i ca n  que s i  b i en  e l  agua d i f un de  más r áp idamente ,  
es muy p robab le  que lo haga a t r a v é s  de s i t i o s  p r e f e  r e n e i a l e s  (po­
r o s ,  c a p i l a r e s )  c reados  du ran te  el  cu r ado ,  s i end o  su e f e c t o  sobre 
l a  maqni tud de la  ca pac id ad  d i e l é c t r i c a  mucho más impor tante  que 
s i  d i f u n d i e r a  en forma de una capa p a r a l e l a  a l a  membrana ( ) ,
como sucede cuando e s t a  p r e s e n t a  una gran homogeneidad en la  d i s -  
t r i buc ion de f a l l a s .

La F i g .  17 demuest ra  que ,  en g e n e r a l ,  l a  mínima a b s o r c ió n  
de agua h as t a  la  s a t u r a c i ó n  co r re sponde  a l a s  muest ra s  p repa radas  
en e l  l a b o r a t o r i o  y horneadas  a 100 ó 150°C,  con v a l o r e s  de s o l u ­
b i l i d a d  i n f e r i o r e s  a ¿4 por c i e n t o .  E s to  concuerda  con e l  hecho de 
que l a s  e l e v a d a s  t em pe ra tu ra s  a p l i c a d a s  duran te  2 horas  o torgan a 
l a  p e l í c u l a  una e l e v a d a  r i g i d e z  e s t r u c t u r a l ,  impid iendo e l  i n g r e ­
so de una mayor c a n t i d a d  de agua que la n e c e s a r i a  para  ocupa r  los  
e s p a c i o s  v a c í o s  de l a  misma du ran te  e l  t iempo s u f i c i e n t e  para  que ,  
a l  a c t u a r  como p 1 a s t i f i  can te , d i sm inuya  l a s  f u e r z a s  de cohes ión  
i n t e r m o 1 e c u 1 a res  y f a c i l i t e  nuevos i n g r e s o s ,  t iempo que se supone 
e s t á  por encima del  que co r re sponde  a la r ea l  i z a c i ó n  de la medida 
( 10-15  mi ñutos )  .

Para  l a s  r e s t a n t e s  c o n d i c i o n e s  de cu r ado ,  l a s  v a r i a c i o n e s  
en e l  c o e f i c i e n t e  de s o l u b i l i d a d  se e x p l i c a n  también en fun c i ón  
del  concepto  de r i g i d e z  e s t r u c t u r a l  y volumen de e s p a c i o s  v a c í o s  
e x i s t e n t e s  en l a s  p e l í c u l a s ,  según e l  t i p o  de curado a que fueron  
some t i d a s .

F i n a l m e n t e ,  l a  F i g .  18 muest ra  la r e l a c i ó n  !og P vs condi  
c i o n e s  de c u r a do .  E s t e  parámet ro  P,  que también es una propiedad 
de t r a n s p o r t e ,  es una medi da de l a  v e l o c i d a d  con que e l  agua pue­
de a t r a v e s a r  l a  p e l í c u l a  y e s t á ,  por d e f i n i c i ó n ,  a so c i a d o  con los  
c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  y s o l u b i l i d a d .  E s to  im p l i c a  que todos los 
f a c t o r e s  a n t e r i o r m e n t e  mencionados también i n f l u i r á n  sobre la  per -



m e a b í l i d a d ,  e x p l i c a n d o  de e s t a  manera su s i m i l i t u d  con l a  F i g .  16 
( log  D vs co nd i c io ne s  de s e c a d o ) .

Como c o n c lu s ió n  de todos los  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  se dedu­
ce que el  r e cu b r im ie n t o  a base de r e s i n a  e p o x i - f e n ó 1 i ca  e x h i b e ,  en 
g e n e r a l ,  un mejor  comportamiento p r o t e c t o r ,  debido a la  a l t a  fun 
c i o n a l i d a d  apor tada  por los  grupos p r e s e n t e s :

- o h  - c h 2 - c h 2 -  - c o o h  - h c  ̂ c h 2 -

Los mismos p o s i b i l i t a n  la  formac ión  de m a l l a s  o redes t r i -  
d imens iona 1 e s , p roporc ionan  muy buena a dh e r en c i a  a t r a v é s  de los 
grupos ep o x f d i c os  y también e l ev a da  i n e r c i a  q u ím i c a .  En p a r t i c u l a r ,  
e l  mejor comportamiento se l ogró con la r e s i n a  e p o x i - f e n ó 1 i ca  h o r ­
neada a 1 5 0 ° C .
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SL/MMARy*

On the bails Of5 an equivalent circuit for an electrlcal AubAtra- 
te!organic coaling/electrolyte AyAtem, I t  Is analyzed the Importan­
ce of each parameter In the electrochemical evaluation o(j protective 
coatlngA by meanA of Impedance methods.

It I a emphaAlzed that the claAAlcal Aemlclrcle In the complex 
diagram, cvhlch deAcrlbeA the reAponAe of a parallel R -C  circu it, I a 
not le a l  axlA c e n t e r e d . ThlA f a c t  makeA neceAA ary to  co-  
Alder the membrane and double layer capacitance oa pAeudocapacltan- 
ceA which depend on a fractional power of the frequency.

Starting from the mathematical relatlonAhlpA over the total Im­
pedance, algorlthmA to fit. the experimental data are propoAed. TheAe 
are baAed on leaAt Aquare methodA, that require leAA proceAAlng time 
than Iterative techniques presented by other authors .

for comparative AtudleA of Immersed coated metals, I t  l i  deAcrlb- 
ed the experimental methodology uAed In the laboratory, based on the 
analyAls of variation In time of the corroAlon potential, pores re- 
Alstance and membrane capacitance.

•JL S c h w i d e r k e ,  E .  E .  & Di S a r i  i ,  A .  R . -  Data a n a l y s i s  fn impedance 
measurements a p p l i ed to the s tudy  o f  o r g a n i c  coa t  i nos on meta l  s u b s -  
t r a t e s .  C I D E P I N T - A n a 1 e s , 57,  1986.
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INTRODUCCION

Los r e c u b r i m i e n t o s  o r g á n i c o s  juegan un papel  muy impor tante  
como agentes  a n t i c o r r o s  i vos , al  e s t a b l e c e r  un e f e c t o  b a r r e r a  f r e n t e  
a l a s  e s p e c i e s  que pueden a t a c a r  a l  s u s t r a t o  m e t á l i c o .  S i n  embargo,  
con e l  t r a n s c u r s o  del  t iempo y como co ns ec u en c i a  de fenómenos de de­
g rad ac i ón  y e n v e j e c i m i e n t o ,  l a s  p rop iedades  p r o t e c t o r a s  de e s t a s  cu­
b i e r t a s  se van m o d i f i c a n d o ,  e s p e c i a l m e n t e  en el  caso de e s t r u c t u r a s  
su m er g i da s ,  e n t e r r a d a s  o e x p u e s t a s  a c o n d i c i o n e s  de a l t a  a g r e s i v i ­
dad a t m o s f é r i c a .  Es en e s t o s  casos  donde e l  c o n t a c t o  co n t i nuo  e n t r e  
la p e l í c u l a  y e l  medio f a v o r e c e  l a  d i f u s i ó n  del  agua ,  ox ígeno  y e s ­
p e c i e s  i ó n i c a s  h a c i a  la i n t e r f a s e  meta 1 / r e c u b r i m i e n t o , dando l uga r  
a i n t e  r ace  iones f í s i c a s ,  qu ím i c a s  y/o  e 1 e c t r o q u ím i  cas  que l i m i t a n  
la v id a  ú t i l  de la c u b i e r t a  o rgáni ca- ,  fundamenta lmente cuando la  
fo rm u l a c ió n  empleada o e l  esquema de p in t ado  e l e g i d o  no han s id o  
1 os a d e cu a do s .

Una r e v i s i ó n  de l a  l i t e r a t u r a  muest ra  s u s t a n c i a l e s  p rog resos  
en la  e v a l u a c i ó n  de r e c u b r i m i e n t o s  o r g á n i c o s  por t é c n i c a s  e l e c t r o ­
q u í m i c a s  a p a r t i r  de la r e c o p i l a c i ó n  de Wolstenholme ( M -  L e i d h e i s e r  
( 2 ) r e p o r t a  una e x t e n s a  d i s c u s i ó n  de los r e s u l t a d o s  ob te n ido s  median­
te t é c n i c a s  e l é c t r i c a s  y e 1e c t r o q u ím i  cas  ( c a pa c i d ad  d i e l é c t r i c a ,  po­
t e n c i a l  de c o r r o s i ó n ,  c u r v a s  de po 1 a r i z a c i ó n ) y menciona los  e s p e c ­
t r o s  de impedancia  o b t en i dos  por Monges y S ch n e id e r  ( ') para  a ce ros  
r e c u b i e r t o s  sumergidos en á c id o  n í t r i c o ,  y por Kendig y L e i d h e i s e r
( 4 ) para  e s t o s  s i s t e m a s  en s o l u c i o n e s  de c l o r u r o  de s o d io .  En d i chos  
e s p e c t r o s  se m u es t r a ,  para  t iempos de inmer s ión  c r e c i e n t e s ,  un e v i ­
dente aumento de la  capac idad  d i e l é c t r i c a  del  r e c u b r i m i e n t o , d e s a ­
r r o l l o  de poros y en a lgunos  casos  fenómenos de c o r r o s i ó n  en la i n ­
t e r f a s e  meta 1 / r e c u b r i  mi e n t o .

La t é c n i c a  de impedancia  c o n s i s t e  en a p l i c a r  a l  s i s t em a  una 
seña l  de c o r r i e n t e  a l t e r n a  y medi r  los  v a l o r e s  del  módulo y f a se  
del  v e c t o r  i m p e d a n c i a  a d i s t i n t a s  f r e c u e n c i a s  de e x c i t a c i ó n .  D i ­
cha seña l  debe s e r  de pequeña a m p l i t u d ,  de manera que l as  r e s p u e s ­
t a s  sean l i n e a l e s  y que no a l t e r e n  la  e v o l u c i ó n  n a t u r a l  del  s i s t em a
( 5 )  .

Un a n á l i s i s  de l os  t r a b a j o s  p u b l i c a d o s  por d i v e r s o s  a u t o r e s  
( 6~12) demuest ra  que l a  mayor í a  de los  e s p e c t r o s  de impedancia pue­
den s e r  i n t e r p r e t a d o s  mediante  e l  modelo genera l  de c i r c u i t o  e l é c ­
t r i c o  e q u i v a l e n t e  de la F i g .  1, donde Rs es la r e s i s t e n c i a  óhmica 
de l a  s o l u c i ó n ;  Cm es la  capac idad  de la  p e l í c u l a  i n t a c t a ;  Rm es 
l a  r e s i s t e n c i a d e  los  poros a l a  m i g r ac i ó n  i ó n i c a ;  Cd la capac idad  
de l a  doble capa e l e c t r o q u í m i c a  en la  i n t e r f a s e  m e ta 1 / so 1 u c i ó n ;
Rt es  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  t r a n s f e  rene i a de ca rgas  del  p roceso f a -  
r a d a i c o  en la  i n t e r f a s e  meta 1/ s o l u c i ó n  y Zw es l a  impedancia War-
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burq o impedancia di fus  i o n a l .
La capac idad Cm re p r e s en ta  una medida de la co ns ta n t e  d i e ­

l é c t r i c a  de la p e l í c u l a .  Su v a l o r  su e l e  i n c remen ta r se  con el  t i e m ­
po debido a la abso r c ión  de agua y de iones p r e se n te s  en el  e l e c ­
t ro  1 i t o .

La r e s i s t e n c i a  Rm se a s o c i a  a la r e l a t i v a  f a c i l i d a d  con que 
l a s  e s p e c i e s  i ó n i c a s  pueden a t r a v e s a r  la membrana y a l c a n z a r  el  me­
t a l ,  s i gu i en do  "caminos"  o "p o ro s "  r e s u l t a n t e s  de i m p e r f e c c i o n e s , 
ya sea i n t r í n s e c a s  o produc idas  por daños mecánicos  o de c u a l q u i e r  
o t r a  n a t u r a l e z a .  Su v a l o r  depende de la concen t r ae  ión , ca rga  y mo­
v i l i d a d  de los  iones p r e s en te s  en el  i n t e r i o r  del po ro ,  como tam­
bién de l as  d imens iones  y número de poros por unidad de á rea  e l e c -  
t r ó d i c a . Su magni tud decrece  con e l  t iempo debido a l  p r o g r e s i v o  de­
t e r i o r o  de la p e l í c u l a .

La r e s i s t e n c i a  de t r a n s f e  rene i a R t , 1 igada a la  a c t i v a c i ó n  de 
los procesos  de óx ido  r e duc c i ón ,  es el  ún i co  parámetro e l e c t r o q u í ­
mico que e s t á  d i re c t amente  v i n c u l a d o  con la v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  
del sopor te  m e tá l i c o  ( 13) .

La impedancia d i f u s i o n a l  Zw se in t roduce  en el  mo de lo desde 
que se sabe que el  t r a n s p o r t e  de ma te r i a  puede t ene r  una c o n s i d e r a -  
b l e  i n f l u e n c i a  sobre la c i n é t i c a  de los e l e c t r o d o s  m e t á l i c o s  desnu­
dos ( , J ) .  E s t a  i n f l u e n c i a  es probab1emente mayor en los casos
en los  que el  e l e c t r o l i t o  a t r a v i e s a  e l  r e cu b r im ie n t o  o r g á n i c o .

Para conocer  los parámetros  a soc i ados  con cada e lemento del 
modelo de la F i g .  1 , es n e c e s a r i o  medir  el  v e c t o r  impedancia den­
t ro  de un ampl io i n t e r v a l o  de f r e c u e n c i a s ,  como por e jemplo  de 1 0 ~ 2 
a 10 Hz. A s i ,  s i  se a p l i c a  una seña l  de ba ja  f re c u e n c i a ,  la r e s i s ­
t e n c i a  t o t a l  es Rs + Rm + Rt + Rd, donde Rd es la f r a c c i ó n  de r e s i s ­
t e n c i a  d i f u s i o n a l  co r r e spo nd i en te  a t a l  f r e c u e n c i a .  Si en cambio la 
f r e c u e n c i a  es s u f i c i  en temen te a l t a  como para d e s p r e c i a r  la impedan- 
ci â de Cm f r e n te  a su c i r c u i t o  en p a r a l e l o ,  la r e s i s t e n c i a  t o t a l  s e ­
rá R s . S igu iendo el  mismo razonamiento ,  es p o s i b l e  e n c o n t r a r  l as  r e ­
s i s t e n c i a s  Rs + Rm y Rs + Rm + Rt a determinadas  f r e c u e n c i a s  i n t e r ­
medias ,  s iempre que l as  cons t an t e s  de t iempo Cm.Rm y Cd.Rt  d i f i e r a n
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en un f a c t o r  no menor de 10  ( 16) .
Las  c ap ac i da d es  Cm y Cd se pueden d e t e r m i n a r  a p a r t i r  del  mo­

de lo  ma temát i co ,  una vez conoc ido  e l  v a l o r  de Rm y R t , r e s p e c t i v a ­
mente.  Se comprueba en tonces  que t a n to  Cm como Cd no son c o n s t a n ­
t e s ,  s i n o  que dependen de l a  f r e c u e n c i a  de la seña l  a p l i c a d a .  El f e ­
nómeno de d i s p e r s i ó n  de l a  ca pac id ad  en e l e c t r o d o s  desnudos ha s id o  
abordado por d i v e r s o s  a u t o r e s  ( 1 7 , 18) .  S c h e id e r  ( 19) ,  hac iendo  e s ­
t u d io s  sobre  oro en d i s t i n t o s  e l e c t r o l i t o s  a t r i b u y e  t a l  conducta  a 
he te ro ge n e i d ad es  en l a  t o p o g r a f í a  del  e l e c t r o d o ,  que o r i g i n a r í a n  l í ­
neas de c o r r i e n t e  p a r a l e l a s  a l a  s u p e r f i c i e  del  mismo. S u g ie r e  por 
e l l o  r eemp laza r  el  c a p a c i t o r  por un c i r c u i t o  R-C r a m i f i c a d o .  No e- 
x i s t e n  e s t u d i o s  s i m i l a r e s  r e a l i z a d o s  sobre  e l e c t r o d o s  c u b i e r t o s , pe­
ro se i n f i e r e  una i n t e r p r e t a c i ó n  aná loga  a la  a n t e r i o r  para  e x p l i ­
c a r  la d i s p e r s i ó n  de Cm, ya que en l a  membrana e x i s t e n  numerosas he­
te ro g en e id ad es  que pueden dar  o r i g e n  a l í n e a s  de c o r r i e n t e  t angen­
c i a l e s  a l a  s u p e r f i c i e .

El p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  ( E c o r r )  medido sobre meta l e s  con co­
b e r t u r a  p l á s t i c a  es un dato termodinámico que s ó l o  i n d i c a  la t enden­
c i a  del  metal  a c o r r o e r s e  ( 20 ) .  No o b s t a n t e ,  Wolstenholme (M i n t e r ­
p r e tó  que un d es p l a za m ie n t o  del  p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  a v a l o r e s  po- 
s i t i  vos i n d i c a  un aumento en la  r e l a c i ó n  á rea  c a t ó d i c a / á r e a  anódi ca  
por e f e c t o  de la  d i f u s i ó n  de ox ígeno  y agua en l a  i n t e r f a s e  m e ta l /  
r e cu b r im i  e n t o . Por o t r o  l ad o ,  e l  d e s p l a za m ie n t o  en s e n t i d o  i n v e r s o  
e s t á  v i n c u l a d o  a un aumento de l a  r e l a c i ó n  á rea  a n ó d i c a / á r e a  c a t ó ­
d i c a ,  con un aumento s i g n i f i c a t i v o  de la  v e l o c i d a d  de c o r r o s  i o n ( 21) . 
Por e s t e  mot i vo  también se lo i n c l u y e  dent ro  de los  parámet ros  a 
t e n e r  en c u en ta .

Para  hace r  e s t u d i o s  compa ra t i vo s  e n t r e  d i s t i n t o s  s i s t e m a s  r e ­
c u b i e r t o s ,  se a n a l i z a  l a  v a r i a c i ó n  de l a  capac idad  de la  membrana,  
l a  r e s i s t e n c i a  de los  poros y e l  p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  de cada u- 
no de e l l o s  a lo l a r go  del  t iempo.

La metodolog í a  d e s c r i t a  en e s t e  t r a b a j o  es la que se emplea 
a c tu a lm en te  en ensayos  de p i n t u r a s  y b a r n i c e s  a t r a v é s  de medidas 
de impedanc ia ,  en e l  CI DEPI NT ( 2 2 2 k ) .

CORRELACIONES MATEMATICAS

Para  ob t ene r  los pa rámet ros  d e s c r i t o s  es n e c e s a r i o  s i m p l i f i ­
c a r  e l  c i r c u i t o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  modelo g e n e r a l .  Dentro de un de­
terminado i n t e r v a l o  de f r e c u e n c i a s  s u f i c i e n t e m e n t e  a l t a s ,  la ímpe- 
d an c i a  que ap o r t a  Cd es pequeña,  y e l  c i r c u i t o  se reduce a l  de la 
F i g .  2 ( a ) .  En cambio ,  en un i n t e r v a l o  de menores f r e c u e n c i a s ,  l a
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(C)

Fig. 2.- ClAcultoó 6 hmp H u l e a d o  6 : [a) cuando ¿a Impe- 

danC'La Cd eó pequeña; (b) cuando la Impedancia Cm ei> 

elevada;(c) modelo utilizado en. el anál.lAlí>

i m p e d a n c i a  en Cm es  e l e v a d a  y obtenemos  e l  c a s o  de l a  F ¡ g . 2 ( b ) . 
P a r a  h a c e r  e l  a n á l i s i s  m a t e m á t i c o  de l  p r o b l e m a  nos  r e f e r i r e m o s  a l  
modelo g e n e r a l  de l a  F i g .  2 ( c ) .

La i m p e d a n c i a  t o t a l  de l  c i r c u i t o  de l a  F i g .  2 ( c ) ,  e x p r e s a ­
da como n ú m e r o , comp1e j o , e s :

donde oü e s  l a  f r e c u e n c i a  a n g u l a r  ( i g u a l  a 2 T i f , con f  e x p r e s a d a  en 
Hz)  , y = y x = R2 • C .

E s t a  e c u a c i ó n  t amb i én  puede e s c r i b i r s e  en f u n c i ó n  de l a  com­
po n e nte  r e a l  e i m a g i n a r i a  de l a  i m p e d a n c i a :

donde : 6
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H ac ie n do  un r e o rd e n a m ie n t o  a l g e b r a i c o ,  se o b t i e n e :

(3)

2 E s t a  es  una e c u a c i ó n  s i m i l a r  a l a  de un c í r c u l o  ( x  - x Q) + 
y Q = r ,  con su c e n t r o  u b i c a d o  en x Q = R ]  + R2 / 2  e y Q = 0 ,  i n t e r -  
s e c t a n d o  a l  e j e  r e a l  en R] y R] + R2 , como puede v e r s e  en l a  F i g
3.

3.- Vlag fiama complejo de ¿mpedancla ¿egún ¿ a  

ecuación (3): x, componente. M a l  de z; y, c o m p o n e n ­

te tniaglna/iía de z

E x p e r i m e n t a l m e n t e  se compr ue ba ,  s i n  embargo ,  que e l  c e n t r o  del  
s e m i c í r c u l o  no se h a l l a  s o b r e  e l  e j e  r e a l .  S i  se s i g u e  m a n t e n i e n do  
l a  c o n v e n c i ó n  de que l a s  i n t e r s e c c i o n e s  con e l  e j e  r e a l  v a l g a n  Ri y 
R-j + R2 , debe a t r i b u i r s e  l a  d i s p e r s i ó n  a l a  i mp ed a nc i a  c a p a c i t i v a ,  
d e b i é n d o s e  m o d i f i c a r  l a  e c u a c i ó n  ( l )  p a r a  o b t e n e r  un a r c o  de c í r c u ­
lo con y Q f  0 ,  y o b t e n i e n d o  a s í  ( 2 5 ) :

donde $ es  un c o e f i c i e n t e  c omprend i do  e n t r e  0 , 5  y 1.  S c h e i d e r  ( 18 ) 
a n t e r i o r m e n t e  h a b f a  l l e g a d o  a l a  s i g u i e n t e  r e l a c i ó n  e m p í r i c a  pa ra  
d e s c r i b i r  l a  c a p a c i d a d  en f u n c i ó n  de Uj :

C = c t e . uu v 5)

donde a e s  una c o n s t a n t e  que toma un v a l o r e n t r e  0 y 0 , 5 .  S i  h a c e ­



mos 3 = 1 "  a  , a p l i c a n d o  l a s  t r ans  formac  i ones  de K ramer  y K r o n i g  
pa ra  s i s t e m a s  e l e c t r o q u í m i c o s  ( 2 6 ) s obre  l a  e c u a c i ó n  ( 5 ) ,  obtenemos 
un r e s u l t a d o  s i m i l a r  a l  de l a  e c u a c i ó n  ( k ) .

Es i m p o r t a n t e  d e s t a c a r  que l a  c o n s t a n t e  de t i empo t  de l a  e -  
c u a c i ó n  ( k )  no es  l a  misma que en l a  e c u a c i ó n  ( 1 ) ,  pe ro  p a r a  a s i g ­
n a r l e  un s i g n i f i c a d o  f í s i c o  hemos ma nte n i do  e l  c o n c ep t o  del  p r o d u c ­
to R2 . C , l o  que p a r e c e  e s t a r  en buena c o n c o r d a n c i a  con l os  r e s u l t a ­
dos e x p e r i m e n t a l e s ,  f u n d a m e n t a 1 mente cuando se t r a t a  de l a  c o n s t a n ­
te Rm.Cm de l a  membrana,  con 3 c e r c a n o  a 1, c a s o  en que se c e n t r a  
e l  i n t e r é s  del  p r e s e n t e  t r a b a j o .

Las  componentes r e a l  e i m a g i n a r í a  de la  e c u a c i ó n  ( k )  s o n :

Reordenando se t i e n e  l a  s i g u i e n t e  e x p r e s i ó n :

R9 9 R9 c o s ( 3 tt/ 2 )  9 r 9
{ X - ( Rj  + — — ) } ¿ + { y + — — ----------------  } - { ------------------  \ ( 7 )

2 2 sen(3TT/2) 2 sen(B7T/2)

En e s t e  caso  los p a r á m e t r o s  del c í  r c u 10  s o n :

x o = R 1 + R2 / 2 ( 8 )

Vo = - R2 / 2  cotg ( 3 tt/ 2 ) (9)

R2

2 sen (¡377/ 2 )

La i n t e r s e c c i ó n  i n f e r i o r  de e s t a cu rva con e l  e j e  rea 1 es R 1 y l a
s u p e r i o r  R] + R2 . En l a  F i g .  k  se e s q u e m a t i z a  e s t a  c u r v a .

Una vez  o b t e n i d o  el  v a l o r  de R2 y 6 , se puede c a l c u l a r  la cu 
p ac i da d  C,  conoc i endo  los  v a l o r e s  de x e y pa ra  un dado v a l o r  de

x sen(3Tí/2') - y c o s ( 3 r / 2 )  R

La e x p r e s  ion mate ma t i c a  de l a i n p e d a n c i a  cí i tus ■ > n <ü I Zw e s t a



• 4 -~ a g rama complejo de. ¿mpe,dancÁa 

¿egán ecaacÁón (7)

dada por ( 16) :

Z = o'a) /' 2 ( 1 - í )  T g h  (rS / T U U ) (12)w ' D

donde :

0 = c o e f i c i e n t e  de Warburg ( 17) .
1 = T T
6 = e s p e s o r  de la  capa d i f u s i o n a l  de N e r n s t .
D = v a l o r  promedio de los  c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ó n  de l a s  e s ­

p e c i e s  que d i f u n d e n .

Cuando üo es s u f  i c i en temen te  e l e v a d o ,  e l  té rmino que c o n t i e n e  
la t angen te  h i p e r b ó l i c a  t i e n d e  a 1,  y l a  e cua c i ón  (12)  se reduce a :

z = 00) '  1/2 - i o o f ‘ /2 (13)
W

La ec ua c ió n  (13)  r e p r e s e n t a  e l  caso comunmente observado en 
n u e s t r a s  e x p e r i e n c i  a s .

_ i / - i /
Hac iendo x 1 = Ogj 2 e y '=  -ooo 2 , que son l a s  componentes 

r ea l  e i m a g i n a r i a  luego de haber  descontado a l a  impedanc ia  t o t a l  
los  a p o r te s  co r r e sp o n d i  en t es  a l a s  demás componentes del c i r c u i t o ,  
se puede d e t e r m in a r  el  c o e f i c i  en te de Warburg a por :
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La F i g .  5 m ue s t r a  un t í p i c o  d i ag ra ma  ue i mpe da nc i a  c o m p l e j o ,  
cuando se t i e n e  en c u e n t a  e l  a p o r t e  de todos l os  e l e m e n t o s  que c o n ­
forman e l  modelo .

0 4 )

F lg . 5 . -  Diagrama comple jo  de la  Impedancaa 
¿obae todo e l  c ir c u it o  de l a  F lg . /

TRATAMIENTOS NUMERICOS

El  d i s p o s i t i v o  e x p e r i m e n t a l  p e r m i t e  o b t e n e r  e l  módulo de im­
p e d a nc i a  |Z |  y e l  d e s f a s e  0 en f u n c i ó n  de l a  f r e c u e n c i a  f  de la s e ­
ñal  api  i c a d a .  En p r i m e r a  i n s t a n c i a ,  es  n e c e s a r i o  t r a n s f o r m a r  e s t o s  
da tos  para  a s i m i l a r l o s  a l a s  v a r i a b l e s  x ,  y y (.. .

X . 1 = z  .1 1 i eos

Y .i = 1 z  1 .1 1 1 sen

W.i = 2 v  f  ,
ii

As í , a p a r t í i r de un ensa yo  sobre  e l  s i s t e m a  empleado en e s t e
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e s t u d i o ,  se t end rán  M t e r n a s  de v a l o r e s  X ¡ ,  Y j ,  W¡ .  De e l l a s  se s e ­
l e c c i o n a n  a q u e l l a s  N que forman p a r t e  de l a  cup l a  R-C que se desea 
e v a l u a r  (membrana o p roceso  de c o r r o s i ó n ) .  Como se v i o  a n t e r i o r m e n ­
t e ,  d i c h a  cup l a  s i g u e  l a  e c ua c ió n  de un c f r c u l o :

(X .  - x o ) 2 + ( Y .  - yo ) 2 = r 2

Para  e f e c t u a r  el  a j u s t e  de datos  es c o n v e n ie n te  r e o rde na r  e s ­
ta e x p r e s i ó n ,  de manera que sea p o s i b l e  a p l i c a r  e l  método de los 
cuadrados  mfnirnos:

Y 2 + X 1 = ( r 2 - y 2 - x 2 ) + (2 x ) X . + (2 y ) Y .I I O O O I  O I
que también puede e s c r i b i r s e  como:

U . = a + b X . + c Y .  (15)i i i
donde :

u.  = 1
2 2 X. + Y.i i ( 16a)

a = 2 2 2 r - x - y^ (16b)o o
b = 2 x o (16c )

c = 2 y' n
( I 6 d )

Los c o e f i c i e n t e s  a ,  b y c ,  s e  o b t i e n e n  m i n i m i z a n d o  l a  
sumator  i a :

N 2
¿ (U.  - a - b X .  - c Y . )
1 ' ' '

El  e r r o r  que se comete a l  medi r  el  módulo de impedanc ia  jZ |  es 
p r o p o r c i o n a l  a su magni tud .  Como los  puntos más a l e j a d o s  del  c e n t r o  
de coordenadas  (es  d e c i r  que t i e n e n  mayor X [2  + Y j 2) i n t roducen  ma­
yo r  e r r o r  a b s o l u t o  y además t i e n e n  mayor peso en la s u m a t o r i a ,  r e s u l ­
ta c o n v e n ie n te  ponderar  e l  a j u s t e  m u l t i p l i c a n d o  cada t é rmino  por un 
f a c t o r  igua l  a 1 /U ¡ .  Entonces  debemos h a c e r :

N
I  (1 - a / U . - b X . / U .  - c Y . / U . ) =  mínimo ' i i i  i i

F i n a l m e n t e ,  d e r i v a nd o  e s t a  suma to r i a  r e sp ec to  de a , b y c e i -  
gua lando cada e x p r e s i ó n  a c e r o ,  se o b t i e n e  el  s i g u i e n t e  s i s t e m a  de 
e c u a c io n e s  l i n e a l e s :

a 1 1/U.  + b T. X . / U .  + c L Y . / U .  = i i i  i i N (17a)



(17b)a E X./U. + b l  X.2/U. + c E X Y /U = I  XI I  I I  I I I  I
a I  Y./U.  + b E X.Y./U.  + c E Y . 2/U. = I  Y (17c)I I  I I I  I I  1

Reso l v i endo  el  s i s t ema  y reemplazando los  v a l o r e s  de a , b y c 
en ( 1 6 b) , ( 1 6 c ) y ( l 6 d ) ,  se o b t i e n e :

y = c/2 7 o
x = b/2 o

2 2r = a + x + yo o
Como se d i j o  a n t e r i o r m e n t e ,  R̂  y + R~ son ,  r e s p e c t i v a m e n t e , 

la  i n t e r s e c c i ó n  i n f e r i o r  y s u p e r i o r  del  c i r c u l o  con e l  e j e  r e a l , de 
donde:

R, = xo - /  r2 - y02

R2 = 2 - ✓  r 2 - y0 2

( 18 )

(19)

El v a l o r  de B se ob t iene  reemplazando r y R,. en la  e cuac ión
( 10) :

3 = —— a re sen ( R0/2 r) ( 20 )

Para e n c o n t r a r  el  v a l o r  de l a  capac idad C se reemplazan R̂  y 
3 en la ecuac ión  (11) y se promedian los  v a l o r e s  sobre los  N puntos 
e x p e r im e n t a 1 es s e l e c c i o n a d o s :

C = J _  - Yi______________________
N X. sen(3TT/2) - Y.  c o s ($tt/2)

1/3
( 21 )

W. .R .i 2

En a lgunos casos no es f á c i l  i n d i v i d u a 1 i z a r , a p a r t i r  de la 
cur va  t o t a l ,  la c o n t r i b u c ió n  de cada elemento por separado .  Si  se 
conoce la  impedancia de alguno de los componentes,  r e s u l t a  ú t i l  ha­
ce r  una deconvoluc ión  de la  cur va  para obtener  la impedancia sobre 
los demás e lementos .

A s í ,  s i endo Z t la impedancia t o t a l  en todo e l  c i r c u i t o ,  Zc 
la impedancia de algún elemento conocido y Z r la impedancia del r e s ­
to del c i r c u i t o  (es d e c i r  que no i n c l uye  a Zc ) , tendremos dos casos
t íp i eos :

a) Deconvo1ución de c i r c u i t o  s e r i e :  Z = Z - Zr t c
b) Deconvo1ución de c i r c u i t o  p a r a l e l o : 1 / ( i / z t - 1/Z ) c
De e s t a  manera,  e l  c i r c u i t o  de la F i g . 1 se puede descompone r

de acuerdo con la s i g u i e n t e  se c u e n c i a :
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1) De te rm inac ión  de Rs , Rm y C por a j u s t e  de datos  a l a  p r i ­
mera po r c ió n  c i r c u l a r  del  d iagrama y vs x .

2) Deconvo luc ión  t i p o  a ,  e l i m in a n d o  R s •
3) Deconvo luc ion  t i p o  b,  e l i m in a n d o  Cm. 
k) Deconvo1uc ión  t i p o  a ,  e l i m in a n d o  Rm.
5) Dete rm inac ión  de R̂  y por a j u s t e  de datos  a la s i g u i e n ­

te po r c i ón  c i r c u l a r  del  d iagrama y vs x .
6 ) Deconvo1uc ión  t i p o  b,  e l i m in a n d o  .
7) Deconvo1uc ión  t i p o  a ,  e l i m in a n d o  R^.

Luego de e s t a  s e c u e n c i a ,  es p o s i b l e  c a l c u l a r  
de Warburg o,  usando l a  e c u a c ió n  ( 1 4 ) ,  promediando 
bre los  P puntos s e l e c c i o n a d o s :

1 „ X f + Y i  . ,  1/ n

e 1 coe f  i c  i ente  
los  v a l o r e s  so-

( 2 2 )

METODOLOGIA DE TRABAJO

El  s i s t e m a  a e n s a y a r  c o n s i s t e  en una s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  con 
un acabado de te rm inado ,  r e c u b i e r t a  con una membrana p o l i m é r i c a  ( b a r ­
n i z ) ,  sobre  la que se pega un r e c i p i e n t e  c i l i n d r i c o  de m a t e r i a l  p l á s ­
t i c o  capaz  de co n t en e r  e l  medio e l e c t r o l í t i c o  con e l  que se desea 
r e a l i z a r  e l  en say o .  El  e l e c t r o d o  de t r a b a j o  lo c o n s t i t u y e  a q u e l l a  
p a r t e  de l a  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  r e c u b i e r t a  que e s t á  en c o n t a c t o  con 
el  e l e c t r o l i t o .  Como c o n t r a e l e c t r o d o  se u t i l i z a  un c i l i n d r o  de g ra -  
f  i to . Ambos e l e c t r o d o s  van conec tados  a l  equipo de medida del  v e c t o r  
impedanc ia ,  Modelo HP 4 8 0 0 A .  Todas l a s  medidas se e f e c t ú a n  en e l  
p o t e n c i a l  de c o r r o s i ó n  del  s i s t e m a ,  que se mide usando como r e f e ­
r e n c i a  un e l e c t r o d o  de ca lomel  s a t u r a d o ,  a t r a v é s  de un m u l t f me t ro  
de a l t a  impedanc ia .  En la F i g .  6 se muest ra  e l  esquema del  d i s p o s i ­
t i v o  e x p e r im e n t a l  ( 27) .

El  i n s t rumento  pe r m i te  o b t en e r  e l  módulo de impedancia |Z|  y el  
d e s f a s e  (p v a r i a n d o  manualmente l a  f r e c u e n c i a  f .  A p a r t i r  de la inmer­
s i ón  del  e l e c t r o l i t o  en la m u es t r a ,  se e f e c t ú a r i  ensayos  du ran te  a-  
prox imadamente 60 d í a s .  Para cada ensayo se m i d e  e l  p o t e n c i a l  de c o ­
r r o s i ó n  ( E c o r r ) Y se tom an  unos 20 ó 30 v a l o r e s  de jZ |  , j) y f .

P o s t e r i o r m e n t e ,  l os  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  se i n g r e s a n  en 
forma manual al  s i s t e m a  de procesami  ento de datos  (MEDIMP) ,  d e s a r r o -  
11 ado por los  a u t o r e s .  A t a l  e f e c t o  se usa una computadora O l i v e t t i  
p 6 0 6 0 , a lmacenando l a  i n fo rmac ión  en a r c h i v o s  permanentes sobre d i s ­
cos f l e x i b l e s .
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F¿g. ó.- Eiquema del cU&po&ljt-ivo experimental

Para cada ensayo ,  e f e c tuado  en un determinado t iempo de inmer­
s i ó n ,  se hace un diagrama de Nyqui s t  (y vs x)  y e v en t ua lm en t e ,  para 
mayor c l a r i d a d  en el  a n á l i s i s ,  los  d iagramas  de Bode (Izl vs loq uj)
y de f a se s  ( *  vs log w) . En l a s  f i g u r a s  7 y 8 de muest ran dos ejem- 
p íos  de lo e xpues to .

Luego se hace e l  a j u s t e  de datos  sobre e l  p r im e r  l azo  del  d i a ­
grama c o m p le jo , ^para e n c o n t r a r  Rs , Rm y Cm y e l  c o e f i c i e n t e  6 de la 
membrana. También es p o s i b l e  c a l c u l a r  los  demás parámet ros  de a c u e r ­
do a l  p roced imien to  d e s c r i t o  en la s e cc ió n  a n t e r i o r ,  cuando los p r o ­
cesos de c o r r o s ,o n  y/o d i f u s i o n a l  tengan un apo r te  s i g n i f i c a t i v o  y 
sean d e t e c t a b l e s  en e l  ensayo .

Una forma de v e r i f i c a r  la bondad del  a j u s t e  es superponer  el  
g r á f i c o  expe r imen ta l  con la cu r va  s i m u la d a ,  de acuerdo a los paráme- 
t r o s  de a j u s t e ,  como se ve en l a s  F i g .  9 y 1 0 .

Es n e c e s a r i o  a c l a r a r  que todos los e jemplos  ( F i g .  7 a 10) co- 
r responden a s i s t e mas  con algún grado de d e t e r i o r o ,  pero que s i r v e n
puesta t o t a l " * *  d i S t i n t a S  a t r i b u c i o n e s  en l a  r e s -
s e r ü  '  °  ’ que 3 t lempos co r t o s  n°  puede s e r  de tec tada  (se ob-
deb(doUa' íaa s e n m i r a -P° rCÍ5n ^  ' , a Z °  — spond i en te a la membrana) ,  debido a l a s  l i m i t a c i o n e s  que p l an teó  e l  i n s t r u ^ n t a l  empleado.

Para a n a l i z a r  la e v o l u c ió n  de la membrana en e l  t iempo se e r a -  
f i c a  e l  po tenc i a  de c o r r o s ió n  ( f  \  1 • • M  ’  b e g r a

(Rm) Y la capac idad de l a  ^ m b r a n a ° (C  ) e ref  5 ' S £! nc ' 3 , de . 1 05 
mers ión t .  En l a s  F ig  H  T  v í t  í  m ) ’ fUnC' ° n d e ' * ' empo de i n ‘

miento r e p r e s e n t a t i v o  de , a  m , ^ ^  t ^ i s  m r

de e s t e ° t  r aba jQC C° "  ' ° S C° " “ PtOS —  d° 5 ’ 3 P ^ e r ^ r
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Fíg. 7 . - VÁjxgmma. complejo o de Nyqu¿t>£ pana un zn¿ayo £xpeAÁjme.ntal

F¿g. S. - £¿ag/ia/na de Bode £/ de ¿aóeó puAa un e.nóayc experimentad
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F ¿ g . 9.- V¿aQK.ama de HyquLbt con ¿upch.po ¿letón de punto¿ 

expentmentaleA y cuno a. ¿ ¿mulada.

Flg. 10.- V'tagsuwia d e  Bode, tj d e  i\ases c m  6upe rpoó ic tón 

de punteó e x p e d i e n t ó l e *  u  curva S i m u l a d a
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F¿3-  n ^COKA tiempo de, inme.A&ión

F i g . 1 2 . - l o g  Rm v& tiempo de inmeAó+ón
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F¿g. 13.- ¿og  Cm v¿ tiempo cíe ¿nmdKbicn

CONCLUSIONES

Se ha mencionado la impor tanc ia  de e s t u d i a r  el  p o t e n c i a l  de 
c o r r o s ió n  ( E Co r r ) ,  la  capac idad  de la membrana (Cm) y ¡a r e s i s t e n ­
c i a  de los poros (Rm) como parámetros  r e p r e s e n t a t i  vos para la e v a ­
l uac ión  e l e c t r o q u í m i c a  en el  t iempo de s i s t em as  met a i / r e c u b r i m i e n t o ,  
inmersos en una s o l u c i ó n .

El  modelo genera l  sobre e l  que se basan los c á l c u l o s  para co ­
nocer  Cm y Rm demuestra s e r  s u f i c i e n t e m e n t e  r e p r e s e n t a t i v o , s i  b ien 
la no c o n s t a n c i a  de la capac idad  r e qu ie re  tomar como r e f e r e n c i a  mo­
delos  que tengan en cuenta  e f e c t o s  d i s  i pat i vos que no sean at  r i bu i b l es  
a la r e s i s t e n c i a  en p a r a l e l o .

El c o e f i c i e n t e  (3 i n t r o du c i do  en la ecuac ión  ( ¿4) no t i ene  un 
s i g n i f i c a d o  f í s i c o  p r e c i s o ,  pero ,  como fue demostrado en e l  caso de 
e l e c t r o d o s  desnudos ,  s u g i e re  el  reemplazo de la capac idad  por una 
red r a m i f i c a d a  de e lementos  R-C.  Su u t i l i d a d ,  por el  momento queda 
r e s t r i n g i d a  a mantener e l  concepto p r i m i t i v o  que se a t r i b u y e  a la
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ca pac id ad  y r e s i s t e n c i a  en p a r a l e l o .
El  a l g o r i t m o  de a j u s t e  p r e s e n ta d o ,  basado en e l  método de los  

cuadrados  mín imos ,  r e q u i e r e  menor t iempo de e j e c u c i ó n  que l a s  t é c n i ­
cas  i t e r a t i v a s  que aparecen  p u b l i c a d a s  por o t r o s  a u t o r e s .  E s t e  es un 
argumento e s p e c i  a 1mente v á l i d o  cuando e l  número de a j u s t e s  a r e a l i ­
z a r  es e l e v a d o  y se tenga que t r a b a j a r  con un p ro ces ado r  r e l a t i v a m e n ­
te l e n t o .
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SUMMARY*

The ob jective of this paper Is to  es ta b ll6Ai the. ra ft  V ital be­
haviour of) d ifferen t antifouling paints based on OJtnJ rosin and chlor­
inated rubber R-20.

The Influence. of WW rosin/chlorinated rubber ra tio , b in d er  
percentage tn the composition and also dry film thickness were stud- 
t e d .

The experimental resu lts of acid value and dissolution sp ec i­
fic  rate of binders extracted from paints ( Vf ) , multiplied by the 
respective binders fractions {L), showed a d irect proportionality  
with the rosin content In the formulation, both considering bind­
ers of the same WIO rosin/chlorinated rubber ratio or equal binder 
fraction in the composition.

The values of anti fouling e ffic ien cy  were s ta t is t ic a lly  tr ea t­
ed according to the factoria l. design 5 x 6 x 2 .

However, due to the sign ifica n t Influence showed by film th ick ­
ness on paints bloactl.vlty  (Ê  b etter  than Ej] for 18 months Immer­
sion , an Individual analysis for each thickness was made.

Sample of grea test e ffic ien cy  applied with the thickness Ej 
(55-60 ijm) and for 18 months Immersion was elaborated with 25.9 % 
of binder and with the WW rosin/chlorinated rubber ra tio  1 /1 ,by weight.

The t e s t  of samples applied with the thickness E? (100 - 120 
pm), for the same Immersion period, permitted to establish that the 
best sample was that elaborated with 40.7 % of binder and also that 
the WL\) rosin/chlorinated rubber 2/1 ratio was the most sa tisfa ctory  
one.

Jt Is Important to  mention the great significance that acqui­
re the value l . L since I t  presented, during the useful l i f e  of 
the paints, a s ig n ifica tiv e  correlation with the b loa ctlv lty .

In ra ft t r i a l , during 18 months, samples elaborated with bind­
ers of low dissolution rate [V̂  . L lesser  than 2.5 \ig.cm~? .day~l ) 
and applied with both dry film th icknesses, exhibited a poor to x ic  
e ffic ien cy  lfixation  greater than 1), attributable to a low toxicant 
l lx lv la tlo n , due to a poor matrix d issolution.

Laboratory t e s t  made on dry films of samples exposed on the 
ra ft  showed a high cuprous oxl.de concentration. The reduced leach­
ing rate permitted t ie  Intense fouling fixa tion .

By the other hand, and also for 18 months Immersion, the bind­
ers of 2.5 and 3.5 ug.cjrr2.day~1 dissolution rate provided paints 
with sa tisfa ctory  biocidal characteristics [fixation  1 or le ss er  
than 1), for the two thicknesses employed.
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However, the experimental results showed d i^eren t behaviour 
oh t(id paints eZab orated wxjth binderA o£ high diAAolution rate 
(greater than 3.5 pg. cm'2 .day'1) . For I S months immeAAion, the sam­
pler with 100- 120 pm thickneAS ^ul^ilied the teAt requiremevit abo­
ve, mentioned, while in thoAe with S3- 6 0  pm thickneAS, an abundant 
Routing fixation was ne.gxAte.tied. It is  important to remark that in 
these paintA waA obAerved a quick waste otf the tfilm, which conduced, 
in the caAe 0{\ panels with lower thickneAA o£ antifiouling paint, 
to an accelerated exhauAtion otf the fiilm afiten 12 months immersion. 
This was corroborated by the reduced thickness ofi the residual fclim 
and ^on the very low content ofa toxx.cant remaining.

Del Amo, B . ,  G iú d i c e ,  C. A . ,  R a s c i o ,  V . & S í n d o n í ,  0 . -  A n t i f o u l -  
ing p a í n t s  based on WW ros in  and c h l o r i n a t e d  rubber I n f 1uence of  
b inde r  compos i t ion and conten í  C 1 DEP I NT-A^.; i s  77,  1 9 86



INTRODUCCION

La s u p e r f i c i e  de l a s  e s t r u c t u r a s  f i j a s  o m ó v i l e s  sumergidas  
en agua de mar es  f ue r t em en te  c o l o n i z a d a  por organ i smos  v e g e t a l e s  
y a n i m a le s  ( " f o u l i n g "  o i n c r u s t a c i o n e s  b i o l ó g i c a s ) ,  lo que puede 
c o n t r i b u i r  a l  d e t e r i o r o  por  c o r r o s i ó n ,  p r o d u c i r  una pé r d i da  de e-  
f i c i e n c i a ,  aumentar  e l  consumo de com bu s t ib l e  en e l  caso de embar- 
cac  i o n e s , e t c .

Los métodos que se u t i l i z a n  para la  p r eve nc i ón  de e s t a s  i n ­
c r u s t a c i o n e s  se basan fundamenta lmente en e l  empleo de p i n t u r a s  an- 
t i  i n c r u s  tan t e s  o a n t i f o u l i n g .  E s to s  p roduc tos  l i b e r a n  t ó x i c o s  con 
una v e l o c i d a d  d e t e r m in a da ,  formándose una capa l am in a r  sobre la  s u ­
p e r f i c i e  p in t a d a  y ac tuando sobre  los  o rgani smos  an i ma le s  y vege­
t a l e s  c i t a d o s  en su e s t a do  l a r v a l .  C u a l q u i e r a  que sea la c o nd i c ió n  
que se p r e s e n te  en s e r v i c i o ,  e s t a s  p i n t u r a s  deberán t en e r  permanen­
temente c a r a c t e r í s t i c a s  de b i o a c t i v i d a d  adecuadas .

En una p i n t u r a  a n t i  i n c r u s t a n t e  de t i p o  m a t r i z  s o l u b l e  se d i ­
s u e l v en  s imu l táneamente  t ó x i c o  y l i g a n t e ;  e s t o  perm i te  que nuevas 
p a r t í c u l a s  de m a t e r i a l  b i o c i d a ,  que i n i c i a l m e n t e  se encon t r aban  en 
e l  i n t e r i o r  de l a  p e l í c u l a ,  queden en c o n t a c t o  con el  agua de mar .
La v e l o c i d a d  de l i b e r a c i ó n  del  t ó x i c o ,  a sp ec to  é s t e  que i n f l u y e  d i ­
re c t amente  sobre l a  b i o a c t i v i d a d  de l a  p i n t u r a  a n t i  i n c r u s t a n t e , de­
pende de su co n te n id o  en l a  p e l í c u l a  y también de la so 1ubi 1 i z a c i ó n  
de l a  m a t r i z .  Las  p i n t u r a s  e f i c a c e s  deben p r o p o r c i o n a r  una concen­
t r a c i ó n  adecuada de t ó x i c o  en l a  i n t e r f a s e  pe 1 í c u 1a/agua de mar ,  pa­
ra imped i r  l a  f i j a c i ó n  del  " f o u l i n g " .

El  o b j e t i v o  de e s t e  t r a b a j o  es  e s t a b l e c e r  e l  comportami ento 
en ensayos  en b a l s a  de d i f e r e n t e s  f o r m u l a c io n e s  a n t i  i n c r u s t a n t e s  
p repa radas  con l i g a n t e s  a base de r e s i n a  c o l o f o n i a  ( r o s i n  WW) y c a u ­
cho c lo ra d o  ( R - 2 0 ) .

COMPOSIC ION DE LAS MUESTRAS * 3

Ten iendo en cuenta  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  p rev i amente  ( * ,
3, 4 ) se s e l e c c i o n ó  e l  ó x id o  cuproso como t ó x i c o  fundamental  , em­
pleando un ún i co  con te n i d o  p o r ce n tu a l  en volumen en todas  l a s  f o r ­
m u l a c i o n e s ;  se u t i l i z ó  ó x id o  de c i n c  como t ó x i c o  de r e f u e r z o ,  en una 
p r opo rc i ón  del  10 por c i e n t o  en peso con r e sp ec to  al  a n t e r i o r  y c a r ­
bonato de c a l c i o  como e x t e n d e d o r .  El  co n te n id o  de e s t e  ú l t i m o  fue 
fun c i ó n  de l a  c a n t id a d  de l i g a n t e  u t i l i z a d o .
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La composición de l as  muestras di señadas  se indi ca  en las  Ta­
b las  ! y | ( c o n t .) .

VAR IABLES  ESTUDIADAS

Se e s t u d i a r o n  l a s  que se d e t a l l a n  a c o n t i n u a c i o n .

1. INFLUENCIA VE LA RELACION RESINA COLOFONIA/CAUCHO CLORAVO

La r e s i n a  c o l o f o n i a  en e l  l i g a n t e  e j e r c e  una importante  con­
t r i b u c i ó n  a l a  a c i d e z  del  mismo,  por  e l  a l t o  con t en id o  de m a t e r i a ­
l e s  s a p o n i f i c a b l e s  que posee .  A f i n  de o b t en e r  l i g a n t e s  de d i f e r e n ­
te v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  en agua de mar ,  se c o n s i d e r a r o n  compos i - 
c i o n e s  con con t en id o  c r e c i e n t e  de caucho c l o r a d o  ( R - 2 0 ) .  En e s t e  
t r a b a j o  se u t i l i z a r o n  l a s  s i g u i e n t e s  r e l a c i o n e s  r e s i n a  c o l o f o n i a /  
caucho c l o r a d o :  2 / 1 ;  1 , 5 / 1 ;  1 /1 ;  1 / 1 , 5 ;  1 / 2 ,  en p es o . L a  a c i d e z  y l a  
v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  d i sminuyen  a medida que se reduce e l  c o n t e ­
n ido  de r e s i n a  c o l o f o n i a  en l a  f o r m u l a c i ó n .

2. CONTENIVO VE LIGANTE EN LA PINTURA

A f i n  de e v a l u a r  l a  i n f l u e n c i a  de e s t a  v a r i a b l e  para  cada r e ­
l a c i ó n  r e s i n a  col  ofon i a / c auc ho  c l o r a d o  menc ionada ,  se s e l e c c i o n a r o n  
s e i s  c o n t en id o s  p o r c e n t u a l e s  de l i g a n t e  en la  c o mp os i c ión :  1 5 , 4 ;  
2 0 , 3 ;  2 5 , 9 ;  3 1 , 2 ;  3 6 , 4  y 4 0 , 7 ,  c a l c u l a d o s  en peso sobre los  s ó l i d o s  
t o t a l e s  de l a  misma.

Es . tas d i s t i n t a s  f r a c c i o n e s  en l a  p i n t u r a  pe rmi ten  d e f i n i r  dos 
c o e f i c i e n t e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  dados r e s p e c t i v a m e n t e  por e l  producto  
de l a s  mencionadas f r a c c i o n e s  y e l  f n d i c e  de a c i d e z  del  l i g a n t e  en 
un c a s o ,  y l a  v e l o c i d a d  e s p e c í f i c a  de d i s o l u c i ó n  del  l i g a n t e  en e l  
o t r o .  E s to s  c o e f i c i e n t e s  adqu ie re n  s i g n i f i c a t i  va im po r ta nc i a  pues 
permi ten  e v a l u a r  l a  i n f l u e n c i a  de e s t a  v a r i a b l e  sobre l a  b i o a c t i v i -  
dad de l a  p i n t u r a .

3. ESPESOR VE PELICULA SECA

La d i f e r e n t e  v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  de la  p e l í c u l a  de 
l a s  d i s t i n t a s  muest ra s  p r e p a r a d a s ,  a t r i b u i b l e  a la d i v e r s a  compo­
s i c i ó n  y co n te n id o  de l i g a n t e ,  o r i g i n a  duran te  e l  empleo de l a s  p i n ­
t u r a s  en s e r v i c i o  una v a r i a b l e  r educc ión  de e sp e so r  de la p e l í c u l a  
api  i c a d a .

En v i r t u d  de lo e xpu es t o  precedentemente  se p repa r a ron  pane­
l e s  con e s p e so r e s  de 55"60  pm y con 100-120 pm de p e l í c u l a  s e c a ,  
a f i n  de poder comparar  sus c a r á e t e r í s t i  c a s .
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PARTE EXPERIMENTAL

7. PREPARACION VE LAS MUESTRAS

En t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  ( 5 , 6 ) se e s t u d i a r o n  l a s  v a r i a b l e s  o- 
p e r a t i v a s  que a f e c t a n  la  d i s p e r s i ó n  de l o s  pigmentos de l a s  p i n t u ­
ras  a n t i  i n c r u s t a n t e s , y se e v a l u ó  la  e f i c i e n c i a  de d i chos  p r o c e s o s ,  
u t i l i z a n d o  mol i nos  de bo l a s  de d i f e r e n t e  c a p a c i d a d .

En e l  p r e s e n te  e s t u d i o  se han empleado equ ipos  con o l l a s  de
3 , 3  l i t r o s .  La ca rga  del  mol ino  y l a s  c o n d i c i o n e s  o p e r a t i v a s  se i n ­
d i c a n  en un t r a b a j o  p r e v i o  ( 3) .

La p r e p a r a c ió n  de l a s  muest ra s  de p i n t u r a  se e f e c t u ó  i n c o r p o ­
rando a l  v e h í c u l o  e l  c a rbo na to  de c a l c i o  y e l  ó x ido  de c i n c  y r e a l i ­
zando l a  d i s p e r s i ó n  du ran te  2h h o r a s ;  f i n a l i z a d a  e s t a  e t apa  se a g r e ­
gó e l  óx id o  c up ro so ,  e x t en d ie n do  e l  t iempo de d i s p e r s i ó n  duran te  3 
horas  más.

F i na lm en te  co r re sponde  s e ñ a l a r  que cada una de l a s  mues t ra s  
fue e l a b o ra d a  por d u p l i c a d o .

2 .  ENSAYOS MECANICOS

Para  d e t e r m in a r  l a s  c a r á e t e r f s t i  cas  de l a  p e l í c u l a  de l a s  d i -  
f e r é n t e s  m u e s t r a s ,  se r e a l i z a r o n  por t r i p l i c a d o  los  s i g u i e n t e s  e n s a ­
yos sobre cada una de l a s  m u e s t r a s :  e lo n g a c ió n  con mandr i l  có n i co  
(ASTM D-522-A1 ) ,  adhes ión  con E l co m et e r  106 y r e s i s t e n c i a  a l a  a b r a ­
s i ó n  con Tabe r  A b r a s e r  (ASTM D-IOAA-7 8 , 500 v u e l t a s ,  500 g de carga  
y ab ras  i vo CS 10 ) .

En los  d i f e r e n t e s  ensayos  se emplearon chapas de a c e r o  SAE 1010,  
a r enadas  a A Sa 2 l /2 ( e s p e c i f i  cae ión S I S  05 59 0 0 / 6 7 ) ,  con una r u ­
gos idad  máxima (Rm) de A0 ym. El  e sp e so r  de l a s  chapas mencionadas 
fue de 0 , 5  mm para  e l  ensayo de e lo n g a c ió n  y de 1 ,8  mm para  los  de 
adhes ión  y r e s i s t e n c i a  a l a  a b r a s i ó n .

P r e v i o  a l a  a p l i c a c i ó n  de l a s  p i n t u r a s  a n t i  i n c r u s t a n t e s  , l a s  
p r obe ta s  f ue ron  p r o t e g i d a s  con una p i n t u r a  a n t i c o r r o s  i va de a l t a  
r e s i s t e n c i a  a base de t e t r o x i c r o m a t o  de c i n c  y con un v e h í c u l o  a 
base de caucho c 1o r a d o / b a r n i z  feno l  i co ( r e l a c i ó n  1 / 1 ) .  Se obtuvo 
una p e l í c u l a  seca  de 20-25 ym de e s p e s o r .  Luego de 2A horas  de s e c a ­
do,  se a p l i c a r o n  con p i n c e l  l a s  muest ra s  e x p e r i m e n t a l e s ,  a l c a n z á n d o ­
se un e s p e s o r  de 25” 30 ym de p e l í c u l a  s e c a .  El  t iempo de secado ,  an ­
te s  de r e a l i z a r  l os  ensayos  mecánicos  menc ionados ,  fue de 2A h o r a s .

La a p l i c a c i ó n  de l a s  p i n t u r a s  y l os  ensayos  de l a b o r a t o r i o  se 
e f e c t u a r o n  ba jo  c o n d i c i o n e s  c o n t r o l a d a s  de t empera tu ra  (20 ^ 2 ° C )  y 
humedad r e l a t i v a  (70 + 5 %)•
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3. VELO C IVA V  V E  V IS O L U C IO N  E INDICE VE  ACIDEZ VE LOS L IG A N T ES

A cada uno de los  l i g a n t e s  r e c i é n  e l ab o ra dos  se l e  determino 
por t r i p l i c a d o  la  v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  y e l  í n d i c e  de a c i d e z  (V.  
e l ¡  r e s p e c t i v a m e n t e ) .  Las mismas d e te rm in ac io ne s  fueron  r e a l i z a ­
das sobre los  l i g a n t e s  e x t r a í d o s  de l a s  p i n t u r a s ,  luego de l a  s e ­
pa ra c i ón  de los  pigmentos (V f  e l f ,  r e s p e c t i v a m e n t e ) .

Las t é c n i c a s  s e l e c c io n a d a s  para l a s  d e te rm in ac io ne s  han s ido  
d e t a l l a d a s  en t r a b a j o s  p r e v i o s  ( 6 , 7) .

4. DETERMINACION VEL  ROVER B10C1VA  EN ENSAYOS EN BALSA

A f i n  de e v a l u a r  el  comportamiento t ó x i c o  de l a s  p i n t u r a s  en 
el  medio n a t u r a l ,  se e f e c t u ó  un ensayo de 18 meses de inmer s ión  en 
la  b a l s a  fondeada en la  Base Naval  Puer to  Be lg rano  ( 3 8 ° 54 '  S ;  62°06 
W) , zona de la  cual  se conocen l a s  c o nd i c io ne s  h i d r o l ó g i c a s  y b i o l ó
g i c a s  por t r a b a j o s  p r e v i o s  r e a l i z a d o s  por B a s t i d a  y co l a bo ra d o re s/ 8 9 10 11 12 \
\ » y  > > /  •

En e s t a  e x p e r i e n c i a  se emplearon también chapas de ace ro  SAE 
1010,  pero de 20 x 30 cm y 3 mm de e s p e s o r ,  con una p r ep a r a c i ó n  de 
s u p e r f i c i e  s i m i l a r  a l a  u t i l i z a d a  para los  ensayos  de l a b o r a t o r i o .  
Sobre d i chas  chapas se a p l i c ó  l a  p i n t u r a  a n t i  cor  ros i va an te s  men­
c iona da ,  con un e speso r  de 180 ym. Luego se p i n t a r o n  l a s  muest ras  
de p i n t u r a  a n t i  i n c ru s  tan te a l c anzándose  dos e sp eso re s  de p e l í ­
c u l a  d i f e r e n t e s :  55~60 ym y 100-120 yrn. En todos los  casos  la a- 
p l i c a c i ó n  se r e a l i z ó  con p i n c e l ,  con un i n t e r v a l o  de 24 horas  en ­
t r e  manos;  e l  t iempo de secado de l a  capa a n t i  i n c r u s  tan te , p r e v i o  
a la i nmer s ión ,  fue de 48 h o r a s .

Los pane les  p intados  fueron d i s p u es t o s  v e r t i c a 1 mente en los  
b a s t i d o r e s  de l a  b a l s a ,  a una profund idad  e n t r e  30 y 60 cm.

Con el  o b j e to  de e s t a b l e c e r  l a  b i o a c t i v i d a d  de l a s  p i n t u r a s  
t ó x i c a s  se r e a l i z a r o n  obs e r v ac io n es  luego de 7,  12 y 18 meses de in 
mers ión .  Pa r a l e l am ente  se e f e c tu a ro n  c o n t r o l e s  f o t o g r á f i c o s  a f i n  
de comparar l a  f i j a c i ó n  con r e g i s t r o s  pat rón y a j u s t a r  los  d i f e ­
rentes  v a l o r e s  al  f i n a l  de la e x p e r i e n c i a .

RESULTADOS

7. ENSAYOS MECANICOS

Todas l a s  muest ras  de p i n t u r a  p re sen ta ron  p re sen ta ron  v a l o ­
res s a t i s f a c t o r i o s  en los  ensayos de e longac ión  (mínimo 14,2 %\ 
máximo, 30,2 %) , adhes ión (4 kg/cm^; 13 kg/cm^) y r e s i s t e n c i a  a
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la abrasión (287,0 mg; 101, 6 mg) , realizados sobre la película de 
las diferentes muestras.

Por su parte, la pintura anticorrosiva empleada en la expe­
riencia exhibió un valor de elongación de 31,5 % y de adhesión al 
sustrato metálico de 1A k g / c m 2 .

2. VELOCWAV VE VJS0LUCJ0SI E 1NVICE VE KCIVE1

Una solución de resina colofonia en una mezcla neutralizada 
de aguarrás minera 1/tolueno (1/1 en peso) requirió para su neutra­
lización 150 mg de hidróxido 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 composición de 
cada vehículo.

El índice de acidez de los ligantes extraídos de las pintu­
ras ( I -p) presentó una s i gn i f i cat i va reducción con respecto al ini­
cial ( I j ) ,  lo que corresponde a un menor consumo de hidróxido de 
potas i o (Tab1 a II) . .

En lo referente a la velocidad específica de disolución de 
los ligantes recién elaborados (Vf),  los valores experimentales 
indican un descenso de la misma a medida que disminuye la relación 
resina co1 ofon ia/caucho clorado. La velocidad específica de diso­
lución de los ligantes extraídos de las pinturas (Vf) es también 
sensiblemente menor que la registrada para el ligante antes de la 
dispersión de los pigmentos, como se indica en la misma tabla c i ­
tada en el párrafo anterior.

El mencionado descenso de los valores del índice de acidez y 
de la velocidad de disolución de los ligantes ext ra ídos de 1 as p i n - 
turas con respecto a los recién elaborados son atribuibles a la 
reacción de neutra1 ízacion entre los ácidos resínicos de la resi­
na colofonia y los cationes divalentes presentes, y que se produ­
ce durante la dispersión de los pigmentos (6 , 13). El contenido 
de resina colofonia no combinada, remanente luego del proceso de 
elaboración, se indica en la Tabla II.

Los valores citados del índice de acidez y de la velocidad 
de disolución de los ligantes extraídos de las pinturas, multipl i ­
cados por las respectivas fracciones en peso de ligante ( l f  . L y 
Vf . L, respectivamente) muestran una proporcionalidad directa con 
el contenido de resina colofonia de la formulación, ya sea consi­
derando ligantes de igual relación resina co1 ofon ia/caucho clora­
do o bien con igual fracción de ligante en la composición (F i g .
1 y 2, respectivamente).

El análisis simultáneo de las citadas figuras permite esta­
blecer que existe una directa proporcionalidad entre el índice de 
acidez y la velocidad de disolución de los ligantes extraídos de
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las pinturas; esto último esta ratificado por el elevado coeficien­
te de correlación calculado ( llf) ,  que alcanza en este caso el valor 
0 , 9 3 » Igualmente este tipo de vinculación se registra entre el índi­
ce de acidez y la velocidad de disolución de los ligantes recien e- 
laborados (coeficiente de correlación 0,96).

3 . ROVER BIOCIVA VETERM1NAV0 MEV1ANTE ENSAYOS EN BALSA

Para el juzgamiento de los resultados, desde el punto de vis­
ta de la protección anti incrus tan te ejercida por las muestras du­
rante el período de inmersión, se empleó la e sca la  ya citada  
en publicaciones anteriores, que varía desde 0 (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 inmersión, se presentan en 
las Tablas lll y IV,. En ellas el valor de fijación 1 (poco o raro, 8 0  
% de eficiencia),  fue establecido como límite máximo aceptable para 
que una pintura anti incrustante pueda ser considerada como eficaz.

Los valores obtenidos se trataron estadísticamente según un 
diseño factorial del tipo 5 x 6 x 2  (30 muestras aplicadas con dos 
espesores distintos, es decir 60 combinaciones diferentes); cada 
combinación incluyó réplicas.

Para el mayor tiempo de inmersión, es decir 18 meses y con 
los valores de las Tablas lll y IV, expresados en términos de e f i ­
ciencia, y a los que se le restó 50 a cada resultado experimental 
(dicho valor está cerca del promedio general de efectividad), se 
realizó el cálculo de la suma de los cuadrados y los grados de l i ­
bertad de cada efecto. Dividiendo cada suma de cuadrados por el 
número de grados de libertad correspondiente se obtuvo la columna 
"varianza estimada" (Tabla V) .

Se acepta la hipótesis 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 serían independientes y se referirían a la mis­
ma cantidad estimada por la varianza residual, es decir la magnitud 
del "error experimenta1" .

Si la  v a r i a n z a  de la s  fu e n te s  c i t a d a s  es tan to  mayor que la  
basada en e l  e r r o r  r e s id u a l  ( e x p e r i m e n t a l ) ,  la  prueba de F in d i c a  
que la  razón de la s  v a r i a n z a s  observada es muy poco p robab le  que 
haya o c u r r id o  por a z a r .  Si la  prueba de F da un re s u l t a d o  p o s i t i v o ,  
la  h i p ó t e s i s  cero  cae .  Se hará  e v id e n te  que,  en t a l  c a s o ,  la  v a ­
r i a n z a  no es simplemente p ro v e n ie n te  del e r r o r  e x p e r im e n t a 1, s in o  
de esa v a r i a n z a  más una v a r i a c i ó n  a d i c i o n a l  in t r o d u c id a  por e l he­
cho de que la  m o d i f i c a c ió n  en el d iseño  fue s i g n i f i c a t i  v a .

Se deduce que la  i n t e r a c c ió n  de segundo orden (ELR) da una 
razón de v a r i a n z a s  de 2 ,6  (F  = 12 k , 5 5 A 8 ,33 )  para 20 y 60 grados 
de l i b e r t a d .  La c o n s u l t a  de la  t a b la  r e s p e c t i v a  ( 15) prueba que es 
s i g n i f i c a t i v a ,  ya que la  misma muestra  una razón de v a r i a n z a s  de 
2 ,2  al n i v e l  1 %.
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Dado que la  i n t e r a c c i ó n  de segundo orden es  s i g n i f i c a t i v a ,  
también lo son l a s  i n t e r a c c i o n e s  de p r im e r  orden ( E L ,  ER y LR) y 
los  e f e c t o s  p r i n c i p a l e s  ( E ,  L ,  R ) . Las pruebas de F r e a l i z a d a s  a s í  
lo  demuestran (T a b la  V ) 1

Para  i n t e r p r e t a r  lo s  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a l e s  es n e c e s a r i o  
c o n s i d e r a r  lo s  e f e c t o s  p r i n c i p a l e s .  Los v a l o r e s  medios son lo s  s i -  
gu i e n t e s :

L , L2 L 3 L 4 L 5 L6

- 3 5 ,5 - 1, 0 31 , 0 3 0 , 0 14 ,5 6 , 0

R1 R2 R3 \ R5
9 ,2 8 , 8 1 0 , ¿t 5 , 0 4 ,2

E 1

- 1 ,7
E2

1 6 ,7

donde cada v a l o r  de lo s  e f e c t o s  L ,  R y E son e l  promedio de 2 0 ,
2k y 60 e le m e n to s .  En c o n s e c u e n c i a ,  se deduce que para a l c a n z a r  
la  me jor  b i o a c t i v i d a d  en una e x p e r i e n c i a  en b a l s a  d u ran te  18 me­
ses  de in m e r s ió n ,  en e l  á re a  e l e g i d a  para  e s t e  e s t u d i o ,  se debe 
s e l e c c i o n a r  e l  l i g a n t e  L 3 ( 2 5 ,9  % de l i g a n t e  en peso sobre  los  
s ó l i d o s  de la  p i n t u r a ) ,  l a  r e l a c i ó n  R3 ( r e s i n a  c o 1 ofon ia / c au c h o  
c lo r a d o  1 / 1 ) y a p l i c a r  l a s  p i n t u r a s  con e l  e s p e s o r  E2 ( 1 0 0 - 1 2 0  
ym de p e l í c u l a  s e c a ) .

S in  embargo, dada la  s i g n i f i c a t i v a  i n f l u e n c i a  que p re s e n tó  
e l  e s p e s o r  de p e l í c u l a  E sobre  la  e f i c i e n c i a  de l a s  m u es t ra s  a l 
cabo de 18 meses ,  se c o n s id e r ó  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  un a n á l i s i s  s e ­
parado por e s p e s o r .

En c o n s e c u e n c ia ,  se c a l c u l a r o n  nuevamente la  suma de c u a d r a ­
d o s ,  lo s  grados de l i b e r t a d  y pos t e r io r m e n t e  la  " v a r i a n z a  e s t i m a ­
da"  para  cada uno de lo s  e f e c t o s  ya mencionados y en forma i n d i ­
v i d u a l  para  cada n i v e l  de E ( T a b la  V I ) .  P r e v ia m e n t e ,  y a f i n  de 
f a c i l i t a r  lo s  c á l c u l o s ,  se le  r e s t ó  40 y 60 a cada v a l o r  e x p e r i ­
mental para  lo s  n i v e l e s  E] y E2 , r e s p e c t i v a m e n t e .  En la  t a b l a  c i ­
tada se i n d i c a  que para  ambos e s p e s o r e s  E ,  la  i n t e r a c c i ó n  par  RL 
es  s i g n i f i c a t i v a  y en c o n s e c u e n c ia  también lo  son lo s  f a c t o r e s  R
y l .

Para  i n t e r p r e t a r  lo s  r e s u l t a d o s  se c o n s id e r a n  ahora  los  e-  
f e c t o s  p r i n c i p a l e s ,  para  cada n i v e l  de e f e c t o  E .  Las m u es t ra s  e x ­
p e r im e n t a le s  a p l i c a d a s  con un e s p e s o r  de p e l í c u l a  Ê  ( 5 5 " 6 0  ym) y
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(100-120 ym) presentan valores medios de:

h L2 L 3 L4 L 5 L6
N iv e l E r - 2 1 , 0 1 7 , 0 4 3 , 0 3 6 ,0 ' 2 , 0 - 2 3 , 0

N iv e l E2 ‘ - 5 0 , 0 - 1 9 ,0 1 9 ,0 2 4 ,0 31 ,0 3 5 ,0

Ri R2 R3 R4 R5
N iv e l V 2 ,5 8 ,3 1 5 ,0 7 ,5 8 ,3
N iv e l E2 ' 1 5 ,8 9 ,2 5 , 8 2 ,5 0

donde cada uno de los  e f e c t o s L y R son el  promedio de 1 0 y 1 2 e 1
mentos , r e s p e c t i v a m e n t e .

En consecuenci a , se deduce que las muestras de mayor eficien­
cia, aplicadas con un espesor de película E] , luego de 18 meses de 
inmersión, se elaboraron con el ligante L3 (25,9 % de ligante en pe­
so sobre los sólidos de la pintura) y con la relación (resina 
col ofon ia/caucho clorado 1 / 1 ) .  Igual conclusión se había obtenido 
analizando todos los efectos simultáneamente. Considerando el efec­
to L, en orden de importancia a la relación L3, le siguieron luego
L4 , L2, L5 y L1 y, finalmente, l_£. Con respecto al efecto R, en los
niveles siguientes a R3, deben considerarse R2 y R5 (similar com­
portamiento), luego R4 y posteriormente R i .

En lo referente al ensayo de las muestras aplicadas con el ni­
vel E2 (100-120 ym) para igual período de inmersión, se concluye que 
el mejor ligante fue el l_£ (4 0 , 7  % sobre sólidos de la pintura) y que 
la relación R-j (resina co 1 ofon i a/caucho clorado 2 / 1 ) fue la más sa­
tisfactoria.  En orden decreciente de eficiencia,  luego de L£ se u- 
bicaron L5, L4, L3, l_2 y L] . En el caso del efecto R, las pinturas
anti incrustantes elaboradas con las relaciones R2, R3, R4 y R5 mos­
traron, en el orden mencionado, una disminución de bioactivi dad.

El comportamiento de la interacción RL, para cada nivel E, se 
presenta en las Fig. 3 y Para el espesor E-| , el valor más alto 
se obtuvo para R2 L3 y R̂  L4 ; en orden de eficacia le siguienron 
R5L4 y luego R3L3. Se observa aquí una discrepancia para los pares 
anteriormente mencionados, dado que muestran un valor máximo supe­
rior al teórico R3L3, pero esa diferencia no es significati va y pue­
de considerarse accidental. Además, corresponde mencionar que el par 
R3L3 presenta un valor similar al correspondiente al par R3L/+.

El estudio de la inte race ión RL para el espesor E2 permite con­
cluir que el valor más alto es el correspondiente al par R2L6 y que . 
en el nivel siguiente deben considerarse R , R1L5, R3L5 y R/4L6, 
con similar eficacia.

En el  ú l t imo caso c i t a d o  se observa una d i s c r e p a n c i a  carente  
de s i g n i f i  cae ión con la s e l e c c i ó n  r e a l i z a d a  en forma ind iv idua l  en 
■el e s tu d i o  de los e fe c t o s  p r i n c i p a l e s .
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FZg. 3.- IntoJicLCCsiÓn <¿wtK.z Za kzZacÁón k.z¿Zna coZofio- 
yUa/caucko dio fiado [¿{¡zato R) y contznZdo d<¿ ZZgantz 
feneció L) pana di zApzAon dz pzZZzuZa E7 (55-60 pm)

CONCLUSIONES

La c o r r e l a c i ó n  e n t r e  la  b i o a c t i v i d a d  y la  v e l o c i d a d  e s p e c í f i ­
ca de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  ( V f ) ,  para  ambos e s p e s o re s  y t iempos 
de inm ers ión  c o n s i  d e r a d o s , es de poca s i g n i f i  cae i o n . A s í  por e jem ­
p l o ,  para  e l  e s p e s o r  de p e l í c u l a  E] d ich o s  c o e f i c i e n t e s  son - 0 ,0 3  
y - 0 , 0 6 ,  y para  e l  e s p e s o r  E 2 son 0 ,0 6  y 0 , 1 9 ,  en ambos c a s o s ,  pa­
ra 12 y 18 meses ,  r e s p e c t i v a m e n t e .

9 5



TMU 7
A N A L IS IS  V E LA VAPIAH7A

NaXuAaieza Fuente* Sum a de. GKadoA de Vartanza Prueba de Tipo de
del efecto cu a d ia d o ó Libertad e¿ Lanada F influencia

Fac tores E
R

10083
725

i
4

1 0 0 8 3 , 0 0  
1 8 1 , 2 5

2 0 8 , 6
3,8

s i gn i f i cat i va 
s i gn i f icat i vapr i nc ipa1 es L 6 0 6 2 0 5 12124,00 2 5 0 , 8 s i gn i f i cat i va

1n te race i ón EL 36467 5 7293, ^ 0 150,9 s i gn i f i cat i va
entre pares ER 2059 k 514,75 1 0 , 6 s ig n if ic a t iv a
de factores LR 8205 2 0 ¿410,25 8,5 s i gn i f i cati va

1n te race i ón
entre tres ELR 2491 2 0 12 ¿+, 5 5 2 , 6 s i gn i f i ca t i va

factores

Rép1 i cas RES 1 DUAL 2 9 0 0 6 0 **8,33

TOTAL 123550 119

* E, espesor de peí fcu 1 a seca ; R, relación resina co1 ofon ia/caucho clorado; L, contenido por cien-
to de 1 i gante sob re só 1 i dos de la pintura

TA BLA V I

A N A L IS IS  V E  LA VAR1ANZA SEPARADO POR E SP E S O R  VE P E L IC U L A

N aXunjxJLzza F u e n t e * Suma de Gsiadoó d e Vartanza P /u ieba  de Tipo de
d e ¿  e f e c t o c u a d r a d o s L i b e r t a d &ó Limada F influencia

I .  E SP E S O R  E ] :
Factores R 950 4 237,50 5,9 s i gn i f i cati vaprincipales L 39913 5 7982 ,60 199,6 s¡gn i f i cati va

1n te race i ón 
entre pares RL 8570 2 0 428,50 10,7 s i gn i f i cat i va

Rép1 i cas RES 1 DUAL 1 2 0 0 30 40,00

TOTAL 50633 59

2 .  ESP ESO R  E f .
Factores R 1833 i* 458,25 1 7 , 2 s i gn i f i cat i va

pr¡nc i pa1 es L 57173 5 1 1434 , 6 0 428,7 s i gn i f i cat i va
1n te race i ón 
entre pares RL 2 127 2 0 106,35 4 , 0 s i gn i f i ca ti va

Rép1 i cas RESIDUAL 800 30 26,67
TOTAL 61933 59

* R, relación resina coI ofon ia/caucho clorado; L, contenido porcentual de ligante sobre los sólidos  
de la pintura
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FLg. 4 .- lnt<¿nac.cÁ6n <¿n&te La n&>Lna coto {¡o viia/caucho 
cLonxido [zio.cXo R) y cont^nLdo de Lígayvte. le.¿zc£o L) , 

pana oJL &>pz¿on dz peLXcuLa Ej ( 100-120 ym)

S in  embargo, co r re spon de  m enc ionar  l a  im p o r ta n c ia  que a d q u ie ­
re e l  v a l o r  de la  v e l o c i d a d  e s p e c í f i c a  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  
por l a  f r a c c i ó n  del l i g a n t e  en la  p i n t u r a  ( Vf . L ) , dado que p r e s e n ­
tó d u ran te  la  v id a  ú t i l  de l a s  p i n t u r a s  e x p e r im e n t a le s  una s i g n i f i ­
c a t i v a  c o r r e l a c i ó n  con la  b i o a c t i v í d a d .

En ensayo  en b a l s a ,  luego de 18 meses de in m e r s ió n ,  l a s  mues­
t r a s  a p l i c a d a s  con ambos e s p e s o r e s  de p e l í c u l a  seca  y e la b o ra d a s  
con lo s  l i g a n t e s  de re d u c id a  v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  (V f  . L menor 
que 2 , 5  y g . cm“ 2 . d í a - 1 ) p r e s e n ta r o n  una b a ja  e f i c i e n c i a  t ó x i c a  ( f i ­
j a c i ó n  s u p e r i o r  a 1 ) .  E s t e  ú l t im o  comportamiento es a t r i b u i b l e  a la  
b a ja  l i x i v i a c i ó n  del t ó x i c o  por la  re d u c id a  d i s o l u c i ó n  de la  m a t r i z  
Ensayos  de l a b o r a t o r i o  sobre  p e l í c u l a  seca  de m u es t ra s  e x p u e s t a s  en 
la  b a l s a  e x p e r i m e n t a l ,  i n d i c a r o n  una a l t a  c o n c e n t r a c ió n  de ó x id o  cu 
p roso  en la  misma. El  c o n s i g u ie n t e  b a jo  " l e a c h i n g  r a t e "  p e r m i t ió

9 7



l a  f i j a c i ó n  de organismos i n c r u s t a n t e s .
Por e l  c o n t r a r i o ,  lo s  l i g a n t e s  que mostraron  una v e lo c id a d  

de d i s o l u c i ó n  e n t r e  2 ,5  y 3 ,5  y g . c m " 2 . d í a -1 p ro p o rc io n a ro n  p i n t u ­
ras  de s a t i s f a c t o r i o  poder b io c id a  ( f i j a c i ó n  1 ó menor) ,  para  lo s  
dos e sp e so re s  empleados.

S in  embargo, los  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n t a le s  e v id e n c i a n  un d i s í -  
mil  ¿omportamiento de l a s  p i n t u r a s  e la b o ra d a s  con l i g a n t e s  de a l t a  
v e lo c id a d  de d i s o l u c i ó n  (m a y o r q u e 3 ,5  yg . cm“ 2 . d í a ” 1) , según e l  e s ­
pesor  de p e l f c u l a  a p l i c a d o .  A lo s  18 meses de inmersTón (100-120 ym) 
la s m u e s t ra s  cum pl ie ron  con la s  e x i g e n c i a s  del e n sa y o ,  m ie n t ra s  que 
en a q u é l l a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a l  e sp e so r  menor (5 5 ” 60 ym) se o b s e r ­
vó gran f i j a c i ó n  de o rg an ism os .  Corresponde menc ionar  que en e s t a s  
p i n t u r a s  se c o n s t a tó  un ráp ido  d esg as te  de p e l í c u l a ,  que co n d u jo ,  
en e l  caso de los  pane le s  de menor e sp e so r  y luego de 12 meses de 
in m e rs ió n ,  a un agotamiento  a c e le ra d o  de la  c u b i e r t a ,  co r rob o rad o  
por e l  reduc ido  e sp e so r  r e s id u a l  y e l  muy ba jo  co n ten id o  de óx id o  
cuproso remanente.  E s to  ú l t im o  fundamenta la  f i j a c i ó n  r e g i s t r a d a  
en la  mayor ía  de la s  m uest ras  a p l i c a d a s  con 55 “ 60 ym de e s p e s o r ,  
luego del per íodo  de inmers ión  in d ic a d o .

Los c o e f i c i e n t e s  de c o r r e l a c i ó n ,  c a l c u l a d o s  e n t r e  la  b io a c -  
t i v i d a d  de l a s  muest ras  a p l i c a d a s  con el menor e sp e so r  y la  v e l o ­
c idad  de d i s o l u c i ó n  Vf . L ,  son - 0 ,1 5  y - 0 , 1 3 ,  para 12 y 18 meses ,  
r e s p e c t i v a m e n t e .  E s ta  b a ja  c o r r e l a c i ó n  es a t r i b u i b l e  a l ya menc io­
nado ráp ido  agotamiento de la  p e l í c u l a  de p i n t u r a  a n t i  i n c r u s t a n t e .

Para l a s  mismas p i n t u r a s ,  pero a p l i c a d a s  con e l  mayor e sp e ­
so r  de p e l í c u l a ,  los  c o e f i c i e n t e s  ob ten idos  son 0 ,7 7  y 0 , 8 6 ,  para 
12 y 18 meses de in m e rs ió n ,  r e s p e c t i v a m e n t e . E s to s  v a l o r e s  c o r r o ­
boran lo mencionado precedentemente con r e f e r e n c i a  a la  s i g n i f i c a -  
t i  va i n f l u e n c i a  que e j e r c e  la  v e lo c id a d  Vf . L sobre la  b i o a c t i v i -  
dad de l a s  muestras  e s t u d i a d a s .

El a n á l i s i s  com parat ivo  de los  c o e f i c i e n t e s  de c o r r e l a c i ó n  
c a l c u la d o s  para ambos e sp eso re s  de p e l í c u l a  conf i rm an  la  s i g n i f i ­
c a t i v a  i n f l u e n c i a  de la  v a r i a b l e  e sp e so r  sobre la  b i o a c t i v i d a d  de 
la s  m u e s t ra s ,  demostrada a n te r io rm e n te  en e l  a n á l i s i s  f a c t o r i a l  
rea 1 i z a d o .
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SUMMARy*

In the research and development studies two baste approaches 
are employed. In 4ome eases t t  Is possible to  evaluate the funda­
mental relationship between eause and e f f e c t  and by understanding 
I ts  nature to  predict the eause, which under eontrol, should pro- 
duee appropriate e f f e c t s .

The other method Is the emplnleal one of measuring d irectly  
the e f f e c t  of various changes In the conditions, without the know­
ledge of the nature of the mechanism producing the observed e f fe c ts

Experiments rela ted  to  Industrial processes or technological 
development are usually carried out by the second way, whereas In 
the laboratory the f i r s t  approach Is generally se lec ted , starting  
from small quantities of d ifferen t raw materials, to  obtain the ex­
perimental samples.

To perform a general fa ctoria l design I t  Is necessary the 
choice of a fixed number of lev e ls  of the d ifferen t variables or 
factors Involved. In th is form I t  Is possible to made the experi­
ments considering a ll  the testin g  conditions.

In a fa ctoria l design, I f  there are l j  lev e ls  for the f i r s t  
variable, l<i for the second and l n for the la s t , the complete ar­
rangement of experimental runs Is l j  x I 2 x ........x l n.

The ob jective  of this paper was to  evaluate the to x ic ity  
of antlfouting paints prepared with fiv e  d ifferen t WW rosin/chlor­
inated rubber ra tios, s ix  possible binder contents and two selected  
dry th icknesses. Paint b loa ctlv lty  was determined by means of Immer 
slon te s ts  performed In the natural environment lsea w ater), using 
an experimental ra ft .

The mentioned conditions were disposed In 5 x 6 x 2 = 60 
d ifferen t combinations; each of them corresponded to a sample. 
Besides, every combination was prepared by duplicate, thus obtain­
ing 110 experimental paints .

A ll the results obtained and calculations were Included In 
th is  paper and In a previous one.

* Giúdíce,  C. A. 6 del Amo, B. -  Factor ial  design in ant ifoul ing  
paints formulation and test ing.  CIDEPINT-Anales, 101 (1986).
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INTRODUCCION

En toda t a r e a  de i n v e s t i g a c i ó n  y d e s a r r o l l o  es  p o s i b l e  adop­
t a r  dos métodos de t r a b a j o  d i f e r e n t e s .  En a lgunos  casos  se puede 
e v a l u a r  la  r e l a c i ó n  fundamenta l  e n t r e  causa  y e f e c t o  y por cono­
c im ie n t o  de la  n a t u r a l e z a  de e s t a  r e l a c i ó n  i n t e n t a r  p r e d e c i r  la s  
c a u s a s ,  l a s  que ,  b a jo  c o n t r o l ,  deberán c o n d u c i r  a los  e f e c t o s  e s ­
p e ra d o s .  En cambio ,  en o t r o s  c a s o s ,  en forma e m p í r i c a  se pueden 
m ed ir  d i r e c t a m e n t e  l a s  c o n s e c u e n c ia s  de v a r i o s  cambios p rodu c idos  
s im u l tán eam en te  s i n  que n e c e s a r ia m e n te  se conozca l a  n a t u r a l e z a  
de lo s  mecanismos que producen d ic h o s  e f e c t o s .  De e s t a  ú l t im a  ma­
n e ra  se l l e v a n  a cabo usua lm ente  l a s  e x p e r i e n c i a s  i n d u s t r i a l e s  y 
a lgunos  d e s a r r o l l o s  t e c n o l ó g i c o s ,  empleando para  t a l  f i n  m uest ra s  
o b t e n id a s  en un p ro ceso  dado.

Todos lo s  problemas r e a l e s  poseen c a r a c t e r í s t i c a s  p a r t i c u l a ­
res  que deben s e r  a p r e c i a d a s  a n te s  de d e c i d i r  qué método e f e c t i v o  
de r e s o lu c ió n  va a s e r  adoptado .  En c o n s e c u e n c ia  cada nuevo p r o ­
blema deberá  s e r  t r a t a d o  por sus p ro p io s  m é r i t o s  y con un c i e r t o  
número de p r e c a u c io n e s .

Los métodos e s t a d í s t i c o s  no s ó lo  proveen una forma c i e r t a  de 
e v a l u a r  e l  s i g n i f i c a d o  de lo s  r e s u l t a d o s  de l a s  e x p e r i e n c i a s  s in o  
también perm iten  d e c i d i r  sob re  qué bases  r a c i o n a l e s  d eberán ,  de 
s e r  p o s i b l e ,  r e a l i z a r s e  o t r a s  d e t e r m i n a c i o n e s . También perm iten  
e s t a b l e c e r  s i  se p a r t e  de d a tos  re 1e v a n te s  y e 1 número de e x p e r i e n ­
c i a s  que se deben ¡mplementar a l  comienzo de un e s t u d i o .  Si e s t o  
no o c u r r e  se deberán e f e c t u a r  ensayos  p r e l i m i n a r e s .

La e s t a d í s t i c a  i n d i c a  además l a s  p r e c a u c io n e s  que se deben 
tomar en e l  método de o b te n c ió n  de d a t o s ,  dado que é s t o s  p e r m i t i ­
rán s i m p l i f i c a r  e l  a n á l i s i s  y r e d u c i r  a s í  la  l a b o r  de o b te n c ió n  de 
r e s u 1t a d o s .

D ISEÑO  FACTORIAL EN 
PINTURAS ANT I INCRUSTANTES

Para  l l e v a r  a cabo un d ise ñ o  f a c t o r i a l  se debe s e l e c c i o n a r  un 
número f i j o  de n i v e l e s  para  cada número de v a r i a b l e s  y luego re a l  i 
z a r  l a s  e x p e r i e n c i a s  con todas l a s  com binac iones  p o s i b l e s .  Si  hay 
t j n i v e l e s  para  la  p r im e ra  v a r i a b l e ,  para  la  segunda y para  
l a  e n é s im a ,  e l  o rdenam iento  completo  de l a s  c o r r i d a s  e x p e r im e n t a ­
l e s  £ ,  x £ „  x . . . . x i  es 1 1 amado d i se ñ o  f a c t o r i a l  ( 1 _ 2 ) .1 2 n

E l  o b j e t i v o  fundamental es  i n v e s t i g a r ,  en e l  caso  p a r t i c u l a r
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de l a s  p i n t u r a s  a n t i  i n c r u s t a n t e s  o b je t o  de e s t e  e s t u d i o ,  qué r e l a ­
c ió n  de r e s i n a  col ofon ia /cau ch o  c l o r a d o ,  c o n ten id o  de l i g a n t e  en la  
p i n t u r a  y e sp e so r  de p e l í c u l a  seca conduce a los  p roductos  de mejor 
comportamiento (mayor b i o a c t i v i  dad) en un ensayo de inm ers ión  en e l  
medio mar ino n a t u r a l  (cuan to  más a l t o  es  e l  r e g i s t r o ,  e xp resad o  como 
e f i c i e n c i a  por c i e n t o ,  mayor es  la  c ap ac id ad  t ó x i c a  de l a s  m u e s t r a s ) .

Para a n a l i z a r  e l  problema se c o n s id e r a ro n  c in c o  r e l a c i o n e s  po­
s i b l e s  r e s in a  co 1 ofon i a /caucho  c lo ra d o  (R-j , R2 , R3 , R 4 y R5 ) , s e i s  
c o n ten id o s  d i f e r e n t e s  de l i g a n t e  en lo s  s ó l i d o s  de la  p i n t u r a  ( L ] ,
L2 , L 3 , L i , ,  L5 y L6 ) y dos e sp e so re s  p o s i b l e s  de p e l í c u l a  seca  (E j  
Y E2 ) .

Las c o n d ic io n e s  s e l e c c io n a d a s  se pueden d i s p o n e r  en 5 x 6 x 2  =
60 combinac iones d i f e r e n t e s ,  cada una de l a s  c u a le s  c o n s t i t u y e  una 
m u es t ra .  Además se p repa ra ron  r é p l i c a s ,  d u p l ic a n d o  cada com b inac ión ,  
a lcanzánd o se  en co n secu en c ia  un t o t a l  de 1 2 0  m u e s t r a s .

La compos ic ión  de l a s  p i n t u r a s  y lo s  e sp e so re s  de p e l í c u l a  se 
in d i c a n  en un t r a b a j o  p r e v io  (3 ) .

No e x i s t i ó  n inguna razón e s p e c i a l  para  e l e g i r  5 n i v e l e s  del e- 
f e c t o  R, 6 del e f e c t o  L y 2 del e f e c t o  E ,  s a l v o  lo acon se jad o  por la  
e x p e r i e n c i a  de los  a u to re s  en e l  tema. En cambio ,  e l  número de r é p l i ­
cas (d u p l i c a d o )  para cada combinación s u r g ió  de la s  p o s i b i l i d a d e s  que 
o f r e c í a  la  b a l s a  e xp e r im e n ta l  en lo  r e f e r e n t e  a lo s  lu g a re s  d i s p o n i ­
b le s  para la  e j e c u c ió n  de e n sa y o s .

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y CALCULO

La b i o a c t i v i d a d  de l a s  m u e s t r a s ,  e xp re sad a  en té rm inos  de e f i -  
c i e n c i a , s e  in d i c a  en e l  CuadAo A - I  . El  a n á l i s i s  f a c t o r i a l  im p l i có  
pr imeramente la  c o n s t r u c c ió n  de los  cuadros A - I I , B ,  C - l ,  C - l l ,  C- 
I I I ,  D - I , D - I I  y D - I I I ; s i n  embargo, la  se c u e n c ia  de c á l c u l o  reque­
r id a  fue p rec i sam ente  en orden i n v e r s o ,  según se in d i c a  en e l  núme­
ro c r e c i e n t e  de cada uno de los  cuadros  mencionados ( c á l c u l o s  I a IX)

En e l  cuadro A-I  de la  página s i g u i e n t e  se i n d i c a  la  bÁjOddXÁvx- 
dad do, Zi16 mu&A&uiA £xp(LftÁjrr\Q,yvtdZ.2A luego de 18 meses de inmers ión  en 
la  b a l s a  e xp e r im e n ta l  (dos v a l o r e s  para cada de t e r m in a c io n ) .

La b i o a c t i v i d a d  es la  propiedad de la s  p i n t u r a s  a n t i  i n c r u s  tan-  
tes  que le s  perm ite  c o n t r o l a r  la  f i j a c i ó n  de " f o u l i n g "  luego de un 
determinado per íodo  de inmers ión (en e s t e  caso 18 meses en b a l s a ) .

El ju zgam iento  del comportamiento de la s  p i n t u r a s  se r e a l i z ó  
empleando la  s i g u i e n t e  e s c a l a  de e f i c i e n c i a :  100 (panel  s i n  f i j a ­
c i ó n ) ,  80 (poca f i j a c i ó n ) ,  60 ( e s c a s a ) ,  40 ( r e g u l a r ) ,  20 (abundan­
te )  y 0 por c i e n t o  (panel to ta lm ente  in c r u s t a d o ) .
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C u a d A o  A - I

El e 2

M <-2 L 3 L6 *■5 L6 Ll >■2 l 3 L6 l 5 L6

30 70 90 50 30 0 30 70 90 90 100 90
*1 30 60 80 60 20 10 20 60 90 60 90 100

60 70 100 70 20 0 20 50 80 90 90 100
30 60 90 60 30 10 10 60 80 80 90 100

30 60 90 90 50 30 10 1<0 90 80 90 100
R3 20 60 80 80 50 20 0 60 80 80 90 90

0 30 80 90 50 20 0 30 80 90 90 100
0 60 90 100 60 10 0 20 80 80 90 90

u 50 70 90 50 6o 10 30 60 90 90 90
R5 10 50 60 90 60 30 0 30 60 80 9o 90

E 1 CuadAo A - 17 con t i ene: 1 O S datos  o r i g i n a les  de 1 Cuadro A-I ,
t ran s fo rm ad o s  por la  s u s t r a c c i ó n  de 50 a cada va 1 o r (p rom ed i  o nene- 
r a l  de lo s  v a l o r e s  del c u a d r o ) . Cada r e g i s t r o  del cuadro corresponde  
a la  b i o a c t i v i d a d  ( t r a n s fo r m a d a )  de una m u es t ra .

CuadAo A-17

El e2
Ll L2 l 3 L6 L5 l 6 Ll L2 l 3 L6 L5 Lfc

R, - 20 20 60 - 10 -  20 -  60 - 30 10 60 30 60 50
1 - 20 10 30 0 -  30 -  50 - 20 20 60 60 50 60

R„ - 10 20 60 10 - 20 - 60 -  60 -  10 30 30 60 50
2 - 20 10 50 20 - 30 -  50 - 30 0 3o 60 60 50

R, -  20 10 30 30 0 -  30 - 50 - 10 30 30 60 60
3 - 30 10 60 60 0 - 20 - 60 - 10 60 30 60 50

R. -  50 0 60 50 - 10 - 60 -  50 -  30 30 30 60 60
6 - 50 - 10 30 60 0 - 30 -  50 -  20 30 60 60 50

Rc -  50 0 10 60 -  10 -  20 - 50 -  20 10 30 60 60
5 -  60 0 20 60 0 - 10 -  60 -  20 10 60 60 60

Cálculo ÍX; 6uma de lo& cuadAado*, gfiado¿ de libertad y K.e- 
&¿duo6

- Suma de los  cuadrados  de lo s  120 v a l o r e s  del Cuadro A - I I , 
menos e l  f a c t o r  de c o r r e c c i ó n ;  l a  suma t o t a l  e s :

' {  ( - 2 0 )  2 + ( - 2 0 )  2 + .............+ ¿t02 + 602 } - 6750 = 123550
- Grados de l i b e r t a d  de lo s  120 r e g i s t r o s  del Cuadro A - I I :

119.
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- Resta de la suma total de cuadrados el total de todas las  
sumas de cuadrados de los cálculos I a V I I I .  La suma de los 
cuadrados (residual)  es:
123550 - (2491 + 36467 + 2059 + 8205 + 725 + 1OO83 + 6 0 6 2 0) = 29 0 0

- Resta del total de grados de libertad la suma de los h a l l a ­
dos en los cálculos I a VI I I  (grados de l ibertad residuales)

119 - (20 + 5 + 4 + 20 + 4 + 1 + 5) = 60

El Cuadro 8 se obtiene por suma de las réplicas  en cada combi­
nación. Cada registro del Cuadro corresponde a la suma de dos valo­
res de b ioactiv idad .

Cuadro 8

E1 E2

L 1 L2 L3 Ll« s L6 L 1 L2 l j u Ls L6

R1 - <40 30 70 -  10 -  50 -  90 -  50 30 80 70 90 90

R2 -  30 30 90 30 * 50 -  90 -  70 -  10 60 70 80 100

S -  50 20 70 70 0 ", 50 -  90 -  20 70 60 80 90

% • 100 - 10 70 90 -  10 -  70 -  100 - 50 60 70 80 90

"5 -  90 0 30 80 ■ 10 - 30 -  90 -  kO 20 70 80 80

C álcu lo  V I I I :  Suma de lo ¿  cuadrado¿ y grado* de. .l ib e r ta d  de. la  
I n te r a c c ió n  ERL

- D i v i s i ó n  de la  suma de los  cuadrados de lo s  60 v a l o r e s  del 
Cuadro B por e l  número de e lementos que forman cada r e g i s ­
t r o ,  es d e c i r  2 .  Resta  de l a s  sumas de los  c u a d ra d o s ,  c a l c u ­
ladas para los  e f e c t o s  E ,  R y L y de l a s  i n t e r a c c i o n e s  de 
p r im er  orden (E R ,  EL y R L ) . Resta  del f a c t o r  de c o r r e c c i ó n .
1/2 { ( - 4 0 )  2 + 302 +_____+ 802 + 802 } -

- (725 + IOO83 + 6 0 6 2 0 ) - (36467 + 2059 + 8205) -
- 6750 = 2491

Producto de 1 os grados de l i b e r t a d  de los  e f e c t o s  p r i n c i p a l e s  
E ,  R y L (grados de l i b e r t a d  de la  i n t e r a c c ió n  E R L ) :

4 x 1 x 5 = 20
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El Cuadro C - I  se o b t ie n e  a p a r t i r  del Cuadro B por suma de R. 
Cada r e g i s t r o  del cuadro  co rre sp o n d e  a la  suma de 10 v a l o r e s  de b io -  
a c t  i v i d ad .

Cuadro C-7

E 1 E 2

L 1 L 2 L3 L5 L 6 L 1 L 2 L3 L4 L5 L 6

- 3 1 0 70 330 2 6 0 - 1 2 0 - 330 ■C“ O O - 90 2 9 0 3 0̂ 410 450

Cdículo Vil.  Suma de lo¿ cuadrado* y grado* d<¿ Libertad de la  
interacción EL.

- D i v i s i ó n  de la  suma de los  cuadrados de los  12 v a l o r e s  del 
Cuadro C- l por e l  número de e lem entos  que forman cada r e ­
g i s t r o ,  es d e c i r  10.  R es ta  de l a  suma de lo s  cuadrados c a l ­
c u la d a s  para  los  e f e c t o s  E y L .  R es ta  del f a c t o r  de c o r r e c ­
c i ó n .
V 10 ' í  ( -  310) 2 + 702 + .............+ 4102 + 4502 } -

- (10083 + 60620) - 6750 = 36467
Producto  de los  grados de 1 ib e r t a d  de los  e f e c t o s  p r i n c i p a - 
l e s  E y L (g rados  de l i b e r t a d  de la  i n t e r a c c i ó n  E L ) .

1 x 5  = 5

El Cuadro C -7 I  se o b t ie n e  a p a r t i r  del Cuadro B por suma de 
L .  Cada r e g i s t r o  del cuadro  co r re spon de  a la  suma de 12 v a l o r e s  de 
b i o a c t  i v i d ad .

Cuadro C-IT

" , R2 " j R4 R5 R, Rl " 3 R4 *5

-  90 - 2 0 60 - 30 - 2 0 310 230 190 150 12 0

Cálculo VI. Suma de cuadrado* y grado* de libertad  de la in ­
teracción ER.

- D i v i s i ó n  de la  suma de lo s  cuadrados de lo s  10 v a l o r e s  del 
Cuadro C - I I  por e l  número de e lem entos  que forman cada 
r e g i s t r o ,  es d e c i r  12. R es ta  de l a  suma de lo s  cuadrados

1 0 9



c a l c u la d o s  para los  e f e c t o s  E y R. R es ta  del f a c t o r  de c o r r e c -  
c i ó n .
1 / 12 ( ( -90 )  2 + ( -2 0 )  2 + _____+ 1502 + 12O2 } -

- (10083 + 725) - 6750 = 2059
- Producto  de los  grados de l i b e r t a d  de lo s  e f e c t o s  p r i n c i p a l e s  

E y R (grados de l i b e r t a d  de la  i n t e r a c c i ó n  E R ) .
1 x 4 = 4

El Cuad/io C-I I I  se o b t ie n e  a p a r t i r  del Cuadro B por la  suma de 
E.  Cada r e g i s t r o  del cuadro corresponde a la suma de 4 v a l o r e s  de b io -  
a c t  i v i dad.

Cuad/io C-11I

L 1 L2 L3 L ¿4 L5 L6

R 1 - 90 60 150 60 ¿*0 0

R2
-100 20 150 100 30 10

R3 -1¿40 0 1 ¿40 130 80 ¿40

R¿* -200 - 60 130 160 70 20

R5
-180 - ¿40 50 150 70 50

Cálculo V. Soma de cuuadAadoé y g/iado¿ de libertad  de ¿a ¿yvtojiac-
cíón RL.

- D i v i s i ó n  de la  suma de los  cuadrados de los  30 v a l o r e s  del 
Cuadro C - I I I  por e l  número de e lementos que forman cada r e ­
g i s t r o ,  es d e c i r  4 .  Resta  de la  suma de cuadrados c a l c u l a d a s  
para los  e f e c t o s  R y L.  Resta  del f a c t o r  de c o r r e c c i ó n .
1/k í  ( -  SO)2 + 602 + ____  + 702 + 502 } -

- (725 + 60620) - 6750 = 8205
Producto de los grados de l i b e r t a d  de los  e f e c t o s  p r i n c i p a ­
le s  R y L (grados de 1 ib e r t a d  de la  i n t e r a c c ió n  R L ) .

4 x 5 = 20

El Cuad/iO V-I se o b t ien e  a p a r t i r  del Cuadro C-l ó C-1 I por 
suma de L ó R, r e sp e c t i v a m e n te .  Cada r e g i s t r o  del cuadro c o r re s p o n ­
de a la  suma de 60 v a lo r e s  de b i o a c t i v i  dad .



CuadAo V -J

E1 E2

- 100 1000

CdZeuZo II/. Suma de Zoó cuad/iadoA y gtuido¿ de Libertad deZ 
efec to  E .

- D i v i s i ó n  de l a  suma de lo s  cuadrados de lo s  dos v a l o r e s  
del cuadro  D-I por e l  número de e lem entos  que forman c a ­
da r e g i s t r o ,  es d e c i r  6 0 .  R es ta  del f a c t o r  de c o r r e c c i ó n .

Veo í (-  100)2 + 10002 } - 6750 = 1 0 0 8 3

- Grados de l i b e r t a d  de los  dos n i v e l e s  de E = 1.

E l  CuadAO V-1J  se o b t i e n e  a p a r t i r  del Cuadro C - l l l  por s u ­
ma de R. Cada r e g i s t r o  del  cuadro  co rre sponde  a la  suma de 20 v a ­
l o r e s  de b i o a c t i v i  d ad .

CuadAo V-JJ

L 1 L2 L3 L5 L6

- 7 1 0 - 20 620 600 290 120

CdZeuZo III .  Suma de cuadAadoó y gAadoó de ZZbenXad deZ e- 
lecto  L.

- D i v i s i ó n  de la  suma de lo s  cuadrados  de los  6 v a l o r e s  del 
Cuadro D — I I  por e l  número de e lem entos  que forman cada r e ­
g i s t r o ,  es  d e c i r  20 .  R es ta  del f a c t o r  de c o r r e c c i ó n .
V 20 í (- 710)2 + (- 2 0 ) 2 + _____+ 2902 + 1202 } - 6750 = 60620

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

El CuadAO V - J l í  se o b t ie n e  a p a r t i r  de lo s  cuad ros  C - l l  ó C- 
I I I ,  por suma de E ó L , r e s p e c t i v a m e n t e .  Cada r e g i s t r o  del  cuadro  
c o r re spon de  a la  suma de v a l o r e s  de b i o a c t i v i  dad .

CuadAO V - J U

*1 R 2 *j % "5

220 2 1 0 250 120 100

1 1 1



Cálculo II. Suma de cuadrados y grado & de Libertad del e le c ­
to R.

- D i v i s i ó n  de la  suma de los  cuadrados de los 5 v a l o r e s  del 
Cuadro D - I I I ,  por e l  número de e lem entos que forman cada 
r e g i s t r o ,  es d e c i r  24.  Resta  del f a c t o r  de c o r r e c c i ó n .

V 2l+ (2202 + _____+ 1002 ) - 6750 = 725
- Grados de l i b e r t a d  de los  5 n i v e l e s  de R = 4.

Factor de corrección.
Cálculo I .
- T o ta l  genera l  (suma de los  120 r e g i s t r o s  del cuadro A - I I )

900 .

- Número de e lementos = 120.
9002 / 120 = 6750

Agrupando los r e s u l t a d o s  o b ten idos  se puede formar un cuadro 
de a n á l i s i s  de la  v a r i a n z a  ( 3) .  El  e s t u d io  de d ich o s  v a l o r e s , q u e  
se in c lu y e n  en la  T a b la  V del t r a b a j o  de la  r e f e r e n c i a ,  y l a s  con 
e lu s io n e s  o b te n id a s  en e l  mismo, p e r m i t i e r o n  e v a l u a r  la  s i g n i f i c a  
t i  va i n f l u e n c i a  de la  v a r i a b l e  eApeAor de película  (E )  sobre la  
b i o a c t i v i  d ad , lo  que ac o n se jó  la  r e a l i z a c i ó n  de un a n á l i s i s  sep a­
rado para cada e s p e s o r .  Se c o n s t ru yen  de igua l  manera a la  a n t e ­
r io rm ente  d e s c r i p t a  los Cuadros A - I , B,  C-I y C - l l  y se r e a l i z a n  
los c á l c u l o s  para cada n i v e l  de e s p e s o r .  Las c o n c lu s io n e s  d e d u c i ­
das en el a n á l i s i s  s e c c io n a l  r e f e r i d o  son v á l i d a s  para  e l  n i v e l  
cons ide rado  de la  v a r i a b l e .

AnálÍAlí) deparado por e&pe¿oti de película.
N ive l E ] .

Cuadro A - 7

L 1 L 2 L 3 L l* L 5 L6

R - 10 30 50 10 - 10 - 1*0
i - 10 20 1*0 0 - 20 - 30

R 0 30 60 30 - 20 - 1*0
2 - 10 20 50 20 - 10 - 30

R - 10 20 50 50 10 - 10
3 - 20 20 1*0 1*0 10 - 20

R - 1*0 10 1*0 50 10 - 20
k - 1*0 0 50 60 0 - 30

R - 1*0 10 30 50 10 0
5 - 30 10 20 50 0 - 10

1 1 2



En e l  cuadro  p re ce d e n te  se in c lu y e n  lo s  datos  t ra n s fo rm ad o s  por 
la  s u s t r a c c i ó n  de kO a cada v a l o r  o r i g i n a l  de la  b i o a c t  i v i d ad .

Cdlculo l/. Suma de lo& cuadrado* y grados de libertad .

- Suma t o t a l  de lo s  c u a d ra d o s :
{ ( -  1 0 ) 2 + ( -  1 0 ) 2+ _____+ ( -  1 0 ) 2 } - 4167 = 50633

- Grados de l i b e r t a d :  59 .
Rct>lduo¿ .
- Suma de los  cuadrados  ( r e s i d u a l ) :

50633 " (8570 + 39915 + 950) = 1200

- Grados de l i b e r t a d  r e s i d u a l e s :  59 " (20 + 5 + M = 3 0

El Cuadro B se o b t ie n e  por suma de la s  r é p l i c a s  en cada combi- 
n a c ió n .

Cuadro 8

l i L 2 S L 4 L 5 L í>

R , -  2 0 5 0 9 0 1 0 - 3 0 - 7 0

R 2 -  1 0 5 0 1 1 0 5 0 - 3 0 - 7 0

R 3

Of*"\1 4 0 9 0 9 0 2 0 -  3 0

\ -  8 0 1 0 9 0 1 1 0 1 0 - 5 0

R 5
-  7 0 2 0 5 0 1 0 0 1 0 -  1 0

Cdlculo II/. Suma de cuadrado* y grado* de libertad  de la  In­
teracción RL.

- Suma de c u a d ra d o s :
V 2 { ( -20)2 + (- 10)2 + —  + (10)2 } -

- 39913 - 950 - 4167 = 8570
- Grados de l i b e r t a d  = 20.

El CuadAO C - I ,  que apa rece  en l a  pág ina  s i g u i e n t e ,  se o b t i e ­
ne a p a r t i r  del Cuadro B ,  por suma de R.

1 1 3



C u a d r o  C - J

L 1 L 2 L 3 L 4 L 5 L 6

-  2 1 0 1 7 0 4 3 0 3 6 0 -  2 0 -  2 3 0

C á lc u lo  I I I .  Suma de lo é  cuadUtadoé y groado ¿ de JUbentad del
efecto  L.

- Suma de cuad rad os :
V i o  í  ( -  2 1 0 ) 2 + ----- + ( -  2 3 0 ) 2 }  - 4167 = 39913

- Grados de l i b e r t a d  = 5.

El Cu.ad/10 C - I I  se o b t ie n e  del cuadro B por suma de L .

Cuad/LO C - I I

R 1 R 2 R 3 R 4 " 5

3 0 1 0 0 1 8 0 9 0 1 0 0

Cálcalo II. Suma de loé cuadnadoé y gnadoé de ¿ íb en ta d  d e l
efecto R.

- Suma de cuad rad os :
l / i 2  (  3 0 2 +  ______  1 0 0 2 )  -  4 1 6 7  =  9 5 0

- Grados de 1 ib e r t a d  = k.

Factor de coriAecclón.
Cálculo I.

(500) 2 / 60 = M 67

N ive l E2 .

E l  Cuadro A - I ,  que se p re se n ta  en la  página s i g u i e n t e ,  con­
t i e n e  los  datos t rans fo rm ados  por s u s t r a c c i ó n  de 60 a cada v a l o r  
o r i g i n a l  de la  b i o a c t i v i  dad.

Cálculo (/. Suma to ta l de loé cuadnadoé y gnadoé de Ubentad.
- Suma t o t a l  de los cuad rados :

{ ( -  3 0 ) 2 + (-  4 0 ) 2 + ----- + 302 } - 2667 = 61933
- Grados de l i b e r t a d  = 59-

1 1 A



C u a d r e  A - 1

L 1 L2 s Ll* L5 L6

R - 30 10 30 30 1*0 30
1 - 1*0 0 30 20 30 1*0

R - 1*0 - 10 20 30 30 1*0
2 - 50 - 20 20 20 30 1*0

R - 50 - 20 30 20 30 1*0
3 - 60 - 20 20 20 30 30

- 60 - 30 20 30 30 1*0
- 60 - 1*0 20 20 30 30

- 50 - 30 0 30 30 30
R$ - 60 - 30 0 20 30 30

Re¿lduo6

- Suma de lo s  cuadrados  ( r e s i d u a l ) :
61933 - (2127 + 57173 + 1833) = 800

Grados de l i b e r t a d :
59 - (20 + 5 + 4) = 30

E 1 Cuadro B se o b t ie n e  a l  sum ar Las r é p l i c a s  en cada combina­
c i ó n .

Cuadro B

L 1 4 L 3 L l* L 5 L 6

R 1 -  70 10 6 0 5 0 7 0 7 0

R 2 - 9 0 -  3 0 1*0 5 0 6 0 8 0

" 3
-  1 1 0 -  1*0 5 0 1*0 6 0 7 0

% -  1 2 0 -  7 0 1*0 5 0 6 0 7 0

R 5
-  1 1 0 -  6 0 0 5 0 6 0 6 0

Cálculo JV. Suma de cuadrado4 y grado* de libertad  de la  In­
teracción RL.

- Suma de c u a d ra d o s :
V 2 { (- 70)2+ ___+ 602 } - 1833 - 57173 - 2667 = 2127

- Grado de l i b e r t a d  = 20.

1 1 5



El Cuad/io C-J se o b t ie n e  a p a r t i r  del cuadro  B por suma de R.

Cuuadno C-J

h 4 S L 5 L 6

-  500 - 1 9 0 1 9 0 2 * 0 3 1 0 3 5 0

Cálculo  I I I .  Suma de, cuadnado^ y cenado* de. U b e A la d  d e l e,fae.c£o
L.

- Suma de cuad rad os :
V i o  í  ( -  5 0 0 ) 2  + ------- + 35o2 }  -  2667 = 5 7 1 7 3

- Grados de 1 ib e r t a d  = 5.

El Cuad/io C— 11 se o b t ie n e  a p a r t i r  del Cuadro B por suma de L .

Cuadno C-II

R 1 R 2 R 3 R * S

1 9 0 1 1 0 7 0 3 0 0

Cálculo  I I .  Suma de, lo6 cuadrado6 y gnadoA de, UbenXad del e-
iccto  R.

- Suma de cuadrados :
V 1 2  (19 o 2 + ..........+ o2) -  2667 = 1833

- Grados de l i b e r t a d  = k.

Faetón de, conAe,cclón.
Cálculo I.

(AOO)2 / 60 = 2667

REFERENCIAS

' ) Box , ,  G. E . ,  H u n te r ,  W. , H u n te r ,  S . -  S t a t i s t i c s  f o r  expe r ¡m ente rs



an í n t r o d u c t i o n  to d e s ig n ,  data  a n a l y s í s  and model b u i l d i n g .  J 
W í le y  & Sons ,  N. Y . ,  EE .  UU . ,  1978.
D u ckw orth ,' W. E . -  S t a t i s t i c a l  t e c h n iq u e s  ín t e c h n o 1o g i c a 1 r e s -  
e a r c h .  Methuen, London, U . K . ,  1968.
del Amo, B . ,  G i ú d i c e ,  C. A . ,  R a s c í o ,  V . , S i n d o n í ,  0 . -  P i n t u r a s  
a n t i  i n c r u s t a n t e s  a base de r e s i n a  c o l o f o n i a  y caucho c lo r a d o .
I .  I n f l u e n c i a  de l a  com pos ic ión  y c o n te n id o  del l i g a n t e .  CIDE- 
P I N T - A n a le s , 77,  1986.





*

*»
* * *

COMPOSICION Y VELOCIDAD DE DISOLUCION DEL 

LIGANTE DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES 

DURANTE SU INMERSION EN AGUA DE MAR ARTIFICIAL

C, A, GIUDICE*, B, DEL AMO**, V. RASCIO*** Y 0. SINDONI

Responsable del Area Planta P i loto del 
la Carrera del Investigador C ientff ico

CI DEPI NT y Miembro de 
del CONICET.

Miembro de la Carrera del Investigador C ie n t í f ic o  del CONICET
Director del CIDEPINT, Miembro de la Carrera del Investigador  
C ie n t í f ico  del CONICET, del Comité International Permanent pour 
la Recherche sur la Préservatíon des Matériaux en Milieu Marín, 
de la Society for Underwater Technology y del Comité Argentino 
de Ingeniería de los Recursos Oceánicos.





SUMMAW*

I n thin papen thz authohA havz Atudizd di{{enznt changen pno- 
duczd in thz {ilm compoAition o { anti{ouling paint bindzAA (¿ata­
ble, typz) duning thzin immznAion m i anti{icíal Aza watzn.

Szvznal vaniablen wenz conAidenzd: WW noAin/chloninatzd nub- 
bzn (gnadz 20) natio, dzpth in thz zxpznimzntal {ilm and immzAAion 
tíme..

Samplen wznz pnzpanzd diAAolving thz neninn and planticizen 
unden agitation in thz Aolvznt mixtunz. k{tzn that, pigmzntó uoenz 
diApenned in thz vzhiclz uóing a amalí batí mili with ponczlain 
j o a a .

Binden ¿ampien wznz ¿zpanatzd by czntni{ugation and thzn thz 
mztallic neAinateA (¿altó o{ divalznt callona o{ neninic acidn) 
ionmzd duning paint manu{actunz wznz Micon.pon.atzd to thm . Mztal­
lic  neAinateA cvenz zxtnactzd {nom thz pnzcipitatz employlng an 
Ánopnopilic alcohol/bznzznz Aolvznt mixtunz.

Juót elabonatzd bindeJin pnenzntzd a contznt o{ neninic acidn 
compatible mth thz {onmulationA pn.zpan.zd; howzvzn, ¿ampien zx­
tnactzd {nom paintn (a{tzn ¡otgmznt díApznnion opznatton) ¿hocozd 
an tmpontant nzduction o { thz mztallic noAlnateA contznt (about 
50 pzn cznt by uizight), duz to nzutnaltzatton nzactionA bztwzzn 
plgmznt and binden.

BeAldeA, thz mznttonzd blndzn {ilm¿ ¿hotozd a ¿aAt nzduction 
o{ neninic acidn contznt in thz outlayznA o{ thz {ilm and ¿lom.n 
in thz intentan onen, a{tzn imznAion in anti{icial ¿za imtzn. In 
gznznal, {ilm  ¿howzd an tmpontant incnzaAz o{ mztallic neninaten 
conczntnation and a mankzd nzduction a{tzn nzachzd thz mznttonzd 
máximum Izvel.

itíith nzgand to mztallic neAinateA, thzin conczntnation moa 
dinzctly pnopontional to thz divalznt cationA contznt in thz 
wholz bindenn,{o'nt/l{{znzntdzpthAinthz {ilm and immenAion t i ­
men conAidenzd.

K{ten long immznAion pzniodA, neAultA indicóte that acidic 
matznialA anz not pnacticoilly pnenznt in thz {¡ilm; conAzquzntly 
it  ía poAAiblz to deduce that thz {ilm diAAolution takeA place 
by thz ¿olubilization o{ mztallic neAinateA.

Thz abovz mznttonzd mzchanióm Izd to a aigni{icativz diAAol- 
ution natz neduction; howzvzn, bindznn nzachzd a ¿tzady Atate o{ 
diAAolution natz. TheAz zxpznimzntal valúen o{ Atzady Atate din- 
Aolution natz wenz di{{znznt {on zach bindzn conAidenzd.

Rzganding to thz diAAolution natz o{ thz di{{znznt A ampien 
tentzd in thin nenzanch, a{tzn 20 monthn immznAion in anti{idal
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INTRODUCCION

En trabajos previos los autores han demostrado la s i g n i f i c a ­
t iva  inf luencia  del l igante en la l iberación del tóxico, desde la 
p e l ícu la  de pintura anti incrustante a la capa laminar adyacente a 
la sup erf ic ie  pintada í 1-2) .

El tóxico y la matriz se disuelven simultáneamente dando co­
mo resultado una gradual disminución de espesor de la p e l ícu la  a- 
plicada.  Dado que los tóxicos usualmente empleados se so lu b i l izan  
más rápidamente que el l igante ,  la velocidad de disolución de este  
último controla la velocidad de l iberación de la sustancia  bi o a c t i ­
va en la interfase sup erf ic ie  pintada/agua de mar.

Los factores determinantes de la velocidad de disolución de 
la matriz son su composición química, el contenido y naturaleza de 
las resinas á c i d a s  y neutras presentes y algunas propiedades me­
cánicas ,  ta les  como res is te n c ia  a la abrasión, f l e x ib i l id a d ,  dure­
za, e tc .  Además, es conveniente considerar las condiciones de d i s ­
persión de los pigmentos, el tiempo de almacenamiento de la pintu­
ra elaborada y el envejecimiento de la p e l ícu la  aplicada sobre el 
sustrato sumergido en agua de mar, como es el caso de la carena de 
barcos, estructuras fuera de costa, e tc .  ( 3“5) .

Muchos ácidos res ín icos  son solubles en agua de mar y su d i ­
solución tiene lugar por formación previa de sa les  a l c a l in a s ;  no se 
so lub i l izan  en soluciones acuosas ácidas o neutras y se transforman 
en insolubles en soluciones a lc a l in a s  s i  el grupo carboxilo de su 
molécula es neutralizado por e s t e r i f i c a c íó n  o por formación de una 
sal .

En el presente trabajo se estudiaron los cambios producidos 
en la composición de la p e l ícu la  elaborada con ligantes a base de 
resina colofonia tipo WW y caucho clorado grado 20, y su influencia  
sobre la velocidad de disolución durante su inmersión en agua de mar 
s intét i c a .

VA R IA BL E S  ESTUD IADAS

A los f ines del presente trabajo se han considerado las s i ­
guientes var iab les :  re lac ión  resina col ofonia/caucho clorado, pro 
fundí dad en la p e l ícu la  y tiempo de inmersión.

1 2 3



Relación nabina colofonia! caucho clonado

Se seleccionaron tres relaciones resina col ofonia/caucho c lo ­
rado (2/1, 1/1 y 1/2, en peso) con el objeto de considerar ligantes  
de d is t in ta  composición y por lo tanto de acidez l ib re  y velocidad 
de disolución en agua de mar d iferentes .  En todos los casos se em­
pleó parafina clorada k2 por ciento como p last i  f icante para el cau­
cho clorado, con una relación r e s in a / p la s t i f i  cante 70/30 en peso.

Pno^undidad en l a  p e líc u la

La modificación de la composición de la pe l ícu la  de los d i fe ­
rentes ligantes durante la inmersión en agua de mar s in té t ic a  fue 
determinada en d is t in tas  capas, es decir  a diferentes profundidades. 
Para e l lo  se desgastó la pe l ícu la  uniformemente mediante el empleo 
de un equipo Taber Abraser, que se emplea habitua1 mente con el fin  
de determinar la res is tenc ia  a la abrasión de pe l ícu las  de pintura.  
Se ut i l izaron  diferentes cargas y abrasivos, hasta alcanzar profun­
didades de aproximadamente 3 0 , 60, 90 y 120 ym a p a r t i r  de la super­
f i c i e  exter io r .

Tiempo de inm en^ión

Con el objeto de estudiar la evolución de la velocidad de d i ­
solución y la de la composición de la pe l ícu la  de los diferentes l i ­
gantes a p a r t i r  del momento en que se sumergen las probetas en agua 
de mar a r t i f i c i a l  (ASTM D - 1141/67), se realizaron las correspondien­
tes determinaciones en forma periódica.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La preparación de las muestras se real izó  so 1ubi 1 izando la re­
sina colofonia en una mezcla de to 1ueno-xi 1eno en la relación 1/1 en 
peso, incorporándose luego y con agitación permanente, el caucho c lo ­
rado y la parafina clorada.

En el mencionado vehículo, y empleando un molino de bolas de
3,3 l i t ro s  de capacidad, se procedió a dispersar durante 2k horas 
carbonato de ca lc io  (37,7 por ciento en peso sobre sólidos de la 
pintura) y óxido de cinc (3,1 por ciento en peso); finalmente se a- 
dicionó óxido cuproso (31,0 por ciento en peso), continuando el pro­
ceso de dispersión 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,  
s.eparando como precipitado los pigmentos empleados (CU2 O, CaCÜ3 y



ZnO) y los resmatos de los cationes divalentes presentes (Ca2 + , pro­
veniente del inerte,; Cu2+,correspondiente a la dismutación del óxido 
cuproso en la etapa de dispersión del pigmento y Zn2+, incorporado 
con el óxido de c in c ) .

El sólido precipitado se l i x i v i ó  con alcohol isopropí l ico  para 
diso lver  los mencionados resinatos y a r ra s t r a r  además el material re­
sinoso remanente del l igante .  La solución extraída se sometió a va­
c ío ,  eliminando el alcohol y el sólido a s í  obtenido se dispersó en el 
producto l íquido del centrifugado i n i c i a l .  Consecuentemente, el ve­
hículo tiene en su composición los productos no saponif icables  y los 
ácidos res ín icos  l ib re s  de la resina co lofonia ,  el caucho clorado y 
la parafina clorada, y además los resinatos metálicos insolubles fo r ­
mados durante la elaboración de la pintura (1-2 , 6) .

ENSAYOS REAL IZADOS

Los l igantes extraídos de las pinturas se aplicaron con exten­
dedor sobre un sustrato inerte de adecuada rugosidad s u p e r f i c i a l ,ob­
ten ¡endose 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 posición v e r t i c a l .  Los ensayos fueron realizados por duplica­
do, para cada período de inmersión.

Se evaluó el contenido porcentual de dcidoó reótnicoó libreó y 
el de los rcóinatoó metdlicoA inóolubleó presentes en el ligante i n i ­
c ia l  y en la p e l ícu la  sumergida.

Para la determinación de los ácidos res ín icos  se efectuó la ex­
tracción y luego se desmenuzó y t r i t u ró  una porción de la muestra 
seca, la disolución en una muestra neutra de alcohol etÍ1ico-benceno  
(re lación 1/1, en peso) y la poster ior  valoración con hidróxido de 
sodio, empleando una microbureta y feno lf ta le ína  como indicador. De 
igual manera se determinó el contenido porcentual de material no sa­
p o n i f i c a b a  en la resina colofonia o r ig in a l .

En lo referente a los resinatos metálicos inso lubles ,  se empleó 
la técnica mencionada para evaluar los ácidos res ín icos  l ib r e s ,  pero 
incorporando una solución de ácido c lo rh íd r ico  antes de r e a l i z a r  la 
t i tu la c ió n  f i n a l ;  para ésta se u t i l i z ó  una solución de hidróxido de 
sodio y rojo de metilo como indicador. La solución a lc a l in a  valora el 
ácido c lo rh íd r ico  remanente; la d iferenc ia  entre el ácido incorporado 
y el remanente corresponde al consumido por la solución de los r e s i ­
natos .

Además Ae ¿valuó la cantidad total de toncó divalenteA presen­
tes  en la p e l ícu la  seca. Antes de la inmersión de las probetas en a-
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gua de mar dichos cationes eran Ca2 + , Cu2+ y Zn2+; en las muestras 
extraídas de los paneles sumergidos la determinacion incluyo ade­
más los cationes Ca2+ y Mg2+, provenientes del agua de mar sinté­
tica. La valoración se realizó utilizando EDTA (sal disódica de 1 áci - 
do etilen diamino tetra acético) y empleando negro de eriocromo co­
mo indicador. Este método, no especTf ico, pej'miitió eva 1 uar la canti­
dad total de iones divalentes. Los resultados se expresaron en gra­
mos de Ca2+ por 100 g de ligante.

La dQÁQ.AJfruj\.CLCÁ6n d<¿ la vzlocÁdad de cLúolucíón in­
cluyó la extracción de los paneles de la solución, el lavado con a- 
gua destilada y la colocación en un desecador, manteniéndolos en el 
mismo hasta peso constante. Luego se calculó, para cada lapso expe­
rimental, la masa disuelta por unidad de área. La diferencia entre 
dos valores consecutivos corresponde al per Todo de inmersión consi­
derado. De la forma anteriormente mencionada resultó posible calcu­
lar la velocidad específica de disolución.

RESULTADOS

La determinacion.de la acidez libre de una muestra de resina 
colofonia tipo WW empleada en la elaboración de las muestras expe­
rimentales permitió determinar que el contenido de material no sa­
ponificadle alcanzaba a un 1 7  por ciento en peso.

Los ligantes estudiados, correspondientes a pinturas antiin-  
c rus tan te s cuya e f i cae i a eri ensayos en balsa y en embarcaciones fue 
comprobada en etapas anteriores ( 7 * *“10) presentaron, inmediatamente 
después de preparados (disolución de la resina en el disolvente y 
posterior incorporación de! caucho clorado y del p1 astifi  cante) un 
corvtiíyiído de dcÁ,do¿ compatible con las formula­
ciones diseñadas. Así por ejemplo,en 1 os 1 i gantes con reíaciones 2/1,  
1 / 1  y 1 / 2  se determinó, respectivamente, un contenido de 3 ^ , 2
y 2 1 , 5  por ciento de ácidos resínicos, expresados como ácido abié- 
tico sobre sólidos del ligante.

Sin embargo, las muestras de ligante extraídas de las pintu­
ras elaboradas (es decir  luego de la dispersión de los pigmentos), 
evidenciaron una sensible reducción del contenido de ácidos r e s ín i ­
cos l ib re s ,  debido a las reacciones de neutra1 izacion ya menciona­
das ( 1) .

Los ligantes correspond¡entes a las relaciones mencionadas 
precedentemente mostraron una reducción del cincuenta por ciento 
en el contenido de ácidos resínicos luego de la extracción; se ob­
tuvieron, respectivamente, los valores 2 3 , 8 ; 16,8 y 1 0 , 7  por ciento, 
expresados también como ácido abiético sobre sólidos del ligante.
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Fig. 1. - VoJiiación deZ contenido de ácido A A ch in ico  ¿ 
libAeh en ¿a peZicula deZ Ligante, con Actación Achi­

na colofonia/caucho cZoAado 2/1

Fig. 2. - MaAÁjación deZ contendido de ácidos AchinicoA 
LibAeh en Za peLCcuZa deZ Ligante, con AeZación Achi­

na colofonia/caucho ctoAado 1/1
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Fig. i/aaiación deJL contenido de. dcidoh aeAinicoh 
Libaeh en La pcticuía dcí Ligante., con aelación achi­

na. colofonia/caucho ctoaado 1/2

Las pelfculas de los ligantes ensayados, soportadas en una 
base de material acrílico y sumergidas en agua de mar sintética,  
presentaron durante la inmersión una significati va variación en la 
concentración de ácidos resínicos libres, en función de la profun­
didad de la película (Fig. 1 , 2 y 3 ).

En el caso del ligante con relación resina col ofon ia/caucho 
clorado 2 / 1 , el contenido de ácidos resínicos disminuyó rápidamen­
te en la superficie libre de la película y más paulatinamente en el 
interior de la misma. Luego de 12 meses (361 días) y de 20 meses 
(603 días), los valores encontrados estaban comprendidos entre 
3 , 09- 7 , 0 2  por ciento y 1 , 1 0 - 2 , 1 7  por ciento, respectivamente.

El ligante con relación 1/1 presentó una evolución del conte­
nido de ácidos resínicos cualitativamente similar a la del caso 
anterior, pero alcanzándose una concentración análoga en forma más 
rápida. Aproximadamente a los 9 meses de inmersión (268 días), el 
contenido de ácidos resínicos osciló entre 2 , 7 2 - 6 , 8 1  por ciento, 
mientras que a los 19 meses ( 570  días) el mismo era prácticamente 
uniforme en toda la película (0 ,6 0 - 1 , 0 0  por ciento).

En el caso del ligante con relación 1/2, la concentración i- 
nicial de ácidos resínicos en la película decayó aún más rápidamen­
te que en los dos casos anteriores; así por ejemplo, a los 18  meses 
(5^7  días), en la supe rf i c ie exte r i or p i ntada (0 ym de p rof und i dad) e ra 
de 0,kk por ciento y sobre la superficie de base ( 1 2 0  ym) , de 1 , 3 0  
por ciento.
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F¿g. 4 VatUacÁón d t l  contenido de n&>lncuto6 ÁM olubloA en 
la  peZCcula, du/iantz la  ¿nmeAAlón

En lo referente a los nato¿ m ztdl¿co¿ In&oluJbleA, la con­
centración de los mismos en los l igantes extraídos de las pinturas  
fue, respectivamente, 23,9; 17,0 y 10,7 por ciento (expresado en á- 
cido abiético) para las muestras con relación 2/1, 1/1 y 1/2.

Luego de la inmersión, en el caso de los ligantes con relación  
2/1 y 1/1, se observó un s ig n i f i c a t iv o  incremento in i c ia l  de la con­
centración de res¡natos a lc a l in o s ,  para decrecer abruptamente des­
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F¿g. 5 .-  Conte.vU.do de. tie¿ In a to  ¿ 
a lc a lin o  ¿ iyu> o ta b le é  y de. c a t lo  
vieA d lv a len teA  en la. p e líc u la , d e l  

lig a n te .

pues. Esa máxima concentración se constató luego de diferentes pe­
ríodos de inmersión, para cada profundidad seleccionada (Fig. 4).

Distinto fue el caso del ligante elaborado con el menor conte 
nido de resina colofonia in ic ia l  (relación 1/2), por cuanto no pre­
sentó incremento en la cantidad de resinatos insolubles (no se de­
tectaron en consecuencia máximos) para ninguna de las profundidades 
de la pel ícu la  seleccionadas.

La concentración de resinatos a lca l inos  es directamente pro­
porcional al contenido de cationes divalentes (ex p re sad o s  como 
Ca2+) , para todos los ligantes^ profundidades de p e l ícu la  y tiem­
pos de inmersión considerados (Fig. 5). En consecuencia esto permi­
te r a t i f i c a r  que los ácidos resínicos de la resina colofonia, duran 
te la dispersión de los pigmentos, y fundamentalmente durante la in 
mersión, se neutralizan formando resinatos de cationes d ivalentes,  
los que permanecen en el in ter ior  de la pel ícu la  durante lapsos pro 
longados.

Los resultados experimentales permiten concluir  que, luego de 
extensos períodos de inmersión, los ácidos resínicos l ib res  p r á c t i ­
camente no están presentes en la pe l ícu la  y que, en consecuencia, 
la disolución de la misma se produce como consecuencia de la solu-  
b il izac ión  de los resinatos a lca l inos  formados. La disminución por­
centual de estos últimos, luego del incremento in ic ia l  ya menciona­
do, a s í  lo corrobora.

Es además importante remarcar que en la composición de la pe-
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duAontn ¿a ¿nmeAA¿6n en agua de man.
l í c u l a ,  durante la  inmers ión,  se incrementa el  contenido de m a t e r i a ­
l es  in so lu b l es  (caucho c lo rado  grado 20,  p a ra f i n a  c lo rada  k 2  por  
c ie n t o  y productos no s a p o n i f i c a b l e s  de la re s ina  c o l o fo n i a )  condu­
c iendo en consecuencia  a una s e n s i b l e  reducción de la ve loc idad  e s ­
p e c í f i c a  de d i s o l u c i ó n  ( F i g .  6 ) .

En la f i g u r a  c i t a d a  se observa una ve l oc idad  de d i s o l u c i ó n  i -  
n i c i a l  e l evada en los  t r e s  l ig a n t e s  ex pe r im en ta le s ,  a lcanzando pos­
ter iormente un es tado que se podr ía  d e f i n i r  como e s t a c i o n a r i o ,  con 
va lo re s  aproximados de 1 2 , V, 10,8 y 9 ,9  p g . cm~2 . d í a " 1 para los l i ­
gantes con r e la c i o n e s  col  o fonia/caucho c lo rado 2/1 ,  1/1 y 1/2,  r e s ­
pect ivamente.  El l ig a n t e  con. r e l a c i ó n  2/1 fue e l  que más rápidamen­
te l l eg ó  al  estado e s t a c i o n a r i o  de d i s o l u c i ó n ,  luego lo h i zo  el  l i ­
gante 1/1 y f ina lmente el  1/2.  Además, la ex tens ión  del per íodo e s ­
t a c i o n a r i o  fue mayor en el  l ig a n t e  2/1 y disminuyó en los  cor respón-
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dientes  a las  r e l ac io ne s  1/1 y 1/2,  en ese orden.
Luego de 20 meses de inmersión,  el  l i g a n te  con r e la c i ó n  2/1 

presentó una s i g n i f i c a t i v a  va loc idad de d i s o l u c i ó n  (6 .3  P9-cm~2 . d í a ” 1) 
comparada con la de los r e s t a n t e s :  3 ,0  y g . cm“2 . d f a " 1 para el  l ig a n te  
con re la c i ón  1/1 y práct icamente nula para el  1/2.  En e s t e  úl t imo  
caso,  la p e l í c u l a  de p intura  preparada con dicho l i g a n te  (es d e c i r  
con los tóx i cos  incorporados ) ,  no fun c io na r ía  como se ha e s t a b l e c i ­
do para las  de t ipo mat r i z  s o l u b l e .
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SUMMARy*

IVben marine InventebnatoA are nearing at the laboratory, a 
greater quantity o{ dlatomA muAt be available Alnce they a/ l e  the 
main {ood during the larval and juvenll AtageA o{ thoAe organlAmA.

ThlA paper doAcrlboA a mouthed {on the, conco-ntncutLon and con- 
AOJivatlon o{  S k e l e t o n e m a  c o s t a  t u r n  cultuneA, which lA a diatom Ape- 
c le  abounding In the plankton during almoAt a ll  the yean, and which 
I a o{ an adequate Al~e { on. the { ceding o{ a evened  B a l a n u s  * p e c ^ c & 6  

at Man del Plata Harbour,
The cudtune obtained I a centrl{ugated be{ore ItA maximum de­

velopment Ia neached, thuA achieving the concentration o{ a gneat 
density o{ dlatomA Int.  :  Arnold volume; In thlA { onm they were pre- 
Aenved at low temperature  ( 7  -2 ° C )  {on 2 on 3 monthA,

Along 5 monthA the development o{ the In it ia l  culture gooA on, 
with the addition o{ the n u tritive medium a{ten each centnl{ugatlon, 
at period* o{ 5-7 dayA.

ThlA method aldowA to maintain a gneat concentration o{ dlu- 
tomA, reducing to  a minimum the Aea water conAumptlon. and thuA a- 
voldlng the AuccoAlve AubcultuneA when they reach ItA maximum deve­
lopment.

* Stupak, M. E . -  Con ce n t ra t í on and conservation method of S ke­
letonema cOAtatum f o r  feedíng of c ln n lp ed e  larvae. CIDEPINT- 
Anales, 135 (1986).
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INTRODUCCION

Cuando se c r í a n  invertebrados  marinos en l a b o r a t o r i o  se debe 
di sponer  constantemente de una gran cant idad de diatomeas ,  ya que 
son el  a l imento natura l  de los  e s t a d i o s  l a r v a l e s  y j u v e n i l e s  de 
dichos organismos ( 1 _7 ) .

En el  presente  t ra b a j o  se d es c r i be  un método para conservar  
y concent rar  c u l t i v o s  de SkeZeXom m a coótcutum . Es te  método fue de­
s a r r o l l a d o  ante la neces idad de a l i m en ta r  l a rv as  de c i r r i p e d i o s  
c r i ad o s  para r e a l i z a r  l as  e x p e r i e n c i a s  de control  de " f o u l in g "  
que se l l evan  a cabo en el  CIDEPINT, ubicado geográf icamente a mu­
chos k i lómet ros  del mar.

E s ta  e s p ec ie  de diatomea es abundante durante la  mayor p a r ­
te del año en el  p lancton de Mar del P la t a  ( 8” 10) ,  y es una de las  
más adecuadas por su tamaño para la a l imentac ión  de l as  l a rv as  de 
l as  d i s t i n t a s  e s p e c ie s  de BaLcivuxÁ  , 5 , 1X) .

Es te  método permite mantener una gran concent rac ión  de d i a ­
tomeas reduciendo al mínimo el  consumo de agua de mar, por no t e ­
ner  que r e a l i z a r  su ce s iv o s  repiques cuando los c u l t i v o s  a l canzan  
su máximo d e s a r r o l l o .  Es to  r e s u l t a  de gran in te r és  para s e r  a p l i ­
cado en aque l l os  l a b o r a t o r i o s  a l e j a d o s  de la zona c o s te ra  marina 
y que n e c e s i t a n ,  por d i s t i n t o s  mot ivos ,  c u l t i v o s  de f i to p l a n c t o n  
mar i no .

MATER IALES  Y METODO

Se obtuvieron muestras de f i t o p l a n c t o n  de la zona c o s te ra  de 
Mar del P l a t a ,  l as  que fueron acondic ionadas  para su t r a s l a d o  en 
f r a s c o s  herméticamente c e r r ad o s ,  dentro de un r e c i p i e n t e  térmico  
con h i e l o ,  manteniéndolas a una temperatura de 1-2°C.  De es ta  ma­
nera se e v i t a  el  d e t e r i o r o  de los organismos a e s t u d i a r  durante su 
t ran spo r t e  hasta  La P l a t a .

En el  l a b o r a t o r i o ,  parte  de l as  muestras fueron separadas pa ra 
r e a l i z a r  los  c u l t i v o s ,  mientras  que el  r e s to  se conservó a una tem­
pera tura  de 1-2°C dentro de una h e la d er a ,  manteniéndolas a s í  duran­
te 2 ó 3 meses,  de acuerdo con l a  concent rac ión  de l as  mismas.

El medio n u t r i t i v o  u t i l i z a d o  fue e l  de Ftfyn-Erdschbei r  mo­
d i f i c a d o :  1 000 mi de agua de mar f i l t r a d a  con Mi 11 ipore.de 0 ,^5 P de 
diámetro de poro,  ó 1000 mi de agua de mar e s t e r i l i z a d a  en auto-  
e l eve  con una pres ión de 1 kg/cm2 (equ iva len te  a 1 2 0 °C ) , ó 1000 mi
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de agua de mar s i n t é t i c a  " I n s t a n t  Ccean" ,se  ad ic ionaron en cada caso  
de 50 mi de ex t r ac to  de t i e r r a ,  0 ,2  g de n i t r a t o  de sodio /NO^Na) 
y 0,03 g de fos fa to  d i sód i co  (P0iíHNa2 - 1 2  H2 O) .

Para obtener los c u l t i v o s  un i al gal es se a p l i c ó  el  método de 
las  d i lu c io n e s  s u c e s i v a s ,  u t i l i z a n d o  para e l l o  Er lenmeyers de 100- 
200 m i .

Las diatomeas se observaron en un microscopio Dia lux  20-EB 
y se contaron en una cámara Neubauer.

Los c u l t i v o s  se r e a l i z a ro n  en Er lenmeyers de 2000 mi,  dentro  
de una cámara de c u l t i v o ,  a una temperatura de 20°C,  con un régimen 
de } k  horas de luz y 10 horas de osc ur idad .  La i luminación estuvo  
dada por un tubo f l uor es cen te  c i r c u l a r  H i tach i  FC 12 T 10/D, de 32 
w a t t .

Con el  f i n  de mantener las  diatomeas en suspens ión,  proveer  
dióxido de carbono y conservar  la e s t a b i l i d a d  del pH, se h i zo  bur­
bujear  a i r e  por medio de ai  readores para acuar io  ( 12_13) .

Para obtener una gran concentrac ión de diatomeas en peque­
ños volúmenes,  se u t i l i z ó  una c en t r í fu ga  con capacidad para 8 t u ­
bos de 120 mi cada uno, t rabajando a una ve loc idad de 2500 rpm.

RESULTADOS

Una vez obtenido el  d e s a r r o l l o  de Sk&tztoneMl cOÁtatum por 
medio del método de las d i lu c io n e s  s u c e s i v a s ,  se r e a l i z a r o n  s im u l ­
táneamente t re s  c u l t i v o s :

a) 2000 mi de agua de mar f i l t r a d a .
b) 2000 mi de agua de mar e s t e r i l i z a d a .
c) 2000 mi de agua de mar s i n t é t i c a  " Ins tant -Ocean" .
Se adic ionó en cada caso la cant idad correspondiente  de nu- 

t r ¡ e n t e s .
Se pa r t i ó  de una concentrac ión de 5.10** c é l s /m l ,  a l canzándo­

se a los 7 días  una densidad de 170.10** céls/ml  a 190.10** c é l s /m l .  
En el caso del c u l t i v o  con agua de mar i nf ét i ca no se obtuvieron  
resul tados  p o s i t i v o s ,  pues e s ta  no poseer ía  los ol igoelementos  

necesar ios  para el  d e s a r r o l l o  de las  a lgas  en es tud io .  En los c u l ­
t i vos  con agua de mar e s t e r i l i z a d a  y f i l t r a d a  no se observaron d i ­
fe re nc ia s  s i g n i f í c a t i  v a s , por lo cual  se exponen solamente los da­
tos correspondientes  al c u l t i v o  con agua de mar f i l t r a d a .

Durante el  primer mes de la e x p e r ie n c ia ,  las  c é l u l a s  se con-



F-cg. I .  Curvas de cAJecAJuiento de Ske letonenia costalum dorante e l primer mes de euítroo-
c - n° de cé lu la s . 10̂ /mZ en e l momento de centrifugar; c ' - n° de célu la s . 10*/mí 

deí liquido sobrenadante después de centrifugar

taron diariamente y antes de llegar a la fase final del crecimien­
to logarítmico, se realizaron sucesivas centrifugaciones hasta la 
separación total del cultivo (Fig. 1).

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

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

En e~l momento de centrifugar se contó el número de células del 
cultivo, y luego se observó el número de células del sobrenadante 
(Tabla I).

Este procedimiento se repitió cada 5“6 días 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 reproducción de las diatomeas se rea l iza  p r in c ip a 1 mente 
por d iv is ión  ce lu la r  d irecta .  E l lo  conduce a una disminución pro­
gresiva del tamaño, reintegrándose el volumen orig ina l  de la e s ­
pecie por el proceso de auxosporu 1 acion ( líf”16) ,  hecho que se ma­
n ifestó  al tercer  mes, demorándose el desarro l lo  del c u l t iv o .
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TABLA I

Tiempo acumulado 
d fas

]0k células/ml 
antes centrif.

104 células/ml 
después centrif.

1 n i c i o 5 -

7 178 8
14 170 13
19 162 9
26 188 12

33 181 10
40 170 10
46 160 12
52 171 11
58 163 9
64 178 12
70 165 11
77 171 14
82 164 10
87 161 9
93 159 12
99 32 -

105 181 1 1
111 179 14
116 165 9
123 175 10
130 181 12
136 178 13
1 ^2 189 15
1A9 169 10
153 171 8

1 k 2



CONCLUSIONES

Por medio del método descrito se tiene la ventaja de poder ob­
tener una gran densidad de diatomeas sin utilizar grandes volúmenes 
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 mi, al rea­
lizar un repique semanal, a los 5 meses se tendrfa un consumo de a- 
gua de mar del orden de los 40 000 mi. Por el método que se expone 
sólo se necesitaría un promedio de 3600 mi, 2.000 para el inicio del 
cultivo y 70-90 mi luego de cada centrifugacion para completar el 
volumen inic ial .

Es necesario realizar las centrifugaciones durante la fases 
medias o finales de crecimiento logarítmico, 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 i12'1 3) .

Se comprobó que SkoJíoXonQjna co&tcutum, a una temperatura de 
1-2°C durante 3 meses, no pierde sus propiedades nutritivas ni re­
productivas. Alícuotas 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 toxicant in 
vinyl anti fouling paints is studied in this work.

Three paints were formulated: one of the. soluble matrix type, 
and the. other two of insoluble matrix. Two different toxicant le ­
vel a were employed and paintA were painted over acAylic sandblas- 
ted plateA and tested diming different peniodA on the raft ancho- 
aed at Mar del Plata HaAJbouA.

The cuprous oxide lixiviation woa studied along 15 months by meanA 
of quantification of the weight change and alAo by nu.croscopx.cal- 
ly observation [optical and SEM) of specially caoss sections pre- 
paAationS.

PhotomigAogAaphieA obtained weAe studied to deteAmine the 
leaching depth profile. EVAX electAon dispersive analysis of 
leached matAix and of paint film/sea water inteAphase weAe made.

Leaching line is parallel to the film surface and leaching 
values demons&iated the diffeAent dissolution note of paints of 
soluble and insoluble matrix, and the lineal Aelationship exist­
ing between leaching Aate and immension time.

Mars on's fonmula foA the detenmination of leaching Aate at 
the labonatoAy using the sodium glicinate method, was conrelated 
with the values obtained in sea wateA immension at Mar del Plata, 
by means of a constant foA each type of paint.

I t  was conroboAated diffeAent authons theonies about the for- 
mation of coppeA compounds during solu b iliza tion  of cupAous ox i­
de and the nature of the precipita ted  sa lts , which can obturate 
the micro channels formes during immersion, thus blocking the t o ­
x ic  action when approximately the 85 per cent of the toxicant r e ­
mains in the film .

* Caprari, J. J. ,  Slutzky, 0 . ,  Pessi, P. L. & Rascío, 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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I N T R O D U C C I O N

La d i s o l u c i ó n  del óx i do cupróso en agua de mar es el  f a c t o r  de­
terminante del poder b i oc id a  de una p in tu ra  a n t i í n c r u s t a n t e  basada 
en dicho t ó x i c o .  La l i b e r a c i ó n  del veneno debe exceder  la cant idad  
de 10 pg. cm- 2 . d f a " 1 de cobre ,  para p roduc i r  una acc ión  pr ot ec tor a  
e f i c i e n t e  ( 1 ”2 ) .

La d i s o l u c i ó n  del  tóx i co  se r e a l i z a  i n i c i a lm e n t e  desde l as  c a ­
pas más ex te rnas  de la p e l í c u l a  hac i a  la i n t e r f a s e  p e í í c u l a / a g u a  de 
mar; una vez agotado el  t óx i c o  e x i s t e n t e  en d i chas  capas ,  el  conte­
nido en el  i n t e r i o r  de la p e l í c u l a  deberá d i f u n d i r  a t ra vé s  del e s ­
que leto res idua l  de la  m a t r i z ,  hasta  a l c a n z a r  la i n t e r f a s e  mencio­
nada.  E s ta  etapa c o n s t i t u y e  un fenómeno complejo,  en e l  que i n t e r ­
vienen d i v e r s a s  v a r i a b l e s ,  t a l e s  como la s o l u b i l i d a d  del pigmento,  
la concent rac ión  de pigmento en volumen (PVC) , el  t ip o  y composi­
ción del l ig a n te  y la temperatura ,  s a l i n i d a d  y pH del agua de mar.

Para p i n t ura s  con a l t o  contenido de óxido cuproso,  el  fenóme­
no se e x p l i c a  cons iderando el  contac to  cont inuo de l as  p a r t í c u l a s  de 
pigmento ent re  s í  dentro de la e s t r u c t u r a  de la m a t r i z .  Es to  e q u i ­
va le  a suponer que,  al ponerse en contacto  con el  agua de mar, cuan­
do se d i s u e lv e  completamente una p a r t í c u l a ,  el  e l e c t r o l i t o  comienza 
a ac tu ar  sobre la s i g u i e n t e  ( F i g .  1) .

Fe r ry  et  al  ( 3) cons ideran que la s u p e r f i c i e  de una p e l í c u l a  
de p in tura  ant i  in c r u s ta n te  presenta  i r r e g u l a r i d a d e s  y que é s t a s  co­
rresponden a p a r t í c u l a s  de tóx i co  que sobresa len  de la m a t r i z ;  su 
d i s o l u c i ó n  comienza a los pocos minutos de su inmersión en agua de 
mar, para el  caso del óxido cuproso.

Es tud ios  r e a l i z a d o s  por Marson (**) proponen mecanismos que se 
basan en la d i s p o s i c i ó n  del pigmento dentro de la p e l í c u l a  de p i n ­
t u r a ,  habiéndose l im i tado  su es tu d io  a aq ue l lo s  casos en que la ve ­
loc idad de d i s o l u c i ó n  del pigmento es mayor que su ve loc idad  de d i ­
fus ión  en el  s i s t em a ,  s iendo por lo tanto e s t a  úl t ima etapa dete rmi ­
nante de la ve loc idad  de l i x i v i a c i ó n .

De acuerdo con lo expuesto precedentemente,  el  mismo autor  pro­
pone un t ratamiento matemático basado en la ecuac ión de d i fu s i ó n  de 
S t o k e s - E i n s t e  i n . Luego de una s e r i e  de con s id er a c io ne s  respecto a la 
s u p e r f i c i e  de la  p e l í c u l a ,  la d i s t a n c i a  d i f u s i o n a l  y o t r a s  v a r i a b l e s  
enumeradas previamente en e s t e  t r a b a j o ,  l l e g a  a la fórmula:
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F¿g.  / . -  PÁóoZuc¿ón de. tóxÁco (Cû O) de. una 
pe.tCc.uJLa de. pi.ntxjJux awtU.ncJiui>tante.f ¿e.gún

Ma/iAon (*M

La e cu ac ió n  in d ic a d a  es  e x p r e s ió n  de la  de S t o k e s - E i n s t e  in 
m o d i f i c a d a ,  donde F es  la  v e lo c id a d  de l i x i v i a c i ó n  (medida en pg. 
cm '2 . d í a _ 1 ) ,  B 1 y C son c o n s t a n t e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  D es  e l  e sp e so r  
de la  m a t r i z  l i x i v i a d a ,  P es e l  f a c t o r  de empaque (pa rám etro  que 
d e f in e  e l  número de v a c ío s  que in t e r c o n e c t a n  l a s  p a r t f c u l a s  de p i g ­
mento) y V es la  f r a c c i ó n  de volumen del pigmento en l a  p e l í c u l a  
(por c i e n t o  de pigmento en vo lum en) .

Si l a s  c o n d ic io n e s  de e n s a y o ,  la  tem p era tu ra  y e l  f a c t o r  de 
empaque se c o n s id e ra n  c o n s t a n t e s ,  quedarán como ú n ic a s  v a r i a b l e s  
la  f r a c c i ó n  en volumen de pigmento en la  p e l í c u l a  y e l  e s p e s o r  de 
m a t r i z  l i x i v i a d a .  El  t r a t a m ie n t o  matemát ico p rodu jo  r e s u l t a d o s  con­
co rdan tes  con l a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  por Marson en l a b o r a t o r i o .

La d i s o l u c i ó n  y l i x i v i a c i ó n  del ó x id o  cuproso  se r e a l i z a  en 
agua de mar con un pH normal de 8 , 1 ;  en e s t a s  c o n d ic io n e s  se l l e g a  
al e q u i l i b r i o  cuando se d i s u e l v e n  8 , 6 . 1 0 ” 5 mo1 e s .Z~1 ( 5 ,b y g . c n T 3) 
de co b re .  E s to s  v a l o r e s  e s tá n  de acuerdo con los  c a l c u l a d o s  para 
e l  agua de mar l i b r e  de ox ígeno  ( s ) y son con f i rm ados  por F e r r y  í 1) 
u t i l i z a n d o  su fórmula  de s o l u b i l i d a d :

1og S ■ ^ ,03 “ pH
donde S e s t á  expresado  en moles de C u . 10 '  t.

El cobre cuproso e x i s t i r á  en e l  agua de mar en forma de i o ­
nes comple jos (C u C l2 )~ y (C u C l 3 ) = , que se producen en e l  agua de 
mar de acuerdo a la s  s i g u i e n t e s  r e a c c io n e s :

Cu20 +' H20 t  2 Cu+ + 2 OH"
Cu* + 2 C l "  t  (C u C l2 ) ~



Cu+ + 3 C ) '  t  (CuCl3)

El c o l o r  r o jo  i n i c i a l  de l a  s u p e r f i c i e ,  c a r a c t e r í s t i c o  del ó- 
x id o  c u p r o s o ,  cambia p a u la t in a m e n t e  a ve rdoso  a medida que aumenta 
e l  t iempo de in m e r s ió n .  E l l o  es debido a l a  fo rm ac ión  y p r e c i p i t a ­
c ió n  sobre  d ic h a  s u p e r f i c i e  de lo s  compuestos de cobre  formados en 
la  ¡ n t e r f a s e  p e í í c u 1a/agua de mar.  E s t e  d e p ó s i t o  e s t á  c o n s t i t u i d o  
fundamenta lmente por c a rb o n a to  b á s i c o  y por o x i c l o r u r o  de c o b r e ,  y 
su fo rm ac ión  p o d r ía  l l e g a r  a i n t e r f e r i r  e l  p ro ceso  de 1 i x i v i a c i ó n  
del t ó x i c o  r e s t a n t e  ( 3) .

G i t l i t z  ( 6 ) i n d i c a  que e l  á c id o  s u l f h í d r i c o  d i s u e l t o  en e l  a-  
gua de ma r , que p rov  i ene de 1 a des compos i c ion de 1 mate r i a 1 orgán i c o ,  f o r ­
ma s u l f u r o  de cobre  (de muy b a ja  s o l u b i l i d a d  en d ic h o  m e d io ) ,  que 
o b tu ra  lo s  m i c r o c a n a le s  e x i s t e n t e s  en l a  m a t r i z  l i x i v i a d a  y r e t a r ­
da e l  p ro ceso  di f u s  i o n a l .

Con e l  p r e s e n te  t r a b a j o  se busca d e t e r m in a r  l a  d i f e r e n c i a  e-  
x i s t e n t e  e n t r e  l a s  v e l o c i d a d e s  de l i x i v i a c i ó n  para  una p i n t u r a  de 
m a t r i z  s o l u b l e  y o t r a  de m a t r i z  i n s o l u b l e  y ,  p a r a l e l a m e n t e ,  d e t e r ­
m inar  cuá l  es  la  m ecán ica  de d i s o l u c i ó n ,  l i x i v i a c i ó n ,  d i f u s i ó n  e 
i n h i b i c i ó n  in v o lu c r a d o s  en l a  a c c ió n  de una p i n t u r a  a n t i  i n c r u s  ta n -  
te  a base de ó x id o  c u p r o s o .

PARTE EXPERIMENTAL

Para la realización de los estudios programados, se prepara­
ron tres muestras de pintura a base de un copolímero de cloruro de 
vinilo (86 por ciento)-acetato de vinilo (14 por ciento), empleán­
dose como p1 astifi  cante fosfato de tricresilo.  De esta manera se 
formó la matriz insoluble (muestras V-2 y V-3)• Copolímero y plas-  
tificante se disolvieron en una mezcla de metil isobutil cetona- 
tolueno (relación (2 /1) ,  y dicha solución se mezcló 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 concentración de sólidos en la película osciló entre 82,6 
y 91,2 por ciento en peso.

La preparación de las pinturas se realizó 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 l i ­
gantes cuya composición se mencionó precedentemente.

Con cada pintura se recubrieron ocho placas de acrílico gris,  
de 100 x 70 x k mm, arenadas para permitir una mejor adhesión y lue­
go desengrasadas. Se aplicaron cinco capas de pintura antiincrustan-
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TABLA I

COMPOSICION VE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/100 g)

T¿po cíe m&VU.z............. . IvUiOÍübía

MueAtAa.............. . I M 11-1 11-3

PIGMENTO
Oxido cuproso............................ 59,64 59,29 6 5 , 8 0

LIGANTE
Resina vinílica VYHH............. 5,96 1 1 , 8 6 5,98
Resina colofonia WW............... 5,96 — —

Fosfato de tricresi lo ........... 0 , 6 0 1,19 0 , 3 0

DISOLVENTES V V1LUYENTES
Metil isobutil cetona........... 18,49 1 8 , 3 8 18,54
Tolueno......................................... 9,34 9,29 9,37

PVC, % ................................................ 48,50 5 0 , 2 0 69,90
Sólidos en volumen, % ............... 37,32 36,51 31,24

-  3
Densi dad, g. cm .......................... 1,85 1 ,88 2 , 0 2

te, de manera de tener un espesor total entre L50 y 500 ym. En ca­
da una de las placas así preparadas se midió la superficie total y 
se determinó el peso final de pintura y el espesor de película se­
ca .

Las probetas se sujetaron por medio de tornillos de plástico 
sobre otras placas de mayor tamaño (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 , 2 0  m de profundidad y se mantuvieron 
en esas condiciones durante 15 meses, período este que incluye dos 
ciclos de fouling intenso (verano).

Para su estudio y análisis 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 
conservó en ese medio hasta su lavado final con agua corriente y a- 
gua dest i 1 ada.

Las placas fueron luego secadas ^8 horas a 25°C y 65 % de HR

1 5 2



Flg. 2 .-  Baótldosie* con placa* de acKJUUieo 
de la 6 d¿hen.ewteí> pintona*, luego de 12 me- 

¿e* de InmeAAlón
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y luego durante 2b horas a bO°C y una presión de 3 a 5 Torr. Por 
último se pesaron y se midió el espesor de película.

Mediante un procedimiento especial de corte, encapsulado de 
la película y pulido, se prepararon cubetas para observación mi­
croscópica del corte transversal de las capas de la pintura ori ­
ginal y luego de lixiviada. La observación se realizó 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 empleó lámpara halógena incandescente de 12 V/100 W, ángulo de 
reflexión 45°, para una temperatura de color de 3250°K; el haz de 
luz se polarizó linealmente con materi a 1 dicroico . Pa ra 1 a fotograffa 
se utilizó película reversible color para luz arti f ic ia l ,  sensi­
bilizada para una temperatura de color de 3200°K.

Las mismas cubetas se recubrieron luego por vaporización con 
una fina capa de oro, observándolas y fotografiando posteriormente 
con un microscopio electrónico de barrido marca Philips, Modelo SEM 
505, en combinación con un analizador de energía dispersiva EOAX, 
con el cual se realizaron los ensayos por Rayos X de los elementos 
de interés en cada una de las observaciones.

La medición de las capas lixiviadas, en las fotografías ob­
tenidas en ambos microscopios, permitió determinar su espesor.

DISCUSION DE RESULTADOS

La observación microscópica de las probetas ensayadas demues­
tra que la lixiviación en agua de mar está determinada por el tipo 
de matriz (soluble o ¡nsoluble) y por el contenido de óxido cupro- 
so de la película seca.

La pintura V-3 tiene un mecanismo de acción completamente di­
ferente al determinado para las otras dos muestras. En este caso la 
película se disgrega en agua de mar, dejando siempre nuevas capas 
al descubierto y observándose sólo zonas muy pequeñas de matriz l i ­
xiviada ( F i g . 3) .

Dado que la resina colofonia ha sido reemplazada completamen­
te por óxido cuproso, disminuye el contenido de sólidos en volumen 
al aumentar la densidad, sufriendo un incremento paralelo la concen­
tración de pigmento en volumen a 69,3 por ciento. En estas condicio­
nes se dificulta la humectación de la partícula, ya que la cantidad 
de ligante disponible disminuye sensiblemente, determinando que el 
material resinoso que mantiene unidas las partículas resulte insufi­
ciente, produciéndose entonces la disgregación. La aparición de pe­
queñas zonas lixiviadas correspondería a pigmento bien humectado,
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Ftg. 3.- Pintura vinilica V3 12 m eses de inm ersion en
agua de mar, 100 X

Ftg. 4 .-  Pin tu ra  v in ilica  V 1   12 meses de inm ersion  
a rr ib a  1 0 0 x  m icroscop io  op tico  a b a jo  3 0 0 0 x , m icro s-

copi o electron ico
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generándose asf lugares donde la disolución se conduce normalmente.
Por lo mencionado precedentemente, 1 a muéstra V-3 fue desechada 

luego de las primeras observaciones, centrándose 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 lixiviación del tó­
xico en agua de mar se produce en un frente nítido paralelo a la su­
perficie de base. Esta observación concuerda con las realizadas por 
otros autores (7“ 0) .  Dicho frente presenta un aspecto esponjoso,con 
múltiples microcanales por los cuales se produce la migración hacia 
la superficie del cobre disuelto, proveniente del óxido cuproso e-  
xistente en las capas interiores (F i g * A).

La lixiviación de tóxico puede determinarse por pesada de las 
probetas hasta el momento en que comienza la acumulación de " foul-  
ing" en las mismas, observándose que a lo largo del ensayo la pér­
dida de peso es prácticamente lineal y que las rectas determinadas 
para cada una de las pinturas en estudio son paralelas (F i g . 5 ) .

Cuando a 1 a va r i ac i ón 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 (F i g. 5).  Dado que esta última comienza a incrustarse, es evi­
dente la influencia que tiene la resina colofonia en el mecanismo 
de disolución de las pinturas en las cuales existe contacto conti­
nuo entre las partículas de tóxico.

Los estudios realizados sobre las fotografías obtenidas en el 
microscopio óptico (100 X, Fig. k) y en el electrónico (27^ X, Fig. 
6 ),  permitieron determinar en cada caso la profundidad de l ixivia­
do y el espesor de la capa pigmentada aún no alterada (Tabla II) .
Se determinó así que dicha profundidad varía en forma lineal cuan­
do se la gráfica en función del tiempo de inmersión (Fig. 7)- El 
valor de las pendientes de las rectas es 3 , 8 0  y 2 , 2 3  para las mues­
tras V-1 y V-2, respectivamente. Esta notable diferencia puede atri ­
buirse a la mayor dimensión de los microcanales formados al disolver­
se la colofonia que contiene la pintura de vehículo soluble, lo que 
permite una lixiviación más rápida del tóxico.

Con los valores promedio de profundidad de capa lixiviada ob­
tenidos con microscopio óptico y electrónico y utilizando la concen­
tración de sólidos en volumen de la película seca (Tabla l) ,  se 
calcularon las velocidades de lixiviación para cada uno de los pe­
ríodos de inmersión estudiados. Es posible determinar así que la ve­
locidad de lixiviación es en promedio 1 , ^ 3  veces mayor en la pelícu­
la de pintura formulada con matriz soluble, lo que indica claramen­
te la gran importancia que tiene el contenido de colofonia sobre la 
velocidad de disolución del-óxido cuproso.

Los valores de profundidad de capa lixiviada permitieron api i -
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FJg . 5 . -  Vendida de, peAo 
de, laA  pKobeXaA Zue.go de, 
d¿{íe,Ke,wte,¿ pe,KCodo¿ d e.¿n - 

mZHA'LÓYl

F ¿ g . 6 . -  M ecko  ̂ otogKa^Za 
de, rruícKo^copJo eJLe.cJLK6vU- 
co, pJwtuKa 1/-7, 12 me,Ae¿ 

de, ¿nrne,Kí>¿6n [214  X )

car la fórmula de Marson (**) para condiciones reales de inmersión 
en agua de mar, mientras que dicho autor compiló estos valores pa­
ra ensayos de laboratorio, empleando glicinato de sodio (^ ) . Si 
los valores de las constantes B1 y C/P se calculan pc/r medio de la 
fórmula mencionada anteriormente, empleando los valores empleados 
con glicinato de sodio, y se aplican para obtener la lixiviación 
teórica en agua de mar, los resultados que se obtienen no concuer- 
dan con los observados en la práctica, siendo estos últimos valo­
res (que configuran una nueva constante k) 1 3 , 7  veces más altos pa­
ra la pintura V-1 y 28,6 para la V-2.
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TABLA II

LIXIVIACION VE TOXICO V PROFUNDIDAD DE LIXIVIADO CALCU­
LADOS PARA LAS PINTURAS I M  V 1/-2

VÁJVtUetWL Me¿&ó de 
¿nme/ióZdn

Profundidad de 
Lix¿v¿ado, ym

Líxávájxc . tó x ic o , 
y<3 Cu.c/n~2 .d ía~ l

V-1
6
9

12
15

3 2 , 3  
36,6  
L6 ,3  
61,1

L7.25  
35,69  
3 3 ,LO 
35,36

6 2 0 , L 30,89
V-2 9 28,1 28,36

12 30,4 2 2 , 7 0
15 41 ,8 25,  OL
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en ¿unción del tiempo



La constante k se puede hacer i n te r v e n i r  en la fórmula de Mar 
son como un nuevo f a c t o r ,  de tal  forma que:

B ‘ . k B"s - - ____

1 + D 1 + D
P P

Los valores  que se obtien reemplazando en la fórmula de Mar- 
son B 1 por B" (ya que B" *  B ' .k )  son concordantes dentro de l í m i -  
tes aceptables con los indicados en la Tabla I I .  La re lac ión  e x i s ­
tente entre los resul tados hal lados mediante la fórmula o r i g in a l  
y los ca lcu lados  u t i l i z a n d o  la expresión de Marson modificada con 
B", configuran rectas que expresan la transformación de los r e s u l ­
tados obtenidos en laborator io  con g l i c i n a t o  de sodio y un ensayo 
de larga duración real izado  sobre p inturas  de matr iz  soluble  e in­
soluble  en agua de mar en el  Puerto de Mar del P l a ta .

Las rectas  de transformación re fe r id a s  son expresadas por la 
fórmula:

L .  = 42,00 + 12,81 L 
L 9 m

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

para la pintura V-2, siendo la l i x i v i a c i ó n  en laborator io  y Lm 
la l i x i v i a c i ó n  en agua de mar en el  medio na tu ra l .

En la Fig.  8 se expresa la var iac ión  de la velocidad de l i ­
x iv ia c ió n  en función del espesor de la matriz l i x i v i a d a ,  mientras  
que en la F ig.  9 se indica la misma velocidad en función del t iem­
po de inmersión.

Durante el  t ranscurso  del ensayo se fue observando la v a r i a ­
ción del co lor  i n i c i a l  de la p e l í c u l a ,  rojo,  a verdoso, por p r e c i ­
p i tac ión  de sa le s  de cobre sobre su s u p e r f i c i e  ( 3) .  Una observa­
ción microscópica rea l i zada  sobre la probeta,  comenzando desde la 
s u p e r f i c i e  y hasta la base,  permit ió e s ta b le c e r  la e x i s t e n c i a  de 
t res  zonas bien d e f i n id a s :  una de gran espesor ,  correspondiente a 
la pintura s in l i x i v i a r  ( la  más profunda),  una de matriz l i x i v i a d a  
( intermedia) y en la s u p e r f i c i e ,  una f ina  l ínea  negra,  correspon­
diente a la parte en contacto d i re c to  con el agua de mar.

Anal izada cada una de e l l a s  con EDAX, se encontró cobre y a l ­
go de c 1 o ro en la primera,  cob re,  c l o r o y  c a l c i o  en la inte rmed i a y estos  
t res  elementos,  acompañados de azufre en la l ínea negra mencionada.

La pintura V-2, formulada con matriz inso lub le ,  a lcanzó un má 
ximo de b ioact iv idad de 12 meses, obteniéndose en el  a n á l i s i s  con 
mfcrosonda (F ig .  10) una proporción de elementos que e x p l i c a r í a  la 
formación de una capa "impermeable11 que Impediría la l i x i v i a c i ó n
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Fig. S. - Majujactón .de Za veZocidad de Zixi.vtacÁón en 
{¡uncsíón de e¿pe&osi de matriz agotada

1 6 0

FZg. 9.- Va/itadón de Za veZocidad de Zixivtación en 
úumcidn deZ tiempo de inmesLóidn



Flg. 10.- Aníllóló con mtcKo- 
4onda de la  Lenca negsia exál­
ten te en la  ¿a p eá le te  d<¿ la  
pintura 11-21 luego de 12 me¿e¿ 

de Inmesuldn

Ftg. 11.- Andllótó con mt- 
cfioAonda de la  zona 6ln d¿- 
¿olvefi, pintura V- l , 15 me- 

¿et> de tnmen¿>t6n

del  t o x i c o  remanente  en e l  i n t e r i o r  de l a  p e l í c u l a ,  según F e r r y  y 
G i 1 1 i t z ( 1 > 6 ) .

Las  s i g u i e n t e s  e c u a c i o n e s  e x p l i c a r í a n  l a  r e a c c i ó n  que t i e n e
1uga r :

Cu++ + S= t  CuS +
Cu+ + 3 C l "  t  ( C u C l , ) -

La m u e s t r a  de m a t r i z  s o l u b l e  ( V - l ) ,  que m a n t e n í a  su poder  
b i o c i d a  a l o s  15 meses de i n m e r s i ó n ,  fue a n a l i z a d a  por  e l  mismo 
p r o c e d i m i e n t o  ( F i g . 11 y 1 2 ) ,  y l a s  p r o p o r c i o n e s  de l os  e l e m e n t o s



F¿g. 7 2 . -  Att¿L¿¿ó¿ó pon. m¿- 
cn.o¿onda de. Zji capa t ix l -  
\j¿ada, pintona V-1, 7 5 me.- 

het> de. ¿nme.nA¿ón

e n c o n t r a d o s  s u g i e r e n  l a s  r e a c c i o n e s  s i g u i e n t e s :
Cu++ + S = -> CuS +

Cu+ + 3 C1 " -> ( C u C l 3 ) =
Cu+ + 2 C1 " -> ( CuC 1 2 ) _

e n c o n t r á n d o s e  p resen t e  una c i e r t a can t i dad de óx i do cup roso , y mos 
t r a ndo  a c t i v i d a d  l a  p e l í c u l a  a n t i i n c r u s t a n t e .

CONCLUSIONES 1 2

1. La l i x i v i a c i ó n  de t ó x i c o  en p i n t u r a s  ant  i i n - c r u s t a n t e s  a 
base de ó x i d o  c u p r o s o ,  t i p o s  m a t r i z  s o l u b l e  e i n s o l u b l e ,  se r e a l i ­
za en un f r e n t e  p a r a l e l o  a la  s u p e r f i c i e  de l a  p e l í c u l a ,  h a b i é nd os e  
de t e rmi na do  una p r o f u n d i d a d  máxima de l i x i v i a d o  de 61 ym. A l c a n z a d o  
ese  n i v e l  queda a nu la do  e l  poder  b i o c i d a  de l a  p i n t u r a .  E l l o  s i g n i - 
f i c a  que no es  n e c e s a r i o  a p l i c a r  capas  de e s p e s o r  muy e l e v a d o  pa ra  
l o g r a r  e f e c t o s  s a t i s f a c t o r i o s ,  ya que s ó l o  se c o n s i g u e  i n c r e m e n t a r  
e l  c o s t o  del  p i n t a d o .  Los r e s u l t a d o s  e x p u e s t o s  son v á l i d o s  pa ra  e x ­
p e r i e n c i a s  en b a l s a ,  y p o d r í a n  v e r s e  m o d i f i c a d o s  en s e r v i c i o  por
la  remoción de los  p ro d uc to s  de r e a c c i ó n  e n t r e  l a  p i n t u r a  y e l  agua 
de mar d uran te  l a  n a v eg a c i ó n  de la  e m b a r c a c i ó n .

2 .  La a c c i ó n  t ó x i c a  más p ro lon ga da  se obtuvo  con f o r m u l a c i o ­
nes v i n í l i c a s  t i p o  m a t r i z  s o l u b l e  (es  d e c i r  l a s  que t i e n e n  r e s i n a  
c o l o f o n i a  i n e o r p o r a d a ) , deb ido p o s i b l e m e n t e  a que l o s  c a n a l e s  que
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se forman son de mayor diámetro,  p o s i b i l i t a n d o  a s í  el  acceso del a- 
gua de mar, su acción de d i so luc ión sobre las capas de tóxico sub­
yacente y su pos te r i or  d i fus ión  desde las capas i n t e r io r e s  luego 
de un lapso prolongado de inmersión en agua de mar.

3- Tanto los valores  de disminución de peso como los de espe­
sor de capa l i x i v i a d a  son l i n e a l e s  hasta el  comienzo de la in cru s­
tac ión ,  con pendientes d i f e r en te s  para ambas r ec t as .  Dichas pendien­
tes l legan a igua larse cuando a la disminución de peso de la p intu­
ra de vehículo soluble  se le resta  la cantidad de res ina  colofonia  
d i s u e l t a  en cada caso.

4. La velocidad de l i x i v i a c i ó n  del tó x ico ,  en la pintura de ma­
t r i z  so lub le ,  es 1,43 veces mayor que en la de matr iz  inso lub le .  De 
esa manera se logra una adecuada concentración de tóxico en la in­
t er f as e  peí í cu la/agua  de mar, pero no queda asegurada una b i o a c t i -  
vidad más prolongada.

5. Se ha determinado la v a l id ez  de la fórmula de Marson, de­
s a r r o l l a d a  para exper ienc ias  de lab or ato r i o ,  para e s ta b le c e r  la ve­
locidad de l i x i v i a c i ó n  de tóxico en el  ambiente n a tu ra l .  Se logra 
una cor re lac ión  entre ambos valores  afectando la ecuación l inea l  
involucrada por una constante ,  que es función del mecanismo de d i ­
solución de la matr i z ,  para cada pintura ensayada.

6. Por determinaciones con microsonda se e s t a b le c ió  la v a l i ­
dez de las teor ías  de Ferry y G i t l i t z  sobre el mecanismo químico 
de la d i soluc ión del cobre en agua de mar y la p os ib i l id a d  de b lo­
queo de las pinturas  por la formación s u p e r f i c i a l  de su l furo  de co­
bre,  insoluble .
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StJMMARy*

The gas chromatographic retention  behavior ofi nineteen haloge- 
nated hydrocarbons and ofi seven saturated hydrocarbons was measured 
at ^our temperatures within the range 55-65°C in tri-n -octylphosphi- 
ne oxide (TOPO) and at 60°C in squalane (SQ) .

Thermodynamic functions ofi solution  in TOPO were computed r̂om 
these data, Strongly negative deviations firom the ideal behavior we­
re interpreted  in terns ofi halogenated hydrocarbon + TOPO associa­
tion  and the equilibrium constants were calculated by reference to  
the in er t solvent SQ.. The larger equilibrium constants correspond to  
solutes with a d efin ite  proton donor capability; the substitu tion  o£ 
Cl fior Br, however, produces an increase in the association constants, 
leading to  admit the existence ofi other in teraction  mechanisms, Com- 
plexing ofa halogenated hydrocarbons with TOPO is  markedly more in ­
tense than with eth ers , th ioethers or te r tia ry  amines.

* Castells, R. C. & Nardíllo, A. M.- Thermodynamíes of molecular 
assocíation between tri -n-octy1phosphine oxide and haloalkanes, 
using gas-liquid chromatography. CIDEPINT-Ana1 e s , 165 (1986).
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I N T R O D U C C I O N

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- 
t i tat i va.

Se han propuesto dos tipos de mecanismo de interacción. Las 
primeras interpretaciones se basaban en la capacidad donora de 
protones adquirida por los grupos C-H cuando se unen sustituyentes 
con afinidad electrónica al átomo de carbono í 1).  Las electronega- 
tividades relativas de los halógenos llevan a predecir una menor 
acidez protónica cuando un Br reemplaza a un Cl, pero los resulta­
dos experimentales son conflictivos.  Así, mientras las mediciones 
por RMN de Creswell y Al 1 red (2) sobre las entalpias de asociación 
de los haloformos con el tetrahidrofurano indican una disminución 
en el orden CHCI3 > CHBr̂  > CHF̂ > CH I 3, losdes p 1 azami en tos espect ra les 
en el IR medidos por Allerhand y Schleyer ( 3) para soluciones de 
piridina y dimeti 1 su1 fóxido en tetracloruro de carbono siguen el 
orden CHB r3 > CHClBr2 > CH 13 > CHC13 > CHF3

Los estudios espectroscópi eos de los sistemas tetraha1 ometano 
+ trietilamina en el UV revelaron la presencia de bandas de trans­
ferencia de carga atribuibles a interacciones n -> a* entre el do- 
nor n y los átomos de halógeno í4) . Sin embargo, los valores de 
las constantes de asociación son tan bajos (4> 5) que no es claro 
si la interacción resulta en la formación de un complejo molecu­
lar o de un par de contacto (6> 7) . Con bromo se esperaría inte­
racciones de transferencia de carga más 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 (8a),  la unión C-Br es apreciablemente más polarizable 
que la unión C — C1 (8^);  por lo tanto, las interacciones dipolo- 
dipolo y (especialmente) las interacciones dipolo-dípolo induci­
do serán más intensas con bromoalcanos que con cloroalcanos. Re­
sumiendo, la sustitución de un Cl por un Br producirá efectos 
opuestos sobre la acidez protónica por un lado y sobre las inte­
racciones por transferencia de carga y electrostáticas clásicas 
por el otro lado.

Los sistemas formados por varios ha lome taños y los donores 
de electrones éter di -n-octí 1 ico (DOE),  tioéter di -n -octí 1 ico 
(DOTE), di-n-octilmeti 1 ami na (DOMA) y tr¡-n-hexilamí na (THA) 
fueron estudiados por Marti re y col aboradores usando las técni­
cas de cromatografía gaseosa (g,1°) y espectroscopia de RMN 
í 11).  Los resultados cromatográfi eos no pudieron ser explicados 
exclusivamente sobre la base de la aptitud de los solutos para
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formar uniones de hidrógeno, y se debió admitir la existencia de me­
canismos adicionales de interacción. Los autores presentaron eviden­
cias no conclusivas de que las interacciones halógeno/donor n no re­
sultan en una formación significati va de complejos.

Los óxidos de trialqui1fosfi na, RoPO, son conocidos como fuertes 
donores de electrones. Arnett, MítcheTl y Murty (12) han comparado 
las basicidades de 65 sustancias utilizando sus calores de protona- 
ción en ácido f 1uorosulfúrico (AH,), los calores de formación de 
uniones de hidrógeno con p - f 1uorofenol (AHf), y constantes de aso­
ciación con p - f 1uorofenol medidas a 25°C en tetracloruro de carbono 
por IR y por RMN de19F. Resalta el hecho de que el valor de la cons­
tante de asociación sea de 3090 dm3 mol-1 en el caso del óxido de 
t r imet i 1 fosf i na, 296 dm3 mol 1 para el fosfato de tr i-metilo, y 
de sólo 85.2 dm3 mol"1 para trietilamina, a pesar de que la amina 
presente una entalpia de asociación más negativa; las grandes dife­
rencias entre las entropías de asociación ( - 2 1  u.e para Et3 N, contra 
-10.1 u.e. para Me~P0) const i tuyen probab 1 emente una i nd i cae ion de f uer- 
te asociación o sofvatación de las soluciones del óxido de fosfina 
puro en tetracloruro de carbono. Los gráficos de AHf contra A Hf 
muestran una considerable dispersión; sin embargo, cuando se traza 
una recta por los puntos correspondientes a bases de una misma fami­
lia el resultado es un conjunto de rectas prácticamente paralelas.  
Estos gráficos pueden emplearse para calcular los valores de AHf 
de cada familia a un mismo valor de AHf; los óxidos de fosfina re­
sultan ser las bases con el mayor AHf para un valor dado de AHf.

En el presente trabajo se analiza el comportamiento retentivo 
de diecinueve hidrocarburos halogenados y de un pequeño número de 
hidrocarburos en columnas cromatográfi cas que contienen óxido de 
tri-n-octi 1fosfi na (TOPO) como fase estacionaria, en el rango de 
55_65°C; también se midieron los volúmenes de retención en solvente 
de referencia escualano (SQ) a 60°C. La cromatografía gaseosa es 
actualmente una técnica bien establecida para el estudio de ciertos 
tipos de mezclas de no-e lect rol i tos (13> 1¿+) ; los sistemas que son 
objeto de este trabajo cumplen todos los requisitos para ser es­
tudiados por cromatografía gaseosa.

P A R T E  E X P E R I M E N T A L

MATERIALES
Se utilizó TOPO de Eastman Kodak Co.; el punto de fusión del 

producto original era de 51°C. Zíngaro y Whi te (15) utilizaron 
permanganato de potasio para oxidar los ácidos fosfinosos a los 
correspondientes ácidos fosfínicos antes de su separación respecto 
del TOPO. El peróxido de hidrógeno es un oxidante mas adecuado (16).



dado que su exceso se elimina lavando con agua. Por tanto, una solu­
ción al 10 % de TOPO en n-heptano fue vigorosamente agitada con un 
exceso de peróxido de hidrógeno; luego de tres lavados con agua la 
solución fue agitada con alúmina activada, filtrada, y percolada a 
través de un lecho de alúmina de 5 cm. El producto cristalizado desde 
esta solución fundía a 53,5°C. Las densidades, medidas con un pic-  
nómetro de 5 mi a seis temperaturas dentro del rango 55_65°C, fueron 
ajustadas por cuadrados mínimos a la ecuación.

d (T) = 1,05788 - 6 ,3688.10_it T (1)

en la que T es la temperatura absoluta; los datos experimentales y 
los interpolados coincidían 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 tenían diversas 
fuentes comerciales; la pureza de todos ellos era superior al 99 %, 
y se usaron sin purificar.

COLUMNAS
Como soporte sólido se usó Chromosorb WAW-DMCS, tamiz 60/80.

Los r e l l e n o s  se p re p a ra ro n  en e v a p o ra d o r  r o t a t o r i o : ,  b a jo  un f l u j o  
l e n t o  de n i t r ó g e n o ,  y usando n-hexano  como s o l v e n t e .  Los volúmenes 
de r e t e n c ió n  e s p e c í f i c o s  o b te n id o s  en columnas c o n ten ien d o  4,02 y 
6 , 9 6  % en peso de TOPO fue ro n  c o i n c i d e n t e s ,  p e r m i t ie n d o  d e s c a r t a r  
la  p o s i b i l i d a d  de e f e c t o s  i n t e r f a c i a l e s ;  en e l  c á l c u l o  de lo s  r e s u l ­
tados f i n a l e s  s o lo  se usaron  datos  o b te n id o s  con e l  r e l l e n o  a l  
6 ,9 8  %, Nunca se ha d e te c ta d o  a d s o r c ió n  con h id r o c a r b u r o s  o h a l o a l -  
canos sobre  s o l v e n t e s  p a r a f í n i c o s  (9 > 18) ; por t a n to  l a s  e x p e ­
r i e n c i a s  con SQ. fue ro n  r e a l i z a d a s  en una ú n ic a  columna c o n ten ien d o  
un r e l l e n o  a l  9 ,8 5  % en peso .  Los r e l l e n o s  fue ro n  empaquetados en 
tubos de a c e ro  i n o x id a b le  de 6 mm de d iám e t ro  e x t e r n o ,  con l o n g i t u ­
des de 0 , 5 - 1 , 0  m.

APARATOS y PROCEDIMIENTOS
El tren cromatográfico ha sido descripto en anteriores oportu­

nidades ( 19, 20) . Las columnas se termostatizaron a + 0,05°C por 
inmersión en un baño de agua. Como gas portador se usó nitrógeno 
de calidad analítica, purificado a través de una trampa de tamiz 
molecular (Davidson 5A); los caudales fueron variados entre 20 y 
60 cm3 .min- 1  , de acuerdo con el comportamiento retentivo de los 
solutos. Los solutos fueron inyectados individualmente, acompaña­
dos de una pequeña muestra de metano, por medio de jeringas Hami1- 
ton de 10 y de 50 jjL, al estado de vapor. Los tamaños de muestra 
fueron del orden de 1 0 _2 ymol, y representaron los menores tamaños 
compatibles con el ruido experimental. Todos los picos eran simé­
tricos, indicando que se había alcanzado la región en que se cum­
ple la ley de Henry. Los tiempos de retención ajustados se midie­
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ron entre el pico de metano y el máximo 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 retención en SQ solo se midieron a 60°C. Cada soluto fue 
inyectado no menos de cuatro veces a cada temperatura.

R E S U L T A D O S

Los volúmenes de retención netos (V|s|) se calcularon en la forma 
usual ( lí+) a partir de los tiempos de retención ajustados y de las 
condiciones ope raciona les ; los coeficientes de partición experimen­
tales a dilución infinita se computaron de los cocientes K|_ = Vn/V2 , 
donde \¡2 simboliza el volumen de fase estacionaria contenido en la 
columna. Entonces se calcularon los coeficientes de partición a pre­
sión cero (K£) por medio de la expresión (li+)

ln (K°/Kl ) = -(2B13- \7i°°) (pQ J3 /RT) (2)
—- OO

en la que v-| representa el volumen molar parcial del soluto a dilu­
ción infinita (aproximado por el volumen molar del soluto, v^), Jo es 
una función de las presiones de entrada (pi) y de salida (pQ) , y B-| 3 
es el segundo coeficiente del virial para las interacciones soluto-  
gas portador; en nuestras condiciones experimentales K|_ y d i f i ­
rieron entre 0,8 y 1,5 %• Los coeficientes de actividad a presión 
cero y dilución infinita, y ” (T, 0 ),  se calcularon con

lnY” (T,0) = ln (RT/K  ̂ p? v2) * (B,, - v,) (pf /RT) (3)

donde '/£ representa el volumen molar de la fase es tac i ona r i a , pf es la 
presión de vapor del soluto, y B1 1  es el segundo coeficiente del vi ­
rial para los vapores de soluto puro.

Las presiones de vapor se calcularon con la ecuación de Antoine 
y los volúmenes molares aplicando la ley de los diámetros rectilíneos,  
usando en ambas oportunidades las constantes compiladas por Dreisbach 
(21);  los datos relativos al 1 , 2  di eloroeti leño se obtuvieron de la 
referencia 2 2 .

Tanto los 
los correspond 
la ecuación de 
La mayor parte 
cen en la lite 
bajo se han us 
taban accesib 
Ti con la reía 
Me i ssne r (25) , 
t¡vi dad molar.

segundos c o e f i c i e n t e s  del v i r i a l  de s o lu t o  puro como 
ie n te s  a mezc las  s o lu t o - g a s  p o r ta d o r  se computaron con 
es tad o s  c o r re s p o n d ie n t e s  de Me Glashan y P o t t e r  ( 23) . 
de l a s  c o n s ta n te s  c r í t i c a s  de h a lo a lc a n o s  que a p a re -  

r a t u r a  han s id o  c a l c u l a d a s  por fó rm u la s .  En e s t e  t r a -  
ado los v a l o r e s  e x p e r im e n t a le s  en los  casos  en que e s -  
le s  ( 21 2l+) ; para e l  rg s to  de los  s o lu t o s  se c a l c u l ó
c ión  de Watson ( 21) y V] en la  forma propuesta  por 

usando v a l o r e s  c a l c u la d o s  del p a raco ro  y de la  r e f r a c -



El número efectivo de átomos de carbono (n) se calculó suponien­
do contribuciones de 1,0 unidades para átomos de C y C1, y una con­
tribución de 1,5 unidades por átomo de Br (26) . Los segundos coefi­
cientes del viríal así calculados se comparan en la Tabla I con va­
lores experimentales extraídos de la compilación de Dymond y Smith 
(¿7) para los pocos casos en que estos últimos 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 dilución infinita (28) . Para computarlos valores 
de B1 3  se adoptó la regla de Lorenz para el cálculo de \l]%> la regla 
de la media aritmética (con n3 = 1 ) para calcular el número efectivo 
de átomos de carbono de la mezcla (n1 3 ) , y se calculó con la e -  
cuación de Hudson y Me Coubrey (29) ; algunos valores experimentales 
y calculados se comparan en la Tabla I.

Las entalpias molares parciales de solución (ah £) correspondien­
tes a la transferencia de 1 mol de soluto desde una fase vapor ideal 
a una atm hacia una solución hipotética de fracción molar unitaria 
con interacciones características del estado de dilución infinita, se 
computaron a partir de la dependencia de ln respecto a T" 1 y del 
coeficiente de expansión térmica de la fase estacionaria en la forma 
detallada por Meyer (30) . Las entalpias (He) y entropías (Se) molares 
parciales de exceso se calcularon a partir de la dependencia respec­
to de la temperatura de los coeficientes de actividad dilución 
infinita y presión cero. Los valores de AH£ fueron a.cotades con una 
confianza del 95 X utilizando las ¡desviaciones típicas de las pen­
dientes respectivas y técnicas estadísticas convencionales (31) . Las 
funciones termodinámicas de solución en TOPO y los coeficientes de 
partición en SQ, a 60°C, se resumieron en la Tabla II.

D I S C U S I O N

Los muy bajos coeficientes de actividad a dilución infinita de 
los haloalcanos en TOPO reflejan fuertes efectos de solvatación. Tal 
como se discutió en la Introducción, en sistemas como los que se es ­
tudiaron pueden acontecer interacciones muy enérgicas a través de 
la formación de uniones de hidrógeno, de transferencia de carga del 
tipo n -v a*, y por fuerzas electrostáticas clásicas. Para la mayo­
ría de nuestros solutos es probable la existencia de interacciones 
simultáneas a través de diferentes tipos de fuerzas; bajo estas 
circunstancias es muy difíci l  predecir tendencias en las magnitudes 
de las constantes de asociación. Más aún, no existe una línea divi­
soria neta entre fuerzas físicas y químicas, y a medida que la ener­
gía de la interacción decrece se llega a un punto en que admitir la 
existencia de un complejo molecular o pensar en términos de interac­
ciones puramente físicas se transforma en una cuestión de definición
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TABLA I

C O M P A R A C I O N  VE SEGUNDOS C O E F IC IE N T E S  VEL  U 7 R I A L  E X P E R I M E N T A L E S  V CALCULADOS

A. Segundos coeficientes del virial de solutos puros, Bii

SOLUTO T/K -B̂ i/cm3 
expt.a

mol
cale.

Tipo de constantes 
crf t i cas

Tetracloruro de carbono 3^0 1160 1170 Expt.
C1oroformo 3^0 860 853 Expt.
Di clorometano 3^0 570 559 Tc expt.; vc cale.
1,1 ,1-Tricloroetano 351* ,9 1067 1015 Cale.
trans-1,2-Dicloroeti leño 327,1 836 815 Cale.
Trie loroet i leño 336 ,2 1261 1312 Cale.
1-Clorobutano 33 1 ,2 1212 1300 Cale.
n-Heptano 325 2192 2232 Expt.
n-Octano 325 3139 3200 Expt.
C i c1ohexano 320 1390 11*31 Expt.

B. Segundos coeficientes mixtos de 1 v i r ii a 1 , soluto + ni trógeno, B j ^

SOLUTO T/K -B , 7/crr)3 mol ^
expt.a cale.

Tetracloruro de carbono 333,2 91 6*4
C1 o roformo 298 ,2 100 112
n-Heptano 333,2 101 89
n-Octano 3*48,2 92 83
1 sooctano 323,2 82 ,3 97

3Re fe rene i a 2 7
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a r b i t r a r i a  o ,  pa ra  s e r  más p r e c i s o ,  depende e x c lu s i v a m e n t e  del mo­
d e lo  e l e g i d o .

La c r o m a t o g r a f í a  g a s - l í q u i d o  ha s id o  pro fusam ente  empleada en 
e l  e s t u d i o  de a s o c i a c i o n e s  m o le c u la r e s  ( 32) . Puede d e m o s t ra r se  que 
s i  un s o l u t o  S forma un com ple jo  1:1 con una s u s t a n c i a  no v o l á t i l  A, 
su c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  en una f a s e  e s t a c i o n a r i a  M c o n s t i ­
t u id a  por una s o l u c ió n  de A en s o l v e n t e  " i n e r t e "  1, e s t á  r e l a c i o n a ­
do con e l  c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  K $ ( | )  de S en I p u ro ,  por la  e-  
cuac  i ó n :

k s ( m) k s ( i ) { y s ( i ) v i /  y I ( m) V  {1 + k a s  ca  Ti  > ^
en la  que Y $ ( | ) Y Y s ( m) son lo s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i  dad pa ra f r a c ­
c io n e s  m o la re s  de S no comple jado a d i l u c i ó n  i n f i n i t a  en I y M, r e s ­
p e c t i v a m e n t e ,  basados en la  co nven c ión  y\ 1 cuando la  f r a c c i ó n  
m o la r  de i t i e n d e  a la  u n id a d ;  V| y v ^  son los  volúmenes m o la res  de 
de I y M, C/\ es  l a  c o n c e n t r a c ió n  m o la r  de A en M, r e p r e s e n t a  e l
c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  de A para  c o n c e n t r a c ió n  m o la r  basado en la  
co nven c ión  T f  1 cuando C \ -* 0 y es  l a  c o n s t a n t e  te rm od in ám i­
ca de e q u i l i b r i o  basada en c o n c e n t r a c io n e s  para  l a  a s o c i a c i ó n  de A 
con S ,  con l a s  a c t i v i d a d e s  de r e a c t i v o s  y p roductos  r e f e r i d a s  a l  
mismo e s ta d o  de T/\. Cuando t a n t o  S como AS e s t á n  a d i l u c i ó n  i n f i ­
n i t a ,  e l  p roducto

(5)
r e p r e s e n t a  l a  c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o  e s t e q u io m é t r i c o  basada en 
c o n c e n t r a c io n e s  m o la r e s ,  .

La e c u a c ió n  (A) a d o le ce  de la  l i m i t a c i ó n  de i n c l u i r  e l  co e ­
f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  del s o l u t o  no comple jado Y § ( m)> que es  p a r á ­
metro i n a c c e s i b l e  e x p e r  i menta 1 m ente . Pa ra  s u p e r a r  e s t a  d i f i c u l t a d ,  
d i v e r s o s  a u t o r e s  han r e c u r r i d o  a d i s t i n t o s  modelos .  H a rb ison  e t  a l  
( 33) combinaron una e x p r e s ió n  del t i p o  de la  de F l o r y  para  e l  coe­
f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  con la  e c u a c ió n  de Tompa ( 3l+) pa ra  e l  p a r á ­
metro de i n t e r a c c i ó n  e n t r e  S y M. La e c u a c ió n  r e s u l t a n t e  e s :

don (j), r e p r e s e n t a  l a  f r a c c i ó n  v o l u m é t r i c a  del componente i ,  x i ( j ) 
es un parám etro  de i n t e r a c c i ó n  de t i p o  F l o r y  para  e l  p a r  i - j ,  y 
XS ( d ) r e p r e s e n t a  e l  componente f í s i c o  o de no c o m p l e j i z a c i ó n  del 
pa ram etro  de i n t e r a c c i ó n  de A con S .  Cuando M e s t á  c o n s t i t u i d o  por
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A puro la  e c u a c ió n  6 se t r a n s fo rm a  en

La e c u a c ió n  7 puede d e d u c i r s e  d i r e c t a m e n te  a p a r t i r  de la  e c u a ­
c ió n  4 b a jo  l a s  mismas s u p o s i c i o n e s  que conducen a la  e c u a c ió n  6 ,  
e x c e p to  la  c o n c e r n ie n t e  a l a  a p 1 i c a b i  1 i dad de la  e c u a c ió n  de Tompa.

Dentro de e s t e  esquema no se e s p e c i f i c a n  c u á l e s  son l a s  f u e r z a s  
m o le c u la r e s  r e s p o n s a b le s  de X<w^\> aunque es b a s ta n te  o b v io  que la s  
f u e r z a s  de d i s p e r s i ó n  quedarán ' i n v o 1u c rad as  d en t ro  de e s t a  c a te g o ­
r í a .  S in  embargo es im p o s ib le  d i s c r i m i n a r ,  por e je m p lo ,  s i  una i n ­
t e r a c c i ó n  dada d ip o l o - d i p o l o  r e s u l t a r á  en e f e c t o s  puramente f í s i c o s  
o en la  e s t a b i l i z a c i ó n  de un com ple jo  m o l e c u l a r ;  p regu ntas  de e s t a  
ín d o le  no pueden re sp o n d e rse  sobre  l a  base de e v i d e n c i a s  puramente 
t e rm o d in á m ic a s .  E l  problema a s o c ia d o  a la  e c u a c ió n  6 r e s id e  en a c e p ­
t a r  la  p o s i b i l i d a d  de s e p a r a r  por medios m atem át icos  dos componen­
te s  ( f  í s  i co. en , q u ím ico  en K ^ )  que no son f á c i l m e n t e  d i s t i n ­
g u ib l e s  en forma c o n c e p t u a l .

En e l  p r e s e n te  t r a b a j o  se ad o p ta rá  e l  c r i t e r i o  de a t r i b u i r  x^(^\ 
y e x c lu s i v a m e n t e  a l a s  f u e r z a s  de d i s p e r s i ó n ;  e s t o  es  de por
s í  a r b i t r a r i o ,  dado que a q u e l l a s  i n t e r a c c i o n e s  por f u e r z a s  de o r i e n ­
t a c ió n  y de in d u cc ió n  que no r e s u l t a n  en c o m p le ja c ió n  se rán  i n ­
c l u i d a s  en e l  té rm ino  de c o m p le j a c ió n .  Más aun ,  se adop ta rá  una e x ­
p r e s ió n  o r i g i n a d a  en la  t e o r í a  de s o l u c io n e s  r e g u la r e s  para  la  d i f e ­
r e n c i a  e n t r e  ambos pa rám etros  de i n t e r a c c i ó n

( 8)

donde 6| r e p r e s e n t a  la  c o n t r i b u c i ó n  de l a s  f u e r z a s  de d i p e r s i ó n  a l  
parám etro  de s o l u b i l i d a d  t o t a l  del componente i .  H|a s id o  demostrado 
(35 , 36) qUe e x i s t e  una r e l a c i ó n  d e f i n i d a  e n t r e  <5 ¡ y la  fu n c ió n  de 
L o r e n t z - L o r e n z ,  ( n 2 - l ) / ( n ^  + 2 ) ,  donde n es  e l  í n d i c e  de r e f r a c c i ó n  
del s o l u t o .  La r e f r a c t i v i  dad m o la r ,  { R} , se d e f i n e  como

(9)
_ u ,y como la  e c u a c ió n  8 c o n t ie n e  e l  p roducto  6S VS » es  de e s p e r a r  que 

un g r á f i c o  de ( | ) “ Xq(^) c o n t ra  {R }  para  v a r i o s  s o l u t o s  o r i g i n e
una c u rv a  s i n  d i s c o n t i n u i d a d e s .  Para  s o l u t o s  que no se comple jan
k = 0 v v , . = v '  / n *. por t a n to  la  d i f e r e n c i a  e n t r e  lo s  paráme- ^AS Y X S (A) x S(A )  k
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TABLA  I I I

CONSTANTES VE ASOCIACION, K^  ( dm3 mol’ 1) a T - 333,15 K

SOLUTO TOPO DOE DOTE DOMA THA

T e t r a c lo r u r o  de carbono 0 ,3 7 8 0 ,0**8 0 ,1 0 6 0 ,0 5 3 0,02*4
Brom otri c loróme taño 1 ,22 0 ,0 6 7 0 ,2 1 7 0 ,1 3 3 0,05**
C loroform o 8 ,8 2 0 ,2 5 2 0,29** 0,27** 0 ,1 2 9
Di clorobromometano 9 ,2 2 0,26** 0 ,351 0 ,301 0 ,1 3 9
Di c lo rom etano 2 ,7 9 0,20*4 0 ,2 7 6 0 , 1**1 0 ,0 7 5
Bromoc1 orometaño 3 ,0 0 0 ,2 0 0 0 ,3 0 6 0 ,1 5 5 0 ,0 7 9
Di bromome taño 3 ,1 7 0 ,2 0 8 0 , 3**7 0 ,1 8 2 0 ,091
1 , 2 - Di e lo ro e ta n o 2 ,01
1 , 1 , 1 , 2 - T e t r a c lo r o

etano 2 ,0 6
1 ,1 ,1 - T r  i c lo ro e ta n o 0,**7** 0 ,0 7 3 0 ,121 0 ,0 5 2 0 ,031
t r a n s - 1 , 2 - D i c lo r o e t  i -

leño 1 ,00
T r ¡ e l o r o e t i  leño 1,3**
T e t r a c lo r o e t i  leño 0 ,2 3 5
1 , 3- D íc lo ro p ro p an o  2 ,0 7
1 -C 1 orobutano 0,39**
2-C lo robu tano  0 ,3 5 6
1-  C loropentano 0 , * í19

2- Cloropentano 0,358
1-C lorohexano 0,*í26

1 7 8
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metros de i n t e r a c c i ó n  de esos  s o lu t o s  con SQ y con TOPO puede c a l c u ­
l a r s e  con la  e c u a c ió n  7- D ichas  d i f e r e n c i a s  fue ron  g r a f i c a d a s  en la  
F ig u ra  1 en fu n c ió n  de { R  } para  c in c o  a l c a n o s  n o rm a le s ,  un a l c a n o  
r a m i f i c a d o  y un c i c l o a l c a n o .

Si se supone que los puntos c o r r e s p o n d ie n t e s  a s o l u t o s  que se com- 
p l e j a n  caen sobre la  misma c u r v a ,  la  F ig u ra  1 pod r fa  u s a r s e  pa ra  e v a ­
l u a r  la s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  los  parámetros  de i n t e r a c c i ó n  c o r r e s p o n ­
d ie n t e s  a e s t e  grupo de s o l u t o s ,  y en tonces  la s  c o n s t a n t e s  e s t e q u i o -  
m é t r i c a s  de a s o c i a c ió n  pod r ían  c a l c u l a r s e  con la  e c u a c ió n  7.  Los r e ­
s u l t a d o s  de e s t o s  c á l c u l o s  se han reun ido  en la  segunda columna de 
la Tab la  I I I .  En la  misma T a b l a ,  con f i n e s  c o m p a r a t i v o s ,  se  han i n ­
c lu i d o  también los  v a l o r e s  de la s  c o n s ta n te s  e s t e q u io m é t r i  cas de a s o ­
c i a c i ó n  con DOE, DOTE, DOMA y THA, c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de los  datos 
p u b l i ca d o s  p o r M a r t i r e y  co 1 aboradores  ( 13, 10) .  Es n e c e s a r i o  r e s a l t a r  
que en e l  método de M art i  re ( 37) se e l i g e  como s o l v e n t e  de r e f e r e n c i a ,  
I ,  a una s u s t a n c i a  que tenga aproximadamente e l  mismo tamaño molecu­
l a r  y po1 a r i z a b i  1 i dad que e l  s o l v e n t e  c om p le jan te  A; b a jo  e s t a s  con­
d ic io n e s  e l  p r im e r  té rm ino  a la  derecha en la  e c u a c ió n  7 es  c e ro  y ,  
s i  l a s  ú n ic a s  i n t e r a c e  iones e n t r e  s o l u t o  y s o l v e n t e  ( a p a r t e  de la  
comp1e j a c i ó n )  son del t i p o  London, e l  segundo té rm ino  depende e x c l u ­
s ivamente  de I y de A, s ien d o  in dep end ien te  del s o l u t o .  Las s u p o s i ­
c io n e s  que h izo  Mart i  r e ,  por t a n t o ,  son muy c e rc a n a s  a l a s  a p l i c a d a s  
en e l  p re se n te  t r a b a j o ,  y ambos co n ju n to s  de c o n s t a n t e s  de a s o c i a ­
c ión  s e r í a n  com parab les .

El  a sp e c to  más n o t o r io  en la  T a b la  I I I  es la  gran d i f e r e n c i a  
e n t r e  los v a l o r e s  de K para un s o l u t o  dado en TOPO y los  v a l o r e s  
c o r re s p o n d ie n te s  para e l  mismo s o lu t o  con los  o t r o s  donores de e l e c ­
t r o n e s .  E s te  comportamiento no es s o rp re n d e n te :  los  r e s u l t a d o s  ob­
ten ¡ dos por  N i sh i mura e t  a l ( 38) a p l i c a n d o  RNM a v a r i a s  tem p era tu ras  
en c i c lo h e x a n o  se e x t r a p o la n  a c o n s ta n te s  de a s o c i a c ió n  de 5 , 1  dm3 
m o l"1- para el s i s te m a  CHCI3 + TOPO y de 0 , 0 8 l  dm3 mo l" 1 para  CHCI3 + 
THA, ambos a 60°C .  E l c o c ie n t e  K (TOPO)/K(THA) r e s u l t a  s e r  6 3 , en 
razonab le  c o i n c id e n c i a  con e l  c o c ie n t e  68 e n t r e  los v a l o r e s  de la  
Tab la  IV para los mismos s i s t e m a s .  También e x i s t e  c o i n c i d e n c i a  con 
las  p r e d i c c io n e s  basadas en los datos de A r n e t t  para  p - f 1u oro feno l  
con óx ido  de t r i m e t i  1 f o s f i  na y con t r i e t i l a m i n a  ( 12) .

Un examen de los v a l o r e s  de la s  c o n s ta n te s  de e q u i l i b r i o  con 
TOPO re v e la  ten d e n c ia s  s i m i l a r e s  a l a s  que muestran la s  o t r a s  ba­
s e s ;  los mayores v a l o r e s  de , s i n  embargo, r e s u l t a n  en una mag­
n i f i c a c i ó n  de la s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  s o l u t o s .  Dentro de la  s e r i e  
de los ha lometanos ,  por e je m p lo ,  la  s u s t i t u c i ó n  de un C1 por un 
Br produce un marcado incremento en la  c o n s tan te  de a s o c i a c i ó n .
Los momentos d ip o la r e s  de los  ó x id o s  de f o s f i n a s  t e r c i a r i a s  son 
muy e le v a d o s ,  de a l r e d e d o r  de k>5 D ( 38) ; l a s  i n t e r a c c io n e s  e -  
1e c t r o e s t á t i  cas c l á s i c a s  pueden s e r  re sp o n sab le s  del e f e c t o  de la  
in t r o d u c c ió n  de una unión a l tam en te  p o l a r i z a b l e  C-Br y de l a s  e l e ­
vadas c o n s ta n te s  de a s o c ia c ió n  en comparación con la s  observadas  
f r e n t e  a la s  mucho menos p o la r e s  aminas t e r c i a r i a s ,  é t e r e s  y t i o é -  
t e r e s .



figuna 1
Entalpia motan pancial de excedo vs entnopia motan 
pancial de excedo, pana disolución  en TOPO y un va- 
lon de T = 333, 15 K; los númenoŝ  están ncReñidos a la

Tabla II

1 8 1



Los p rocesos  f i s í c o q u f m i c o s  que acontecen  a t r a v é s  del mismo me 
can¡smo se c a r a c t e r i z a n  por una compensación l i n e a l  e n t a 1p í a - e n t r o ­
pa; los  g r á f i c o s  de cambio t í p i c o  de e n t a l p i a  en fu n c ió n  del cambio 
t í p i c o  de e n t r o p í a ,  o de e n t a l p i a  de a c t i v a c i ó n  en fu n c ió n  de e n t r o ­
p ía  de a c t i v a c i ó n ,  son l í n e a s  r e c t a s  para l a s  s u s t a n c i a s  de una f a ­
m i l i a  in v o lu c r a d a  en un e q u i l i b r i o  o c i n é t i c a  de dados í 4 0 » 4 1) . La 
F i g .  2 es  un g r á f i c o  de e n t a l p i a  molar  p a r c i a l  de exceso  para los  
p rocesos  de d i s o l u c i ó n  en TOPO; e l  á rea  de los  c í r c u l o s  es  una i n ­
d i c a c ió n  aproximada de los  l í m i t e s  de c o n f i a b i  1 i dad de l a s  m e d ic io ­
nes e x p e r im e n t a l e s .  Ta l  como e ra  p r e v i s i b l e ,  lo s  h id r o c a r b u r o s  mues­
t ra n  un comportamiento sep a rad o ,  con sus puntos cayendo sobre una l í  
nea razonablemente r e c t a  ( c o e f i c i e n t e  de c o r r e c c ió n  0 , 9 8 8 ) .  Los da­
tos c o r re s p o n d ie n t e s  a los  h a lo a l c a n o s  muestran una d i s p e r s i ó n  cons i  
d e r a b l e ,  que t a l  vez sea i n d i c a t i v a  de la  c o e x i s t e n c i a  de v a r i o s  me­
canismos de i n t e r a c c i ó n .  Los h a lo fo rm o s ,  los  di ha 1 orne taños y los  mo- 
n o c l o r o a l c a n o s , por e je m p lo ,  podrán u b i c a r s e  sobre l í n e a s  r e c t a s  s e ­
paradas y p rá c t i c a m e n te  p a r a l e l a s .  E s t a s  t e n d e n c ia s  r e s u l t a n  más e-  
v id e n te s  a l e x p a n d i r  la  e s c a l a  del e j e  de la s  e n t r o p í a s ;  s i n  embar­
go, la  p r e c i s i ó n  de los r e s u l t a d o s  o b ten idos  por lo s  a u to re s  inh iben  
de s e g u i r  una l í n e a  de deducc iones de ese t i p o .
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R. R. I A S I *, R, H. PEREZ Y J. J. CAPRARI**

* Responsab le  del Area A b so rc ió n  Atómica del C IDEP IN T .

* *  Responsab le  del Area P ro p ied ad es  F i s i c o q u f m i  cas de P e l í c u l a s  de 
P i n t u r a  del C IDEPINT y Miembro de la  C a r r e r a  del I n v e s t i g a d o r  
C i e n t í f i c o  del CONICET.





SUMMARy*

The Intensive use of reactive primers l vinyl wash-primers) as 
a pa/vt of anticorrosive paint systems for the pn.otecTU.on of metal- 
t l c  substrates (s te e l , aluminium, magnesium alloys, e tc .)  make ne­
cessary to  determine with accuracy the content of In h lb itlve subs­
tances (chromates) present In the pigment. Chromates determination 
by sodometrlc volumetric methods present d ifferen t causes of error 
and i t  is  convenient to  use more stab le rea ctiv es , not so sensible  
to oxidative rea ction s.

In th is paper., a lodometnlc method Is considered, employing 
starch Indicator solu tion ; th is substance reacts with Iodine and 
a Intense blue colour Is produced, corresponding to  the formed 
complex. This colour dlssapear when sodium th iosu lfa te Is used 
for valoratlon.

I t  Is proposed an a lternative method to that of the I RAM Spe­
c ifica tion  1410/69, for the volumetric determination of zinc t e -  
troxychromate In the original pigment or In pigment mixtures ex­
tracted  from wash-primer samples.

Solutions of potassium dlchromate (KzCrqO-j) and ferrous am­
monium su lfa te  {Fe(NH4)2 (SO4) 2.6 H2O} employed, and barium 
dlphenylamine-4-sulfonate 'is used as indicator to  determine the 
final point of the reaction . This titu la tlon  is  recommended for  
d ifferen t authors, as Knop, to  determine ferrous sa lts  in the pre­
sence of important quantities of iron, chromium, n ickel and cob a lt . 
Another advantage is  the very intense v io le t  colour observed when 
final point is  attained.

The reaction is  very rapid and the solutions employed are 
s ta b le .

An error of 0,4 per cent was established.

* l a s  i ,  R.  R . ,  P é r e z ,  R.  H. & C a p r a r i ,  J .  J . - An a l t e r n a t í v e  me- 
thod por the d e t e r m i n a t i o n  o f  chromates  in w a s h - p r í m e r s . CI DE — 
P I N T - A n a l e s , 185 ( 1 9 8 6 ) .
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I N T R O D U C C I O N

El empleo cada vez más f r e c u e n t e  de ím pr im ac íones  r e a c t i v a s  
( " w a s h - p r im e r s "  v í n f l i c o s )  como p a r te  componente de esquemas de 
p in ta d o  para  la  p r o t e c c ió n  a n t i c o r r o s  i va de c i e r t o s  s u s t r a t o s  me­
t á l i c o s  ( h i e r r o ,  a l u m i n i o ,  c i n c ,  a l e a c i o n e s  de m agnes io ,  e t c . )  
hace n e c e s a r i o  d e t e r m in a r  con p r e c i s i ó n  e l  c o n te n id o  de s u s t a n ­
c i a s  p a s i v a n t e s  ( c ro m ato s )  en e l  pigmento de la  f o r m u l a c ió n .  La 
d e te r m in a c ió n  por v o lu m e t r f a  io d o m é t r i c a  de cromatos p r e s e n ta  
v a r i a d a s  f u e n te s  de e r r o r ,  por lo  que debe t e n d e rs e  a l  empleo 
de o t r a s  r e a c t i v o s  menos s u s c e p t i b l e s  de s e r  o x id ad o s  por com­
pu estos  que p re se n te n  b a jo s  p o t e n c i a l e s  de o x id a c i ó n  y que pue­
dan p ro v o c a r  l a  l i b e r a c i ó n  de iodo ,  t a l  como o c u r r e  cuando se 
v a lo r a n  c ro m ato s .

Muchos agentes  o x id a n t e s  f u e r t e s  ( e n t r e  e l l o s  e l  ion d i c r o ­
mato) c o n v i e r t e  c u a n t i t a t i v a m e n t e  a lo s  iones ¡oduro ( l~ )  en i o ­
do l i b r e  ( 12 )> que en p r e s e n c i a  de un e x c e so  de ion i oduro forma 
e l  ion t r i i o d u r o  (! •?” ) .  E s t a  r e a c c ió n  es r e l a t i v a m e n t e  l e n t a  0 )  
y puede i n t r o d u c i r  un e r r o r  im portan te  como r e s u l t a d o  de la  o x i ­
d ac ión  a c id a  de ioduros  por e l  o x íg en o  del a i r e ,  que o c u r r e  s e ­
gún la  s i g u i e n t e  r e a c c i ó n :

6 r  + b H+ + 02 ;  2 I " + 2 H2 0 E °  = + 0 ,6 9 3  V

E s t a  o x id a c i ó n  t r a n s c u r r e  len tam ente  a p e s a r  que la  re a c c ió n  
d i r e c t a  se ve muy f a v o r e c i d a ,  t a l  como lo  i n d i c a  e l  v a l o r  de la  
c o n s t a n t e  de e q u i l i b r i o .  Va que e l  ion h id rógen o  es uno de los  
r e a c c i o n a n t e s ,  la  o x id a c i ó n  de lo s  ioduros  aumenta con la  d i s m i ­
nuc ión  del pH, o c u r r i e n d o  c u a n t i t a t i v a m e n t e  a pH = 2~3, y con 
u t i l i d a d  a n a l í t i c a  a c o n c e n t r a c io n e s  s u p e r i o r e s  a 0 ,2  M. La a c ­
c ió n  mencionada precedentem ente  es in d u c id a  por f a c t o r e s  ambien­
t a l e s ,  t a l e s  como e l  c a l o r ,  l a  lu z  e impurezas de m e ta le s  p e sa ­
dos ( 2 ) .

O tra  fu e n te  de e r r o r  es que l a s  s o l u c io n e s  de t r i i o d u r o  son 
a lg o  i n e s t a b l e s ,  en e s p e c i a l  por la  gran v o l a t i l i d a d  del iodo .  
E s t a  p é rd id a  puede p r o d u c i r s e  aún cuando haya p r e s e n te  ioduro  po­
t á s i c o  en e x c e s o ,  lo  que provoca  que todo e l  iodo di s u e l t o  apa­
re zca  como t r i i o d u r o .

En la  v o lu m e t r f a  io d o m e t r i c a  que se c o n s i d e r a  en e l  p r e s e n ­
te  t r a b a j o ,  se emplea engrudo de a lm idón como in d i c a d o r  i n t e r n o ;  
é s t e  e x p e r im e n ta  una i n t e r a c c i ó n  e s p e c í f i c a  con e l  iodo ,  que se 
t ra d u c e  en la  a p a r i c i ó n  de un c o l o r  a zu l  i n t e n s o ,  c o r r e s p o n d ie n ­
te a l  com ple jo  formado. El  mismo d e sa p a re ce  a l  r e a l i z a r  l a  v a l o ­
ra c ió n  i n d i r e c t a  con s o l u c ió n  de t i o s u l f a t o  de s o d io ,  t a l  como 
se i n d i c a  en e l  método a c t u a l .

Cuando se u t i l i z a  a lm idón como in d i c a d o r  en e l  método i n ­



d i r e c t o ,  deben tomarse c i e r t a s  p re c a u c io n e s  para  e v i t a r  i n t r o d u c i r  
nuevas fu e n te s  de e r r o r .  El  a lmidón no debe e s t a r  p re s e n te  en la  
s o lu c ió n  que se v a l o r a  h a s ta  que la  c o n c e n t r a c ió n  de iodo l i b r e  
sea s u f i c i e n t e m e n t e  b a ja  como para e v i t a r  que se produzca la  coa­
g u la c ió n  y descompos ic ión  de la  s u s p e n s ió n .

La su sp ens ión  de a lmidón no debe e s t a r  e xp u e s ta  a l a i r e  y 
se p ro te g e rá  del acceso  de b a c t e r i a s  que puedan a l t e r a r l a .  Para  
e l l o  se pueden emplear  p r e s e r v a d o r e s , t a l e s  como c l o r u r o  m e r c ú r i ­
co ,  f e n o l ,  á c id o  s a l i c í l i c o ,  e t c . ,  pero su a d i c ió n  en grandes c a n ­
t id a d e s  d ism inuye  la  s e n s i b i l i d a d  del punto f i n a l .  E s to  hace que 
se deba p r e p a r a r  la  su sp ens ión  de a lmidón e n t r e  48 y 12 horas an ­
tes  de su empleo, para a s e g u r a r  la  e s t a b i l i d a d .

En la  p re se n te  comunicac ión  se propone un método a l t e r n a t i v o  
a l in d icad o  en la  Norma I RAM 1410/69 ( 3) ,  para la  d e te rm in a c ió n  
v o lu m é t r i c a  de t e t r o x i c r o m a t o  de c i n c  como m a t e r ia  pr ima o cuando 
forma p a r te  de la  p igm entac ión  de im pr imac iones r e a c t i v a s  ( "wash-  
p r i m e r s " ) ,  mediante  s o lu c io n e s  de d ic rom ato  de p o t a s io  ( C r 20 7K2 ) 
y s u l f a t o  f e r r o s o  amónico {Fe  (NHlJ  2 (SO^) 2 .6 H 2 0 } ,  empleando como 
in d ic a d o r  del punto f i n a l  d i f e n i  1a m in o -su 1fona to  de b a r i o .  El  em­
pleo de la  sa l  de b a r io  del á c id o  d i f e n i  1a m in o -su 1fó n i c o  para  la 
t i t u l a c i ó n  de s a l e s  f e r r o s a s  con d ic rom ato  de p o t a s io  en medio 
fuer tem ente  á c id o  y en p r e s e n c i a  de á c id o  f o s f ó r i c o  como comple- 
j a n t e  de los  iones f é r r i c o s  ( F e 3+) p roduc idos  en la  v a l o r a c ió n  
ha s id o  e s tu d ia d o  por Knop O ) .  E s t a  t i t u l a c i ó n  es recomendada 
para la  de te rm in a c io n  de sa l  f e r r o s a  en p r e s e n c i a  de c a n t id a d e s  
c o n s id e r a b le s  de h i e r r o ,  cromo, n fque l  y c o b a l t o .  P re s e n ta  ade­
más una v e n t a j a  i n t e r e s a n t e :  se produce un n í t i d o  cambio de ,  co­
lo r  v i o l e t a  in te n s o ,  en e l  punto f i n a l  de la  de t e r m i n a c i o n .

PARTE EXPERIMENTAL

El método propuesto  perm ite  v a l o r a r  e l  con ten id o  de cromato 
d i re c tam en te  sobre e l  t e t r o x i c r o m a t o  de c in c  o sobre e l  pigmento 
e x t r a í d o  de una p i n t u r a .  En e s t e  ú l t im o  caso  la  op e rac ió n  de e x ­
t r a c c ió n  se r e a l i z a  con una mezc la  de b u t i  1- d i o x i t o 1 n eu t ro  y c l o ­
roformo (en r e l a c i ó n  2:1  en vo lum en) ,  empleando tubos c i l i n d r i c o s  
de forma redondeada y mediante una c e n t r í f u g a  de l a b o r a t o r i o  apta  
para obtener  en e l  extremo de los  tubos en ro ta c ió n  una a c e l e r a ­
c ión  de 1 000 a 2 000 veces la  a c e l e r a c ió n  de la gravedad ( 5) .

Luego de r e p e t i r  e l  lavado durante  2 ó 3 veces con e l  l í q u i ­
do in d ic a d o ,  e l  pigmento e x t r a í d o  se lava  con é t e r  e t í l i c o  y se 
seca en baño de agua a una tem peratu ra  l ig e ram en te  por encima del 
punto de e b u l l i c i ó n  de é s t e .



Se e x t r a e  luego e l  pigmento del tubo y se muele h a s ta  o b te n e r  
un po lvo  f i n o  que pase a t r a v é s  de m a l l a  n° 140 (105 um) , e n v a s á n ­
dolo en un p e s a f i l t r o s  y secán d o lo  en e s t u f a  a 100-105°C d uran te  
30 m in u to s .

La d i s o l u c i ó n  de la  m a t e r i a  pr ima o del pigmento e x t r a í d o  se 
e f e c t ú a  empleando una m ezc la  su 1 f o f o s f ó r i c a , que c o n t ie n e  150 mi 
de á c id o  s u l f ú r i c o  (D = 1 ,8 4 )  y 150 mi de á c id o  f o s f ó r i c o  ( D = 1 ,7 1 )  , 
in co rp o rad o s  a 700 mi de agua d e s t i l a d a .

La re d u cc ió n  de cromatos a cromo t r i v a l e n t e  se r e a l i z a  median­
te una s o l u c ió n  0 ,1  N de s u l f a t o  f e r r o s o  amónico ( 7) ,  que se p r e p a ­
ra pesando 39 ,2  g de d ic h a  s a l  y d i s o l v i é n d o l a  en un vaso  de p r e ­
c i p i t a d o s  a l  que se añade su ce s iv am e n te  100 mi de agua d e s t i l a d a  y 
50 mi de á c id o  s u l f ú r i c o  18 M. Se a g i t a  para  d i s o l v e r  y se l l e v a  a 
1000 mi en m atraz  a f o r a d o .

Tan to  para  v a l o r a r  la  s o l u c ió n  mencionada precedentem ente  como 
para  la  t i t u l a c i ó n  del t r i ó x i d o  de cromo (CrO^) por v í a  i n d i r e c t a ,  
es n e c e s a r i o  p r e p a r a r  una s o l u c ió n  pa t rón  0 ,1  N de d ic ro m ato  de po­
t a s i o ,  pesando con p r e c i s i ó n  de 0 ,1  mg la  c a n t id a d  de 4 ,9 0 3 5  g de 
d ich o  r e a c t i v o  de grado a n a l í t i c o  (p re v ia m e n te  secado a 100-105°C 
d u ran te  30 m i n u t o s ) ,  y di so 1v i é n d o 1 a en m atraz  a fo ra d o  de un l i t r o  
con agua d e s t i l a d a  p re v iam e n te  h e r v i d a  y e n f r i a d a .

Como in d i c a d o r  en la  v a l o r a c i ó n  por r e t r o c e s o ,  se emplea una 
s o l u c ió n  de 0 ,2  g de b a r i o - d i f e n i  1a m in o - s u 1 fon ico  en 100 mi de a- 
gua d e s t i l a d a ,  f i l t r a n d o  y desechando e l  i n s o l u b l e  que pueda que­
da r .

PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR EL CONTENIDO 
PORCENTUAL DE TRIOXIDO DE CROMO EN EL PIGMENTO

En p r im e r  lu g a r  se r e a l i z a  la  n o r m a l i z a c ió n  de la  s a l  de Mohr, 
para  lo cua l  sé co lo can  30 mi exac tam ente  medidos de e l l a  en un E r -  
lenmeyer de 500 m i ,  a l  que se agregan 150 mi de agua d e s t i l a d a ,  50 
mi de la  s o l u c ió n  de m ezc la  su 1f o - f o s f ó r i c a  y 2-3 gotas  de i n d i c a ­
d o r .  Se t i t u l a  con la  s o l u c ió n  0 ,1  N de d ic ro m ato  de p o t a s i o ,  h a s ­
ta  o b te n e r  como punto f i n a l  un c o l o r  l ig e ra m e n te  a z u 1 - v i o l á c e o .

Para  e l  c á l c u l o  se a p l i c a  la  s i g u i e n t e  f ó rm u la :

dónde :
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Normal idad  de l a  s o l u c ió n  de s u l f a t o  f e r r o s o  amónico h i ­
d ra tad o  .

V Volumen de l a  s o l u c ió n  de di cromato de p o t a s io  consumido,  
mi .
Volumen de l a  s o l u c ió n  de s u l f a t o  amónico h i d r a t a d o ,  m i .

A c o n t in u a c ió n  se procede a d e te r m in a r  e l  c o n te n id o  p o rc e n tu a l  
de t r i ó x i  do de cromo, para  lo cua l  se pesa con e x a c t i t u d  (+ 0 ,1  mg)
0 ,2 5 0 0  g del pigmento o m ezc la  de pigmentos s e c o s .  Se t r a s v a s a n  a 
un E r le n m e y e r  de 500 m i ,  se agregan 100 mi de agua d e s t i l a d a  y 50 mi 
de m ezc la  a c i d a ,  a g i ta n d o  para  d i s o l v e r  e l  m a t e r i a l .  La r e a c c ió n  que 
t i e n e  lu g a r  es la  s i g u i e n t e :

2 { C rO^Zn. k Zn (OH) 2} + 18 H+ ¿  C r 20 7'~ + 10 Zn2+ + 17 H20

Se añade desde una b u re ta  la  s o l u c ió n  de s u l f a t o  f e r r o s o  amó- 
n i c o  v a lo r a d a  h a s ta  r e d u c i r  t o ta lm e n te  los  c romatos a cromo t r i v a ­
l e n te  ( C r 3+) , lo  que se e s t a b l e c e  pues se o b se rv a  un cambio de co ­
l o r  del medio (de a m a r i l l o  r o j i z o  a ve rde  c l a r o ) .  En ese  momento se 
agrega un e xceso  de s o l u c ió n  (aprox imadamente 5 m i ) .

Se t i t u l a  por r e to rn o  e l  h i e r r o  f e r r o s o  con s o l u c ió n  0 ,1  N de 
d ic ro m ato  de p o t a s i o ,  empleando como in d i c a d o r  2-3 gotas  de b a r io  
d i f e n i  1a m in o - s u 1f ó n i c o . Todas l a s  v a l o r a c i o n e s  se r e a l i z a n  a la  tem­
p e r a t u r a  de l a b o r a t o r i o .

El p o r c e n t a j e  de t r i ó x i d o  de cromo se c a l c u l a  a p l i c a n d o  la
fó rmu1 a :

don de :

V Volumen de la  s o l u c ió n  de s u l f a t o  f e r r o s o  amónico ,  mi
Ng Normal idad de la  s o l u c ió n  de s u l f a t o  f e r r o s o  amónico .
Vq Volumen de la  s o l u c ió n  de d ic ro m ato  de p o t a s i o ,  m i .
gm Peso de l a  m u e s t r a ,  g.
f  F a c t o r  de t rans  formac i ón en CrO-j. 0 ,0 3 3 3 )

DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS

La o b s e r v a c ió n  de los  r e s u l t a d o s  o b te n id o s  por a p l i c a c i ó n  de 
ambos métodos de a n á l i s i s  a l a s  m u es t ra s  de pigmentos que se i n d i ­
can en la  T a b la  I ,  m uest ra  que los  p o r c e n t a j e s  de t r i ó x i d o  de c r o -
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mo o b ten idos  en los  pigmentos (cromato b á s i c o  y t e t r o x i c r o m a t o ) , por 
e l  método e s t a b l e c i d o  en la  s Normas I RAM son mayores que los  o b t e ­
n idos  por e l  método p ro p u e s to .  E s to  in d i c a  que p a r te  del ¡oduro ha 
s id o  ox idado por impurezas e x i s t e n t e s  en la s  m uest ras  y en los  re ac -  
t i  vos empleados ( h i e r r o  f é r r i c o )  y por r e a c c io n e s  s e c u n d a r ia s  p ro vo ­
cadas por e l  ox ígeno  del a i r e ,  in d u c id a  é s t a  por la  l u z .  Otros  e l e ­
mentos m e t á l i c o s  como cobre y plomo, en sus máximos e s ta d o s  de o x i ­
d a c ió n ,  t ie n e n  también a c c ió n  o x id a n t e  sobre  los i odu ros .

Es n e c e s a r io  d e s t a c a r  que s i  e l  t e t r o x i c r o m a t o  de c in  re spon­
de a la  fó rm u la jC rO ^ Z n .4 Z n (0 H )2 } ( 6 ) ,  e l  v a l o r  t e ó r i c o  p o rc e n tu a l  de 
t r i ó x i d o  de cromo es de 1 7 , 2 7  % y e n c u é n t ra s e  en c o n c o rd a n c ia  con e l  
r e s u l t a d o  de la  muestra  i d e n t i f i c a d a  con e l  n° 3 ,  s iend o  e l  ob ten ido  
por e l  método I RAM l ig e r a m - n te  más a l t o .

CONCLUSIONES 1 2 3 4 5

1. El método propuesto  es de e j e c u c ió n  in m e d ia ta ,  debido a la  
a l t a  v e lo c id a d  con que se produce la  re a c c ió n  a l m e z c la r  los r e a c t i ­
vos .

2 .  Los r e a c t i  vos empleados se conservan  duran te  mucho tiempo 
s in  que se v e r i f i q u e n  a l t e r a c i o n e s  o descompos ic ión  de lo s  mismos, 
excepto  la s a l  f e r r o s a ,  en la  cua l  debe v e r i f i c a r s e  su c o n c e n t r a ­
c ión  en e l  momento de su empleo.

3 .  La o b s e rv a c ió n  del cambio de c o lo r  en e l  punto f i n a l  es 
pe r fec tam ente  n í t i d a .

4.  El  e r r o r  r e l a t i v o  p o rcen tu a l  es aproximadamente 0 ,4  %, 
c o n s t i tu y e n d o  un buen e jem plo  de un a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v o  volumé­
t r i c o .

5.  Una fuen te  de e r r o r  que puede i n t r o d u c i r s e  en la  e je c u c ió n  
del método propuesto  aparece  cuando se a n a l i z a n  pigmentos e x t r a í d o s  
de p i n t u r a s ,  y en los c u a le s  pueda haber quedado ab so rb id o  p a r te  del 
d i s o l v e n t e  del v e h í c u lo  v i n í l i c o ,  es d e c i r  e l  a lc o h o l  i s o p r o p í 1 i c o . 
Cuando se a c i d i f i c a  e l  pigmento para la  d i s o l u c i ó n ,  é s t e  es o x i d a ­
do por e l  d icromato  formado; e l  r e s u l t a d o  que se obtenga quedará 
a fe c ta d o  por un e r r o r  en d e fe c t o .  Si e l l o  o c u r r i e r a ,  e s t e  in co n ve­
n ie n te  se re s u e lv e  lavando e l  pigmento v a r i a s  veces  con é t e r  e t í l i ­
co para e x t r a e r  todo el a lc o h o l  i s o p r o p í 1 i c o .
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NOTA TECNICA

TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA APLICADA 

AL CONTROL DE PROCESOS Y PRODUCTOS DE LA 

INDUSTRIA DE PINTURAS

R. L. PEREZ DUPRAT*

* Responsable del Area E spec t rofotometrfa  de I n f r a r r o j o ,  U l t r a ­
v i o l e t a  y V i s i b l e  del CIDEPINT.

co





SlíMMARy*

Each region of the electromagnetic radiation (X nay*, Ui/, v i ­
s ib le  lig h t, JR, e tc .)  , Xnteract with the molecules of materail ex­
posed to radiation, increasing momentarily th eir  energies. The ener­
g e tic  increase is  of the, same extent than the actingphoton (AE = h.v) .

Tfle energy content o f the infrared region is  equivalent to  thz 
energy that plays 'in vibratory, rotational and translational move­
ments of thz molecules. In paint manufacture raovmaterials thz in ter  - 
action is  practica lly  reduced to  vibrational energy transitions and 
applied to  several types 0{j atomic vibrations within thz molecule.

Mainly two types of vibrations a/iz considered•*
a) Stretching typz [Zznght changz tn atomic bonda).
b ) Bznding typz [angZz changz in atomic bonds) .
I t  xs poAAibtz to predict thz spectra l frequence corresponding 

to thz energetic changz in  thz atomic group bond i f  a pair of atoma 
Za considered an armonic o sc illa to r , and thz ion.cz constant of thz 
bond and thz reduced maAA of thz atomic group are known. Thz fre- 
quzney vaZazA characteristics of d ifferen t atomic groups are r e ­
gistered  in  tabZzA and give thz basis of thz qualitative id e n t i f i ­
cation by JR spectroscopy. Thz fundamental vibrations produce also 
overtone bandA and thz coupling gives combination bandA. Thz in ten si- 
ty  and Ahapz of thz bandA are of capitaZ importance in AoZving iden­
t if ic a t io n  problems and are related  with thz phyAical Atatz and thz 
AampZing technique employed.

Protective coatingA matzrialA can be Atudizd applying d ifferen t  
techniques.

Jn thz coaz of a o lid  materials i t  is  poAAiblz to employ free or 
supported filmA, and when materials are unable to form filmA they are 
reduced to an impalpable powder ana mext with Aomz other mate/unls 
whoAz re fra ctiv e  xndex do not d iffe r  from that of thz Aamplz [p el­
le ts  or mulls ) .

For liquid  materials i t  is  poAAiblz to form capillary filmA be­
tween the windom of a c e l l ,  demountable ce lls  allow thz use of te flon  
or lead ApaczrA up to 1 or 2 mm th ick .

Tzrz are also other poAAibilitizs as thz multiple internal r e ­
flec tion  (MIR),  thz attenuated to ta l r e fle c tio n  technique  (ATR) and 
the Apecular reflecta n ce technique. MJR or A TR techniques can be ap­
plied  to  Aolid or liquid  filmA, powders, e tc . and i t  is  neceSAary to  
have an intimate contact of the Aamplz and the prism employed for the 
measure; a comparison with the spectra pro due ea by materials of known 
composition and obtained in id en tica l conditions is  also necessary.
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SpeculaA Aefilectance technique. Is used when ^llms a>ie applied 
to highly Aefalectlve suA^aces. In this case the Aadlatlon beam tAa- 
veAses the illm two times be^oAe reaching the IR detecloA and pAo- 
duce.s similar spectAa to those obtained by otheA techniques. This 
technique Is specia lly  advisable In following dAylng pAocesses, s o l ­
vent evapoAatlon and to establish dl^eAences ofi composition afiteA 
natuAal oa oAtlfilclal weatheAlng ofi paint fillms.

The papeA pAesents the techniques employed In C1VER1NT AeseaAch 
and development plans and In the special services demanded by paint 
use as , appllcato as and manu^actuAeAS.

* Pérez Duprat ,  R. L . -  I n f r a r e d  s p e c t r o s c o p í c  te ch n iq u es  a p p l ie d  to 
the c o n t ro l  o f  p ro cesses  and p ro d u c í s  o f  p a in t  i n d u s t r y .  CI DE PI NT — 
A n a l e s , 195 (1 9 8 6 ) .



INTRODUCCION

Dentro  del am p l io  e s p e c t r o  de r a d i a c io n e s  e l e c t r o m a g n é t i c a s  ( r a ­
yos X ,  u 1t r a v i o l e t a , lu z  v i s i b l e ,  i n f r a r r o j o ,  e t c . )  cada zo n a ,  con un 
c o n te n id o  e n e r g é t i c o  d e te rm in a d o ,  i n t e r a c c i o n a  con l a s  m o lé c u la s  de 
lo s  cuerpos  som et idos  a r a d i a c i ó n ,  in c re m e n tán d o le s  momentáneamente 
su e n e r g í a .  El  increm ento  e n e r g é t i c o  exp e r im entad o  es de la  misma mag­
n i t u d  que e l  fo tón  a c t u a n t e  (AE = h . u ) .

E l  c o n te n id o  e n e r g é t i c o  de una m o lécu la  c o n s ta  de d i v e r s o s  com­
p o n e n te s .  La zona i n f r a r r o j a  del e s p e c t r o  d ispone  de e n e r g í a  e q u i v a ­
l e n t e  a la  consumida en mov im ientos  v i b r a t o r i o ,  r o t a c i o n a l  y t r a s l a -  
c io n a l  y es en e sa s  zonas en l a s  que t i e n e  lu g a r  la  i n t e r a c c i ó n .  En 
lo s  m a t e r i a l e s  empleados en l a  m an u fac tu ra  de p i n t u r a s  y b a r n i c e s ,  e l  
i n te r c a m b io  se reduce p r á c t i c a m e n t e  a t r a n s i c i o n e s  de e n e r g ía  v i b r a -  
c io n a l  y la  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  se a p l i c a  a v a r i o s  t i p o s  de v i ­
b r a c io n e s  de lo s  átomos d e n t ro  de l a s  p o s i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  que o- 
cupan en la  m o lé c u la .

Se d i s t i n g u e n  dos t i p o s  o modos fun dam enta le s  de v i b r a c i ó n :
a) Modo de e s t i r a m i e n t o  (cambio de la  lo n g i tu d  de la s  un iones  

atómi c a s .
b) Modo de d e fo rm ac ión  (m o d i f i  cae ión de lo s  ángu los  e n t r e  u n io ­

nes atómi c a s ) .
Si se c o n s id e r a  a un par  de átomos como c o n s t i t u y e n d o  un o s c i ­

la d o r  a rm ó n ic o , s i  se conoce la  c o n s t a n t e  de f u e r z a  de la  unión y la  
masa re d u c id a  del grupo a tó m ic o ,  es  p o s ib l e  c a l c u l a r ,  mediante  una 
fó rm ula  s i m p l e ,  la  p o s i c ió n  ( $siecu£nc¿CL) e s p e c t r a l  c o r r e s p o n d ie n t e  
a l in te r c a m b io  e n e r g é t i c o  de e sa  unión a tó m ic a .  El  r e g i s t r o  de un 
e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  c o n s i s t e  en poner en e v i d e n c i a  la  a b s o r c ió n  de 
e n e r g ía  c o r r e s p o n d ie n t e  a l a s  d i v e r s a s  a g ru p a c io n e s  a tó m ic a s  p r e s e n ­
te s  en la s  m o lé c u la s  del m a t e r i a l  c o n s id e r a d o .  Las a g ru p a c io n e s  a t ó ­
micas i d é n t i c a s  p r e s e n t e s  en e s t r u c t u r a s  d i v e r s a s ,  s i  b ien  i n f l u e n ­
c i a d a s  por e l  c o n ju n t o  de la  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r ,  poseen b ás icam en ­
te e n e r g í a s  de t r a n s i c i ó n  e s p e c í f i c a s  que le s  pe rm iten  s e l e c c i o n a r  
zonas d e te rm in adas  del e s p e c t r o  en l a s  que se produce la  a b s o rc ió n  
de la  r a d i a c i ó n .

La zona de 3000 c m '1 es t í p i c a  del e s t i r a m i e n t o  de la  unión 
C-H; la  zona de 1790 a 1650 cm"1 c o r re spon de  a l  e s t i r a m i e n t o  de la  
doble  unión del grupo c a r b o n i l o ,  C=0; los  a n i l l o s  a ro m á t i c o s  a b s o r ­
ben r a d i a c ió n  a f r e c u e n c i a s  de 900 a 690 cm- 1 , debido a la  d e fo rm a­
c ió n  fu e r a  del p lano  del a n i l l o  de los  átomos de h id rógeno  no s u s ­
t i t u i d o s  que re s t a n  sobre  é l .  Las t a b l a s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a lo s  v a ­
l o r e s  de e s t a s  y o t r a s  f r e c u e n c i a s  c a ra e  t e r í s t i  cas  de a g ru p a c io n e s  
a tó m ic a s  ( f r e c u e n c i a  de g r u p o ) ,  c o n s t i t u y e n  la  base para  e l  a n á l i s i s
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c u a l i t a t i v o  y de l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  por  e s p e c t r o m e ­
t r í a  de i n f r a r r o j o .

No o b s t a n t e  lo  e n u n c i a d o ,  l a s  v i b r a c i o n e s  e n t r e  dos o más á t o ­
mos no son i n d e p e n d i e n t e s  del  r e s t o  de l a  m o l é c u l a  y dependerán  de 
l a s  masas de l os  átomos a d y a c e n t e s  y de e f e c t o s  de i n d u c c i ó n  y r e s o ­
n a n c i a  e l e c t r ó n i c a .

La i n t e r a c c i ó n  de s o b r e t o n o s  y e l  a c o p l a m i e n t o  de v i b r a c i o n e s  f u n ­
d a me n t a l e s  dan l u g a r  a bandas  de a b s o r c i ó n  p r o d u c i d a s  por  c o m b i na c i ón

En l a  i n t e r p r e t a c i o n  de un e s p e c t r o  r e s u l t a n  f a c t o r e s  de im- 
p o r t a n c i a  l a  i n t e n s i d a d  y l a  f o r m a . d e  l a s  bandas de a b s o r c i ó n .  La 
i n t e n s i d a d  de una banda es  p r o p o r c i o n a l  a l a  p r o b a b i l i d a d  de l a  
t r a n s i c i ó n  e n t r e  e l  n i v e l  de base  y e l  e s t a d o  e x c i t a d o  de l a  m o l é ­
c u l a .  Una banda i n t e n s a  i n d i c a  un gran cambio en e l  momento d i p o l a r  
de los  átomos i n v o l u c r a d o s  en l a  v i b r a c i ó n .  En e l  e s p e c t r o  de un ma­
t e r i a l  i n s e r t a d o  en una m a t r i z  s ó l i d a  a p a r e c e n  f r e c u e n t e m e n t e  bandas 
de a b s o r c i ó n  a s i m é t r i c a ,  fenómeno denominado e f e c t o  C h r i s t i a n s e n  .

Pa ra  l a  o b t e n c i ó n  de e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de un m a t e r i a l  es  n e ­
c e s a r i o  p r e p a r a r  e s p e c i a l m e n t e  la  m u e s t ra  y debe r e m a r c a r s e  que pu e­
den l o g r a r s e  r e s u l t a d o s  d i s p a r e s  s i  l a  misma es  o b s e r v a d a  en f a s e  
s ó l i d a ,  en s o l u c i ó n  o en f a s e  g a s e o s a . Las  c o n d i c i o n e s  de o b t e n c i ó n  
del  e s p e c t r o  deben s e r  p e r f e c t a m e n t e  n o r m a l i z a d a s  a f i n  de e v i t a r  la 
a p a r i c i ó n ,  d e s a p a r i c i ó n , d e s p l a z a m i e n t o  y / o  e n s a n c h a m i e n t o  de bandas

Los m a t e r i a l e s  empleados  en l a  f o r m u l a c i ó n  y e l a b o r a c i ó n  de c u ­
b i e r t a s  p r o t e c t o r a s  pueden e s t u d i a r s e  a p l i c a n d o  l a s  d i f e r e n t e s  t é c ­
n i c a s  que se d e t a l l a r á n  a c o n t i n u a c i ó n .

TECNICAS EN FASE SOLIDA

EN PELICULAS LIBRES O APLICADAS SOBRE UN SUSTRATO

En e l  caso  e s p e c i a l  de l os  m a t e r i a l e s  p o l i m é r i c o s  f o r ma dor es  
de p e l í c u l a ,  que pueden i n t e r c a l a r s e  en e l  haz de r a d i a c i ó n ,  con o 
s i n  s o p o r t e ,  l a  p r e p a r a c i ó n  se e f e c t ú a  de l a  s i g u i e n t e  ma nera .  E l  
m a t e r i a l  se d i s u e l v e  en un d i s o l v e n t e  adecuado y se e x t i e n d e  la  s o ­
l u c i ó n  como una de l ga da  p e l í c u l a  sobre  e l  m a t e r i a l  s o p o r t e  ( v e n t a ­
nas de c e l d a s  pa ra  l í q u i d o s ,  que son p a r t e  del  e q u i p o ) .  E s t e  m at e­
r i a l  s o p o r t e  es t r a n s p a r e n t e  a l a  r a d i a c i ó n  i n f r a r r o j a .  Pueden em­
p l e a r s e  también corno s o p o r t e  l ám in as  de p o l i e t i l e n o  o s u p e r f i c i e s  
amalgamadas .  Se d e j a  e v a p o r a r  e l  d i s o l v e n t e  a l  a i r e  o en v a c í o ,  con 
c a l e f a c c i ó n ,  se s e p a r a  l a  p e l í c u l a  del  s u s t r a t o  y se enmarca en un b a s ­
t i d o r  para  i n t e r c a l a r l o  en e l  haz de r a d i a c i ó n .
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EN PASTILLAS O "MULLS"
Los m a t e r i a l e s  que no formam p e l f c u l a  deben r e d u c i r s e  a un p o l ­

vo im p a lp a b le ,  m e zc lá n d o lo s  luego con un segundo m a t e r i a l  de e s p e c ­
t r o  n u lo  (es  d e c i r  c i e n  por c i e n t o  t r a s m i s o r )  y de ín d i c e  de r e f r a c ­
c ión  s i m i l a r  a l  de la  m u e s t r a ,  a f i n  de im ped ir  fenómenos de d i s p e r ­
s ió n  de la  r a d i a c i ó n  que d e sv íe n  e l  haz del d e t e c t o r ,  redu c iend o  la  
d e f i n i c i ó n  del e s p e c t r o .

Cuando se a p l i c a  la  t é c n i c a  del " m u l l " ,  10 mg de m a t e r i a l  se 
t r a b a j a n  con p i l ó n  y m orte ro  de ága ta  y gotas  de " N u j o l " ,  un c o r t e  
de a c e i t e  m in e ra l  p a r a f í n i c o  a l t a m e n te  r e f i n a d o .  La p a s ta  o b te n id a  
se e x t i e n d e  e n t r e  p l a c a s  de bromuro de p o t a s io  o de c l o r u r o  de s o ­
d i o .  Como e l  e s p e c t r o  del  a c e i t e  m in e ra l  posee sus p r o p ia s  bandas 
de a b s o r c i ó n ,  que i n t e r f i e r e n  con l a s  de la  s u s t a n c i a  a n a l i z a d a  en 
la  zona de 4000 a 1300 cm"1 , se s u e le  em p lea r  complementar iamente  
un p o l i f l u o r u r o  de ca rb o n o ,  que i n t e r f i e r e  por deba jo  de 1300 cm-1 
so l  am en te .

La t é c n i c a  de p a s t i l l a s  o d i s c o s  se basa en e l  hecho de que 
los  h a l u r o s  de los  m e ta le s  a l c a l i n o s  pueden p r e n s a r s e  en v a c í o ,  h a s ­
ta  fo rm ar  un s ó l i d o  t r a n s p a r e n t e .  Se emplea comunmente pa ra  d ich o  
f i n  bromuro de p o t a s i o ,  c l o r u r o  de s o d io ,  i oduro de c e s i o ,  e t c . ,  
p re sen tán d o se  como ú n ic o  in c o n v e n ie n te  la  a v id e z  de e s t a s  s u s t a n ­
c i a s  por e l  agua y por lo  t a n t o  la  a p a r i c i ó n  de una banda c o r r e s ­
pon d ien te  a l  e s t i r a m i e n t o  de la  unión H-0 a 3^50 cm"1 y su f l e x i ó n  
a 1640 cm- 1 , i n t e r f i r i e n d o  en d ic h a  zona con l a s  bandas p r o p ia s  de 
la  m u e s t ra .

TECNICAS EN FASE LIQUIDA

En e s t e  c a s o ,  la  m uest ra  en e s ta d o  l í q u i d o  se c o lo c a  e n t r e  
d i s c o s  de h a lu r o s  de m e ta le s  a l c a l i n o s ,  que o f i c i a n  de ven tan as  de 
c e ld a s  para  i n f r a r r o j o ,  p r o v i s t a s  o no de e s p a c i a d o r e s  de t e f l ó n  o 
de plomo (desde 0 ,0 2 5  h a s ta  1 ,0  mm de e s p e s o r ) .  Si  e l  l í q u i d o  es 
v i s c o s o ,  se pueden d e p o s i t a r  gotas  sobre  una de l a s  ve n ta n a s  y com­
p r i m i r l a s  con la  r e s t a n t e ,  de manera de t e n e r  una p e l í c u l a  c a p i l a r  
e n t r e  ambas. E s t a  p e l í c u l a  es s u f i c i e n t e  para  o b te n e r  un e s p e c t r o  a- 
decuado s i  se t r a t a  de l í q u i d o s  de c o n c e n t ra e  ión 100 por c i e n t o .  En 
caso  de s o l u c io n e s  se emplean c e ld a s  s e l l a d a s  r e c a r g a b l e s  y d i s o l ­
v e n te s  que no i n t e r f i e r a n  con l a s  bandas de a b s o rc ió n  p r o p ia s  de 
l a s  m u e s t r a s .  Las  m u es t ra s  deben s e r  completamente s o l u b l e s  en los  
d i s o l v e n t e s  s e l e c c io n a d o s  y no deben r e a c c i o n a r  con e l  m a t e r i a l  de 
la s  ven tan as  de la  c e l d a .

S i e l  m a t e r i a l  a a n a l i z a r  es  una p i n t u r a ,  debe p ro c e d e rs e  p r e ­
v iam ente  a la  s e p a r a c ió n  de sus componentes (p igmento y v e h í c u l o )
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por c e n t r i f u g a c i ó n ,  d i lu y e n d o  con un d i s o l v e n t e  s e l e c c io n a d o  a f i n  
de d i s m i n u i r  su v i s c o s i d a d  y f a c i l i t a r  a s f  la  s e p a ra c ió n  del s ó l i d o .  
Se r e a l i z a n  v a r i o s  lavados  y lueqo se ob t ien en  los  e s p e c t r o s  de c a ­
da componente por sep a rad o .

En e l  caso  de c u b i e r t a s  p r o t e c t o r a s  a p l i c a d a s  sobre una s u p e r ­
f i c i e  y e x p u e s ta s  duran te  lapsos  d i v e r s o s  a la  a c c ió n  de la  in tempe­
r i e  o de equipos de e n v e j e c i  miento a c e le r a d o  de l a b o r a t o r i o ,  la  ob­
s e r v a c ió n  r e s u l t a  de i n t e r é s  a f i n  de comprobar m o d i f i c a c io n e s  de 
la  e s t r u c t u r a  o fune io n a 1 i dad de los  p o l ím e ro s  empleados ,  reconocer  
la  s i m i l i t u d  e n t r e  m a t e r i a l e s  de d i f e r e n t e s  l o t e s ,  e t c .  E s to  puede 
lo g r a r s e  empleando d i f e r e n t e s  a r t i f i c i o s ,  e n t r e  los  que f i g u r a n  la  
a b ra s ió n  de la  s u p e r f i c i e  mediante h a lu r o s  a l c a l i n o s  y la  p o s t e r i o r  
conformación  de d i s c o s  t r a n s p a r e n t e s  (método idea l  para d e te rm in a r  
procesos de contam inac ión  s u p e r f i c i a l )  o la  t é c n i c a  de m ú l t i p l e s  r e ­
f l e x i o n e s  i n t e r n a s ,  que pe rm ite  la  ob ten c ió n  de un e s p e c t r o  de la  
s u p e r f i c i e  de la  p e l í c u l a ,  h a s ta  una p ro fun d id ad  de 3~5 pm. F i n a l ­
mente debe c i t a r s e  también e l  caso  de la  t é c n i c a  de r e f l e c t a n c i a  
e s p e c u l a r ,  a p l i c a b l e  a l caso  de m a t e r i a l e s  t r a n s p a r e n t e s  que r e c u ­
bren s u s t r a t o s  de e le v a d a  r e f 1e c t i v i  dad .

Para t e r m i n a r ,  y co n s id e ran d o  e l  i n t e r é s  p r á c t i c o  desde e l  pun­
to de v i s t a  del c o n t ro l  de la s  c a r á e t e r í s t i  cas de p e l í c u l a s  de p i n ­
tu ra s  y o t r o s  re c u b r imi en tos p r o t e c t o r e s , de l a s  dos ú l t im a s  t é c n i c a s  
mencionadas ,  se am p l ia rán  a c o n t in u a c ió n  a lgunos  conceptos  r e f e r e n ­
tes a l as  mismas.

TECNICA DE MULTIPLE REFLEXION INTERNA

C o n s is te  en poner en e s t r e c h o  c o n ta c to  la s u p e r f i c i e  a e s t u d i a r  
con un pr isma t r a p e z o id a l  de e le v a d a  r e f r i n g e n c i a  para la s  f r e c u e n ­
c i a s  del i n f r a r r o j o .  El m a t e r i a l  empleado en e l  c r i s t a l  puede s e r  
c lo r u r o  de p l a t a ,  germanio o un e u t é c t i c o  de ¡oduro y bromuro de t a ­
l l o ,  t r a n s p a r e n t e s  a la r a d ia c ió n  i n f r a r r o j a  y además de e le v a d o  í n ­
d ice  de r e f r a c c i ó n .  La r a d ia c ió n  pen e tra  a l pr isma por una de sus 
c a ra s  b i s e l a d a s  y en un ángulo t a l  que e l  camino de la  r a d ia c ió n  ¡n- 
t e r s e c t a  en r e p e t id a s  o p o r tu n id ad es  la  ¡ n t e r f a s e  c r i s t a  1- m u é s t r a . En 
cada i n t e r s e c c ió n  se produce a b s o rc ió n  de r a d ia c ió n  a f r e c u e n c i a s  ca-  
r a c te  r í  s t i cas de la  muestra  y f in a lm e n te  la  r a d ia c ió n  abandona e l  
p r i sm a ,  d ism inu id a  en i n t e n s i d a d ,  en bandas muy próximas a la s  ob­
te n id a s  del mismo m a t e r i a l  por t r a n s p a r e n c i a .  Las d i f e r e n c i a s  o b s e r ­
vadas en la  p r á c t i c a  ra d ic a n  p r i n c i p a 1mente en la  r e l a c i ó n  de ab so r-  
ban c ia s  e n t r e  bandas .  Por e s te  m ot ivo ,  es n e c e s a r io  comparar e l  e s ­
p e c t ro  con los de ot ros mate r i a 1 es de compos i c i ón c o n o c id a ,  ob ten idos  en 
las  mismas c o n d ic io n e s  en lo a t i n e n t e  a m a t e r i a l  r e f r i n g e n t e ,  ángulo
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de i n c i d e n c i a  y número de r e f l e x i o n e s  l o g r a d a s .  E s t a  t é c n i c a  es la  
in d i c a d a  para  e l  e s t u d i o  de m ig ra c ió n  de c i e r t o s  componentes h a c i a  
l a  s u p e r f i c i e  de l a  p e l í c u l a  ( c a so  de lo s  p l a s t i f i  can t e s ) , para  e-  
l a s t ó m e r o s ,  p o lvo s  im p a lp a b le s  y t e l a s .  La c a l i d a d  del  e s p e c t r o  l o ­
grado depende del ín t im o  c o n t a c t o  e n t r e  l a  muest ra  y l a  s u p e r f i c i e  
del p r ism a  empleado.

T E C N I C A  D E  R E F L E C T A N C I A  E S P E C U L A R

Es e s p e c i a lm e n t e  adecuada para  s e r  u t i l i z a d a  en e l  a n á l i s i s  de 
v e h í c u l o s  para  p i n t u r a s  y b a r n i c e s  que ,  a p l i c a d o s  sobre  una s u p e r f i ­
c i e  m e t á l i c a  de e le v a d a  r e f 1e c t a n c i  a , so p o r tan  e l  dob le  p a s a je  del 
haz de r a d i a c i ó n  a n te s  que é s t e  i n c id a  en e l  d e t e c t o r  i n f r a r r o j o ,  po 
n iendo  de m a n i f i e s t o  la  d i s m in u c ió n  de i n t e n s id a d  de c i e r t a s  b andas ,  
por in te r c a m b io  e n e r g é t i c o  con d ip o lo s  p r e s e n t e s  en la  m u e s t r a .  E s t a  
d i s p o s i c i ó n  p e rm i te  e l  e s t u d i o  de p ro ceso s  de secado (e v a p o ra c ió n  de 
d i s o l v e n t e s ) ,  m ig ra c ió n  de componentes h a c i a  l a  s u p e r f i c i e  de la  pe­
l í c u l a  ( p 1 a s t i f i  can t e s ) ,  m o d i f i c a c io n e s  q u ím ic a s  por e f e c t o s  del e n ­
v e j e c i m i e n t o  n a t u r a l  o a r t i f i c i a l ,  e t c .  Puede a p l i c a r s e  no s ó lo  a re 
c u b r im ie n to s  p r o t e c t o r e s  s i n o  también a a d h e s i v o s  y o t r o s  m a t e r i a l e s  
s i m i 1 a re s .

Todo lo e xp u e s to  precedentem ente  c o n s t i t u y e  una re seña  de la s  
t é c n i c a s  que se a p l i c a n  h a b i t u a 1mente en e l  CI DE PI NT en lo s  d i v e r s o s  
temas de i n v e s t i g a c i ó n  y d e s a r r o l l o  en e j e c u c i ó n  y en lo s  s e r v i c i o s  
e s p e c i a l i z a d o s ,  a s e s o r a m i e n t o s , p e r i t a j e s ,  e t c .  s o l i c i t a d o s  por usua 
r í o s ,  a p l i c a d o r e s  o f a b r i c a n t e s  de p i n t u r a s .
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SUmAKV *

The m icrobiological corrosion can be considered, In tigh t of 
the, present knowledge on the su b ject, as one of the greater and mo­
re su b tile  danger for the m etallic and non-metallic structures used 
In media where there ex ists the p o ss ib ility  o f bacteria development. 
From the standpoint o f protection  by paints, the Industries more a f­
fected  by the m icrobiological corrosion phenomena are the petroleum 
Industry, the equipment for the purification  of Industrial and sewa­
ge water wastes and those Industries that develop th e ir  activities*
In marine areas .

The action of the m icrobiological corrosion Includes a greater 
quantity of m etallic materials, as naval s t e e l ,  aluminium and Its  a l­
loys , copper and Its  a lloys, sta in less s t e e l ,  and besides non-metal- 
l i e  materials such as concrete, p laster, e tc .

The study of the action of these corrosive bacteria has taken 
a great Impulse during the la s t  years, sp ecia lly  from the moment 
when I t  Is raised as a problem In the marine medium, due to I ts  In­
fluence on the deterioration of fixed  structures (harbour platforms, 
buoys) and mobile structures (ships hulls, o ff-sh ore constructions) 
and for the Importance relating maintenance and replacement c o s ts .

The bacteria ro le  In materials corrosion Is associated with a 
chemical a c tiv ity  that develops on the substrate due to  the presen­
ce of aggressive substances coming from the metabolic processes of 
the microorganisms, during th e ir  growth and reproduction. An Increa­
se of both v ita l functions accelerates parall.elly the chemical reac­
tions and Increases the surface attack.

Even when a bacteria may be determined as responsible for the 
deterioration, the attack that takes place Is generally a consequen­
ce of d ifferen t species associations, complemented by enzymes that 
catalyze the reaction.

The corrosion e f fe c ts  on the substratum may be attributed to 
d ifferen t fa ctors : a d irect chemical action of metabolites (sulfu­
r ic  acid, organic and Inorganic su lfid es , organic acids that act as 
chelating agents, e t c . ) ;  a cathodic depolarization related  to  an 
anaerobic growth and development; changes In the oxygen p o ten tia l ,
In the pH values and In the saline concentration, with the formation 
of loca l electrochem ical c e l ls ;  action over certain corrosion Inhi­
bitors (n itr ite  and airnlne oxidation); action over some components 
of the protective coatings (bitumen In the case of bituminous paxnts); 
presence of variable biomass quantities; or, fin a lly , to hygroscopic 
sa lts deposits. In a ll  cases the chemical substances submit the pro­
te c t iv e  coating to extreme exigen cies.
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The following topics were considered In this paper: bacteria  
nature and ch aracteristics; reactions which take, place.; bacterial 
corrosion on concrete and m etallic materials; protection by paint 
systems; design as an Important factor wi the corrosion processes; 
the Influence of m etallic surface preparation; se lection  of coating 
application method; physical and chemical properties of paint for ­
mulations and Its  relation  with bacteria and fungi action and paints 
for the anticorrosive protection In highly aggressive media are men­
tioned .

* Caprari, J. J.-  The problem of microbíolog¡ca1 corrosión 
faces protected by paints. CIDEPINT-Anales, 205 (1986).

on sur-
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INTRODUCCION

La c o r r o s ió n  m i c r o b ío  1ó g í c a  puede s e r  c o n s i d e r a d a ,  a l a  lu z  
de lo s  co n o c im ie n to s  a c t u a l e s  sob re  e l  tema, como uno de lo s  mayo­
res  y más s u t i l e s  p e l i g r o s  para  1 as e s t r u c t u r a s  m e t á l i c a s  y no metá­
l i c a s  u t i l i z a d a s  en medios donde e x i s t e  la  p o s i b i l i d a d  de d e s a r r o ­
l l o  de b a c t e r í a s .

Desde e l  punto de v i s t a  de la  p r o t e c c ió n  por p i n t u r a s ,  l a s  
más a f e c t a d a s  por lo s  fenómenos de c o r r o s ió n  m i c r o b i o l ó g i c a  son la  
i n d u s t r i a  p e t r o l e r a ,  l a s  i n s t a l a c i o n e s  de t r a t a m ie n t o  de e f l u e n t e s  
i n d u s t r i a l e s  y domic i 1 i a r i o s  y l a s  i n d u s t r i a s  que d e s a r r o l l a n  su ac 
t i v i d a d  en zonas m a r í t i m a s .

La a c c ió n  de l a  c o r r o s ió n  m i c r o b i o l ó g i c a  i n c l u y e  una gran can 
t id a d  de m a t e r i a l e s  m e t á l i c o s :  a c e ro  n a v a l ,  a l e a c i o n e s  de a l u m i n i o ,
cobre y h i e r r o ,  a c e ro s  i n o x i d a b l e s ,  y además m a t e r i a l e s  no m e t á l i ­
cos como hormigón ,  f i b r o c e m e n t o , e t c .  í 1) .

Son a f e c t a d o s  lo s  eq u ip os  más d i v e r s o s ,  t a l e s  como c a ñ e r í a s  
de p rodu cc ión  y t r a n s p o r t e  de crudo y m a t e r i a l e s  p r o c e s a d o s ,  t a n ­
ques de a lm acen am ien to ,  s e p a ra d o re s  de gas y p e t r ó l e o ,  c a ñ e r í a s  de 
cemento y f i b r o c e m e n t o , v á l v u l a s ,  equ ipos  de p ro cesam ie n to  , e t c .

El  e s t u d i o  de la  a c c ió n  de e s t a s  b a c t e r i a s  c o r r o s i v a s  ha t o ­
mado gran impulso en lo s  ú l t im o s  a ñ o s ,  en e s p e c i a l  a p a r t i r  del mo­
mento en que se p l a n t e a  como problema en e l  medio m a r in o ,  debido a 
su i n f l u e n c i a  sobre  e l  d e t e r i o r o  de i n s t a l a c i o n e s  f i j a s  ( m u e l l e s ,  
e s p ig o n e s )  y m ó v i le s  ( c a s c o s  de e m b a r c a c io n e s , e s t r u c t u r a s  fu e ra  
de c o s t a ) ,  de d i f í c i l  m an ten im ien to  ( 2 ) .

En e l  p r e s e n te  t r a b a j o  se menc ionarán  l a s  b a c t e r i a s  que más 
f re cu en tem en te  inducen la  c o r r o s i ó n  en s u p e r f i c i e s  como la s  m enc io­
nadas p receden tem ente ,  se e x p l i c a r á  e l  mecanismo de d e t e r i o r o  de 
m a t e r i a l e s  m e t á l i c o s  y no m e t á l i c o s ,  lo s  p rodu ctos  de r e a c c ió n  a- 
g r e s i v o s  que se forman y en fu n c ió n  de todo e l l o  se e s t a b l e c e r á n  
la s  e x i g e n c i a s  de p r e p a r a c ió n  de s u p e r f i c i e s ,  e l i g i e n d o  la s  o p e r a ­
c io n e s  más adecuadas a t a l  e f e c t o .  Se menc ionarán  además l a s  v a r i a ­
b le s  de fo rm u la c ió n  y lo s  c r i t e r i o s  de s e l e c c i ó n  de componentes que 
perm iten  o b te n e r  r e c u b r im ie n t o s  p r o t e c t o r e s  e f e c t i v o s  en medios de 
a l t a  a c id e z  o a l c a l i n i d a d .

LA CORROSION MICROBIOLOGICA

El ro l  de l a s  b a c t e r i a s  en la  c o r r o s ió n  de m a t e r i a l e s  m e t á l i -
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eos y no m e t á l i c o s  e s t á  a s o c ia d o  a una a c t i v i d a d  q u ím ica  que se de­
s a r r o l l a  sobre  e l  s u s t r a t o ,  debido a la  p r e s e n c i a  de s u s t a n c i a s  a-  
g r e s i v a s  p r o v e n ie n t e s  de los  p rocesos  m e ta b ó l i c o s  de lo s  m i c r o o r g a ­
n ism o s ,  d u ran te  su c r e c im ie n t o  y r e p r o d u c c io n . Un aumento de la  v e ­
lo c id a d  de e s t a s  dos fu n c io n e s  v i t a l e s  p rovoca  una p a r a l e l a  a c e l e r a ­
c ió n  de l a s  r e a c c io n e s  q u ím ic a s  i n v o lu c r a d a s  y con e l l o  un aumento de 
la  v e lo c id a d  de ataque  de l a s  s u p e r f i c i e s .

Aun cuando se i n d i v i d u a 1 i ce a una b a c t e r i a  como re sp o n sa b le  del 
d e t e r i o r o ,  e l  a taque que t i e n e  lu g a r  es  genera lm ente  c o n s e c u e n c ia  de 
la  a s o c i a c ió n  de d i v e r s a s  e s p e c i e s ,  con i n t e r v e n c i ó n  en a lgunos  c a ­
sos de enzimas que c a t a l i z a n  la  r e a c c i ó n ,  como se e x p l i c a r á  más ad e­
l a n t e .

Según S h r e i r  ( 3) lo s  e f e c t o s  c o r r o s i v o s  sobre  e l  s u s t r a t o  pue­
den a t r i b u i r s e  a d i f e r e n t e s  f a c t o r e s :  una a c c ió n  q u ím ica  d i r e c t a  de 
los  m e ta b o l i to s  ( á c id o  s u l f ú r i c o ,  s u l f u r o s  o rg á n i c o s  e i n o r g á n i c o s ,  
á c id o s  o rg á n ic o s  que ac túan  como agentes  q u e l a n t e s ,  e t c . ) ;  una d e s ­
p o l a r i z a c i ó n  c a t ó d i c a ,  a s o c ia d a  con un d e s a r r o l l o  a n a e r ó b i c o ;  cam­
b io s  en e l  p o t e n c ia l  de o x íg e n o ,  en los  v a l o r e s  de pH y c o n c e n t r a ­
c ión  s a l i n a ,  con fo rm ac ión  de c e ld a s  e l e c t r o q u í m i c a s  l o c a l e s ;  a c c ió n  
de c i e r t o s  i n h i b id o r e s  de c o r r o s ió n  (o x id a c ió n  de n i t r i t o s  y a m in a s ) ;  
a c c ió n  de a lgunos componentes de los  r e c u b r im ie n t o s  p r o t e c t o r e s  ( b i -  
tumen en e l  caso de l a s  p i n t u r a s  a s f á l t i c a s ) ;  p r e s e n c i a  de c a n t i d a ­
des v a r i a b l e s  de b iomasa ;  o ,  f i n a l m e n t e ,  e l  d e p ó s i to  de s a l e s  h i g r o s ­
c ó p i c a s .  En todos los  casos  ac túan  s u s t a n c i a s  q u ím ic a s  que someten 
los  esquemas p r o t e c t o r e s  a e x i g e n c i a s  e x t r e m a s .

NATURALEZA Y CARACTERISTICAS 
DE LAS BACTERIAS

Es muy im portante  que l a s  t é c n i c a s  d e s t in a d a s  a p r e v e n i r  la  
c o r r o s ió n  tengan en cuenta  e l  ro l  de l a s  b a c t e r i a s  y los  daños que 
l a s  mismas pueden l l e g a r  a p r o d u c i r  en i n s t a l a c i o n e s  d i v e r s a s  como 
la s  mencionadas a n t e r io r m e n t e .  De e s t a  manera podrán c o b ra r  im pu lso  
l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  d e s t in a d a s  a conocer  los  d i f e r e n t e s  mecanismos 
b á s ic o s  in v o lu c r a d o s  y se podrá e s t a b l e c e r  s i  lo s  caminos segu idos  
h a s ta  e l  p re se n te  para e l  d iseñ o  de esquemas p r o t e c t o r e s  es c o r r e c ­
to (**) .

Para  i n t e r p r e t a r  e l  p roceso  que t i e n e  lu g a r  es im portante  com­
prender  cuá l  es la n a t u r a l e z a  de l a s  b a c t e r i a s ,  i d e n t i f i c a r  a q u é l l a s  
que i n t e r v i e n e n  normalmente en los  p rocesos  c o r r o s i v o s  y d e s c r i b i r  
a lgunos de los  s ín tomas más comunes que perm iten  d i s t i n g u i r  la  b¿o-  
COtiAOA'tóyi de o t r a s  formas de ataque c o r r o s i v o .

Las b a c t e r i a s  son organismos u n i c e l u l a r e s  s im p le s  que a s i m i ­
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lan  n u t r i e n t e s  y lo s  t r a n s fo rm a n  por o x i d a c i ó n  en J a  e n e r g í a  v i t a l  
n e c e s a r i a  pa ra  su f i j a c i ó n ,  d e s a r r o l l o  y r e p r o d u c c ió n ,  a l  mismo 
t iempo que e l i m in a n  lo s  p rodu c tos  de r e a c c i ó n ,  que c o n s t i t u y e n  l a s  
s u s t a n c i a s  p o t e n c ia lm e n te  p e l i g r o s a s .

Por su pequeño tamaño, l a s  b a c t e r i a s  pueden p e n e t r a r  f á c i l m e n ­
te  en c a v id a d e s  e i r r e g u l a r i d a d e s  de lo s  d i v e r s o s  s u s t r a t o s  y su 
m o v i l i d a d  le s  p e rm i te  d e s p l a z a r s e  en la  búsqueda de l a s  c o n d i c io n e s  
más f a v o r a b l e s  para  su d e s a r r o l l o .  Son r e c e p t o r e s  e s p e c í f i c o s  de 
c i e r t o s  p ro d u c to s  q u ím i c o s ,  que se t ra n s fo rm a n  en su fu e n te  de a l i ­
m e n ta c ió n .  Los n u t r i e n t e s  o r g á n i c o s  se e n c u e n t ra n  en c a n t id a d  l i m i ­
tada en a lg un os  medios a c u á t i c o s ,  pero  lo s  m e ta le s  sum erg idos  en 
é s t o s  los  adsorben  y c o n c e n t ra n  en sus  huecos y pequeñas g r i e t a s ,  
dándose a s í  l a s  c o n d i c io n e s  f a v o r a b l e s  pa ra  que l a s  b a c t e r i a s  se 
e s t a b l e z c a n ,  e v o lu c io n e n  y generen  p ro ce so s  c o r r o s i v o s .

Se d e s a r r o l l a n  en c o l o n i a s  g e n e ra lm en te  m i x t a s ,  log rando  a s í  
p r o d u c i r  l a s  c o n d i c io n e s  s i n é r g i c a s  que p e rm i ten  a l a s  d i v e r s a s  e s ­
p e c ie s  a p o y a r se  e n t r e  s í ,  f a c i l i t a n d o  su s u p e r v i v e n c i a .  C recen  y se 
m u l t i p l i c a n  ráp idam ente  ( t iem pos  de re p ro d u c c ió n  de h a s t a  18 m inu­
t o s )  y se a l im e n ta n  de una gran v a r i e d a d  de s u s t a n c i a s .  Las  P¿e.udo- 
monció ¿¿uofi&ó , por e je m p lo ,  u t i l i z a n  a l r e d e d o r  de c i e n  f u e n t e s  
d i f e r e n t e s  de carbono y e n e r g í a ,  in c lu y e n d o  a z ú c a r e s ,  l í p i d o s ,  a l ­
c o h o l e s ,  f e n o l e s ,  á c id o s  o r g á n i c o s ,  e t c .  E s t o  l a s  hace f á c i l m e n t e  
a d a p ta b le s  a cambios im p o r ta n te s  en l a s  c o n d i c io n e s  del medio ( 5 ) .

Poseen medios de d e fe n s a  c o n t r a  s u s t a n c i a s  que se in y e c t a n  en 
e l  s i s t e m a ,  como a n t i b i ó t i c o s ,  b i o c i d a s ,  d e s i n f e c t a n t e s ,  e t c . ,  ya 
sea por fo rm ac ión  de c á p s u l a s  e x t r a c e l u l a r e s  que c o n t ie n e n  p o l i s a -  
c á r i d o s  o por capas  de l im o ,  y e s p o r u la n  para  r e s i s t i r  l a s  tem pera­
t u r a s  a l t a s  y b a j a s .

Como c o n s e c u e n c ia  de sus p ro ce so s  m e t a b ó l i c o s ,  pueden produ­
c i r  á c id o s  o r g á n i c o s ,  t a l e s  como fó rm ic o  o s u c c í n i c o ,  a l t a m e n te  a- 
g r e s i v o s  para  c i e r t a s  s u s t a n c i a s  m e t á l i c a s .

O t ra s  e s p e c i e s  producen t r a n s f o r m a c io n e s  de s u s t a n c i a s  en á-  
c id o s  m i n e r a l e s ,  como á c id o  s u l f ú r i c o  (ThXobaCst&tuó th¿ox¿doLyi&) , 
m e ta b o l i z a n  n i t r a t o  y n i t r i t o  ( a s p e c t o  que se c o n s i d e r a  en e l  ca so  
de los  i n h i b i d o r e s  de c o r r o s i ó n ) ,  producen gas n i t r ó g e n o  (P6C.ud.0- 
mon(LS s p p . ) ,  o x id a n  n i t r i t o  a n i t r a t o  (UÁJyioboLctoA.) o e l  amoníaco 
a n i t r i t o  cuando e l  medio r e s u l t a  p r o p i c i o  (N¿&io¿omonCL6) .

Si e l  mecanismo de a c c ió n  es  de t i p o  f e r m e n t a t i v o ,  se puede 
g e n e ra r  d ió x id o  de ca rb o n o ,  e l  que reduce e l  pH del  medio f a v o r e ­
c iendo  la  c o r r o s i ó n ,  o también h id ró g e n o ,  que t i e n e  e f e c t o  d e s p o la ­
r i z a n t e  sob re  e l  medio m e t á l i c o  y causa  f r a g i  1 i z a c i ó n  ( " e m b r i t t 1em-
e n t " ) .

E l  V&>uZúov¿bsL¿o doJbuJL^uJiLQjJM usa e l  ion s u l f a t o  como un a-  
gente o x id a n t e  para  a s i m i l a r  la  m a t e r i a  o r g á n i c a .  Como c o n t i e n e  a l ­
tos n i v e l e s  de h i e r r o  en su e s t r u c t u r a  c e l u l a r ,  predomina en medios 
r i c o s  en d ich o  m e t a l .  Como p ro d u c to s  de r e a c c ió n  se generan  s u l f u r o



de h id rogeno  y s u l f u r o  f e r r o s o ,  p roduc iéndose  un e x c e so  de iones 
h i d r o x i l o  (medio a l c a l i n o  c a r a c t e r í s t i c o ) .  La t e o r í a  de d e s p o l a r i ­
z a c ió n  c a t ó d i c a  de von Wolzogen y van der  V lu g t  ( 6 ) i n t e r p r e t a  la  
re a c c ió n  que t i e n e  lugar  de la  s i g u i e n t e  manera :

a)

b)

c )

.+
I o n i z a c ió n  del agua:

H20 t  OH" + H 
C o r ro s ió n  del h i e r r o  ( r e a c c ió n  a n ó d i c a ) :

Fe : I- ++ OFe + 2 e
Formación de h id rógeno  (R eacc ió n  c a t ó d i c a ) :

H + e
d) D e s p o la r i z a c ió n  c a t ó d i c a  b a c t e r i a n a :

S 0 , = + 8 H° t  S= + k H20
e) R eacc ion es  an ó d ica s  s e c u n d a r i a s :

Fe++ + S= 2  FeS
Fe++ + 2 OH' t  Fe(OH)

E s ta s  r e a c c io n e s  fue ron  r e v i s a d a s  en años p o s t e r i o r e s  por o- 
t r o s  a u to re s  ( 7 ) , s ien d o  co n f i rm ad as  en té rm inos  g e n e r a l e s .  Se pue 
den re su m ir  en la  s i g u i e n t e  ecu ac ió n  gene ra l  del p ro c e s o :

k Fe + S0i+= + k Ho0 í  FeS + 3 Fe (OH) + 2 0H_2 2
Las GalJLioYiadcUi, SpkeJiotÁJhxx, CnzYiothJvLx., Leptoth^Ux y o t r a s  

e s p e c i e s  ac túan  d i re c ta m e n te  sobre  los iones m e t á l i c o s ,  formando 
c e ld a s  de c o r r o s ió n  que f a v o re c e n  e l  d e t e r i o r o .

Es n e c e s a r io  h ace r  r e f e r e n c i a  a dos c a r a c t e r í s t i c a s  que au­
mentan la  e f e c t i v i d a d  del a taque produc ido  por la  a c t i v i d a d  b a c te -  
r i a n a .

En p r im er  lugar  hay que c o n s i d e r a r  la  s e c r e c ió n  de enzimas 
que se forman d u ran te  e l  p roceso  c o r r o s i v o  y que t ie n d e n  n a t u r a l ­
mente a f a v o r e c e r l o .  La enzima h id ro g en asa  produce la  d e s p o l a r i z a ­
c ión  c a t ó d i c a  del a c e r o ,  a c e le ra n d o  su d e t e r i o r o  ( 7 ) .

En segundo lu g a r  debe menc ionarse  la  t e n d e n c ia  de d i v e r s o s  
organismos a fo rmar comunidades s i n é r g i  cas con o t r a s  b a c t e r i a s ,  a l  
g as ,  p l a n t a s  y e s p e c i e s  an im a le s  ( t a l  como o c u r re  en e l  medio mari 
n o ) ,  complementándose para  c r e a r  l a s  c o n d ic io n e s  id e a l e s  para  e l  
d e s a r r o l l o  y rep rod ucc ión  de cada una de la s  e s p e c i e s  in v o lu c r a d a s

A s í ,  e x i s t e n  hongos que a tacan  la madera,  degradándo la  a ac i  
dos o r g á n i c o s ,  con consumo de o x íg e n o ,  y c reando un medio de cu 11i 
vo id ea l  en cuanto a a l im e n to  y c o n d ic io n e s  a n a e r ó b i c a s ,  para  que 
se produzca e l  d e s a r r o l l o  de la  e s p e c ie  V(¿ÁuJi^o\)ibKxo de^ut^uA^i- 
canó.
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LA CORROSION BACTERIANA DEL HORMIGON 
Y DE LOS MATERIALES METALICOS

Tanto  e l  hormigón armado como e l  a c e ro  e s t r u c t u r a l  son mate­
r i a l e s  s u s c e p t i b l e s  de gran d e t e r i o r o  en medios a l t a m e n te  a g r e s i ­
v o s ,  s i  no se r e a l i z a  una adecuada p r o t e c c i ó n .

En e l  caso  del hormigón i n t e r e s a  fundamenta lmente c o n s i d e ­
r a r  la  c o r r o s ió n  de t i p o  q u ím ic o ,  p ro d u c id a  por s u s t a n c i a s  p r o p ia s  
del medio ( io n e s  s u l f a t o  y c l o r u r o )  y a q u é l l a s  generadas  b i o l ó g i ­
camente ,  como los  p rodu ctos  del metabo l ismo b a c t e r i a n o  (m etabo1 i t o s ) 
que su e le n  i r  acompañados de s e c r e c i o n e s  e n z i m a t i c a s .  La co n se c u e n ­
c i a  f i n a l  es  e l  e n r iq u e c im ie n t o  del medio en c i e r t o s  compuestos muy 
a g r e s i v o s  para  e l  hormigón ( 8) .

Fig .  1 Cohao&Zóyi micAobZoZógZca deZ hormigón

Cons id e rando  una c a n a l i z a c i ó n  de e f l u e n t e s  l í q u i d o s ,  se pue­
den e n c o n t r a r  en e l l a  t r e s  c o n d ic io n e s  d i f e r e n t e s ,  l a s  que e s tá n  
r e p re s e n t a d a s  en la  F i g .  1.

La p r im era  es  una c o n d ic ió n  a n a e r ó b i c a ,  donde la s  b a c t e r i a s  
ac túan  reduc iendo  los  iones s u l f a t o  a á c id o  s u l f h í d r i c o ,  p r o d u c i e n ­
do un medio á c id o  d é b i l  ( a l r e d e d o r  de pH 5 ) -  En d ich o  lu g a r  (zona 1) 
d ism inu ye  s e n s ib le m e n te  la  c o n c e n t ra e  ion de iones s u l f a t o .

Como c o n s e c u e n c ia  de e s t a  a c c i ó n ,  l a s  b a c t e r i a s  su 1f a t o - r e d u c -  
t o r a s  promueven un doble  mecanismo de a c c i ó n :  un p roceso  de c o r r o -
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s ió n  deb ido  a l  medio á c id o  d é b i l  y o t r o  de p r o t e c c i ó n ,  a l  e l i m i n a r  
iones  s u l f a t o ,  muy a g r e s i v o s  para  e l  hormigón (T a b la  l ) .

En la  zona u b icad a  inmed iatamente  por encima del b a r r o  que se 
d e p o s i t a  sob re  la  e s t r u c t u r a  y h a s t a  e l  n i v e l  normal de l í q u i d o ,  l a s  
c o n d i c io n e s  son de a i r e a c i ó n  r e s t r i n g i d a .  E l  o x íg e n o  p r e s e n t e  s a t i s ­
f a c e  la  demanda b i o l ó g i c a  l o c a l  n e c e s a r i a  para  p r o d u c i r  lo s  p rocesos  
de d eg rad ac ió n  de la  m a t e r i a  o r g á n i c a  en s u s p e n s ió n .

Una p a r t e  del  s u l f u r o  de h id ró g en o  p ro d u c id o  por la  a c c ió n  
b a c t e r i a n a  en c o n d i c io n e s  a n a e r ó b i c a s  se d i s u e l v e  en e l  e f l u e n t e  y 
e l  e x c e so  a s c ie n d e  h a c i a  la  p a r t e  s u p e r i o r ,  donde se e n c u e n t r a  en 
c o n d i c io n e s  a e r ó b i c a s  en un am b ien te  s a t u r a d o  de humedad. Comienzan 
a a c t u a r  en ton ces  l a s  b a c t e r i a s  fo rm adoras  de s u l f a t o  (BzggúitocL, 
Tlv¿o¿hsiíx) , p ro d u c ién d o se  á c id o  s u l f ú r i c o ,  que a t a c a  a l  hormigón 
(zona 2 ,  F i g . 1) :

5 H2S + k 0 2 + a c c ió n  de b a c t e r i a s  
a e ró b i  cas H SO + S + k H 02 <+ 2

Si por l a s  c o n d ic io n e s  de s e r v i c i o  o por m ov im ientos  del  s u e lo  
se producen f a l l a s  e s t r u c t u r a l e s  y a p a recen  f i s u r a s ,  es  común que 
por e l l a s  se f i l t r e  e l  agua p r o v e n ie n t e  del  s u e l o ,  h a c i a  e l  i n t e r i o r  
de la  c a n a l i z a c i ó n .  Como la  misma puede t e n e r  a p r e c i a b l e  c a n t id a d  de 
h i e r r o  di s u e l t o ,  en forma de c a r b o n a t o ,  se produce en c o n t a c t o  con 
e l  hormigón un ge l  de c o l o r  marrón ( c o l o n i a  de b a c t e r i a s  f e r r u g i n o ­
s a s ) ,  cuyo m e t a b o l i t o  p r i n c i p a l  es  e l  d ió x id o  de ca rb o n o ,  que r á p i ­
damente se c o n v i e r t e  en á c id o  c a r b ó n i c o .  En e s t a s  c o n d i c io n e s  e l  h o r ­
migón se hace f r i a b l e  y lo s  g ranos  d e sp re n d id o s  son a r r a s t r a d o s  por 
e l  agua que c i r c u l a  por la  g r i e t a ,  aumentando ráp idam ente  e l  d e te -  
r ¡ o r o  (zona 3 ,  F i g . 1 ) :
k FeC03 + 02 + 6 H20 + a c c ió n  de b a c t e ­

r i a s  f e r r u g i n o s a s k F e (O H )3 + k C02 58 ca 1

Las p r i n c i p a l e s  b a c t e r i a s  a c t u a n t e s  son l a s  de lo s  géneros  Ck <¿- 
notksuLx, L&pto£h)Ux, GaZLConoZía y o t r a s .

En un ambiente  de l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de a q u é l l o s  donde se t r a ­
tan e f l u e n t e s  i n d u s t r i a l e s  y d o m i c i l i a r i o s ,  e l  a c e ro  es  a ta c a d o  con 
mayor v e l o c i d a d  que e l  hormigón armado, pues se producen c e ld a s  de a_i_ 
r e a c ió n  d i f e r e n c i a l ,  c e ld a s  d i f e r e n c i a l e s  de ion s u l f u r o ,  a g r e s ió n  
del medio á c i d o ,  e t c . ,  dando l u g a r ,  en la  m ayo r ía  de lo s  c a s o s ,  a c o ­
r r o s i ó n  por p i c a d u r a s .  E s t e  t i p o  de c o r r o s i ó n  a p a re ce  también cuando 
o c u r r e  a c c ió n  b a c t e r i a n a  en lo s  fondos de lo s  tanques de a lmacenamien 
to de p e t r ó l e o ,  deb ido  a la  i n f l u e n c i a  del  medio s a l i n o  y a los  s u l -  
f u r o s  que acompañan a l  c ru d o .

La p r o t e c c ió n  del a c e ro  en medio m ar ino  se r e a l i z a  por medio 
de s i s t e m a s  a n t i c o r r o s i v o s  y a n t i  i n c r u s t a n t e s  de a l t a  e f i c i e n c i a ,  
con lo  que se e v i t a n  lo s  p ro ce so s  de c o r r o s i ó n  g e n e r a l i z a d a .  S in  em­
b a rg o ,  en muchos c a so s  puede o c u r r i r  c o r r o s i ó n  l o c a l i z a d a ,  deb ida  a 
f a l l a s  o daños de la  p e l í c u l a ,  por a b r a s i ó n ,  g o lp e s ,  e t c . ,  que a l t e ­
ran su c o n t in u id a d .

En a lg unos  caso s  e s p e c i a l e s ,  como lo s  de l a s  e s t r u c t u r a s  fu e -
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ra de c o s t a ,  f i j a s  o f l o t a n t e s ,  en l a s  que genera lm ente  se a p l i c a  
p r o t e c c ió n  a n t i c o r r o s i v a  pero no a n t i  i n c r u s t a n  te , lo s  o rgan ism os 
que c o lo n i z a n  la  s u p e r f i c i e  pueden p r o d u c i r  un daño ráp id o  s i  la  
p e l í c u l a  de p i n t u r a  no t i e n e  s u f i c i e n t e  d u r e z a .  Es p a r t i  cu 1 armen- 
te  a g r e s i v a  la  a c c ió n  de los  c i r r i p e d i o s  (BaZanuA ampkZttuXu, 8 .  
ZxZgonuA, e t c . ) ,  o rganismos que rompen la  p e l í c u l a  o r g á n i c a ,  y e l 
proceso  de c o r r o s ió n  que puede g e n e ra r se  dependerá de la s  c o n d i c i o ­
nes del medio ( c o n c e n t r a c ió n  de o x íg e n o ,  pH, t e m p e ra tu ra ,  v e lo c id a d  
de c i r c u l a c i ó n  del agua ,  e t c . ) .

Luego de un c i e r t o  t iempo ,  que dependerá de la  i n t e n s id a d  del 
" f o u l i n g "  de la  zona ,  e l  e sp e so r  de la  comunidad i n c r u s t a n t e  aumen­
t a ,  a i s l a n d o  e l  s u s t r a t o  del medio ,  con lo que e l  fenómeno de co ­
r r o s ió n  t ie n d e  a r e t a r d a r s e .  Cuando la  bíomasa produce c o n d ic io n e s  
a n a e r ó b i c a s ,  i n t e r v i e n e n  la s  b a c t e r i a s  su 1f a t o r r e d u c t o r a s , h a s ta  
que en un determinado momento la  masa formada se desprende y e l  c i ­
c lo  mencionado recom ienza .  Las c o n d ic io n e s  e x i s t e n t e s  en e l  agua de 
mar ( c o n c e n t r a c ió n  de s u l f a t o  y a l im e n to )  perm iten  p r e d e c i r  que e l  
proceso c o n t in u a r á  in d e f in id a m e n te  (■■) .

A p a r t i r  del momento en que se e s t a b le c e n  la s  c o n d ic io n e s  a- 
n a e r ó b i c a s ,  l a s  b a c t e r i a s  comienzan una a c t i v i d a d  g r a d u a l ,  que se 
m a n i f i e s t a  en los  lu g a re s  de ataque por la a p a r i c i ó n  de s u l f u r o  de 
h i e r r o ,  de c o lo r  negro ( 2 ) . La i n te n s id a d  del fenómeno dependerá 
de la s  c o n d ic io n e s  e x i s t e n t e s  en cada lu g a r  y de que los p rodu c­
tos de c o r r o s ió n  sean removidos o no por a c c ió n  de f a c t o r e s  e x t e r ­
n os .  En la  Tab la  I I  se in d i c a  la  a c t i v i d a d  b i o l ó g i c a  y los p r o c e ­
sos de c o r r o s ió n  conexos ,  en d i f e r e n t e s  lu g a re s  de e x p o s i c i ó n .

R e s u l t a  e v id e n t e  la  n eces id ad  de d e s a r r o l l a r  s i s te m a s  de p ro ­
t e c c ió n  a n t i c o r r o s  i va y a n t i  i n c r u s t a n t e  adecuados para s u s t r a t o s  
f i j o s ,  a f i n  de d i s m i n u i r  los  g as tos  que o c as io n a  e!  m anten im ien­
to p e r i ó d i c o .

LA PROTECCION POR SISTEMAS DE PINTURAS

Los métodos que pueden em plearse  para  p ro te g e r  lo s  d i v e r s o s  
m a t e r i a l e s  c o n t ra  la  c o r r o s ió n  m ic rob i  o Ió g ic a  se basan en :

a) c o n t ro l  de l a s  b a c t e r i a s  por e l  agregado de b io c id a s  al 
medio, en la  p ropo rc ión  adecuada ;

b) p roducc ión  de cambios en l a s  c o n d ic io n e s  del medio que 
tornen d e s f a v o r a b le  e l  d e s a r r o l l o  b a c t e r i a n o ;

c) adecuado d iseño  de los  e q u ip o s ,  en fun c ió n  del co n o c im ien ­
to de la  e c o lo g ía  b a c t e r i a n a ,  de modo que los  mismos pue­
dan luego s e r  p ro te g id o s  adecuadamente por medio de p in t u -
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ras  y r e v e s t i m i e n t o s ;  y
d) empleo de re c u b r im ie n t o s  de a l t a  r e s i s t e n c i a ,  con p i n t u r a s  

de fondo a base de pigmentos i n h i b id o r e s  de la  c o r r o s i ó n .
En los  próximos c a p í t u l o s  se d e s c r i b i r á n  los  a sp e c to s  más im­

p o r ta n te s  en r e l a c i ó n  con lo e xpu es to  p receden tem ente .

EL DISEÑO COMO FACTOR DE IMPORTANCIA 
EN LOS PROCESOS DE CORROSION

El campo de la  i n g e n i e r í a  de d iseñ o  in v o lu c r a  gran c a n t id a d  
de e s t r u c t u r a s ,  m aq u in a r ia s  y e q u ip o s ,  d e s t in a d o s  a c u m p l i r  d i f e r e n  
te s  f u n c io n e s ,  operando en medios a l tam en te  a g r e s i v o s .

Una e x te n s a  y v a r i a d a  gama de p r i n c i p i o s  r e c t o r e s  se manejan 
con v i s t a s  a d i s m i n u i r  los  r i e s g o s  de c o r r o s ió n  y los  in g e n ie r o s  de 
ben tomar e s t e  problema como una p a r te  im portante  d ent ro  de la  p l a ­
n i f i c a c i ó n  y c á l c u l o  de c o s to s  de la  obra ( 10) .

Es fundamental e v i t a r  los  lu g a re s  donde queden re te n id o s  l í ­
quidos o donde se produzcan re d u cc io n es  de f l u j o  que impidan o d i ­
f i c u l t e n  la  renovac ión  del f l u i d o ,  ya que en caso c o n t r a r i o  se po­
d r ía n  g ene ra r  c o n d ic io n e s  ópt imas para e l  d e s a r r o l l o  b a c t e r i a n o  v. 
e l  ataque l o c a l i z a d o  del conducto o e q u ip o .  Se debe p r e s t a r  e s p e c ia  
a te n c ió n  a la  geometr ía  de d iseñ o  y a l método de c o n s t r u c c i ó n , a la  
u b ic a c ió n  adecuada de d re n a je s  y a lo g r a r  formas que reduzcan o pre 
vengan la  co n d e n sac ió n .  Un d e fe c to  de d iseño  puede g en e ra r  lu g a re s  
c e r rad o s  o "m u e r to s " ,  donde q u e d a r ía  re te n id o  e l  l í q u i d o  a g r e s i v o ,  
actuando a s í  en forma con t inu ada  sobre e l  r e v e s t im íe n t o  p r o t e c t o r .

Un d iseño  b ien r e a l i z a d o  f a c i l i t a  la s  o p e ra c io n e s  de p r e p a r a ­
c ión  y p r e t r a t a m ie n t o  de la  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  í 11) y la  ob tenc ión  
de una p e l í c u l a  p r o t e c t o r a  c o n t in u a ,  de e sp e so r  adecuado y c o n s t a n ­
te ( 12) .  Para lo g r a r  e s t o  se debe te n e r  f á c i l  a cceso  a todas la s  
p a r te s  componentes del s i s te m a  y se c o n s id e ra  a los  componentes del 
esquema p r o t e c t o r  (ya sea p i n t u r a s ,  m e ta l i z a d o  o p r o t e c c ió n  c a t ó d i ­
ca) como una p a r te  i n t e g r a l  de d icho  d iseñ o  P 3) .

Al no haber p a r te s  o c u l t a s  a la  in sp e cc ió n  de obra se d e t e c ­
tan f á c i lm e n t e  la s  f a l l a s  que puedan p r o d u c i r s e ,  f a c i l i t a n d o  la s  
t a r e a s  de mantenimiento p r e v e n t i v o .

Otros e lementos de j u i c i o  a te n e r  en cuenta  e s tá n  r e l a c i o n a -  * 
dos con el empleo de s u p e r f i c i e s  p l a n a s ,  e l  reemplazo de ángulos  
agudos por zonas cu rvadas  o redondeadas ,  debiéndose e v i t a r  f i s u r a s  
debidas a o p e rac io n es  de so ld ad u ra  mal r e a l i z a d a s  o e l  uso in a d e ­
cuado de b r id a s  o j u n t a s  de tamaño menor que e l  re q u e r id o  ( F i g .  2 ) .



F>cg. 3 . -  t¿p o ¿ de remache* [común y faie-
6ado) y condonen de. 4 oídaduAa

Se debe p ro ce d e r  a l  maquinado de l a s  s o ld a d u r a s  para  mantener 
l i s a  y c o n t in u a  la  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  ( 1L|) ,  deb iéndose  p r e f e r i r  es 
te t ip o  de unión a l remachado. En caso  de s e r  i n e v i t a b l e  e l  empleo 
de remaches,  es recomendable e l  uso de a q u é l l o s  de cabeza f r e s a d a ,  
que se embuten en e l  o r i f i c i o .  Se deben s o l d a r  todas l a s  un iones so 
lapadas y debe p r e f e r i r s e  la  so ld a d u ra  de cordón c o n t in u o  ( F i g . 3) 
an te s  que la  e fe c tu a d a  con cordones d i s c o n t in u o s  o in te rm i  ten t e s .

PREPARACION DE LA S U P E R F IC I E  METALICA

La p r e p a r a c ió n  de la  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  debe r e a l i z a r s e  an-
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te s  de la  a p l i c a c i ó n  de la  p i n t u r a ,  con e l  o b je t o  de e l i m i n a r  a c e i ­
t e s ,  g r a s a s ,  p o l v o ,  ó x i d o s ,  s a l e s  h ig r o s c ó p i  ca s  que ,  de quedar r e t e ­
n id a s  e n t r e  e l  s u s t r a t o  y la  p e l í c u l a ,  d i s m i n u i r í a n  la  adhes ión  de a 
q u é l l a  o f a v o r e c e r í a n  fenómenos o sm ó t ico s  en c o n t a c t o  con un e l e c t r o  
l i t o .  Los t r a t a m ie n t o s  que se r e a l i z a n  en la  a c t u a l i d a d ,  t ien d en  ade 
más a aumentar la  r u g o s id a d ,  con lo  que se m e jora  la  a d h e s i v id a d  de 
la  impr imac ión  y en c o n s e c u e n c ia  la  de todo e l  esquema p r o t e c t o r .

La rugos idad  máxima para  l o g r a r  un buen a n c l a j e  de la  p e l í c u ­
la  de p i n t u r a  a l  s u s t r a t o ,  v a r í a  e n t r e  ^0 y 60 um, dependiendo fu n ­
damentalmente del t i p o  de p i n t u r a  que se va a e m p le a r .  Los v a l o r e s  
de t e n s ió n  de adhes ión  que se pueden o b te n e r  empleando un s u s t r a t o  
adecuadamente p re p a ra d o ,  superan  lo s  30 k g .c m " 2 para  a lg u n a s  p i n t u ­
ras  de dos componentes ( e p o x í d i c a s ,  po1 i u r e t á n i  c a s ) .

Es f r e c u e n t e  e n c o n t r a r  e s p e c i f i  cae iones donde se increm enta  
la  rugos idad  máxima in d ic a d a  en e l  p á r r a f o  a n t e r i o r ,  en a lgunos  c a ­
sos a v a l o r e s  que son e l  doble  o e l  t r i p l e  de d ic h a  c i f r a  ( 10) . E l  lo 
t r a e  como c o n se c u e n c ia  un aumento s i g n i f i c a t i v o  en e l  consumo de p in -  
t u r a ,  pues los  e s p e s o re s  de p e l í c u l a  e s p e c i f i c a d o s  deben o b te n e r s e  
sobre los  p i c o s  del p e r f i l  ( T a b la  I I I ) ,  s i n  o b te n e r s e  s im u l tán eam en ­
te  un incremento p r o p o rc io n a l  en la  p r o t e c c ió n  a n t i c o r r o s i v a .

F a c t o r e s  de gran im p o r ta n c ia  desde e l  punto de v i s t a  de la  
c o r r o s ió n  m ic ro b i  o 1ó g ic a  son la  c a l i d a d  del m a t e r i a l  que se emplea 
en la s  c o n s t r u c c io n e s  y la  l im p ie z a  i n i c i a l  o la  que se debe r e a l i ­
z a r  después de un c i e r t o  t iempo de s e r v i c i o .

Es de h ac e r  n o t a r  que e l  a c e ro  e s t r u c t u r a l  empleado en obras  
c i v i l e s ,  i n d u s t r i a l e s  o m a r í t i m a s ,  es  a lmacenado genera lm ente  en 
lu g a re s  a b i e r t o s ,  donde e s t á  sometido a in c l e m e n c ia s  c l i m á t i c a s ,  
p roduc iéndose  su a taque con mayor o menor s e v e r id a d  según l a s  con­
d i c i o n e s  a m b ie n ta le s  im perantes  y l a s  impurezas p r e s e n t e s  en la  s u ­
p e r f i c i e  m e t á l i c a .  Puede o c u r r i r  un ataque in te n so  de la  s u p e r f i ­
c i e  ( c o r r o s ió n  g e n e r a l i z a d a ) ,  con e v e n tu a l  c o r r o s ió n  l o c a l i z a d a ,  
c a r a c t e r i z a d a  e s t a  ú l t i m a  por pequeñas p i c a d u r a s  o a g ru p a c io n e s  de 
p i c a d u r a s  ( i s l o t e s  de c o r r o s i ó n ) ,  d i s t r i b u i d a s  en forma i r r e g u l a r
( 15) .  D ichas  im p e r fe c c io n e s  o huecos perm iten  la  acum ulac ión  de im 
p u r e z a s ,  l a s  que son luego muy d i f í c i l e s  de e l i m i n a r .  Los p rocesos  
osm ót icos  que pueden g e n e r a r s e  se c a r a c t e r i z a n  por la  a p a r i c i ó n  de 
a m p o l la s ,  como la s  que se obse rvan  en la  F i g .  k.

Las o p e ra c io n e s  de re p in ta d o  y la  p r e p a r a c ió n  p r e v i a  de la  
s u p e r f i c i e  c o n s t i t u y e n  una t a r e a  com pl icada  en todos a q u e l lo s  c a ­
sos en que ha te n id o  lu g a r  un im portante  d e t e r i o r o  por la  a c c ió n  
de los agentes  a t m o s f é r i c o s .

Munger ( 16) reconoce que es muy d i f í c i l  e f e c t u a r  e l  r e p i n t a ­
do de s u p e r f i c i e s  que han s id o  a f e c t a d a s  por la  a c c ió n  del á c id o  
s u l f h í d r i c o ,  o en a q u é l l a s  en que se ha formado s u l f a t o  f e r r o s o  por 
a c c ió n  del d ió x id o  de a z u f r e  e x i s t e n t e  en am bientes  i n d u s t r i a l e s  a l ­
tamente con tam in ados .  Se t r a t a  de impurezas muy d i f í c i l e s  de remo­
v e r  y muchas veces  quedan r e t e n id a s  en lo s  i n t e r s t i c i o s  e i r r e g u l a -



Flg. 4. - Ampollado da la palXcula da plntu/ia 
como con¿acuancla da lo¿ pac coao& o¿mó£lco6 
dabldo¿ a la paa¿ ancla da Impuaczab ¿obaa la 

¿upaa^lcla metálica

r id a d e s  de la  s u p e r f i c i e  que se desea p ro te g e r  ( 17) .

SELECCION DEL METODO DE APLICACION 
DEL REVESTIMIENTO

D iv e r s o s  son los  f a c t o r e s  que in c id en  sobre e l  método a em­
p l e a r  para a p l i c a r  una p i n t u r a .  Fundamentalmente hay que c o n s id e ­
r a r ,  ademas de la s  c a r a c t e r í s t i c a s  del s u s t r a t o ,  l a s  prop iedades  
f i s i c o q u í m i c a s  de l a s  p i n t u r a s  a u t i l i z a r  y e l  esquema de p in tado  
e l e g id o .

Sobre s u p e r f i c i e s  no a b s o rb e n te s ,  t a l e s  como l a s  de ace ro  u 
o t r o s  m e t a le s ,  e l  p in tado  puede r e a l i z a r s e  por c u a lq u i e r a  de los  
p roced im ien tos  u s u a l e s :  p i n c e l ,  r o d i l l o  o s o p le t e s  de d i f e r e n t e  
t ip o  (con y s i n  a i r e  com pr im ido ) .  Si  e l  s u s t r a t o  t i e n e  pronunc iado 
ataque por haber e s tado  un tiempo prolongado en s e r v i c i o  o a la  in-
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ftg .  5 . -  Inflam ela de e¿pe¿oH de película ¿obHe e l  
comportamiento del esquema pH.oto.ctoK: arriba, e¿pe- 
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tem per ¡e  a n te s  de 1 p in ta d o  y p r e s e n ta  muchas i r r e g u l a r í d a d e s  , es  con­
v e n ie n te  ap T T ca r  Ta 'pr imera  capa a p i n c e l .

A lgo s i m i l a r  o c u r re  con e l  hormigón ,  que es rugoso por n a t u ­
r a l e z a .  E l  empleo del p in c e l  f a c i l i t a  a c c e d e r  a l a s  i r re g u 1 a r i d a ­
d e s ,  e l  l l e n a d o  de lo s  poros y la  e l i m i n a c i ó n  del a i r e  o c lu i d o  en 
los  mismos, incrementando a s í  l a  adhes ión  del esquema a l  s o p o r t e .

Las capas r e s t a n t e s  pueden a p l i c a r s e  i n d i s t i n t a m e n t e  por cua l  
q u ie r a  de lo s  p ro ce d im ie n to s  menc ionados ,  r e a l i z a n d o  s ó lo  lo s  a j u s ­
te s  de v i s c o s i d a d  n e c e s a r io s  de acuerdo con e l  método e l e g i d o ,  a f i  
de r e g u la r  la  v e lo c id a d  de e v a p o ra c ió n  del p ro d u c to .

No deben a p l i c a r s e  a p in c e l  l a s  p i n t u r a s  de secado muy r á p i ­
do y en p a r t i c u l a r  l a s  que secan s ó lo  por e v a p o ra c ió n  de la  mez­
c l a  s o l v e n t e ,  s iend o  a c o n s e j a b le  en e s t o s  casos  e l  empleo de so- 
p 1e te  .

Se recomienda también e l  s o p le t e  cuando se t r a t a  del p in ta d o  
de grandes s u p e r f i c i e s ,  a f i n  de r e a l i z a r  e l  t r a b a j o  ráp idamente  y 
ob tene r  un e s p e s o r  de p e l í c u l a  u n i fo rm e .

Con e l  o b je t o  de r e d u c i r  la  po ro s id ad  de la  p e l í c u l a  de p i n ­
t u r a ,  se recomiendan en l a s  e s p e c i f i  cae iones los  esquemas m u í t i c a ­
pa,  con un mínimo de c u a t ro  manos, con lo s  que se pueden l o g r a r  e s ­
pesores  de 120-130 ym. E s to s  son s u f i c i e n t e s  para la  p r o t e c c ió n  del 
a ce ro  e s t r u c t u r a l  e xp u es to  a la  in te m p e r ie  en amb ientes  de a g r e s i ­
v idad  moderada, y empleando p i n t u r a s  de caucho c l o r a d o ,  v i n í l i c a s ,  
e p o x í d i c a s ,  e t c .

E l  d e s a r r o l l o  de fo rm u la c io n e s  de c a r á c t e r í s t f e a s  t i x o t r ó p i -  
cas pe rm ite  l o g r a r  un mayor e s p e s o r  por mano, s i n  c h o r re a d u r a s  ni 
c o r r i m i e n t o s ,  e le ván d o se  a s í  e l  e s p e s o r  t o t a l  del  esquema a 350- 
bOO ym, lo que es recomendable en ambientes  de a l t a  a g r e s i v i d a d ,  
como zonas m a r í t im a s  e i n d u s t r i a l e s  a l t a m e n te  contami n a d a s .

En la  F i g .  5 se muestra  la  i n f l u e n c i a  del e s p e s o r  de p e l í c u ­
la  sobre e l  comportamiento de un esquema p r o t e c t o r  a p l i c a d o  con 
dos e sp e so re s  d i f e r e n t e s .

Se debe m enc iona r ,  f i n a lm e n t e ,  que e x i s t e n  p i n t u r a s  con e s p e ­
so re s  c r í t i c o s ,  por encima y por debajo  de los  c u a l e s  se producen 
e f e c t o s  no deseados .  Las im pr imac iones r i c a s  en c i n c ,  de t ip o  i n o r ­
g á n ic o ,  por e je m p lo ,  p ropo rc ion an  e x c e l e n t e  p r o t e c c ió n  a p l i c a n d o  co 
mo mínimo 60 ym, m ie n t ra s  que por a r r i b a  de 120 ym se produce c u a r ­
teado ,  a g r ie t a d o  y e v e n t u a 1 mente d e sp ren d im ien to  del esquema p ro ­
t e c t o r  ( 1 8) .

P R O P I E D A D E S  F I S I C A S  Y  Q U I M I C A S  

D E  L A S  F O R M U L A C I O N E S

Las c o n d ic io n e s  que se generan en e l  medio como co n se c u e n c ia
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de la  a c c ió n  b a c t e r i a n a  ( a c i d e z ,  a l c a l i n i d a d  o p r e s e n c i a  de s u s t a n ­
c i a s  q u ím ic a s  d i v e r s a s )  c re an  e x i g e n c i a s  que muchos de lo s  r e v e s t i ­
m ientos  p r o t e c t o r e s  c o n v e n c io n a le s  no s o p o r t a n .  Independientemente  
de la  i n e r c i a  q u ím ica  del r e v e s t i m i e n t o ,  hay o t r o s  f a c t o r e s  que con­
t r ib u y e n  a a c e l e r a r  e l  d e t e r i o r o ,  y que dependen del s u s t r a t o ,  t a l e s  
como t e n s i o n e s ,  f a t i g a ,  c u p la s  g a l v á n i c a s ,  g r i e t a s ,  p r e s e n c i a  de im­
p u r e z a s ,  e t c .

La com pos ic ión  del medio a g r e s i v o ,  donde se pueden e n c o n t r a r  
d i v e r s a s  s u s t a n c i a s  a c id a s  ( á c id o  s u l f ú r i c o ,  s u l f u r o  de h id ró g e n o ,  
á c id o s  o r g á n i c o s ) ,  á l c a l i s  ( h i d r ó x i d o  de s o d io ,  h i d r ó x id o  de amo­
n io )  y r e a c t i v o s  q u ím ico s  ( s u l f u r o  f e r r o s o ,  a z u f r e  e l e m e n t a l ,  d i ó ­
x id o  de a z u f r e ) ,  a c e l e r a n  e l  p r o c e s o .  La i n t e r r e  1a c ió n  que se e s t a ­
b le c e  e n t r e  v a r i a s  s u s t a n c i a s  puede aumentar la  s o l u b i l i d a d  de los  
p roductos  de r e a c c ió n  poco s o l u b l e s ,  p roduc iendo  d espo1 a r i z a c i ó n  a- 
n ód ica  y c a t ó d i c a .

El r e v e s t i m i e n t o  debe posee r  p rop ied ades  f í s i c a s  y q u ím ic a s  
que perm itan  su u t i l i z a c i ó n  en e l  medio a g r e s i v o  c o n s id e r a d o ,  y s o ­
p o r t a r  s im u l tán eam en te  l a s  v a r i a c i o n e s  de compos ic ión  que puedan 
p r o d u c i r s e  en e l  mismo.

En p r im era  i n s t a n c i a ,  la  r e s i s t e n c i a  f í s i c a  y q u ím ica  de la  
p i n t u r a  e s t á  dada fundamenta lmente por e l  l i g a n t e .  La c o m p o s i c i ó n  
de é s t e  debe s e r  c o n s id e r a d a  e s p e c ia lm e n t e  en los  r e v e s t im i  en tos 
modernos,  fo rm ulados a base de una r e s i n a  ( v i n í l i c a ,  e p o x í d i c a ,  
p o l i a m í d i c a ,  caucho c l o r a d o ) ,  que en g ene ra l  p ro p o rc io n a  una p e l í ­
c u la  dura y q u e b ra d iz a  y a la  cua l  se c o n f i e r e  l a s  n e c e s a r i a s  c a r a c ­
t e r í s t i c a s  de f l e x i b i l i d a d  mediante  la  i n c o r p o r a c ió n  de un p l a s t i -  
f i c a n t e  a la  f o r m u l a c ió n .  Desde e l  punto de v i s t a  de la  i n e r c i a  q u í ­
mica y p rop ied ades  f í s i c a s  son en c o n s e c u e n c ia  dos los  c o n s t i t u y e n ­
te s  a t e n e r  en c u e n t a ,  y e l  p l a s t i f i  c an te  no debe a l t e r a r  la s  p r o ­
p iedades  de r e s i s t e n c i a  a lo s  r e a c t i v o s ,  a l  im pacto ,  a la  a b r a s i ó n ,  
ni la  f l e x i b i l i d a d  y ad h es ió n  de la  p e l í c u l a .

E x i s t e  una i n t e r r e  1a c ió n  d i r e c t a  e n t r e  la  d u r e z a ,  la  r e s i s ­
t e n c i a  a la  a b r a s ió n  y la  f 1 ex  ib i  1 i d a d : cuando aumenta e l  v a l o r  de 
l a s  dos p r im e ra s  d ism inuyen  marcadamente los  de la  ú l t i m a .

Los l i g a n t e s  o r g á n i c o s  t i e n e n  una tem p era tu ra  máxima de t r a ­
b a j o ,  por a r r i b a  de la  cua l  se descomponen. Las p i n t u r a s  b i t u m in o ­
s a s ,  en p a r t i c u l a r ,  se ab landan  y f l u y e n  a n te s  de a l c a n z a r  su tempe­
r a t u r a  de d e sc o m p o s ic ió n .  En c u a l q u i e r a  de la s  dos s i t u a c i o n e s  men­
c io n ad as  se reduce la  p r o t e c c ió n  c o n f e r i d a  a l  s u s t r a t o .

La v id a  ú t i l  del s i s t e m a  depende fundam enta1mente de su adhe­
s i v i d a d  a l  s u s t r a t o .  S a l v o  l a s  p i n t u r a s  v i n í l i c a s ,  que n e c e s i t a n  u- 
na impr imac ión  e s p e c i a l  ( " w a s h - p r im e r " )  cuando son a p l i c a d a s  sobre  
a c e r o ,  la  m ayor ía  de lo s  p rodu ctos  modernos t i e n e  buena adhes ión  
cuando son a p l i c a d o s  sob re  d i v e r s o s  m a t e r i a l e s .

Todas l a s  r e s i n a s  c o n v e n c io n a le s ,  como por e jem p lo  l a s  a l q u í -  
d i c a s ,  sus  com binac iones  con f e n ó l i c a s ,  la s  f e n ó l i c a s  y la s  v i n í -
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l i c a s ,  t i e n e n  b a ja  r e s i s t e n c i a  a la  a c c ió n  del amoníaco ,  á l c a l i s  y 
á c i d o s ,  m ie n t ra s  que los  productos  b i tu m in o so s  no pueden em p lea rse  
en a q u e l lo s  medios que contengan d i s o l v e n t e s  y d i l u y e n t e s .

Las r e s in a s  que forman p a r te  de los  l i g a n t e s  con que se e l a b o ­
ran lo s  r e v e s t im ie n t o s  de a l t a  r e s i s t e n c i a ,  son p o l ím e ro s  de a l t o  pe­
so m o le c u la r ,  capaces  de fo rm ar  p e l í c u l a s  d u r a s ,  f r á g i l e s ,  b r i l l a n ­
te s  y poco a d h e r e n t e s .

Las c a r a c t e r í s t i c a s  c i t a d a s  a n t e r io rm e n t e  deben s e r  m o d i f i c a ­
das mediante e l  agregado de p 1 a s t i f i  can te s  a l s i s t e m a ,  cuya fu n c ió n  
fundamental es  lo g r a r  un ba lan ce  adecuado de p ro p ie d a d e s .

La e f i c i e n c i a  f í s i c a  de un p 1 a s t i f i  can te e s t á  dete rm inada  f u n ­
damentalmente por l a s  p rop iedades  de r e s i s t e n c i a  a l  p a s a je  de vapor  
de a g u a y a  la  a b s o rc ió n  de agua y s o l u b i l i d a d  en la  misma s u s t a n c i a .  
Todo e l l o  de te rm ina  su permanencia  en la  p e l í c u l a  cuando la  p i n t u r a  
e s t á  en c o n ta c to  con e l  medio a g r e s i v o .

Los p 1 a s t i f i  c a n te s  i n f lu y e n  fundamentalmente sobre l a  a d h e s i ­
v idad  de la  p e l í c u l a  a l  s u s t r a t o ,  en r e l a c i ó n  con e l  c a r á c t e r  p o l a r  
de su m o lé c u la .  La mayor ía  de lo s  p 1 a s t i f i  can te s  reducen la  permea­
b i l i d a d  a l  vapor de agua con re sp e c to  a la  de una p e l í c u l a  o b ten id a  
con la  r e s in a  s i n  p l a s t i f i c a r  ( 19) .

Se pueden e n c o n t r a r  d i f e r e n t e s  n i v e l e s  de a b s o rc ió n  de agua 
para una misma c o n c e n t ra c ió n  de p l a s t i f i  c a n t e . E s to s  v a l o r e s  son im­
p o r ta n te s  por la  i n f l u e n c i a  que pueden te n e r  los  fenómenos de osmo­
s i s  ( s i  la  probeta  e s t á  sometida a c o r r o s ió n  l i b r e )  o e le c t ro ó sm o -  
s i s  (cuando la  p i n t u r a  e s t á  actuando con juntamente  con p r o te c c ió n  
c a t ó d i c a ) .  La mayor o menor a b s o rc ió n  de agua por p a r te  de la  p e l í ­
c u la  in c id e  sobre  e l  am po l lado ,  que se produce p rec i sam en te  por la  
acumulac ión  de agua o de s o lu c ió n  acuosa (de acuerdo con e l  medio 
a g r e s i v o )  en la  i n t e r f a s e  p i n t u r a / s u s t r a t o ,  con la  c o n s ig u ie n t e  p é r ­
dida de adhes ión  y d i s t e n s i ó n  del r e c u b r im ie n to  ( 20) .

Es im portante  e s t a b l e c e r  la  e f i c i e n c i a  qu ím ica  del p l a s t i f i -  
c a n t e ,  que depende de los  grupos f u n c i o n a le s  p r e s e n te s  en su e s t r u c ­
t u r a  m o le c u la r .  E s to s  grupos perm iten  d e f i n i r  la  com pat ib i  1 i dad con 
l a s  r e s i n a s  y la  r e s i s t e n c i a  f r e n t e  a r e a c t i v o s  qu ím icos  d i v e r ­
s o s .  Puede o c u r r i r  que un producto  p re se n te  i n i c i a l m e n t e  c a r a c t e r í s ­
t i c a s  s a t i s f a c t o r i a s ,  que se van perd iendo por e f e c t o  del e n v e j e c i ­
miento ( 21 ) .  En té rm inos  g e n e ra le s  puede d e c i r s e  que la s  p a r a f i n a s  
c lo ra d a s  l í q u i d a s  y lo s  f t a l a t o s  t i e n e n  menor r e s i s t e n c i a  qu ím ica  
que e l  r e s to  de los  p l a s t i f í c a n t e s .

La e f i c i e n c i a  mecánica puede e x p r e s a r s e  en té rm inos  de ten-  
s ió n - e lo n g a c io n  e s p e c í f i c a ,  ya que para una r e l a c i ó n  res  i n a / p 1a s t i - 
f i c a n t e  dada, se produce una deformac ión  determinada por unidad de 
lo n g i tu d ,  s i  se somete e l  s i s te m a  a una ca rg a  c o n s t a n t e .

Durante e l  per íodo  de s e r v i c i o ,  e l  s i s te m a  p r o t e c t o r  se h a l l a  
sometido a c o n t r a c c io n e s  y d i l a t a c i o n e s  im portantes  de la  s u p e r f i ­
c i e  de base ,  como a s í  también a e s f u e r z o s  p rop ios  de la  e s t r u c t u r a .
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El  e n v e j e c i m i e n t o  p a u l a t i n o  de l a  p e l í c u l a  por  e f e c t o  de l o s  f a c t o ­
r e s  f í s i c o s  y q u í m i c o s  me nc i ona dos  p r e c e d e n t e m e n t e ,  t i e n d e  a d i s m i ­
n u i r  l a  r e s i s t e n c i a  m e c á n i c a  de l a  p e l í c u l a  y ,  en c o n s e c u e n c i a ,  sus  
p r o p i e d a d e s  p r o t e c t o r a s .

En ú l t i m o  t é r m i n o ,  d e n t r o  de l o s  componentes  de l a  p i n t u r a  se 
debe m e n c i o n a r  e l  p ig m en to .  El  mismo p ro v e e  de p r o p i e d a d e s  e s p e c í f i  
c a s  a l  r e c u b r i m i  e n t o  y su s e l e c c i ó n  debe r e a l i z a r s e  de a c u e r d o  con 
l a s  c o n d i c i o n e s  de s e r v i c i o .

Poca es  l a  b i b l i o g r a f í a  e x i s t e n t e  a c e r c a  de c u á l e s  son l a s  ca 
r á e t e r í s t i  c a s  de i n e r c i a  q u í m i c a ,  r e s i s t e n c i a  m e c á n i c a  y f l e x i b i l i ­
dad c o n f e r i d a s  a l a  p i n t u r a  por  l o s  p i gme ntos  o por  l a s  m e z c l a s  de 
e l l o s  ( 2 0 ) .

Con r e s p e c t o  a l a  r e s i s t e n c i a  q u í m i c a ,  l a  s e l e c c i ó n  de l o s  
p i gme ntos  a e m p l e a r  debe r e a l i z a r s e  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  f u n c i ó n  
de cada capa  d e n t r o  del  e squema .  En g e n e r a l ,  l a s  p i n t u r a s  de t e r ­
m i n a c i ó n  y l a s  i n t e r m e d i a s  i n e r t e s  cumplen con una f u n c i ó n  de b a ­
r r e r a  d i r i g i  da h a c i a  e l  m e d i o ,  d e b i e nd o  r e t r a s a r  a l  máximo e l  a c c e ­
so del  e l e c t r o l i t o  a l  c o n t a c t o  con e l  fondo a n t i c o r r o s  i v o  , con l a  
i m p r i m a c i ó n  o con e l  s u s t r a t o .

Los p i gme ntos  b l a n c o s  de mayor  i n e r c i a  q u í m i c a  en a m b i e n t e s  
con a l t o  c o n t e n i d o  de d i ó x i d o  de a z u f r e ,  s u l f u r o s  en g e n e r a l  y s u l ­
f u r o  de h i d r ó g e n o ,  son e l  d i ó x i d o  de t i t a n i o  y e l  s u l f u r o  de c i n c .  
En a m b i e n t e s  con medio y b a j o  c o n t e n i d o  de l os  c o n t a m i n a n t e s  c i t a ­
dos se compor ta  b i e n  e l  1 i topón ( s u l f u r o  de c i n c - s u l f a t o  de b a r i o ) .

E l  ó x i d o  de c i n c  r e a c c i o n a  con l a s  s u s t a n c i a s  c i t a d a s  a n t e ­
r i o r m e n t e ,  s i n  que h aya  e v i d e n c i a  de l a  r e a c c i ó n  que se p r o d u c e ;  
l a  s u p e r f i c i e  m a n t i e n e  su c o l o r  b l a n c o ,  aún cuando se e s t á  p r o d u ­
c i e n d o  una a l t e r a c i ó n  i m p o r t a n t e  de l a  p e l í c u l a .

E l  c a r b o n a t o  b á s i c o  de plomo es  a f e c t a d o  por  l a  a c i d e z  de 
r e a c t i v o s  t a l e s  como e l  á c i d o  f ó r m i c o ,  á c i d o  a c é t i c o ,  á c i d o  p r o -  
p i ó n i c o ,  e t c .  D u r an te  e l  e n v e j e c i m i e n t o  de c i e r t o s  l i g a n t e s  f o r ­
man á c i d o s  l i b r e s  que r e a c c i o n a n  con l o s  p i g m e n t o s ,  i n f l u y e n d o  a s í  
so b re  l a  d u r e z a ,  f l e x i b i l i d a d  y r e s i s t e n c i a  a l  agua de l a  p e l T c u -  
1 a .

Como l a s  p i n t u r a s  se f o r m u l a n  con m e z c l a s  de p i gme ntos  r e a c -  
t i  vos y no r e a c t i v o s ,  debe l o g r a r s e  un b a l a n c e  adecuado p a r a  c o n ­
f e r i r  a l a  p e l í c u l a  l a s  p r o p i e d a d e s  r e q u e r i d a s .

En e l  c a s o  de l a s  p e l í c u l a s  c o l o r e a d a s  con c o l o r a n t e s  o r g á ­
n i c o s ,  puede o c u r r i r  un cambio  de c o l o r  por  l a  i n f l u e n c i a  del  pH 
del  med i o ,  ya que a l g u n o s  de e l l o s  a c t ú a n  como i n d i c a d o r e s .  Queda 
a s í  a f e c t a d o  e l  a s p e c t o  d e c o r a t i v o  pe ro  p o d r í a  m a n t e n e r s e  s i n  mo­
d i f i c a c i o n e s  e l  e f e c t o  p r o t e c t o r .

La s e l e c c i ó n  del  p i gmento  debe r e a l i z a r s e  muy c u i d a d o s a m e n t e  
cuando es  n e c e s a r i o  p r o t e g e r  en medio á c i d o  o a l c a l i n o  e s t r u c t u r a s  
de h i e r r o ,  ya que l o s  esquem as p r o t e c t o r e s  i n c l u y e n  p i n t u r a s  a n t i ­
c o r r o s i v a s  de f o n do ,  cu yo s  p i gme ntos  son s e n s i b l e s  a cambi os  del
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pH, p resen tan do  l í m i t e s  de r e s i s t e n c i a  a e sa s  v a r i a c i o n e s  que o s c i ­
lan e n t r e  3 y  5 para  medio á c id o  y e n t r e  9 y  10 para  medio a l c a l i n o  
( 2 2 ) .

En lo  r e f e r e n t e  a la  i n f l u e n c i a  de la  p igm entac ión  sobre l a s  
p rop iedades  m ecán icas  de la  p e l í c u l a ,  hay que c o n s i d e r a r  l a s  v a r i a ­
b le s  v i n c u l a d a s  con e l  PVC, forma y tamaño de p a r t í c u l a  del pigmen­
t o ,  a b s o rc ió n  de é s t e  f r e n t e  a l  l i g a n t e  y grado de homogeneidad del 
s i s tema .

ACCION DE LAS BACTERIAS Y HONGOS SOBRE 

ALGUNOS COMPONENTES DE LAS PINTURAS

Los e s t u d io s  r e a l i z a d o s  h a s ta  e l  p r e s e n te  r e v e la n  que lo s  o r ­
ganismos que ac tú an  sobre  lo s  componentes de l a s  p i n t u r a s  son l a s  
b a c t e r i a s ,  hongos y a l g a s .  E s t o s  o rgan ism os pueden p r o d u c i r  e l  de­
t e r i o r o  de l a s  s u p e r f i c i e s  p in t a d a s  en t r e s  fo rm a s :  d e s t r u c c ió n  me­
c á n i c a  de l a  p e l í c u l a  por d i s r u p c i ó n  mi c e l a r  de Vos mohos, a c c ió n  c o ­
r r o s i v a  o d e t e r i o r a n t e  de lo s  m e t a b o l i t o s  b a c t e r i a n o s  o d e t e r i o r o  
p roduc ido  por la  a c t i v i d a d  e n z im á t i c a  y por lo s  p roductos  generados 
por l a s  b a c t e r i a s .  Los dos p r im ero s  mecanismos no e s tá n  r e l a c io n a d o s  
con e l  empleo de lo s  componentes del s u s t r a t o  como a l i m e n t o ,  m ie n t r a s  
que e l  ú l t im o  s í  e s t á  v i n c u l a d o  con l a  n u t r i c i ó n  m i c r o b ia n a .

Independientemente  del  mecanismo de d e t e r i o r o  que se c o n s i d e ­
r e ,  s i  lo s  m ic roo rg an ism os  se c o n s t i t u y e n  en agentes  d e s t r u c t o r e s  
deben e n c o n t r a r s e  sob re  o d en t ro  de la  p i n t u r a  en forma de c é l u l a s  
que puedan r e p r o d u c i r s e .  Tan to  e l  d e s a r r o l l o  de d i c h a s  c é l u l a s  como 
su c r e c im ie n t o  y re p ro d u c c ió n  re q u ie re n  fu e n te s  de e n e r g ía  (ag en te s  
n u t r i e n t e s )  que in c lu y e n  e lem entos  t a l e s  como ca rb o n o ,  n i t r ó g e n o ,  o- 
x íg e n o ,  f ó s f o r o  y a z u f r e .  Los t r e s  p r im ero s  son componentes fundamen­
t a l e s  de l a s  r e s i n a s  que forman p a r te  de los  r e c u b r im ie n t o s  p r o t e c ­
t o r e s :  l a s  r e s i n a s  a m ín i c a s  (u re a - fo rm a  1dehi d o , me 1 ami na- forma 1dehi  - 
do, aminas s u s t i t u i d a s ,  a l q u i l i c a s  y a r í l i c a s ) ,  lo s  d e r i v a d o s  de la  
c o l o f o n i a  ( " e s t e r - g u m " , á s t e r e s  de p e n t a e r i t r i t o 1, a d u c io s  de c o lo fo  
n i a  con r e s i n a s  m a le i c a s  o f e n o l i c a s  m o d i f i c a d a s ,  r e s i n a s  de p a r a f e -  
n i l f e n o l ,  b u t i l f e n o l ,  a m i l f e n o l ,  d e r i v a d o s  de la  c e l u l o s a ,  r e s i n a s  
e p o x í d i c a s  cu rad as  con a m in a s ,  a d u c t o s ,  e t c . ) .  Ross ( 23 ) ,  e s t u d i a n ­
do e l  a taque s u f r i d o  por l i g a n t e s  o le o s o s  somet idos a la  a c c ió n  de 
b a c t e r i a s  comunes p r e s e n t e s  en p i n t u r a s ,  ha demostrado que se p rodu­
cen cambios de p r o p ie d a d e s ,  t a l e s  como la  s o l u b i l i d a d  en agua ,  e l  
co n ten id o  de m a t e r i a s  v o l á t i l e s  y e l  í n d i c e  de iodo .

La s o l u b i l i d a d  en agua se m o d i f i c a  en fu n c ió n  de la  e s p e c i e  
b a c t e r i a n a  c o n s i d e r a d a ,  v a r i a n d o  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  e l  co n te n id o  de 
m a t e r i a l e s  v o l á t i l e s  de la  p e l í c u l a  que s u f r e  a taque  m i c r o b ia n o .  El
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a n á l i s i s  q u ím ic o  de d i c h a  m uest ra  i n d i c a  que se ha p ro d u c id o  e l  d e s ­
d ob lam ien to  de lo s  t r i g l í c e r i d o s  y la  o x i d a c i ó n  de Tos p ro d u c to s  de 
d ic h a  r e a c c i ó n .  Es p ro b a b le  que e l l o  sea una i n d i c a c i ó n  de la  descom­
p o s i c i ó n  del g 1 i c e r a  1dehi do y de lo s  á c id o s  g ra s o s  p r e s e n t e s .

La d i s m in u c ió n  del  í n d i c e  de iodo se c o r r e l a c i o n a  b ien  con la  
fo rm ac ión  de a ld e h id o s  e i n d i c a  una o x id a c i ó n  de lo s  á c id o s  g ra so s  
con jugados y no c o n ju g a d o s ,  en mayor p r o p o rc ió n  con re s p e c to  a lo 
que o c u r r e  d u ran te  la  p o l i m e r i z a c i ó n  o x id a  t i  va ( T a b la  I V ) .

Las dos b a c t e r i a s  mencionadas en d ic h a  t a b l a  son l a s  que a p a ­
recen con mayor f r e c u e n c i a  acompañadas de Clado&pohÁim , Pkoma y Pe- 
wicÁZJÍim. E s t a s  son l a s  e s p e c i e s  que se e n c u e n t ra n  en l o c a l e s  de f á ­
b r i c a s  de p ro d u c to s  a l i m e n t i c i o s ,  donde la  humedad e le v a d a  condensa 
sobre  l a s  p a r e d e s ,  y comienzan su a c c ió n  a expen sas  de lo s  m a t e r i a ­
l e s  n u t r i t i v o s  que se e s t á n  e l a b o r a n d o .  En e s t e  caso  e l  d e t e r i o r o  
del r e c u b r im ie n t o  se p r o d u c i r í a  por los  dos p r im e ro s  mecanismos men­
c io nad o s  ( d i s r u p c i ó n  de l a  p e l í c u l a  y a c c ió n  de metabo1 i t o s ) .

E l  p roceso  de d e t e r i o r o  m ic ro b ia n o  es  l e n to  y c o n s t a n t e ,  s i e n ­
do a c e l e r a d o  en muchos c a so s  por la  a c c ió n  s i n é r g i c a  de mohos y b a c ­
t e r i a s ,  que ac tú an  sob re  lo s  e s t e r e s  que c o n s t i t u y e n  lo s  a c e i t e s ,  
p roduc iendo  g l ¡ c e r i n a  y á c id o s  g r a s o s ,  lo s  que son p o s te r io r m e n t e  
o x id a d o s .  E s t e  e f e c t o  i n d i c a  que l a s  b a c t e r i a s  generan enz im as  e s p e ­
c í f i c a s  pa ra  la  d eg ra d a c ió n  de e n l a c e s  t i p o  e s t e r  y o x id a c i ó n  de e n ­
l a c e s  i n s a t u r a d o s  en lo s  á c id o s  g r a s o s .  Queda a s í  a f e c t a d o  e l  a s p e c ­
to d e c o r a t i v o  del  r e c u b r i m i e n t o  y se degrada la  e s t r u c t u r a  de la  pe­
l í c u l a ,  a c o r ta n d o  su v i d a  ú t i l  ( 2i+) .

La d eg rad ac ió n  de lo s  componentes de la  p i n t u r a  se produce ge­
n e ra lm e n te  en medio a e r ó b i c o  y de a l t a  humedad. Por o t r o s  mecanismos 
y p o s ib le m e n te  con d i f e r e n t e  i n t e n s i d a d  se produce la  d eg rad ac ió n  
en medios a c u o s o s .

S i  b ien  la  m ayo r ía  de lo s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  sob re  p ro d u c to s  
o r g á n i c o s  lo  han s i d o  c o n s id e ra n d o  e l  punto de v i s t a  e c o l ó g i c o  y 
t ie n d e n  a a n a l i z a r  la  p o lu c ió n  p ro d u c id a  en medios a c u o s o s ,  d i v e r ­
sos a u t o r e s  apuntan  a e n f o c a r  e s t e  e s t u d i o  desde e l  punto de v i s t a  
de lo s  r e c u b r ím íe n t o s  p r o t e c t o r e s .

E x i s t e n  f a c t o r e s  f í s i c o s  y q u ím ic o s  que hacen que un compues­
t o ,  en mayor o menor e s c a l a ,  sea  s u s c e p t i b l e  a l a  d eg ra d a c ió n  m ic ro -  
b i o l ó g i c a .  A s í ,  t a n t o  l a  lu z  u l t r a v i o l e t a  como la  v i s i b l e  a l t e r a n  los  
p l á s t i c o s  y lo s  1 í g a n t e s r producen p é rd id a  de c l o r o  en p o l ím e ro s  c l o ­
rados o d esd ob lam ien to  de p ro d u c to s  que c o n t ie n e n  d i f e n í l o s  c l o r a ­
dos o de a q u é l l o s  en cuya e s t r u c t u r a  se e n c u e n t ra n  a n i l l o s  a r o m á t i ­
c o s ,  p ro d u c iénd o se  en muchos c a so s  compuestos t ó x i c o s  que a f e c t a n  
e l  medio ambiente  ( 2 5 ) .

En la  T a b la  V se resumen lo s  compuestos q u ím ic o s  s u s c e p t i b l e s  
de s e r  b ¡odegradados  por d i f e r e n t e s  b a c t e r i a s  ( 2^) , in d i c a n d o  ad e­
más l a s  s u s t a n c i a s  empleadas en l a  e l a b o r a c i ó n  de p i n t u r a s  que con­
t ie n e n  lo s  c o r r e s p o n d ie n t e s  grupos f u n c i o n a l e s .
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C o lw e l l  y S a y l e r  ( 2 6 ) e x p l i c a n  e l  mecanismo por e l  cua l  se p r o ­
duce la  d eg rad ac ió n  e in d i c a n  que e s t o  o c u r r e  a mayor v e l o c i d a d  c u an ­
do a lgunos  f a c t o r e s  e x t e r n o s  han ac tuado  sobre  e s t a s  s u s t a n c i a s  ( p . e j .  
una fo to d e g ra d a c io n  p r e v i a ) ,  basando su e s t u d io  en d i f e n i l o s  p o l i c l o ­
rados con d i f e r e n t e  c o n te n id o  de c l o r o .

En base a lo s  e s t u d i o s  rea 1 izados se ha podido e s t a b l e c e r  un g r a ­
d ie n t e  de r e s i s t e n c i a  de lo s  p 1 a s t i f i  c a n t e s  a su d eg rad ac ió n  por b a c ­
t e r i a s ,  d i v i d i é n d o l o s  en r e s i s t e n t e s  a l  a t a q u e ,  como en e l  caso  de los  
d e r i v a d o s  del á c id o  f t á l i c o  ( f t a l a t o  de d i i s o d e t i l o ,  f t a l a t o  de d ib u ­
t i l o )  y <Je los  d e r i v a d o s  del á c id o  f o s f ó r i c o  ( f o s f a t o  de t r i c r e s i l o ,  
f o s f a t o  de t r i f e n i l o )  y a q u é l l o s  de a l t a  s u s c e p t i b i l i d a d  o poco r e s i s ­
t e n t e s  a l  a t a q u e ,  como a lg un o s  e s t e r e s  de lo s  a r i n c a  a z e l a i c o ,  a d í p i -  
co ,  s e b á c i c o  y succTnTco  y d e r i v a d o s  e p o x f d i c o s  ( a c e i t e  de s o j a  epo- 
x i d a d o ) ,  l a  mayor p a r t e  de lo s  c u a l e s  se emplean en l a  e l a b o r a c ió n  
de l i g a n t e s  para  p i n t u r a s ,  e s p e c ia lm e n t e  en a q u é l l o s  para  p roductos  
que deben poseer  a l t a  r e s i s t e n c i a .

En l a s  p i n t u r a s  e la b o r a d a s  a base de r e s i n a s  con secado q u ím i ­
co (en e s p e c i a l  l a s  e p o x í d i c a s ) ,  cuyo agente de curado sea una am ina ,  
su p roceso  de e n t r e c r u z a m ie n t o  puede s e r  i n t e r f e r i d o  por la  a c c ió n  de 
b a c t e r i a s  que emplean n i t r ó g e n o  para  su metabo l ismo y que ac túan  d e s ­
componiendo e l  agente  de c u r a d o ,  i n f lu y e n d o  a s í  sobre  la  dureza  f i n a l  
de la  p e í í c u l a  ( * 7 ) .

Las p i n t u r a s  e p o x ib i t u m in o s a s  se componen de una base pigmen­
tada fundamentalmente con a s f a l t o s  d e r i v a d o s  del a l q u i t r á n  de h u l l a  
o del p e t r ó l e o  y de un agente  de curado t i p o  amina o a d u c to .  En con­
s e c u e n c i a ,  dado que e x i s t e  la  p o s i b i l i d a d  de ataque del agente de c u ­
rado y que se ha comprobado la  d eg rad ac ió n  m i c r o b i o l ó g i c a  de lo s  ma­
t e r i a l e s  b i t u m in o s o s ,  se t i e n e  un c o n ju n to  v u l n e r a b l e  a la  a c c ió n  de 
lo s  m ic ro o rg a n is m o s .

Los m a t e r i a l e s  b i tu m in o so s  poseen e s t r u c t u r a s  q u ím ic a s  comple­
j a s ,  formadas por cadenas h id ro c a rb o n a d a s  p a r a f í n i c a s  y a r o m á t i c a s ,  
con grupos f u n c i o n a l e s  que c o n t ie n e n  o x íg e n o ,  a z u f r e  o n i t r ó g e n o ,  y 
pesos m o le c u la r e s  e l e v a d o s .  C o n s t i t u y e n  en su c o n ju n to  una e s t r u c t u ­
ra c o l o i d a l ,  en la  que l a s  d i f e r e n t e s  f a s e s  guardan un e q u i l i b r i o  
del que dependen sus p r o p ie d a d e s .

C u a lq u ie r  v a r i a c i ó n  o m o d i f i c a c ió n  f i s i c o q u í m i c a  a l t e r a  e l  p r o ­
d u c to ,  e n v e j e c i é n d o l o  y degradándo lo  de manera i r r e v e r s i b l e .  Uno de 
los  t r a b a j o s  más completos  sobre  e l  tema lo  ha r e a l i z a d o  Muñoz Ce- 
b r i á n  ( 2 7 ) ,  qu ien  ha e s t a b l e c i d o  una c 1 as i f i  cae ión de la s  b a c t e r i a s  
en fu n c ió n  de la  i n t e n s id a d  del a taque que producen sobre  m a t e r i a ­
le s  b i t u m in o s o s ,  muchas de l a s  c u a l e s  ya se han señ a lad o  como r e s ­
p o n sab le s  de lo s  p ro ceso s  de c o r r o s ió n  m ic ro b i  o 1ó g i c a  ( T a b la  V I ) .

En e l  a n á l i s i s  que d ic h o  a u t o r  r e a l i z a  de l a s  v a r i a c i o n e s  q u í ­
micas  d e te c ta d a s  por e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a ,  i n d i c a  que l a s  b ac ­
t e r i a s  c o n s id e r a d a s  han a l c a n z a d o  d i f e r e n t e  grado de o x i d a c i ó n ,  lo  
que es  fu n c ió n  de su e s p e c i f i c i d a d  m e t a b ó l i c a  y de la  compos i c i ó n  q u í '  
mica de Tos m a t e r T a íe s  a s f S T t T c o s . A c u r re  o xTd ac íón  en todos los
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grados de l a s  cadenas p a r a f í n i c a s  l i n e a l e s  de más de c u a t r o  átomos 
de ca rbono ,  s iend o  e l  e f e c t o  más marcado e l  que se produce sobre a- 
q u e l l o s  betunes a s f á l t i c o s  de base n a r a f ' n i c a .

También se ox idan  l a s  cadenas l a t e r a l e s  del benceno, con ma­
yo r  in te n s id a d  sobre e l  betún a s f á l t i c o  de base a r o m á t i c a .  Se oro- 
duce una o x id a c ió n  te rm in a l  y s u b t e r m in a l ,  segui da de 3 -o x i  dación 
de la s  cadenas p a r a f í n i c a s  l a r g a s ,  o x i d a c i ó n  de c i c l o a l c a n o s  y d e * 1 
a n i l l o  bencén i c o .

Por ú l t im o  es n e c e s a r io  rem arcar  que, en ambiente n a t u r a l ,  la  
degradac ión  puede s e r  muy le n ta  y que los r e s u l t a d o s  in d ica d o s  p r e ­
cedentemente son v á l i d o s  para p e l í c u l a s  de m a t e r i a l e s  a s f á l t i c o s  s o ­
l o s ,  que no in c lu y e n  r e s i n a s  e p o x í d i c a s  ni en d u re c e d o r .

La f a l t a  de e s t u d io s  s i s t e m á t i c o s  sobre e s t e  tema impide p r e ­
v e r  e l  comportamiento de e s t o s  m a t e r i a l e s  cuando forman p a r te  de u- 
na p e l í c u l a  de p i n t u r a .

PINTURAS PARA LA PROTECCION ANTICORROSIVA EN 
AME I ENTES DE ALTA AGRESIVIDAD

Los e s t u d io s  r e a l i z a d o s  en e l  C1DEPINT sobre p i n t u r a s  a n t i c o ­
r r o s i v a s  para uso marino reconocen dos e tap as  c la ram en te  d i f e r e n c i a ­
das . Desde 1964 h as ta  1972 e s t u v i e r o n  o r i e n t a d o s  a o f r e c e r  una a y u ­
da e f e c t i v a  a la  i n d u s t r i a  n a c i o n a l ,  que c o n t r ib u y e r a  a l a d e la n to  
t e c n o ló g ic o  de la  misma y a m e jo ra r  los  productos  c o n v e n c io n a le s  em­
pleados h as ta  ese  momento.

üesde 1973 en a d e la n t e  se impulsó e l  e s t u d io  de los  s i s t e m a s  
a n t i  c o r ro s  i vos de gran r e s i s t e n c i a ,  basados en p i n t u r a s  de a l t o  e s ­
pesor fo rmuladas  con r e s i n a s  de caucho c lo r a d o ,  e p o x í d i c a s  y v i n í -
1 i c a s . Los t r a b a j o s  e x p e r im e n t a le s  r e a l i z a d o s  in c lu y e r o n  e l  e s t u d io  
de v a r i a b l e s  t a l e s  como la  i n f l u e n c i a  del v e h í c u l o ,  el  e f e c t o  de la 
p igm entac ión ,  e l  t ip o  y p roporc ión  de p 1 a s t i f i  can te y e l  e f e c t o  del 
esquema p r o t e c t o r ,  t an to  para r e s in a s  de caucho c lo ra d o  como para 
v i n i 1 i cas { Z i i , )  .

Las c o n c lu s io n e s  e x t r a í d a s  in d i c a ro n  que además e ra  n e c e s a r io  
c o n s id e r a r  J a s  c a r a c t e r í s t i c a s  f i s i c o q u í m i c a s  y mecán icas  del s i s t e ­
ma, impulsándose e s t u d io s  r e l a t i v o s  a la  im p o r tan c ia  del p l a s t i f i c a n -  
te empleado y su i n f l u e n c i a  sobre la  i n e r c i a  qu ím ica  del p roducto  ( 19)

Se completaron e s t o s  e s t u d io s  con e l  a n á l i s i s  de 1 
que sobre d ichos  s i s te m a s  e j e r c e  la  p ro te c c ió n  c a t ó d i c a ,  
tamiento  en c o n d ic io n e s  de inmers ión  a l t e r n a d a  ( 38) y la 
de p i n t u r a s  de a l t o  e sp eso r  para a p l i c a c i ó n  con s o p le t e  
p r im ido  ( " a i r l e s s  s p r a y " )  ( 28) .

a i n f  I uenc i a 
su compor- 
fo rm u1ac i ón 

s i n  a i r e  com
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El d e s a r r o l l o  de esquemas p r o t e c t o r e s  de t í pro b i tu m in o so  ( 31) 
i n c lu y ó  r e s i n a s  e p o x í d ¡ c a s  y decaucho c l o r a d o .  Se p r e s t ó  en e s t e  caso  
p a r t i c u l a r  a t e n c ió n  a l  esquema a p l i c a d o  y a  l a s  c o n d ic io n e s  de s e c a ­
do de l a s  p i ntu  ras  .

E l  uso de p r e t r a t a m ie n t o  ("wash-p-r ¡mer"  v i n f l i c o ) ,  m e jora  en 
todos lo s  casos  e l  comportamiento de lo s  esquemas p r o t e c t o r e s .  En 
cambio lo s  r e s u l t a d o s  que se o b t ie n e n  cuando se a p l i c a n  los  mismos 
esquemas sobre im pr im ac iones  de p r o t e c c ió n  te m p o ra r ia  ( " s h o p - p r im -  
e r s " )  e n v e j e c id o s  no son s a t i s f a c t o r i o s  ( 3 ? ) .

Muchas de l a s  p i n t u r a s  e s t u d ia d a s  se fo rm u la ron  en base a p l a s -  
t ¡ f i c a n t e s  y r e s i n a s  que se han mencionado como b io d e g ra d a b 1 es en me­
d io  acuo so ;  s i n  embargo no se ha observado  ataque im portan te  por a c ­
c ió n  del agua de mar luego de una inm ers ión  d uran te  p e r ío d o s  p r o lo n ­
gados (12-24  m e s e s ) .  Esos r e s u l t a d o s  e s t á n  a s o c ia d o s  s iem pre  a l  buen 
comportamiento de la  p i n t u r a  a n t i  i n c r u s  t a n t e  empleada para  co m p le ta r  
e l  esquema, la  que a l  im ped ir  la  f i j a c i ó n  de i n c r u s t a c i o n e s  b i o l ó g i ­
cas  e v i t a  se generen l a s  c o n d i c io n e s  a n a e r ó b ic a s  que pos i b i 1 i tan los  
p rocesos  de a taque y c o r r o s ió n  m i c r o b i o l ó g i c a .

DESARROLLOS FUTUROS EN 
PROTECCION ANTICORROSIVA

La t e n d e n c ia  mundia l a c t u a l  d e n t ro  del campo de la  p r o t e c ­
c ió n  en medio mar ino es  la  de p r e v e n i r  l a  c o r r o s ió n  en a q u e l l o s  c a ­
sos en que e l  m anten im ien to  es  c o s to s o  y d i f í c i l .  Eso es  lo  que o- 
c u r r e  en e l  caso  de l a s  e s t r u c t u r a s  f u e r a  de c o s t a  ('tof f - s h o r e " )  , 
c o n s t r u i d a s  t a n to  en a c e ro  como en hormigón ,  y e l  de los  conductos  
de t r a n s p o r t e  de p e t r ó l e o  sumergidos en e l  mar.

A lgunos problemas de p r o t e c c ió n  han s id o  s o lu c io n a d o s  con una 
adecuada p l a n i f i c a c i ó n  del d i s e ñ o ,  de la  c o n s t r u c c ió n  y mediante  la  
e l e c c i ó n  de esquemas de p in ta d o  adecuados .  En la  a c t u a l i d a d  es f a c ­
t i b l e  l o g r a r ,  por medio de p i n t u r a s ,  la  p r o t e c c ió n  en medio mar ino 
de e s t r u c t u r a s  d u ran te  l a r g o s  años de s e r v i c i o ,  s i  se a p l i c a n  con­
ceptos  adecuados en lo s  puntos mencionados p receden tem ente .

Las mayores d i f i c u l t a d e s  se r e g i s t r a n  en l a s  o p e r a c io n e s  de 
m anten im ien to  que insumen, dadas l a s  c o n d ic io n e s  e x i s t e n t e s  en a l ­
ta  mar,  m o v i l i z a c i ó n  de medios com pl icados  y c o s t o s o s .  En la  a c t u a ­
l i d a d  han tomado un i n t e r é s  c r e c i e n t e  lo s  esquemas a n t i  c o r  ros i vos 
que pueden a p l i c a r s e  y e n d u re c e r  ba jo  agua .  Según C a p e l l e r  ( 33) i  as 
p i n t u r a s  para  e s t e  f i n  deben r e u n i r  l a s  s i g u i e n t e s  c a r á c t e r  I s t i c a s : 
e s t a r  fo rm u lad as  con un l i g a n t e  i n s o l u b l e  en agua y l i b r e  de s o l ­
v e n t e s ;  e n d u re c e r  b a jo  agua y a b a ja s  tem p e ra tu ra s  por r e t i c u l a ­
c ió n  a u t o c a t a 1í t i c a , mecanismo é s t e  que no deberá s e r  a l t e r a d o  por
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la  p r e s e n c i a  de e l e c t r o l i t o ;  t e n e r  un "pot  U f e "  s u f  i c ien temen te 
la rg o  como para p e r m i t i r  e l  t r a b a j o  ba jo  agua en c o n d ic io n e s  d i f í ­
c i l e s ,  buenas p rop iedades  de impregnación de la  s u p e r f i c i e  de base 
en p r e s e n c i a  de agua o b ien d e s p l a z a r  a é s t a  del ín t im o  c o n ta c to  
con e l  s u s t r a t o ;  f i n a lm e n t e ,  e l  1 igan te  deberá s e r  e s t a b l e  f r e n t e  
a l agua de mar,  c o n t r ib uyend o  en gran medida a la e s t a b i l i d a d  mecá­
n i c a  de la  p e l í c u l a  d uran te  e l  proceso  de e n d u r e c im ie n t o .

Las c o n d ic io n e s  enumeradas precedentemente conducen a la  e l e c ­
c ión  de una r e s in a  e p o x íd i c a  de b a ja  v i s c o s i d a d  y a l t a  r e a c t i v i d a d ,  
combinada con un endurecedor  que tenga también b a ja  v i s c o s i d a d  y 
una r e a c t i v i d a d  a l t a  pero c o n t r o l a b l e ,  conformando ambas un r e v e s ­
t im ie n t o  de buena p e n e t ra c ió n  en los  poros e i n t e r s t i c i o s  de la  s u ­
p e r f i c i e ,  sea é s t a  de ac e ro  o de hormigón.  La v e lo c id a d  de c o n v e r ­
s ión  y e n t r e c r u z a m ie n t o  puede s e r  m o d i f i c a d a  cambiando la  compos i­
c ión  de los  amino-componentes d ent ro  de la s  m ezc las  que componen e l  
en d u reced o r ,  adaptando e l  producto  a la s  c o n d ic io n e s  de a p l i c a c i ó n  
que se en cu en t ren  en e l  l u g a r .

En cuanto a la  pigmentac i ó n , la  ten d en c ia  es  a l  empleo de 
b ió x id o  de t i t a n i o  mezclado con ex tendedores  ( b a r i t a s ,  t a l c o ,  e t c . )  
o empleando d e r iv a d o s  a s f á l t i c o s  como los  mencionados en e s t e  t r a ­
ba jo  .
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SUMMARY*

This pape*i connespond to a study of s t e e l ,  aluminium and cop­
per connosion duo, to  cleaning tneatments with chloninated so lven ts , 
and the altenations which one pnoduced on such solvents un the ex- 
penimental conditions.

I t  is  important to nemaxk that chloninated solvents axe used 
ion cleaning m etallic ok mod surfaces, before paint systems appli­
cation, thus increasing filmy adhcAion to  the AubAtxate. Claning 
process can be counted out by imienAion on in vapoun pkaAe, depend­
ing with the solvent se lected , contact time and quality and quanti­
ty  of surface contaminants .

Ckloninated solvents have the advantage of high flash point, 
avoiding fine dangen, Apecially in the case of cleaning of e lec -  
tn ica l equipment on inAtnumentA.

Foun ckloninated AolventA were Atudied: Canton Tetnachlonide, 
1-1-1 Tnichlono ethane, Tetnachlono ethylene and Tniclono ethylene,

S teel, aluminium and coppen t e s t  AampleA (76 x 13x2 mm, p oli-  
Ahed by meanA of abnaAiveA), were Aubmenged in the d ifferen t s o l­
vents and expoAed to natunal lig h t and to a r t i f ic ia l  ligh t (neon 
t i l /  nadiation) in a Apecial chamber. Hot immersion tex ts  at solvent 
boiling point and vapoun phase exposition were performed.

Metals attack was contnolled by detemrujnati.on of weightvania- 
tion  of the p lates, measuned with a 0.01 mg pneeision.

Solvent acid ifica tion  duxtng the t e s t  was connobonated by po- 
tentiom etnic titu la tion s . The chlonide ion was detected in the s o l ­
vent and in the gases on vapouns pnoduced duning the neaction.

Changes in the chanjactenistics of some solvents wene pnoduced 
duning thein exposition to  natunal and a r t i f ic ia l  ligh t nadiation, 
Apecially in the case of T nichlo no ethylene and Canbon T etnachlo nx- 
de, pnoducing m etallic connosion. Canbon Tetnachlonide is the s o l ­
vent which has the biggen influence on s te e l  and coppen connosion, 
while T nichlo no ethylene ctt,acks s t e e l  and aluminium.

Chlonide genenation is  a chaxactenistic of each ckloninated 
solvent-m etal system. Thenefone, aluminium only genenates chloni­
de with T nichlo no ethylene, coppen in the pnesence of Tniclonoethy- 
lene and Canbon Tetnachlonide, while s te e l  pnoduce chlonine in 
contact with the foun solvents tested , though the quantities one ve- 
ny diffenent in each case.

About solvent decomposition, i t  is  necessany to point out 
that T nichlo no ethylene was the most unstable at a r t i f ic ia l  lig h t  
(neon LIV nadiation), giving a lange quantity of chlonide, with a



high Aolvznt acidity.
1t  mu established that metal coteoA>ton and solvent decompo­

sition  ate produced mote tepid ly uhen samples wete exposed to 
Light.

* C a p r a r i ,  J .  J . ,  S l u t z k y ,  0 . ,  C h i e sa ,  M. & P e s s í ,  P . -  A p r e l i m -  
i na ry  s tudy of  c h l o r i n a t e d  s o l v e n t s  a c t i o n  on S t e e l ,  
and copper s u r f a c e s .  C IDEPINT-Ana1 e s , 1986,  2k2 .
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INTRODUCCION

Una gran c a n t id a d  de s u p e r f i c i e s  m e t á l i c a s  deben s e r  u t i l i z a d a s  
en p e r f e c t o  e s ta d o  de l i m p i e z a ,  para  lo cual se deben e l i m i n a r  los  
a c e i t e s  y g r a s a s ,  a s í  como también c u a l q u i e r  o t r o  t ip o  de c o n ta m i­
nante e x i s t e n t e .

Es un t r a t a m ie n t o  a l  que es  somet ido e l  metal p r e v i o  a la  a-  
p l i c a c i ó n  de la  c u b i e r t a  o r g á n i c a  p r o t e c t o r a  o a la  d e p o s i c ió n  de 
o t r o  m e t a l .  El  o b j e t i v o  fundamental de e s t a  o p e ra c ió n  es m e jo ra r  
la  adhes ión  a l s u s t r a t o  de lo s  d e p ó s i t o s  r e a l i z a d o s .

Para  l o g r a r  e s t e  o b j e t i v o  pueden em p lea rse  los  denominados l i m ­
p ia d o re s  qufm icos  de s u p e r f i c i e s ,  que cubren una am p l ia  v a r i e d a d  de 
m a t e r i a l e s :  d i s o l v e n t e s  o b te n id o s  del a l q u i t r á n  de h u l l a ,  a l c o h o l e s ,  
é t e r e s ,  c e l l o s o l v e ,  c a r b i t o l ,  d i s o l v e n t e s  a l i f á t i c o s  y a r o m á t i c o s ,  
p roductos  d e r i v a d o s  de la  d e s t i l a c i ó n  del p e t r ó l e o ,  e t c . ,  y que se 
u t i l i z a n  t a n to  en f a se  l í q u i d a  como en f a s e  v a p o r ,  según e l  t i p o  y 
grado de su c ie d a d  e x i s t e n t e .

Todos los  d i s o l v e n t e s  son poteñe i a 1mente p e l i g r o s o s  y deben u- 
s a r s e  en c o n d ic io n e s  t a l e s  que su c o n c e n t r a c ió n  en e l  ambiente  de 
t r a b a j o  sea lo s u f i c i e n t e m e n t e  b a ja  como para e v i t a r  i n c o n v e n ie n t e s  
desde e l  punto de v i s t a  de la  s e g u r id a d  y s a l u b r i d a d .  El  v a l o r  um­
b ra l  l í m i t e ,  para cada caso  p a r t i c u l a r ,  e s t á  dado gene ra lm en te  por 
r e g u la c io n e s  g ubem am en ta1 es  que son r e v i s a d a s  p e r ió d i c a m e n t e .

Los d i s o l v e n t e s  a r o m á t i c o s ,  que se u t i l i z a n  cuando se r e q u ie r e  
un a l t o  grado de d e se n g ra s a d o ,  y los  a l i f á t i c o s ,  producen vapores  
i n f l a m a b le s  y t ó x i c o s ,  aumentando los  r i e s g o s  de a c c id e n t e s  por i n ­
cend io  o e x p l o s ió n  y pueden a f e c t a r  la  s a lu d  de los  o p e r a r i o s .

Las causas  e n u n c ia d a s  precedentem ente  p rovocaron  la rá p id a  d i ­
fu s ió n  del empleo de los  d i s o l v e n t e s  c l o r a d o s ,  e s p e c ia lm e n t e  cuando 
la s  o p e ra c io n e s  de l im p ie z a  se deben r e a l i z a r  sobre in s t ru m e n ta l  o 
equ ip am ien to  e l é c t r i c o .

Los t r e s  métodos fundam enta1 es de uso de los  d i s o l v e n t e s  c l o r a ­
dos son lo s  de inm ers ión  t o t a l ,  so p le te ad o  y f a s e  v a p o r .

En la s  o p e r a c io n e s  de inm ers ión  l a s  p i e z a s  se sumergen en e l  
d i s o l v e n t e  a tem p era tu ra  a m b ien te ,  de jándose  a c t u a r  e l  mismo un 
tiempo que depende fundamentalmente del grado de s u c i e d a d .  E s t e  p r o ­
ceso se puede a c e l e r a r  c a le n ta n d o  e l  d i s o l v e n t e  a una tem p era tu ra  un 
poco por deba jo  de su punto de e b u l l i c i ó n .

En e l  s o p le t e a d o ,  e l  d i s o l v e n t e  es p u l v e r i z a d o  a p r e s ió n  sobre 
la  p ie z a  a l i m p i a r ,  en c i r c u i t o  c e r r a d o ,  r e c i c l a n d o  e l  d i s o l v e n t e  y 
v o l v i é n d o l o  a u s a r .  Se debe r e a l i z a r  un t r a t a m ie n t o  f i n a l  con d i s o l ­
vente  1 im pío .



En f a s e  v a p o r ,  e l  desengrasado se produce por condensación del 
d i s o l v e n t e  sobre la  s u p e r f i c i e  f r í a  del m e t a l ,  d i s o l v i e n d o  el l í q u i ­
do la s  impurezas s o l u b l e s  y a r r a s t r a n d o  mecánicamente e l  po lvo  y l a s  
p a r t í c u l a s  i n s o l u b l e s .

Los d i s o l v e n t e s  c lo ra d o s  más u t i l i z a d o s  son e l  t r í c l o r o e t i  l e ñ o , 
e l  pe r e l o r o e t i  l e ñ o , e l  1-1-1 t r i  e lo r o e ta n o  y e l  t e t r a c l o r u r o  de c a r ­
bono .

La s e l e c c ió n  del d i s o l v e n t e  ap rop iado  depende de v a r i o s  f a c t o ­
r e s :  t ip o  de metal de b a s e ,  tem pera tu ra  máxima a la  que se puede a- 
p l i c a r ,  t ip o  y c a n t id a d  de impurezas d e p o s i t a d a s ,  e t c .  Como e je m p lo ,  
se puede mencionar que para p ie z a s  que no pueden s e r  c a le n t a d a s  a 
tem peratu ras  mayores de 80°C se emplea e l  t r i c l o r o e t i  leño por su 
ba jo  punto de e b u l l i c i ó n ,  m ie n t ra s  que e l  p e r c l o r o e t i  leño se u t i l i z a  
en p ie z a s  con mucha humedad d e p o s i t a d a ,  debido a la  buena t o l e r a n c i a  
de e s te  d i s o l v e n t e  por e l  agua .  Para l im p ie z a  de t ra n s fo rm a d o re s  y 
equipos e l é c t r i c o s  se u t i l i z a  e l  1-1-1 t r i c 1o r o e t a n o , por su i n e r c i a  
química  f r e n t e  a los  m eta les  y a los  b a r n i c e s  a i s l a n t e s ,  m ie n t ra s  que 
el t e t r a c l o r u r o  de carbono es e l  menos empleado debido a su t o x i c i d a d  
y se lo u t i l i z a  só lo  cuando priman c o n s id e r a c io n e s  económ icas .

En e l  p re se n te  t r a b a j o  se e s t u d i a  en forma co m p ara t iva  la  a c c ió n  
de los d i s o l v e n t e s  c lo ra d o s  sobre d i f e r e n t e s  m e t a le s ,  empleándose pa­
ra e l l o  ensayos de inmers ión t o t a l  y en fa se  vapor y se compara e l  e-  
f e c to  de la  acc ió n  de la  luz  n a t u r a l  y una de fuen te  a r t i f i c i a l  ( u l ­
t r a v i o l e t a  c e r c a n o ) .  De e s t a  manera se ha logrado e v a l u a r  la  c o r r o s ió n  
producida  en la  s u p e r f i c i e  m e t á l i c a  y la  e s t a b i l i d a d  de cada d i s o l v e n ­
te .

PARTE EXPERIMENTAL

Se ensayaron c u a t ro  d i s o l v e n t e s  c lo r a d o s ,  s e l e c c io n a d o s  e n t r e  los 
de mayor uso en la  i n d u s t r i a :  t e t r a c l o r u r o  de ca rbono ,  1-1-1 t r i c l o r o -  
e tan o ,  p e r c l o r o e t i  leño y t r i c 1 o r o e t i  1e n o , que ya fueron mencionados 
precedentemente .  Las c a r a c t e r í s t i c a s  de los  mismos se in d ican  en la  
Tab la  I .

La acc ión  de e s to s  d i s o l v e n t e s  fue eva luad a  sobre p robetas  de 
acero  SAE 1010, de a lu m in io  y de c o b re ,  de 76 x 13 x 2 mm. En e l  ú l ­
timo caso se empleó cobre e l e c t r o l í t i c o  de 9 9 ,9  % de p u re z a .

Para u n i fo rm ar  la s  c o n d ic io n e s  de t r a b a j o ,  se r e a l i z ó  un p u l id o  
a e s p e jo ,  u t i l i z a n d o  papel e sm e r i l  de d i f e r e n t e  g r a n u lo m e t r í a , comen­
zando con e l  t ip o  2A0 para la  e l i m in a c i ó n  de im p e r fe cc io n e s  g ro se ra s  
y f i n a l i z a n d o  con e l  t ip o  600 .  Luego la s  probetas  se m id ie ron  e x a c t a ­
mente y se pesaron al 0,01 mg, p r e v io  a la  e x p o s i c ió n  a l  d i s o l v e n t e
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o a sus va p o re s .
Los métodos de inmers ión  t o t a l  y f a s e  gaseosa s iguen  los  l i n c a ­

mientos de la  Norma ASTM D-2251/781 .
El método de inmers ión  t o t a l  c o n s i s t e  en su m e rg i r  completamente 

la  probeta en e l  d i s o l v e n t e ,  a la  tem pera tu ra  de e b u l l i c i ó n ,  d u ran te  
60 m inu to s .  El d i s o l v e n t e  evaporado se condensa en un r e f r i g e r a n t e  de 
r e f l u j o  y v u e lv e  luego al c i c l o .

Para e l  ensayo en fa se  g ase o sa ,  l a s  p ro b e ta s  se suspenden del e-  
quipo de r e f l u j o ,  de manera de lo g r a r  un c o n ta c to  un i fo rm e con los 
vapores que a sc ien den  y e l  condensado que r e t o r n a .  E s te  ensayo  t i e ­
ne también una d u rac ión  de 60 m in u to s .

Los ensayos de e x p o s i c ió n  a l a  a c c ió n  de la  luz  se r e a l i z a r o n  
empleando dos e q u ip o s ,  uno con lu z  n a t u r a l  y o t r o  con luz  u l t r a v i o -  
1e ta  ( UV ce rcano )  .

En e l  p r im e r  caso se d i s p u s i e r o n  l a s  p robe tas  m e t á l i c a s  su m e rg i ­
das en los d i s o l v e n t e s ,  en tubos de en sayo ,  adaptando un tubo de d e s ­
p rend im ien to  de gases y v a p o re s ,  e l  que se i n t r o d u jo  en una s o lu c ió n  
de carbonato  de sod io  1 M, a los  e f e c t o s  de t i t u l a r  luego los p roduc­
tos á c id o s  de descompos ic ion  del d i s o l v e n t e .

La d urac ión  t o t a l  de e s t e  ensayo fue de 25 d f a s .  Las p robe tas  
fueron r e t i r a d a s  del medio y pesadas a l 0 ,01 mg en forma p e r i ó d i c a ,  
para d e te rm in a r  e l ataque p ro d u c id o ,  exp resándose  los r e s u l t a d o s  c o ­
mo v a r i a c i ó n  de peso por unidad de á r e a .

El ensayo en cámara de luz  UV se rea l  iza  en un r e c i p i e n t e  termos- 
t a t i z a d o ,  de paredes r e f l e c t a n t e s ,  u t i l i z a n d o  como fuen te  de e n e rg ía  
ra d ia n te  dos tubos f l u o r e s c e n t e s ,  cuyo e s p e c t r o  de em is ión  in d i c a  que 
la mayor r a d ia c ió n  corresponde al u l t r a v i o l e t a  ce rcano  ( F i g . 1 ) .

Las probetas  de metal se c o lo c a r o n ,  como ya se i n d i c ó ,  en con­
d ic io n e s  de inmers ión t o t a l  en tubos c o n s t r u id o s  con t r a n s m i s ió n  de 
luz dentro de la zona de 300-400 nm ( F i g . 2) , acoplando a los mismos 
los d i s p o s i t i v o s  a c c e s o r io s  para desprend i  míento de gases y v a p o r e s , 
absorb i  endose e s to s  también en una s o lu c ió n  de ca rbonato  de sod io  1 M. 
La durac ión  t o t a l  del ensayo fue de 15 d f a s .

En ambos e s t u d io s  se determinó p e r ió d i c a m e n t e , luego de r e t i r a r  
la muestra del d i s o l v e n t e  y d e ja r  evap o ra r  e l  que queda d epos i tado  so- 
ore la  s u p e r f i c i e ,  la v a r i a c i ó n  de peso con re sp e c to  al e s tad o  o r i g i ­
n a l ,  e l  que fue expresado por unidad de á r e a .

Al f i n a l i z a r  el per íodo de e x p o s i c ió n  se determ inó  la  a c id e z  de 
los d i s o l v e n t e s  o r i g i n a l e s  y la  a c id e z  r e s id u a l  del c on ten id o  en los 
tubos e xp u e s to s ;  se rea l  izó  también la d e te rm in ac ió n  en un b lanco  
c o n s t i t u i d o  por el d i s o l v e n t e ,  s i n  agregado de la probeta  m e t á l i c a .

E s ta  d e te rm inac ión  se r e a l i z ó  por t i t u l a c i ó n  p o t e n c i o m é t r i c a , 
luego de in c o rp o ra r  una s o lu c ió n  base de isopropano l  (4 9 ,5  %),  t o ­
lueno (50 '%) y agua ( 0 ,5  %) • Como in d ic a d o r  de r e f e r e n c i a  se usó fe -
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F¿g. 1.- RacLtación eAp<¿c£>iaJL d<¿ ta lámpaKa (¡Zu.o 'iq.a - 

ccnZe uuüJLizada; ¿a zona ñauada zncUcae-CUl' cercano

n o l f t a l e í n a ,  y los r e s u l t a d o s  se e x p r e s a r o n  como c l o r u r o  t o t a l  en 
e l  d i s o l v e n t e  empleado.

Se determino  también c l o r u r o  en los  d i s o l v e n t e s  o r i g i  na i es y e 1 
generado du ran te  l a  e x p e r i e n c i a .  E s t e  ú l t i m o  fue determinado sobre 
el  d i s o l v e n t e  luego del  l apso  de e x p o s i c i ó n ,  sobre l a s  p robe ta s  me­
t á l i c a s  y también e l  desprend ido  y re cog ido  en l a  s o l u c i ó n  de c a r b o ­
nato de s o d io .

DISCUSION DE RESULTADOS

La r e a c c ió n  de los  me ta l e s  con los  h i d r o c a r b u r o s  pol i c l o r a d o s  
o la degradac ión  c a t a l í t i c a  del  d i s o l v e n t e  en la s u p e r f i c i e  del  me­
t a l ,  son f a c t o r e s  que deben s e r  t e n i d o s  en cuen ta  en e l  uso i n d u s t r i a l  
de e s t o s  p r o du c t o s .

Por lo t a n t o ,  es n e c e s a r i o  c o n s i d e r a r  dos a s p e c t o s :  e l  grado de 
ataque que s u f r e  e l  metal  por e f e c t o  de l a s  s u s t a n c i a s  a g r e s i v a s  ge­
neradas  por l a  descompos i c ión  del  d i s o l v e n t e  y la e s t a b i l i d a d  de é s ­
te en r e l a c i ó n  con su deg radac ión  por a c c i ó n  c a t a l í t i c a  del  m e t a l .

Los r e s u l t a d o s  ob te n ido s  en ensayos  de c o r r o s i ó n  de h i e r r o ,  a-  
1umini  o y cobre por d i s o l v e n t e s  c l o r a d o s ,  r e a l i z a d o s  según norma ASTM
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Fig. 2. -  CuAva d<¿ tAMAnúAlón de la luz del v^dAÍo cutltízado
en e£ e,quu,po

0-2251/78 ,  dan v a l o r e s  que no permi ten de te rm in a r  d i f e r e n c i a s  en los 
n i v e l e s  de c o r r o s ió n  que se producen,  cuando se u t i l i z a n  d i chos  agen­
tes de l imp ieza  en es t ado puro,  s i n  i n h i b i d o r .

D i ve r sos  autores^ 14 i nd i can  la e x i s t e n c i a  de un per  Todo de i n ­
ducción para que los d i s o l v e n t e s  c lo r ad os  se descompongan y comiencen 
a a c tu a r  sobre los m e ta l e s .  Dicho per íodo depende de las  s u s t a n c i a s  
que reacc ionan y de la en e r g í a  que se s u m i n i s t r e  al  s i s t e m a ,  pudiendo 
v a r i a r  según el  metal  y de acuerdo con su compos i c ión .  Según S te rn  y 
Uh1 i g ̂ , en el  caso del a l u m in io  y sus a l e a c i o n e s  puede ex te nde r s e  d es ­
de 55 minutos has ta  30 ho ra s .

Lo an te r io rmente  expuesto  determinó la d e c i s i ó n  de rea l  i z a r  el  
e s tu d io  del comportamiento de los meta les  f r e n t e  a los  d i s o l v e n t e s  
c l o r a d o s ,  u t i l i z a n d o  como agente a c t i v a n t e  la en e r g í a  r a d i an te  p r o ­
ven ien te  de la luz n a t u r a l  y la de una fuente  a r t i f i c i a l ,  lo que ya 
se d e s c r i b i ó  en la pa r t e  e x p e r i m e n t a l .  La luz UV i n f l u y e  en forma no­
t o r i a  en la descomposic ión de los d i s o l v e n t e s ,  con producc ión de com-

2  ¿ 4 8
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FlQ- 3.- Cowiobión del IvceA/l o  ¿ a ente a dif^eAente^ díAulvev\- 
tc-ó ¿Ic'uidu'í), ex.puez>to¿ a la taz nata-AaC y cámaui de ta z  ciA- 

ti ó¿c<aü: '!) tetAdcloAuAo de. carbono; ?! 1-1-1 t u c t o A o e t a -  

no; ; 3)  pételo AoeÁÁJteno; 14) t u  el o acetileno
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puestos  r e sponsab le s  de la c o r r o s i ó n  de los  m e t a l e s ,  según fue e s ­
t a b l e c i d o  por A r ch e r  y Simpson2 .

En l a s  e x p e r i e n c i a s  e f e c tu a d a s  se han obten ido  d i s t i n t o s  t i e m ­
pos de inducc ión  para l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  de ensayo u t i l i z a ­
das . El  caso más i l u s t r a t i v o  es e l  del h i e r r o ,  cuyo per íodo de i n ­
ducción es de aproximadamente 18 d í a s  f r e n t e  a la luz  n a t u r a l  y de 3 
a 6 d í a s  cuando e s t á  expues to  a l  UV cer cano  ( F i g . 3 ) .

Un a n á l i s i s  del comportamiento de los  me ta les  ensayados  en los 
d i s t i n t o s  d i s o l v e n t e s  y en ambas c o n d i c io n es  de e x p o s i c i ó n  a l a  l u z ,  
i n d i ca  que para el  h i e r r o  el  t iempo de i nducc ión  es f unc ión  del  me­
ta l  e independiente  del t i p o  de d i s o l v e n t e  u t i l i z a d o .

El t iempo de i nducc ión  para el  a l u m in io  o s c i l a  e n t r e  6 / 8  d í a s  
f r e n t e  a l a  luz  a r t i f i c i a l  y se vu e l v e  cero para e l  mismo metal  con 
luz n a t u r a l .  Ambos v a l o r e s  son nu los  para el  cobre en l a s  dos c o n d i ­
c iones  e x p e r i m e n t a l e s .

Los r e s u l t a d o s  obten idos  permi ten d e f i n i r  un orden de s u s c e p t i ­
b i l i d a d  a la  c o r r o s ió n  de los meta les  c i t a d o s ,  que e s :  Fe > Al > Cu.

En la Tab l a  I I  se i n c luy en  los grados r e l a t i v o s  de c o r r o s i ó n  
observados durante  el  ensayo ,  y es t án  basados en el  aumento de peso 
r e g i s t r a d o  por las  probetas  e x p u e s t a s .

La c o r r o s ió n  o cu r re  en mayor o menor grado en todos los me ta les  
y con todos los d i s o l v e n t e s  cuando se los somete a la a c c ión  de e n e r ­
gía  l u m í n i c a ,  s i n  i n t e r v e n c i ó n  de ningún o t r o  agente a c t i v a n t e .

Se observa  una v a r i a c i ó n  en la n a t u r a l e z a ,  c a n t id ad  y t i p o  de 
adh e renc i a s  s u p e r f i c i a l e s  r e g i s t r a d a s ,  en func ión  del  metal  c o n s i d e ­
rado.  Las c a r a e t e r í s t i  cas de e s t a s  a dh e r enc i a s  se i nd i can  en la T a ­
b l a  MI  y son s i m i l a r e s  a l a s  e s t a b l e c i d a s  por A rche r  y H a r t e r " .

Las obse r v ac i on es  r e a l i z a d a s  i nd i can  que para ambas condic ione^ 
de e x p o s i c i ó n ,  los cambios o b s e r v ab le s  a s imple  v i s t a  son s i m i l a r e s ,  
aunque se producen a d i f e r e n t e s  i n t e r v a l o s  de t iempo a p a r t i r  del c>'- 
mienzo de la e x p e r i e n c i a .  La capa de productos  de c o r r o s i ó n  es muy 
f i n a ,  por lo que no se han podido d e t e c t a r  sus componentes ni  aún 
mediante a n á l i s i s  por rayos X.

El  aspecto t í p i c o  que presen tan  l a s  s u p e r f i c i e s  de h i e r r o  y de 
a lum in io  durante  e l  per iodo de e x p o s i c i ó n  a la luz n a t u r a l , en p r e ­
senc i a  de t r i c 1 o ro e t i  1e n o , puede o b s e r v a r se  en l a s  F í g .  L y 5.  re s -  
pect i vamente .

Los d i s o l v e n t e s  c í o  rados su f r e n  des compos i c i ón po r acc i ón ca t a - 
1í t i ca de 1 os meta les  y de la en e rg í a  l u m í n i c a ,  generándose ac ido  
c l o r h í d r i c o ^ .  Al mismo t iempo se produce una o x id a c i ó n  de la molécu­
la del d i s o l v e n t e ,  o r i g i nánd ose  a ldeh i dos  y á c idos  o rgá n i cos  c l o r a ­
dos y o t ro s  productos  de c a r á c t e r  á c i d o ,  como fosgeno2 . E s te  doble 
e f e c t o  depende tanto de la e s t r u c t u r a  qu ímica  del d i s o l v e n t e  como del 
t i po  de metal  que actúe como c a t a l i z a d o r  de d i chas  r e a c c i o n e s ,  n o t á n ­
dose que l a  ac c ión  c a t a l í t i c a  se produce con el  s i g u i e n t e  grado
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Fig. 4 . -  A a ció n  det t r ic lo r o e t i le n o  ¿o b re  una ¿u p e A fiic ie  de 
h ie r r o ,  e x p o sic ió n  a lu z  n a t u r a l a d h e r e n c ia s  colorí m arró n-ro ­

j i z o ,  que, s e  desprenden

Fig. 5. -  Acción det trZcZoroeXiZeno ¿obué una su p erfic ie  de, 
aluminio, exposición a luz natural; manchan blancas y p reci­

pitado
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de a c t i v i d a d :  Fe > Al > Cu.  La misma concuerda  con l a  d i f e r e n t e  s u s ­
c e p t i b i l i d a d  a la  c o r r o s i ó n  de l os  c i t a d o s  m e t a l e s ,  según se menc io­
nó ante  r ¡ormente .

A r ch e r  y S impson2 i n d i ca n  que la unión o l e f í n i c a  i n f l u y e  sobre 
la r e a c t i v i d a d  del  c l o r o  p r e se n te  en la  m o l é c u l a .  La i n s a t u r a c i ó n  es 
un l u ga r  común en los  casos  en que se produce o x i d a c i ó n ,  y d i sminuye  
la l a b i l i d a d  del  átomo de c l o r o  f r e n t e  a los m e t a l e s .  En c o n s e c u e n c i a ,  
t an to  el  pe re 1o r o e t i  1eno como e l  t r i c 1 o r o e t i  1eno son más s u s c e p t i b l e s  
a la ro t u r a  de l a  cadena por a u t o - o x i d a c i ó n , r e a c c ió n  que es a c e l e r a ­
da por la e n e r g f a  UV.

En Iaa e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  se comprobó lo m a n i f e s t a d o  p r e c e ­
dentemente ,  ya que el  t r i c 1 o r o e t i  1eno se a u t o - o x i d a  y descompone cuan­
do se lo expone a la a c t i v i d a d  l u m f n i c a ,  aún en a u s e n c i a  del  c a t a l i ­
zador  m e t á l i c o .  La p r e s e n c i a  de me ta l e s  i nc rementa  esa  a u t o - o x i d a c i ó n  
y d e s c o m p o s i c i ó n , p roduc i éndose  una e l e v a c i ó n  de la a c i d e z  y un aumen­
to del  c o n t en id o  de c l o r u r o  en e l  seno del  d i s o l v e n t e .  Se ha comproba­
do que el  pe re 1 o r o e t i  1eno se a c t i v a  s ó l o  en p r e s e n c i a  del  h i e r r o .

Los r e s u l t a d o s  o b t en i dos  en l a s  d e t e r m in a c io n e s  de a c i d e z  r e s i d u a l  
e f e c t u a d a s  sobre el  d i s o l v e n t e  y e x p r e s a d a s  como c l o r u r o ,  se pueden 
comparar  con l a s  v a l o r a c i o n e s  de c l o r u r o  t o t a l  e f e c t u a d a s  sobre el  
d i s o l v e n t e  y m e t a l ;  s ó l o  en e l  c aso  del  t r i c 1 o r o e t i  Ieno se en cuen t r an  
v a l o r e s  c o i n c i d e n t e s  de a l t a  a c i d e z ,  con a l t o  co n te n id o  de c l o r u r o  en 
p r e s e n c i a  de h i e r r o  y a l u m i n i o  so l am en te .

S i m i l a r  a n á l i s i s  r e a l i z a d o  para e l  cobre perm i te  i n f e r i r  que é s t e  
puede a c t u a r  d e s a c t i v a n d o  la r e a c c ió n  de o x i d a c i ó n  ( T a b l a  1V ;

Los ba jo s  v a l o r e s  de a c i d e z  r e s i d u a l  que se obser van  pa^a los o- 
t ro s  t r e s  d i s o l v e n t e s  i n d i c a r í a n  que en los  mismos no se producen 
t r a n s f o r m a c i o n e s  q u í m i c a s  de la  molécu l a  por r e a c c i o n e s  de o x i d a ­
c i ó n ,  m i e n t r a s  que la p r e s e n c i a  de c l o r u r o  s e ñ a l a  que e x i s t e  un p r i n ­
c i p i o  de descompos i c ión  del  d i s o l v e n t e .

En func ión  de los  r e s u l t a d o s  ob t en idos  es p o s i b l e  e s t a b l e c e r  una 
e s c a l a  de e s t a b i l i d a d  de l os  d i s o l v e n t e s  f r e n t e  a la descompos i c ión  
c a t a l i z a d a  por los  m e t a l e s ,  en l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  de ensayo 
empleadas en e l  p r e se n te  t r a b a j o  ( T a b l a  V ) .

De l a s  s u s t a n c i a s  e n s a y a d a s ,  l a  más i n e s t a b l e  es e l  t r i c l o r o e t i -  
l eno ,  que se descompone por s imple  r a d i a c i ó n  l u m í n i c a ,  aún en a u s e n ­
c i a  de m e t a l e s ,  s i endo  la  e x c ep c ió n  e l  c o b re ,  que pa rece  a c t u a r  f a ­
vo re c i end o  la e s t a b i l i d a d  del  d i s o l v e n t e .

El  t e t r a c l o r u r o  de ca rbono ,  e l  1-1-1 t r i c l o r o e t i  leño y e l  per -  
c l o r o e t i l e n o  s u f r e n  descompos i c ión  en p r e s e n c i a  de h i e r r o .
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SUMMARy*

The actual Industrial development Is characterized by the klgk 
Increase of the Information storage In f i le s  rapidly a cces lb le , so 
that the data can be quickly obtained .

Thus, the countries with a klgk technological development kave 
managed d ifferen t systems. For example, a s ig n ifica tiv e  percentage of 
the gross product of the USA derives from goods caused In th e  In forma 
tlon processing.

Tke sense of the modern Industry Is to look at the data as a fun 
damental resource that must be properly organized so as to Increase 
I ts  real value.

Tke s c ie n t i f i c  documentation kas reached a klgk development In 
those aspects, so as today Is possible from a computer terminal, to 
ask by s a t e l l i t e  a bibliographic searck to  a data base far lo ca ted .

In th is paper, starting from tke defin ition  of data base, tke 
fundamentals for tke establishment of a storage, search and re tr iev a l  
documents system Is considered . I t  was thought, far from f u l f i l l  a ll  
the data base requirements, for the apllcatcon In SASIC minicompu­
ters and as a technical support for a medium-size s c ie n t i f i c  resear­
chers s e t .

The lo g ic  organization to be used Is defined employing key words 
for the Input and with the Amble algorithm which makes possible a ra­
pid search .

Some application examples to the documentation search of the de­
veloped system are shown, Including the respective computer outputs.

Meda, J .  F . , López B l a n c o ,  M. I .  y Damia M. P . -  The a p p l ¡ c a t i ó n  o f  
computat íon  to the s c i e n t í f i c  documenta t lon  s e a r c h .  C IDEP INT-Ana-  
1 es  , 259 ( 1 9 8 6 ) .
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INTRODUCCION

Uno de los  pa rámet ros  que c a r a c t e r i z a n  a l a  soc i ed ad  p o s t - i n -  
d u s t r i a l  es el  c r e c i m i e n t o  e x p l o s i v o  de la  capa c ida d  de a lmacenamien­
to de la  i n fo rm ac i ón  en a r c h i v o s  a los  que se accede a gran v e l o c i ­
dad,  lo que pe rm i te  que l a  misma pueda t r a s m i t i r s e  r áp idamente .

As f  lo han comprendido los  p a í s e s  que manejan t e c n o l o g í a  de pun­
t a ,  los  que han d e s a r r o l l a d o  s i s t e m a s  de a l t a  e f i c i e n c i a .  Prueba de e- 
11o es que un s i g n i f i c a t i v o  p o r c e n t a j e  del  p roducto b ru t o  de los  EE.UU 
de N or team ér i ca  es generado por b i ene s  y s e r v i c i o s  que t i e n e n  su o r i ­
gen en e l  a cop io  de i n f o r m a c i ó n 1 .

El d e s a r r o l l o  en " s o f t w a r e "  de d i se ño s  de a l t a  t e c n o l o g í a  a p l i ­
cados al  a lmacenamiento de datos  y l a  f a c i l i d a d  que d i chos  d e s a r r o l l o s  
b r i n dan  al  a c ceso  a la  i n f o r m a c i ó n ,  e s t á n  í nt imamente  l i g a d o s  a l a  r e ­
ducc ión  de co s t o s  que n e c e s a r i a m e n t e  debe p r o d u c i r s e  para  que l a  m i s ­
ma sea a c c e s i b l e  a un mayor número de u s u a r i o s .

Desde e l  punto de v i s t a  de la  empresa moderna los  datos  se mi ran 
cada vez más como un r e c u r s o  v i t a l  que debe s e r  debidamente o r g a n i z a ­
do con e l  o b j e t o  de a c r e c e n t a r  su v a l o r .  En l a  a c t u a l i d a d  puede o b s e r ­
v a r s e  en empresas  de n i v e l  medio un c r e c i m i e n t o  i n u s i t a d o  de l a  n e ce ­
s i d a d  de a lm acena r  y p r o c e s a r  i n f o r m a c i ó n ,  ya sea por e l  uso de t e c n o ­
l o g í a s  de p roducc ión  más s o f i s t i c a d a s  o por l a  n e ce s id a d  de a m p l i a r  
sus m e rc a d o s .

En e l  á r ea  de l a  documentac ión c i e n t í f i c a  se ha avanzado con 
mucha r a p id ez  en l os  a s p e c t o s  c i t a d o s ,  de t a l  forma que hoy es pos i - 
b l e , d e s d e  una  t e r m i n a l  de c o m p u t a d o r a ,  s o l i c i t a r  v í a  s a t é l i t e  una 
búsqueda b i b 1 i o g r á f i c a  a una base de datos  que puede e n c o n t r a r s e  en o- 
t r o  h e m i s f e r i o .  Indudablemente e s t o s  s i s t e m a s  r e p r e s e n t a n  l a  máxima so 
f i s t i c a c i ó n  a c t u a l  en e s t a  d i s c i p l i n a  y son a p l i c a d o s  a la búsqueda do 
c um en t a r i a  en base a una s e l e c c i ó n  r e a l i z a d a  sobre  toda l a  d i s p o n i b i l i  
dad mund i a 1 .

La n ece s i da d  de mane j a r  grandes  volúmenes de datos  l l e v ó ,  a co ­
mienzos de l a  década del  60 ,  a l a  a p a r i c i ó n  del  concepto de Base de 
Da to s ,  que i m p l i c ó ,  más que una e v o l u c i ó n ,  una r e v o l u c i ó n  en l os  mé­
todos y t é c n i c a s  de a lmacenamiento de d a t o s .

Una Base de Datos puede d e f i n i r s e  como una c o l e c c i ó n  de datos  
i n t e r r e  1ac i  onados en un c o n ju n t o  s i n  r e dundanc i a s  p e r j u d i c i  a 1 es o 
i n n e c e s a r i a s  y cuya f i n a l i d a d  es s e r v i r  a una o más a p l i c a c i o n e s  de 
la me jor  manera p o s i b l e .  Los datos  se a lmacenan en forma i nd ep en d ie n ­
te de los  programas que los  usan y se emplean medios b i en  determinados  
para  i n c l u i r  nuevos y e x t r a e r  los  e x i s t e n t e s .

Las  Bases  de Datos pueden s e r  i n s t a l a d a s  en un mini  computador y
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su uso en l a  mediana empresa es c a s i  o b l i g a d o ,  ya que de e s t a  mane­
ra puede d i sp on e r se  de la  i n fo rmac ión  d e s t i n a d a  a d i v e r s a s  á re a s  en 
forma ordenada y r e l a c i o n a l ,  t a l  que s i r v a  a d i v e r s a s  pub1 i cae iones .
En el  á rea  de la documentac ión c i e n t í f i c a  se emplea p r i n c i p a 1mente en 
el  a lmacena j e  de la i n fo rmac ión  y en la t a r e a  de búsqueda b i b l i o g r á =  
f i ca .

En e s t e  t r a b a j o  se provee de los  l i n c a m ie n t o s  b á s i c o s  para  la 
c r e a c ió n  de un s i s t e ma  de a lmacenamiento ,  búsqueda y r e cu p e r ac ió n  de 
documentos el  c u a l ,  aún s i n  c um p l i r  todas l a s  e x i g e n c i a s  r e q u e r i d a s  
de una Base de Datos ,  fue concebido para s e r  u t i l i z a d o  en minicompu­
tadora s  que emplean e l  l engua j e  BASIC y que s i r v e n  a un p l a n t e l  de i n ­
v e s t i g a d o r e s  de tamaño mediano.

CONDICIONES DE ACCESO 
A LA INFORMACION

Un Voeumento puede d e f i n i r s e  como todo sopor te  de i n fo rmac ión  
s u s c e p t i b l e  de t r a s m i t i r  c o n o c im i e n t o . Por lo t a n t o ,  la  f i n a l i d a d  de 
la documentación es f a c i l i t a r  al  u s u a r i o  e l  a cceso  a la  i n fo rmac ión  
d i s p o n i b l e  en l a s  mejores  co nd i c io ne s  p o s i b l e s .

E s to  puede l o g r a r s e  mediante el  empleo de dos t é c n i c a s  que se 
complementan:  la té cn ica  do a m e n ta r la , que i n c l u y e  la  s e l e c c i ó n  de 
los documentos a a r c h i v a r ,  l a  d e f i n i c i ó n  del  t i p o  de i n d i z a c i ó n  a a- 
doptar  y la e l e c c i ó n  de la r e l a c i ó n  que e x i s t i r á  e n t r e  los  d i v e r s o s  
í n d i c e s  y la té cn ica  de anéULLsi¿> do, sistem as y programación, que debe 
provee r  de un s i s t ema  e f i c i e n t e  de a r c h i v o  y búsqueda que responda a 
las  pautas  dadas por e l  documenta1 i s t a .

Las c o nd i c i one s  en l a s  c u a l e s  el  u s u a r i o  t i e n e  acceso  a la  i n ­
formación pueden se r  d e f i n i d a s  como pertinencia, exkauSti.vidad, rapi­
dez y economía. E s t a s  cond i c i one s  son c o n t r a d i c t o r i  as dos a dos ,  c o ­
mo lo señ a l a  Van D i j k ^ ,  ya que la p e r t i n e n c i a  v a r í a  en func ión  i n v e r ­
sa a la e x h a u s t i v i  dad y la r ap idez  lo es con r e spe c to  a l a  economía .

Si  se s o l i c i t a  una búsqueda que agote l a  in fo rmac ión  e x i s t e n t e  
(es d e c i r  que sea exhaustiva) pueden l l e g a r  a o b t ene r s e  datos  que no 
conc i e rnen  o no corresponden al  tema p r i n c i p a l  (no son pertinentes).
Si ante un requer imi  ento se desean ob tene r  todos los  documentos,  s e ­
rán e x t r a í d o s  una gran c a n t i dad  de e l l o s  que no responden en forma t o ­
t a l  a los requer imi  en tos fo rmulados ,  m ie n t r a s  que s i  se desea que t o ­
dos los documentos respondan en todo a lo s o l i c i t a d o ,  es i n e v i t a b l e  
que se dejen de lado a q u é l l o s  que toquen el  tema tangenc i  a 1mente .

Todas e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  son t en id a s  en cuenta  por C l e v e r -  
don  ̂ cuando d e f i n e  ambos f a c t o r e s  por r e l a c i o n e s  matemát i cas  que son



las  ex pres iones  del tndícc de pQAttnencta y  e \  Indicado, exh auátívt- 
dad, respect  í vamente:

donde:
i P
i e 
a :
b:
c :

fndice  de p e r t i n e n c i a  
í nd i ce  de e x h a u s t i v i  dad 
documentos p e r t i n e n t e s  e x t r a í d o s  
documentos p e r t in e n t e s  no e x t r a í d o s  
documentos no p e r t i n e n t e s  e x t r a í d o s

Puede p l a n t e a r s e  además que la información deba se r  s u m i n i s t r a ­
da velozmente,  para lo cual  la Base de Datos debe contar  con s i s t e ­
mas de almacenamiento op t imizados ,  los cua les  t ienen un mayor cos to  
i n i c i a l  pero menor cos to  de procesamiento.

La eva lua c ió n  cuidadosa de la r e la c i ó n  e x i s t e n t e  ent re  ambos l i e  
va a op t im iza r  el  ba lance económico de la op era c ió n ;  en la mayoría de 
los casos  queda demostrado que la mayor rapidez  se contrapone a la e-  
conomía del proceso.

DESARROLLO DE LOS INDICES DE BUSQUEDA

Las s i t u a c i o n e s  mencionadas precedentemente plantean la n e c e s i ­
dad de e s t a b l e c e r  una e s t r a t e g i a  de búsqueda acorde con los r e q u e r i ­
mientos de los u s u a r i o s ,  la que depende de l as  formas de acceso a la  
información.  La forma más común de acceso es por medio de tndtcCA , los  
que permiten d e f i n i r  un Aubconjunto dentro del conjunto u n i v e r s a l  de 
datos documentari  o s , con un determinado grado de e s p e c i f i c i d a d .

Por lo tanto la e l e c c i ó n  c o r r e c t a  del ótótcma de tncLízactón, que 
es r e a l i z a d a  por el  e s p e c i a l i s t a  en t é c n i c a  documentar ía ,  determinará  
el  grado de e s p e c i f i c i d a d  de la información s um in i s t ra da  y p e r m i t i r á  
al t éc n i co  en a n á l i s i s  de s i s temas  y programación aumentar la e f i c i e n  
c í a  de su l abor .

A los f i n e s  del d e s a r r o l l o  del t r a b a j o ,  se d e f i n i r á  como índ i ce  
a c u a l q u ie r  juego de c a r a c t e r e s  señalado por e l  documenta l i s ta  como
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e l  e l em e n t o  que p e r m i t e  i d e n t i f i c a r  un s u b c o n j u n t o  de d a t o s  documén­
t a n o s  que se e n c u e n t r a  d e n t r o  de un c o n j u n t o  u n i v e r s a l  X .  Los e l e ­
mentos que c o n s t i t u y e n  d i c h o  c o n j u n t o  u n i v e r s a l  son l a  t o t a l i d a d  de 
l os  a s i e n t o s  d o c u m e n t a r i o s  d i s p o n i b 1 es , cuyos  í n d i c e s  a s o c i a d o s  se n o­
t a r á n  como X ( a ,  b,  c . . . ) .

De e s t a  manera pueden d e f i n i r s e  l os  n  s u b c o n j u n t o s  del  c o n j u n t o  
X,  cuyos  e l e m e n t o s  s e r á n  l os  que posean cada uno de l os  n  í n d i c e s  d i s ­
pon i b 1 es  .

Pa ra  una me jo r  c omprens i ón  de l a s  d e f i n i c i o n e s  c i t a d a s  p r e c e d e n ­
temente puede d e f i n i r s e  un s i s t e m a  t a l  que :

- C on j un to  u n i v e r s a l :  X .
- S u b c o n j u n t o s :  A,  B ,  C,  D, E ,  r .
- C i t a  d o c u m e n t a r í a :  J ,  K,  L ,  M, N.
- I n d i c e s a , cr o d ,  e ,  f .
Di cho s i s t e m a

c i ón :
puede s e r  r e p r e s e n t a d o  como se i n d i c a  a c o n t i n u a

A J (a , b , c , d) , K ( a , b , e , f ) , L ( a , F)
B J (a , b, c , d) , K ( a ,  b ,  e ,  f ) ,  M ( b ) ,  N ( b ,  c ,  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, c , f ) , N ( b,  c ,  f ) ,  L ( a ,  f )
Es d e c i r  que d e n t r o  

e s t a r á  compuesto po r 1 a c i
del  c o n j u n t o  u n i v e r s a l  X ,  e l  s u b c o n j u n t o  C 

t a d o c u m e n t a r i  a J a s o c i a d a  a l os  í n d i c e s  a ,
c ,  d y la  c i t a  d o c u m e n t a r í a  N, que t i e n e  a s o c i a d o s  a l os  í n d i c e s  b ,  c ,  
f  .

De e s t a  manera puede p l a n t e a r s e  e n t r e  l os  n  s u b c o n j u n t o s  c u a l q u i e r  
o p e r a c i ó n  e n t r e  c o n j u n t o s  que p e r m i t a  o b t e n e r  un c o n  j u n t e  f i C A u L t a d o  R ,  
t a l  que sus  e l e m e n t o s  respondan a l a s  c o m b i n a c i o n e s  de í n d i c e s  r e q u e r i ­
d a s .  Por  e j e m p l o ,  s í  sobre  l os  c o n j u n t o s  d e s c r i p t o s  se d e s e a r a n  o b t e n e r  
los  a s i e n t o s  d o c u m e n t a r i o s  que contengan  l os  í n d i c e s  d y c ,  l a  o p e r a ­
c i ó n  p l a n t e a d a  es R = D U C, c o n j u n t o  r e s u l t a d o  que c o n t e n d r á  l o s  e l e ­
mentos J ( a ,  b ,  c ,  d) y N ( b ,  c ,  f ) .

P l a n t e a d o  de e s t a  manera ,  lo  que i n t e r e s a  s a b e r  f r e n t e  a un e l e m e n ­
to Z ( a ,  b , . . . . )  de X es  s i  p e r t e n e c e  o no a R,  lo que queda d e f i n i d o  
por  l a s  o p e r a c i o n e s  e n t r e  c o n j u n t o s  c o r r e s p o n d i e n t e s .  Puede e n t o n c e s  
i n d i c a r s e  una e x p r e s i ó n  Boo l ea na  t a l  que su r e s u l t a d o  s e r á  V ( v e r d a d e r o )  
s i  Z ( a , b , . . . ) e R y  s e r á  F ( f a l s o )  s i  Z ( a ,  b , . . . )  i  R.

Si  a l os  í n d i c e s  de búsqueda se l os  c o n s i d e r a  v a r i a b l e s  con v a l o r  
V s i  e s t á n  a s o c i a d a s  con e l  e l em en to  r e f e r i d o ,  y con v a l o r  F s i  no lo 
e s t á n ,  puede p l a n t e a r s e  l a  e x p r e s i ó n  c o r r e s p o n d i e n t e ,  donde l a s  ope,ra-
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F¿g. 1. - Re.psie,Ae,ntcLcÁ6n gnáfaca. de, la oaganázaclSn íóg-tca 
de. l.o¿ aack¿vo¿ y ¿e,cuenc¿a de búóquzda

c io n e s  e n t r e  co n ju n t o s  que d e f i n e n  a R son d e f i n i d a s  a su vez por l a s  
e x p r e s i o n e s  Booleanas  c o r r e s p o n d i e n t e s .

Lo mencionado precedentemente  i m p l i c a  que debe d o t a r s e  a l  s i s t e ­
ma de una manera de i n d i c a r  l a s  o p e r a c i o n e s  de c o n ju n t o s  n e c e s a r i a s  que 
sea r e c o n o c i b l e  por d i cho  s i s t e m a .

Para  e l l o  es n e c e s a r i o  s e p a r a r  cada uno de los  s u bc o n j u n to s  d e f i ­
n i é n d o lo s  mediante  un í n d i c e ,  y d i s p o n e r  todos los  r e g i s t r o s  que forman 
e l  c o n j u n t o  en una cadana. E s t a  e s t á  c o n s t i t u i d a  por un grupo de r e g i s ­
t r o s  d i s t r i b u i d o s  en los  a r c h i v o s  e i n t e r c o n e c t a d o s  mediante  una s e r i e  
de punteaos (6 anotado aej>) . A veces  se u t i l i z a  l a  p a l a b r a  lÁAtcL para  d e s ­
c r i b i r  una o r g a n i z a c i ó n  de aAch-¿V06 ea cadena, que c o n s t i t u y e  una t é c -  
n i c a  que u t i l i z a  v i n c u 1a c i o n e s  e n t r e  d i f e r e n t e s  í tem para  o b t e n e r  una 
o r g a n i z a c i ó n  l ó g i c a  a p a r t i r  de una o r g a n i z a c i ó n  f í s i c a * 4 .

El  r e c o r r i d o  de una cadena pe r m i te  o b t en e r  los  e l ementos  que com­
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ponen un determinado su bc on j un to ,  lo que im p l i c a  que deben e x i s t i r  
t a n t a s  cadenas como í n d i c e s  t i e n e  incorporado e l  s i s t e m a .  Por lo t a n ­
to e l  acceso a un í n d i c e  debe d i r e c c i o n a r  e l  i n i c i o  de l a  cadena aso-  
c i ada  a é l  .

El  empleo del concepto de e lementos  de un subcon junto  dado,  con­
formando una cadena ,  d e f i n e  t an to  la  o r g a n i z a c i ó n  l ó g i c a  como la o r g a ­
n i z a c i ó n  f í s i c a  que tendrán los  datos en el  s i s t e m a .

La r e cupe rac ión  de la  in fo rmac ión  debe hace r s e  según e s t e  e s q ue­
ma, r e c o r r i e n d o  una cadena y v e r i f i c a n d o  en cada e lemento de la misma 
a qué o t r o s  subcon jun tos  pe r t enece  e l  da to .  Con e s t a  i n fo rmac ión  se e s ­
t a b l e c e  cuál  de los dos r e s u l t a d o s  de la e x p r e s i ó n  Booleana es el  que 
co r r e sponde .

La cadena a r e c o r r e r  es a lguna de l a s  que se encuent ran  d e f i n i d a s  
en la  e x p r e s i ó n  de búsqueda y que se en cu en t r a  a f e c t a d a  por el  o p e r a ­
dor l óg i c o  { Y } .  Si  e x i s t e n  v a r i a s  cadenas en e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  e l  s e n ­
t i do  común i n d i c a  r e c o r r e r  el  p e r t e n e c i e n t e  al  í n d i c e  de menor f r ecuen  
c í a ,  es d e c i r  r e c o r r e r  la cadena más c o r t a .

EJEMPLO DE ORGANIZACION LOGICA

La e x p l i c a c i ó n  precedente  permi te  exponer  el  fune ionami ento l ó ­
g ico  de una e x p r e s i ó n  de búsqueda en la que se deben obtene r  los docu­
mentos que contengan l a s  p a l a b ra s  c l a v e s  G y D y además C o F ,  c u a l ­
q u i e r a  de e s t o s  ú l t i m o s  o ambos (o no e x c l u s i v o ) .

E s t a  e x p r e s i ó n  es i ngresada  al  s i s t ema  rep re sen tado  en l a  F i g .  1 
como G f Y l D Í Y 1 ( C{ o } F ) .  Luego de v e r i f i c a d a  la s i n t a x i s ,  e l  s i s t e ma  s e ­
l e c c io n a  l a s  p a 1abras  c 1 a ves pedi das que se encuent ran  e n t r e  operado­
res y la de menor f r e c u e n c i a ,  en e s t e  caso G.

El  a cceso al  a r c h i v o  de c l a v e s  se r e a l i z a  mediante el  a lg o r i t m o  
de Amble5 , de manera que la búsqueda puede r e a l i z a r s e  en el  menor t i em ­
po pos i b 1e .

Como puede ve r s e  en la  F i g .  1, un puntero  de e s t e  a r c h i v o  d i r e c -  
c iona  al  comienzo de la  cadena l a  p a l a b ra  c l a v e  se 1e c c i o n a d a . Reempla­
zando l as  v a r i a b l e s  c o r r e s p o n d ie n t e s  en la  e x p r e s i ó n  Boo leana ,  se o b t i e  
ne el  r e s u l t a d o  verdadero  o f a l s o .  Si  l a  e x p r e s i ó n  es v e r d a d e r a ,  se u- 
t i 1 i za  el  puntero que d i r e c c i o n a  a l  grupo de r e g i s t r o s  que c o n t i ene  la 
c i t a  documentar ía  y é s t a  se impr ime,  cont inuándose  la  r e v i s i ó n  de la  ca 
dena .

La o rg a n i z a c ió n  l ó g i c a  y f í s i c a  pre sentada  t i e n e  la v e n t a j a  de per 
m i t i r  un acceso ráp ido mediante un grupo de c l a v e s  que forman una expre  
s i ón  Boo leana .  Es to  p o s i b i l i t a  r e a l i z a r  la búsqueda de una manera muy 
s i m i l a r  a la empleada cuando se r e a l i z a  la  s o l i c i t u d  o r a l .
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Si bien la estructura presentada permite un acceso rápido, el 
ingreso de los datos o el mantenimiento de los archivos es lento; es 
decir que la respuesta rápida en la obtención de un documento se consi­
gue a expensas de alargar los tiempos de ingreso.

Esta disposición no permite el ingreso en tiempo real y los docu­
mentos son archivados provisoriamente para realizar pos teriormente el 
proceso de incorporación a los archivos. Esto se debe a la propia base 
lógica del algoritmo de Amble, cuya concepción hace necesario reordenar 
totalmente el archivo cada vez que se desea incorporar una nueva clave. 
Una situación similar se produciría si se utilizara el método de búsque 
da por partición binaria.

Una forma de diferir o hacer menos frecuente el reordenamiento es 
disponer los nuevos datos en una zona del archivo no reordenada y con 
alguna frecuencia incorporar un grupo de datos a la zona de trabajo del 
a 1gor i tmo.

APL ICAC IO N  DEL S I S TE M A  DESARROLLADO  
A LA BUSQUEDA B I B L I O G R A F I C A

Esta forma de concebir la búsqueda documentaría provee al s is te ­
ma de la máxima flexibilidad, ya que pueden plantearse requerimientos 
de diferente tipo.

a) Ca¿o n0 7
"Obténgase los artículos del autor REPETTI que traten sobre el 
pintado de gasoductos".
Para ello se introduce a la máquina la sentencia siguiente:

REPETTI V 7.6
4* i

(autor) ' (tema: pintado de gasoductos)
(operador lógico)

La salida indicada por el sistema se presenta a continuación: 

P E P E T T I  CY3 ? .  6 .

R E  p E T  T  I  ' j i o r g i o

¡;h V i I I  r i v e s t  l i e n t o  e s t e r n o  d e l l e
1 . 9 . 2 .  t u b a z i o n i  i n t e r r a t i . P I T T . U E R .
P * 1  5 8  C I D  1 9 - 2 1  1 S 8 2
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1 9 1 5
1982

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
7 . 6 . X
X X

REPETTI , G io rg io
C 053 P r e s c r i z i o n i per i 1 r i v e s t i « e n -
1 . 9 . 2 . to e s te rn o  di tu b a z io n i  i n t e r r a -
P41 t e .  P ITT .U ER . 58 C93 27-29 1982
1915
1982

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
7 . 6 . X
X X

REPETTI j G i o rg i  o
C053 p r e s c r i z  i oni per i 1 n v e s t i a e n t o
1 . 9 . 2 . in te rn o  di tu b a z io m  i n t e r r a t e .
P4 < PI TT. UER.  58 C83 13-15 1982
1915 
198 2

1 . 9 . 2 .
7 . 6 .

4 . 2 .
X

X X

La m u l t i p l i c i d a d  de í n d i c e s  t i e n e  como v e n t a j a  l a  p o s i b i l i d a d  
de e l e c c i ó n  de temas y a u t o re s  y ,  o p c io n a l m e n t e , los  a r t í c u l o s  v i n ­
cu l ados  con el  í n d i c e  p r i n c i p a l  en func ión  de los  componentes del  
s i s t ema  de p r o t e c c ió n  ( p . e j .  r e s i n a s  s i n t é t i c a s ,  pigmentos a n t i c o ­
r r o s i v o s ,  a d i t i v o s ,  e t c . ) .

b) Ca¿o  n 01

"Se r e q u ie re  obtene r  los  a r t í c u l o s  que t r a t e n  sobre p i n t u r a s  an- 
t i  cor  ros i v a s , que i n c l uya n  los  t r a b a j o s  del  a u t o r  REPETTI  s i  los  
t i e n e ,  o también el  de a q u e l l o s  a u t o re s  cuyos e s t u d i o s  sobre d i ­
chas p i n t u r a s  se hayan r e a l i z a d o s  con d i s t i n t a s  r e s i n a s  s i n t é t i ­
c a s " .
Para e l l o  se i n t roduce  en la  máquina la s i g u i e n t e  s e n t e n c i a :

(REPETTI  { C ñ  2 . 2 . 2 )
4" 4- y

( a u to r )  (y o p c i o n a l )  ( tema,  r e s i n a s
s ¡ n té t i c a s )

y e f e c t i v o

y la s a l i d a  impresa que se ob t i en e  es la s i g u i e n t e :

1 . 9 . 2  ( Y )
(tema p i n t u -  4, 
ras  an t i c o r r . )

270



9 . 2 . CV3 C R E P E T T I  COD 2 . 2 - 2 . 3

K R I S H N P H U R T , N.
C65J y a t e r  s o l u b l e e p o x y  v e h i c l e s .
1 . 6 . J OCCÑ  8 5  C83 3 0 1 - 3 0 5  1 9 8 2
J 88  
1 8 9 9  
198 2

C o - a u t o r e s
S H I R S B L K P R , n . n .
S I UPSHPIBQh , n . f t .

1 . 8 . 2 . 4 . 2 .
2 « 2 . 2  . 1 . 9 . 2 .

. 2 . X

UÜN SZf tDKOy G e r d
C853 M l c u n e  r i c e r c h e  s u 11 * i n f 1 u s s o
1 . 9 . 2 .  d i  d i v e r s i  l a t e r i a l i  d i c a r  i e a
P4 i i n  f o n d i  a n t i c o r r o s í v i . P I T T .
1 9 1 5 U E R .  5 8  í 1 23 1 3 - 1 9  1 9 3 2
1 9 8 2

1 . 9 . 2 . o o oJ- m m W

8 . 2  . 2 . 1 . 2 .
2 . 1 . 8 . x

R E P E T T I , G i o r g i o
CP 5 3 11 r i v e s t i i e n t o  e s t e r n o d e  l i e
1 . 9 . 2 .  t u b a z i o n i  i n t e r r a t i . P I T T . U E R .
P'4 1 58 C 1 13 1 9 - 2 1 1932
19^5
1 9 8 2

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
? .  8 .
x

i
X

R E P E T T I , G i o r  g i  o
L ü 5 J p r e s e r i z i o n i p e r  x l n u e s t m e n -
1 . 9 . 2 .  t o  e s t e r n o  d i t u b a z i o n i i n t  e r r a -
P41 t e .  P I T T . U E R . 58  C93 2 7 - 2 9  1 9 3 2
1 9 1 5
1 9 8 2

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
7  . b . X
A X

R E P E T T I .. G i o r  g i  o
C853 P r e s e r  i z i o n i p e r  i i  n u e s t  m e n t ó
1 . 9 . 2 .  i n t e r n o  d i  t u b a z i o n i  i n t e r r a t e .
P41 P I T T . U E R .  58 C83 1 3 -1 5  1982
1 9 1 5
1 9 8 2
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c) C&60 n° 3

Una mención i n t e r e s a n t e  e l  e l  uso de la  s e n t e n c ia  { E } in d i c a d a  
como 0 e x c l u y e n t e .

"Obténganse l o s a r t f c u l o s  sobre  p i n t u r a s  a n t i c o r r o s i v a s  a base 
de r e s in a s  e p o x í d i c a s  que hayan s id o  p u b l i c a d o s  por e l  a u t o r  RE- 
P E T T I " .
" Si no se e n c o n t ra ra n  r e f e r e n c i a s ,  lo s  r e a l i z a d o s  sobre e l  tema 
por o t r o s  a u to re s  que in c lu y a n  r e s i n a s  e p o x f d i c a s  como la  t o t a ­
l id a d  o p a r te  del e s t u d i o " .

s e n t e n c ia  i n t r o d u c id a en e s t e caso  es

1 . 9 . 2  { Y } (REPETTI { E } 1 .6 )
t  ̂ •(tema:  p i n t .   ̂
ant  i c o r r o s . ) ( a u t o r )

+
( res  i ñas

(y e f e c t  i vo) (0 exc 1 u yen te )

s a l i d a  que se o b t ie n e es la  s i g u i e n t e

1.3.2. CY3 C R E P E T T I  CEU 1.6.3

KRISHNfihURT , M .
C05J W a t e r  s o l u b l e  e p o x y  v e h i c l e s .

1.b. JOCCfi 65  C8D 3 0 1 - 3 0 5  1982
J 60
1699

1982
C o - a u t o r e s

S H I R S P L K P R  , h.íl.
SIUfiSPrlBHM > M.P.

 ̂ * E . 2 . 4 . 2 .
^ *  *- * ^  * 1 . 9 . 2 .

*+ m Z . ±
REF'ETTI , G i o r g i o

■-6-0 II r i vest n e n t o  e s t e r n o  del le
1.9.2. t u b a z i o n i  m t e r r a t i . P l T T . U E R .

59 Lili 19-21 1992
1915
1 9 82

1 • 9 ■ 2 . 4 . 2 .
7 . 6 .  j
* c

2 72

1 -3 . 2 . 4 . 2 .
7 . 6 .  x
*  x

La

epoxTd i c a s )

La



n
ce 5 :» P G U 8 P 0 N .  P I T T . U E R . 5 8  C103 3 2
1 . 9 . 2 . 4 9 3 2
P4 1
1 9 1 5
1 9 o 2

1 . 9 . 2 . 1 . 6 .
3 . 9 .  14 . X
x i

R E P E T T I , Q i o r  g i  o
C05J p r e s e r  i  z  i  o n i p e r  i  1 r i v e s t  i * e n -
1 . 9 . 2 . t o  e s t e r n o  d i t u b a z i o m  i n t e r r a -
p 4 1 t e .  P I T T . U E R . 58 C93 2 7 - 2 9  1 3 8 2
1 9 1 5
1 '3 o *:

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
?  . b . X
X x

R E P E T T I , G i o r g i o
C053 p r e s e r  i  z  i  o n  i p e r  i l  r i v e s t i a e n t o
1 . 9 . 2 . i n t e r n o  d i  t u b a z i o n i  i n t e r r a t e .
P41 P I T T . U E R .  5 8 C83 1 3 - 1 5  1 9 8 2
1 9 1 5
1 9 8 2

1 . 9 . 2 . 4 . 2 .
7 . b . X
X X

Como elementos comunes a cada s a l i d a  se t i en e  a la sent enc ia  
i n t ro du c i da ,  que es impresa encabezando la información.  Luego se im­
prime el  a p e l l i d o  y nombre del autor  p r i n c i p a l ,  t f t u l o  en idioma o-  
r i g i n a l  y pu b l i c ac ió n  p e r i ó d i c a  (volumen, número, página y año) .

A la i zqu ierda  se imprime la in d i z ac ió n  que permite ub i c a r  el  
t ra ba j o  dentro del Centro de Documentac ión y debajo los datos de los 
coautores  ( s i  los hay) y los índ i ce s  de las  d i f e r e n t e s  ent radas  me­
diante  l as  cua les  se puede obtener  la misma información.

Es ev idente  que los autores  p r i n c i p a l e s  deben formar parte  de 
los ín d i ce s  y que en e l l o s  debe i n c l u i r s e  la fecha de p u b l i c a c i ó n ,  
dotándose además a las  c i t a s  de índ i ces  e s p e c i a l e s ,  como r e s i n a s  s i n ­
t é t i c a s  ( 2 , 2 . 2 . )  o re s i na s  epo x í d i ca s  U . 6 . ) .

Los t re s  casos mencionados precedentemente bon sólo algunos ejem­
plos de lo que se puede logra r  con la a p l i c a c i ó n  de es te  s i s tema a la 
búsqueda b i b l i o g r á f i c a ,  empleando una computadora t ipo PC para a t e n ­
der requer imientos  de un grupo l imitado de i n v e s t i  gado r e s .
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SERVICIOS CALIFICADOS 
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sobre 
problemas de corrosión de mate­
riales en contacto con medios a- 
gresivos.
Estudios y asesoramiento sobre 
protección de los mencionados 
materiales por medio de cubiertas 
orgánicas (pinturas), inorgánicas 
(silicatos) o metálicas (galvaniza­
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre protección de me­
tales, maderas, hormigones, plásti­
cos, etc., empleados en estructu­
ras de edificios, puentes, diques, 
instalaciones industriales, instala­
ciones navales, etc.
Estudio de medios agresivos. 
Asesoramiento sobre diseño de es­
tructuras y selección de los mate­
riales a utilizar.
Diseño de esquemas de protección 
de acuerdo a las diferentes condi­
ciones de servicio.
Formulación de recubrimientos 
para protección de superficies y 
estructuras.
Suministro de información sobre 
tecnología de preparación de su­
perficies metálicas y no metálicas. 
Estudio de operaciones y procesos 
involucrados en la preparación de 
pinturas y revestimientos protec 
tores.
Preparación, a requerimiento de 
usuarios, de pinturas en escala de 
laboratorio o de planta piloto. 
Normalización, en casos especiales 
no cubiertos por IRAM.
Formación y perfeccionamiento 
de personal científico calificado. 
Transferencia de conocimientos a 
la industria, organismos estatales, 
universidades, etc., a travésdel dic­
tado de conferencias, cursos, etc.

SERVICIO S NO CALIF ICAD O S
Control de calidad para la indus­
tria de pinturas (pigmentos, acei­
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas, 
barnices y materiales para revesti­
miento, a requerimiento de fabri­
cantes o usuarios.
Ensayos de resistencia a agentes 
corrosivos o de envejecimiento 
acelerado.
Control de calidad de materiales 
para señalización vial.
Suministro de documentación a 
través del servicio de repropgrafía 
del Centro.
Análisis de metales, cementos, ca­
les y materiales para edificios, ma­
teriales refractarios y arcillas, mi­
nerales, etc.


