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SUMMARY *

Prefabrication primens (shop-primens) are usually applied on
shot blasted steel surfaces, free of millscale, nust, oil, grease,
dust, etc. and they must protect the metal during the condtmwuction
and joining stages of the structunre.

_ Digferent bindens compatible with paint systems employed for
marnine on industrial protection may be used in the formulation.
I£ {5 necessany to use pigments with good anti-cornosive properties.

Since the shop-primen §i€m 45 nowmally very thin (20-25 um)
the protective powern will depend both on the type and content of
the pigment and on the binder used.

Dwiing glame cutting and welding opernations, primen burns
and emits toxic fumes. Thus, international negulations on this
subject specify maximum values of contaminating contents in the
environment of construction workshops. Consequently, a compromise
solution must be achieved between the above mentioned maximum va-
Lues and the amount of cornrosion-inhibitive pigment to be incorpo-
nated, Ain onden that the shop-primern may have a good protective
power.,

Two types of pigments may be used in shop-primens formulations:
corrosion-inhibitive pigments and extendens. In the §inst group, the
moAZL important are some sofuble products, such as zdine chromate
(K20.4 Zn0.4 Crn03) and zine tetroxychromate (4.5 In0.Cn03.x Hy0) and
Lt (8 also possible to use basic pigments as basic Lead silico-chnro-
mate (silicate complex formed by caleining the active maternials on a
sdllica cone). As extenden, the most convenient 48 ned {non oxdide, due
Lo its Low solubility, sea watern nesistance and good opacity proper-
ties.

The aim of this neseanch 48 to study the ingluence of type and
content o0f cornosion-inhibitive pigments on the anticornosive propen-
ties when shop primens ane applied with various thicknesses on steel
sungfaces of diffenent noughness (pickled orn shot bLasted steel) sub-
mitted to the envinonmental action of difgerent aggressiveness. The
purpose L5 to establish the minimum Level of anti-cornwsdive pigment
nequined to obtain a good penformance Lin outdoon exposure.

Binderns werne formublated with chloninated nubbern (20 cP), vinyl
nesin and mixtunes of those nesins with phenolic varnish.

The nesults obtained make possible to infer that:



a) The shop-primen service behavioun was the same forn the
three concentrnations of solubfe cornosdion Lnhibitive pigment tes-
ted.

b) A 20 um thickness <5 not enough to protect the steel f/om
connosdon in marine orn Lndustrnial environment durning one yean.

c) Stanting grom new steel, the preparation of the surface
has no incidence on the nesults, as these are highly influenced
by the thickness o4 the drny §{&m.

d) Basic Lead silico-chromate {mproves Lts protective pho-
pernties when used with an olLeoresinous binder. Systems formulated
with mixtunes o4 chlorninated nubbern-phenolic varnish and with vi-
nyl nesdin-phenolic varnish showed betten behaviourn than those pre-
pared with chlorinated rubben on vinyl nesin alone.

(*) del Amo B., Caprari J.J., Chiesa M.J. & Ingeniero R. D. -
Influence of the type and content of soluble corrosion-inhi-
bitive pigments on the behaviour of shop primers. CIDEPINT-
Anales, 1981, 1-27.



INTRODUCC ION

Los ''shop-primers' o pinturas de proteccién temporaria, son
revestimientos que se aplican sobre superficies arenadas, grana-
lladas o decapadas, libres de escamas de laminacidén, 6xidos, gra-
sas y aceites, polvo, etc., y deben proteger al metal durante el
lapso de construccién y ensamblado de la estructura (!, 2).

En su formulacion se puede utilizar cualquier tipo de ligan-
te compatible con el sistema de proteccion a emplear posteriormen-
te. El pigmento o la mezcla de pigmentos deben ser elegidos cuida-
dosamente, de manera de lograr adecuada proteccidn anticorrosiva.
Dado que la capa de ''shop-primer' utilizada es de bajo espesor
(20-25 um), el poder protector depender3 tanto del tipo y conteni-
do de pigmento, como del ligante utilizado.

Durante las operaciones de oxicorte y soldadura, el ''primer"
se quema, desprendiéndose humos toxicos. Por dicho motivo, las re-
glamentaciones internacionales exigen valores maximos de contenido
de contaminantes en el ambiente de los talleres de construccion.
En consecuencia se debe llegar a una solucion de compromiso entre
dichos valores maximos y la cantidad de pigmento inhibidor que se
debe incorporar para que el ''shop-primer' tenga buen poder protec-
tor.

En pinturas de proteccion temporaria pueden emplearse dos ti-
pos de pigmentos: los activos o Lnhibidones y los no activos o

Lnentes.

Los pigmentos activos o inhibidores pueden actuar por varios
mecanismos diferentes: alcalinizando el medio y deteniendo asi las
reacciones de oxidacidon; neutralizando los acidos libres del ligan-
te que son iniciadores de corrosion; formando jabones que aumentan
la impermeabilidad de la pelicula al pasaje de agua o pasivando la
superficie al proveer de iones que reaccionan con el metal y redu-

cen su tendencia a la corrosion.

Dentro del Gltimo grupo citado, se encuentran los pigmentos
Anhibidones solubles, de la familia de los cromatos, tales como el
cromato de cinc, el tetroxicromato de cinc, los cromatos de calcio,
bario, estroncio y plomo, etc. Hay autores que incluyen en este
grupo al silicromato basico de plomo (3). Algunos de dichos pigmen-
tos deben ser descartados en cuanto a su utilizacion en pinturas.
El cromato de calcio, por ejemplo, no puede emplearse pues tiene
una solubilidad muy grande en agua destilada (17,0 g/1) y si bien
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podria producir inicialmente efecto inhibidor, se agotaria rapida-
mente y el deterioro de la pelicula serfa muy significativo (*).

En el otro extremo se encuentra el cromato de plomo cuya baja so-
lubilidad no le permite poner en libertad la cantidad de iones cro-
mato necesaria para proteger adecuadamente la superficie metdlica.

Los pigmentos solubles mas efectivos son el cromato de cinc y
el tetroxicromato de cinc, ambos de baja solubilidad.

El cromato de cinc, denominado comercialmente amarillo de cinc,
tiene como composicidon empirica Ky0.4Zn0.4Cr03.3H,0 (3) y una solu-
bilidad en agua destilada de 0,76 g/1; por ese motivo se utiliza es-
pecialmente en pinturas de fondo para exterior. El tetrhoxicromato
de cinc o cromato basico de cinc, cuya composicidon quimica fue esta-
blecida por Sherman (°, &) como ZnCrO4.4Zn(0H),, tiene una solubili-
dad en agua destilada menor (0,25 g/1) y se emplea en pinturas que
van a estar en contacto permanente con un electrolito, como es el
caso de las pinturas marinas.

Estos cromatos por su basicidad, son reactivos frente a ligan-
tes que contienen componentes acidos, lo que limita la cantidad a
emplear en la composicion, fundamentalmente por problemas de estabi-
lidad en el envase.

El silicocromato basico de plomo, es un cromato basico de plomo
depositado sobre un nicleo de sTlice. Segin Payne (3), la accién an-
ticorrosiva de este pigmento se basaria también en la posiblidad de
solubilizacion de iones cromato, aunque esto es poco probable debido
a la baja solubilidad del cromato de plomo en agua. La funcidn de la
silice es sOlo Ta de aumentar el volumen del pigmento. Otra interpre-
tacion de su forma de actuar es la que considera la posibilidad de
reaccion quimica del silicocromato de plomo con los componentes aci-
dos de ciertos vehiculos, con formacion de jabones insolubles que re-
ducen la permeabilidad de la pelicula (7).

Entre los pigmentos Linentes, el Oxido §érnico es el mas utiliza-
do debido a su propiedad de otorgar un buen poder cubritivo y buena
resistencia mecanica a bajo costo.

Existen distintas clases de 6xido férrico; el empleado con mayor
asiduidad en pinturas es el Ooxido férrico artificial o ferrite rojo.
Al elegir la variedad apropiada para el uso en ''shop-primers'', se
deben tener en cuenta principalmente el pH y el tamafo de particula.
El pH debe ser controlado debido a que, como la obtencidon del pigmen-
to se produce en medio acido, si el lavado posterior no es suficien-
te la acidez residual puede ocasionar problemas de corrosidon sobre la
superficie en la que se aplica la pintura. El tamafio de particula de-
be tenerse en cuenta porque no es extrafio encontrar algunos que tie-
nen 20-30 pm y cuando estos pigmentos son usados en la elaboracidn de
pinturas de proteccidon temporaria que suministran un espesor de ese



Acero decapado

Acero arenado

Fig. 1.- Perfiles de rugosidad del acero empleado en el ensa-
yo, en funcién de la preparacion de superficie



orden, pueden provocar la aparicion de discontinuidades o puntos
de ataque en el recubrimiento, reduciéndose asi la eficiencia pro-
tectora.

En el presente trabajo se estudia la influencia del tipo y
contenido de pigmentos inhibidores solubles sobre las propiedades
anticorrosivas de las pinturas de proteccion temporaria, cuando
las mismas se aplican en diferentes espesores sobre superficies de
acero de distinta agresividad. Se trata de obtener formulaciones
con un contenido minimo de pigmento anticorrosivo y un buen efecto

protector.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizando un molino de bolas de porcelana, se prepararon cua-
tro series de pinturas con los vehiculos que se detallan a continua-
cion:

Sendie 1: caucho clorado 20 cP-parafina clorada 42 %-tolueno/xi-
leno (tabla 1).

Sendie 2: caucho clorado 20 cP-barniz de resina fendlica pura/
aceite de tung-parafina clorada 42 %-tolueno/xileno (tabla I1).

Serndie 3: resina de cloruro y acetato de polivinilo parcialmente
hidrolizada-resina de cloruro y acetato de polivinilo carboxilada-
fosfato de tricresilo-metil isobutil cetona/tolueno (tabla 111).

Senie 4: resina vinilica parcialmente hidrolizada-barniz de re-
sina fendlica pura/aceite de tung-fosfato de tricresilo-metil isobu-
til cetona/tolueno (tabla V).

La composicion quimica de los pigmentos inhibidores e inertes
utilizados en los '‘shop-primers' se indica en la tabla V; en todas
las formulaciones se utilizd 30 por ciento de pigmento y 70 por cien-
to de vehiculo, en peso. Se vario el contenido de pigmento anticorro-
sivo a expensas del inerte, para lograr concentraciones de CrOj de
L,5; 8,3y 12,0por ciento con respecto al contenido total. Por razones
de formulacidn el silicocromato basico de plomo se empled sdlo al
L,5 por ciento. Para evaluar el efecto de barrera del ligante se in-
cluyd en cada serie, una muestra formulada exclusivamente con pigmen-
tos inertes.

En la formulacidén de los ''shop-primers'' de la serie 3 se empled
una resina vinilica de alta resistencia a la intemperie, que posee
en su composicién cloruro de vinilo (91 %)-acetato de vinilo (3 %) vy
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que ha sido parcialmente hidrolizada (2,3 % expresado como alcohol

vinilico). Esta hidrélisis mejora las caracterisiticas de elastici-
dad, adhesion y compatibilidad con otras resinas, pero la pelicula

no tiene adhesion suficiente si el producto es aplicado directamen-
te sobre acero desnudo.

Para salvar esta dificultad se agregd el 1 por ciento de su pe-
so de una resina carboxilada, que contiene cloruro de vinilo (86 %)-
acetato de vinilo (13 %)-3cido maleico interpolimerizado (1 %). De
esta manera se mejora significativamente la adhesion de la pelicula
sobre superficies de acero (8).

El empleo de pigmentos basicos proporciona un producto termina-
do de poca estabilidad en el envase, por reaccidon con los grupos car-
boxilos mencionados precedentemente, lo que tiene lugar durante el
estacionamiento. Para evitar la accidn gelificante, se realizd un es-
tudio exhaustivo de la secuencia de agregado de los pigmentos; los
me jores resultados se obtuvieron dispersando la resina con tiza
(CO3Ca) durante 3 horas y agregando luego el pigmento inhibidor. De
esta manera la pequefia alcalinidad residual de la tiza contribuyo a
neutralizar parcialmente la acidez del medio.

Se lograron productos con una vida Gtil en el envase de 6-8 me-
ses, sin que por ello se observara disminucion de la adhesidon al sus-
trato ni de las propiedades anticorrosivas de la pelicula.

La mezcla resina vinflica parcialmente hidrolizada con barniz
fendlico (serie 4) hace innecesario el agregado de la resina carbo-
xilada, ya que dicho barniz tiene por misidon proporcionar adheren-
cia al acero, actuar como plastificante y disminuir, ademas, el cos-

to del producto final.

Con las muestras preparadas se realizaron ensayos de exposicibn
a La intemperie en dos zonas de diferente agresividad: La Plata (35°
54127 S, §7°55¢L45" W) y Mar del Plata (38°08'17" S, 57°31'18" W),
zonas semiindustrial y maritima respectivamente. La aplicacion se rea-
1izd6 con soplete de aire comprimido, sobre paneles de chapa de acero
de bajo tenor de carbono, de 150 x 300 x 1 mm, con dos tratamientos
de superficie diferentes (arenado y decapado). Esto Gltimo se hace con
el objeto de observar la influencia de la diferente rugosidad del sus-

trato (fig. 1).

Los espesores de pelicula seca obtenidos oscilaron entre 20-25
micrones (parte inferior del panel) y 40-45 micrones (parte superior)
que corresponden a uno y dos manos de pintura aplicada, respectiva-
mente. El tiempo de secado duro para todos los casos fue inferior a
los 30 minutos, que es el maximo admitido por la norma |RAM 1218.
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Fig. 2.- Eficiencia anticorrosiva de los ''shop-primers'' en

ambiente marino. Pigmentos: cromato de cinc (1), tetroxicro-
mato de cinc (2), silicocromato basico de plomo (3), 6xido
férrico (4)
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1. Ambiente marino

Los resultados obtenidos en la estacion experimental de Mar
del Plata se resumen en las fig. 2 y 3, donde se incluyen los va-
lores de eficiencia (capacidad anticorrosiva) observados para 6 y
12 meses, en funcidon de las variables estudiadas (tratamiento de
la superficie de base, tipo y concentracion de pigmento inhibidor
y naturaleza del ligante).

Estaes la zona de mayor agresividad y enella las probetas estu-
vieron expuestas directamente a la bruma salina, dado que el mar se
encuentra a 20-30 metros del lugar de emplazamiento de los bastido-
res. El analisis quimico de muestras provenientes del agua de 1lu-
via recibidas en colectores de material inerte, permitieron detectar
una concentracién de cloruros de 120 Y 10 ppmy un pHde 6,1 to,2.

Las muestras formuladas con caucho clorado 20 ¢P no protegen
adecuadamente la superficie, ya que todas (1.1 a 1.8) presentan
mucha oxidacion, independientemente deltipo de pigmento utilizado
(inhibidor o inerte), su concentracién en la pintura y el espesor
de pelicula seca aplicado (fig. 6).

El aghegado de barniz fenifico parece mejorar ligeramente las
propiedades de dicho ligante, ya que para la pelicula de mayor es-
pesor (4O um) se obtienen buenos resultados con la muestra 2.5 (6

meses), 2.6 y 2.7 (6 y 12 meses) (fig. 7).

Es interesante destacar que estos resultados confirman los ob-
tenidos en un trabajo anterior (%), realizado en condiciones de in-
mersidn parcial (17nea de flotacién) y total (carena) en balsa ex-
perimental, donde se observa un mejor comportamiento de este tipo
de ligante respecto a los que contienen caucho clorado solamente.

Las muestras a base de nesdinas vinilicas, poseen una mayor re-
sistencia a la corrosion que las correspondientes a las dos series
anteriores. Las formulaciones con cromato de cinc tienen un buen
comportamiento al cabo de 12 meses de exposicidén a la intemperie,
obteniéndose valores de 6 (poca oxidacidn) para cualquier concen-
tracidén de pigmento (muestras 3.1, 3.2, 3.3) (fig. 8).

Los productos que contienen tethoxi{cromato de cinc, protegen
satisfactoriamente durante un afio en una de las muestras (3.4),
mientras que el resto de los componentes de esta serie mantienen
esta propiedad sélo durante 6 meses (muestras 3.5 y 3.6).
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biente marino. Pigmentos: cromato de cinc (1), tetroxicromato
de cinc (2), silicocromato basico de plomo (3), 6xido férrico

(4)
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_Las muestras formuladas con s.ilicocromato bdsico de plomo y
6xido §énico no protegen adecuadamente la superficie, ya que to-

man valores no superiores a 4 (regular oxidacidn) en los primeros
6 meses de exposicion.

) §i la resina vinilica es reemplazada parcialmente por barniz
fendlico (relacién 1:1 en peso) la proteccidn del acero se ve dis-
minuida, lograndose resultados satisfactorios luego de un afio de
pgrmanencia a la intemperie solo en el caso del tetroxicromato de
cinc en su maxima concentracién (17,0 por cientode Cr03) y del sili-
cocromato basico de plomo.

El silicocromato basico de plomo posee en su composicidon par-
tes iquales de cromato basico de plomo (Pb0.PbCr0,) y silicato ba-
sico de plomo (3Pb0.PbSiO3). La basicidad propia de estos compues-
tos sugiere la posibilidad de la formacién de jabones con los com-
ponentes acidos de un ligante como el barniz fendlico, incrementan-
dose asT la impermeabilidad de la pelicula (10, 11),

Los resultados obtenidos con los paneles protegidos por pintu-
ras formuladas con este pigmento parecen confirmar lo manifestado
precedentemente. El1 comportamiento anticorrosivo mejora con ligan-
tes reactivos tales como caucho clorado 20 cP-barniz fendlico y re-
sina vinilica-barniz fendlico (eficiencia 8 y 6, respectivamente),
respecto al demostrado para el caucho clorado 20 cP y la resina vi-

nflica (eficiencia 2 en ambos casos), para 12 meses de exposicion a
la intemperie y 40 micrones de espesor.

Los "'shop-primers' formulados con un pigmento inerte como el
6xido férrico artificial (muestras 1.8, 2.8, 3.8y 4.8), en combina-
cién con los ligantes estudiados no proporcionan una pelicula con
buenas propiedades protectoras.

Esto demostraria que el efecto de barrera cuando se emplean
pinturas de proteccidn temporaria no es suficiente para proteger el
sustrato, debido a las condiciones de alta agresividad del medio y
al bajo espesor de pelicula que se aplica.

Con las condiciones imperantes en ambiente marino, el andlisis
de resultados indica que los 20 um de espesor de pelicula seca, uti-
lizados en la mayoria de los astilleros que aplican estos productos
con maquinas automaticas, no son suficientes para proteger el acero
de la oxidacidn en este medio agresivo. S6lo en algunos casos un au-
mento al doble (40 um) produce resultados satisfactorios para un afio

de exposicion.

No se observa diferencia de comportamiento con los dos trata-
mientos de superficie utilizados (arenado vy decapado); esta variable
no es significativa frente a la alta agresividad del medio.
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2. Ambiente semiindustrial

Los resultados obtenidos en la estacién experimental de La Pla-
ta se resumen en las figs. 4 y 5; el andlisis quimico realizado sobre
muestras provenientes de los colectores de agua de lluvia, determina-
ron una concentracién de cloruros de 10 ¥ 3 ppm y un pH de 6,5 to,3
a lo largo del afo. Estos valores numéricos indican que las condicio-
nes ambientales son mucho menos agresivas que las que imperan en la
estacion experimental de Mar del Plata.

Los ''shop-primers' formulados con caucho clorado muestran resul-
tados satisfactorios para 40 um tanto cuando se utiliza cromato de
cinc (muestras 1.1, 1.2 y 1.3) como cuando se emplea tetroxicromato
(muestras 1.4, 1.5 y 1.6). Resultados similares se obtienen para las
muestras con ligante a base de caucho clorado 20 cP-barniz fenblico
(relacion 1:1), ya que las mismas presentan valores maximos de 8
(muy poca oxidacién) cuando son aplicados sobre chapa decapada con un
espesor de pelicula seca de 40 um (muestras 2.1 a 2.7).

Con el empleo de fresina vinifica como ligante, se obtienen bue-
nos resultados con cualquiera de los pigmentos y 40 micrones de espe-
sor, mientras que con 20 micrones se alcanzan resultados satisfacto-
rios a los 12 meses de exposicidén con las muestras 3.3, 3.4, 3.5y
3.6 (figs. 11 y 12). El ligante formado por hesina vinilica-barniz
genélico, tiene menor poder protector que el anterior, cuando el es-
pesor de pelicula seca es de 20 micrones; sin embargo los resultados
son altamente satisfactorios con 40 micrones (muestras 4.1 a 4.6).

El silicocromato b3dsico de plomo muestra aqui también mejor com-
portamiento cuando en la formulacion del ligante se incorpora barniz
fenolico.

Por Gltimo se observa que las muestras formuladas con oxido fé-
rrico protegen al acero de base cuando el espesor de pelicula es de
4O um. Con 20 pm sdlo se logra proteccidn durante 6 meses empleando
como ligante resina vinilica (muestra 3.8).

CONCLUSIONES

1. Ingluencia de La concentrhacdidn de pigmento. No se observan
diferencias significativas de comportamiento entre las tres concen-
traciones de pigmento inhibidor estudiadas (4,5; 8,3 y 12,0de Cr03).

2. Ingluencia del tipo de Ligante. Los mejores resultados se obtu-
vieron con ligantes a base de resinavinilica,habiéndose logrado buena pro-
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teccion de los paneles de acero durante 6 y 12 meses en ambas es-
taciones de ensayo. El agregado de barniz fendlico al vehiculo
permite obtener ''shop-primers' de buen poder protector en las con-
diciones de ensayo, reduciéndose paralelamente el costo de los
productos elaborados. El caucho clorado solo o aun con agregado de
barniz fendlico no resulta adecuado como vehiculo para productos

de proteccion temporaria del acero en ambiente marino, pero el com-
portamiento es satisfactorio en <«onas semiindustriales.

3. Influencia de La preparacién de superficies. Partiendo de
acero nuevo, la preparacion de la superficie no tiene influencia
sobre los resultados, ya que los mismos se hallan fuertemente in-
fluenciados por el espesor de pelicula seca y por la agresividad
del medio ambiente de exposicion.

L. Cemporntamiento del silicocromato bdsico de plomo. Este pig-
mento protege a la superficie cuando se lo utiliza conjuntamente
con ligantes acidos, probablemente por formacion de jabones insolu-
bles que aumentan la impermeabilidad del sistema.
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PROGRAMA DE COMPUTACION PARA EL CALCULO
DE FORMULACIONES DE PINTURA

ING, QUIM, JUAN J, CAPRARI* Y TCO. QUIM, JORGE F. MEDA

* Responsable del Area Propiedades Protectoras de Pelicu-
las de Pinturas del CIDEPINT y Miembro de la Carrera del
Investigador Cientifico del CONICET.



SUMMARY *

' The formulation of paints nequires caleulations which, though
simple enough from a mathematical point of view, can be quite com-
plicated when a Large number of fonmubations are invofved demanding
mubtiple operations and use of tablLe neferences. When caviied out
manually, accuracy 45 always <in doubt, s0 that  frequent checks
must be made 4in onden to avodid propagation of ernon throughout the
caleulation.

With the introduction of small computens this Zask can now be
performed 4in a napid and orderly manner, with a considerable saving
of time and the complete certainty of the hesults.

This paper deals with a proghamme which alfows to make easi-
Ly the caleuwlations forn paint formulation, applicable both to La-
boratony nesearch orn to bulk production.

Stanting with the entern of data, this programme admits the
employment of three options: a) conversdion to volume of fomula-
tlons entened Ain tenms of wedight; b) the adjustment of a forumula-
tion to a centain PVUC (pigment volume concentration) and A0lids 4in
volume requined, keeping the nelation between the raw materials of
each group; c) make neplacements of one compound by anothern in de-
fined steps, maintaining at the same time a third component as a
given pencentage of the compound fo be substituted.

Any of these choices may be exercised operating on a common
matrix, sdince entry and outlet operations nrespond to a standanrd.
In this way Lt i85 possible to obtain, with a basic programme siruc-
ture, enlargements toothen operations that may be nrequinred.

The physical constants of the compounds as soon as thein
function in the paint are to be gound on externat gife, making not
necessarny entern them as data.

Since a Lange numben of compounds may be handled it was ne-
cessany to select an adequate gife scanning system. In this case
250 compounds are {nvolved and exists the possibility of enfanging
this numben as also of cancelling some of those which are no Long-
en used.

The three best known scanning methods are discussed (Sequen-
tial explonation, Binany exploration and Amble' s algqnthmé) adopt-
ing finally the Last one as Lt proves the mone egficient.

In all cases the computer proghamme prints out the compounds
divided <into four groups (pigments, bindens, solvents and add{ti-
ves) specifying the function of the compound within each group.

The nesults are expressed by weight and by volume for the paint
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and the dry §€m, being the weights nonmalized to 100 4in all ca-
ses. Finally some paint data were prninted out, such as PUC, s0-
Lids by volume, pigment/binden natio (by weight and by volume],

density (assuming no internactions) and yield in terms of hiding
power.,
The programme has been described 4in BASIC Language, usable
with minicomputens of 24 Kbytes central memory which may be con-

sddened standarnd equipment in neseanch Laboratonies and in the An-

dustry.

(*) Caprari, J. J. & Meda, J. F.- Computation programme for paint
formulation and calculation. CIDEPINT-Anales, 1981, 29-55.
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INTRODUCCI ON

La formulacion de pinturas requiere un proceso de calculo,
que si bien es sencillo desde el punto de vista matematico (1,
2), en la practica y cuando debe realizarse sobre un gran nime-
ro de formulaciones, resulta complicado, dado que exige muchas
oepraciones y consulta de tablas. Esta tarea realizada manual -
mente se vuelve también insegura y requiere verificaciones, ya
que normalmente los errores se van propagando por el calculo.

Con el desarrollo de los pequefios computadores de tercera
generacidn, el calculo puede realizarse en forma muy rapida y
ordenada, lograndose un ahorro de tiempo considerable y una se-
guridad absoluta en los resultados.

A partir del ingreso de datos, este programa admite el uso

de tres opciones, que permiten respectivamente: thansforman a
volumen formulaciones Lngresadas en peso; ajustar una formula-
elon a un determinado PVC y contenido de s6&idos en volumen, con-
servando la relacidn entre los ingredientes de cada grupo y 4ea-
Lizan sustituciones de un compuesto pon o0tno en etapas definidas,
a la vez que se mantiene un tercer componente como un porcentaje
dado del compuesto a reemplazar.

Las opciones citadas pueden efectuarse operando sobre ma-
trices comunes a cualquiera de ellas, ya que las operaciones de
entrada y salida estan ajustadas a un patron. Esta situacion
permite, sobre una estructura basica de programa, realizar am-
pliaciones a otras operaciones que se puedan necesitar. Otra
consideracion que se efectud, es que los requerimientos de memo-
ria central se encuentren dentro de las posibilidades de las
minicomputadoras, por lo que el programa descripto no supera los
16 kbytes de memoria usuario.

DESARROLLO DEL PROGRAMA

CLASTFICACION DE COMPUESTOS

El esquema bdsico de clasificaciin de compuestos adoptado,
comprende la divisidon de los mismos en cuatro grandes grupos,
que se relacionan con su funcidén en la pintura. Cada uno de es-
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tos grupos estad dividido en sub-clases que corresponden a una ca-
racterizacién mas especifica (tabla I).

Dado que el total de sub-clases se ha fijado en 14, cualquier
componente debe ser encasillado en alguna de estas categorias. Pa-
ra que se respete este esquema al ser archivados los datos, éstos
deben contener: el nombre def compuesito, su categoria y su, densi-
dad, de tal manera que,ingresando el nombre, el programa pueda ex-
traer del archivo la densidad y la categoria correspondiente y por
lo tanto ser reconocido como perteneciente a una cltase y dentro de
ella a una determinada sub-clase. La densidad sera utilizada pos-
teriormente en los calculos.

Una consideracion especial debe hacerse en el sentido de que
algunos compuestos pueden presentar mas de un modo de actuar, he-
cho muy comin dentro de los disolventes, donde casi cualquiera pue-
de ser considerado, segin las caracteristicas de la formulacion,
como disolvente propiamente dicho o como diluyente.

Este caso particular se soluciona introduciendo el compuesto
en el archivo dos veces: una con el nombre solo, que es asi reco-
nocido como perteneciente a la sub-clase disolventes (tabla I,
A-58) y otra con el nombre seguido de la sigla DIL que indica al
programa que debe considerarse como diluyente (tabla Il, A-108);
esta particula ser3d eliminada en la etapa de impresion.

Otro caso de dualidad de accion seria el del 6xido de cinc,
que puede considerarse como un pigmento cubriente, como un antico-
rrosivo o como un toxico de refuerzo (en pinturas antifouling) por
lo que al introducir los datos debe hacerse como 6xido de cinc CA
o como 6xido de cinc TOX. También estas palabras seran eliminadas,
luego de su reconocimiento, por la rutina de impresién.

IMPRESION DE DATOS

En su comienzo el programa requiere se le informe la fecha y
la designacion del producto a formular, emitiendo el encabezamien-
to y requiriendo la introduccién de datos (tipo y cantidad de ca-
da componente) sin exigir para ello un determinado orden. A medi-
da que ingresa cada dato es localizado en el archivo, obteniéndose
la densidad y la categorfa, que son almacenadas en las correspon-
diente; variables (alfanumérica la primera y numérica las dos res-
tantes) .

Dichos datos completan tres matrices de 14 filas (una para
cada categoria) por 4 columnas (m3ximo nimero de compuestos de ca-
da categoria), conteniendo cada una de ellas los valores como Aij
(nombre del compuesto), Bij (cantidades) y Cij (volimenes calcula-
dos), donde los subindices i y j identifican respectivamente la
categoria y el nimero del compuesto dentro de esa categoria. En
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variables separadas se almacenan la suma de pesos y volimenes y
el numero de compuesto de cada categoria, datos que pueden ser
requeridos por el calculo.

El diagrama de flujo que describe el procedimiento, es re-
producido en la fig. 1.

ARCHIVOS

Dado que el nimero de compuestos puede llegar a ser rela-
tivamente grande, es necesaria una organizacion adecuada de bis-
queda en los arvhivos. En este caso se trabaja con aproximadamen-
te 250 compuestos y debe existir la posibilidad de ampliar el ni-
mero de éstos e ir cancelando algunos que han dejado de utilizar-
se. Es decir, que se debe contar con un sistema dindmico y que
reana la condicidn de que el acceso a un dato del archivo se rea-
lice con la mayor eficiencia posible.

Los sistemas de gestion de archivos han sido un campo de
gran interés en el ambito de la computacidn, ya que el hecho de
encontrarse los datos en un soporte externo (''floppy disk' en el
caso descripto) significa que se debe depender para la biisqueda
de un sistema electromecanico. Por lo tanto, el acceso a un dato
del archivo es mucho mas lento que los procesos que se realizan
en la memoria central. Como consecuencia de lo mencionado prece-
dentemente, los algoritmos de ordenamiento y bisqueda han recibi-
do un gran impulso desde las primeras épocas de la computacion.

Una acertada revision del desarrollo de estos métodos fue
realizada por Knuth (3), quien ejemplifica el caso de menor efi-
ciencia, donde los datos se encuentran en forma desordenada y la
bisqueda debe realizarse de manera secuencial, es decir desde el
primer dato hasta el deseado; en este caso la bisqueda promedio
representa la media aritmética de los valores almacenados.

Utilizando un método mis eficiente, el de la exploracibn bi-
naia, es posible acelerar el proceso ya que se tienen los datos
ordenados alfabéticamente y se accede al centro del archivo, de-
terminandose si el valor buscado es anterior o posterior al cen-
tro y nuevamente se busca en la mitad correspondiente, continuan-
do el proceso hasta encontrar la palabra buscada o cerciorarse de

que no se encuentra en el archivo.

En este caso el nimero promedio de accesos al archivo (N) es-
t3 dado por la formula:

N==k - {(2K - k - 1)/n}
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COMIENZA

INGRESAN DATOS

C=COMPUESTO
Z=CANTIDAD

s—(0)

NO
L> A SUBRUTINA DE BUSQUEDA

DE SUBRUTINA

ESTA EL
COMFUESTO
EN ARCHIVO ?

S|

!

EXTRAE

“x = DENSIDAD
y = CATEGORIA

]

G(y)=0G{y)+1
J=0G(y)
Ay, 4)=C
B(y,J)=2
Cly,J)=2/x
Fy)=F(y)+E (y,J)
D(y)=D(y)+Z

J

Figura 1.- Diagrama de flujo correspondiente al ingreso
de datos



donde kR representa el nimero de comparaciones para el caso mas
desfavorable. Ya que en cada acceso al archivo se desegcha la mitad
del mismo, k serd el minimo exponente entero tal que 2« > n. Como
n es el tamafio de la tabla, cuando su valor es grande la explora-
cion binaria es significativamente superior a la exploracion se-
cuencial,

Ambos métodos simulan formas humanas de consultar tablas o
diccionarios, existiendo algoritmos mucho mas eficientes. Uno de
ellos es el desarrollado por Amble, que se adoptd en este trabajo
Y que utiliza la gran capacidad de una computadora para realizar
cilculos rapidamente.

Para ello, a cada palabra se le asigna una direccidon conden-
sada que surge de la suma del valor numérico de las letras que la
componen (a =1, b=2, c = 3....... e z = 28). Por ejemplo,
al disolvente metil-etil-cetona (a ubicar dentro del archivo como
MEK), se le asigna la direccién condensada 29, que surge de la su-
ma 13 + 5 + 11, valores correspondientes a las letras M, E y K,
respectivamente.

Puede darse el caso que exista mas de un compuesto cuya direc-
cién condensada tenga dicho valor. En esta situacidn, el programa
auxiliar de gestidon de archico, reordena los compuestos por orden
alfabético a partir de la posicidon 29.

En la tabla ll, puede verse parte del archivo. En este caso las
direcciones condensadas han sido multiplicadas por 2 con el objeto
de tener una mayor cantidad de posiciones libres. Puede notarse que
existen varias colisiones (compuestos con igual direccidén condensa-
da); el programa de gestién de archivo las ha ordenado alfabética-
mente de manera que si se busca aluminio polvo, se va a la posicion
que corresponde a su direccién condensada (48). Se encuentra ésta
ocupada por OxAdo cuproso, continuando entonces hacia arriba hasta
encontrarlo en la posicion (46); obsérvese que el coeficiente de
carga del archivo es bajo en la actualidad, ya que existen muchos
lugares libres (49 al 57 entre dx(do cuproso y MEK) y que en 19 pa-
labras sobre 24 hay coincidencia entre su direccion condensada y
su posicién, por lo que exigen una sola bisqueda. De los 5 restan-
tes, 4 seran ubicados en 2 accesos y 1 (aluminio polvo) en 3, por
lo que en esta parte del archivo por ej., el promedio de bisquedas
positivas es de 1,25 accesos.

Con el objeto de obtener una mayor claridad en lo mencionado
precedentemente, se ha hecho imprimir a la computadora por separa-
do, la densidad y la categoria, no obstante que en el archivo se
encuentran de la siguiente manera: 6xido cuproso-5,79-3 y el ca-
racter que delimita los tres componentes a separar es el signo
(-).

En las posiciones 58 y 108 puede observarse el caso de un com-
puesto que pertenece, a una u otra clase segin su funcion en la
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DE PROGRAMA PRINCIPAL

»  SEPARA C EN LETRAS

¥

S =S VALOR DE LETRAS

X
EXTRAE DE ARCHIVO DA-
TO CONTENIDO EN LUGAR S

DESCOMPONE DATO EN
Ci, x,y
Sl —
NO

S| e

NO

COMPARA
ORDEN ALFABETICQ

C<Cy

Sl—

NO

|

S =MAXIMO
LARGO DE
ARCHIVO

|

Sl

NO

S=§S-1

3

FIN DE BUSQUEDA
POSITIVO
A PROGRAMA PRINCIPAL

FIN DE BUSQUEDA
NEGATIVO

5 EL COMPUESTO NO SE

ENCUENTRA ARCHIVADC
A PROGRAMA PRINCIPAL

Figura 2.- Diagrama de flujo, del archivo y subrutina
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formulacidon, como se expresd anteriormente.

SISTEMA DE BUSQUEDA

El sistema de biisqueda es inverso, es decir se obtiene la
direccidon condensada de la palabra a ubicar; si esa direccién
estd vacia, la palabra no se encuentra en el archivo; si est§
llena se realiza la comparacidn. En caso de que no coincida con
la palabra buscada, se va a la posicidn anterior y asi sucesi-
vamente. La bilsqueda termina positivamente con la ubicacidn de
la palabra requerida, o negativamente, por encontrar una pala-
bra de orden alfabético menor o un espacio en blanco. En el

caso de una bdsquda infructuosa, el niimero promedio de sondeos (3)
es:

1+ {n/m+n(n-1)/m2 + n(n-1)(n-2)/m3 +..... }/2

Este nimero es siempre menor que {1 + 1/(1-a)}/2, donde el
coeficiente de carga o = n/m (siendo n el nimero de datos y m
el ndmero total de lugares disponibles en el archivo). Esto ase-
gura que, con un coeficiente de carga igual a 0,8, se tendrd que
efectuar en promedio menos de tres biisquedas, independientemente
del tamafio n. Logicamente el programa trabaja sobre un archivo
ya ordenado segun el algoritmo descripto y solamente utiliza la
subrutina de bisqueda. Por lo tanto, todo lo que se refiera a la
gestion de este archivo, ya sea el ingreso de nuevos compuestos
o la cancelacidon de alguno existente, debe realizarse mediante
un programa auxiliar.

Cada palabra tiene tres componentes que son: el nombre del
compuesto, la densidad y el nimero de £a categornia a que pertene-
ce. Cada componente esta delimitado por un caracter que permite a
la computadora su separacion; ésta, una vez que ha ubicado el com-
puesto por la primera componente (nombre) extrae la segunda y ter-
cera (densidad y categoria) y las ingresa como constantes numéri-
cas, para ser usadas en el programa.

El diagrama de flujo correspondiente a la subrutina de bis-
queda puede verse en la fig. 2.

CALCULOS

Completadas las matrices, se puede requerir del programa la
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realizacién de alguna de las opciones de cadlculo establecidas.

a) Thansformacién a volumen de gormulaclones ingresadas en
peso

Esta opcidn requiere una sola operacidn, que es multiplicar
la segundaytercera matriz (que contienen respectivamente los
pesos ingresados y los voldmenes correspondientes) por 100 divi-
dido por un nimero igual a la suma de los pesos ingresados. De
esta manera, los pesos quedan normalizados al 100 por ciento y
los volimenes son los correspondientes a dichos pesos.

Esta operacién la realiza la rutina de impresion.

b) Ajuste de gormulaciones a una concentrhacdidn de pigmentos
en volumen (PVC) y 468idos en volumen (SV) dados

En este caso interesa no sdlo ajustar la formulacidon a una
concentracidn de pigmento en volumen (PVC) y a unos sélidos en
volumen (SV) especificados, sino también mantener una determina-
da relacion de peso entre los componentes de cada clase. Los adi-
tivos, en razon de la forma de cilculo adoptada, se introducen
como la correspondiente fraccion del peso total de sdlidos.

c) Ajuste de La concentrnacidn de pigmento en volumen (PVC)

Para realizar el ajuste de la concentracidon de pigmento en
volumen (PVC), se multiplican los pesos y volGmenes de los com-
puestos pertenecientes a las clases pigmento (1) y ligante (!1)
en las matrices correspondientes, por las constantes adimensiona-
les K| y K| respectivamente.

El peso total de las clases citadas serd el siguiente:

donde:
Wp = peso total de pigmentos correspondientes al nuevo PVC
wp: = peso individual de los pigmentos ingresados
WL = peso total de ligante correspondiente al nuevo PVC

wl. = peso de cada uno de los componentes del ligante ingre-
sados

n = ndmero de componentes considerados.

Lo



) El valor de las constantes K| y K| se calcula mediante las
formulas:

K=____EL_.]C“|3
' Vei
1 - PVC)
Kyp = _j________ . 1 cmd
Vii
donde Vp; = volumen total de los pigmentos ingresados
Vi = volumen total de los componentes del ligante ingresa-

dos.

Debe aclararse que el valor de PVC utilizado estda como frac-
cién y que la multiplicacién por 1 cm3 se realiza al efecto de ha-
cer adimensional la constante.

Los voluimenes totales de pigmentos y componentes del ligante
correspondientes a los pesos citados precedentemente son:

Vp = PVC . 1 cm3
vp = (1 -pve) . 1 cmd

Como la clase aditivos debe ser un porcentaje del peso total
de sélidos y éstos fueron ingresados como fracciones de peso, debe
mantenerse la siguiente condicidn:

W=wPi + W +W.K|||

L

donde W es el peso total de la férmula luego del ajuste del PVC y
Kini sera:

J=1

Kk =7 "1

Como a; representa las fracciones de peso de aditivos ingre-
sados, entonces el peso total de la clase aditivos (NA) estara da-

do por:
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Eigura 3.- Diagrama ue fluio <orrespondiente a la opcidn de
transformaciéon a volumen de tormu’aciones ingresadas en peso
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WP + NL
wA = = (WP 3 wL)
1 - K

. Para que la suma total del peso de aditivos sea la que se in-
dica en la férmula anterior y cada aditivo tenga el volumen corres-
pondiente a dicho peso, se multiplica en ambas matrices (pesos y
volimenes) cada aditivo por Ky

- WA

Z aj
J=

El ajuste de Los s6Lidos en volumen (SV) se realiza multipli-
cando en las dos matrices los s6lidos (pigmentos, ligantes y adi-
tivos), por la constante Ky:

Ky = SV .1 cmS
Vp + VL + vA

donde SV es la fraccidon de sélidos en volumen.

La clase disolventes debe ser multiplicada por Ky|, teniendo
en cuenta que vd; es el volumen correspondiente al peso ingresado
de cada componente de esta clase:

(1 - sv)
n

Ky =

Vdj

J=1
Obviamente en el programa, las ecuaciones presentadas estan
combinadas de tal manera que el calculo se realiza en menos etapas.

d) Vaniacdlones en £a concentracién de compuestos dentro de
wa sendie de f6rmulas

En este caso se requiere reemplazar un determinado peso de un
compuesto por otro, en etapas prefijadas, disponiéndose de la al-
ternativa de que un tercero sea un porcentaje fijo del compuesto

considerado en primer término.
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Ly

@

J=1

Y
N1=B(W1,J)
No=C (Wy, J)

SI

Nij

L1 =L1+ Ny
L = Lo+ Ny
L3 = L3+ N3
Li =Ls+ Ny

I

IMPRIME
A(Wq,J), Ny, N, N3, Ny

Figura 4.- Diagrama de flujo correspondiente a la subrutina
de impresiodn



EJEMPLOS DE APLICACION

Este programa puede ser aplicado a tres formas de realizar
una formulacidn: a titulo de ejemplo se presenta cada una de es-
tas tres variantes, aplicadas a los mismos datos iniciales.

Sea una pintura anticorrosiva vinflica de la siguiente com-
posicidn:

COMPUESTO CANTIDAD (kg)
Tetroxicromato de cinc............. 8,0
LI < T 0,9
Oxido férrico....... Cheeceeenana 0,9
Resina VAGH...........coiveevvunn.. 14,3
Fosfato de tricresilo.............. 1,4
Metil etil cetona......oovvveeuun.. 32,1
Tolueno. ...ttt iiinnnnnn.. 21,9
Aceite de pino......covvinnn.. 0,4

Los compuestos fueron ingresados como:

Tetroxicromato de cinc.......coo... TETROX1 CINC
LI 17 S TIZA

Oxido férrico.......vuvviiiennnnn.. OXI1DO FERRICO
Resina VAGH........coieriveninnnn. VAGH

Fosfato de tricresilo.............. FOS.TRI.CRES.
Metil etil cetona........voeveuunn. MEK

Tolueno. .o ittt ittt ittt tiiieennn. TOLUENO DIL
Aceite de pino......... i nennn. ACEITE DE PINO

Si bien el ingreso de datos se realiza en este orden, pudo
haberse utilizado cualquier otro, ya que la secuencia de impre-
sion posterior, es independiente de la forma de introduccién. Co-
mo puede observarse la suma total es distinta de 100, ya que el
ajuste a dicho valor lo realiza el programa.

Empleando la opcién de thansformacién de formulaciones ingnre-

sadas en peso a volumen, la salida de maquina puede ser vista en
la tabla 111. Notese que la impresion se realiza por clases y sub-
clases y que la subrutina correspondiente ha quitado la palabra DIL,
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(VOL),R, Ry
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Figura 5.- Diagrama de flujo correspondiente a la obtencién
e impresion de parametros de la formulacién



que |?dlc§ al programa su inclusién en la subclase DILUYENTE y
MEK sin ninguna indicacién, fue incluida en la categoria DlSéL-
VENTE, ya que cualquiera de los compuestos citados puede ser in-
cluido en una u otra clase seglin su funcién en la formulacién.
Otra caracteristica aunque no ya técnica sino de presentacion es
que la subrutina coloca en plural los titulos o subtitulos que
contengan mas de un compuesto.

AJUSTE A UN PVC Y SV REQUERIDOS

Siempre trabajando con los mismos datos se requirié que la
formulacién anterior, que presentaba un PVC de 19,6 y SV igual a
18,29 fuera ajustada a PVC 30 y SV 25, conservando las relaciones
originales entre los componentes de cada clase y que los aditivos
representen el mismo porcentaje del total de sd6lidos. Los nuevos
datos ingresados son s6lo el PVC y SV.

La salida de maquina se muestra en la figura 3; si bien el
PVC y SV deben ser los requeridos, no obstante, los valores han

sido calculados posteriormente al ciclo de impresidon, ya que no
tiene mayor sentido anular esta parte del programa cuando se uti-

liza esta opcion.

VARIACION DE COMPUESTOS DENTRO DE UNA SERIE DE FORMULAS

En este caso, luego del ingreso de datos, debe disponerse de
la siguiente informacidn: nombre del compuesto a reemplazar, nom-
bre del compuesto reemplazante, por ciento de compuesto que se
quiere reemplazar cada vez, namero de veces que se quiere reali-
zar laoperacidony si se requiere, nombre de un tercer compuesto y
procentaje en que debe encontrarse respecto del primero. Con esta
informacidén las matrices con su subrutina de impresidon, forman
parte de un ciclo iterativo que se reitera el nimero de veces in-
dicado y donde cada vez se realizan los reemplazos requeridos y
se imprimen los resultados correspondientes.

Aplicando esta opcidn a los datos del ejemplo, la computado-

ra solicita:
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a) nombre del compuesto a reemplazar; se indica TETROX!
CINC;

b) nombre del compuesto reemplazante; se ingresa TIZA;

c) porcentaje en que se haran los reemplazos; dato ingresa-
do: 10

d) nimero de veces que se quiere realizar la operacidn; da-
to ingresado: 3;

e) nombre de un tercer compuesto; 0X1D0 FERRICO;

f) porcentaje en el que debe mantenerse respecto al primero:
100.

Se realizan asi los reemplazos requeridos dando lugar a las

tres formulas que se presentan en las tablas Iv, V y VI
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TABLA 1. PARTE DEL ARCHIVO

P 3

e e BIOXIDO TITANIO 3.900
qE 4e ALUMINIO POLVO 2.700
47 42 CRASTCR OIL DESH.2Z-3 e.950
5° 42 oXID0 CUYPROSO S.790
=2 52 MEK 2.996
<o €2 AGuUA 1.000
£E 11 pIop e.2¢ce
€ €2 PR 217 1.185
€2 £2 acp 1.39¢2
e 79 MIBX 2.3%e2
72 r2 oXIDC DE ANTINOMIO 5.735@
Te e VACH 4, 2ep
-2 7 UHMCA 4,12¢

ce e preM-2 4,200
21 22 A¥CM-2 4,729
e2 s2 WHCT 4,240
ee 28 LHE 4500 4. 030
°2 o0 AP 5 LN 1.022
o0 °e soJn 0.924
ez 22 VMCH 1,20
24 924 JYHH 1.7¢0
12 102 BARITA 45.45@
10 1e¢g MEK DIL 2.80¢
110 11@ AGUA DIL -.000

VO ANRARNRM OO MBI LN ML)y dd (]S s

Referencias: A-direccidn de archivo; B-direccién condensada;
C-compuesto; D-densidad; E-categoria




TABLA 111. TRANSFORMACION DE FORMULACIONES INGRESADAS DE PESOS
A VOLUMENES

e eCIDEPINT ooy

TESIGNACION - ANTICORRCSIVA VINILICA

PINTURA PELICULA
Paco Yolumen Pe<o yolumen

‘eremewtos TTTTTTTTTTTTTTT

===z=z=e==

Exvtendedores

O%¥ID0 FERRICO 1.12 0.22 3.45 0.c8
TIiZAQ 1.12 8.41 3.43 1.2¢8
An+icorrosivo

;E;;B;;_E;;E_ 10.84 2.83 39.92 8.?3-
oreewres T

Pecina

;;;;_- 147.92 12.99 55.23 29.73
Plaszetificante

FOC. TRI. CPES. 1.75 1.32 5.40 ‘.06
Ccovvewres T

Nicspluente

;é; ——————— 52,12 49.7¢ 9.00 e.o0e
Nniluvente

;6;6;;6—— 27.45 71.59 o.ee 9.00__
“eprrive

Qdi4, 1r2rics

ace1TE o P10 s e
voTAL 48;:;;_ ;;.SS 100.00 S¢e. 14

eARAMETROS DE ESTA, FORMULACION

o o, C, % = 12,86

?ELRC!OH PICHENTO-/LIGANTE (M/U)= 1-0.2%
ECLRCION PIGMENTO-LICANTE (P/P)= 1-0.€2
nENSIDAD TPINTURA HUMEDR) gr/cc= 1.00
coLIDOS ‘EN “OLUMENY %= 18.29
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TABLA IV. AJUSTE A UN PVC Y SOLIDOS EN VOLUMEN REQUERIDOS

+r+CIDEPINT ¢vee

CECIGNACION: ANTICORROSIVA MINILICA

CINTURA SPELICLLA
Cezc olzmen Peszo 'olumen
‘ewgmewvos T
Cv+endedores
ovIne FERRICO 2. 09 0. 41 4.79 0.92
TIZA 2.93 e.77 4.79 1.74
Articorrosiuvn
TETROXI CINC 12.7e 5.2¢ 42,07 11.20
reawtes T
Cesinrg
;;é;_‘ “9.934 12.€9 42.21 28.290
Plact:i ficante
€S TRI.CRES. 1,23 T 6. 18 3.14
eovewtes T
Mizolvente
;£; _______ 22.97 40.91 9.e0 2.09
niluevente
;;;;é;;_— 22.57 25.97 8.09 0.09
mertieo T
414+ 'V3ari10=
;;E;;;—EE—P!HO 2.£2 9.77 1.5 1.65
rora 198,00 29.1¢ :60.00 se.13

CAPOMETROS DE ESTA FORMIMACION
g A

CELACION PIGHENTO L ICANTE (u- 3= 10,
CCLATION PIGHENTO/LICANTE (P-PY= -1
DENCIDAD TRINTUYRA HUMEDR) g cec= 4,42
COUIDCS DN DOLUMENY (= 24,99
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TABLA V. SUSTITUCIONIQE COMPUESTOS EN ETAPAS. PRIMERA ETAPA

*ersCIDEPIMT veoe

DECICNACION: AQMTICORROSIVA VINILICA

PINTURA PELICULA
Peso Yolumen Peso yolumen

e1cMENTOS T TTTTTTTTTTTTTTTmmmsommsmssossmoooonoes
Cysandedores

0¥ 1D0 ;Q;;;;O 2.9¢ 0.38 9.12 .98
TI12Q 2.9¢ 1.10 9.12 3.38
Qnticorrosiuo

TETROXI CINC 6.26 1.79 19.57 5.35
T
Resina

;;;;-_ 7.2 12.29 55.23 39.74
Plastificante

FOS. TRI. CRES. 1.75 1.32 =.39 4.06
‘soLvenwtes

Cisolvente

;;; ------- 49.10 42.76 ¢.990 0.00
tiluyvrente

;BLGEQB__ . 27.45 21.59 0.00 e.00
Caertiee

pdie, Uariozs

;gg;;;-gg_Plﬂo 0.58 .33 -jlff- -1155-
roraL -ce.0e 99. 56 +00. 00 5. 16

oqpPAanETROS DE ESTA FORMULACION

p.V.C. o= 19,8

ect QrTON PIGCHENTO-LIGANTE (UW-)= 1-0.24
oFt ACICN PICHENTO-LIGRNTE (P-P2= 1-0.62
NENSIDAN (PINTURA HUMEDR) 3-/cc= 1..00

cOLINAC (EN CLURMENY %= 18.29
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TABLA VI. SUSTITUCION DE COMPUESTOS EN ETAPAS. SEGUNDA ETAPA

*re*xCIDEPINT®®en

DESIGNACICN- ANTICORROSIVA VINILICA

PINTURA PELICULA
peso olumen peszn Uolumen

‘ergmewres T T
Evtendedores

9100 FERRICO 2,35 8.4t 7.2 1.42
T12A 2.33 8.287 7.24 2.68
Anticorrosivo

TETROXI CINC >, 58 2.14 23.35 6.50
Lreewtes T
Recinra

;;E;_— 7,22 12.39 S5.24 39.74
Plastificante

FOS.TRI. CRES. 1 1,722 c.79 6. 06
CcoLvewres T
nNisnluente

;;; _______ 42,18 42.7¢ @.00 0.00
Niluyente

;BEGEQB__ 7.4t 741.59 9.00 0.00
asrTioo T
A4is, Yarios

ACEITE BE PING 0. 50 . 57 1.54 1.65
ToTAL 100,00 39,56 100. 00 56.15

SARAHETROS DE ESTA FORMULACINN
L

SELACION PISHENTC-LIGANTE (U= 1-@,
OCLACION PIGHENTO-LIGANTE P P)= 1-Q,
NENSINAD (PINTURA HUMEDAY 3 -cr= 1..00
SOLINCS (EN WOLUMEN) %= 12.23
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TABLA VII. SUSTITUCION DE COMPUESTOS EN ETAPAS. TERCERA ETAPA

*ERPCIDEPINT#wys

DECICHNACION  ANTICORROSIMA WINILICA

eINTURA PELICULAR

Pesn yol1umen Peso nilumen
SIGMENTOS
Lt & & 1 3 1 3 £ 4
Evtendedores
Q¥ID0 FERRICO 1.74 2.74% £.34 1.05
TIi2ZR 1.74% 2.£4% $.34 1.98
Qneticorrosivo
YETROXI CINC 9.26 2.42 27.145 ’lfz
LICANTES
Pecina
;;;;—— 17.92 “2.99 55.24 29.74
Placktificante
FOS.TRI.CRES. 1.75 4.22 5.39 _____-ilgf_-
SOLVENTES
picoluente
;E;— 49.19 49,76 2.0C0 e.00
niluyente
ToLuEND .8 e.00 e.00
aprTIve
adie, ''2Ti0S
""""""" . .54 1.65
ACEITE DE PIND 9.0 _?:f?_ _1 __________
TOTAL 1@q,. 60 99, 56 100.00 56.13

cARQMETPOS DE ESTA FORMULACION

e.y.C. = = 13.% o
ecLACION PIGHENTO L IGANTE (V-1 = 1:0.-w
éELQC!OH PIGHENTO-LIGANTE (P/P)= 1-0.63

mEMSIDAD (PINTURA HUMEDA) 9-mc= 1..00
cay IDOS CEN UOLUMENY %= 18.2€
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SUMMARY*

This nesearch had as its chief target prolongation of 4in-
tervals of drydocking nommally requined for maintenance control
of conrosdion and gouling.

In previous stages, the authors have developed antifouling
oleonesdinous gformulations of high toxicity. The present work was
aimed To obtain effective antifouling paints based on a chlorinat-
ed nubben binder.

Two sendies of ships' trhials were planned applying the paints
on the hull of destroyers of the Angentine Navy.

Diggenent Rosan WW/chlorinated rubber natios (1/1 and 2/1,
by weight] wene tested to establish the best matrix sofubifity 4in
sea waten. ALso the imporntance of the total toxicant content on
the bloactivity of the §i&m, the toxicant/extender natio and the
use of different plasticizens wene othen parametens studied.

The tested paints wene applied over oleoresinous anticornrosd-
ve systems, with and without intermediate paints (phenolie varnish-
chlorinated nubben type).

Variables of hutl painting are the Location o4 the panels
in the ships, the time of L{mmension and tne numben of periods of
high settrement (spring-swmmen) Lncluded Ln the tesits.

The chloninated nubber antifouling paints studied in this
paper werne all of the soluble matrix type. The dissolution of Ro-
sin WW was regulated by the presence of chlornated rubben and
the plasticizen (trhicresyl-phosphate, chtorinated parafgin or
chtoninated bipnenyl) altows the nrelease o4 toxic material and Lts
action on the animal and vegetable orngandisms of gouking.

1t will be noticed that:

a) The differnent sotubility of the matrnices does not inglu-
ence on the bloactivity of tne tested paints, an the experimental
condetions consdidered.

b) The amount of bioactive mateniat which varies Largely
Ain the different samples of each sernies (between 50 and 10 per
cent, by weight) does not inftuence on the fouling attachment. The
paints with minimum toxicant content were practicatly not gouted
agten {immension perniods from 9 to 23 months.

c) the plasticizens used aliow to 0btaU1ant&6ouﬂéngFmvdqcté
with sumitar vehavioun, fon the tested toxicant tevels and matrhix
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solubilities.

Some of the antifouling padints tesited show poon adhesion at
the end of the immension period, when applied oven the olLeoresinous
anticornosive paint employed by the Navy. For this neason, in a se-
cond senies of experniments, an intenmediate coat was used.

The nesults obtained show that the useful Life o4 the paints
can be extended well beyond two yearns, comprnise up to three peniods
04 Antense gfowling attachment Ain tempenate waterns. Ragt fests car-
nied out previously would seem to conginm this possibieity.

1t 45 Amportant to establish that in the case o4 so0fLuble ma-
ix antlfouling paints, durability 48 proportional to §i€m thick-
ness. In oun expendiences, thickness of the dntifouling §ilms ranged
between 80 and 100 um. The thickness of the coats could be {ncreased
modifyding the thixotropic characteristics of the painis.

* Rgscio, V., Giudice, C. A., Benitez, J. C. and Presta, M.- Preli-
minary ships' trials of chlorinated rubber antifouling paints.
CIDEPINT-ANALES, 1981, 57-73.
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INTRODUCT ION

Up to now, antifouling paints have been the most adequate
method of controlling the settlement of organisms on ships'hulls.

In practice, their main drawback is the loss of toxicant
that takes place during navigation and which does not have an ef-
fective action on foulinag., as this adheres only when the ship is
anchored in port or when it navigates at speeds below 4-5 knots.
For this reason it has not been possible so far to obtain products
whose effectiveness endures for periods of more than two or three
vears. This protection period is shorter than that of modern anti-
corrosive painting systems for the underwater part of the hull.

The enlargement of the intervals between drydockings and
the maintaining of vessels free from corrosion and fouling pro-
blems are the current targets of technological research in this
subject.

In previous stages the authors have developed antifouling
formulations of the oleoresinous type of high toxicity. They were
determined by means of tests on ships (!, 2) andexperimental rafts
(3’ u’ 5).

The studies currently underway are aimed to obtain anti-
fouling paints based on a chlorinated rubber binder, which show
not only great effectiveness and bioactivity, but also excellent
adhesion on marine anticorrosive primers prepared with different
pigments.

Chlorinated rubber resin is being now used in the paint in-
dustry particularly, because the film, when correctly plasticized,
has excellent resistance to chemical agents, the paints are easy to
apply and the film dries quickly. In the case of anticorrosive for-
mulations, chlorinated rubber paints provide an excellent barrier
effect against water and oxygen.

VARIABLES STUDIED

On the basis of previously obtained results on panels expo-
sed on experimental rafts (°®), two series of tests were planned,
the first one on the hulls of three destroyers and the second on
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two ships, a light destroyer and a destroyer.

This preliminary report refers only to the results of the
first series of tests.

Paints of different chlorinated rubber/Rosin WW ratios we-
re tested mainly to establish the solubility of the matrix in
sea water, the importance of the total toxicant content on the bio-
activity of the film, the toxicant/extender ratio and the use of

different plasticizers.

In order to reduce the test variables to a minimum, four of
the vessels used were destroyers of the same type, which have si-
milar operational and speed characteristics and navigation and port
anchoring periods. On the other hand, the light destroyer is a ves-
sel that navigates during shorter periods.

The aforementioned vessels are usually anchored at Belgra-
no's Harbour (38°58' S, 62°06' W) and navigate in the South Atlan-
tic. The light destroyer is usually anchored at Mar del Plata's
Port (38°08' S, 57°31' W) and is a support vessel for the ships
and submarines than operate from the latter harbour.

The tested paints were applied over oleoresinous anticorro-
sive systems, with and without the use of intermediate paint (phe-
nolic varnish-chlorinated rubber type).

1. COMPOSITION VARIABLES
a) Toxicant content

Cuprous oxide was used as fundamental toxicant; zinc oxide
was employed as reinforcing toxicant in all the samples.

The cuprous oxide content in the different formulations (ta-
ble 1) varies between 54,4 and 10,9 per cent, w/w, on the paint.
Four of the samples have high toxicant level (paints 1, 2, 6, 7 of
each series), another four can be considered as having a medium le-
vel of bioactive material (samples 3, 4, 8, 9). Finally, the sam-
ples 5 and 10 are of low content.

b) Extenden content

Reduction of toxicant was carried out using an extender.
Calcium carbonate (whiting) was employed due to the excellent re-
sults obtained in previous experiments (!, 2, 7, 8). The different
formulations have whiting contents which vary between 0 and 48 per
cent, w/w, on the paint. Extender and zinc oxide were milled du-
ring 24 hours and cuprous oxide only 3 hours.
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c) Matnix solubdility

The bioactivity of the antifouling paints is based on the
solubility of Rosin WW in sea water of pH 8,0-8,2. As a result of
this dissolution a thin layer with high toxicant concentration is
formed closely connected with the painted surface, that is lethal

to fouling organisms.

The dissolution speed of Rosin WW is controlled in our for-
mulations by using chlorinated rubber 20 cP adequately plasticized.
Rosin WW/chlorinated rubber 1/1 and 2/1 ratios have been tested
(paints 1 to 5 and 6 to 10, respectively, in each series). The last
ratio is the one that provides the matrix of highest solubility.

d) Ingluence o4 the type o4 plasticizen

The chlorinated rubber films were very brittle and have poor
adhesion, thus it is necessary to incorporate plasticizers in the
formulations.

The type and chemical characteristics of the plasticizer can
influence the following properties: flexibility, chemical resistan-
ce of the film, permeability to water and oxygen, etc. Referring to
antifouling paints only flexibility is important, thus allowing the
use of different types of plasticizers.

The paints of the first series (ARA "Bouchard') were plasti-
cized with tricresyl-phosphate; chlorinated paraffin 42 per cent
was used in the second series (ARA ''Storni'') and chlorinated biphe-
nyl in the third series (ARA 'Segui). Tricresyl-phosphate can be
considered as a saponifiable type plasticizer; the other two are of
the inert type.

All the plasticizers employed are compatible with the two
resins used in the formulations (Rosin WW and chlorinated rubber).

It is necessary to point out that the chlorinated biphenyl
is a toxic substance. It was employed in this work considerinag
the scientific aspect and the authors wish to make clear that they
do not promote its use.

2. VARIABLES OF HULL PAINTING

a) Selected vessels and Location of the panels

_ The testswhich are subject matter of this report were car-
ried out on the aforementioned destroyers (ARA ''"Bouchard'', '‘Stor-
ni" and ''Sequi'') .

As it was previously mentioned, the ARA "Bouchard' naviga-
ted during the experimental period in the South Atlantic. It was
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FiG. 2.—Order of the panels painted on the starboard side of the destroyer ARA
“Segui” (plasticizer chlorinated byphenil).

normally anchored at Belgrano's Harbour besides spending approxi-
mately 20 days in a port of Brazil, an area where fouling is very
aggressive. The other two destroyers also navigated during rather
long periods and the rest of the year remained anchored at Belgra-

no's Harbour.

The paint samples were placed inversely on both sides of the
hull of the destroyer (port-side and starboard side). The panels so
prepared covered an area of approximately 200 square meters, i.e.
10 square meters for sample.

In all the cases the application was made from the water li-
ne to the anti-roller wings. Figures 1 and 2 show the location of
the painted panels on the vessels.

b) Expernimental periods

The immersion periods of the three destroyers are shown in
table Il. Their lenght depends exclusively on the dates set by
the Navy for drydocking. Normally this operation is carried out
every 18-24 months. It can happen, however, that a test may have
to be interrupted before the target date due to the necessity of
emergency repairs. This happened in the case of the ARA '"'Storni'',

whose tests only lasted 9 months.

The destroyer ARA ''Segui'', because of similar circumstances,
was able to be inspected on two opportunities, 9 and 18 months af-
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ter starting the test.

The ARA ""Bouchard!* was observed after a 23 months immersion
period.

The periods of intense fouling included in each tests are
also shown in table I1.

TasrE 11

IMMERSION PERIODS OF THE DIFFERENT SHIPS

Period
lmmersion of intense
time fouling
Starting date Completion time (months) (summer)
Destroyer ARA “Bouchard” ... September 1977 August 1979 23 2
Destroyer ARA “'Storni” ...... December 1977  August 1978 9 1
Destroyer ARA “Segui”,
Ist check-up .................. March 1978 December 1978 9 —
Destroyer ARA “Segui”,
2nd check-up .................. March 1978 September 1979 1% 1

PREPARATION OF THE PAINTS

The paints were prepared on a pilot plant scale using ball
mills with jars of 28 liter of capacity for the dispersion of the
toxicants in the binders.

Binders preparation was carried out dissolving Rosin WW and
chlorinated rubber in adequate solvents and incorporating the requi-
red quantities of plasticizers to ensure good flexibility of the film.
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RESULTS OBTAINED

The chlorinated rubber antifouling paints studied in this
report were all of the soluble matrix type. The dissolution of Ro-
sin WW was regulated by the presence of chlorinated rubber and the
plasticizer allows the release of the toxic material and its action
on the animal and vegetable organisms of fouling.

The leaching rate of the antifouling paint will be greater
as the matrix becomes more soluble, but the service durability of
the paint will be shorter. It is important to remark that once the
necessary toxicant solubility is achieved, the leaching rate of
the paint must be kept constant while toxicant reserves remain in
the film. Environmental conditions are very important because a re-
duction in the pH of sec water can affect the solubility of Rosin
WW and thus block the normal action of the antifouling formulation.

Service trials,especially on ships with long periods of na-
vigation, ensure that the paints will be maintained in areas of
low contamination which assure their normal solubilisation and
the elimination of insoluble rests of the matrix (i.e. chlorinat-
ed rubber resin skeleton) or the reaction products between Rosin
WW and calcium and magnesium salts present in sea water.

The above considerations explain the uniformity of the re-
sults obtained even for different toxicant concentration and expe-
rimental periods of immersion ranging from 9 to 23 months.

Except paint 20, applied on the port-side of the destroyer
ARA "'Storni" (settlement 1-2) in all the cases the fouling records
were 0 (without settlement), 0-1 (very rare) and 1 (rare) (tables

Il and 1V).
It will be noticed that:

a) The different solubility of the matrix (Rosin WW/chlorin-
ated rubber ratios 2/1 and 1/1) does not influence the bioactivity
of these products in the experimental conditions and all the paints
have an adequate initial and constant leaching rate.

b) The amount of bioactive material which Yaries largely
for the different samples of each series does not influence the foul -
ing attachment. The paints with minimum toxicant content were prac-

tically unfouled.
c) The plasticizers used (tricresyl-phosphate, chlorinated

paraffin and chlorinated biphenyl) allow to obtain antifouling pro-
ducts with similar behaviour, for the different toxicant levels and

matrix solubilities employed.
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Some of the antifouling paints tested, at the end of the im-
mersion period, showed poor adhesion over the oleoresinous anticorro-
sive paint employed by the Navy. For this reason, in the second ex-
perimental stage of this work, the use of intermediate paints was
censidered.

The chlorinated rubber antifouling paints studied have a
leaching rate for copper higher than the minimum required to ensu-
re fouling control for ships of the Argentine Navy in periods rang-
ing from 9 to 23 months. Navigation of the vessels at high speeds
(destroyers) does not affect the durability in service of the paints.
The formulations tested show good resistance to the erosive effects
of water movement, the paints desintegrate slowly to permit the so-
lubilization of the toxic material and it is not necessary to esta-
blish a compromise between toxicity and durability.

The results obtained indicate. that the useful life of the
paints can be extended well beyond two years, comprising up to three
periods of intense attachment of fouling in temperate waters. Raft
tests carried out previously would seem to confirm this possibili-
ty.

It is important to establish that in the case of soluble
matrix antifouling paints, durability is proportional to film thick-
ness. In our experiences, thickness ranged between 80 and 100 umand
it could be increased modifying the paint's binder composition with
the incorporation of thixotropic substances.
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SUMMARY*

Servdice Dials were made on ships' hulls of the Angentine Na-
vy, usdng ¢L55enent gormulations of anticornrnosive paints. The ob-
ject of this research 48 to obtain fLong team protective systems.

'vuniabzeé studies An anticormrosdive formublations were: type
04 binder, additives, pigments, solvents, pigment/binder natio,
preparation of the metallic surface and systems applied, ingluen-
ce of the antifouling protection and duration of the test.

Paints wene prepared with phenolic resin vaunish alone and
An admixtures with chloninated nubbern; othen fommulations cornres-
pond to a plasticized chlorinated nubben binder. Some of the paints
have thixotnopic characternistics.

Zine tetnoxychrnomate was employed as inhibitive pigment and
ned inon oxdde and barytes as extendens. Different additives were
wsed. Three coats of the anticomrosdive paints werne tested durning a
22 months Aimmersion peniod, applied on the hull of an aircragt
carvien. The paint systems wenre completed using olfeoresinous or
chlonrinated hubben antifouling compositions o4 previously deten-
mined bLoactivity.

At the end of the above mentioned peniod, the hull of the
ship was examined aften its entrny into drnydock. Paint pengorman-
ce was evaluated acconding to degree of attack of the metallic
surface. The scale used was: 0, no rust; 1, veny Little nust; 2,
Little nust; 3, moderately rusted; 4, very rusted; 5, completely
rusted.

The results obtained show that:

a) Rusting values were high fon samples with a bindern based
on phenolic nesin-tung oil vawnish as also fon those with a base
0§ phenolic resin-chloninated nubber in the natios 3/1 and 2/1.

b) Low nusting degree was exhibited in the case of the sam-
ple formulated with phenolic vawnish-chlorninated rubber 4n 1/1
natio (by weight) and samples efaborated with a plasticized chfon-
inated nubben binden.

¢) The tests show that fon perniods of up to two yeans' 4im-
mession Lt 45 not necessany to prepare paints with veny special
characteristics non to apply thicknesses of more than 100 um for
the anticomnesive coat. 1t 48 neventheles