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y Técnicas (CONICET).
Los objetivos fundamentales de su 
creación fueron los siguientes: ob­
tener nuevos desarrollos tecnoló­
gicos relativos a pinturas y revesti­
mientos protectores, particular­
mente en aquellos aspectos que 
puedan resultar de mayor interés 
desde el punto de vista nacional; 
formar y perfeccionar investigado­
res y técnicos; y finalmente, ase­
sorar y prestar asistencia técnica 
a entidades estatales y privadas, 
realizar peritajes y efectuar estu­
dios especiales y tareas de control 
de calidad en los temas de su espe­
cialidad.
Desarrolla sus actividades en las 
siguientes áreas de investigación: 
estudios electroquímicos aplica­
dos a problemas de corrosión y 
aóticorrosión; propiedades fisico­
químicas de películas de pintura; 

¡¡propiedades protectoras de pelí­
culas de pintura; planta piloto; 
análisis orgánico; química analí­

t ic a  general. Por convenio con el 
Instituto Nacional de Investiga­
ción y Desarrollo Pesquero se 
trabaja también en temas relacio­
nados con incrustaciones biológi­
cas y biodeterioro en medio ma­
rino.
Los trabajos de investigación reali­
zados hasta el presente se han pu­
blicado en diferentes revistas cien­
tíficas: Corrosión y Protección; 
Journal of Coatings Technology; 
Journal of the Oil and Colour 
Chemists'Association; Peintures, 
Pigments, Vernis; Corrosión Mari­
ne - Fouling; Revista de la Socie­
dad Química de México; etc. Apa­
recen también incluidos en Pro- 
ceedings de diferentes congresos 
internacionales.
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sumARy*

S t r u c t u r e s  i m m e r s e d  i n  s e a  w a t e r  a r e  c o l o n i z e d  b y  b e n t h o n i c  
s p e c i e *  ( f o u l i n g ) .  A f t e r  c o r r o s i o n ,  f o u l i n g  i n  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  
p r o b l e m  I n  t h e  p r o t e c t i o n  o f  s h i p s *  b o t t o m . G r o w t h  o f  v e g e t a b l e  
o n  a r u m a t  o r g a n i s m s  o n  S u b m e r g e d  a  u r  f a c e  a  i n c r e a s e *  t h e  f r i c t i o n a l  
r e s i s t a n c e  o f  v e s s e l s ,  c a u s e s  d a m a g e  t o  c o a t i n g s  a n d  a c c e l e r a t e *  
t h e  c o r r o s i o n  d u e  t o  d i f f e r e n t i a l  a e r a t i o n .

U p t o  n o w ,  a n t i f o u l i n g  p a i n t * h a v e  b e e n  t h e  m o s t  a d e q u a t e  
m e t h o d  t o  c o n t r o l  t h e  s e t t l e m e n t  o f  o r g a n i s m s  o n  s h i p s 1 h u l l *  a* 
w e l l  a s  o n  s t a t i c  s t r u c t u r e s .

I n v e s t i g a t i o n  t e a m  o f  C i p E P I N T  h a *  m a d e  n u m e r o u s  e x p e r i e n ­
c e s  d u r i n g  t h e  l a s t  t e n  y e a r s ,  w h i c h ' t h e y  h a v e  p e A m i t e d  t o  a t t a i n  
a n t i f o u l i n g  f o r m u l a t i o n *  w h o s e  l e t h a l  . a c t i o n  i *  f e d  f r o m  12 t o  
36 m o n t h s .

D i f f e r e n t  v a r i a b l e s  w e r e  s t u d i e d  i n  s e v e r a l  p a p e r s ,
F o r m u l a t i o n  v a r i a b l e s  a l l o w e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  i n f l u e n c e  

o f  t h e  b i n d e r  c h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  a n d  i t s  d i s s o l u t i o n  r a t e  i n  
s e a  w a t e r , w h i c h  r e g u l a t e *  l e a c h i n g  r a t e  o f  b i o a c t i v e  m a t e r i a l ;  
t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  m a in  t o x i c a n t  c o n c e n t r a t i o n  ( c u p r o u s  o x i d e )  
i n  p a i n t *  w i t h  h i g h ,  m e d iu m  a n d  t o w  c o n t e n t . ;  t h e  u s e  o f  r e i n f o r ­
c i n g  t o x i c a n t s  a* m e r c u r o u s  a r s e n a t e  a n d  z i n c  o x i d e  a n d  f i n a l l y  
t h e  i n f l u e n c e  o f  e x t e n d e r  t y p e  a n d  c o n t e n t .

E l a b o r a t i o n  v a r i a b l e *  w e r e  a l s o  c o n s i d e r e d ,  t h u s  t h e  r e a c ­
t i o n  b e t w e e n  b i n d e r  a c i d i c  c o m p o n e n t s  o f  WW r o s i n  w i t h  t h e  p i g ­
m e n t s  e m p l o y e d ,  w h i c h  m o d i f i e s  f i l m  d i s s o l u t i o n  r a t e  a n d  p a i n t  
b i o a c t i v i t y ;  d i s p e r s i o n  t i m e ,  i n  r e l a t i o n  w i t h  t h e  a f o r e m e n t i o ­
n e d  r e a c t i o n ;  p i g m e n t s  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  a s  w e l l  a* 
o x i d a t i o n  a n d  d i s m u t a t i o n  o f  c u p r o u s  o x i d e  p r o d u c i n g  c u p r i c  o -  
x i d e  a n d  m e t a l l i c  c o p p e r  w h i c h  f o r m  i n s o l u b l e  c o m p o u n d *  w i t h  
t h e  r e s i n ,  r e d u c i n g  l e a c h i n g  r a t e ;  o p t i m i z a t i o n  o f  d i f f e r e . n t  
v a r i a b l e *  w h i c h  a f f e c t  d i s p e r s i o n  p r o c e s s e s  i n  b a l l  m i , l l s ,  s u c h  
a s  t h o s e  r e f e r r i n g  t o  b a l l s ( l o a d ,  d e n s i t y ,  s h a p e  a n d  s i z e ) , t o  p a i n t  
c o n t e n t  ( v o l u m e ,  d e n s i t y  a n d  v i s c o s i t y )  a n d  t o  t h e  j a r s  (r e l a ­
t i o n  b e t w e e n  r o t a t i o n  s p e e d  o f  t h e  j a r  a n d  i t s  d i a m e t e r ) . S t u ­
d i e s  o f  s c a l l i n g  u p  c o n s i d e r i n g  p r o b l e m s  o f  p i l o t  p l a n t e r  i n ­
d u s t r i a l  f a b r i c a t i o n  w e r e  a l s o  r e a l i z e d .

W i t h  r e g a r d  t o  p a i n t i n g  a n d  t r i a l  v a r i a b l e s , i t  w a s  s t a -  
b l i s h e d  a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  s e r v i c e  
( s h i p s ' b o t t o m s )  a n d  o n  e x p e r i m e n t a l  r a f t .  S h i p s  o f  A r g e n t i n e  

N a v y  w e r e  e m p l o y e d  i n  t h e s e  e x p e r i e n c e s  a n d  t h e y  s a i l e d  i n  
S o u t h  A t l a n t i c  Oce^an o r  w e r e  a n c h o r e d  a t  P u e r t o  B e l g r a n o ;  t h e  
r a f t  s t a y e d  a t  t h e  s a m e  p o r t ,  w h o s e  b i o l o g i c a l  a n d  h y d r o l o g i c a l
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c h a r a c t e r i s t i c s  W C TC  p r e v i o u s l y  s t u d i e d .

F i n a l l y ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  r e m a r k  t h a t  a s  a  c o n s e q u e n c e  o£  
t h e  m e n t i o n e d  r e s e a r c h e s  w e r e  o b t a i n e d  a n t i  R o u t i n g  p a i n t s  o £  h i g h  
b i o a c t i v i t y  a n d  l o n g  u s e f u l  l i f i e .  B e s i d e s ,  d i & f i e r e n t  a s p e c t s  r e ­
l a t e d  w i t h  n o w  m a t e r i a l s  p r o p e r t i e s  a n d  e l a b o r a t i o n  t e c h n o l o g y  w e ­
r e  e x p l a i n e d .

*
Rascío,  V. -  A n t i f o u l i n g  pa in t s ;  r e l a t io n  between formulat ion va­
r i ab le s  and e l a bo ra t i o n  methods. C IDEP IN T-An a le s , 1-19, 1984.



I N TR O DUC C IO N

El d e s a r r o l l o  ac tua l  de la i n d u s t r i a  naval  y l a s  e x i g e n c i a s  
de s e r v i c i o  para d i f e r e n t e s  t i p o s  de embarcaciones,  tanto  mercan­
tes como de guerra ,  p lantea  requer imientos  cada vez más r i g u r o so s  
en todo lo r e l a t i v o  a la conservac ión  y pr o te c c i ó n ,  tanto del c a s ­
co como de la s upere s t ruc tu ra .

En p a r t i c u l a r ,  el  mantener l impia  y s in  d e t e r i o r o  la supe r ­
f i c i e  de la carena,  t iene una i n f l u e n c i a  d e c i s i v a  sobre l a s  con­
d i c i o n e s  o p e r a t i v a s  de la embarcación.  Un aumento de la  rugos idad  
s u p e r f i c i a l  provoca pérdida de ve l oc i dad  o incremento de consumo 
de combust ib le  para mantener una determinada ve lo c i dad  de d e s p l a ­
zamiento. La f i j a c i ó n  de organ ismos i n c ru s ta n te s  a c e le r a  además 
el d e t e r i o r o  por c o r ro s i ó n  y provoca la f recuente ent rada  a dique  
para reparac ión  y p intado.

Para mantener la carena de una embarcación l i b r e  de i n c r u s ­
ta c i on es  b i o l ó g i c a s  durante un perfodo de tiempo predeterminado, 
es im pre sc in d ib l e  el uso de p i n tu r a s  ant i  i ncrus  tan t e s . Hasta el  mo­
mento no se ha d e s a r r o l l a d o  ningún o t r o  método que sea e f e c t i v o  
tanto  desde el punto de v i s t a  té cn ico  como económico.

La manera de ac tu ar  de e s t a s  p i n t u r a s  e s t á  basada en la l i ­
berac ión  de piqmentos t ó x i c o s  por d i s o l u c i ó n  de los  mismos y del 
l i g a n t e  en agua de mar. El con t ro l  de la ve l o c i dad  de d i s o l u c i ó n  
de la c o l o f o n i a  se r e a l i z a  mediante el empleo de un p l a s t í f i c a n ­
te adecuado, que puede ser  un barn iz  fenol  ico u o t r a s  s u s t a n c i a s .  
Usualmente los  t ó x i c o s  se d i su e lven  más rápidamente que el  l i g a n ­
te, por lo que la s o l u b i l i d a d  de es te  ú l t imo  es el f a c t o r  d e te r ­
minante de la v ida  ú t i l  de la p i n tu ra .

La c o l o f o n i a  ( r o s i n  WW) cont iene  aproximadamente 85 por c i e n ­
to de á c id o s  r e s f n i c o s ,  de lo s  cua le s  el más importante es el ác ido  
a b i é t i c o .  Los grupos  c a r b o x i l o  l i b r e s  con f ie ren  a e s t a  re s i na  ca ­
r ác te r  ác id o ;  es por e l l o  que en con tac to  con agua de mar, cuyo 
pH normal es 8,2,  forma r e s i n a t o s  s o l u b l e s  con lo s  iones sod io  y 
p o t a s i o  e i n s o l u b l e s  con los  iones c a l c i o  y magnesio.

La acc ión  de lo s  t ó x i co s  puede ser  de repe lenc ia  ha c ia  l os  
organi smos  mencionados,  pueden p roduc i r  la  muerte de los  mismos 
antes  de su f i j a c i ó n  d e f i n i t i v a  o pueden ac tu a r  después de la f i ­
j a c i ó n ,  a l t e r a n d o  en es te  ú l t imo  caso lo s  procesos  met abó l i cos  y 
produciendo f ina lmente  la muerte. Es ¡ apor tan te ,  cuando se s e l e c ­
c iona  un t ó x i c o ,  que su acc ión  e s té  encuadrada dentro de lo s  dos 
primeros  mecanismos, ya que s i  el o rgani smo muere luego de haber ­
se f i j a d o  en forma d e f i n i t i v a ,  se man i fe s ta rán  los  problemas de 
f r i c c i ó n  pu n tu a l i z ado s  precedentemente.
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En la formulación de p in turas  ant i  i ncrus tantes  se p re f i e re  
el empleo de tóx icos  de ampl io espect ro,  como el óxido  cuproso.  
Es tos  tóx icos  actúan sobre la mayor parte de los  organismos a n i ­
males y vegeta les .  Cuando se encuentran presentes  en el medio e s ­
pecies  altamente r e s i s t e n t e s ,  t a l e s  como las  a l g a s  tntzKomoKphcL 
¿ntzAtÁnaJbU o aaXo caApiU, l os  c i rr  i pedios BaZanuA ampiruJAÁtz y 
BaZanuA tAZgonuA o a l gunos  Se rpú l i do s ,  es conveniente el empleo 
de su s t a n c i a s  de refuerzo,  t a l e s  como óxidos  o s a l e s  de mercurio,  
compuestos organoestánni  eos u organoplúmbi e o s , etc.

Al d i s o l v e r s e  el tóx ico  en el agua de mar, se forma una ca ­
pa laminar,  de a l t a  concentrac ión,  en contacto  con la s u p e r f i c i e  
a proteger.  Si la misma se encuentra en una s i t u a c i ó n  e s t á t i c a  
(caso de los  barcos anc lados  en puer tos ) ,  el desgaste del " f i l m "  
tóx ico  es menor que en una condic ión  dinámica (barcos en navega­
c ión ) .  De ahT que re su l te  tan complejo el e s tud io  de es te  t ipo  
de p in tu ra s ,  por la gran cant idad  d e ' v a r i a b l e s  invo lucradas.

El a j us te  de l as  formulaciones  se r e a l i z ó ,  en una primera  
etapa,  t rabajando en e s c a l a  de l a b o ra to r i o  y ensayando l as  p i n ­
turas  en paneles ubicados en ba l s a s  exper imentales ,  fondeadas en 
las  bases navales  Mar del P la ta  y Puerto Belgrano.  En una segunda 
etapa,  y con el apoyo del S e r v i c i o  Naval de In v e s t i g a c i ó n  y De- 
s a r r o l l o  (SEN ID) se comenzó a experimentar en embarcaciones de 
la Marina de Guerra, primero sobre a l gunas  zonas del casco y lue ­
go sobre la carena completa.

El grupo de t raba jo  del CIDEPINT ha rea l i z ado  numerosas ex ­
pe r ienc i a s  a lo l argo  de los  ú l t imos  d iez años,  lo que ha permi­
t ido  l o g r a r  formulaciones  ant i  incrus tan te s  cuya acción le t a l  se 
mantiene durante per íodos  v a r i a b l e s  entre 12 y 36 meses.

Para 1e 1 amen t e , el d e s a r r o l l o  de l as  tareas  mencionadas o b l i ­
gó a crear  una i n f r a e s t ru c tu ra  adecuada, incorporando equipamien­
to y formando los  recursos  humanos necesa r i o s .  Se cons truyó y e q u i ­
pó una p lanta  p i l o t o ,  lo que permite actualmente el e s tu d io  de va ­
r i a b l e s  re lac ionadas  con el cambio de es c a l a  y su i n f l u e n c ia  s o ­
bre la b i o a c t i v i d a d  de l as  p i n tu ras .  Algunos de los  equipos  i n c o r ­
porados fueron diseñados por in ves t i ga dore s  o p r o fe s i o n a l e s  del 
Centro, los  cua les  n su vez superv i sa ron la cons t rucc ión .

Los es tu d io s  en s e r v i c i o ,  s i  bien se j u s t i f i c a n  por cuanto 
las  condic iones  exper imentales  son más adecuadas que l as  que pr o ­
porciona una ba l s a ,  no permiten un d i a g n ó s t i c o  acelerado del com­
portamiento de l as  p i n tu ra s ,  ya que requieren l apsos  entre 1 y 3 
años para su concreción.  Presentan además el inconveniente de que 
las  condic iones  del ensayo var ían  de un barco a o t ro  ( l o  que ha 
o b l i g ado  a r e a l i z a r  e s tu d io s  sobre embarcaciones de d i f e re n te s  c a ­
r a c t e r í s t i c a s  o p e r a t i v a s ) ,  l as  condic iones  de a p l i c a c i ó n  de las  
p in turas  no son siempre s i m i l a r e s ,  como tampoco lo es  e l  e s -  
lado general  de la carena (grado de ataque del metal ,  t i po  de pre-
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paracfón de s u p e r f i c i e ,  recubr imiento  ant i  cor ro s  ivo ut i  1 i z a d o ) , pu-  
dlendo además l a s  embarcaciones navegar  por zonas de d i f e r e n t e  " f ou l  
i n g " .  Como inconveniente secundar io  debe In d i c a r s e  que l a s  o bs e rva ­
c iones  s ó l o  pueden r e a l i z a r s e  en el  momento de la entrada a dique  
seco,  por no contar se  has ta  el presente con equipos  de buceo au tó ­
nomo o de f o t o g r a f í a  o t e l e v i s i ó n  submarina o porque el  empleo de 
l os  mismos se ve en muchos casos  d i f i c u l t a d o  por la turb idez  del 
agua de los  puertos .

Pese a lo expuesto,  una buena programación experimental  pe r ­
mite la  obtenc ión permanente de r e su l t a d o s :  siempre hay barcos  en 
etapa de p in tado,  en navegac ión o fondeados en puertos  y en obs e r -  
vac i ó n .

V A R I A B L E S  E S T U D I A D A S  Y 
R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S

A lo l argo. ,de 1 1apso menc¡onado precedentemente y em etapa6 
que comprendieron en cada caso d i f e r e n t e s  embarcaciones,  se e s t u ­
d ia ron  v a r i a b l e s  r e l a c i on ad as  con los  parámetros de fo rmulac ión ,  
con los  procesos  y equipos  u t i l i z a d o s  en la p reparac ión de l as  p i n ­
turas  y l a s  r e l a c i on ada s  con l as  cond ic iones  dé ensayo.

Se hará a cont inuac ión  una breve reseña de los  a spectos  más 
importantes  v i n cu l ado s  con la i n f l u e n c i a  que d ichas  v a r i a b l e s  e j e r ­
cen sobre la e f e c t i v i d a d  de l a s  fo rmulac iones  ant i  i n c ru s t a n te s  y 
con los  re su l t ad o s  obten ido s .

7. VARIABLES QUE INVOLUCRAN PARAMETROS VE FORMULACION 

7 . 7  I n^ZuzncÁA d e l  TÁ.po ij con ten ido  de t ó x ic o

Como ya se expresó,  el  tóx i co  h a b i t u a 1mente empleado en nues ­
t ro medio es el óx ido  cuproso (Cu^4 ),  obtenido  e l e c t r o l í t i c a m e n t e ,  
con a l t a  pureza y práct i camente exento de compuestos cúpri  eos(Cu^+ ) 
y de cobre m etá l i co  (Cu°),  pudiéndose u t i l i z a r  además como r e f u e r ­
zo compuestos in or gá n icos  de a r s é n i c o ,  c inc  y/o  mercur io,  a s í  co ­
mo también organoes tánn i  eos u o r gan op 1úmbi e o s .

El mecanismo de d i s o l u c i ó n  del óx ido  cuproso en agua de mar 
es t á  basado en la formación de compuestos s o l u b l e s  del t i po  (CuC12 ) ~ 
y ( C u C l^ ) ”^. Su máxima acc ión  l e t a l  se m a n i f i e s t a  en la zona adyacen 
te a la p e l í c u l a  de p in tu ra  y decrece rápidamente o desaparece en zo 
ñas más a l e j a d a s .
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La composición química del pigmento y la d i s t r i b u c i ó n  de 
tamaño de p a r t í c u l a  t ienen i n f l u e n c ia  sobre la e f i c a c i a  tóx ica .  
Dichas c a r a c t e r í s t i c a s  quedan d e f i n i d a s  por l as  condic iones  de 
t raba jo  en el proceso e l e c t r o l í t i c o  de obtención del óxido  cupro-  
s o .

El rendimiento de la c i ta da  operación depende de la d e n s i ­
dad de co r r ien te  ap l i c a da ,  de la temperatura, pH y concentrae ion 
del e l e c t r o l i t o  u t i l i z a d o .  A s í ,  por ejemplo, la temperatura del 
baño inc ide en la pureza, en el tamaño de p a r t í c u l a  y en el c o l o r  
f i n a l ,  como lo ha demostrado Vetere en t r aba jos  r ea l i z a do s  en el  
CIDEPINT, ya pub l i cados .  Una densidad de c o r r ien te  no adecuada mo­
d i f i c a  el tamaño de los  c r i s t a l e s  y la pureza, por formación de 
compuestos cúp r i cos .

Como en es te  proceso e l e c t r o l í t i c o  se pueden generar  c a n t i ­
dades v a r i a b l e s  de Cu^+ y Cu°, se deben a j u s t a r  las  cond ic iones  
de t raba jo  a f i n  de reduc ir  a,l mínimo la cant idad  presente en el  
producto f i n a l .  Además, la f á c i l  idad con que el cobre pasa de su 
estado de ox idac ión  1+ a 2+ y/o 0, por ox idac ión  o por d ismuta­
c ión,  hace necesar io  l o g ra r  una buena e s t a b i l i z a c i ó n  del pigmento 
inmediatamente después de f i n a l i z a d o  el proceso de obtenc ión.

El pigmento comercial  empleado en las  i n v e s t i g a c i o n e s  con­
tenía  93 , 8L X de óxido cuproso,  ex c lu id o  el agente e s t a b i l i z a n ­
te .

Los resu l tado s  logrados  con p i n tu ras  con a l t o ,  mediano y ba ­
jo contenido de tóx i co  (50, 30 y 15 % de óxido  cuproso sobre la 
p in tura )  han s ido  s i m i l a r e s  en ensayos en s e r v i c i o  de hasta 15 
meses de duración y que comprendieron dos per íodos  de f i j a c i ó n  
intensa de " f o u l i n g 11 (verano) í 1, 2). Tiempos de inmersión más 
prolongados  permiten e s t a b le ce r  mayores d i f e r e n c i a s  de compor­
tan i en t o .

Cuando el contenido de tóxico  es menor (p .e j .  7,5 X sobre  
la p i n t u r a ) ,  se observa c i e r t a  pérdida de e f e c t i v i d a d  en per íodos  
mayores a un año, excediéndose el l í m i t e  de f i j a c i ó n  1 e s t a b l e c i ­
do como adm is ib le ,  luego de 16 meses en s e r v i c i o  ( 2).

En todos los casos ,  la d i s p e r s i ó n  del óxido  cuproso se rea­
l i z ó  durante el tiempo es t r i c tamente  ind i spensab le  para obtener  
una adecuada d i s t r i b u c i ó n  del tamaño de p a r t í c u l a  y para que el 
grado de avance de l as  reacciones  entre los ác idos  r e s í n i c o s  y 
el tóx ico  sea reducido.  Hay que mencionar que el contenido de t ó ­
x i co  por s í  s o l o  no def ine  la b i o a c t i v i d a d  de las  p i n t u r a s ,  da­
do que para lo g rar  una concentrac ión le t a l  adecuada en la i n t e r ­
fase p e l í c u l a  de p in tura /agua  de mar, la ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  
del l i g a n te  desempeña un papel preponderante. En un t raba jo  a c t u a l ­
mente en d e s a r r o l l o  se es tu d i a  la i n f l u e n c i a  del pH, temperatura  
y concentrac ión de ion c l u ru ro  sobre la ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  
del óxido  cuproso en agua de mar, con d i f e re n t e s  1 i gantes  . Sobre 1 a
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base de los  re su l tado s  que se obtengan,  se podran formular  p i n tu ra s  
que l iberen t ox i co  por encima del mínimo l e t a l  n ec es ar i o  y que 
estén a ju s t a d a s  a l as  c a r a c t e r í s t i c a s  del medio (agua de mar) en 
que deban ac tuar .

El empleo de tó x i co s  de refuerzo (p. e j . a r s e n i a t o  mercu-  
r i oSo ,  a r s e n í t o  cuproso,  e t c . )  parec ió  tener i n f l u e n c i a  s i g n i f i ­
c a t i v a  en l as  pr imeras  ex pe r ie nc i a s  r e a l i z a da s  en ba l s a .  S in em­
bargo,  sobre la carena de l as  embarcaciones l a s  p i n tu ra s  que con­
t ienen e s to s  tó x i co s  no mani fes ta ron  incremento de b i o a c t i v i d a d  
( , ) con respecto a l as  que contenían solamente óxido  cuproso.
Es to  i n d i c a r í a  t o x i c i d a d  s u f i c i e n t e  y un ampl io espect ro  de a c ­
ción para es te  ú l t imo tó x i co ,  a lo que se sumaría la acción e r o ­
s i v a  del agua sobre el  casco durante la navegac ión,  que c o n t r i ­
b u i r í a  a e l i m i n a r  l os  organi smos débi lmente adher idos  o l as  im­
purezas acumuladas sobre la s u p e r f i c i e  de la p e l í c u l a ,  f a v o r e ­
c iendo a s í  la acc ión  b i o c i d a  de la p i n tura .

7 . 2  I n f l u e n c i a  d e l  t i p o  y  c o n t e n i d o  d e  i n e r t e .

Los extendedores  se emplean para complementar l as  p r o p i e ­
dades de los  pigmentos fundamentales,  ya que permiten aumentar 
el contenido de s ó l i d o s  con reducción dé l a  cant idad  de pigmento  
tó x i co .  Con e l l o  se log ra  una d i sminucfón del cos to  de la p i n t u ­
ra .

En l a s  pr imeras  etapas  de l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  se empleó ó -  
xido  f é r r i c o  ( f e r r i t e  r o j o ) ,  carbonato de c a l c i o  ( t i z a ) ,  s u l f a t o  
de c a l c i o  ( l e n c in a )  y s i l i c a t o  de magnesio ( t a l c o ) .  Al incorpo­
rar  los  mismos se tuv ieron en cuenta tanto l as  propiedades  de la 
p e l í c u l a  como el  a specto  económico, ya mencionado. Los e s t u d i o s  
a c t u a l e s  han quedado c i r c u n s c r i p t o s  al  uso de los  dos pr imeros,  
por los  mot ivos  que se indican a cont i nuac i ón .

El óx ido  f é r r i c o  t iene la ventaja  de su e levado poder cu-  
b r i t i v o  y e s ta b i  1 i dad de c o l o r ;  su uso t rae como consecuencia  u-  
na importante acc ión  de refuerzo sobre l as  propiedades  mecánicas  
de la p e l í c u l a .  Tiene el inconveniente de ser  muy poco s o l u b l e  
en agua de mar.

El carbonato de c a l c i o  en cambio, s i  bien t iene poco poder  
c u b r i t i v o ,  por su bajo peso e s p e c í f i c o  reduce la sedimentación  
en el  envase y además, al  h i d r o l i z a r s e  parc ia lmente en agua de 
mar, i n f l u y e  sobre el pH de la i n te r f a se  p e l í c u l a  de p i n tu ra /ag ua  
de mar y con t r ibuye  a s í  al  cont ro l  del " f o u l i n g " .

El primero es completamente iner te ,  por lo que no trae apa­
rejados  problemas durante la e l a bo rac ió n  de l as  p i n t u r a s ;  el  s e ­
gundo, en cambio, reacc iona con la c o l o f o n i a ,  lo que o b l i g a  a t o ­
mar determinadas  precauc iones  durante la manufactura.
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Desde l as  pr imeras expe r ie nc ia s  des t inadas  a e s t a b le ce r  la  
re lac ión  entre extendedor y *poder b i oc id a ,  se observó que el  c a r ­
bonato de c a l c i o  ( t i z a ) ,  al  ser  incorporado a la formulación reem­
plazando parc ialmente al  tóx i co ,  no provocaba d isminución de la 
b i o a c t i v i d a d  de la p in tura .  Más aún, productos con carbonato de 
c a l c i o  mostraron ser más e f i c i e n t e s  que o t ros  formulados e x c l u s i ­
vamente con óxido  cuproso ( 5, 6). Esto  se e x p l i c a r í a  por la mencio­
nada so lubi  1 idad de i carbonato de c a l c i o ,  que contr ibuye a incremen­
tar  el contenido de mater ia le s  s o lu b le s  de la p e l í c u l a .  Es importan­
te s eñ a l a r  que el carbonato de c a l c i o  puede ser  empleado para reem­
p laza r  tanto pigmento cono pigmento y l i g a n t e  s imultáneamente, ha­
biéndose observado que es po s i b l e  formular  p i n tu ras  a n t i i n c r u s t a n ­
tes o l e o r r e s i n o s a s  ( 7) con re la c ione s  pigmento / l i g a n t e  v a r i a b l e s  
entre 1/0,5 y 1/0,25 en peso, s in  que queden afectadas  s i g n i f i c a ­
tivamente l as  propiedades f i s i c om ecá n icas  ( f l e x i b i l i d a d ,  adhesión  
al  s u s t r a t o )  ni la b i o a c t i v i d a d  de la p e l í c u l a .

Se pudo e s t a b le ce r  también la i n f l u e n c ia  que ejerce  el t ipo  
de carbonato de c a l c i o  sobre la e f i c i e n c i a  tóx i ca  de l as  p in turas  
ant i  incrus tan tes de t ipo  o le o r re s  i n o s o . Se observó que l as  mues­
t ra s  e laboradas  con t i z a  natural  mostraron mayor b i o a c t i v i d a d  en 
los ensayos en s e r v i c i o ,  mientras  que en la ba l sa  experimental  
se lograron mejores resu l tados  con t i z a  de p r e c i p i t a c i ó n  (mayor 
riqueza en carbonato de c a l c i o ) .  Esta  d i f e r e n c i a  es a t r i b u i b l e  a 
la d i s t i n t a  absorc ión  de ace i te  y s o l u b i l i d a d  en agua de mar de 
ambos extendedores .

Lo señalado precedentemente indica ,  una vez más, la com­
p l e j i dad  que presenta el d e s a r r o l l o  de formulaciones  ant i  i n c ru s t an ­
tes e f i c i e n t e s  como a s í  también l as  d i f i c u l t a d e s  que ex i s t en  s i  se 
quieren preparar  o c o n t ro l a r  las  mismas sobre la base e x c lu s i v a  de 
una e s p e c i f i c a c i ó n  ( 8, 9).

1.3 ln{i¿ue,ncZa de, ía  compo¿¿cÁ.6n quZm¿ca deZ ZZgante, lj de,
¿u ¿iOtubJJLidad en agua de, maA

La p e l í c u l a  de p in tura  ant i  incrus tante  modi f ica  permanen­
temente su composición en contacto con el agua de mar. En los  
productos de t ipo  matr iz  i n s o l u b l e , e 1 tóx i co se s o l u b i l i z a  fun ­
damentalmente por d i f u s i ó n  a través  de la misma, lo que o b l i g a  a 
u t i l i z a r  en l as  formulaciones  a l t o  contenido de óxido  cuproso.En  
las  p i n tu ras  de t ipo  matr i z s o lub le ,  al  proceso d i f u s i o n a l  mencio­
nado se suma la so 1u b i l i z a c i ó n  del l i g a n t e  (de ca rác ter  ác ido)  por 
reacción con el agua de mar ( l igeramente a l c a l i n a ) .  El tóx ico  pues­
to en l i be r t a d  es,  en ambos casos,  el que t iene acción leta l  sobre 
los organismos in cru s tantes .

En las  in ve s t i ga c io n es  r ea l i z ada s  sobre p in turas  o l e o r r e s i -  
nosas t ipo  matr iz  so l ub l e  se ha puesto p a r t i c u l a r  é n f a s i s  en e s ­
tud ia r  las  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y químicas  de la res ina  f o r -  
madora de p e l í c u l a  y la acción e j e r c i da  por el p l a s t i f i  can te s o ­



bre la ve lo c i dad  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  ( 10).

Se determinó l a  s o l u b i l i d a d  de la res ine  c o l o f o n i a  pura en 
agua de mar s i n t é t i c a ,  e s ta b le c i é ndo se  la  i n f l u e n c i a  que sobre la  
misma e jer ce  la v a r i a c i ó n  del pH, contenido s a l i n o  y concentrac ión  
de Iones c a l c i o  y magnesio y temperatura,  como a s í  también la  o x i ­
dación prev ia  que la mencionada res i na  pueda s u f r i r  durante el  a l ­
macenamiento, dando luga r  a cambios químicos  con s ta tados  por espec ­
tro fo tomet r ía  i n f r a r r o j a .

En e s t a  etapa de l a s  I n v e s t i g a c i o n e s  se ha log rado preparar ,  
para ser  usado como p l a s t I f i c a n t e , un barn iz  f e n ó l i c o  ( r e s i n a  fe-  
n ó l l c a  mod i f i cada  procesada con un s t a n d o i l  de l i n a z a ) ,  cuya e f e c ­
t i v i d a d  ha quedado demostrada en ex p e r ie n c i a s  de 12, 2*f y 36 meses 
de durac ión.  Nuevos p l a s 1 1f í c a n  tes estén s iendo  u t i l i z a d o s  a c t u a l ­
mente con el  ob je to  de rep roduc i r  esos  re su l ta do s  y s i m p l i f i c a r  
la t e c n o lo g í a  de e l a bo rac ió n  de l as  ' p i n t u r a s .

Se lecc io nado  el p l a s t i f i  cante adecuado, debe ser  determinada  
la r e l a c i ó n  r e s i n a / p l a s t i  f i c a n t e  más conveniente.  Numerosas expe­
r i e n c i a s  con r e l a c i o n e s  2/1,  3/1, V 1  y 5/1 r e s i n a / p l a s t i f i  cante  
(en peso) fueron ensayadas  en los  d i f e r e n t e s  t r aba jo s  r e a l i z a d o s .

La v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  crece en el s ent ido  
de l a s  r e l a c i o n e s  mencionadas más a r r i b a  y e l l o  inc ide sobre la 
d u r a b i l i d a d  de l a s  p i n t u r a s .  Re lac iones  3/1 y 5/1 demostraron ser  
adecuadas para l o g r a r  productos  de buena b i o a c t i v i d a d  y d ichos  va ­
lo re s  deben a s o c i a r s e  con el t i po  y contenido de pigmento tó x ico .

1. VARIABLES OUE AFECTAN LOS PROCESOS VE ELABORACION VE LAS 
PINTURAS

Para l o g r a r  una p in tu ra  ant i  incrus  tan te e f i c i e n t e ,  es necesa­
r i a  una c o r r e c t a  formulac ión y cu idar  cada una de l a s  d i f e r e n t e s  
etapas  del proceso  de e l a bo ra c i ó n .  La t e c n o lo g í a  empleada a dqu ie ­
re p a r t i c u l a r  re l e v a n c i a  en el comportamiento f i n a l  del producto.

La preparac ión  de una p i n tu ra  ant i  in cr u s ta n te  en p l an ta  p i ­
l o t o  o en e s c a l a  semi- i n d u s t r i a 1, ta l  como se ha r e a l i z a d o  en el 
CIDEPINT,  a p a r t i r  de la formulac ión op t imizada  previamente en 
e s c a l a  de l a b o r a t o r i o ,  se e fec tuó  es tud iando  l a s  v a r i a b l e s  que 
i n terv ienen  en el cambio de e s c a l a  de los  equipos  u t i l i z a d o s  ( M ) 
y también s i g u i e n d o  la reacc ión mediante la determinación  del ó x i ­
do cú pr i co  que se forma durante la preparac ión  ( 12). E s ta  metodolo­
g í a  pe rm i t ió  obtener  productos  de s i m i l a r  b i o a c t i v i d a d  par t iendo  
de una misma formulac ión y u t i l i z a n d o  equipos  de tamaño y c a r a c ­
t e r í s t i c a s  o p e r a t i v a s  d i f e r e n t e s .



2.7 Var ia b le s  que, a fecta n  en e l  cambio de en ca la

Teniendo en cuenta que los mol inos de bo las  han s ido  lo$ e-  
quipos más empleados hasta el presente en la e labo rac ión  de p i n ­
turas  ant i  incrustan tes , en una primera etapa se rea l i z aron  los  e s ­
tudios  necesar io s  para determinar la i n f l u e n c ia  de l as  d i s t i n t a s  
var i a b l e s .

Para es to s  equipos se evaluaron las  v a r i a b l e s  referentes  a 
l as  bolas  u t i l i z a d a s ,  a la carga y a la j a r r a  del molino.

Para r e a l i z a r  una d i s p e r s i ó n  e f e c t i v a ,  es importante det e r ­
minar la carga óptima de bolas  y l as  c a r a c t e r í s t i c a s  de l a s  m i s ­
mas, a f i n  de lo g ra r  el máximo número de impactos. Una carga ex ­
ces iva  provocará un gran consumo de energ ía ,  mientras  que una c a r ­
ga i n s u f i c i e n t e  produc irá  un retardo en la acc ión d i spe rsan te .  En­
tre es ta s  dos s i t u a c i o n e s  extremas hay un v a l o r  óptimo, que es el 
que se debe determinar.  Además, s i  bien l a s  bolas  de mínimo d i á ­
metro proporcionan un máximo número de impactos e s p e c í f i c o s  y una 
máxima área de d i s p e r s i ó n ,  el menor espac io  i n t e r s t i c i a l  generado  
reduce la carga del mol ino,  disminuyendo el rendimiento del proce­
so .

El volumen óptimo de bo las  se determinó exper imenta1mente, 
trabajando con d i f e re n t e s  porcentajes  de carga (entre 20 y 80 por 
c iento  del to ta l  de la j a r r a ) ,  tomando muestras de p in tura  p e r i ó ­
dicamente a lo l argo  de dos d ía s  de d i s p e r s i ó n ,  con control  de la 
veloc idad  de rotac ión  de la j a r r a  y de la temperatura de la mues­
tra.  Se e s t a b l e c i ó  que la carga óptima es la que corresponde al 
50 por c iento  del volumen del rec ip iente .

La p r á c t i c a  aconseja carga r  el mol ino con un c i e r t o  exceso  
de producto,  de manera ta l  que en el fondo de la cascada quede una 
capa de amort iguamiento,  lo que e v i t a  el impacto entre l a s  bolas  
y el de é s t a s  con la pared de la j a r r a .  El exceso de p in tura  no 
debe ser grande pues se requer i rá  mayor tiempo de d i s p e r s i ó n  para 
l l e g a r  a un producto f i n a l  de i gua les  c a r a c t e r í s t i c a s .

Es también de importancia fundamental el diámetro de la j a ­
rra y su ve loc idad  de rotac ión .  Ambos aspectos  están l i g ad o s  y la 
determinación de su i n f l uen c ia  debe hacerse s imultáneamente.

El recor r ido  de l as  bo las  en el i n t e r i o r  del rec i p iente  de­
penderá de la ve loc idad  de ro tac ión ;  un elevado número de revo­
luc iones  hace que las  bolas  queden firmemente adher idas  a la pa­
red interna de la j a r r a ;  una ve loc idad  adecuada pe rm i t i r á  el des ­
plazamiento de l as  bolas  sobre la cara interna de la j a r r a ,  ha s ­
ta una determinada a l t u r a  sobre el eje diametral  ho r izonta l  y lue ­
go caerán, provocando un e fecto  de cascada que produce la d i s p e r ­
s ión.

En una etapa p o s t e r i o r  y co inc idente  con la incorporac ión a



la p l an ta  p i l o t o  de un mol ino de arena y de una d i s p e r s o r a  de a l ­
ta ve l o c i d a d ,  se pudo e s t a b l e c e r  la  e f i c i e n c i a  de e s t o s  equipos  
y en el caso de mol ino de arena cuál  era el tiempo nec esa r i o  pa­
ra l o g r a r  una p i n tu ra  de acc ión  tóx i ca  s i m i l a r  a la obten ida  en 
l o s  mo l inos  de bo la s ,

2 . 2  In flu e n c ia  da l a  .a c t iv id a d  d e l  t ó x ic o  con lo ¿  compo- 
nantcb ácido¿  daZ L ig an te

Se es tu d i a ron  l a s  reacc iones  químicas  invo lucrada s  en la  
preparac ión  de p i n t u r a s  ant i  i n c r u s t a n t e s . La e f i c i e n c i a  de e s ­
tas  p i n t u r a s ,  cuando se emplea óx ido  cuproso como t ó x i co ,  e s tá  
i n f l u i d o  p o r  l a  composic ión química de es te  (pureza en óxido  
cuproso ) ,  por la d i s t r i b u c i ó n  de tamaño de p a r t í c u l a  y por l a s  
reacc iones  con el l i g a n t e  ác ido  ( 13).

La pre senc ia  de compuestos de cobre c ú p r i c o s ,  generados du­
rante la manufactura del pigmento, en la p reparac ión de la  p i n ­
tura o durante el almacenamiento de la misma, modi f ican la  s o l u ­
b i l i d a d  de la  matr i z .  La misma se reduce y e l l o  a f ec ta  la  ve lo -  
c idad  de d i s o l u c i ó n  de la  p e l í c u l a .  La generac ión de Cu^ es s i g ­
n i f i c a t i v a  durante la d i s p e r s i ó n .  La con c lu s i ón  más importante  
obt en ida  rad ica  en el hecho de que d i s p e r s i ó n  y mol ienda pueden 
ser  c o n t ro l a da s  por la p re senc ia  de Cu*+ en el medio, mientras  
que el envejec imiento  en el envase se c a r a c t e r i z a  por la p resen­
c i a  de Cu°. Si la re l a c i ón  res i n a / p l a s t i f i  can te es a l t a  (m a t r i ­
ces muy s o l u b l e s )  y el contenido de óx ido  cuproso bajo,  la i n f l u e n ­
c i a  de la d i s p e r s i ó n  y al macen am i en t o no r e s u l t a  i mpor tari te ; por o t r a  
par te ,  para una determinada can t i  dad de re s i na  c o l o f o n i a  en la formula-  
c ión ,  s i  la r e l a c i ón  res i n a / p l a s t i f í c a n  te es baja,  la cant idad  que 
reacc iona  puede ser  a l t a ,  reduciéndose la s o l u b i l i d a d .

Es de fundamental importancia entonces  r e a l i z a r  la d i s p e r ­
s ión del óx ido  cuproso en un medio no re a c t i v o ,  hasta  a l c an za r  
una adecuada d i s t r i b u c i ó n  de tamaño de p a r t í c u l a ,  e i n c o r p o r a r ­
lo luego en la etapa f i n a l  del proceso de e l a bo rac ió n  de l a s  p i n ­
tu ra s .  De e s t a  manera se reducen s i q n i f i c a t i v a m e n t e  l a s  reacc iones  
químicas  ya mencionadas,  como lo demuestran los  d i f e r e n t e s  í n d i ­
ces de ac ide z  de los  d i s t i n t o s  l i g a n t e s  e laborados  por el método 
propuesto y aquél que incorpora ei tox ico  durante la e l a bo rac ió n  
de la p i n tu ra .

2 . 3  In flu e n c ia  daZ. tZ m po da diópasióián  daZ áxÁdo cupAOÁO

Formulaciones  s i m i l a r e s  pueden conduc ir  a productos  de d i ­
ferente e f e c t i v i d a d ,  según la t e c n o lo g í a  de e l a bo rac ió n  adoptada  
para el procesamiento de l a s  mater ia s  pr imas.

Resu l t ado s  de ensayos  de l a b o r a t o r i o  y de inmersión en b a l ­
sa demostraron que para un n ive l  dado de tó x i co ,  con l i g a n t e s  de
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reducida veloc idad  de d i s o l u c i ó n ,  se requiere un mayor tiempo de 
d i spe r s i ó n  (menor tamaño medio de p a r t í c u l a )  que para el caso de 
aque l l o s  que t ienen a l t a  veloc idad  de d i s o l u c i ó n ,  para que ambas 
formulaciones  proporcionen productos de igual  poder b i oc ida .  Se de­
duce que, adoptando un mayor tiempo de d i s p e r s i ó n  y s imultáneamen­
te ev i tando reacciones  químicas entre es te y el l i g a n t e ,  es p o s i ­
ble d i sm in u i r  el contenido de óxido cuproso en la formulación s in  
i n f l u i r  sobre la e f i c i e n c i a  de la p in tura  ant i  in crus tante .

En es ca l a  de p lanta  p i l o t o  y semi - i ndus t r i  a 1 se e s t a b l e c i e ­
ron además l as  v a r i a b l e s  que intervienen en el cambio de e s c a l a ,  
fundamentalmente en re la c ión  con la e f i c i e n c i a  tóx ica  de los  p ro ­
ductos obtenidos ,  tanto por la d e f i n i c i ó n  de la parámetros c a r a c ­
t e r í s t i c o s  de la operación como por medio de la eva luac ión  de l as  
propiedades f í s i c a s  y químicas del producto obtenido,  v en p a r t i ­
cu la r  por la determinación de la re lac ión  Cu°/Cu^+/Cu2 .

3. VARIABLES VE PINTADO SOBRE LA CARENA

3.1 ln f lu e n c ia  d e l e sp e so r  d e  p e licu la  y  d e  la s  co n d ic io n e s
de f l u j o

Muchas de l as  muestras ensayadas en ba l sa  y en s e r v i c i o ,  a 
pesar que el espesor  de p e l í c u l a  seca de p in tura  ant i  incrus  tante 
en ambos casos  fue marcadamente d i f e re n te ,  presentaron s i m i l i t u d  
de comportamiento.

Las exper ienc i a s  efectuadas  indican que para las  cond ic iones  
de s e r v i c i o  de l as  embarcaciones u t i l i z a d a s ,  un espesor  de 80-100 
pm de p in tura  tóx ica  r e su l ta  s u f i c i e n t e  para c o n t r o l a r  la acción  
del “foul in g "  por lapsos  de hasta 2^ meses, incluyendo uno o dos 
períodos  de intensa f i j a c i ó n ,  con espec ies  de a l t a  a g r e s i v i d a d .

Este t ipo  de p in tura  pierde la mayor parte de su veneno 
cuando el barco se encuentra en movimiento, es dec i r  cuando las  
p o s i b i l i d a d e s  de f i j a c i ó n  de organismos in crus tantes  es mínima.
Este hecho no ha i n c id id o ,  s in  embargo, sobre la e f e c t i v i d a d  de 
los  productos ensayados.

En los paneles de la ba l sa  exper imental ,  por ser  menor la 
veloc idad  de f l u j o ,  la d i s o lu c i ó n  de la p e l í c u l a  de p in tura  se pro ­
duce más lentamente que en l a s  embarcac¡ones. En con secuenc ia , los  
requerimientos  en cuanto a espesor  de p in tura  ant i  incrus  tan te de­
berían ser menores. Se observa,  s in  embargo, que en muchas mues­
t r a s ,  la f i j a c i ó n  re su l ta  mayor en los  paneles de la ba l sa  que s o ­
bre el casco. Es po s i b l e  que por f a l t a  de react i v ac ión  de la p e l í ­
cula  tóx i ca ,  res tos  de matr iz  o de productos de reacción de la m i s ­
ma con el agua de mar, al quedar adher idos  sobre la s u p e r f i c i e ,  
bloqueen aunque sea parc ia lmente el funcionamiento de l as  p i n t u ­
ras .

1 k



En l o s  ba rc o s ,  y como consecuenc ia  de la  navegac ión y del  
movimiento del agua sobre l a  s u p e r f i c i e  p i n t a d a ,  é s t a  se mantiene  
l i m p i a  y en consecuenc ia  permanentemente a c t i v a .

3.2 Zonas de aplícadón en e l casco

Las d i f e r e n t e s  c on d ic i on es  h i d rod iná m ic a s  en l a s  d i s t i n t a s  
zonas del casco  podr ían  c rea r  e x i g e n c i a s  que l l e v a r í a n  a un ago ­
tamiento más ráp ido  o más lento  de la  p i n tu ra  a n t I I h c r u s t a n t e .

Para e s t a b l e c e r  s i  e s te  a specto  era realmente re levante  y 
d igno  de ser  ten ido  en cuenta,  l o s  paneles  se ubicaron  sobre am­
bos c o s ta do s  de l a s  embarcac iones  (babor y e s t r i b o r ) ,  d u p l i c á n d o ­
se a s í  el  ensayo.  Además lo s  paneles  se ubicaron  hac ia  proa o po­
pa y en muchos casos  en orden inverso .

t

En general  no se aprec i a ron  d i f e r e n c i a s  s i g n i f i c a t i v a s  de­
b i da s  al  d i f e r e n t e  ordenamiento o s i t u a c i ó n  en l a s  embarcaciones  
de d i f e r e n t e s  c a r a c t e r í s t i c a s  o p e r a t i v a s  s e l e c c i ó n a d a s .

3.3 Cond iciones oper atívas de lo s embarcaciones

Siendo és te  un a specto  rei teradamente c i t a d o  en la  b i b l i o ­
g r a f í a  e x i s t e n t e ,  para l a s  e x p e r i e n c i a s  se se l e cc io n a ron  embar­
cac iones  de d i f e r e n t e  t i p o :

a) De s t ru c t o re s , q u e  navegan durante l apsos  pro longados  y que 
son lo s  que t ienen los  per íodos  menores de e s t a d í a  en 
puerto,  por lo que l a s  cond ic iones  exper imenta les  p re ­
sentan d i f e r e n c i a s  s i g n i f i c a t i v a s  con respecto  a la b a l ­
sa,  pudiendo é s t a s  provocar  un más rápido  agotamiento
de la pe 1í c u 1 a .

b) Crucero y/o p o r t a a v i o n e s ,  con tiempo de navegac ión menor 
y l ap sos  mayores de e s t a d í a  en puerto.  En es te  caso po­
d r í a  ser  menor la  acc ión  de s o lu b i  1 i zac ion  y mayor la  
acc ión  a g r e s i v a  del " f o u l i n g " .

c) Remolcadores y/o  a v i s o s ,  que navegan durante per íodos  
pro longa do s ,  dentro y fuera del puerto pero a v e l o c i d a ­
des reducidas  (menores en el caso  de lo s  remolcadores y 
a l g o  mayores en el de los  a v i s o s ) .  E s ta  s e r í a  l a  c o n d i ­
c ión exper imental  más parec ida  a la de lo s  ensayos  en 
b a 1s a .

Como r e su l t a d o  de 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  no se o b s e r ­
varon d i f e r e n c i a s  s i g n i f i c a t i v a s  de comportamiento de l a s  p i n tu ra s  
en r e l a c i ó n  con el t i p o  de embarcación.

La rugos idad  de la carena debí1 ser tenida en cuenta en es te

15



t i po  de ensayo, ya que puede v a r i a r  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  de un bar ­
co a o t ro  y en consecuencia ser  un fa c to r  importante que afec te  
el comportamiento de las  p in turas  al  i n f l u i r  sobre l as  c o n d i c i o ­
nes de f l u j o  del agua de mar, creando zonas de turbu lenc ia  que a-  
ce l e ra r ía n  la d i s o lu c i ó n .

4. VARIABLES DE ENSAYO

4.1 Relación entre exosreiencias en carena y en balsaa

Es tu d ia r  el comportamiento de una p intura ant i  incrustante  
es,  como ya se e s t a b l e c i ó  anter iormente,  una tarea compleja,  ya 
que su p r i n c i p a l  propiedad, es dec i r  su acción tóx ica  frente al 
" f o u l i n g "  só lo  puede es ta b lece r se  de manera c on f i ab le  por inmer­
sión en el medio natural  y durante un tiempo prolongado.

El empleo de paneles de acero naval nuevos asegura,  para 
l os  ensayos en ba l s a ,  un s u s t r a to  de c a r a c t e r f s t i  cas s i m i l a r e s  
para todas l as  ex pe r ienc i a s .  El mater ia l  u t i l i z a d o  es qufmica 
y mecánicamente pareci  do al del casco de l a s  embarcaciones,  pe­
ro en es te ú l t imo caso el grado de ataque puede ser  muy var iado  y 
no siempre se cons igue r e a l i z a r  una cor rec ta  l impieza de la su ­
p e r f i c i e .

Otro aspecto que debe ser  cons iderado es la necesidad de 
conocer adecuadamente l as  c a r á c t e r f s t i  cas h i d r o l ó g i c a s  y b i o l ó ­
g i c a s  donde se l l evarán  a cabo las  exper ienc i a s .

E l l o  es per fec tamente fac t ib le  en los  puertos que se c i t a ­
ron anter iormente,  pero no se conocen l as  c a r á c t e r f s t i c a s  de o-  
tros  lugares  de e s ca l a  durante los  d i f e re n t e s  v i a j e s  que rea l i zan  
los navfos.  Corresponde des tacar  que en este aspecto,  i n v e s t i g a ­
dores del CIDEPINT fueron los  primeros en e fec tuar  es tu d io s  sobre 
es ta  e s p e c i a l i d a d  en la Argent ina ,  como puede comprobarse c o n s u l ­
tando los t raba jos  de Bas t ida  y c o l obo radore s .

Observaciones pe r ió d i cas  durante los  ensayos en ba l sa  per­
miten e fec tuar  r e g i s t r o s  del " f o u l i n g "  f i j a d o  tanto sobre los  
paneles t e s t i g o ,  no tó x i co s ,  como sobre los recubier tos  con p i n ­
turas.  I n ic ia lmente se rea l i zaron  observac iones  mensuales,  luego 
se pasó a t r i m e s t r a l e s  y c ua t r im es t r a l e s  hasta que, f ina lmente,  y 
al p ro longarse  los l apsos  de ensayo, se rea l i zaron  en forma semes­
t r a l .  En cada caso se procedió al r e g i s t r o  f o t o g r á f i c o  en c o l or  
y blanco y negro y a la toma de muestras de los  organismos f i j a ­
dos .

Para la evaluac ión  de la e f i c i e n c i a  de l as  p i n tu ras  se em­
pleó una e sca la  numérica, donde 0 corresponde a una s u p e r f i c i e  
s in f i j a c i ó n  y 5 a 1 a totalmente incrus tada.  Los va lo res  i n t e r ­
medios son: 1 (muy poco),  2 (poco),  3 ( reg u l a r )  y k (abundante).



Una p i n t u r a  a n ti  in c ru sta n te  e f i c i e n t e  debe mantener permanentemen­
te la s u p e r f i c i e  con una f i j a c i ó n  no s u p e r i o r  a 1 (80 % de e f i c i e n ­
c i a ) .

Los ensayos en balsa de las formulaciones a n ti  in c ru s ta n te s  
diseñadas mostraron una a p re c ía b le  c o r r e l a c i ó n  con los resu lta d os 
obtenidos en s e r v i c i o ,  en todos los casos en que el p eríodo de In ­
mersión no superó los 12 meses. Para períodos mayores (p. e j . dos 
años),  la f i j a c i ó n  sobre los paneles de la balsa fue en general ma­
y o r  que sobre el casco de las embarcaciones. La m e j o r  r e p r o d u c t í b i - 
l id a d  de re su lta d o s c o rres p o n d ió  a l a s . formulaciones con a l t o  y me­
diano contenido de t ó x i c o ,  independientemente de la s o l u b i l i d a d  del 
l i g a n t e .  La d i f e r e n c i a  de comportamiento fue más s i g n i f i c a t i v a  en 
las muestras de bajo contenido de t ó x i c o ,  para todas las s o l u b i l i ­
dades de m a t r i z ,  y se acentúa a medida que el ensayo se prolonga 
( l k ) .

4 . 2  I n f l u e n c i a  d e  p e r i o d o s  e x p e r i m e n t a l e s  d i f e r e n t e s

Las ex p e r i e n c i a s  en b a l s a  se i n i c i a n  preferentemente en p r i ­
mavera y se debe tener muy en cuenta que el per íodo pr imavera -ve -  
rano corresponde,  en puertos  de aguas templadas,  al  de f i j a c i ó n  in 
tensa de i n c ru s t a c io n e s  b i o l ó g i c a s .  Lo importante para el j u z g a ­
miento de l a s  p i n t u r a s  es computar no s ó l o  el número de meses du­
rante los  cua les  la p i n tu ra  m a n i f i e s t a  e f e c t i v i d a d ,  s ino  también 
cuántos  de d ichos  per íodos  (uno, dos o t r e s )  están i n c l u i d o s  den­
t ro  del l apso  de ensayo.

Los per íodos  de " f o u l i n g "  intenso resu l ta ron  de mayor exten­
s ión en Mar del P l a t a  y Quequén, por la mayor temperatura del agua 
(has ta  de 6 meses de du rac i ó n ) ,  mientras  que en Puerto Be lg rano,  
con aguas más f r í a s ,  son más reducidos  (3”*t meses).

En el caso de l a s  embarcaciones,  l os  d i f e r e n t e s  per íodos  
de navegac ión y de e s t a d í a  en puerto,  a s í  como los  d i s t i n t o s  i t i ­
n e r a r i o s ,  también han s id o  cons iderados .

En resumen, el problema en re l a c i ón  con es te  punto, al i n ­
c l u i r  gran número de ex p e r ie n c i a s  en cond ic iones  d i v e r s a s ,  debió  
ser  evaluado  en forma e s t a d í s t i c a ,  pero cons iderando siempre co­
mo aspecto  fundamental que la p in tura  debe mantener sus c o n d i c i o ­
nes de t o x i c i d a d  durante el mayor tiempo p o s i b l e .

4 . 3  E v a l u a c i ó n  de o t r a s  p r o p i e d a d e s  

Para lelamente a lo expuesto se deben c on s id e ra r  o t r a s  p ro ­
piedades complementar ias  pero igualmente importantes:  la p in tura  
deberá poseer un tiempo de secado lo más cor to  p o s i b l e ,  pero s in
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que es to  d i f i c u l t e  su a p l i c a c i ó n  por d i f e rentes  métodos (p ince l ,  
r o d i l l o ,  sop le te  con a i r e  comprimido, sople te  s i s tema " a i r l e s s  
spray,  e t c . ) ,  la p e l í c u l a  deberá ser fac í lmente retocable duran­
te la  a p l i c a c i ó n ,  a f in  de lo g ra r  una s u p e r f i c i e  uniforme y exenta  
de d e sn iv e le s ,  cor r imientos  o chorreaduras;  deberá ser  compatible  
con fondos a n t i c o r r o s i v o s  de natura leza  d iv e r sa ,  aunque es conve­
niente formular  todas l as  p in turas  del esquema con el mismo t ipo  
de mater ia l  res inoso ;  deberá adher i r  bien al s u s t r a to  en l a s  d i ­
ferentes  condic iones  c l i m á t i c a s  (p. e j . a l t a  humedad) ex i s t en te  
en los  diques de carena; y, f ina lmente,  deberá poseer una adecuada 
e s t a b i l i d a d  en el envase durante per íodos  no menores de un año, a 
f in  de f a c i l i t a r  su comerc ia l i za c ión .
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SÜMMAR/

S u l f o l a n e  I s  p r o b a b l y  t h e  m o s t  u s u a l  s o l v e n t  f o r  t h e .  
e x t r a c t i o n  o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  f r o m  r e f i n e r y  p r o c e 64 strea m s .
I n  s p i t e  o f  I t s  I m p o r t a n c e ,  s t u d i e s  o n  p h a s e  e q u i l i b r i a  i n v o l v i n g  
s u l f o l a n e  p l u s  h y d r o c a r b o n s  a A e  s c a r c e .

T h e  A tten tion  volumes o f  s ev en teen  h y d r o c a r b o n s  representa tive  
o f  d i f f e r e n t  f a m i l i e s  w e r e  measured a t  f oua tmpeAatuAes within 
th e  Aange 44-54°C, on columns con ta in in g  f I v e  d i f f e r e n t  percentages 
o f  s u l fo la n e  as t h e  s t a t io n a r y  p h a s e .

C h A o m a t o g r a p h i c  r e t e n t i o n  I n  t h e s e  s y s t e m s  r e s u l t s  f r o m  
s i m u l t a n e o u s  p r o c e s s e s  o f  p a r t i t i o n  b e t w e e n  t h e  b u l k  l i q u i d  a n d  
g a s  p h a s e s , a n d  o f  a d s o r p t i o n  o n  t h e  g a s - l l q u l d  I n t e r f a c e ,  T h e  
p a r t i t i o n  a n d  a d s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  
v a r i a t i o n  o f  t h e  r e t e n t i o n  v o l u m e s  w i t h '  c h a n g e s  I n  t h e  s u l f o l a n e  
c o n c e n t r a t i o n  I n  t h e  c o l u m n  p a c k i n g . M o l a r  p a r t i a l  e n t h a l p i e s  o f  
s o l u t i o n  a n d  o f  a d s o r p t i o n  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  d e p e n d e n c e  
o n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e s p e c t i v e  c o e f f i c i e n t s . T h e  h y d r o c a r b o n s  
a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  a t  I n f i n i t e  d i l u t i o n  I n  s u l f o l a n e  w e r e  
c o m p u t e d  f r o m  t h e  p a r t i t i o n  t o  e f f i c i e n t s  a n d  t h e  p u r e  s o l u t e  
s a t u r a t i o n  v a p o u r  p r e s s u r e s .

A l l  t h e  h y d r o c a r b o n s  s t u d i e d  e x h i b i t  h i g h l y  p o s i t i v e  
d e v i a t i o n s  f r o m  R a o u l t ' s  l a w ;  f o r  m o l e c u l e s  w i t h  t h e  s a m e  
n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s  t h e  d e v i a t i o n s  d l m l y u s h  I n  t h e  s e q u e n c e  
a l k a n e s  > c y c l o a l k a n e s  > o l e f i n s  > c y c l o l e f l n s  > a r o m a t i c s . 
A d s o r b a b l l l t y  a t  t h e  g a s - l l q u l d  I n t e r f a c e  f o l l o w s  t h e  s a m e  
t r e n d ;  w h i l e  t h e  a d s o r p t i o n  a n d  t h e  s o l u t i o n  t h e r m o d y n a m i c  
p r o p e r t i e s  o f  t h e  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  a r e  a f f e c t e d  b y  e r r o r s  
o f  t h e  s a m e  o r d e r ,  t h e  a d s o r p t i o n  o f  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  I s  v e r y  
w e a k ,  a n d  t h e i r  a d s o r p t i o n  t h e r m o d y n a m i c  p r o p e r t i e s  a r e  v e r y  
I m p r e c i s e .

T h e  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  m o l a r  p a r t i a l  h e a t s  o f  s o l u t i o n  
a r e  s l i g h t l y  l e s s  n e g a t i v e  t h a n  t h e  h e a t s  o f  c o n d e n s a t i o n . F o r  
s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s , a n d  I n  a  l e s s e r  d e g r e e  f o r  o l e f i n s ,  t h e  
h e a t s  o f  s o l u t i o n  a r e  a p p r e c i a b l y  l e s s  n e g a t i v e  t h a n  t h e  h e a t s  o f  
c o n d e n s a t i o n ,  b u t  t h e  a d s o r p t i o n  e n t h a l p i e s  o f  t h e s e  h y d r o c a r b o n s  
a r e  a l m o s t  I d e n t i c a l  w i t h  t h e  r e s p e c t i v e  h e a t s  o f  c o n d e n s a t i o n .
T h e  l o w e r  e x o t h e r m l c l t y  o f  t h e  s o l u t i o n  p r o c e s s  m a y  b e  a t t r i b u t e d  
t o  s o m e  e s p e c i a l  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  s u l f o l a n e  s u r f a c e  m o l e c u l e s  
o r ,  m o r e  p r o b a b l y ,  t o  t h e  c a v i t a t i o n  w o r k  I n v o l v e d  I n  t h e  
s o l u t i o n  p r o c e s s .

T h e r e  I s  a  g o o d  c o i n c i d e n c e  b e t w e e n  t h e  I n f i n i t e  d i l u t i o n
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a c t iv ity  c o e ^ l c l e n t s  measured In  th e  p re s e n t  paper and th o se  
ca lcu la ted  by extra p o lo tio n  t\le volute measured by s t a t i c  tech n iq u es
a t f i n i t e  co n centration  th a t appear In  th e  b ib lio gra p h y . S u lfo la n e  
s e l e c t i v i t i e s  io r  th e  p a irs  benzene!n-hexane and benzene!cycloh exa ne  
and th e  capa city  £or benzene a re  compared w ith th e  r e s p e c t iv e  
volute &or o th er In d u s tr ia l  s o lv e n ts . S u lfo la n e  and dlm ethyl- 
su l^ o x ld e  e x h ib it  th e  b es t  c h a r a c t e r i s t i c s .

Cas te 11s , R. C.,  N a r d í l l o ,  A. M. & Arañe ib¡a,  E. L.~ S o lu t i on  and adsorpt i  on 

of hydrocarbons in s u l f o l a n e  studied by gas chromatography. CIDEPINT-  

Anales , 198í*, 21-3**.
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I NT RODUCCI ON

A pesar  de ser  el  s u l f o l a n o  uno de los  s o l ve n t e s  más u t i l i z a ­
dos en procesos  de e x t r ac c ió n  de h I d ro ca rbu ro s  a r om át i cos ,  la  b l *  
b l i o g r a f í a  r e g i s t r a  e s cas os  datos  de e q u l 1 I b r í o s  de f a se s .  En p a r t i ­
c u l a r  no e x i s t e n  e s t u d i o s  acerca  del comportamiento del s u l f o l a n o  
f ren te  a una gama ampl ia  de h id roc ar bu ros  de d i f e r e n t e s  f a m i l i a s ,  
que permitan de te ct ar  l o s  e f e c to s  que v a r i a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  en 
la molécula de h id rocarbu ro  producen sobre el  e q u i l i b r i o .

Los c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  a d i l u c i ó n  i n f i n i t a  son de gran  
impor tancia  en el área de proyectos  con el  ob je to  de comparar s e l e c ­
t i v i d a d e s  o capac idades  de d i s t i n t o s  s o l ve n te s  y e s t u d i a r  l os  e f e c ­
tos de la temperatura sobre el e q u i l i b r i o  ( * ) .  También han s i d o  em­
pleados  para el c á l c u l o  de lo s  parámetros de la  ecuac ión de Wi lson  
( 2 , 3) o de lo s  parámetros de in te rac c ió n  g rup a l es  de l a  c o r r e l a ­
c ión UN i FAC (**) para pr e d i c c i ón  de c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  a con­
c en t r ac iones  f i n i t a s  en s i s temas  de dos o más componentes.

La c romat og ra f fa  g a s - l í q u i d o  permite determinar  c o e f i c i e n t e s  
de a c t i v i d a d  a d i l u c i ó n  i n f i n i t a  cori gran p r e c i s i ó n  ( 5 , 6).  Despre­
c iando la c o r recc ión  por no i de a l i d a d  de la f a se  vapor,  el  c o e f i ­
c ien te  de a c t i v i d a d  del s o l u t o  ( sub ín d ic e  1) in f i n i ta m e n te  d i l u i d o  
en la f a se  e s t a c i o n a r i a  ( s ub í n d ic e  2 ) , y | °  e s t á  re la c io nad o  con el 
c o e f i c i e n t e  de p a r t i c i ó n  del s o l u t o  ent re  l a s  f a se s  l í q u i d o  y va ­
por,  ( l ) (q ) » Por  ecuac ión:

Y *  -  RT/(u2Pl°KL ) (1)

Q

en la que 0^ es el volumen molar  de la f ase e s t a c i o n a r i a  y p  ̂ es  
la  p re s ión  de vapor del s o l u t o  puro a la  temperatura T.

La obtención  de r e su l ta do s  termodinámicemente s i g n i f i c a t i v o s  
depende de una c o r re c t a  i n te rp re t a c ió n  del fenómeno r e t e n t i v o  en 
términos de l a s  propiedades  de la f ase es tac ionar i  a , del soporte  
s ó l i d o  y de la f a m i l i a  de s o l u t o s  en e s tu d i o .  En l a  c rom atog ra f í a  
de h i d rocar bu ro s  usando una fa se  e s t a c i o n a r i a  p o l a r  d i s t r i b u i d a  
sobre la s u p e r f i c i e  de un sopor te der ivado  de t i e r r a  de diatomeas  
en concen trac iones  lo su f i c ien temente  a l t a s  como para a seg u ra r  u-  
na t o t a l  cober tura  del sopor te ,  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de adsor c ión  
del s o l u t o  sobre la ¡ n te r f a s e  g a s - s o p o r t e  son remotas y l o s  ún icos  
mecanismos de retención  p o s i b l e s  serán d i s o l u c i ó n  en la  f a se  e s t a ­
c i o n a r i a  y ad so rc ión  sobre la ¡ n te r f a se  g a s - f a s e  e s t a c i o n a r i a  \ 7 ).  
La ecuac ión que re l a c i o n a  el volumen de retenc ión neto por gramo 
de re l l e n o ,  V®, con los  parámetros b á s i c o s  del s i s tema,  es la  s ¡ -  
g u ¡ e n t e :
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VN “  KLVL + KAAL (2)

en la que V® es el volumen de fase e s t a c i o n a r i a  por gramo de re­
l l eno,  A° es" la s u p e r f i c i e  de in te r fa se  g a s - l f q u i d o  por gramo de 
re l leno  y es el c o e f i c i e n te  de adsorc ión  del s o lu to  sobre d i ­
cha in te r fa se ,  de f i n ido  como la d i f e r e n c i a  entre el  número de mo­
les de so l u t o  por cent ímetro cuadrado de i n te r fa se  y el número de 
moles de so lu to  por cent ímetro cuadrado en el seno de la so lu c ió n ,  
d i v i d i d a  por el número de moles de so lu to  por cent ímetro cúbico de 
vapo r .

En el presente t raba jo  se descr ibe  el comportamiento retenr  
t i vo  de 17 h id rocarburos  en columnas que contienen s u l f o l a n o  como 
fase es t a c i o n a r i a , y la información obtenida se a p l i c a  al  c á l c u l o  
de a l gunos  parámetros termodinámieos de in terés  en la comparación
de so 1 ven tes .

E X P E R ¡ M E N T A L

ÁpcJuxto

Se u t i l i z a r o n  columnas de acero inox idable ,  de 1/*4 de p u l g a ­
da cié diámetro externo y 25, 50 ó 150 cm de l ong i t ud ,  que se termos 
ta t i z a  ron a ■+- 0,05°C por inmersión en un baño de agua. Se usó n i t r o  
gene como gas por tador ;  se lo secó en una trampa re l le na  con tamiz 
m o le c u l a r 5 A  y su caudal se reguló con un con t ro lador  Brooks ELF, 
Mod> 37^3. La pres ión de entrada se midió a + 0,5 Torr  con un manó­
metro de mercurio;  la pres ión de s a l i d a  fue siempre la a tm os fér i ca .  
La detección se r e a l i z ó  por medio de un detector  de ion iz ac ión  de 
l lama de Hidrógeno Hewlett-Packard 5750 y un r e g i s t r a d o r  de igual  
marca, modelo 7127 A.

CoZumnaÁ ij ^ ‘¿a ctivo  A

Se empleó s u l f o l a n o  Merck para e s p e c t r o g r a f í a ,  conteniendo  
0,05 % de agua corno máximo; se lo conservó en rec ip ien te  hermético  
con tamiz molecular  kA  recientemente ac t i vad o  y dentro de un dese­
cador. Corno soporte s ó l i d o  se u t i l i z ó  Chromosorb P 60/80, lavado  
con ác idos  s u l f ú r i c o  y n í t r i c o  concentrados.  Los r e l l e n o s  se prepa­
raron en evaporador r o t a t o r i o ,  usando di elorometaño como so lvente ,  
a 30°C y en cor r i ente  de n i t rógeno  seco. Se es tud ia ron  c inco  r e l l e ­
nos, conteniendo A ,2Í1,  5,58*4, 7,216, 9,275 y 13,99 % de s u l f o l a n o ,  
peso en peso. Los h idrocarburos  estud iados  eran de d iv e r so s  o r í g e ­
nes, todos con una pureza super io r  al  99 % y se usaron s in  p u r i f i ­
car.
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Procedim iento

Por medio de j e r i n g a s  de 10 y 50 pL se inyectaron vapores  
en e q u i l i b r i o  a temperatura ambiente con lo s  h id rocarbu ro s  puros.
El tamaño de muestra fue del orden de 0,01 pmol , el  menor compa­
t i b l e  con el ru ido  in s t rumenta l .  Con cada s o l u t o  se Inyectó  una pe­
queña cant idad  de metano y e! tiempo de retención a j u s ta do  se midió  
sobre la c ar ta  ent re el  p i co  de metano y el  máximo del p i co  c o r r e s ­
pondiente al  s o l u to .  Todos los  p i cos  mostraron una excelente  s ime­
t r í a ,  indicando asi* haberse a l canzado la zona de d i l u c i ó n  i n f i n i t a .  
Dentro del e r r o r  exper imental ,  los  tiempos de retención fueron in ­
s e n s i b l e s  a v a r i a c i o n e s  en tamaño de muestra o cauda l .

Las determinac iones  se p r ac t i c a ron  a cuatro temperaturas  
igualmente espac iadas  dentro del rango ^ - 5 ^ ° C .  Debido a la e l e ­
vada s e l e c t i v i d a d  del s u l f o l a n o  se cons ta taron  d i f e r e n c i a s  muy 
grandes ent re  los  t iempos de retención de h id rocarburos  de d i f e r e n ­
tes f a m i l i a s .  Con el  ob je to  de obtener t iempos razonables  debieron  
emplearse d i f e r e n t e s  cauda les ,  ent re 10 y 50 mL/min, y columnas de 
d i f e r e n t e  l on g i t ud .  Para cada s o l u t o  se re a l i z a ro n  no menos de t res  
mediciones  en cada columna y a cada temperatura.  Cada nueva colum­
na fue acond ic ionada  pasando a t ravés  de e l l a  un caudal  de 3*5 mL/ 
min de gas por tador  a 30°C durante I5-20 horas.

R E S U L T A D O S

Los volúmenes de retención netos ,  \/^, 
p a r t i r  de los  tiempos de retención a j u s t ad o s ,  
ecuac i ó n :

fueron c a l c u l a d o s  a 
t ¿ ,  por medio de la

VN = F°j t (3)

en la que F° es el caudal  de gas portador a la temperatura de la 
columna y a su pres ión  de s a l i d a ,  y i es el f a c to r  de cor recc ión  
por c om p r e s i b i l i d a d  de la f ase móvi l .  Los va l o re s  exper imenta les  
para cada s o l u to  sobre cada columna fueron a jus ta dos  por cuadrados  
mínimos a la ecuación

ln V.. = - AH /RT + cons tante  (A)
N s

en la  que AH es el c a l o r  de sor c ió n .  El s i g n i f i c a d o  de AHg e s t á  de­
terminado por la ident idad  de los  procesos  responsables  de la  re ten­
c ió n ;  cuando e s t a  es consecuencia  de d i s o l u c i ó n  y de adsor c ión  s o ­
bre la i n t e r f a se  g a s - f a s e  e s t a c i o n a r i a ,  la expres ión  para el  c a l o r  
de sorc ión  es ( 8) :
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<KLVL/V Í ) (aHK " AHÁJ + AHÁ (5)AH

donde se ha s imbo l i zado l as  e n t a l p i a s  de d i s o lu c i ó n  y de adsorc ión  
i n t e r f a s í a l  por AH® y AH^, respect ivamente.  Los volúmenes de reten­
ción experimentales  d i f i r i e r o n  de los  ca l cu l ad o s  por la ecuación (k) 
en un 0,5 % como máximo, mientras  que l as  desv i ac ione s  t í p i c a s  por ­
centuales  de los c a l o re s  de sorc lón  o s c i l a r o n  entre 0,J* y 1,0 %.

Los va lo res  de V® necesar io s  para la a p l i c a c i ó n  de la  ecua­
ción (2) se ca l cu la ron  a p a r t i r  de los datos de densidad del s u l f o r  
laño a v a r i a s  temperaturas compi lados por R iddick  y Bunger ( 9) ;  los  
de A® fueron est imados s i gu iendo  Ja propuesta de Mart i  re y o t r o s  ( 10).  
Las pendientes de los  g r á f i c o s  de V®/A® vs V®/A£ Y de V®/V® vs A®/V® 
permit ieron el c á l c u l o  de K. y K^? respect ivamente;  los  i n te r v a l o s  
de conf ianza al n ive l  del 95 % se est imaron,  convenclona 1 mente, a 
p a r t i r  de l as  desv i ac i one s  t í p i c a s  de l,as pendientes y de los  c o r r e s ­
pondientes fa c to re s  t de Student.

Con los va l o res  de K y a s í  ca l cu l ad o s  es p o s i b l e  es t imar  
la cont r ibuc ión  de! proceso de adsorc ión a la retención t o t a l .  En la  
Tabla ! se han agrupado los  resu l tados  para los  h idrocarburos  de s e i s  
átomos de carbono de d iv e r s a s  f a m i l i a s  en l as  dos columnas de compo­
s i c i o n e s  extremas.

TABLA I

CONTRIBUCION PORCENTUAL V IL  PROCESO VE AVS0RCI0N AL VOLUMEN
VE RETENCION TOTAL A 41°C

Sol uto Co! uniría

4,211 % 13,99 %

n-Hexano....... . 70,5 29,1
1-Hexeno. . . . . . 59,2 20,1
C i c 1ohexano.. . ^0,6 10,6
C i d o h e x e n o .. . 23,7 5,1
Benceno. . . . . . . 6,1 1,0

A

Siendo tan pequeña la cont r ibuc ión  de la adsorc ión  a la re­
tención de h idrocarburos  aromát icos ,  la p re c i s ió n  de l as  propiedades  
termodinámicas de adsorc ión  c a l cu l ad as  para es to s  s o lu to s  ha de ser ,  
necesariamente,  muy pobre. Eso se man i f ie s ta  en los  i n t e r v a l o s  de con* 
f i anza  para , que l legan al  60 %. Los parámetros c a r a c t e r í s t i c o s  del 
proceso de d i s o l u c i ó n ,  en cambio, pueden c a l c u l a r s e  con una p re c i s i ó n
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aceptable para todos los  h idrocarburos .

Las e n t a l p i a s  molares normales de d i s o lu c i ó n  se c a l cu l a ro n  
con la ecuación

AH° = AH° - RT (1 - n - T )  « R T 2 O l n  K , /  8 T) -  RT (1 T I 2T) (6)

en la que ri2 es el c o e f i c i e n te  de expansión térmica de la fase e s ­
t a c i o n a r i a .  Los va lo res  a s í  ca l cu l ad o s  corresponden a la  t r a n s f e ­
rencia de un mol de so lu to  desde una fase vapor Ideal  a una pres ión  
de 1 atm, a una so luc ión  h i p o t é t i c a  de f racc ión  molar u n i t a r i a  y con 
i n teracc iones  c a r a c t e r í s t i c a s  de la so luc ión  in f in i tamente  d i l u i d a  
( 1J). Los i n te rva l o s  de conf ianza  al  n ivel  del 95 % fueron c a l c u l a ­
dos según el a n á l i s i s  de er ro res  de C a s t e í l s  ( 0).  Los c o e f i c i e n t e s  
de a c t i v i d a d  se ca l cu l a ron  por medio de la ecuación (1) ,  u t i l i z a n d o  
los  datos de pres ión de vapor compi lados por Dreisbach ( 1Z).

Pa ra cal cu l a r  l as  e n t a l p i a s  de adsorc ión  se empleó la expre-
s i ón

AH° = RT2 ( 9  ln KA / a T )  (7)

y corresponden al proceso de t r an s fe ren c ia  de un mol de s o l u t o  des ­
de una fase ideal  a 1 atm a una p e l í c u l a  adsorb ida en la que l a s  i n ­
teracc iones  son l as  mismas que para una p e l í c u l a  in f in i tamente  d i ­
lu ida.  El de es te  proceso es independiente de la pres ión  superf i  
c ia l  del estado normal adsorbido  (pues l as  moléculas  de adsorbato  so 
lo interacc ionan  con la s u p e r f i c i e  y no entre s í ) ;  AG^ y AS^, en cam 
bio,  var ían con la d e f i n i c i ó n  del estado normal. Los va l o re s  para 
hidrocarburos  aromát icos  se ven a fec tadas  por imprec is iones  de h a s ­
ta el 80 % (en el caso del benceno), y por tanto no son informados.

Las propiedades termodinámicas a s í  c a l cu l ad a s  para una tem­
peratura de A7°C, han s ido  reunidas en la Tabla  I I ,  junto  con los  
ca lores  l a ten tes  de condensación,  AH°, ca l cu l ad o s  con l as  e x p r e s i o ­
nes compi ladas por Dreisbach ( 12). Los va l o res  de AG y AS no se in­
cluyeron en la Tabla M ,  pues su c á l c u l o  es d i r e c t o  a p a r t i r  de la  
i n fo rmaci ón a l l í  ex i s ten t e .

D I S C U S I O N

Muy pocos He los resu l tados  cons ignados  en la Tabla I I  pue­
den ser comparados con datos de or i gen e s t á t i c o .  Se t r a t a  de dete r ­
minaciones de c o e f i c i e n te s  de a c t i v i d a d  a concentrac iones  f i n i t a s  
que han s ido cor re lac ionados  por la ecuación NRTL ( 13); los  pará ­
metros de dicha cor re la c i ón  permiten c a l c u l a r  los c o e f i c i e n t e s  de
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a c t i v i d a d  a d i l u c i ó n  i n f i n i t a .  Los esc as os  datos  se reunieron en 
la Tabla I I I .

TABLA III
COMPARACION VE COEFICIENTES VE ACTll/IVAV A VILUCION INFINITA 
CON VATOS VE ORIGEN ESTATICO VE LA BIBLIOGRAFIA (TEMP. 470C)

So lu to  Este t r aba jo  M. K a r v o ( ¡1*) S . J . A s h c r o f t  ( 15)

Benceno................. 2,32 2,A6
To luen o ................. 3,57 **,75 3,59
C i c l o h e x a n o .........  25,9 26,6

Descontando el  r e su l ta do  de Karvo para to lueno,  l a  c o i n c i ­
dencia  para los  o t r o s  re su l ta do s  es aceptab le  s i  se con s id era  sus  
muy d i s t i n t o s o r f g e n e s . In c lu so  para to lueno el re su l ta do  del p re ­
sente t r aba jo  es co i n c i den te  con el de l a s  met i c u l o sas  determina­
c iones  de A s h c r o f t  y co labo radore s .

Todos los  h i d roc ar bu ros  man i f i e s ta n  de sv i a c i on e s  a l tamen­
te p o s i t i v a s  respecto al  comportamiento i de a l ,  que para igual  nú­
mero de átomos de carbono disminuyen en el orden al canos > c i c l o -  
a l can os  > d e f i n a s  > c l c l o o l e f í n a s  > a romát icos ,  va le  d e c i r  al au­
mentar la p o l a r i z a b i  1ídad de l a s  moléculas  y hacer más intensas  
l a s  i n te r a c c i o n e s  con el grupo e l e c t r o f T I  ico del s o l vente .  Los i n ­
tentos  de c o r r e l a c i o n a r  ios  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  por medio de 
a lguna  de l a s  m o d i f i c a c i o n e s  ( 1S, 1?) a la teorTa de so lu c io n e s  
reg u l a re s  que toman en cuenta lo s  d i v e r s o s  t i p o s  de i n t e r a c c i o ­
nes en s o l u c i ó n  no fueron e x i t o s o s .

Las e n t a l p f a s  molares  p a r c i a l e s  de exceso pueden c a l c u l a r ­
se con la  ecuac ión

AH® = AH.C - AH° (8)
1 k L

Los r e s u l t a d o s  para h i d rocarburos  a romát icos  son l i geramente po­
s i t i v o s ,  ent re  0,3 y 0,9 Kca l /mo l .  En cambio, para h id rocarbu ro s  
sa turado s  y en menor grado para d e f i n a s ,  l a s  e n t a l p f a s  de exce­
so son v a l o r e s  p o s i t i v o s  y rela t i vamente a l t o s .  Más aún, el  pro­
medio de los  r e su l t a d o s  obten idos  con los  s i e t e  h i d rocarburos  s a ­
turados  es 3,L Kcal/mol  y l a  des v i a c i ón  t í p i c a  es s ó l o  0,2 K c a l /  
mol; o sea que el r e su l t a d o  es el mismo para todos e l l o s ,  dentro  
del e r r o r  exper imenta l .

Las e n t a l p f a s  de ad sor c ió n  de h id rocarburos  sa turados  y de
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d e f i n a s  son práct icamente ¡ guales  a l as  respe ct i va s  e n t a l p i a s  de 
condensación,  indicando que el proceso de adsorc ión  es mucho más 
exotérmico que el de d i s o lu c i ó n .  A menos que l a s  moléculas  de sul  
fo lano sobre la ¡n ter fa se  g a s - l f q u i d q  se encuentren en un estado  
tal  que determinen in teracc iones  con el s o l u to  mucho más intensas  
que en el seno de la so lu c ió n ,  todo induce a pensar en la ex i s ten  
c ía  de un componente endotérmico importante en el proceso de d i so  
l uc ión,  muy probablemente representado por la energ ía  de c a v i t a ­
c ión.

Al contac tar  a la mezcla de h¡drocarburos  con el so lvente  
se formarán una fase r i ca  en h idrocarburos  ( sub índ ice  H) y o t r a  
r i ca  en so lvente ( subínd ice  S ) . La s e l e c t i v i d a d  3. /. del so lvente  
para separar  un par de s o lu to s  i y j se def ine por J

(9)

donde l as  x representan f racc iones  molares.  Para la fase h i d r o c a r ­
buro puede suponerse, s in  mucho e r ro r ,  que ( y . / y . ) ^  *= 1. Por o t ro  
lado, a causa de la baja s o l u b i l i d a d  de los  h id r ¿c ar bu ros  a romát i ­
cos en ios  so lventes  corr ientemente empleados, los  procesos indus­
t r i a l e s  u t i l i z a n  muy elevadas  re la c iones  de so lvente a carga.  Por 
lo tanto,

( 10)

será un excelente indicador  de la s e l e c t i v i d a d  del so lvente .  La 
capacidad para el s o l u t o  de interés  es el segundo parámetro de 
importancia en la c a r ac te r i z ac ió n  del so lvente ;  s i  el s o l u to  es  
lo suf i c ientemente poco s o lub l e  como para suponer que la ley de 
Henry se cumple para todo el rango de concentrac iones  a c c e s i b l e s ,  
xi -  1 / V f ($) será una buena medida de capacidad.

En la Tabla IV se han reunido los va l o res  de s e l e c t i v i d a d  
para los pares benceno/hexano y benceno/c íc lohexano y l a s  c a p a c i ­
dades para benceno de una s e r i e  de so lventes  de uso i n d u s t r i a l .

Los resu l tados  no hacen más que conf i rmar  el lugar  de pre­
eminencia que ocupan d imet i 1 su 1 fóx i do y su l fo lar io  entre los  s o l ­
ventes modernos para procesos petroqufmieos de obtención de h i ­
drocarburos  aromát icos.

CONCLUS IONES

La c romatogra f í a  gaseosa es una herramienta muy apta para 
medir propiedades de mezclas de n o - e l e c t r o l i t o s .  La ocurrenc ia  de 
fenómenos de adsorc ión  complica la labor exper imental ,  al deman-
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TABLA IV

COMPARACION VE SELECTIVIVAVES V CAPACIVAVES 
VE SOLVENTES INVUSTRIALES

S e l e c t ¡ v  i dad
So 1 ven te T C

Bence no 
Hexano

Benceno 
Ci c lohexano

X . 
1

R e f

Diet  i 1engl  i c o l ........... 25 17,0 7,9 0,15
( 1 8

I r  iet  i 1e n g 1 i c o l ......... 25 17,6 8,1 0,26 ( 1 8

Dimet i 1s u l f o x  i d o ....... 25 23,8 11,5 0,28 ( 1 9

n-Met i 1p i r ro l  i dona . . . 25 14,0 8,6 0,98 ( . 9

Carbonato de prop í l e ñ o 25 16 , é 9,2 0,35 ( * * *
S u l f o l a n o ................................ ^7 22,4 11,2 0,43 - -

dar mediciones  sobre columnas con d i s t i n t a s  concent rae iones de f a ­
se es tac ionar  i a A s f  y todo,  la c romatogra f  fa permite reun i r  i n ­
formación sobre numerosos s i s temas  con mucho mayor rapidez que I a s  
té cn i ca s  e s t á t i c a s .  La información a s f  reunida puede ser  de gran  
u t i l i d a d  para el i ngen iero  de pr oyec to s ,  en l a  s e l e c c i ó n  de s o l ­
ventes para un proceso  determinado.
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SUMMARV*

The main Impurity In pigments employed In the elaboAatlon 
o z l n c - A l c k  primers Is zinc oxide. 11 It* formed by / leactlon 
between m etallic pahticle* o£ high fineness with vxtgeh and a ir  
moisture, Formation o f  zinc oxide reduces anticorrosive proper- 
tie*  o£ zinc dust.

In ASTM V-521-74 specifica tion  I t  was established a method 
&or the determination ofi active m etallic zinc, based on the Ad­
duction o£ Fe(III) to  Fe(.IIl; the la s t  l* t l tu la te d  with a so­
lu tion  o& potassliun permanganate,

As the reactive. employed {\or tlutulcutlon l* not stab le , the  
iuse 05 potassium dlchromate. is proposed In th is  papet. A series  
on samples prepared with cU ^erent quantities ofi zinc and zinc 
oxide, were analyzed„ comparatively with the o f f ic ia l  ASTM me- 
H od ,

Modification* proposed went ju s t i f ie d  fior He accuracy 
resu lts  obtained ojic/ fior the easiness o/} application otf th is  
technique ,

For sample* with zinc concentrations higher than 85 per. 
cent, mcoUmum error determined was 0,9. %,

* las i ,  R . -  A proponed method t-’or d e t e rm i n a t i o n  or m e t a i l i c
zinc ¡n z inc dust. CIDEPI NT-Ana I e s , 35” ¿̂ *  198**.
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I N T R O D U C C IO N

Los po lvos  de c i n c  que c o n s t i t u y e n  los  pigmentos  para p i n t u ­
ras ( " z i n c - r i c h  p r i m e r s ' 1) t ienen un tamaño de p a r t í c u l a  i n f e r i o r  
a 0 ,0 8  mm y una r iqueza en el  elemento m e t á l i c o  que o s c i l a  ent re  
85 y 93 el  re s to  e s t á  c o n s t i t u i d o  por ox ido  de c i n c ,  a l g o  de 
c l o r u r o  de c in c  e impurezas de compuestos de plomo y de h i e r r o .

Las propiedades  químicas  del c in c ,  conjuntamente con el a l ­
to grado de d i v i s i ó n  de l a s  p a r t í c u l a s ,  la humedad ambiente y el  
ox ígeno  del a í r e ,  determinan una c o n s i d e r a b l e  t ran s fo rmac ión  en 
óx ido ,  que se incrementa a t r avé s  del t iempo, a l t e r á n d o s e  la com­
p o s i c i ó n  del pigmento y d isminuyendo;  en consecuenc ia ,  sus  p r o p i e ­
dades a n t i c o r r o s i v a s .

El I n s t i t u t o  A rg en t i n o  de Rae ioria I i zac ion de Mater i a l e s  , IRAM, 
ha sometido a d i s c u s i ó n  p u b l i c a  un esquema de norma ( I RAM 1109, Mé­
todo A XXI)  para la determinación  de c in c  a c t i v o  m e t á l i c o  en p o l ­
vos de c inc .

El método propues to  se ha a p l i c a d o  a d i v e r s a s  mues t/as  en 
el L a b o ra t o r i o  de Química A n a l í t i c a  del C IDEPINT,  habiéndose e s ­
t a b l e c i d o  la p o s i b i l i d a d  de i n t r o d u c i r  a l g un a s  m o d i f i c a c i o n e s  que 
mejoran la t écn ica  c i t a d a .

Las m o d i f i c a c i o n e s  i n t r o d u c id a s  es tán  basadas  en l a s  s i g u i e n ­
tes c on s i d e r a c i o n e s :

1. La pre senc ia  del a cet a to  de sod io  n e c e sa r i o  para l o g r a r  
la ac idez  que permita s o l o  la reducción, del Fe ( ! l l )  por la acc ión  
del c i n c ,  o r i g i n a  una suspens ión  homogénea de c o l o r  pardo r o j i z o ,  
del r e a c t i v o  c l o r u r o  de h i e r r o  ( M i ) ,  que enmascara la o b s e r v a ­
ción del cambio de c o l o r  en el  punto f i n a l  de l a  v a l o r a c i ó n  o x i d i -  
métr i ca .  Este r e a c t i v o  se añade en exceso para a seg u ra r  la reduc­
c ión c u a n t i t a t i v a  del Fe ( l l l )  a Fe ( i l )  por par te  del c in c .

0. El h i e r r o  ( l l )  produc ido  es oxidado  a h i e r r o  ( l l l )  en la  
v a l o r a c i ó n  con permanganato de p o t a s i o .  Para a l c a n z a r  el  punto  
f i n a l  de d icha  v a l o r a c i ó n ,  se requiere un c o n s i d e r a b l e  exceso  
de r e a c t i v o ,  ha s t a  obtener  un c o l o r  o bs e rvab le ,  consumo que de­
be s u s t r a e r s e  del volumen t o t a l  requer ido  por l a  muestra,  d e t e r ­
minándolo mediante un ensayo en b lanco.

3. La ac idez  s u l f ú r i c a  del r e a c t i v o  de ZImmermann-Reínhardt  
desp laza  ác ido  a c é t i c o  del ac e ta to  de sod io  que cont iene l a  s o l u ­
c ión de c l o r u r o  de h i e r r o  ( l l l ) ,  p o s i b i l i t a n d o  de e s t a  manera reac ­
c iones  de ox i da c i ón  secu nda r la s  no deseadas,  teniendo en cuenta que 
la sem í - reacc i on  de ox ido reducc ión  del permanganato de p o t a s i o  re ­
quiere ocho e q u i v a l e n te s  de ion h idrógeno;  se cor re  el  r i e s g o  de no
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contar  con la ac idez necesar ia  para completar la reacc ión,  s i t u a ­
ción que conduce a la formación de d ióx ido  de manganeso (MnC^):

MnO^” + 8 H+ + 5 e ” -►  Mn++ +  ̂ H2 O

Como consecuencia de lo e s t a b le c i d o  precedentemente se r e a l i ­
zaron las  s i g u ie n te s  mod i f i cac iones  al  método:

a) Se reemplazó el reac t i vo  va lo rante  permanganato de po tas io  
por dicromato de potas io .  Este presenta ventajas  con respecto al an­
t e r i o r  puesto que es una droga patrón pr imar io  que permite la  f á c i l  
preparación de so l uc iones  normales de concentrac ión exacta y e s t a ­
b les  a t ravés  del tiempo, no oxidan a los  c lo ru ro s  durante la va ­
lorac ión  del Fe ( l l )  aun en presencia de concentrac iones  hasta 2 N, 
no se a l t e r a  con la luz ni su f re  autodescomposic ión c a t a l í t i c a  (co­
mo el permanganato de po ta s io  por la presencia o formación de d i ó ­
x ido de manganeso).

b) El indicador  del pünto f i n a l  de la va lo rac i ón  empleado es 
el b a r i o - d i f e n i  1~amino-sul fon i c o , con el que se obt iene un cambio 
de c o l o r  neto en el puntó f i h a l  y con una gota en exceso.

c) Se aumentó la concentración del ác ido  f o s f ó r i c o  en l a  re­
lac ión 3 a 1 respecto del h i e r ro  ( l l l ) ,  para mantenerlo compleja-
do a medida que progresa la va l o rac ió n .

d) Ei dlcromato de po ta s io  t iene una acción oxidante muy len ­
ta, cas i  nula,  sobre los  c lo ruros  presentes,  como a s í  también f r e n ­
te al  ác ido  acét i c o  producido por el agregado del rea c t i vo  Zimmer- 
mann-Re i nha r d t .

P R O C E D I M I E N T O

REACTIVOS EMPLEADOS

a) So tuición de. a c e ta to  de so d io

Se d isue lven 200 g de acetato  de sodio anhidro (Ct^COONa) 
o 332 g del t r i h i d r a t o ,  en agua, y se completa a un l i t r o .

ó ) Sol u c íon da c lo r u r o  d e  h ie r r o  ( I I I )

En un matraz aforado de 100 cm^ se colocan 20 g de c lo rur o  de 
c loru ro  de h ie r ro  ( l l l )  hexahidrato (C13Fe.6 H2 O ) , se añaden 20 mi 
de so luc ión de aceta to  de sodio  al  20 % ( P / V ) , completándose hasta  
la marca con agua d e s t i l a d a .  Esta so luc ión  debe ser preparada i n ­
mediatamente antes de su uso.
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c )  Solución t itu la n te  de dícAomcuto d e  potadlo 0,1 SI

Se prepara d i s o l v i e n d o  A , 903 g de la droga s ó l i d a  para aná­
l i s i s ,  en un matraz de 1000 mi, y completando con agua d e s t i l a d a  
has ta  él enrase .

d) Solución d el 'indicador

D i s o l v e r  0,2 g de b a r i o - d i f e n i  1- a m i n o - s u l f ó n i c o  en 100 mi 
de agua des t  i 1a d a .

e )  Solución a c id a  s u lfo fo s fo r ic a

Se prepara mezclando 20 mi de ác ido  f o s f ó r i c o  concentrado y 
20 mi de á c ido  s u l f ú r i c o  coricent rado tpara a n á l i s i s ,  en 60 mi de 
agua d e s t i  1a d a .

EJECUCION DEL MET0D0 VE ANÁLISIS

Se pesan exactamente a l rededor  de 0,15 g de muestra ( p r e c i ­
s ión  0,1 mq) y se co locan dentro de un er iermeyer  de 500 mi con 
c i e r r e  es m e r i l ado ;  se añaden 50 mi de so lu c ió n  de c lo r u r o  f é r r i ­
co, se tapa y se a g i t a  durante 10 minutos para l o g r a r  la t o t a l  d i ­
s o l u c i ó n  de la muestra.  Se incorporan 200 mi de I a sol  uc ion ác i da sul  f o ­
fos  fó r i c a  y 2 mi del i nd i ca do r .  Se mezcla ínt ima y rápidamente,  se 
t i t u l a  el h i e r r o  (31) con el  r e a c t i v o  di cromato de p o t a s i o  0,1 N, 
hasta  l o g r a r  un c o l o r  azul  v i o l a d o  neto p e r s i s t e n t e  por un exceso,  
s iendo  és te  el  f i n a l  de l a  v a l o r a c i ó n .

COMPROBACION EXPERIMENTAL VEL METODO

La comprobación exper imental  del método se r e a l i z o  empleando 
mezclas  de compos ic ión b i n a r í a  conocida ( Zn - Z n O ) , preparadas  con 
polvo de c in c  y óx ido  de c in c  de c a l i d a d  para a n á l i s i s .

El método se p r a c t i c ó  sobre mezclas  preparadas  con d i s t i n t a s  
pro porc iones  Zn/ZnO, según se ind i ca  en la Tab la  !.

Se prepararon 100 g de l as  mezclas pat rones ,  por homogeneiza-  
ción ¡n te ns ida  en mol ino mezclador mecánico, de acuerdo con l a s  re ­
l ac iones  po rcen tua l es  e s t a b l e c i d a s .

Sobre cada muestra patrón se p r a c t i c ó  el método de a n á l i s i s  
propues to ,  por q u i n t u p l i c a d o .  Los datos  obten idos  fueron promedia­
dos,  c a l cu l án d o se  la d e s v i a c i ó n  y el e r r o r  r e l a t i v o ,  que se mues­
tran en la Tab la  I I .

La fórmula de c á l c u l o  a p l i c a d a  para la  determinación del po r ­
centaje  de c inc  es la  s i g u i e n t e :

„ a (Vi - V2 ) . N . 3,26
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TABLA I

I d e n t i f i c a c i ó n  de l a s  
mezclas patrones

C inc ,  % Oxido de c i n c ,  %

A 100 0

B 85 15

C 75 2 5

D 50 50

E 25 75

F 15 85

G 0 100

expres ión en i a que:

Vj Volumen de s o l uc ión  t i t u l a n t e  de dicromato de po ta s io  0,1 
consumido en el ensayo con l a  muestra.

V2 Volumen de so l uc ión  t i t u l a n t e  de dicromato de p o ta s io  0,1 
N consumido en el ensayo en blanco.

N Concentración del t i t u l a n t e  (0,1 N ) .

G Peso de la muestra.

C O N C L U S IO N E S

1. Los pigmentos normalmente u t i l i z a d o s  en la e laborac ión  de 
" z i n c - r i c h  pr imer s "  contienen entre 85 y 90 % de c inc ,  es dec i r  que 
la a p l i c a c i ó n  de es te método asegura un e r ro r  ab so lu to  en la de te r ­
minación del 0,2 %.

2. El tiempo que demanda la ejecuc ión del a n á l i s i s  o s c i l a  en­
tre 15 y 20 minutos,  teniendo los  r ea c t i v o s  l i s t o s  para usar.

3. Un s ó l o  ensayo en blanco s i r v e  para toda una s e r i e  de a-  
n á l i s i s ,  puesto que el ga s to  de t i t u l a n t e  para produc ir  el cam­
bio de c o l o r  es el mismo en todos los  casos.
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*♦. La ventaja del uso de dicromato de po ta s io  res ide en que 
se el iminan los  e rrores  s i s te m át i co s  inherentes al  método ana lTt l  
co que emplea el permanganato de po ta s io  como va l orante .

R E F E R E N C I  AS

( M  Norma IRAN 1109, Método A X X I . -  Esquema sometido a d i s c u s i ó n  
púb l i ca  (1-03-1982).

(2) Proske,  0. ,  Burmenthal , H. y E s s l i n ,  F . -  A m á l i s i s  de metales;  
Métodos de Control  I n d u s t r i a l .  Tomo I, pág. 382, 1958.

( 3) K o l th o f f ,  I . M. y E l v i n g ,  P, J . -  T re a t i s e  on Ama ly t i ca l  Che- 
mis t ry .  Part  I I ,  Vol .  3, Sect ion A, 1961.

(*♦ ) ASTM. - Des i gnat ion  D-521-7^, pág. 151, Vol .  28, 1982.
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SÜMMAW*

T h e  p t io t e e & L c m  o h  m e t a l l i c  s u r h a c e s  ( s t e e l )  b y  m ean *  o h  o r g a ­
n i c  c o a t i n g s  d e p e n d s  o n  t h e  a b i l i t y  o h  t h e  t o  i s o l a t e  t h e  

s u b s t r a t e  £ ro m  t h e  e n v i r o n m e n t .  T h i s  b a r r i e r  e ^ e c t  i s  n o t  c o m p l e -  
t e  t n  p r a c t i c e  d u e  t o  £ i b n  c o n s t r u c t i o n  d e f e c t s  ( e x t r a c t i o n  o £  
s o l u b l e  m a t e r i a l s  b y  t h e  m e d iu m )  o r  t o  g r a d u a l  d e t e r i o r a t i o n  b y  
t h e  a c t i o n  o h  t h e  a t m o s p h e r e ,  w a t e r , c h e m i c a l s , e t c .

T h e r . e ^ o r e t p h y s i c a l  p r o t e c t i o n  m a s t  b e  c o m b in e d  w i t h  c h e m i ­
c a l  o r  e l e c t r o c h e m i c a l  a c t i v i t y ,  w h i c h  i s  a c h i e v e d  b y  t h e  u s e o h  
i n h i b i t i v e  p i g m e n t s .

T h e  p r o t e c t i v e  a c t i o n  o h  t h e  p a i n t  f i i l m  ( b a r r i e r  e i ^ e c t  a n d  
i n h i b i t i v e  p o w e r.)  r e s u l t s  firo m  t h e  a p p l i c a t i o n  o h  s u c c e s i v e  c o a t s  
o h  d i h h e i t z n t  c h a r a c t e r i s t i c s  ( p r i m e r s ,  i n t e r m e d i a t e  a n d  b l u s h i n g  
p a i n t s )  . T h o s e  p a i n t s  w h i c h  a r e  i n  c o n t a c t ,  w i t h  t h e  m e t a l  h a v e , a n ­
t i c o r r o s i v e  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  o t h e r  c o a t s  p r o v i d e  t h e  b a r r i e r  eh~ 
h e c t  a g a i n s t  c o r r o s i v e  o r  d e t e r i o s t a t i o n  a g e n t s ,

I n  p r e v i o u s  p a p e r s  o h  t h e  a u t h o r s ,  i n h i b i t i v e  p o w e r  a n d  b a r ­
r i e r  e h h ^ o t  w e r e  q u a l i t a t i v e l y  s t u d i e d .  I n  t h i s  w o r k ,  q u a n t i t a t i ­
v e  r e s u l t s  r e l a t e d  t o  c o m p l e t e  o r  i n c o m p l e t e  p a i n t  s y s t e m s  w e r e  
c o n s i d e r e d .

T h e  c o r r o s i o n  r a t e  o h  p a i n t e d  s t e e l  i s  d e t e r m i n e d  b y  m e a n s  
o h  a c h r o n o - a m p e r e m e t r i c  t e c h n i q u e . T h e  c o m p a r i s o n  o h  r e s u l t s  o b ­
t a i n e d  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  e x p e r i e n c e s  w i t h  t h o s e  g i v e n  b y  l o n g  
t e r m  t e s t s ,  p e r m i t  t o  p r e d i c t  t h e .  p r o b a b l e  p a i n t  b e h a v i o u r  i n  a  
v e r y  s h o r t  t i m e .  The . e l e c t r o  c h e t r i i c a l  p r o c e d u r e  i s  c o m p l e t e d  i n  
30 d a y s ,  w h i l e  t h e  o t h e r  t e s t s  t a k e  a t  l e a s t  o n e  y e a r .

Two im portan t con clu sion s were o b ta in ed  h/l0m these, e x p e r ien ­
c e s •* th e  ch.ro no -ampero m e-trie tech n iq u e I s  use hoi to  ev a lu a te  th e  
p r o t e c t iv e  e hheat oh d ihhM en t p a in t  sy stem s, a llow in g  th e  d e t e r ­
m ination  oh c o r r o s io n  r a t e s . R esu lts can be s a t i s h a c t o r i l y  compa­
r ed  w ith  ou tdoor e.xposure. t e s t s  or r a Ai  t r i a l s .

* Vetere,  V. & Rom ayno l i , R . -  Determination o f  the p ro te c t iv e  ac -  
t ion  o f  pa in t  f i lm s  by means o f  a chrono-amperometric technique.  
C I DEP I NT-Ana les  , 4.S-62, 1984-
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I N T R O DUC C IO N

La pro tecc ión  de una s u p e r f i c i e  p intada  por medio de un e s ­
quema de p i n tu r a s  res ide  fundamentalmente en la capac idad de la  
p e l í c u l a  para a i s l a r  el metal del medio a g r e s i v o ,  por un efecto  
ba/iACAa. Dicho e fec to ,  por lo genera l ,  no es completo, por la per 
meab i l idad  natura l  de l a s  c u b i e r t a s  o r g á n i c a s ,  por defec tos  de 
c ons t r uc c ión  de l as  mismas (poros idad)  o por el d e te r i o r o  que se 
produce en s e r v i c i o .

Por l a s  razones expuestas  precedentemente, la p ro tección  f i  
s i c a  debe complementarse con un c i e r t o  gAado d<¿ a c t iv id a d  quumíca 
o eJLcctAoquAJriica, lo que se log ra  incorporando pigmentos i n h i b i ­
dores a la formulac ión.

El e f e c t o  p r o t e c t o r  t o t a l  (e fecto  bar rera  más poder i n h i b i ­
dor)  se l o g ra ,  en un esquema de p i n t u r a s ,  por la a p l i c a c i ó n  de 
capas su ce s i v a s  de productos  de d i f e re n te  na tu ra l eza  y prop ieda ­
des ( fondos,  p i n tu ra s  intermedias ,  de terminac ión ,  e t c . ) .  Las que 
están en con tac to  con el metal son fundamentalmente i n h i b i d o r a s ,  
mientras  que en l a s  res ta ntes  capas predomina el e f ec to  bar rera .

En e tapas  a n t e r i o r e s  de es ta  s e r i e  de i n v e s t i g a c i o n e s ,  se 
encararon aspectos  p a r c i a l e s  del problema. En uno de los  t r ab a jo s  
r e a l i z a d o s  se d e s a r r o l l ó  una técn ica  que permite eva luar  eh forma 
c u a l i t a t i v a  el e f ec to  i n h i b i d o r  de una mezcla de pigmentos en s o ­
luc ión acuosa (*)  y en o t r o ,  también en forma c u a l i t a t i v a ,  se l o ­
gró determinar  el poder i n h i b i d o r  de l a s  p i n tu ra s  a n t i c o r r o s i v a s  
( 2). En una tercera  p u b l i c a c i ó n  ( 3) se ha log rado c o r r e l a c i o n a r  
el e f e c to  bar re ra  con un s i s tema de medidas de impedancia.

En todos los casos  c i t a d o s  se emplearon esquemas s i m p l i f i ­
cados,  c o n s t i t u i d o s  por una única p i n tu ra ;  en la etapa presente,  
en cambio, se intenta  obtener  una metodolog ía que aporte datos  no 
s ó l o  c u a l i t a t i v o s ,  s ino  también c u a n t i t a t i v o s ,  re la c io nad os  con 
esquemas p a r c i a l e s  o completos.

El o b j e t i v o  fundamental de la tarea programada es a p l i c a r  
una técn i ca  e l e c t ro q u ím i c a ,  de t i po  crono-amperométr ico,  para de­
terminar  la  ve lo c idad  de co rro s ion  del acero p intado.  La compa­
rac ión de e s t o s  re su l t ad o s  con los  obten idos  en ensayos  de l a r ­
ga duración (ex po s i c i ón  a la intemperie,  ensayos  en b a l s a ,  e t c . )  
pe rm i t ió  e s t a b l e c e r  la p o s i b i l i d a d  de obtener r e su l ta do s  sobre  
el p o s i b l e  comportamiento de una p in tu ra  en s e r v i c i o  en un t iem­
po mucho más cor to :  entre 2 y 20 d í a s ,  en el caso del ensayo e-  
1e c t r o q u í m ¡ c o , cont ra  un año o más en los  o t r o s  c i t a d o s .

Para determinar  el grado de api i cabi  1 i dad de la  técn ica
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propuesta se u t i l i z a r o n  dos esquemas de t raba jo .

En el primero de e l l o s  se inc luyo el e s tud io  del comporta­
miento de una ser i e  de fondos an11 cor ros  I v o s , los  que fueron a-  
p l í cado s  directamente sobre chapa de acero doble decapado, y los  
resu l tados  de la medida e lect roqufmica  se compararon con los  obten!  
dos con paneles p intados  en forma s i m i l a r  y expuestos  a la Intempe 
r ie ,  en atmosfera marina (Mar del P la ta )  durante dos años C * ) .

Por o t ra  parte se t raba jó  sobre esquemas cons t i  tu i dos p o r p in  
t u ra s  de base y de terminación,  t ipo  a l t o  espesor ,  a base de cau­
cho c lo rado,  para uso marino. Se empleó chapa arenada y es to s  re­
su l tados  se compararon con los  obtenidos  en ensayos en ba l s a  (Mar 
del P lata )  de una duración s i m i l a r  a l os  del caso a n t e r i o r  ( 5).

C A R A C T E R I S T I C A S  DE LA T E C N I C A  EMPLEADA

La técn i ca  c o n s i s t e  básicamente en a p l i c a r  pu l sos  de poten­
c i a l ,  en forma p o te n c l o s t á t i c a , reg i s t r an do  la v a r i a c i ó n  de la 
c o r r i e n t e  en func ión  del tiempo, en lapsos  comprendidos entre
1 0 " 6 y 100 segundos.

Las curvas cor r iente - t iempo  son marcadamente d i f e r e n t e s ,  
según se t rate  de reacciones  anódicas  o c a tó d i ca s  y según que el 
acero es té directamente en contacto  con el e l e c t r o l i t o  o recu­
b i er to  -con una p e l í c u l a  de p in tu ra ,  cuya función es a i s l a r l o  del
mi smo.

Las cu rva s  ob te n i da s  en l as  exper ienc i a s  se presentan en
la f i g u r a  1.

Para e f e c t u a r  los  c á l c u l o s  de la ve loc idad  de c o r ro s i ón ,  
se tomaron los  v a l o r e s  medios correspond ientes  al tramo A de la 
curva anód ica ,  i nd i cado  en la f i g u r a  c i t ada .

CAL CUL O DE LA V E L O C I D A D  DE C O R R O S I O N

A p a r t i r  de la ser ie  de pares de va lo res  potenci  a 1- c o r r i e n -  
te ob ten i dos  en ios ensayos e l ec t roqu ím ico s ,  se c a l c u l ó  la v e l o ­
cidad de corros ión  por medio de la s i g u ie n te  ecuación:
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T¿quJia 1

E¿quilma ganeAaZ da ¿a¿> cuAvaA cosiA¿anta-£¿ampo

Re fe rene i a s : 1.

2 .
3.

k.

Nota: (y) var fa  
sos ensayados.

Chapa p in tada ,  curva anodica  

Chapa desnuda, curva anodica  

Chapa desnuda, curva ca tó d i ca  

Chapa p in tada ,  curva c a t ód i ca

entre 0,01 y 10 pA.cm"2 , según los  d i f e r e n t e s  ca**
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donde:

o)

H es el sobrepotencia l  anódico ap l i c a do ,  en mV;
_a

i densidad de cor r i en te  medida, en pA.cm ;

¡c densidad de co r r ien te  de c o r ro s i ón ,  en yA.crrT2 , a c a l ­

cu la r ;

B constante v incu lada  con el c o e f i c i e n t e  de t r a n s f e r e n ­

c ia ;

K pendiente Z .F/R .T  de la ecuación de B u t t 1er-Volmer ( 6) 

de la cual der iva  la ecuación ( l )  y que para los  f i ­

nes del c á l c u l o  ¿e cons idera  igual  a 0,039.

a representa la expres ión (1 - i / i ^ , donde es la  co­

r r ien te  1 Tmi te anódica;  en caso que el v a l o r  de i  ̂

sea muy grande comparado con el de i , a se toma como 

igual  a la unidad.

La j u s t i f i c a c i ó n  del empleo de la ecuación ( l )  para l as  de­
terminaciones  p r á c t i c a s  de la  veloc idad  de co r ro s i ón ,  a s f  como su 
rango de a p l i c a c i ó n  y resu l tados  log rados ,  será d i s c u t i d o  en o t ro
t rabajo ( 7) .

CELDAS  DE TRABAJO;

APARATOS Y C O N D I C I O N E S  DE MED IDA

Las ce ldas  se construyeron en chapa de acero SAE 1010, de 
10 x 30 cm y 0,2 cm de espesor ,  p intadas  según se d e s c r i b i ó  an te ­
riormente. A e l l a s  se a d h i r i ó  un soporte de a c r T l i c o ,  por medio 
de un adhes ivo inerte.  ET área geométrica del e l ec t rod o  de t r a ­
bajo es de 5 cm^. Esta  celda se completa con un cont rae lec t rodo  
de p l a t i n o  y un e lec t rodo  de re ferenc ia  de calomel saturado,  co ­
mo puede verse en la f i g u r a  2.

Los ensayos se rea l i za ron  empleando un potenci os tato  LYP- 
M 3, conectado con un o s c i l o s c o p i o  Tektron ix  Modelo 5113. El s i s ­
tema se acciona si  nerón izadamente por medio de un d i sparador  e-  
1ectrón i co.
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Figura 2 ,-  E6 quema da l a  c a ld a  da V iab a jo

Re fe ren c i a s :  e le c t r o d o  de t r aba jo ,  (1) p i n tu r a ,  (2) chapa de 
acero;  (3) c o n t r a l e c t r o d o ;  (*0 e l e c t rodo  de r e f e r e n c i a ) ;  (5) 

soporte de a c r f l i c o ;  (6) e l e c t r o l i t o

La técn ica  u t i l i z a d a  c o n s i s t e  en a p l i c a r  pu l sos  anódicos  y 
p o t e n c ¡ o s t á t i  eos , ent re  0 y' 100 mV, en rangos de 10 mV, r e g i s t r á n ­
dose, como ya se in d i co ,  la v a r i a c i ó n  de la c o r r i e n t e  en función  
del tiempo (entre 10“° y 100 segundos) .

E X P E R I E N C I A S  REAL I Z A D A S

Se emplearon dos e l e c t r o l i t o s :  uno de e l l o s  e s taba c o n s t i ­
tu ido  por agua de mar natura l  f i l t r a d a  y el o t r o  por una s o luc ió n  
acuosa de p e r c l o r a t o  de sod io  0,5 M.

Los esquemas con fiondoA awtLcohAü6lvo6 e s tu v i e ro n  c o n s t i t u i ­
dos por dos manos de p i n tu ra ,  a p i ¡ c a d a s  d irectamente sobre la  cha­
pa doble decapada, con un espesor  de 50 pm de p e í f e u l a  seca. Se en­
sayaron 35 fo rmulac iones  d i f e r e n t e s ,  r e s u l t a n t e s  de la  d i s p e r s i ó n  
de s i e t e  mezclas  de pigmentos en c inco  ve h íc u lo s  d i f e r e n t e s .  La 
compos ic ión de l a s  muestras  se ind ica  en la Tabla I.

Los v a l o r e s  obten ido s  por a p l i c a c i ó n  de la  té cn i ca  propues-
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ta y los cor respondientes  a ox idac ión  de paneles expuestos 2 años 
al ex te r io r  en atmósfera marina se indican en la Tabla I I .

Se observó que dichos  resu l tados  son s i m i l a r e s  con ambos e-  
l e c t r o l i t o s ,  aunque la duración de la pa s iv idad  d i f i e r e .  En ambos 
casos se empiezan a tener resu l tados  reproducib les  a p a r t i r  del 
segundo dTa de inmersión, pero mientras  que en p e rc l o ra to  de sodio  
la protección e je rc i da  por la p in tura  dura unos 20 dTas, en el ca ­
so del agua de mar se reduce a só l o  5 dTas.

Los (L6que.mciÁ compZeXoó, en los  que se emplea una chapa a r e ­
nada y luego wash-primer v i n r i i c o ,  p in tura  a n t i c o r r o s i v a  y p in tura  
de terminación,  ut i 1 i zándose productos de a l t a  r e s i s t e n c i a  a base 
de caucho c lorado ( a l t o  espesor)  proporcionaron los resu l tados  que 
se presentan en la Tabla I I I  ( técn ica  e lec t roqufmica )  mientras  que 
los correspondi  entes a dos años de inmersión en ba l sa  aparecen en 
la Tabla IV.

El comportamiento en contacto con los  dos e l e c t r o l i t o s  u t i l i ­
zados re su l tó  s i m i l a r  al  del caso a n te r io r .  Las medidas comienzan 
a ser reproducib1 es a p a r t i r  de los  15 d í a s  y la protección c o n t i ­
núa aún después de s e i s  meses de inmersión.

En ambas s e r i e s  de ensayos se promediaron los  resu l tados  de 
ocho determinaciones para cada probeta.

A N A L I S I S  DE LOS RESULTADOS

General izando los va lo res  obtenidos  para los  dos casos e s ­
tudiados (protección con fondo a n t i c o r r o s i v o  exclus ivamente y con 
esquemas completos)  y reg i s t rando  los d i s t i n t o s  va lo res  de v e l o ­
cidad de cor ros ión  obtenidos  con respecto a los va lo res  c o r r e s ­
pondientes a la c a l i f i c a c i ó n  de los paneles en ensayos de l arga  
duración,  se obt ienen los  resu l tados  cons ignados  en la Tabla V.

En la misma, entre par én te s i s ,  se remarcan los va lo res  que 
se apartan de la correspondenci  a ya c i tada .

La cor re la c i ón  del método e lect roqurmico con la de lós en­
sayos de l arga  duración es buena, independientemente del t ipo  de 
ensayo ( intemperie o inmers ión).

También la cor re la c i ón  es independiente del t ipo  de esque­
ma de pintado en 63 de las  probetas es tud iadas  y só lo  de apartan  
de dicha cor re la c i ón  b resu l tados  (6,k % del t o t a l ) .

Lo expuesto indica que puede a p l i c a r s e  con razonable segu­
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r ¡dad la s i g u i e n t e  cor respondencia  entre la c a l i f i c a c i ó n  obten ida  
en el  ensayo de l a r ga  duración y la ve lo c i dad  de c o r ro s i ó n :

Puntaje c a l i f i c a c i ó n  del 
ensayo f í s i c o Veloc idad  de co r ro s i ón

0 m a»

1 5,06
2 3,60
3 2,1)8
k 1,71
5 1,18
6 0,78
7 0,47
8 0,29
9 0,13

10 0,02

Con e s to s  v a l o re s  se cons truyó  un g r a f i c o  d e  v e l o c i dad de 
c o r r o s i o n  v s .  p u n t a j e  d e  l a  ca l i f i c a c i o n  ( f i g u r a  3) que permite 
v i n c u l a r  rápidamente los  va l o re s  de los  ensayos  e le c t roqufmieos  
con los  de o x ida c i ón  por ex pos i c ión  al e x t e r i o r  o en b a l s a .  Dp- 
be remarcarse que ambas ex pe r ie nc i a s  se han re a l i z a do  separada ­
mente y l os  re su l ta do s  de los  ensayos  f í s i c o s  corresponden a u-  
na ev a luac ión  a cargo  de d i s t i n t o s  observadores .

Es to  hace suponer,  y deberá ser  corroborado en fu tur as  ex ­
p e r i e n c i a s ,  que la técn ica  crono-amperométrica u t i l i z a d a  puede a -  
p l i c a r s e  para determinar  en forma rápida y c u a n t i t a t i v a  el  grado  
de protecc ión  e j e r c i d o  por una p in tu ra  o por un esquema de p i n t u ­
ras a p l i c a d o s  sobre una s u p e r f i c i e  de acero.

La durac ión del poder pr o te c to r  de la c u b i e r t a ,  sobre la 
probeta p in tada ,  v a r í a  en función del t i po  de e l e c t r o l i t o ,  del 
t i po  de p in tu ra  y del esquema empleado.

C O N C L U S I O N E S

1. Se ha demostrado que la técn ica  crono-amperométrica pro­
puesta puede ser  u t i l i z a d a  para eva luar  en forma c u a n t i t a t i v a  el  
e fec to  pr o te c to r  de una cub ie r ta  o rg án i ca  a p l i c a d a  sobre una su-
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Flgusia 3.-  Relación entne velocidad, de co rro sló n  { l c ) 
y oxidación o b se rva d a  e n  e sa yo s  d e  la rg a  d u ra c io n

p e r f i c i e  de acero.

2. Los resu l tados  de dicha técn ica  pueden ser  comparados con 
los de ox idac ión  r e g i s t r a d o s  en expe r ienc ia s  de l a r ga  durac ión,  t a ­
les como expos ic ión  a la intemperie en c l ima marino e inmersión en 
agua de rnar (ensayo en ba l sa  de p i n tu ras  marinas)  de dos años de 
durac i ó n .

3. Por medio del ensayo e lec t roqu ímico  se es t ab lece  que el  
efecto  protector  depende del t i po  de p in tura  y esquema de p i n t a ­
do empleado. Por la duración de dicho e fec to  protector  puede de­
duci r se  el poder pro tector  que se tendrá en s e r v i c i o .

k. La ventaja de la técnica  propuesta res ide en el hecho 
de que pueden obtenerse resu l tados  en una exper ienc ia  de labo-
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r a t o r i o  cuyo tiempo de durac ión  es de aproximadamente 15 dTas.
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TABLA I

COMPOSICIONES ENSAYADAS*

V e h í c u l o s (X en p e s o ) . . . 1 1 1 111 IV V

Res i na  a l q u f d l c a ................................. 50 35 . . „ 16
Res i na  Tendí  l ea  no r e a c t i v a .......... - - 15 - - - - --
Caucho C l o r a d o  R. 2 0 .......................... - - - - 29 - - - -
Res i na  v l n M I c a  VAGH.......................... - - - - - - 21 15
P a r a f l n a  c l o r a d a .................................... - - - - 13 - - - -
F o s f a t o  de t r l c r e s i l o ........................ - - - - - - 2 - -
T o l u e n o ......................................................... 25 25 - - 26 36
A g u a r rá s  m i n e r a l .................................... 25 25 - - - - - -
X Í l e n o ............................................................ — -•> 12 - - - -
S o l v e s s o  100............................................. - - - - 1(6 - - - -
M e t 11 - 1s o b u t 11-ce t o n a ........................ * * “ “ 51 31

P i g m e n t o s  ( X  en p e s o ) . . 1 2 3 k 5 6 7

O x i d o  de c i n c ....................................... 25 10 8 it

C r o m a t o  b á s i c o  de c i n c .................... - - - - 30 15 - - -- - -

O x i d o  f é  r r i c o ....................................... 1(0 ^5 30 k o 50 - - 1(9
S i  1 1c o c r o m a t o  b á s i c o  de p l o m o . . . - - - - - - - - - - 100 51
T a l c o ......................................................... 12 15 11 15 17 - - - -

T i z a ........................................................... 23 30 21 27 33 - - - -

P i n t u r a  a n t i c o r r o s i v a  C o n t e n i d o  de p i gmento  (% en peso)

l - l a 1- 5 1(8

l l -1 a H - 5 1(8

11 i - 1 a l 1 1 - 5 1(8

1 - 6 a 1- 7 6l(

1 1-6 a H - 7 65

1 1 1-6 a 1 1 1 - 7 56

I V - l a i v - 7 30

V -  1 a V -  7 28

i c o r  r o s i vas de f o n d o
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TABU III

COMPOSICIONES ENSAYADAS

1. P intura» an t Ico rro» I  va»

TS-1 BS- l ■T-2 TT-2

P ig m e n to * !

Inh i b í  d o r a » ............................. 23 26 n ]k

E x t e n d e d o r e s .......................... 13 11 17 16

V e h íc u lo :

Caucho c l o r a d o  10 c P . . . . \k 17 17 13

Res i na  de c a r g a ................... 8 — — 9

P 1 a s 1 1f 1 c a n t e ........................ 5 8 8 5

Ad i 1 1 v o s .................................... 2 2 2 2

O l s o l v e n t e s  y d l l u y e n t e s 35 36 1*2 1*1

2.  P i n t u r a s  de t er mi na c i ó n

B - l  1 T-  12 B-12 T-22

P ig m en to* :

Act  1 vos.......................... - - - - 9 9

E x t e n d e d o r e s .......................... 31 31 20 21

V e h lc u l  o '■

Caucho c l o r a d o  10 c P . . . . 18 1A ib 11*

Res i na  de c a r g a ................... - - 9 — 9
Pl a»t  i f i c a n t e ........................ 7 b 8 5
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TABLA V

VALORES COMPARATIVOS VE VEL0C1VAV PE CORROSION V VE 

GRAVO VE OXIVACION VE PROBETAS EXPUESTAS EN ENSAYOS 

VE LARGA VURACION

Ve loc idad  de c o r r o s i ó n  (uA-cm-2*) Puntaje  (o x id ac ió n )

V a lo re s  medidos Promedio * n en * a Vd la rg a

I. EXPOSICION A LA INTEMPERIE ( ¿onJoa ajit¿r.o'iAO¿¿vo6) :

---  ---- 0

3 . 6 0  - 3.65 - 3.55 3 , 60
1
2

2.50 - 2 ,58 - 2 . 5 3  - 2 , 53  - 2 , 55  -  2 . 52  -  2 , 56  - 2 . 5 0 2.51 3
1 . 7 0 -  1 . 7 0 -  1.75 1.72 5

1.21 - 1. 10 - 1, 17 - (0 ,80)  - 1 , 20 -  1, 16 - (2 ,50) 1. 17 5
0 , 7 7  - 0 , 80  - 0 . 8 0 0 , 7 9 6

0,55 - G, 58  - 0 , 58  -  0 , 6 5  -  0 , 6 0  -  0 , 5 8 a.!»7 7
0 , 3 0  - 0 , 26  -  0 . 25 0 . 2 7 8

0. 13  - 0 , 15 0 . 15 9
10

l. INMERSION EN AGUA VE MAR (ENSACO EN BALSA) (eaquemoa)

— — 0

5 . 0 6 5 , 0 6 1

3 . 6 0 3 . 6 0 2
2 . 5 0  -  2 . 5 0 2 . 5 5 3

1 . 7 5  - 1 . 6 5  -  1 . 7 0 -  ( 1 , 1 7 ) -  1 . 7 0 1 . 7 0 5
1 . 2 0 r ,  2 0 5

0 , e o  ~ 0 . 7 7  -  0 , 6 0  -  0 , 7 0 0 . 7 7 6
0 . 5 0 - 0 , 5 8  -  0 . 5 6  -  0 , 5 0  -  0 , 5 8 - 0 , 5 0 0 . 5 7 7

0 . 1 0  - 0 , 3 0  -  0 . 2 8  -  0 , 3 1 0 , 3 0 8
0 , 1 2  -  0 . 1 2 0 . 1 2 9

0 , 0 2 - 0 , 0 1  -  0 , 0 2  -  0 , 0 3  -  0 , 0 2 -  ( 0 . 2 5 ) 0 , 0 2 10
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SUMMARY*

Because of the low AenAItlvlty of photographic fllmA towaAdA 
X ray radiation, reinforcing AcreenA are employed for medical, and 
InduAtrial purpoAeA. TheAe AcreenA are prepared with AubAtanceA 
that abAorb In the high energy region and emit In the U.\/-blue r e ­
gion, where photographic fllmA exhibit th eir maximum AenAltlvlty.

Although new AubAtanceA lik e  gadolinium and lantanum oxlAul- 
fldeA have recently been Introduced, calcium tunga tAte remalnA oa the 
mo At widely uAe.d compound.

ThlA paper AtudleA the Influence of Aeveral thermal treat- 
mentA on the relationship between the energy received In the X ray 
region and the energy emitted In the vlAlble U.V. region, by cal­
cium tun g a tate..

A AijAtem for the evaluation of the phoAphoreAcent AubAtan­
ceA thuA obtained woa dev doped, with the reAultA of each treatment 
dlA played graphically .

R ein fo rc in g  AcreenA o f  treated calcium tungAtate were prepar­
ed uAlng gelatine aA binder , and t h e  optimum back and front Acre­
enA wldthA were determined.

ThlA paper endA with an optical anal.yAlA of the phoAphoreA­
cent AubAtanceA emlAAlon.

A l v a r e z ,  A. G. , Reyna Almandos, J .  G. 6 Meda, J .  F . -  Deve- 
Jopment o f  X Ray Luminescent Phosphorus. C ID E P IN T-A n a le s , 
1984, 63-78.
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INTRODUCCION

Las p e l í c u l a s  f o t o g r á f i c a s  usadas en r a d i o g r a f í a  médica e ¡n 
d u s t r í a l  presentan una baja r e n s I b M I d a d  a l os  rayos X, ya que la  
zona máxima de- respues t a  se encuentra ent re el u l t r a v i o l e t a  y el  
az u l .  E sta  c a r a c t e r í s t i c a  fue un grave inconveniente en los  p r i ­
meros t iempos de la r a d i o g r a f í a  médica, dado que los  l a r g o s  t iem­
pos de e x p o s i c i ó n  n e c e s a r i o s  hacían r i e s g o s o  su uso.

La s o l u c i ó n  que se encontró a es te  problema fue el empleo de 
p a n t a l l a s  re f orza do ra s  que actúan como trans formadores  de f recuen­
c i a ,  absorb iendo en la reg lón de los  rayos X y emi t iendo desde el  
u l t r a v i o l e t a  al  v i s i b l e ,  donde la s e n s i b i l i d a d  de l as  p e l í c u l a s  es 
máxima ( f i g u r a  l ) .  Esta  s o lu c ió n  pe rm i t ió  reduc i r  los  t iempos de 
ex p o s i c ió n  hasta  una centésima parte del n ec es ar i o  s in  el uso de

F¿gu/ui 1
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las  p a n t a l l a s  re forzado ras ,  pero con el Inconveniente de una pér­
dida de d e f i n i c i ó n  debida a la d i s p e r s i ó n  de los  fotones en el s e ­
no del fó s fo ro  que l as  compone.

La e f i c i e n c i a  de los  f ó s f o r o s ,  es dec i r  la re l ac ión  entre la 
energ ía  rec i b ida  (en la reglón X) y la emi t ida ,  depende fundamental ­
mente de sus c a r a c t e r í s t i c a s  químicas y c r i s t a l o g r á f i  c a s ; y la de­
f i n i c i ó n  y refuerzo obtenidos  mediante p a n t a l l a s  re f o r z a d o r a s , de 
las  c a r a c t e r í s t i c a s  de l as  mismas en cuanto a espesores ,  tamaño de 
c r i s t a l e s  y d i s t r i b u c i ó n  de los  mismos.

A pesar del avance en el uso de los o x i s u l f u r o s  de lantano  
y g a d o l i n i o  ( ! ) p a r a l e l o  al  uso de pe 1í c u 1 as s e n s i b l e s  al  verde, en 
nuestro pa í s  l as  p a n t a l l a s  reforzadoras  s iguen estando c o n s t i t u i ­
das, en su mayoría,  por tung s ta to  de c a l c i o  y l as  p e l í c u l a s  son 
s e n s i b l e s  al a2 ul .  Dado que este mater ia l  es el más empleado, se 
lo se l ecc i onó  a los e fec tos  de I n i c i a r  el e s tu d io  de las  s u s t a n c i a s  
1um¡nescentes bajo e x c i t a c i ó n  X y poner a punto los métodos adecua­
dos para un es tu d io  más ampl io.

En es te t raba jo  se estud ian  l as  condic iones  de obtención del 
tungs ta to  de c a l c i o  y del tungs t a to  de c a 1c Í o ~ tu n g s t a to  de plomo,
1uminescentes a los rayos X, rea l i zándo se  un a n á l i s i s  ó p t i c o  de 
la emis ión de los mismos. Por o t r a  parte,  se descr ibe  la prepa­
ración de p a n t a l l a s  que pueden usarse con f i nes  exper i menta l e s .

CARACTERISTICAS DE LAS PANTALLAS REFORZADORAS

Es tas  p a n t a l l a s  traducen la información a f recuenc ia s  en l as  
que la emulsión f o t o g r á f i c a  es más s e n s i b l e ,  pudiéndose reduc ir  los  
tiempos de expos i c ión  del paciente de 70 a 100 veces.  Como con t ra -  
pu i t i dd  se produce una pérdida de d e f i n i c i ó n ,  por lo que depende 
del t ipo  de r a d i o g r a f í a  a obtener la e le cc ión  de la p a n t a l l a  r e f o r ­
zadora. En general  se requiere una mayor reso luc ión  para t e j i d o s  de 
a l t a  transparene i a a los  rayos X y con pocas d i f e r e n c i a s  de d e n s i ­
dad, como por ejemplo el pulmón, que en el caso de los  huesos,  don­
de se presentan l as  c a r a c t e r í s t i c a s  opuestas .  S i m i l a r e s  c o n s i d e r a ­
c iones  pueden hacerse para r a d i o g r a f í a s  i n d u s t r i a l e s .

En la p r á c t i c a  se u t i l i z a n  dos p a n t a l l a s ,  una de l an te ra ,  la 
p e l í c u l a  y o t r a  t r a se ra  y frecuentemente la p e l í c u l a  t iene emulsión  
en ambas caras .  Tal d i s p o s i c i ó n  puede verse en la f i g u r a  2.

Si ambas p a n t a l l a s  están c o n s t i t u i d a s  por un mismo fó s f o ro ,  
el rendimiento tota l  del s i s tema depende del espesor  de las panta­
l l a s ,  ya que a medida que se incrementa es te  en la p a n t a l l a  d e l a n ­
tera crece la in tens idad  generada en el v i s i b l e ,  hasta un l ím i te
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' T IqulAjOl 1

en el cual comienzan a predominar la absorci ón de rayos X y la d i s ­
per s i ón  luminosa dentro  de la misma, decayendo p ós t er i o r me n t e .  Con 
un espesor  c o r r e c t o ,  la r a d i a c i ón  X no absorbi da a t r a v i e s a  la p l a ­
ca y  hace f l u o r e s c e r  la p a n t a l l a  t r a s e r a ,  la cu a l ,  a p a r t i r  de un 
determinado l f m i t e ,  mantiene un r endi mi ento constante.  Ambas c u r ­
vas se representan a la f i g u r a  3 y fueron r e a l i z a d a s  con p a n t a l l a s  
preparadas según se d es c r ib e  más a del ant e.

Otra c a r a c t e r í s t i c a  del sistema es la pérdi da de d e f i n i c i ó n .  
Para una e x p l i c a c i ó n  de e s t o  debe v o l v e r s e  a la f i g u r a  2, donde se 
observ a que si  se genera r ad i ac i ón  en el  v i s i b l e ,  por e f e c t o  de un 
fotón X en el  punto A, esta será dispersada en todas d i r e c c i o n e s .
Si se cons i der a  entonces la generación de l uz  en los puntos B y  C 
con d i s t i n t a  Informaci ón,  la d i s p e r s i ó n  dentro de la p a n t a l l a  p e r ­
mite que los haces p r o v e n i e n t e s  de B y C crucen sus conos de I l u ­
minaci ón,  confundiendo la i nformación o r i g i n a l ,  lo  que a f ec t a la
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reso luc ión  de la p a n t a l l a .  Es ev idente entonces que la reso luc ión  
penderá del espesor ,  del tamaño de los  c r i s t a l e s  y fie l as  c a r a c ­
t e r í s t i c a s  de d i s p e r s i ó n  luminosa del medio ( 2 , 3).

PREPARACION DE PANTALLAS

Para la preparación de p a n t a l l a s  se u t i l i z ó  como a g l u t i n a n t e  
g e l a t i n a ,  lo que permit ió  obtener muy a l t a s  concentrac iones  de fós
fo r o .

Se t raba jó  de la s i g u i e n te  manera: se preparó una so l uc ión  a 

L
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cuosa de g e l a t i n a  al 2,5 % 9 a la que se a d i c i o n ó  3 % de g l l c e r l n a  
(sobre el s ó l i d o )  como p l a s t I f I  can te y 0,2 % de NI pagIn,  como con­
s e r v a d o r .  A la s o l uc i ó n  de g e l a t i n a  a s í  preparada y a i*0°C se a d i ­
ci onó t un g s t at o  de c a l c i o  p u l v e r i z a d o  (95 g por cada 100 mi de so­
l u c i ó n ) ,  manteniéndose la preparaci ón con a g i t a c i ó n  cont i nua.

La suspensión a s í  obtenida se colocó sobre un v i d r i o  s i l  l e o ­
nado p r o v i s t o  de un marco, en una cantidad adecuada de acuerdo a la 
cantidad de f ó s f o r o  deseada por unidad de s u p e r f i c i e .  Se d ej ó  unos 
minutos en reposo para p e r m i t i r  la sedimentación de las p a r t í c u l a s ,  
de manera que se forme una capa más compacta sobre la s u p e r f i c i e ,  
deteniendo luego la sedimentación por e n f r i a m i e n t o ,  con lo que la 
masa ge 1 i f i c a .

Luego de evaporada el  agua se a d h i r i ó  un c a r t ó n ,  empleando 
un a dhesi vo  v l n í l l c o .  Se e x t r a j o  luego la p a n t a l l a  a s í  formada del 
v i d r i o ,  prot egi én dos e la s u p e r f i c i e  ú t i l  mediante una capa de ace­
t at o  de c e l u l o s a .

Para e s t u d i a r  el e f e c t o  de r e f u e r z o ,  se r e a l i z a r o n  p a n t a l l a s  
u t i l i z a n d o  t un g s t at o  de c a l c i o  t r at a d o  a 1200°C durante 3 horas,  
según se d e s c r i b e  en el c a p í t u l o  de preparaci ón de f ó s f o r o s ,  se 
se mol i ó  a mal la 325. Con el  mismo se r e a l i z a r o n  p a n t a l l a s  con can­
t i dades c r e c i e n t e s  de 50 en 50 mg/cm2, hasta un máximo de 500 mg/cm2.

Para la e v a l u a c i ó n  de la luminosidad de dichas p a n t a l l a s  se 
u t i l i z ó  un equipo de r a d i o g r a f í a  médica,  con ánodo de tungsteno,  
e x c i t a d o  a 70 KV 20 Ha. En un chasi s  r a d i o g r á f i c o  se c o l o c ó ,  para 
cada e x p e r i e n c i a ,  una p a n t a l l a  con d i s t i n t a  canti dad de tun gst a t o  
de c a l c i o ,  actuando una vez  como d el a n t e r a  y o t r a  como t r a s e r a .
Como referencia se empleó una pantalla comercial Plckers, de 500 
mg/cm2, siempre en posición trasera.

Para la exposición se ut i l izó  película radiográfica Kodak std 
y revelada esta se realizaron las medidas de densidad con un densi- 
tómetro Jarrel Ash modelo 21-000.

En la figura 3 puede observarse un gráfico de la luminosi­
dad de las pantallas preparadas, con, respecto a la usada como re­
ferencia, en función de los mg/cm2 de fósforo. En este gráfico 
se nota el efecto descrlpto precedentemente, ya que la pantalla ' 
trasera Incrementa su efecto de refuerzo hasta un máximo, alrede­
dor de los 300 mg/cm2, manteniéndose posteriormente en este máxi­
mo, mientras que la delantera llega a un máximo alrededor de los 
100 mg/em2 y a partir de este punto el efecto de refuerzo disminuye 
bruscamente, ya que comlénza a actuar la absorción de los rayos X 
provenientes de la fuente y también la dispersión luminosa.

Este 'gráfico presenta el uso de una pantalla por vez, pero 
cuando se trabaja con ambas pantallas la situación se hace más com­
pleja, ya que la trasera transformará al v is ib le  sólo la radiación 
X que no haya sido absorbida por la delantera, y por otra parte és-
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ta deberá tener un espesor  tal  que la luminosidad to ta l  sea máxima. 
SI bien son conocidos  a l gunos  parámetros,  t a l e s  como el rendimien­
to f luorescente  del fó s foro ,  l os  c o e f i c i e n t e s  de absorc ión  lumino­
sa y de rayos X, puede d e s a r r o l l a r s e  un modelo para es te c á l cu l o .  
Los espesores  óptimos fueron obten idos  en forma exper imental ,  con 
combinaciones de p a n t a l l a s  con d i f e r ent e  concentrac ión de fós foro .  
Las expe r ie nc ia s  rea l i z a da s  indican que l as  concentrac iones  óptimas  
son de 62 mg/cm2 para la p a n t a l l a  de lantera  y de 350 mg/cm2 para la 
t rase r a .

PREPARACION DE LOS FOSFOROS

El tung s ta to  de c a l c i o  fue preparado mediante la reacción:

W0i|Na2 + C1 2Ca ■+■ 2 CINa

La p r e c i p i t a c i ó n  se l l evó  a cabo en frFo,  a p a r t i r  de las  s o ­
luciones  de los  rea c t i vo s  con una concentración de 20 % en agua b ¡ -  
d e s t i l a d a .  Se u t i l i z a r o n  react i v o s  de grado de pureza p r o - a n á l i s i s .

figuAa 4
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El p r e c i p i t a d o  obten ido  fue l avado rep et i das  veces con agua 
b i d e s t i l a d a ,  hasta  reacc ión n e g a t i v a  de c l o r u r o s  (el r e a c t i v o  en 
l i g e r o  exceso fue el c l o r u r o  de c a l c i o ) ,  y luego secado en e s t u f a .

El t u n g s t a t o  de c a l c i o  obten ido  en e s t a s  con d ic i on es  presen­
ta una baja c r i s t a 1 ini  dad , que se m a n i f i e s t a  en d iagramas  de d i ­
f r a c c i ó n  de rayos X, donde los  p i co s  c a r a c t e r í s t i c o s  se presentan  
bajos  y anchos.  Las muestras  a s í  obt en ida s  no presentan f l uo rescen  
c í a  (en el v i s i b l e )  bajo  e x c i t a c i ó n  X, ya que para que e s t a  se pro 
duzca debe e x i s t i r  un a l t o  grado de c r i s t a 1 ini  d a d , que se obt iene  
sometiendo la s u s t a n c i a  a un proceso de nuc le ac ión .

P.ira es te  f i n  se produjeros  p a s t i l l a s  del compuesto de 3 crn 
de d iámetro ,  prensadas  a 2000 l b / p u l g ? ; l as  mismas fueron c o l o c a ­
das en una mufla y somet idas  a d i s t i n t o s  t r a t am ien to s  térmicos ,

F/t guAa 5
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que comprendieron someter l as  muestras a t res  temperaturas d i f e r e n ­
tes:  720, 830 y 1200°C, durante 15 y 30 minutos y 1, 2, 3 y  A ho­
ras .

La observac ión  microscóp ica  re a l i z a da  sobre l as  muestras con 
2 horas de ca lentamiento a 1200*C mostró que predominaban c r i s t a l e s  
de 10 a 15 y; a 830°C los  c r i s t a l e s  predominantes eran de 2 a 5 p 
y para 720°C eran de menos de 1 p.

Para la eva luac ión  de los  f ó s f o r o s ,  l as  muestras fueron m o l i ­
das a mal la  325 y se rea l i z a ron  p a s t i l l a s  en l as  mismas condic iones  
d e sc r l p t a s  precedentemente. Es tas  p a s t i l l a s  fueron colocadas  en a-  
l ojamientos  p r o v i s t o s  de una p laca de a c r í l i c o  perforada ;  sobre una 
cara se colocó una placa r a d i o g r á f i c a ,  todo el s i s tema fue envue l ­
to en papel negro y sometido a la acc ión de los  rayos X (70 Kv 20 mA) 
usando como cara f ronta l  la p e l í c u l a  r a d i o g r á f i c a .  Una vez r e v e l a ­
da és ta  se r e a l i z ó  la densi  tometr ía  cor respond iente.

En la f i g u r a   ̂ puede observar se  un g r á f i c o  de los  resu l tados  
obtenidos ;  en el eje y se indica  la luminos idad (en unidades a r b i ­
t r a r i a s ) ,  en función del tiempo. Puede observar se que a p a r t i r  de 
c i e r t o  va lo r  en el tiempo, la luminos idad comienza a decrecer,  lo 
que se in te rpre ta  como debido a la a p a r i c ió n  y d i f u s i ó n  de impure­
zas .

En la f i g u r a  5 se ve, también el forma r e l a t i v a ,  la l u m in o s i ­
dad del tungs ta to  de c a l c i o  en función de l a s  d i s t i n t a s  temperatu­
ras a l as  que fueran sometidas l a s  muestras,  u t i l i z á n d o s e  como pará ­
metro una hora de ca lentamiento.  La curva se i n i c i a  en 720°C ya que 
en ensayos e x p l o r a t o r i o s  no se observó que l as  muestras pudieran  
ser 1uminescentes , por lo menos dentro de los  tiempos c o n s i d e r a ­
dos .

EXPERIENCIAS CON TUNGSTATO DE CALCI0-  
TUNGSTATO DE PLOMO

Se rea l i z aron  exper ienc i a s  s i m i l a r e s  a las  anter iormente des ­
c r i p t a s ,  intentando a c t i v a r  el tung s ta to  de c a l c i o  con plomo. Los 
compuestos fueron obtenidos  por coprecip I  tac i o n , rea l i zándose  mués 
t ra s  con composic iones v a r i a b l e s  entre 93 % WO/^Ca + 7 % V/Oi P̂b hasta  
99,9 % WO/^Ca + 0,1 % WO^Pb.

Se intentó con es ta  exper ienc i a  que emplomo ac tuara  como im­
pureza, lo que p ro duc i r í a  una reducción de 1 s a 1to ene rgé t I c o  entre  
la banda de va le nc ia  y la conducción,  por lo que la emis ión deber ía  
t r a s l a d a r s e  hacia  l as  l ong i tudes  de onda más l a rg as
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Si bien se nota es te  e f e c to ,  que se des cr ib e  en la parte co ­
r respond iente  al  a n á l i s i s  ó p t i c o ,  e s t o s  compuestos,  eva luados  en la  
forma d e s c r i p t a ,  mostraron una luminos idad menor que la c o r re sp o n ­
d iente  al  t u n g s t a t o  de c a l c i o  puro.

Con respecto  a la compos ic ión ,  la muestra que presentó  mayor 
l uminos idad  fue la de menor conten ido  de plomo (0,1 % de WO^Pb), 
t r a t a d a  2 horas  a 1200°C, aún cuando la misma ennegrece por acción  
prolongada  de la r ad i a c i ó n  X, lo que puede a t r i b u i r s e  a la  formación  
de cen t ro s  de c o l o r  por deformación de la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a .
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ANALIS IS  OPTICO DE LOS FOSFOROS

Se an a l i zaron  espectroscóp¡camente el tung s t a to  de c a l c i o  y 
el tung s ta to  de c a l c i o - t u n g s t a t o  de plomo para determinar su ran­
go e s p e c t r a l ,  así* como la v a r i a c i ó n  de su intens idad  con re la c ión  
al fó s fo ro  de referenc ia .

Figusia 7

El tung s ta to  de c a l c i o  tenía  2 horas de ca lentamiento  a 1200*C 
y el tung s ta to  de c a 1ci o - t u n g s t a t o  de plomo con una concentrac ión de 
0,1 % de plomo (el mejor que se l o g r ó ) ,  fue t ra tado  en l as  mismas 
cond i c i o n e s .

Los f ó s f o ro s  se colocaron en un d i s p o s i t i v o  especialmente d i ­
señado y acoplado a la ventana de s a l i d a  de un equipo de rayos X, 
tal  como se ve en la f i gu ra  6. El d i s p o s i t i v o  consta de dos tubos 
de h i er ro  de 2 cm de diámetro interno y 9 cm de l on g i tud ,  so ldados  
a 90°C y en cuyo Vér t i ce  se encuentra acoplado un receptáculo  donde 
se colocan los  compuestos, en forma de p a s t i l l a  prensada.
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La luz em i t id a  fue a n a l i z a d a  previamente en un e s p e c t r o s c o ­
p io  a f i n  de a j u s t a r  l os  parámetros exper imenta les .  Pos t er i o rmen ­
te,  y con una lente de cuarzo de 5 cm de d i s t a n c i a  f o c a l ,  se la 
enfocó en un e s p e c t r ó g r a f o  H i l g e r  a pr isma de cuarzo de 60 cm de 
d i s t a n c i a  f o c a l .  Se r e g i s t r a r o n  los  e spe ct ro s  en p l a c a s  Kodal  
103-a-F ,  que cubren desde 2500 ha s ta  7000 A, s iendo  p a r t i c u l a r ­
mente s e n s i b l e s  ent re  ^500 y 6700 A. Como e spe ct ro  de comparación  
se u t i l i z ó  una lámpara de mercur io e x c i t a da  por una c o r r i e n t e  de 
10 mA.

Los t iempo de e x p o s i c i ó n  de los  f ó s f o r o s  fueron de una ho­
ra,  20 minutos  y 5 minutos ,  y el cor respond iente  a la re f e re n c i a  
de mercur io  de 15 minutos.

Se t r a b a j ó  con un tubo de rayos X con ánodo de cobre,  con 
una tens i ón  de 50 KV y una c o r r i e n t e  de 32 mA (el rango de medi­
da cubre de 50 a 70 K V ) .

La de n s i t o m e t r f a  de l o s e s p e c t r o s  ( f i g u r a  7),  junto  con la 
cor re spond ient e  a una p laca  P i ck e r s  usada como re f e re n c i a  de i n ­
t e n s i dad ,  muestran una buena concordanc ia  ent re  el  rango de l o n ­
g i t u d e s  de onda de emis ión  del t u n g s t a t o  de c a l c i o  y el de la r e ­
f e r e n c i a ,  sobre todo en la  l o n g i t u d  de onda de máxima f l u o r e s c e n ­
c i a ,  donde presenta  una luminos idad  s i m i l a r .  En la curva c o r r e s ­
pondiente al t u n g s t a t o  de c a l c i o - t u n g s t a t o  de plomo, se nota la  
menor luminos idad  y el l i g e r o  c o r r im ie n to  hac ia  l a s  l o n g i t u de s  
de onda más l a r g a s .

CONCLUSIONES

Si bien es te  t r a b a jo  debe ser  cons iderado  como una i n t r o ­
ducción al e s t u d i o  de los  m a t e r i a l e s  f l u o r e s c e n t e s  bajo e x c i t a ­
c ión de a l t a s  e n e r g í a s ,  se ha conseguido  obtener  t u n g s t a to  de c a l ­
c i o  de c a r a c t e r í s t i c a s  adecuadas al  f i n  propues to,  determinándose  
l a s  c o n d ic i on es  más adecuadas para la producción .

La a d i c i ó n  de plomo en proporc iones  v a r i a d a s  provoca un de s ­
p lazamiento  del e spe c t ro  del t u n g s t a t o  de c a l c i o  ha c i a  l a s  mayores 
l o n g i t u d e s  de onda, s i  bien presenta  menor luminos idad.

No o bs ta n te  e s t o s  hechos r e l a c i o n ad o s  con la obtenc ión  de 
d i chos compues tos , el a specto  que los  auto res  cons ideran  de mayor 
Importanc ia  es  la  puesta a punto de métodos exper imenta les  para  
la e v a l u a c i ó n  de lo s  mismos. Las p a n t a l l a s  p roduc idas  han s id o  
adecuadas no s ó l o  para la e va luac i ón  de los  compuestos menciona­
dos sino que también se han comportado como verdaderas pantallas 
r e f o r z a d o r a s ,  obteniéndose r a d i o g r a f í a s  de muy buena re s o l u c i ó n .
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El s i s tema de eva luac ión mediante p a s t i l l a s  demostró ser  un méto­
do rápido y seguro para e s t u d i a r  el comportamiento de l a s  s u s t a n ­
c i a s  fo s fo re sce ntes .

Dada la Importancia que han adqu i r i do  l a s  s u s t a n c i a s  f o s fo re s  
centes,  es de In terés  ampl iar  la faz exper imental ,  donde podr ía tra  
ta rse  de obtener un compuesto, haciendo c recer  preferencia lmente  
algún plano c r i s t a l i n o  o agregando o t r o s  t ipo  de impurezas. También 
deberán ser profundizados  aspectos  te ór i co s  del problema.
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su m A M *

5 everal theories are proposed to explain passivation mecha­
nisms 04 Iron by means 04 the use 04 Itad compounds, and they one. 
related with the. type. 04 pigments and binders employed In the 4 or- 
mulatlons. They are applied specially to the case o\ ted lead, pig­
ment employed In anticorrosive paints.

Besides, there oJie other lead compounds whose Inhlbltlve action 
on lAon sur 4 aces Is ndt so good as that Obtained with the use 04 
ned lead.

Vl 4 4 ^tent authors explains the protective action 04 lead com- 
pounds by the 4 armatlon 04 soaps with the binders, and that subs­
tances an.e partldlly dissolved 4rom the 4H m > acting at the Inter- 
phase metallic sur 4 acefpaint 4llm.

The aim 04 this work It to study the mechanism 04 metallic 
sur 4 ace passivation by the action 04 lead oxides and the anodic 
and cathodic behaviour 04 the passivated specimens. Finally, the 
corrosion rate 04 painted panels Is also measured.

The electrochemical behaviour was Studied employing an Iron 
electrode and pigments suspensions In a 0 . 5  M sodium perchlorate 
solution as electrolyte. Polarization curves were traced and measu­
res 04 voltage at open circuits were made.

Determinations were completed by the X-ray dl 4 4 tectlon analy­
sis, to determine the composition 04 the corrosion products.

The 4 °H°wlng conclusions may be established;

a) Three lead oxides were tested In this work but only two 
04 them (ted lead and lead monoxide] have corrosion Inhibitsve 
action, showing both similar behaviour.

b) The voltage at open circuit p 4 the passivated panels is 
about - 3 7 0  mV vs SCE, but less negative values (even zero] may be 
reached.

c) Several 4 actors M e  related with Iron passivation, as par­
ticle size o 4 lead oxides, alkalinity, Intermediate soaps 4 °teed, 
etc.., but the specimens passivated at the above mentioned poten­
tials show a plumb0- 4 errlte 4 +lJ71> which keeps corrosion under, con­
t r o l .

d) Corrosion rate 04 Iron In presence 04 ted lead, either 
suspended In aquous solution or dispersed In an organic binder, Is 
markedly lesser than the corresponding to other Inert, pigments.

e) Tnhlbltlve action 04 paints containing red lead 
detected In samples with reactive binders (oil paints or alkyds]
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I NTRODUC C ION

Durante muchos años se han hecho i n tentos  para er icontrar  el 
mecanismo por el  cual  se produce la p a s l v a c i ó n  de un s u s t r a t o  me­
t á l i c o  cuando el mismo e s t á  rec ub ie r to  por una p e l í c u l a  o r g á n i c a  
que cont iene pigmentos de plomo. Las i n te r p r e t a c i o n e s  que se f o r ­
mulan son d i v e r s a s  y es tán  r e l a c i on ada s  con el compuesto de plomo 
empleado y el t i p o  dé veh ícu l o .

Los compuestos de plomo que se u t i l i z a n  cor r ientemente ( * )  
son los  s i g u i e n t e s :  minio  ( P b j O ^ ) , a l b ay a lde  (2 PbCC^.PbO), azul  
de plomo (2 PbSO^.PbO), a m a r i l l o  y anaranjado de cromo (PbCrOi^ de 
b a s i c i d a d  v a r i a b l e )  y verde de cromo (PbCrO^ y PbCrO^.PbO y azul  
de P r u s l a ) .  También se ha empleado el plumbato de c a l c i o  y el  p l o ­
mo m e t á l i c o  como pigmentos In h ib i d o r e s  ( 2).  De los  mencionados,  el  
plomo m e t á l i c o ,  el  plumbato de c a l c i o  y el minio  pas ivan  el h i e r r o .  
Los avances log rados  sobre es te  tema se cons ignan en la b i b l l o g r a -
f f a  f 1 2 3 ? 5 6 7 0 \
1 1 ® V » t t t t » t / •

La acct<5n In h ib i d o r a  del plomo m etá l i co  y del plumbato de 
c a l c i o  han s i d o  e s tu d i a d a s  por Read y co labo radore s  ( 2).  El plum­
bato de c a l c i o  (CaPbOi* o 2 Ca0.Pb02) se ensayó sumergiendo una 
probeta de h i e r f o  en una suspens ión  acuosa del pigmento y s o p l a n ­
do a i r e  a t r avé s  de la su spens ión .  En esas  cond ic iones  se observó  
que la s u p e r f i c i e  metá l i c a  permanecía l i b r e  de óx ido  y al  ser  re­
t i r a d a  de la suspens ión es t aba  re cub ie r ta  por una p e l í c u l a  de co ­
l o r  g r i s ,  f i n a ,  adherente y con t inua ,  la que segu ía  pro teg iendo  
al metal cuando se lo  exponía a la a tmósfera.  El a n á l i s i s  qu ím i ­
co demostró que esa p e l í c u l a  es taba c o n s t i t u i d a  por carbonato  de 
c a l c i o .  En o t r a  p u b l i c a c i ó n  se e s t a b le ce  ( 3) que el pigmento a lca*
1In i za el s u s t r a t o .

El plomo metá l i c o  ( 2) prev iene la  c o r r o s i ó n  por dos mecani s ­
mos: s a c r i f i c á n d o s e  a s í  mismo y por un proceso que causa la pa-  
s i v a c í ó n  de la s u p e r f i c i e  m etá l i c a .  En p i n tu r a s  cuyo ve h íc u lo  es 
de n a tu r a l e z a  o l e o s a ,  la p ro te c c i ó n ,  supone Read, es en gran p a r ­
te debida a jabones  de plomo que se forman en una etapa interme­
d ia .  En l i g a n t e s  que no cont ienen c o n s t i t u y e n t e s  s a p o n I f i c a b l e s , 
y espec ia lmente  en p i n t u r a s  con a l t o  contenido  de plomo m etá l i c o ,  
es te  au to r  cons ider a  que t iene  l u ga r  la acc ión  de s a c r i f i c i o  ya 
c i t a d a ,  a pesar  que los  p o t e n c i a l e s  redox del h i e r r o  y del plomo,  
debido a que el plomo f inamente d i v i d i d o  se comporta como anódico  
con respecto  al  h i e r r o .

Los e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  ha s ta  el presente muestran que la  
acc ión  I n h i b i d o r a  de lo s  compuestos de plomo ( 6 , 7) y en e spe c i a l  
el min io ,  se debe a e spe c ie s  s o l u b l e s  l i x i v i a d a s  de los  pigmentos
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por acción del agua d e s t i l a d a .

En so luc io n es  desa i readas  el e fec to  In h ib i d o r  se perd ía ,  y 
en so luc io nes  a i readas  el potenc ia l  del acero en el ex t r a c to  del 
pigmento permanecía en un v a l o r  de a l rededor  de 0,25 V vs ENH. El 
acero pas ivado estaba cub ier to  por un Mf l l m M de y -Fe2 0 3 , que tenía  
menos de 10"5 mg Pb/cm2.

En o t ro  orden de cosas ,  los  ex t r ac to s  proveen espec ies  t a l e s  
como Pb(OH) y PbOH+ , dependiendo es to  del t i po  de pigmento u t i l i z a ­
do, capaces de reacc ionar  con los  protones de l a s  áreas  anÓdlcas  
produciendo reacc iones  de h i d r ó l i s i s  que Invo lucran  Iones fe r ros os  
y f é r r i c o s .  Esto  o c a s i o n a r í a  la reparac ión del Mf!1mM ya sea por 
I n c l u s i ó n  de plomo en el mismo o promoviendo la Incorporac ión  a-  
d l c l o n a l  de Ion f é r r i c o  en dicha p e l í c u l a .

Mayne ( 8) por su parte Ind icó  que el agua h l d r o l l z a  los  j a ­
bones de plomo, o r i g inan do  a s í  compuestos i n so l u b le s  de plomo que 
inhiben la cor ro s i ón  al adsorberse sobre la s u p e r f i c i e  del metal.

Dunn ( 5) cons idera  que además el minio es uno de los  pigmen­
tos que más r e s t r i n ge  el paso de la humedad a t ravés  de la c u b i e r ­
ta y la razón para es to  es tá  re lac ionada  con la d i s t r i b u c i ó n  de 
tamaño de p a r t í c u l a ,  que v a r í a  ent re márgenes ampl io s ,  l o  que a-  
segura un adecuado empaquetamiento de d ichas  p a r t í c u l a s ,  con un 
mínimo porcentaje de vac íos .  Otra de l as  razones res ide en que el 
minio no absorbe ni ret iene agua del medio como ocurre Gon o t ros  
pigmentos (caso del cromato de c in c ,  quq puede l l e g a r  a sol  ubi t i ­
zarse 1entamente) .

El minio es práct icamente i n so lub le  en agua, y el ex t r ac to  
en agua d e s t i l a d a  t iene pH 9,6 y es to  c on f i e r e  propiedades I n h i ­
b i doras  a la so l uc ión  que se forma por pasaje de una pequera can­
t idad  de agua a t ravés  de la cu b ie r ta .

De lo expuesto precedentemente se I n f i e r e  que hastia el pre­
sente no r e su l ta  c l a r o  el mecanismo por el cual  los  compuestos de 
plomo, y en espec ia l  el minio,  pas ivan al h i e r ro .  El obje to  del 
presente t raba jo  es e s t u d i a r  el mecanismo de pas l vac l ón  por ac ­
ción de los  óxidos  de plomo (minio,  monóxido y d ióx ido  de plomo) 
y el comportamiento de l as  probetas  pas lvadas  f rente  a la p o l a ­
r i z ac ión  anódlca y ca tód ica .  Los va lo res  a s í  obtenidos  se compar 
rarán con los  de ve loc idad  de cor ro s i ón  en un s u s t r a t o  rnetál lco  
proteg ido  con p in turas  a base de minio d i s persado  en d i f e re n te s  
l i g a n t e s .  Esa veloc idad  de c o r ro s i ón  se e s ta b le ce rá  en re la c ión  
con un t e s t i g o .

84



I D E N T I F I C A C I O N  DEL COMPUESTO FORMADO ENTRE 
EL HI E R RO Y LOS OX I DOS DE PLOMO

ENSAyOS QUIMICOS

Para producir la reacción heterogénea hierro-pigmento de plo­
mo (minio o monóxldo de plomo) se ut i l izó  uría probeta de hierro 
SAE 1010 de 25 x 25 x 0,1 cm, con una cara recubierta por un ma­
terial plástico adherente e Inerte. La otra cara se sometió a un 
decapado y desengrasado como se Indicará más adelante. Luego se 
sumergió dicha probeta en una suspensión db pigmento de plomo en 
agua destilada o en una solución de perclorato de sodio 0,5 M.

El ensayo se ejecutó según tres modalidades diferentes;

a) Se colocó en un recipiente la cantidad de 20 g de pigmen­
to (minio o monóxldo de plomo) y 100 mi del líquido (agua dest i la ­
da o solución de perclorato de sodio 0,5 M) y se dejó el sistema 
en reposo durante un tiempo predeterminado en etmósfera de labo­
ratorio.

b) Se procedió en forma similar al caso anterior, pero u t i l i ­
zando 10 mi de líquido en lugar de 100 mi.

c) Se colocaron en un recipiente similar a los anteriores 20 
g de pigmento y 100 mi de líquido, haciendo burbujear aire duran­
te períodos de 15 minutos, alternados con períodos de Interrupción 
del pasaje de esta corriente de 1 hora. Se trabajó con diferentes 
tiempos de burbujeo.

Al cabo del tiempo preestablecido para cada ensayo (1, 2, 5 
y 10 días) 4e retiró la probeta y se la limpió con un paflo de f i ­
bra plástica, cuidando de no eliminar de la superficie metálica 
los productos de reacción adheridos a la misma. La chapa de hie­
rro así  tratada se sumergió en una solución del MbufferM ácido a- 
cítIco-acetato de amonio (1 M-1 M), durante 5 minutos y a tempera­
tura ambiente; de esta manera no se produjo ataque detectadle ni 
del hierro ni del plomo metálico. Se retiró la probeta, se lavó 
con agua destilada, y el l í  quldo, Junto con las aguas de lavado, 
se llevó a volumen en un matraz aforado de 100 mi. Sobre alícuotas 
de esta solución se determinaron las especies Ion férrico (Fe**), 
Ion ferroso (Fe*+) e lón plomo (Pb^+J,

DETERMINACIONES REALIZADAS

1. Determinacion del ion ferrico

Se tomó una alícuota de la solución obtenida como se Indicó
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ante r io rmente , agregándose a la misma 15 mi de ác ido c l o r h í d r i c o  
1 + 1 (con lo que se asegura una ac idez l i b r e  en ác ido  c l o r h í d r i ­
co del orden de 1 M) y 5 mi de t l o c l a n a t o  de p o ta s io  al  5 se 
l l e vó  a 50 mi y se r e a l i z ó  una c o l o r lm e t r í a  v i s u a l .

L ímite de s e n s i b i l i d a d :  0,1 yg Fe3+/ml ó 0,8 yg Fe^+/cm^ de 
chapa.

8, Determinacion conjunta de ion ferroso e ion ferrico

Se tomó una a l í c u o t a  de 25 mi de la s o l uc ión  mencionada, a -  
gregándose 15 mi de ác ido  c l o r h í d r i c o  1 + 1 y gotas  de so luc ió n  
de permanganato de p o ta s io  al 1 %, hasta c o l o r  rosado p e r s i s t e n t e  
durante 30 segundos (ox idac ión  del Ion fe r ro so  a Ion f é r r i c o ) .  
Luego se agregaron 5 mi de so l uc ión  de t l o c l a n a t o  de p o ta s io  al  5% 
y se l l e vó  a 50 m i , rea l i zándose  una c o l o r lm e t r í a  v i s u a l .

El l í m i t e  de s e n s i b i l i d a d  es el mismo que para el  caso ante ­
r i o r .

3. Detenmínaci ón de i on plomo

Se coloca  en un vaso de p re c i p i t a d o s  una a l í c u o t a  de 25 mi de 
la so lu c ió n  preparada,  agregándose 10 mi de so l uc ión  de cromato 
de po ta s io  0,01 M. Se ca lentó  a e b u l l i c i ó n  durante 2 minutos y 
se f i l t r ó  el p r e c ip i t ado  por papel de poro f i no .  Se lavó luego  
con porc iones  de agua d e s t i l a d a  hasta que el l í qu ido  acog ido  
sea inco loro  (e l im ina c ión  de cromatos) .  El s ó l i d o  retenido  en el  
papel de f i l t r o  se d i sue lve  a l l í  mismo con 6 porc iones  de 5 mi ca ­
da una de ác ido  s u l f ú r i c o  1 M, recogiendo el f i l t r a d o  en un tubo 
de N es s l e r  de 50 mi. Se agregaron 10 mi de so l uc ión  de ioduro de 
potasio y sel levó a volumen con agua destilada. El lodo liberado 
se mi di ó color imétr icamente.

L ími te de detecc ión :  0,5 yg Pb/ml ó A yg Pb/cm de chapa.

4 . Resultados

Los resu l tados  obten idos  en l a s  expe r ie nc ia s  r e a l i z a da s  apa­
recen en l as  Tablas  I y I I ,  y se dan con una aproximación de + 10 %.

Los resu l tados  son s i m i l a r e s  ya se t ra te  de óx ido  de plomo ( l l )  
o m i n i o ,  en l o  que a l  p i g m e n t o  se r e f ie re .  No se encont ra ­
ron d i f e r e n c i a s  usando agua d e s t i l a d a  o so l uc ión  de p e r c l o r a to  de 
sod io  0,5 M en la preparac ión de la suspens ión del pigmento.

5. Difraccion de rayos X

Para I d e n t i f i c a r  el compuesto formado en la i n te r f a se  metal -  
suspens ión se recur r i ó  a la técn ica  de d i f r a c c i ó n  de rayos X. Pa­
ra r e a l i z a r  los  diagramas de d i f r a c c i ó n  se prepararon 7 muestras.
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Í A B L A  I

S O L U C IO N E S  N O R M A LM E N TE A IR E A D A S

Tiempo 
(d Tas)

Fe2+
(pg/cm2)

Fe3+
(yg/cm2)

Pb2+
(pg/cm2)

Relación molar 

Fe2+ Fe3+ Pb2+

1 6 2 15 1,5 0,5 1

2 5 5 20 1 1 1

5 3 9 23 0,5 1,5 1

10 1 11 23 0,2 1,8 1

T A B L A  I I

S O L U C IO N E S  AIREADAS

T i empo 
(d fas)

Fe2+
(pg/cm2)

Fe3+
(pg/cm2)

Pb2+ Reí ación molar
Ujg/cfTr-;

Fe2+ Fe3+ Pb2+

1 2 6 15 0,5 1,5 1

2 0 10 20 0 2 1

5 0 12 23 0 2 1

10 0 12 23 0 2 1
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En prt  mer l uga r  se tomó una muestra de h i e r r o  en p o l v o  (pureza e s -  
p ec t ro s c ó p i c a )  y luego dos muestras de ambos pigmentos de plomo 
(minio y monóxido de plomo),  de ca l i da d  para a n á l i s i s .  Este g r u ­
po de muestras actúa como blanco en el a n á l i s i s  por d i f r a c c i ó n .

En segundo término se tomaron dos chapas de h i e r r o  de dimen­
si ones adecuadas y  se sumergieron en las suspensiones de los p i g ­
mentos de plomo mencionados;  el  tiempo de Inmersión fue de 5 d í a s ,  
lapso en el cual Se forma una p e l í c u l a  p r o t e c t o r a  sobre la super ­
f i c i e  met ál I ca .

Despuás de los 5 días mencionados,  las chapas se r e t i r a r o n  
de la suspensi ón,  se lavaron cuidadosamente con agua d e s t i l a d a ,  
t r a t an d o  de desprender  los productos no adherentes,  y secando l u e ­
go las p robetas.  Estas se sometieron al a n á l i s i s  por d i f r a c c i ó n  
de rayos X.

Finalmente se mezclaron en r e l a c i ó n  molar 1:1,  p ol v o  de h i e ­
r r o  con monóxido de plomo o con m i n i o,  r e al i z á n d o s e  esta o p e r a ­
ci ón en sendas cápsulas de porcel ana y humedeciendo la mezcla pe­
r i ód i cament e.  Este sistema se dej ó  en atmósfera de l a b o r a t o r i o  1 
mes hasta que ambas su st a nci a s  reaccionaron extensamente.

Se o b t u v i e r o n  luego los d í f r ac t og r ama s  de las 7 muestras a s í  
preparadas,  observándose que los de las chapas de h i e r r o  eran I -  
gual es a los de las mezclas p ol vo  de h i e r r o - p i g m e n t o  de plomo 
y a su vez  los del mi ni o Igual es a los del monóxido de plomo. En 
est os  c u at r o  diagramas de d i f r a c c i ó n  se observa un c onj unt o de 
pi cos que corresponden a una sustanci a  llamada p Z u m b o fa & M Á A jA  (9).

En las muestras preparadas mezclando p ol vo  de h i e r r o  y p l g -  
mentó se observan también los picos de ambas s us t an c i as .

La fórmula de la pl umboferr  í ta c i tada es PbFeifOy (Pb0.2 Fe20^).
Se hace n o t a r  que la d i f r a c c i ó n  se r e a l i z ó  con r ad i ac i ón  de 

cobre Ka #y f i l t r o  de n í q u e l .
En la f i g u r a  1 se a pr eci a  un diagrama t í p i c o  que corresponde 

a la mezcla de h i e r r o  y ó x i d o  de plomo ( l l ) .

ENSAYOS E L E C T R O Q U I M I C O S

V E S C K 1 P C 1 0 Ñ  V E L  S I S T E M A  E L E C T R 0 Q U 1 M J C 0

La celda u t i l i z a d a  c o n s i s t e  esencial mente en un tubo a b i e r t o  
de PVC ( c l o r u r o  de p o l l v i n l l o ,  r es i na  termop1á s t l e a ) , en forma de 
c i l i n d r o  achatado en uno de sus extremos ( f i g u r a  2) ,  de 10 cm de
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5 cm de diámetro.l o n g i t u d  y
El c i l i n d r o  se asentó por su extremo achatado sobre una cha- 

pa de h i e r r o  no aleado,  (0,1 % de ¿ ar b o n o ) , de 1,5 mm de espesor.  
El t r a t a m i e n t o  p r e v i o  a p l i c a d o  c o n s i s t i ó  ent un desengrasado con 
d i s o l v e n t e s  or gá n i c o s  y luego un decapado cfcn ácido sul f t f r l co 1 + 3 
y f i na l men te  un desengrasado con su st a nci a s  a l c a l i n a s .  En la su­
p e r f i c i e  de la chapa ( f i g u r a  2) se d e f i n i e r o n  mediante pppé'l p l á s t  i ~ 
co adherente y  f í r men te  adosado a la s u p e r f i c i e ,  porci ones c i r c u ­
l ares  de metal de diámetro adecuado, cada una de las cuales va a 
c o n s t i t u i r  un e l e c t r o d o  de t r a b a j o .  Cada tubo de PVC, como se ve 
en la f i g u r a  3, que representa una v i s t a  en pl anta de una chapa 
de h i e r r o ,  se s e l l a ,  en el  c i e r r e  con dicha chapa, mediante un 
adh esi v o  e po x T d i c o ,  lo que permite asegurar  estanqueidad t o t a l .

Mediante el d i s p o s i t i v o  d e s c r l p t o  se puede oper a r  con un 
conj unt o  de s e i s  c e l da s ,  lo que representa una s i g n i f i c a t i v a  ga­
nancia de tiempo en las d et er mi naci ones .

El sistema e l e c t r o q u í m i c o  se completa con un e l é c t r o d o  de 
r e f e r e n c i a  de calomel saturado y un c o n t r a e l e c t r o d o  C o n s t i t u i d o  
por un alambre de p l a t i n o .

El aparato empleado para las medíciones fue un É l ect r osca n  
30 de Beckman.

Se ut i 1 i zaron lo s s I g u i e n tes  e l e c t r o l i t o s :

a) suspens ión de minio  en pe re 1 o rato de sod io 0,5 M;
b) suspens i ón de monóxi do de plomo en so 1uc ión de p e r c l o r a -

to de sod io 0,5 M;
c) suspens lón de d ió x i do de plomo en sol uc ion de p e r c l o r a -

to de sod lo 0,5 M;
d) s o l u c i ó n  de pH = 9,6 y concentrac í ón de pe rc l o rato  de so -

d io  0,5 M•»
e) so l u c i ó n  de pH = 10,7 y concentrac: Ión de pe rcl o ra to  de so

d io  0,5 M•

Las s o l u c i o n es  d) y e) se preparan mezclando convenientemen­
te s o l u c i o n es  de carbonato de s odi o  al 5 % y b i ca r bon at o  de sodio 
al 7 %.

Las suspensiones de p Igmento se dej aron durante ^8 horas en con­
t ac t o  con el metal y luego de medir el p ot enci al  de reposo se p r a c ­
t i c ó  la c o r r i d a  potencl oe i n é t I c a .

Los mismos e s t u d i o s  que se ef ect uar on para los 
plomo y s o l u c i o n es  a l c a l i n a s  se p r a c t i c a r o n  para un 
c o n s i s t e  en una probeta de h i e r r o ,  t r at ada como se
mente, en un e l e c t r o l i t o  c o n s t i t u i d o  por p er cl or ad o  

M.

pigmentos de 
t e s t i g o  que 
ndi có a n t e r l o r -  
de s o d i o ,  s o l u ­

ción 0,5
La v e l o c i d a d  de b a r r i d o  u t i l i z a d a  es 1,2 pulg/mln,  y  el rango 

de b a r r i d o  + 2 V ó -  2 V.
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M E D I D AS D EL PO T E N C I A L  D E REPOSO

El p ot e n c i a l  de reposo de las probetas en contacto con las 
suspensiones a l c a l i n a s  es un v a l o r  v a r i a b l e  que depende del e s t a ­
do de la s u p e r f i c i e  met á l i ca  y de la h i s t o r i a  p r e v i a  a la forma»- 
clón de la p e l í c u l a .  No obs tante se encontró  que las que t i enen 
un p ot en ci a l  de -350 mV o men os- negat i vo,  vs ECS, se encuentran 
p as l v ad a s ,  habiéndose observado v a l o r e s  de 0 mV vs ECS. Estos v a ­
l o r e s  del p ot en ci a l  de reposo van c o r r ié n d o s e  hacia v a l o r e s  más 
nobl es a medida que t ra n sc u r r e n  los d í a s .  Se ha notado que la 
p r o t e c c i ón  que se l ogra  por este sistema puede dur ar  hasta 30 dí as 
y aún más; e s t o  habla favorablemente de las propiedades p r o t e c t o ­
ras del f i l m  formado. Este f i l m  se puede d i s t i n g u i r  a simple v i s ­
t a,  luego de algunos días de e x p o s i c i ó n  de la probeta f r e n t e  a la 
suspensi ón,  por t ener  un c o l o r  marrórt-azulado.  La v e l o c i d a d  con 
que se alcanza el p ot enci al  de c o r r o s i ó n  en este t i p o  de sistemas 
depende en gran parte del grado de a i r e a c i ó n  dél mismo, siendo ma­
y o r  cuanto mayor es la a i r e a c i ó n .

Las probetas que están en contacto con una suspensión de d i ó ­
x i d o  de plomo en p e r c l o r a t o  de sodi o 0,5 M presentan a las 2 b  ho­
ras un p ot en ci a l  de reposo del orden de + 250 mV vs ECS, el cual 
pasa,  a las ^8 hor as,  a -  ^50 mV vs ECS. Este v a l o r  práct i camen­
te no cambia con el tiempo y puede c o n s i d e r a r s e  el p ot enci al  de 
c o r r o s i ó n  del si stema.

Los p o t e n c i a l e s  de reposo para las so l uc i o n es  a l c a l i n a s  de 
pH « 9,6 y  pH = 10,7 v a r í a n  también cón el t i e m po , c o r r i é n d o s e  ha­
c i a  v a l o r e s  más n ob l es .  Estos sistemas presentan un potenci al  de 
reposo promedio del orden de -  T60 mV vs ECS, medido a las 2 b  ho­
ras,  pudiendo l l e g a r  a v a l o r e s  de 0 mV vs ECS y aún v a l o r e s  p o s i ­
t i v o s  respecto al mismo e l e c t r o d o ,  luego de 30 días de contacto 
e n t r e  el e l e c t r o d o  y la s o l u c i ó n .

El p ot en c i a l  de c o r r o s i ó n  del t e s t i g o  fue -  650 mV vs ECS.

ENSAYOS VE P O L A R I Z A C I O N

Los ensayos de p o l a r i z a c i ó n  para las suspensiones de mon{5xl- 
do de plomo y mi ni o a r r o j a r o n  r e s u l t ad o s  s i m i l a r e s .  Pa r t i en do del 
p ot e n c i a l  de reposo de las probetas p as l v ad as ,  se r e a l i z ó  el  bar 
r r i d o  anódlco de las mismas, el que se d es cr i b e  por la curva de 
la f i g u r a  b . Luego de una zona de p a s i v i d a d ,  aparece una meseta 
y luego una s a l i d a .  La zona de la meseta comienza aproxi  [fiadamen­
te a + 150 mV vs ECS, y  aparentemente corresponde a la o x i d a c i ó n  
del s u s t r a t o  m e t á l i c o ,  pues se ha observado en d i v e r s o s  s l s t e r  
mas pasi vados que tenían en común el metal de base y d i f e r í a n  en 
el i n h i b i d o r  ú t i l  Izado (6 , 10) , La sal ida a 750 + 50 mV c o r r e s ­
p o n d e  a l a  o x i d a c i ó n  d e l  “ f i l m "  s o b r e  e l  s u s t r a t o  a
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d i ó x i d o  de plomo y a la o x i d a c i ó n  del s o l v e n t e ,  reacci ones que a-  
parecen superpuestas.

Cuando la probeta de h i e r r o  no está  pas l v ad a,  al hacer la co­
r r i d a  anódica aparece un pi co que corresponde a la formación de la 
p l u m b o f e r r i t a  ( f i g u r a  5).

La curva de la f i g u r a  6 d e s c r i b e  e l  comportamiento de las 
probetas paslvadas f r e n t e  a la p o l a r i z a c i ó n  c a tód i ca.  Para r e a l i ­
z a r  est e  e s t u d i o ,  una vez  que los sistemas han alcanzado p a s i v i d a d ,  
se e l i m i n a  de la celda la suspensión del pigmento de plomo, l a v a n ­
do cuidadosamente la celda con agua d e s t i l a d a ;  entonces se p o l a r i ­
za el e l e c t r o d o  de t r a b a j o ,  u t i l i z a n d o  como e l e c t r o l i t o  una s o l u ­
ción de p e r c l o r a t o  de s odi o  0,5 M. El comportamiento,  cuando no se 
reemplaza la suspensión del pigmento,  es s i m i l a r  al a n t e r i o r .  En 
ambos casos se observa la reducción del Pb2+ a Pb°(aparl ci ón de 
una c o r r i e n t e  l í m i t e ) , e Inmediatamente la descarga de h i dr ógeno.

El comportamiento del d i ó x i d o  de plomo es enteramente d i s t i n ­
to a los dos pigmentos c i t a d o s .  La curva de p o l a r i z a c i ó n  anódica 
puede v e r s e  en la f i g u r a  7. No presenta zonas de p a s i v i d a d  y la 
s a l i d a  que se obs erv a corresponde a la o x i d a c i ó n  del metal de ba­
se .

Para conocer el  e f e c t o  d e  l a  a l c a l i n i d a d  d e l  m e d i o ,  en el  ca­
so de las suspensiones de mi ni o y monóxido de*plomo se prepararon 
y ensayaron las s o l u c i o n es  “b u f f e r "  ya c i t adas de pH 9,6 y 10,7; 
esas s o l u c i o n es  corresponden a los v a l o r e s  de pH de las s u sp e n s i o ­
nes de los pigmentos c i t a d o s ,  respect i vamente.  Los vol tagramas anó- 
di cos  y c a t ó d i c o s ,  que se obt i enen comenzando los r e s p e c t i v o s  ba­
r r i d o s  desde el p ot en c i a l  de reposo,  son s i m i l a r e s  para ambos v a ­
l o r e s  de pH.

Se obs erv a en las curvas anódlcas ( f i g u r a  8) un pot en ci a l  de 
picado en + 125 +. 25 mV vs ECS y  luego una s a l i d a  que corresponde 
al d esprendi mi ento de o x í g e n o  a 825 + 25 mV.

Los vol tagramas catódi cos  ( f i g u r a  9) ,  presentan una zona d í -  
f u s i o n a l  con una c o r r i e n t e  l í m i t e  máxima por lo menos 10 veces me­
nor  que la que corresponde a las probetas con suspensiones de ó x i ­
do de plomo ( l  l )  y m i n i o ,  y luego aparece el  desprendi mi ento de 
hi drógeno a 900 + 25 mV vs ECS.

Los vol tagramas t e s t i g o  se apreci an en la f i g u r a  10.

V E T E R M J N A C J O N  V E  L A  V E L 0 C 1 V A V  V E  C O R R O S I O N  E N  P A N E -  
L E S  P J N T A V 0 S

Para d et e r mi na r  la v e l o c i d a d  d e  c o A A O A i ó n  en paneles p i n t a ­
dos se s e l e c c i o n ar o n  dos l i g a n t e s ,  uno de t i p o  o l e o r r e s  1noso y  en 
consecuencia s a p o n I f l c a b l e  y r e a c t i v o  con los pigmentos de plomo, 
y o t r o  v í n í l i c o ,  prácti camente no r e a c t i v o  con dichos pigmentos.
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Como pigmentos se escogi er on ó x i d o  f é r r i c o  ( f e r r l t e  a r t i f i c i a l )  y 
mi ni o.  De esta manera se pueden d is eñ a r  L esquemas de p i nt ado.

Las chapas de h i e r r o  u t i l i z a d a s  tenían dimensiones s i m i l a r e s  
a las usadas en los ensayos de p o l a r i z a c i ó n ,  a pl i cando el  mismo 
t r a t a m i e n t o  de desengrasado y decapado.

Las chapas se p i n t ar on  con dos manos de p i n t u r a  de manera de 
obt en er  un espesor  t o t a l  de 50 ym, prolongándose el  secado duran­
te una semana. Sobre las chapas a s í  t r at adas se c o ns t r uy ó  un s i s ­
tema e l e c t r o q u í m i c o  s i m i l a r  al d e s c r l p t o  a n t er io r men t e.  El e l e c ­
t r o l i t o  empleado es una s o l uc i ó n  de p e r c l o r a t o  de sodi o 0,5 M. La 
v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  se determinó por una técni ca p o t e n c l o s t á t I  -  
ca ( l x ) y los r e s u l t ad o s  o b t e n i d o s ,  J unt o con las medidas de los 
p o t e n c i a l e s  de reposo vs ECS f i g u r a n  en la t abl a I I I .

La v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  del h i e r r o  en presenci a  de una sus­
pensión de ó x i d o  f é r r i c o  en el e l e c t r o l i t o  c i t a d o  es 7,9 yA/cm2 y 
la del mismo metal en presenci a de una suspensión de mini o es de 
3 yA/cm2 . Ambas v e l o c i d a d e s  se determinaron según el  p rocedi mi en­
to detal  lado.

TABLA III

Li gante P i gmento
Potenci al  de r e ­

poso vs ECS 
(mV)

Ve l o c i da d  de 
cor r os  ión 
(yA/cm2}

O l e o r r e s  i n o s o . . . Oxido f é r r i c o -  158 A.10-2
01e o r r e s  i n o s o . . . Minio -  67 s - i o * 2*

V i n í 1 i c o ............... Oxido f é r r i c o -  602 • O
1 ro

Vi  n í 1 i c o ............... Minio + 98 1.10"3

C O N S I D E R A C I O N E S  F I N A L E S

En base a las e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  se puede I n f e r i r  que:

1. De los t r e s  ó x i d o s  de plomo e s t u d i a d o s ,  s ó l o  dos de e l l o s  
t i enen propiedades p r o t e c t o r a s :  el monóxldo de plomo y el mi ni o.
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La acción I n h i b i d o r a  del d i ó x i d o  de plomo es temporaria y  desapa­
rece rápidamente.

2. El monóxldo de plomo y  el  mini o presentan un comportamlen 
to s i m i l a r  en lo re l a ci on a do con el p ot enci al  de reposo de probe­
tas p a s i v a d a s ,  ensayos de p o l a r i z a c i ó n  anódlca y catódi ca y compo 
s i c l ó n  del "f i l m" p r o t e c t o r .

3. Con v a l o r e s  del p ot en ci a l  de reposo menos n eg a t i v os  que 
-  370 mV vs ECS las probetas de h i e r r o  están pasi v adas.

SI bien en el caso de lbs dos pigmentos mencionados a nt e ­
r i ormente (monóxldo de plomo y minio) hay d i v e r s o s  f a c t o r e s  que 
concurren para l o g r a r  una acción I n h i b i d o r a  s a t i s f a c t o r i a  (tama­
ño de p a r t í c u l a ,  a l c a l i n i d a d ,  formación de Jabones Intermedios de 
plomo),  la p as í v ac l ó n  de las probetas que t i enen el potenci al  de 
reposo mencionado se debe a la formación de una p e l í c u l a  de plum- 
b o f e r r l t a :  PbFe^Oyí PbO^ Fe2 0 ^).

5. El hecho de enco n t ra r se  el h i e r r o  en un medio a l c a l i n o  
( s o l u c i on e s  " b u f f e r 11 de pH 9.6 y  10.7) le asegura c i e r t a  p a s i v i ­
dad, pero en este caso no se observ a la formación del "f i l m" p r o ­
t e c t o r .

6. La v e l o c i d a d  de c o r r o s i ó n  del h i e r r o  en presenci a de mi ­
n i o ,  ya sea en suspensión acuosa o i ncorporado a un l i g a n t e  o r g á ­
n i c o ,  es notablemente más reducida que la de o t r o s  pigmentos [ -
n e r t e s .

7. La acción I n h i b i d o r a  de p i n t u r a s  que contienen minio no 
es t á  r e s t r i n g i d a  e x c l us i v a m en t e al caso de pigmentos r e a c t i v o s  
con el l i g a n t e  ( éste ú l t i m o  de t i p o  o l e o r r e s  inoso) s i no que tam­
bién se obs erv a con l i g a n t e s  v i n í l i c o s .

8. Se descarta como de poca s i g n i f i c a c i ó n  la p o s i b i l i d a d  de 
p a s í v a c l ó n  de la s u p e r f i c i e  met al i cá por acción de Jabones de pío 
mo, aunque estos podrí an t ener  c i e r t a  c o n t r i b u c i ó n  en el caso de 
v e h í c u l o s  r e a c t i v o s  ( o l e o r r e s i n o s o s ) .
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I NTRODUC C I ON

La medición de l a s  con s tantes  f i s i c o q u í m i c a s ,  tanto  de mate­
r i a s  primas como de productos  terminados,  en e l  l a b o r a t o r i o  de la 
i n d u s t r i a  de p i n t u r a s ,  es de suma impor tanc ia para c o n t r o l a r  que de 
un proceso de e l a b o r a c i ó n  se obtenga un producto de determinadas  c a ­
r a c t e r í s t i c a s ,  que cumplancon l a s  e s p e c i f i c a c i o n e s  e x i s t e n t e s .

Una de esas  con s tantes  es la v i s c o s i d a d ,  propiedad de la  cual  
dependen en gran medida a l g una s  c a r a c t e r í s t i c a s  de la p i n tu ra  y de 
la p e l í c u l a  que e s t a  forma, ya que i n f l u y e  sobre la f a c i l i d a d  de a-  
p l i c a c i ó n  y n i v e l a c i ó n ,  tendencia al c o r t i n a d o  ( " s a g g i n g " ) , penet ra ­
c ión en el s u s t r a t o ,  adhesión al  mismo, etc.

Desde tiempo a t r á s  se ha t r a t ado  de c o r r e l a c i o n a r  a l guna s  de 
e s t a s  p rop iedades ,  est imando a lgunos  autores  ( * ,  2) que el  v i s c o s í -  
metro Krebs -S tormer  s i r v e  para medir la f a c i l i d a d  de a p l i c a c i ó n  a 
p i n c e l ,  m ient ras  que la copa Ford da v a l o re s  de c o n s i s t e n c i a  que pe r ­
miten e s t a b l e c e r  l a s  p o s i b i l i d a d e s  de a p l i c a c i ó n  de una p i n tu r a  a 
pince l  o a s op le te .

La medida de la v i s c o s i d a d  s i r v e  también como con t r o l  de e l a ­
bo rac ión ,  a f i n  de determinar  el grado de un i formidad  obten ido  duran­
te la misma o dar una idea acerca si  de la r e l a c i ó n  de componentes es 
la co r re c ta .

La v i n c u l a c i ó n  e x i s t e n t e  ent re  l as  propiedades  T eo ló g i c a s  y 
la p i n t a b i l i d a d  no es bien conoc ida ,  y s ó l o  ha comenzado a e s t u d i a r ­
se en los  ú l t i mos  años ( 3).

El p r o p ó s i t o  de es te  t r a b a jo  es s u m i n i s t r a r  un método s e n c i ­
l l o  y ráp ido  para la c a l i b r a c i ó n  de vi s e o s f  me t r o s  t o r s i o n a l e s ,  inde­
pendizándose del empleo de pat rones  c e r t i f i c a d o s  de v i s c o s i d a d ,  que 
no s iempre es tán  al  a l cance  de los  l a b o r a t o r i o s  de la  pequeña y me­
d iana i n d u s t r i a .

A S P E C T O S  T E O R I C O S

El f l u j o  y la  deformación de la mate r ia ,  son e s tu d i a d o s  por la  
' e o l o g í a ,  rama de l a  f í s i c a  concern iente  a la  mecánica de los  cuerpos  
l eformables  ( 3, 9).

La v i s c o s i d a d  se de f i ne  como la tendencia  de un l í q u i d o  a 
H u i r .  Para tener  un c l a r o  concepto de e s t a  propiedad en términos
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medí b les  se deben con s ider a r  dos t i po s  de deformación:

a) la deformación e l á s t i c a ,  que es r e v e r s i b l e  espontánea­
mente; y

b) el f l u j o ,  que es una deformación i r r e v e r s i b l e .

Se ent iende por deformación el cambio de la po s i c ión  r e l a ­
t i va  de dos capas adyacentes de un cuerpo.

Un t i po  importante de f l u j o  es la deformación laminar,  en 
la cual un plano o una deformación anular  se d e s l i z a  sobre o t r a .

El caso más s e n c i l l o  o Ideal  e s tá  representado por un l í q u l -  
do conf inado entre dos p lacas  p a r a l e l a s ,  una f i j a  y o t r a  móvi l ,  am­
bas de área A ( f i g u r a  1).

T¿gu,*ia 7

Para deformar el cuerpo debe api i ca r se  una fuerza tangen­
c ia l  al mismo (F) ,  que hace desp lazar  la p laca ;  e s t a  fuerza se co ­
noce en r e o lo g ía ,  cuando se r e f ie re  a la unidad de área de la p l a ­
ca, como es fuerzo  de corte ( r ) :

F -2 -1 -2T » -----  ■  d ínas.cm « q . cm . seg
A

Cuando la p laca se mueve l ateralmente también se mueve el 
l í q u i d o .  La mayor ve loc idad  corresponderá a la capa de l í q u i d o  más 
c e r c a na  a la p laca en movimiento, mientras  que a la más a l e ja da  
( junto a la p laca f i j a )  corresponderá la menor ve lo c idad.  El r e s ­
to de las capas l í q u i d a s  se moverá con ve l oc idades  intermedias.

SI se denomina x a la d i s t a n c i a  entre las  dos capas e x t r e ­
mas indicadas  en la f i g u r a  1, y dx la d i s t a n c i a  entre capas adya­
centes,  la mod i f i ca c ión  o incremento de ve loc idad  dv cor respond ien ­
te a dx (es d e c i r  el g rad iente  de ve l oc i dad  dv/dx) será cons tante.  
Este g rad iente ,  al  que se denominará D, se conoce como ve l oc idad  
de cor te,  la que es uniforme a todo lo l a rgo  del modelo. Por lo



tan t o :

Como se i n d i c a ,  la  ve l o c i dad  de cor te  se expresa  en seg \

Una vez e s t a b l e c i d o s  cuan t i t a t i vam en te  es fue rzo  y v e l o c i ­
dad de cor te  se puede d e f i n i r  la v i s c o s i d a d  como la  r e l a c i ó n  entre  
el e s fue rzo  de cor te  y la  v e l o c i d ad  de cor te  y que se expresa  en
Po i s e :

Exte ejemplo e x p l i c a t i v o  de deformación laminar es t o t a l -  
mente i d e a l , p e r o  puede a s i m i l a r s e  a lo que sucede cuando se ex ­
t iende una capa de p in tu ra  sobre \una s u p e r f i c i e  por medio de un
p ince l  ( 3) .

Otros dos ejemplos  de in te ré s  (**) corresponden al  caso en 
que l a s  capas que se desplazan son an u l a re s .  En el pr imero,  cuan­
do una p in tu ra  se pasa por un mol ino a r od i l  l os  o se determina la 
v i seos  i dad con un v í scosPmetro  t o r s i o n a l  ( f i g u r a  2) y en el segun­
do, el f l u i d o  pasa por una cañerPa o tubo c a p i l a r  ( f i g u r a  3).

F ¿ g u A a  2 F - íg u A a  3

Los f l u i d o s  que t ienen una v i s c o s i d a d  constante a lo l a r ­
go de un rango muy ampl io  de ve l o c i dad es  de cor te  se l laman neW- 
toníanoA; dentro de es te  grupo quedan i n c l u i d a s  numerosas mater ia s  
primas u t i l i z a d a s  por la i n d u s t r i a  de p i n tu r a s  (p .e j .  l os  a c e i t e s
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secantes ) .  Como consecuencia de es ta  cons tanc ia  pueden emplearse  
para la determinación de la v i s c o s i d a d  de este t ipo  de l í q u i d o s ,  
los  métodos que miden el tiempo de e s c u r r 1 míento (a t ravés  de un 
c a p i l a r ,  copas Ford, etc.

Los f l u i d o s  que no exhiben la propiedad anter iormente de­
f i n i d a ,  es dec i r  aquel ios.cuya vi seos idad cambia cuando cambia el 
esfuerzo  de cor te ,  se d i ce  que son de ncutu/uite.za no neuito^Uana
( 14) y para in d i ca r  que se t r a t a  de la v i s c o s i d a d  de un f l u i d o  no 
newtoniano se usa el término v i s c o s i d a d  aparente.  Como un f l u i d o  
de este t ipo  t iene tantas  v i s c o s i d a d e s  aparentes  como es fuerzos  
de corte se hayan prac t i ca do ,  el ampl io rango de comportamiento 
de la v i s c o s i d a d  queda de f i n i do  por un p e r f i l  o curva de f l u j o s  
de la misma.

Para determinar un p e r f i l  de v i s c o s i d a d e s  se usa un t ipo  
de equipo d i f e r ent e  al que se emplea en el caso de los  f l u i d o s  
newtonianos.  Estos  equipos (que por supuesto pueden medir la v i s ­
cos idad de ambos t i po s  de f l u i d o s ) ,  comprenden aq ue l l o s  en los  
que se determina la v i s c o s i d a d  a p a r e n t e  p a r a  una v e l o ­
cidad de corte e s p e c í f i c a  e incluyen los  vi seos ímetros  de c i l i n ­
dros concéntr i cos  r o t a t i v o s  y los de cono y placa r o t a t i v o s .

Los c i t a do s  en primer término cons i s ten  esencia lmente en 
dos c i l i n d r o s  concéntr i cos ,  con un espac io  anular  entre ambos, 
que es ocupado por el l í q u i d o  cuya v i s c o s i d a d  se desea medir. E s ­
tán c o n s t i t u i d o s  por ( 5):

a) Un rotor  s i n c r ó n i c o  montado en una carcaza s ó l i d a ,  de 
manera tal que pueda g i r a r  l ibremente.  El motor s i n ­
c rón ico  só lo  puede g i r a r  en un c i e r t o  ángulo desde
su po s i c ión  de descanso y este ángulo es tal  que la 
fuerza f r i c c i o n a l  actuante sobre el elemento de me­
dida balancea la fuerza del resor te o cuerda opuesta.

b) El eje del motor, conectado a un c i l i n d r o  de medición,
intercambiable,  al que se hace g i r a r  a una ve loc idad
angularfoj  ) constante,  a

c) Un resor te  o cuerda de aefero, de gran p r e c i s i ó n ,  al 
que se opone el torque que producen l as  fuerzas  r o t a ­
c io n a le s  l inealmente re lac ionadas  con la v i s c o s i d a d .  
Este torque es producido por el elemento de medición 
r o t a t i v o ,  que es tá  sumergido en la s u s t an c i a  problema 
en la que se quiere determinar la v i s c o s i d a d ,  o r i g i n á n ­
dose un momento (m ) re lac ionado directamente con e l l a .

d) Una aguja indicadora que se desplaza sobre una e s c a l a  
c i r c u l a r  d i v i d i d a  de 0 a 100; es ta  aguja es tá  d i r e c t a ­
mente acoplada al motor.

Los conceptos te ór i co s  que se ap l i ca n  a l as  determinac io ­
nes de v i s c o s i d a d  ( 3, 6 , 7) mediante es tos  equipos se basan en lar
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medición del torque M n ec esa r i o  para mantener constante  la v e l o c i ­
dad a n g u l a r  ü> durante la  ro ta c i ón  del c i l i n d r o ,  y en l as  dimen­
s iones  de los  c i l i n d r o s  del v 1 s e o s f m e t r o .

Pueden suponerse dos c i l i n d r o s  c on c én tr i co s ,  como se i n d i ­
ca en la f i g u r a  4, donde L es la l ong i tud  de lo s  c i l i n d r o s ,  a es 
el rad io  del c i l i n d r o  i n t e r i o r  y b el rad io  interno  del c i l i n d r o  
e x t e r i o r .  El e spa c i o  anu l a r  ent re los  dos c i l i n d r o s  e s tá  ocupado 
por el l í q u i d o  cuya v i s c o s i d a d  se desea medir.

FíguAa 4

Se opera de ta l  manera que el c i l i n d r o  i n t e r i o r  e s té  some­
t i do  a un torque M, de forma que g i r e  con una ve lo c i dad  angu l a r  
u¿. , m ient ras  el c i l i n d r o  e x t e r i o r  permanece qu ieto.  Cons i derando en 
ef  l í q u i d o  de r a r i o  r en ensayo,  una capa c i l i n d r i c a  muy delgada  
de espesor  dr,  con cén tr i c a  a ambos c i l i n d r o s  y s i t u ad a  entre e l l o s ,  
y l lamando F a la fuerza de cor te  que actúa sobre la s u p e r f i c i e  i n ­
terna de esa capa,  se t iene  que :

F = ——  (1)
r

donde M es el torque y r es .el rad io.  La fuerza c i t a d a  actúa sobre  
toda el área de la capa,  que es:

A = 2 n r L (2)

Como el e s fue rzo  de cor te  es:
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reemplazando F y A por l as  ex t re s l ones  indicadas  en l a s  ecuaciones
(1) y (2) „ se ti  ene :

(3)

La ve loc idad  de corte D a t ravés  de la capa, será  igual  
al cambio d i f e r e n c i a l  de la ve loc idad  (dv) d i v i d i d o  por el espe
soi de la capa ( d r ).

que en términos de ve loc idad  angu la r  es:

Por d e f i n i c i ó n  de v i s c o s i d a d :

Si se reemplaza por los va l o re s  de (3) y (*0 :

w

(5)

(6 )

(7)

Integrando es ta  ecuación y es t ab lec i end o  la constante de 
i n tegrac ión  del hecho de que cuando co = 0, r = b (puesto que el l í ­
quido cercano a la cara del c i l i n d r o  e x t e r i o r  se mantiene e s t a c i o ­
n a r i o ) ,  se ti ene:

( 8 )

Cuando r = a ,L) será  
t e r i o r  y la veloc idad  es ta rá

la veloc idad  angula r  del c i l i n d r o  i n ­
dada por:

(9)
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En la ecuación (9) puede despejar se  la v i s c o s i d a d ,  que 
e s t a r á  dada para es te  t i p o  de v i s c o s í m e t r o  por:

En la expres ión  que antecede puede a p r e c i a r s e  que para c a ­
da juego de c i l i n d r o  e x t e r i o r  (copa) y c i l i n d r o  i n t e r i o r  ( r o t o r ) ,  
la v i s c o s i d a d  depende para cada I f q u i d o  s ó l o  del momento de g i r o  
(m ) y de la ve l oc i dad  angu l a r  (<o ) que se ha a p l i c a d o .  Puede en­
tonces s i m p l i f i c a r s e  la ecuación a:

De la misma puede i n f e r i r s e  que un d e t e r i o r o  en el equipo  
o una reparac ión e fectuada  en el motor, e s p i r a l  o cuerda o en el 
s i s tema de v e l o c i d a d e s ,  t r ae rá  aparejado un d e s c a l i b r a d o  del s i s ­
tema s i  el mismo no ha s id o  r e a l i z a d o  por personal  e s p e c i a l i z a d o  
o no se han u t i l i z a d o  repues tos  o r i g i n a l e s .

En esas  c ond ic iones  no será  p o s i b l e  a p l i c a r  la ecuac ión  
(11),  debido a la d i f i c u l t a d  e x i s t e n t e  para determinar  M. A f in  
de o b v i a r  e s te  inconveniente puede a p l i c a r s e  una técn ica  de c a l i ­
b rac ión ,  como la que se propone en es te  t r ab a jo ,  que, par t iendo  
de l í q u i d o s  de v i s c o s i d a d  conoc ida ,  permite r e c a l i b r a r  el equipo  
en un l apso  breve.

PARTE EXPE  R I MENTAL

Se ha t r ab a jado  en la recal / ibrac ión  de un v i s c o s í m e t r o  a 
c i l i n d r o s  r o t a t o r i o s  Eppretch Rheometer Tipo STVK, apto para de­
terminar  la v i s c o s i d a d  a b so lu t a  de l í q u i d o s  newtonianos y la apa­
rente de l í q u i d o s  no newtonianos (con es fue rzo s  de cor te  c o n o c i ­
dos)  y para obtener rheogramas.

Las d i f e r e n t e s  ve l o c i d ad e s  de ro tac ió n  del c i l i n d r o  g i ­
r a t o r i o  de es te  equipo son l as  s i g u i e n t e s :  I, 20,^8 rprn; I I ,  bk
rpm; y I I I ,  200 rprn ( 5). Posee c inco  juegos  de c i l i n d r o  e x t e r i o r -  
c i l i n d r o  g i r a t o r i o ,  que cubren un rango de medida de 10 cP a 
30 000 P. En la t a b l a  I se indican los  d i f e r e n t e s  rangos  de medi­
c ión del v i s c o s í m e t r o  con el que se ha t raba jado.

Pura la c a l I b r a c i ó n  dentro de un rango de 8 cP a 6 P, que
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es el que i n te re sa  para p i n tu ra s  y mater ia s  pr imas,  se r e c u r r i ó  a 
la u t i l i z a c i ó n  de g l i c e r o l  puro, que para d i s t i n t a s  c o n c e n t r a c i o ­
nes t iene una v i s c o s i d a d  e s t a b l e ,  a temperatura constante .

Para obtener  esas  s o luc io n es  se e fec tuaron  s i e t e  d i l u c i o ­
nes de g l i c e r o l  en agua d e s t i l a d a ,  determinándose la dens idad a 
25°C por el método de la ba lanza de Mohr. Con los  v a l o r e s  de den­
s idad  se determinó la  concentrac ión  exacta  y la v i s c o s i d a d  median­
te el empleo de t a b l a s ,  y los  v a l o re s  fueron l l evado s  a los  g r á f i ­
cos 1 y 2 ( fl) ,  r e g i s t r á n d o s e  los va l o re s  en la Tabla I I .

TABLA TI

VENS1VAV, CONCENTRACION V V1SC0S1VAV VE GLICEROL A 25°C

So luc ió n  n°
Dens i dad 

Mohr - 25°C

Concentración

%

Vi seos i dad 

a 25°C , cP

1 1,15401 59,98 8,82

2 1,17807 68,09 15,35

3 1,19320 74,90 26,60

k 1,21157 80,87 50,34

5 1 ,22826 87,86 120,29

6 1,23826 91,10 192,55

7 1 ,25009 95,61 408,09

8 1,25504 97,66 592,92

Para rangos mayores de v i s c o s i d a d  y hasta  donde in te re sa ,  
desde el punto de v i s t a  p r á c t i c o ,  para p in tu ra s  y mater ia s  p r i ­
mas, se tomó coni j f l u i d o  de c a l i b r a c i ó n  un ac e i te  de l i no  p o l i -  
merizado ( " s t a n d o i 1") con una v i s c o s i d a d  Gardner Z^-Z^ (100-180 
P) y d i l u c i o n e s  del mismo con ace i te  de l i n o  crudo. Se o ut u v ie -  
iun dbí  nueve muestras,  a l as  que se deter iminó  v i s c o s i d a d  en un 
v i s c o s f m e t ro  t o r s i o n a l  Haake Rotov isco.  Las concentrac iones  y 
v i s c o s i d a d e s  obten ida s  se presentan en el g r á f i c o  3 y ¿n la t a ­
b la  I I I .
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Las s o l u c i o n e s  patrón de las  t a b l a s  I I  y I I I  permi t ie ron  
la c on s t rucc i ón  de l as  curvas  de c a l i b r a c i ó n ,  para cada juego de 
c i l i n d r o  e x t e r i o r - c i  1 indro i n t e r i o r  r o t a t o r i o ,  para cada una de 
las  t res  ve l o c i dad es  del equipo.

Con los  c i l i n d r o s  e x t e r i o r e s  (copas)  te rmosta t i zados  a 25 
°C se obtuv ie ron ,  para cada juego,  I q s  va l o res  de d e f l e x i ón  de la 
aguja  quu f i gu ra n  en la Tabla IV.

Las curvas  de c a l i b r a c i ó n  cor respond ientes  son l as  de los  
g r á f i c o s  b , 5 y 6 , para l a s  t res  ve lo c idades  o es f uerzo s  de cor te.

CONS I D E R A C I O N E S  FI  N AL ES

Este método se a p l i c ó ,  luego de una reparac ión ,  al  reóme- 
t ro  Eppretch.  La reparac ión c o n s i s t i ó  en el reemplazo del cable
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TABLA III
COMCLMTRACIOM y VISCOSIVAV A 25°C VE MEZCLAS VE ACEITE VE 

LIMO POLIMERIZAVO y ACEITE VE LIMO CRLtOO

Solución  

n °

Concentración  

% de s t a n d o I 1

Vi seos i dad 

25 °C, P o l s e

9 k ,828

10 50 7,888

11 55 8,225
12 60 n'oio
13 75 26,560
1 85 46,060

15 90 68.6A0

16 95 82,800

17 100 124,130

tor sor  de acero,  los engranajes  del embrague y el campo e l é c t r i c o  
del motor.

Los rebultados  obtenidos  pueden cons iderar se  como s a t i s f a c ­
t o r io s  y las  curvas de c a l i b r a c i ó n  obten idas  responden a la l i n e a -  
1 i dad esperada para I f qu ido s  newtonianos.

La re c a l i b r a c i ó n  con los f l u i d o s  e l e g i d o s  no presenta nin 
gún t ipo de inconveniente hasta un va l o r  de 6 :Po i se  ( c a l i b r a c i ó n ,  
con g l i c e r o l ) .  Para v i s c o s i dades  mayores ( c a l i b r a c i ó n  con " s t an d -  
o ¡ l M)es necesar io  contar  con un equipo c a l ib r ado  para la medición  
tic la v i s c o s i d a d  de cada muestra, lln f a c tor  muy Importante,  duran­
te las determinaciones,  es el e s t r i c t o  control  de la temperatura 
de trabajo.
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I NT R ODUCC I ON

La a p l i c a c i ó n  de la t e o r í a  de redes al  a n á l i s i s  de o p e r a c i o ­
nes pe rm i t ió  la representac ión  y el ordenamiento de proyectos ,  po­
s i b i l i t á n d o s e  la op t im izac i ón  en la a s i g n a c i ó n  de ta reas  y uso de
r e c u r s o s .

La u t i l i z a c i ó n  de e s t a s  té cn i ca s  fue I n i c i a d a  por K e l l e r  y 
Walker en 1957, rea l i z and o  para Dupont el  " C r l t l c a l  Path P lann ing  
and Schedul in g " ,  que en forma abrev iada  fue denominado CPM y t r a ­
ducido como m&toclo d c t  camino c/isCtico. Casi  en forma p a r a l e l a  se 
d e s a r r o l l ó  el método PER! (P rogres s  Eva lua t ion  and Revíew Techn l -  
q u e ) , que puso a punto la Naval Spec la l  P ro je c t s  O f f i c e  junto  con 
dos empresas p r i v a d a s ,  y que fue u t i l i z a d o  para el  cont ro l  del 
Proyecto  P o l a r i s .

Los é x i t o s  l og rados  en el  ordenamiento de problemas y p l a ­
neamiento mediante el  empleo de los  métodos ind icados  precedente­
mente h i c i e ro n  d e s a r r o l l a r  en Europa el  s i s tema ROY ( a p l i c a d o  d i ­
rectamente a l a s  operac iones  de armamento de buques) y provocaron  
la a p a r i c i ó n  de gran número de té cn ica s  a f i n e s ,  como MCX, Manpo­
wer Schedu l ing ,  etc.  En la a c t u a l i d a d  e s t a s  té cn ica s  están a m p l i a ­
mente d i f u n d i d a s  y son de uso cas i  o b l i g a d o  en la i n d u s t r i a  y en 
el área de d e s a r r o l l o .

La e f e c t i v i d a d  de los s i s temas  que a p l i c a n  camino c r í t i c o  
puede resumírse en conceptos que def inen su u t i l i d a d  para l as  d i ­
fe rentes  áreas  de un proyecto ,  aunque los  conceptos que se expre­
san son comunes a más de un área (Tabla l ) .

Ex i s te n  proyectos  en los  cua les  no in tere sa  el incremento 
del cos to  que puede d e r i v a r  de a s i gn a c io n e s  de recursos  o c a p i t a l  
y donde siempre es tán d i s p o n i b l e s  l os  elementos n ec es ar i o s  para  
su r e a l i z a c i ó n ,  ya que el  o b j e t i v o  único a a l c an za r  es l o g r a r  mi- 
nxma du'Uidón^ Este es el  caso t í p i c o  de proyectos  m i l i t a r e s  o de 
Defensa Nac iona l ,  como el  Proyecto P o l a r i s  mencionado más a r r i b a .

En los  casos  de o b j e t i v o  único,  puede p o s t u l a r s e  la e x i s t e n ­
c i a  de un programa óptimo y s i  bien no son f recuentes  en la indus ­
t r i a ,  ex i s t en  proyectos  donde a l gunos  fa c to re s  l os  hacen compor­
ta r se  corno t a l e s .  En el  ejemplo de a p l i c a c i ó n  que se presenta  pue­
de verse uno de es to s  ca sos ,  ya que en la cons t rucc i ón  naval  l a s  
multas  por a t r a so  en la fecha de ent rega cont rac tua l  puede s i g n i f i ­
car  importantes  pérd idas  para el  a s t i l l e r o  con s t ru c t o r .  En conse ­
cuencia  el f a c t o r  tiempo t iene un gran peso en la eva luac ió n  to ta l  
del proyecto.

En es te  t raba jo  se t r a t a rán  s ó l o  l os  casos  c i t a d o s ,  es de-
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c í r  se pre sentará  el  uso de redes a p l i c a d o  a problemas de reorde­
namiento,  dejándose para un t ra tamiento  p o s t e r i o r  l os  casos  en que 
e x i s t e n  m ú l t i p l e s  o b j e t i v o s  a a l c an za r ,  como cos to  mrnlmo, necesi­
dad de e q u i l i b r a r  la curva de carga  de los  d iv e r so s  recursos  emplea­
dos,  etc .  La m u l t i p l i c i d a d  de o b j e t i v o s  y l a s  r e s t r i c c i o n e s  que a- 
parecen en es te  t i po  de problema, hace que muchas veces no sea po­
s i b l e  obtener  una única s o luc ió n  óptima,  lográndose solamente pro ­
gramaciones aceptab l es .

El s i s tema de programas d e s a r r o l l a d o s  t ra ba ja  sobre té cn ica s  
y métodos s u f 1 cíen temen temente conocidos  y un o b j e t i v o  fundamental  
es el  de proveer a la pequeña y mediana i n d u s t r i a  de los  l i ncamien ­
tos genera les  para el d e s a r r o l l o  de sus prop ios  programas.  También 
pueden ser  a p l i c a d o s  a la  r es o luc i ón  y contro l  de subredes de mayor 
volumen.

En la i n d u s t r i a  de la p in tu ra  y rev es t im ien to s  p ro te c to re s ,  
su a p l i c a c i ó n  se r e a l i z a  con el  ob je to  de mejorar la e f i c i e n c i a  del  
s e c t o r  producción y también en l as  empresas ded icadas  a la prepa­
rac ión de s u p e r f i c i e s  y a p l i c a c i ó n  de p i n t u r a s ,  para un.mejor a -  
provechamiento de los  recursos  té cn ico s  y económicos invo lucrados  
í 1).

Aún cuando el  ejemplo u t i l i z a d o  no contempla la p ro b le m át i ­
ca d i r e c t a  de l a s  operac iones  mencionadas precedentemente, la  red 
es tud iada  puede ser  a p l i c a d a  a una gran cant idad  de casos  de igual  
magnitud,  independientemente del t i po  de t r aba jo  que r e a l i c e  la em­
presa .

T E O R Í A

Si se cons idera  un conjunto de puntos d i s t i n t o s  y numerables,  
l lamados v é r t i c e s ,  que están tota lmente unidos por l í ne a s  o r i e n t a ­
das denominadas a r c o s ,  la e s t r u c t u r a  cons iderada  forma entonces u-  
na RED ( 2).

La o r i e n t a c i ó n  de los  a rcos  s i g n i f i c a  que el t r á n s i t o  entre  
v é r t i c e s  se r e a l i z a  en un s o l o  sen t i do .  Otra c a r a c t e r í s t i c a  es que 
a un v é r t i c e  pueden l l e g a r  o s a l i r  cu a lq u ie r  número entero y p o s i ­
t i v o  de arcos  y que c ua lqu ie r  arco puede s a l i r  o l l q g a r  al  mismo 
v é r t i c e .

Las redes pueden representar  e s t r u c t u r a s  tan d i v e r s a s  entre  
s f  como un s i s tema de caminos o c a l l e s ,  un s i s tema o c i r c u i t o  e l é c ­
t r i c o ,  un grupo humano con sus i n t e r r e l a c i o n e s ,  la  c i r c u l a c i ó n  de 
i nformación en un s i s tema,  la  evo luc ió n  de po b l ac i on es ,  la  re l a c i ón  
de paren tes to  en una f a m i l i a ,  l a s  r e g l a s  de a lgunos  jueg os ,  l a s  ta -
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reas de montaje, operación y mantenimiento de una f á b r i c a ,  un pro­
yecto de i n v e s t i g a c i ó n ,  etc.

Mediante redes se pueden d e s c r i b i r  a l gunas  re la c iones  de in ­
terés en un s istema rea l ,  para el cual se admite que la representa­
ción del mismo por vé r t i c e s  y arcos  es totalmente adecuada, por lo 
menos con respecto a l as  propiedades a cons iderar .

La p o s i b i l i d a d  de representar  s i s temas  d iv e r sos  por es te  me­
dio  l l e va  a acotar  el campo a t r a t a r  en es te  t raba jo ,  el que se 
c i r c u n s c r i b i r á  a los problemas de es tud io  y control  de a l guna t a ­
rea de producción,  operación o proceso,  t ratándose el mismo só l o  en 
su faz ordenamiento.

En la descr i pc ión  por redes a emplear, cada vé r t i c e  c o r r e s ­
ponderá a una a c t i v i d a d  o procedimiento,  pudiendo corresponder a un 
grupo de és to s  según el g r a do :>de d e f i n i c i ó n  requerido para el  mo­
delo.

Para un grupo determinado, con n a c t i v i d a d e s ,  se def inen dos 
a d i c i o n a l e s :  la actividad 7, que es la o/iden de, comienzo, y la aer 
¿ívZdad n + 2, que es el fiZn deJL proyecto. Entre e l l a s  se d i s t r i ­
buye todo el conjunto de a c t i v i d a d e s ,  unidas e s ta s  por a r c o s ,  que 
representan la s e r i e  de condic iones  a que están l im i t a da s ,  es de­
c i r  que es to s  arcos  o l i ga du ra s  cons t i tuyen la formulación a n a l í ­
t i c a  de l as  ex i gen c ia s  del proyecto.

Retomando el concepto de redes, se t iene que es te conjunto  
de v é r t i c e s  v e r i f i c a  una ley de correspondencia  que e s tá  dada por 
los  arcos .  A s í ,  en la red representada en la f i g u r a  1, la ley de

correspondencia es tá  dada por:
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TA *= (B,  C, D} t d -  {C, 0}

Tb ■= {A, E, G} t e -  {C, F, G}

Tc -  Í E } t f -  {D}

t g = W

De e s t a  manera, puede d e f i n i r s e  una red como la a p l i c a c i ó n  
de un conjunto en s f  mismo.

La red queda d e f i n i d a  en dos forpias: s i  se ind i ca  el conjunt- 
to de v é r t i c e s  con X y la ley de cor respondenc ia  con T, la  n o t a ­
c ión será  G ■  ( x , r )  o usando el  conjunto  de a rcos  A y des ignando  
el conjunto  de v é r t i c e s  V,C *= (A,V) .

Los conceptos  que in teresan  en el d e s a r r o l l o  de programas de 
camino c r í t i c o  son los  que se enumeran y d i scuten  a c on t i nua c i ón .

l / é ^ t c c e ó  adyaco.nt<¿6

Dos v é r t i c e s  X i ,Xj son adyacentes  s i  son d i s t i n t o s  y s i  e -  
x i s t e  un a rco ta l  que A = ( X i , X j )  o bien A = ( X j , X ¡ ) .  Es el caso  
de lo s  v é r t i c e s  A,B de la f i g u r a  1.

Rzd aAim ít/U ca

Una red G = (X,V)  es a s i m é t r i c a  s i  se v e r i f i c a  que:

Vx¡ .Vx, (Xj ,x,)£V=»(Xj,x¡) $ v

Debe obse rvar se  que en una red a s i m é t r i c a ,  por d e f i n i c i ó n ,  
no pueden e x i s t i r  l azos  (como en el v é r t i c e  D) y ent re cada par  
de v é r t i c e s  s ó l o  puede haber un arco.  Es ta  es una de l a s  c o n d i ­
c iones  para que una red de sc r i ba  una secuencia  de ta re as  s u s c e p t i ­
b l es  de ser  t r a t a d a s  como un problema de reordenamiento,  ya que 
en una red que no sea a s i m é t r i c a  podr ía  vo lv e r se  a I n i c i a r  una t a ­
rea ya terminada ( v é r t i c e s  A,B,  f i g u r a  l ) .

Camino

Un camino es una secuencia  de a rcos  tal  que el  extremo t e r ­
minal  de uno co in c i de  con el extremo i n i c i a l  del s I g u i  ente.^ Ob­
viamente,  en programación por camino c r í t i c o ,  s ó l o  pueden e x i s t i r  
caminos f i n i t o s .  Se des i gna  un camino por l os  v é r t i c e s  que compren­
de y su l o n g i t u d  e s t á  dada por ql número de a rcos  que cont iene.  
A s í ,  en la  f i g u r a  1, el  camino A , B , E , F  es de long i tud  3. Como en
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programación por camino c r í t i c o  el v a l o r  de los  arcos  corresponde  
al lapso t r an sc u r r id o  entre el I n i c i o  de una a c t i v i d a d  y el i n i ­
c io  de la s i g u i e n te ,  la l ong i tud  del camino es la suma de los  
va lo res  a s i gnados  a los arcos .

CiAcuito

Es un camino f i n i t o  (V,,  ............. V^) en el cual el v ó r t i ­
ce I n i c i a l  Vj co inc ide  con el terminal  V^. A s í ,  el camino C,E,F,  
D,C es un c i r c u i t o .  En los casos  a t r a t a r  como problema de reorde­
namiento, no pueden e x i s t i r  c i r c u i t o s ,  ya que es to  s i g n i f i c a r í a  
que una a c t i v i d a d  es precedente de s í  misma. A los  c i r c u i t o s  se 
los acostumbra a l lamar "Loops11 en el área de programación de t a ­
reas.

De lo mencionado precedentemente se desprende que una red 
que comprenda tareas  a reordenar debe necesariamente ser an t i s lm é -  
t r i c a ,  no contener c i r c u i t o s  y debe tener un só l o  vé r t i c e  I n i c i a l  
y un só lo  vér t i ce  f i n a l .

Camino c a í X í c o

Si se cons idera la red representada en la f i g u r a  2, que po­
d r ía  corresponder a un proyecto donde los  v é r t i c e s  (A, B .........  F)
corresponden a a c t i v i d a d e s ,  e x i s t e  una a c t i v i d a d  i n i c i a l  A ,

Figura  2 . -  Red eoAAe&pondiente a un pA.oye.cXo con 
i ncLLc.axu.6n de tos tiempos que medían entAe e t  i n i ­

cio  y et i in  de activ ida des

que representa el i n i c i o  del proyecto y una f i n a l  F, que correspon­
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de al  f i n  del mismo. En e s ta  red se ha indicado  sobre los  a rcos  
el tiempo que media ent re l as  fechas  de i n i c i o  de una a c t i v i d a d  
y la s i g u i e n t e  (en unidades temporales e l e g i d a s  según el p royec­
to,  p .e j .  d í a s ,  meses, e t c . ) .  Cuando el tiempo es cero,  se e s t á  
en pre senc ia  de ta reas  que pueden comenzar s imultáneamente.  A s í  
se t iene la representac ión ROY de la red del proyecto ,  método de­
s a r r o l l a d o  por a s t i l l e r o s  y f á b r i c a s  f r anc esa s  bajo la  d i r e c c i ó n  
de B . Roy.

SÍ  se cons ider a  nuevamente la red del ejemplo,  en la que se 
han indicado  lo s  £¿cm po¿ m úu/no¿ para l l e g a r  a l os  v é r t i c e s ,  se 
t iene la f i g u r a  3.

Tomando como ejemplo el v é r t i c e  E, al mismo se puede l l e g a r  
por d i f e r e n t e s  caminos,  en los  tiempos ind icados  A ,B ,C ,E  = 1A; 
A,D,C ,E  « 1A; A , J ,E  = 15; A,C,E = 1A; A,é,E  = 6. Entonces,  s e l e c ­
c ionando el  camino de mayor durac ión,  al v é r t i c e  E se le a s i g n a  
tiempo mínimo « 1 5 .

Determinados los  tiempos de es ta  manera, se obt iene  el t iem­
po to ta l  del p royecto,  que es el que corresponde al v é r t i c e  f i n a l .  
El camino más de s f avo rab le  e s t á  dado por l a s  s i g u i e n t e s  e l e c c i o ­
nes r s I  a l  v é r t i c e  f i n a l  F se l l e g a  desde el v é r t i c e  E en 6 unidades  
y desde G en 7 , , se e l i g e  el  camino F,G; s i  al  G se l l e g a  desde D 
en 15 unidades y desde B en k , se e l i g e  el camino G,D; s i  al  D s ó ­
lo se accede desde A, se e l i g e  el  camino D,A.

El camino A ,D,G ,F  = 22 ( f i g u r a  3, t razo  grueso)  corresponde  
entonces  a la  ¿ s itu a c ió n  mdA de¿¿avoA job¿e de todos lo s  caminos po­



s i b le s  de A a F (los o t r o s  caminos son: A , B , C , E , F  -  20; A , B , E , F  -  
12; A , C , E , F  -  20; A , D , C , E , F  -  20; A , J , E , F  -  21; A ,B ,G ,F  -  11; 
A ,B ,C ,G ,F  -  15; A ,C ,G ,F  -  15; A ,D ,C ,G ,F  -  15).

Este camino más d esfavora ble  se denomina camino c r ít ic o  y 
todas las a c tiv id a d e s  que lo conforman se denominan activ idades 
eA ltico A , ya que c u a lq u ie r  re tra s o  en las mismas a tra s a rá  la t o ­
ta l id a d  del p ro ye c to ,  por lo que estas tareas deben v i g i l a r s e  c u i ­
dadosamente. Debe d e c irs e  que puede e x i s t i r  más de un camino c r í ­
t i c o ,  aunque obviamente con la misma lo n g itu d .

Tiempo medio

La suposición de que el tiempo que corresponde a la ejecución 
de una tarea se cumplirá exactamente es poco r e a l i s t a ,  por lo que 
conviene u t i l i z a r  el tiempo medio ( 3)*

La d e f i n i c i ó n  de éste depende de la d e f i n i c i ó n  que se adop­
te para el cumplimiento de las tareas y ,  en g e n e ra l,  se u t i l i z a  
la d i s t r i b u c i ó n  beta de E u l e r ,  que está dada por:

Beta (a,b) t =  *7 t a 1 (1 - 1)  ̂ 1 dt o

Pocas veces el tiempo necesario  para r e a l i z a r  una tarea es 
perfectamente conocido y lo más frecuente es que sólo se disponga 
de una estimación del mismo. En ese caso e x i s t e  el c r i t e r i o  de con­
s i d e r a r  una d u r a c i ó n  o p t i m i s t a  que es la que te n d ría  la a c t i v i d a d  
si el p royecto funcionara correctamente y no mediaran inconvenien­
tes,  y una d u r a c i ó n  p e s i m i s t a ,  que corresponde al caso en que se 
presenta la máxima cantidad de inconvenientes.  La d u r a c i ó n  m ás p r o ­
b a b le  corresponde a la que t e n d r ía  la a c t i v i d a d  si los inconvenien­
tes que se presentasen en el proceso e s tu v ie ra n  dentro de lo con­
siderado como "normal" O

Adoptados estos c r i t e r i o s  puede estimarse la d u r a c i ó n  m e d ia  
o  t ie m p o  m e d io  mediante la e x p re s ió n :

- _ ( do + k dm + dp J 
6

y su v a r ia n z a :
2 s

donde: d duración media
do duración o p tim is ta  
dm duración más probable 
dp duración pesimista 
s  ̂ va r ia n za
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Es ev idente  que de la e x a c t i t u d  de l a  e s t imac ión  de e s to s  
v a l o r e s  depende todo el c á l c u l o  p o s t e r i o r ,  por lo que debe ext re  
marse el cuidado por parte de l o s  e s p e c i a l i s t a s  en el tema en la  
e le c c i ó n  del mismo. La d e f i n i c i ó n  de la var lanza  de cada tarea  y 
su propiedad a d i t i v a  permite h a l l a r  la  var ianza  to t a l  del p ro ­
yecto.

Mdngencó de a ctiv id a d

En la red del ejemplo se d i f e re n c i a n  l a s  ta reas  c r í t i c a s  
A,D,G ,F  ( f i g u r a  3),  donde no e x i s t e  p o s i b i l i d a d  de cambiar  la 
fecha de I n i c i a c i ó n  o extender  su duración más a l l á  de lo a s i g n a ­
do s i n  d i l a t a r  el tiempo de e jecuc ión  del proyecto.

Las ta reas  no c r í t i c a s  disponen de c i e r t a  t o l e r a n c i a  en cuan­
to a fecha de comienzo. E s ta  s i t u a c i ó n  puede v i s u a l i z a r s e  u t i l i ­
zando un diagrama de ba r r a s  ta l  como se muestra en l a  f i g u r a  k .

Flguna 4 . -  D i a g r a m a  d e  b a r r a s  q u e  p e r m i t e  v is u a l i - 
z a r  l a  donación de cada ta nca

En el  diagrama mencionado se ha señalado con ba r ras  rayadas  
la  p o s i c i ó n  en el tiempo de l a s  a c t i v i d a d e s  que cor responder ían  a 
la s i t u a c i ó n  en que cada a c t i v i d a d  se ha i n i c i a d o  en l a  fecha mí-  
n i ma pos I b 1e .
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Las bar ras  vac fas  señalan que cada a c t i v i d a d  ha comenzado en 
la fecha máxima po s i b l e .  Por ejemplo, la a c t i v i d a d  E puede i n i c i a r -  
se entre el comienzo de la barra rayada y el comienzo de la barra  
vacfa.

Esta s i t u a c i ó n  indica  la e x i s t e n c i a  de un margen en el i n i c i o  
de una a c t i v i d a d .  Debe tenerse en cuenta que l as  a c t i v i d a d e s  corres  
ponden a un camino y, por lo tanto,  el margen de cada una depende 
de las  po s i c iones  de l as  a c t i v i d a d e s  an te r io re s  y p o s t e r i o r e s .

Entonces,  s i  se cons idera una a c t i v i d a d  i en p a r t i c u l a r ,  su 
precedente y la s i g u i e n t e ,  todas l as  p o s i b i l i d a d e s  de márgenes se

MC ¡MARGEN CONDICIONAL 
MT¡ MARGEN TOTAL 
MI ¡ MARGEN INDEPENDIENTE 
ML¡ MARGEN LIBRE 
D¡ ¡DURACION ACTIVIDAD 

CONSIDERADA

F¿guAa 5.- Representacion  grafica  de los  
m a r g e n e s  d e  l a  a c t i v i d a d  i

pueden ver en la f i g u r a  5- Dicha a c t i v i d a d  puede r e a l i z a r s e  dentro  
de los i n te rva l o s  indicados  en la Tabla I I .

El conocimiento de los  márgenes d i s p o n ib l e s  es ú t i l  en el ca ­
so de presentar se  inconvenientes en la ejecuc ión de a l gunas  a c t i v i ­
dades durante el curso del proyecto,  ya que permite conocer el  
tiempo que puede a t r a sa r se  una a c t i v i d a d  s in  i n f l u i r  en l a  duración  
tota l  del mismo.
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La e x i s t e n c i a  de márgenes da f l e x i b i l i d a d  al i n i c i o  de tareas  
no c r í t i c a s ;  no obs tante debe tomarse la a c t i t u d  de no u t i l i z a r l o s  
s ino  como recurso extremo ya que s i  se emplea, por ejemplo,  el  mar­
gen to ta l  para todas las  a c t i v i d a d e s ,  e l l o  a t r a s a r á  indefect Iblemen  
te todo el proyecto.

D E S C R I P C I O N  DEL S I S T E M A

Cuando se d i seña  un s i s tema de computación, uno de los  prime­
ros puntos a tener en cuenta es la capacidad de memoria central  
d i s po n ib l e  para contener los  programas y r e a l i z a r  el ¡proceso, da­
do que las  memorias cen t ra le s  de l as  pequeñas computadoras son muy 
' i mi tadas , s i se deja de 1 ado 1 a pos i b i 1 i dad de que es ta  posea memo- 
r ' a vi r t u $ I .

En la ímplementac ion del s i s tema que se descr ibe  se p a r t i ó  
de la base de que és te pudiera ser  usfido por mini computadoras, 
con una memoria mínima de 2k kbytes y que pudiera re so l ve r  redes 
ta l e s  que s i  m son las  a c t i v i d a d e s  y rt el máximo de precedentes  
que és ta s  pueden tener,  el producto m.n sea menor o igual  a A500. 
Es tas  l im i t a c i on e s  fueron impuestas con el obje to  de hacer el s i s ­
tema adaptable a l as  p o s i b i l i d a d e s  de la pequeña y mediana indus ­
t r i a .

Las c a r a c t e r í s t i c a s  de diseño seña 1 adas hace que para e 1 t r a t a ­
miento de los  datos se hayan se lecc ionado  los  a l go r i tm os  adecua­
dos para pe rm i t i r  un mejor uso de la memoria, previendo que en a l ­
gunos casos se a l a r g a r á  el tiempo del proceso.

Osid£nam¿cyUo de dato¿

Si bien los datos referentes  a l as  a c t i v i d a d e s  pueden i n gr e ­
sar se al s i s tema mediante el programa cor respond iente ,  es conve­
niente p re se n ta r l o s  en una forma que permita su v e r i f i c a c i ó n .  Se 
los t r a s l a d a  a una p l a n i l l a  ( f i g u r a  6) con rec tángu los ,  en los  cua­
les se indica  la a c t i v i d a d  cons iderada ,  un número o código  que s e r ­
v i r á  como segunda i d e n t i f i c a c i ó n  y la duración de la  a c t i v i d a d ,  en 
unidades temporales.  Cada uno de los  rec tángu los  se une con f l e ­
chas al o a los  rec tángu los  a l os  que e s tá  v inculado.

Esta presentac ión de datos permite la v i s u a 1 i zac ión de toda 
la red, f a c i l i t a n d o  la r ev i s ió n  del orden de todas l a s  a c t i v i d a d e s  
Una vez que la red es aprobada por el conductor del proyecto,  l os  
datos se vuelcan en p l a n i l l a s  donde a cada a c t i v i d a d  corresponde  
una des c r i pc ió n ,  un código  y l as  duraciones  o p t i m i s t a ,  pe s im i s t a
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y más probable,  de acuerdo con la de sc r i pc ió n  que se r e a l i z ó  pre­
cedentemente. El programa t r a b a ja r á  s ó l o  con la  duración media y 
c a l c u l a r á  la var ianza.

Otro dato necesar io  son l as  a c t i v i d a d e s  precedentes,  que se 
indican só l o  por el cód igo  y p lazo  de l a s  mismas. El p lazo  es ne­
c e sa r i o  e s t a b l e c e r l o  debido a que a lgunas  ta reas  podr ían comenzar­
se s in  haberse completado totalmente la a c t i v i d a d  o a c t i v i d a d e s  
precedentes.

In g r e so  d e  d a to s

El programa de ingreso de datos  permite que l a s  a c t i v i d a d e s  
sean in t roduc idas  en cu a l qu ie r  orden a los  e fec to s .de  f a c i l i t a r  
el uso del mismo, ev i tando  a s í  la r i g i d e z  que puede presentar  un 
programa que no admita una opción de es ta  n a tu ra l eza .  Tal p o s i b i ­
l i dad  ex ige  un reordenarniento p o s t e r i o r  al i ng reso ,  donde se v e r i ­
f i c a  s í  se han in t roducido  por e r ro r  a lgunos  c i r c u i t o s ,  es dec i r  
caminos donde el vé r t i c e  i n i c i a l  c o i nc i de  con el f i n a l .  La e x i s ­
tenc ia  de un c i r c u i t o  qu i t a  sent ido  al  problema, ya que una a c t i ­
vidad no puede ser precedente de s í  misma. Esta  operac ión es de 
suma u t i l i d a d  ya que detecta el c i r c u i t o  e imprime l a s  a c t i v i d a ­
des que cont iene,  a e f ec to s  de c o r r e g i r  el e r r o r  in t roduc ido  (Ta­
b la  i 1J).

Los datos  ingresados  l l enan una matr i z ,  que en el programa 
¡rnplementado t iene 150 f i l a s  y 30 columnas. Cada f i l a  corresponde  
a una a c t i v i d a d ,  estando l a s  columnas dedicadas  a contener lo s  s i ­
gu ientes  datos:  duración de la a c t i v i d a d ,  a c t i v i d a d e s  preceden­
tes,  y en l a s  dos ú l t imas  columnas l as  p o s i c io n e s  de un a r ch i vo  
externo (Floppy D i s k ) ,  en los  que se encuentran los  p lazos  de d i ­
chas a c t i v i d a d e s  precedentes.

Esta  d i s p o s i c i ó n  indica  que el programa se l i m i t a  a 150 a c t i '  
vidades que pueden tener hasta un máximo de 27 precedentes,  s i e n ­
do e s t a s  dimensiones adecuadas para programas a p l i c a d o s  a la pe­
queña y mediana i n d u s t r i a  o para subredes de la gran i n d u s t r i a ,  co ’ 
mo ocurre en el caso que se e j e m p l i f i c a .

El uso to ta l  de memoria entre los  programas cor respond ien ­
tes y la matr iz  de datos no supera los  2^ kbytes  de memoria usua­
r i a ,  lo que indica  que con l as  min1 computadoras que son de uso co­
mún en la ac tu a l i dad  y cuya memoria central  es del orden de los  
kbytes,  la cant idad  de a c t i v i d a d e s  a t r a t a r  puede ser  s u s t a n c i a l ­
mente mayor.

Sobre los  datos ingresados,  el s i s tema r e a l i z a  un a n á l i s i s  
de coherencia que involucra  t res  a spectos.  El primero es que la  
red debe e s t a r  conectada,  es d ec i r  que no pueden e x i s t i r  a c t i v i ­
dades que no tengan precedentes a excepción de la  I n i c i a l ;  e ste



caso es detectado d irectamente en el ing reso  de datos .  El segundo  
caso a tener en cuenta es que toda a c t i v i d a d  debe ser  precedente  
de o t r a ,  s a l v o  la  f i n a l .  Por ú l t imo,  el t e r ce r  caso es la  detec ­
c ión de c i r c u i t o s  y e s t o  se r e a l i z a  durante la e jecuc ión  de la  
s u b ru t i n a  de reordenamiento.

Puede ser  nec e sa r i o  también m o d i f i c a r  l o s  datos  in gre sados ,  
ya sea por e r r o r e s  i n t r od uc idos  en la durac ión  de l a s  a c t i v i d a d e s  
(que s ó l o  se man i fe s ta r án  al f i n a l i z a r  el p ro ce so ) ,  la  in t roducc ión  
de " l o o p s "  que sean detectados  por el s i s tema  o por o t r a s  causas ,  
como podr ía  s e r  la m o d i f i c a c i ón  p a r c i a l  de la red. Los datos  i n g re ­
sados pasan a un a r c h i vo  m o d í f í c a b le  a t ravés  de opc iones  del s i s ­
tema, desde donde son e x t r a í d o s  por és te  para su proceso.

El proceso de e s t o s  datos  comprende dos pasos:  el primero  
permite d i sponer  l a s  ta reas  en una secuencia  que corresponda a 
uno c u a l q u i e r a  de los  caminos p o s i b l e s  (y es r e a l i z a d o  por la  
s ub ru t i na  de reordenamiento)  y el segundo es l a  determinación  del 
camino c r í t i c o  y l a  impresión del c a l e n d a r l o  de t r aba jo  (que es 
r e a l i z a d o  por la  s ub ru t i na  de c á l c u l o ) .

Subrutina  de reordenam iento

Luego del ing reso  de datos  se real iza el proceso de reorde­
namiento;  é s te  d i spone cada ta rea ,  desde la i n i c i a l  hasta  la f i ­
nal de ta l  manera que para una tarea  E, todas  sus precedentes  (A, 
B,C,D)  estén ub icadas  antes  que la  cons iderada .  E s t o .e s  eq u i va l en te  
a d i sponer  l a s  ta reas  en el orden cor respond iente  a a l guno de los  
caminos p o s i b l e s ,  lo que imp l i ca  que si  el proyecto  cont iene  
c i r c u i t o s  o s i  e x i s t e  a l guna  a c t i v i d a d  (con excepción de la  i n i ­
c i a l )  que no sea precedente de o t r a ,  el reordenamiento no s e r í a  
p o s i b l e .  En el pr imer caso ,  la  sub ru t i n a  e n t r a r í a  en un " l o o p "  
y en el segundo el s i s tema  c o n c l u i r í a  en una a c t i v i d a d  que no es  
la f i n a l .

La s ub ru t l n a  de reordenamiento detecta  la e x i s t e n c i a  d e < c i r -  
c u l t o s  debido a que en ta l  caso una a c t i v i d a d  es reordenada repe­
t idamente a l a  misma p o s i c i ó n .  El reordenamiento no se det iene y 
la s ub ru t l n a  cont inúa  imprimiendo l as  a c t i v i d a d e s  que se es tán  pro ­
cesando (ya que e s t a s  con f i gu ra n  el " l o o p "  hasta  a l c a n z a r  l a  a c t i ­
v idad que e s t á  s iendo  reubicada continuamente en el mismo l u ga r ,  
momento en que se det iene.  E s to  permite una r e v i s i ó n  de lo impre­
so y la cor re cc ió n  de lo s  datos  er róneos.

En caso de i n t r o d u c i r  por e r r o r  a c t i v i d a d e s  d i s t i n t a s  de la  
i n i c i a l ,  s i n  precedentes ,  e s t o  es detectado d irectamente por la  
ru t i n a  de Ingreso .
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Tabla I I I . -  Planilla de ingreso de datos
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Ca lc u la  d e l  c a le n d a r io  de. tnabajo

Una vez que los  datos se encuentran ordenados mediante el  
programa de ingreso de datos y se ha v e r i f i c a d o  la coherencia  
de la información sumin i s t rada ,  é s to s  se envían a un a rc h i vo  con 
el objeto  de pe rm i t i r  la cor recc ión  o impresión de los  datos o -  
r i g i n a l e s  mediante programas a u x i l i a r e s .  Real i zada  la v e r i f i c a ­
ción correspond iente,  se vuelven a t r ae r  l os  datos  a una matr i z  
s i m i l a r  a la d e s c r i p t a  precedentemente.

Con los  datos d i spues t os  en dicha matr i z ,  la primera opera ­
ción es la determinación de comienzo temprano de. cada a ctiv id a d , 
que corresponde al tiempo rninimo, tal  como se ind ica  en la f i g u ­
ra 5* El c á l c u l o  es s e n c i l l o  y puede v i s u a l i z a r s e  en la Tabla IV. 
Suponiendo que l as  a c t i v i d a d e s  del ejemplo son ordenadas de mo­
do tal que cada una tenga sus precedentes co locadas  en po s i c iones  
an te r io re s ;  la fecha mínima para comenzar la a c t i v i d a d  A es 0 y 
las  s i g u i e n t e s  se ca l cu l an  sumando para cada precedente su fecha 
mínima y el plazo de ejecuc ión,  tomando como v a l o r  f i n a l  de f e ­
cha de comienzo temprano la correspondi  en te al  dato mayor que se 
obt i ene.

Para la determinacíón de lecha máxima o comienzo £a/icLC0‘ de 
cada a c t i v i d a d ,  que corresponde al tiempo máximo, ta l  como se i n ­
d ica  en la f i g u r a  5, se toma el v a l o r  de la a c t i v i d a d  f i n a l  de 
la tab la  IV, ya que, dado que es una a c t i v i d a d  c r í t i c a  (es dec i r  
s in  margen), su fecha máxima será igual  a la fecha mínima c a l c u ­
lada. Luego, procediendo en sent i do  inverso al a n t e r i o r  (desde 
F = 22 hacia A = 0).  para cada una de l as  a c t i v i d a d e s  que son 
precedentes a la cons iderada se res ta  de su fecha máxima el t iem­
po c a lcu l ad o  para acceder a e l l a .  En todos los  casos  se toma el 
menor va lo r  obtenido.

Con es to s  datos se c a l c u l a  el margen to ta l  y el l i b r e  para 
cada a c t i v i d a d ,  de acuerdo con la d e f i n i c i ó n  dada en el s u b t í t u ­
lo cor respondiente (Tabla l l ) .  A es ta  a l t u r a  del c á l c u l o  ya se po­
seen todos ios  elementos necesar i o s  y s ó l o  f a l t a  reordenar las  a c ­
t i v idad es  por fecha mínima, lo cual se r e a l i z a  mediante un p ro g ra ­
ma diseñado a ese e fecto.

Como operación f i n a l  se imprimen los  re su l ta do s ;  e s ta  s a l i ­
da puede verse en la tab la  V.

Ijem pta de a p l ic a c ió n

Como ejemplo de a p l i c a c i ó n ,  se se l ecc ionó  la i n s t a l a c i ó n  de 
los d i s p o s i t i v o s  de fondeo, que es una pequeña subred dentro del 
to ta l  de l as  tareas  de a l i s t a m i e n to  de un barco.
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Las a c t i v i d a d e s  comprendidas en el ejemplo y sus v i n c u l a c i o ­
nes se Indican en la f i g u r a  6t.  El ca lendar io  de t raba jo  e s t á  pre­
sentado en la Tabla V donde aparecen l a s  fechas máximas y mínimas 
de comienzo y terminación,  que no a fec tarán  el tiempo to ta l  del pro­
yecto,  los va lo res  cor respond ientes  a margen to ta l  y margen 1 ibre, y 
l as  tareas  señaladas  como c r í t i c a s .

Puede observar se que ex i s ten  tareas  con un margen muy grande 
para su r e a l i z a c i ó n  y que por lo tanto no requieren una sup er v i s ión  
muy cuidadosa ( a c t i v i d a d  28: presentar  e s to p o re s ) ,  mientras  que o-  
t ras  que no t ienen l as  c a r a c t e r í s t i c a s  de c r í t i c a s  dentro del ca ­
lendar io  de t raba jo ,  pueden l l e g a r  a e s ta  condic ión en cu a lqu ie r  
momento si  no se v i g i l a  cuidadosamente su d e s a r r o l l o  ( a c t i v i d a d  
32: so ld ar  es to po re s ) .

El reordenamiento por fecha mínima de comienzo permite s eg u i r  
día a día  el d e s a r r o l l o  del proyecto,  f a c i l i t a n d o  la v e r i f i c a c i ó n  
de las  a c t i v i d a d e s  que deben comenzar en cada fecha,  mientras  que 
la suma de l as  var ianzas  de l as  a c t i v i d a d e s  que están señaladas  
en el camino c r í t i c o  (1, 5, 7, 10, 1 5 » 19, 2A , 29» 31, 33, 35, 37 
y 38) informa de la f l uc tu ac ión  que puede tener la a c t i v i d a d  f i -  
naj .

B í BL i O G R A F I A

( M  C a s te l l an o  Miranda,  J. L . -  P l a n i f i c a c i ó n  del p intado de buques. 
Corros ión y Pro tecc ión,  9 (1 -2 ) ,  25, 1978.

 ̂ ) Kaufman, A . -  Métodos y modelos de la i n v e s t i g a c i ó n  de o p e rac io ­
nes. Ed. CECSA, Buenos A i r e s ,  1978.

( 3) S y l v e s te r ,  G.-  I n ve s t i g ac i ó n  op era t i va .  CID Ed i to re s .  Buenos 
Ai r e s , 197^.

( 4; Companys, R. -  P l a n i f i c a c i ó n  de proyectos.  Ed. Limuza-W¡1e y , Mé­
x ico,  19¿8.
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SUMMARy*

T y p e ,  a n d  c o n t e n t  o f  p l a s t i c i z e r  a r e  i m p o r t a n t  v a r i a b l e s  i n  
a n t i  R o u t i n g  p a i n t s  f o r m u l a t i o n .  P l a s t i c i z e r  a t t o r n  t o  c o n t r o l  r o ­
s i n  d i s s o l u t i o n  K a t e  I n  s e a  w a t e r  a n d  I m p r o v e s  f i l m  f l e x l b i l l t y  
a n d  a d h e s i o n .

In previous r e s e a r c h e s  a phenolic varnish w a s  employed a s 
plasticizer o f  W rosin resin , and very good results were obtain­
ed in  Routing control. T h i s  plastlcizeA aequlres a complicated 
pAepaAation method to obtain pAoducts of similaA characteristics.

F o r  t h i s  A e a s o n ,  I n  t h i s ,  w o r k  d i f f e r e n t  s u b s t i t u t e s  w e r e  u s ­
e d :  c h l o r i n a t e d  p a r a f f i n  (42 p e n  c e n t ) ,  c o a l  t a n - t u n g  o i l  m i x t u -  
n e s  a n d  o l e i c  a d d .  d i f f e r e n t  n o s l n / p l a s t l d z e n  n a t i o s  w e r e  s e ­
l e c t e d .

C u p n o u s  o x i d e  w a s  t h e  f u n d a m e n t a l  t o x i c a n t  u s e d  I n  t h e  s a m ­
p l e s  p n e p a n e d  o n  l a b o n a t o n y  s c a l e ,  a n d  c a t d u r n  c a n b o n a t e  w a s  
e m p l o y e d  a s  e x t e n d e r .

P n o p e n t l e s  o f  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  w e n e  d e t e r m i n e d  b y  m e a n s  o f  
l a b o n a t o n y  t e s t s  [ f l e x i b i l i t y ,  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e )  a n d  b y  i m m e r ­
s i o n  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t  [ s e a  w a t e r ) .  I n  t h e  l a s t  c a s e  a n  
e x p e r i m e n t a l  r a f t  a n d  a  s h i p  [ t u g b o a t )  w e r e  e m p l o y e d .  T h e  r a f t  
w a s  a n c h o r e d  a t  B e l g n a n o ' s  H a r b o u r  a n d  t h e  s h i p  n a v i g a t e d  d u r i n g  
s h o r t  p e r i o d s  I n  t h e  S o u t h  A t l a n t i c  O c e a n  a n d  w a s  a n c h o r e d  a f t e r  
t h a t  cut t h e  s a m e  p o r t .

F o u l i n g  s e t t l e m e n t  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  z o n e  i s  o f  t h e  s e a s o ­
n a l  t y p e ,  w i t h  3 - 4  m o n t h s  ( s u m m e r)  o f  h i g h  b i o l o g i c a l  a c t i v i t y .

R a f t  p a i n t e d  p a n e l s  w e r e  o b s e r v e d  / a f t e r  17 m o n t h s  o f  i m m e r ­
s i o n ;  I n  a l l  c a s e s  a  g o o d  a n t i  f o u l i n g  p r o t e c t i o n  w a s  o b s e r v e d .
F o r  a  l o n g e r  I m m e r s i o n  p e r i o d  (31 m o n t h s ) ,  s a m p l e s  f o r m u l a t e d  w i t h  
c h l o r i n a t e d  p a r a f f i n  ( r o s i n / p l a s t i c i z e r  r a t i o  5 / 1 ,  b y  w e i g h t ) ,  
c o a l  t a r - t a n g  o i l  [ i n  d i f f e r e n t  r a t i o s )  a n d  o l e i c  a c i d  (4/1 r a ­
t i o )  s h o w e d  g o o d  b l o a c t l v i t y ,  w i t h  f o u l i n g  s e t t l e m e n t  r a r e  o r  v e ­
r y  r a r e .

T h e  s h i p  w a s  o b s e r v e d  a f t e r  I S  m o n t h s ,  w h e n  t h e  t e s t  w a s  
c o n c l u d e d  d u e  t o  t h e  n e c e s s i t y  o f  e m e r g e n c y  r e p a i r s .  P a i n t e d  
p a t c h e s  s h o w e d  n o  f o u l i n g  f i x a t i o n .

T h e  d i f f e r e n t  b e h a v i o u r  o f  e x p e r i m e n t a l  s a m p l e s  i s  r e ­
l a t e d  u x i t h  t h e  s p e c i f i c  d i s s o l u t i o n  r a t e  o f  t h e  b i n d e r s  e m p l o ­
y e d .

F i l m s  o f  h i g h  d i s s o l u t i o n  r a t e  p e r m i t  t o x i c a n t  l i x i v i a t l o n
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I n  t h e  n e c e s s a r y  a n d  l e t h a l  c o n c e n t r a t i o n  t o  o b t a i n  g o o d  f o u l i n g  
c o n t r o l .  I n  t h e , c a te , o f  p o i n t s  (j\ o r m u la t e d  u t i t h  b i n d e r s  o f  I c m  d i s ­
s o l u t i o n  n o t e .,  l e a c h i n g  o f  t o x i c a n t  w a s  r e d u c e d  a n d  s e t t l e m e n t  o f  
o r g a n i s m s  t o o k  p l a c e . .

R e s u l t s  o b t a i n e d  o n  r a f t  t r i a l s  s h o u te d  t h a t  f o r  I m m e r s i o n  
p e n l o d s  o v e r  20 m o n t h s , t h i s  s t a t i c  t e s t  I s  v e r y  s e v e r e  d u e  t o  
I n s o l u b l e  s u b s t a n c e s  ( r e s t  o f  m a t r i x  o k  r e a c t i o n  p r o d u c t s  b e t w e e n  
p a i n t s  a n d  s e a  w a t e r ) , w h i c h  r e m a i n  I n  t h e  f U r n  s u r f a c e  f a c i l i t a ­
t i n g  f o u l i n g  f i x a t i o n .

del Amo, B . f Giúdice,  C. A. S Rasc io,  V . -  I nf luence o f  WW ros in  
p 1 a s t ¡ c ¡ z a t ¡ o n  on a n t i f o u l i n g  pa in t s  b i o a c t l v i t y .  C IDEPINT-Ana-  
1 es , 1*45-1 71 , 198A.
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I N T R O D U C C I O N

En l as  p i n tu ra s  a n t i i n c r u s t a n t e s  t i po  matr i z  s o l u b l e ,  o b j e ­
to de es te  e s tu d i o ,  son f a c t o res  de fundamental importancia en su 
comportamiento en s e r v i c i o  a q u é l l o s  v i n cu lados  con l as  c a r a c t e f í s -  
t i c a s  f í s i c a s  y químicas  de l a  res ina  formadora de p e l í c u l a  ( c o l o ­
fon ia )  y la s e l e cc ió n  del p l a s t i f i  can t e , por la  i n f l u e n c i a  que és te  
t iene sobre la ve lo c i dad  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  C1, 2) y en con­
secuencia  sobre la p o s i b i l i d a d  de l i b e r a c i ó n  de los  tó x i co s .  Por 
ese motivo es n eces ar io  e s t a b l e c e r  cuá les  son los va l o re s  mas ade­
cuados para la re l a c i ón  res i na  col o f o n í a / p 1 a s t i f i  can t e , a f i n  de 
obtener  productos  de buena b i o a c t i v i  dad.

Es importante conocer también l as  propiedades de lo s  d i f e r e n ­
tes tóx icos  que pueden ser  empleados en l as  fo rmulac iones  ( 3, 4 , 5 , 
6) . y  p r e c i s a r  cuidadosamente la t e cn o lo g í a  de e l a bo ra c ió n ,  pues e s ­
tos a spectos  def inen también el comportamiento de l as  p i n tu ra s  ( 7).

Los e s tu d io s  sobre problemas del " f o u l i n g "  y de la c o r ro s i ón  
marina r ea l i z a do s  anter iormente en el CI DE PI NT (8 , 9 , 10, 11l 12) 
han permi t ido Hesar ro l  l a r  fo rmulac iones  e f i c a c e s  e laboradas  con d i ­
ferente t i p o  de l i g a n t e ,  y cuya e f e c t i v i d a d  se m a n i f i e s t a  durante  
per íodos  pro longados ,  a l canzándose en a lgunos  casos hasta  2 y 3 a-  
ños de pro tecc ió n  a n t i i n c r u s t a n t e .

En las  formulac iones  de t i po o l e o r r e s  i noso se han empleado co­
mo p l a s t i f i  c a n t e s , hasta  el  presente,  ba rn ice s  fenol  i cos ,  que pro­
porcionan resu l tados  muy s a t i s f a c t o r i o s .  S in  embargo, requieren pa­
ra su e l a bo rac ió n  una técn ica  compleja y un cuidadoso  control  del 
proceso,  de manera de obtener un producto f i n a l  con compos ic ión,  
grado de s a tu ra c i ó n  de la cadena hidrocarbonada y v i s c o s i d a d  s i m i -  
1 a r e s .

El o b j e t i v o  de es te  t r aba jo  es l o g r a r  el reemplazo de d ichos  
barn ices  por o t r a s  s u s t a n c i a s ,  s i n  que se produzca una d i sminución  
de las p rop i edades t ó x l c a s  y f i s I  comecan leas de la p e í í c u l a  de p i n tu ra  
ant i i n c r u s t a n t e .

VAR I  A BL ES  E S T U D I  ADAS

T I P O  V E  P L A S T l E l  C A N T E

Se se l e cc io n a ron  l as  s i g u i e n t e s  s u s t a n c i a s :  p a r a f i n a  c l o r a ­
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da k2 por c iento,  mezclas de coal t a r - a c e i t e  de tung y ác ido  o l e i -  
co.

La paladina cZoaada es inerte químicamente, pero compatible  
con la res ina  c o l o fon i a ;  es in so lub le  en agua pero so lub le  en los  
d i so lven te s  empleados en l as  p i n t u r a s .  Se presenta con d í f e ren  
tes grados de c lo r ac ió n ,  lo que in f luye  sobre sus propiedades f í s i ­
cas;  los productos con bajo contenido de c lo ro  son muy f l u i d o s ,  in ­
crementándose la v i s c o s i d a d  al aumentar el contenido de c lo ro ,  pu- 
diéndo l l e g a r  a un compuesto s o l i d o .  Con k2 por c iento  de c lo ro  
se presenta como un l í qu ido  muy v i s cos o .

El coctf tan. es un mater ia l  res inoso  obtenido como res iduo en 
la d e s t i l a c i ó n  de la h u l l a .  Se t r a t a  de una mezcla compleja de h i ­
drocarburos,  con pequeños cant idades  de s u l f u r o s  o rgá n ico s  y com­
puestos n i t rogenados .  Dentro de los h idrocarburos  predominan los  
aromáticos,  con proporciones  menores de al  i f ó t i c o s  y na f t én i co s .  El 
co lor ,  cas i  negro, se debe a la presencia de p a r t í c u l a s  de carbón 
en estado c o l o i d a l ,  formadas por degradación térmica.

El ace ita  da tuj'ig es un ace i te  vegetal  de t i po  secante,  cons­
t i t u i d o  fundamentalmente por g l i c é r i d o s  del ác ido e l e o s t e á r i c o  (73"  
88 t) , con pequeñas proporciones  de g l i c é r i d o s  de los ác idos  1 ino ­
le i co (2-3 i )  y o l e i c o  (6-12 %), y también de ác idos  g rasos  s a t u ­
rados . Por la presencia de tres dobles l i gaduras  conjugadas en la 
cadena hidrocarbonada del ác ido e l e o s t e á r i c o  ( C1 8) » muy rea ct i v o ,  
el ace i te  de tung po l imer iza  y seca muy rápidamente.

El ác id o  o í a í c o  es también un ác ido  graso  de 18 átomos de car  
bono, pero cuya cadena hidrocarbonada posee una s o l a  doble l i g a d u ­
ra; por e 1 lo no presenta c a r a c t e r í s t i c a s  secantes .  Se encuentra en 
forma de g l i c é r i d o  en la mayor parte de los ac e i te s  veg et a l es ,  p a r ­
t i cularmente en el acei te  de o l i v a ,  del cual es el p r i n c i p a l  cons-  
t i t uyente.

Finalmente, se u t i l i z ó  como re ferenc ia  comparat iva un baJi- 
H{¿ ¿cnói'icu  preparado con un s t ando í l  de l ino  de 60 po íse y re­
s in a  fenol ica modi f i cada ( re l ac ión  en peso 2/1) .

RELACION RESINA COLOFON!A /PLAST1FICANTE

Con el objeto  de obtener muestras con d i fe rente  ve loc idad  de 
d i s o lu c i ó n  de l i g an te ,  se se 1eccionaron d i s t i n t a s  re lac iones  re-  
s i na /p las  t i f i can te .

En la Tabla I, donde se indica  la composición de las  d i f e r e n ­
tes muestras de p in tura  e laboradas ,  puede observar se que las  
muestras 1 a donde se emplea pa ra f i na  c lo rada,  poseen un con­
nido decreciente de p 1 as t i f i can te (2/1, 3/1» V i  y 5/1, en pe­
so ) .  En las p in turas  5 a 12 se emplearon mezclas de c o l o f o n i a  con 
coal t a r - a c e i t e  de tung en las  mismas re la c ione s  que para el caso 
a n t e r i o r ;  las  muestras se dupl icaron  empleando dos re lac iones  coal



t a r - a c e í t e  de tung (1/1 y 3 /1 ) .  Las p i n tu ra s  13 a 16 corresponden  
a r e l a c i on e s  res ina  c o l o f o n I a / á c i d o  o l e i c o  2/1,  3/1, V i  y 5/1,  
también en peso. Finalmente,  las  muestras  17 y 18, que se han em­
pleado como re fe re nc i a ,  poseen re l a c i on e s  c o l o f o n i a / b a r n í z  fenol  i 
co 3/1 y 5/1 en peso, respect ivamente.

F O R M U L A C IO N E S  E X P E R I M E N T A L E S

En las  fo rmulac iones  ant i  in cr u s ta n te s  d i señadas  se c o n s i d e ­
raron l as  v a r i a b l e s  t i p o  de to x i co ,  t i p o  de extendedor,  r e la c i ón  
tóx ico /extendedor  y a d i t i v o s  (Tabla  I ).

TIPO VE TOXICO

Como t o x i c o  f u n d a m e n t a l , al i gual  que en e x p e r i e n c i a s  an te ­
r i o r e s ,  se s e l e c c io n ó  el  óx ido  cuproso,  de ampl io  espe ct ro  l e t a l ,  
y cuyo cos to  puede es t imar se  como razonable comparado con o t ros  
productos.  Las muestras  se formularon con 25 por c ien to  de es te  
compuesto, c a l c u l a d o  en peso sobre la p i n tu ra ,  es d e c i r  cor respon­
den al t i po  de mediano contenido.  Para la e l e cc i ó n  de esta c a n t i ­
dad de tó x ico  se tuvo en cuenta el  r e su l t ado  de ex p e r ie n c i a s  p re ­
v i a s ,  en las  que quedó demostrado que representa  un adecuado com­
promiso ent re d u r a b i l i d a d  ( b i o a c t i v i  dad) de la p in tu ra  en s e r v i ­
c io  y cos to.

La acc ión  b i o c l d a  del óx ido  cuproso fue complementada u t i ­
l i zando  óx ido  de c in c  como tó x ico  d<¿ A.£^U£Azo (en proporc ión  de 
10 por c ie n to  con respecto al t óx i co  fundamental ) .  El empleo de 
óx ido de c inc  e s t á  l im i t a do  por su r e a c t i v i d a d  f rente  al veh ícu l o  
de las  p i n tu ra s  ant i  i n c r u s t a n t e s .

TIPO VE EXTEÑVEVOR

Como extendedor se empleó carbonato de c a l c i o  na tura l  ( t i ­
za) ,  con un a l t o  contenido  de mater ia l  s i l í c e o .  También en es te  
caso  e s t u d i o s  p rev io s  demostraron que es te  compuesto se sol  ubi l i ­
za e h i d r o l í z a  adecuadamente en contac to  con el  agua de mar, lo 
que favorece la acción  ant i  in cr u s ta n te  de la p i n tu ra .  Contr ibuye  
además a obtener  un volumen de so l  i dosapropi  ado y reduce el  cos to  
f i n a l .

Durante la e l a bo ra c ió n  de l as  p i n tu ra s  debe c o n t r o l a r s e  la 
reacc ión que se produce entre 1 a co l o fon i  a y el  carbonato de c a l -
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c a l c i o ,  y que conduce a l a  formación de r e s I n a t o s .  El contenido de 
carbonato  de c a l c i o  de l a s  muestras  preparadas  fue aproximadamente 
19 por c ie n to  sobre la p i n tu ra  (7“8 por c ie n to  sobre p e l í c u l a  s e ­
ca) .

RELACION TOXICO/EXTENDEVOR

Se s e l e c c i o n ó  una r e l a c i ó n  ent re los  pigmentos t ó x i co s  (ó-  
x ido  cuproso y óx ido  de c inc )  y extendedor de 1/0,70 en peso, t e ­
niendo en cuenta re su l ta do s  de ensayos  en b a l s a  r e a l i z a d o s  a n t e r i o r ­
mente .

ADITIVOS

Es importante en la  preparac ión de una p i n tu ra  ant i  I n c rus tan  
te la s e l e c c i ó n  del agznte, anTxAzdímzntantz, ya que el mismo debe 
o t o r g a r  adecuada e s t a b i l i d a d  en el  envase.  Debe tenerse en cuenta  
en re l a c i ón  con es te  punto el e levado peso e s p e c í f i c o  del óxido  cu­
proso (6,1 g / cm 3 ) .

Como agzntz mate.ayit<¿, a f i n  de obtener una adecuada reduc­
c ión del b r i l l o  de la p e l í c u l a ,  se empleó e s te a r a to  de a l um in io ;  
es te  compuesto aumenta, además, l a  v i s c o s i d a d  de l a  p e l í c u l a  de pin 
tura permit iendo,  durante la a p l i c a c i ó n ,  la obtención de una p e l í ­
cu la  de mayor espesor .

P R E P A R A C I O N  DE LAS MUE STR AS

Se r e a l i z ó  en e s c a l a  de l a b o r a t o r i o ,  empleando una d i s p e r s o -  
ra de a l t a  ve lo c i dad  y un mol ino de bo la s  con j a r r a s  de 3,3 l i t r o s  
de capac idad.  La t e c n o lo g í a  de e l a bo ra c ió n  empleada tuvo en cuen­
ta l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  o p e r a t i v a s  de los  equipos  mencionados,  a f i n  
de l o g r a r  una e f i c l e n t e  d i s p e r s i ó n  de los  pigmentos (adecuada d i s t r i ­
bución de tamaño de p a r t í c u l a )  y una reducida reacc ión ent re los  mis 
mos y el 1 i g a n t e .

ENSA YOS  DE L A B O R A T O R IO

Se re a l i z a r o n  e n s a y o s  con el  ob je to  de determinar  l a s
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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 ,  adhesión y r e s i s t e n c i a  a la a b r a ­
s ión  de la p e l í c u l a  de l as  d i f e r e n t e s  muestras  preparadas  (Tabla  
I I ) .

flexibilidad

La f l e x i b i l i d a d  de la p e l í c u l a  se determinó ap l i c a n do  l as  
p i n tu ra s  sobre paneles  de h o j a l a t a .  Después de t r a n s c u r r i d o  un 
tiempo de secado de 2k horas ,  en ambiente acond ic ionado  a 20 + 2 
°C, se proced ió  a dob la r  d i chos  paneles  sobre v a r i l l a s  de 6 y 3 
mm de diámetro ( I RAM 1109, Método B-V) y sobre mandri l  cónico  
(ASTM D-522-^1).

ÁVHES1VIVAD

La adhes iv id ad  se eva luó  ap l i c a n do  l a s  p i n tu ra s  sobre pane­
les  de acero t i p o  SAE 1010, convenientemente desengrasados .  Lue­
go de 2k horas  de secado a una temperatura con t r o lada  de 20 2
°C, se determinó l a  ad he s iv i dad  empleando un instrumento de c o r ­
te p r o v i s t o  de c u c h i l l a s  de f i l o s  p a r a l e l o s ,  con el cual se rea­
l i z a  un r e t i c u l a d o  de la muestra,  e s t a b le c i é n d o se  el porcentaje de 
p e l í c u l a  desprendida ( I RAM 1109, Método B - V l ) .  Además, y con el 
mismo f i n ,  se empleó un d i s p o s i t i v o  Elcometer para determinar  la 
r e s i s t e n c i a  a la t r a c c ió n  que presenta  la p e l í c u l a  sobre el s u s ­
t r a t o .

RESISTENCIA A LA ABRASION

En es te  ensayo,  l a s  p i n tu ra s  se a p l i c a r o n  sobre chapas de­
sengrasadas  de acero SAE 1010, dejando secar  durante 2k horas en 
l a s  cond ic iones  de temperatura mencionadas anter iormente.

La r e s i s t e n c i a  a la ab ra s i ón  de la p e l í c u l a  de p in tu ra  an-  
t i  i n c ru s ta n te  fue evaluada  u t i l i z a n d o  el Taber Abraser .  Se d e te r ­
minó el desgas te  producido  luego de 500 v u e l t a s ,  empleando el a -  
b r a s i v o  CS10 y una carga  de 500 g ( I RAM 1109, Método B - XV I ) .

V E L O C I D A D  DE D I S O L U C I O N  DE LOS L I G A N T E S

La determinación experimental  de la  ve l oc i dad  de d i s o l u c i ó n  
de los  l i g a n t e s ,  luego de e x t r a í d o s  de l a s  p i n t u r a s ,  ha s id o  des ­
c r i p t a  deta l l adamente en un t r ab a jo  a n t e r i o r  ( 13).

El ensayo se r e a l i z ó  en cond ic i ones  e s t á t i c a s ,  es d e c i r  s in
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movimiento del panel ni del l í q u i d o .  Se empleó agua de mar s i n t é ­
t i c a  preparada de acuerdo con la norma A$TM D-11Í1-67.

Los r es u l t a dos  obteni dos en las determi naci ones de v e l o c i ­
dad de d i s o l u c i ó n ,  expresados en pg/cm2. d í a ,  se indican en la T a ­
bla I I I.

D E T E R M I N A C I O N  DEL PODER B I O C I D A  EN 
ENSAYOS DE INMERSION

Las p i n t u r a s  de d i f e r e n t e  t i p o  se a n a l i z an  y ensayan en l a ­
b o r a t o r i o  a f i n  de determinar  su composic ión química y sus c a r a c ­
t e r í s t i c a s  f í s i c a s  más impor tantes ,  como a s í  también para e s t a ­
b l ec e r  si  se a j us tan  a l as  e s p e c i f i c a c i o n e s  u t i 1 izadas  para su Ad­
q u i s i c i ó n ,  t ra tando  de p re de c i r ,  además, su p o s i b l e  comportamiento  
en s e r v i c i o .

Mediante el a n á l i s i s  químico se determina la proporc ión  de 
l os  d i f e r e n t e s  componentes (pigmento,  l i g a n t e ,  a d i t i v o s ,  d i s o l v e n ­
tes y d i l u y e n t e s ,  e t c . ) .  Mediante el empleo de una mezcla s o l v e n ­
te adecuada se extrae  el pigmento y se es ta b le ce  su proporc ión  en 
la p i n tu ra ;  evaporando l a s  mater ia s  v o l á t i l e s  se determina su con­
ten ido  y por d i f e r e n c i a  puede c a l c u l a r s e  la cant idad  de l i g a n t e  .
A su vez, el pigmento o la mezcla de pigmentos puede ser  a n a l i z a ­
da para conocer su composic ión química y un a n á l i s i s  e s p e c t r o f o -  
tométr i co  del l i g a n t e  permite i d e n t i f i c a r  l as  mater ia s  primas que 
lo c on s t i tu ye n .

Complementariamente, d i f e r e n t e s  ensayos  f í s i c o s  y de enveje ­
c imiento  permiten e s t a b l e c e r  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  de r e s i s t e n c i a  
y la d u r a b i l i d a d  de la p e l í c u l a .

En el caso p a r t i c u l a r  de l as  p i n tu ra s  ant i  i ncrus tan  t e s , la 
determinación de su poder b i o c i d a ,  que es la propiedad más impor­
tante,  es una operac ión compleja y no siempre los  v a l o r e s  que se 
obt ienen reproducen el p o s i b l e  comportamiento en s e r v i c i o .

Por lo expuesto predecentemente, l a s  e s p e c i f i c a c i o n e s  i n c l u ­
yen ensayos  de inmersión en el  medio natura l  (agua de mar),  en zo­
nas p o r t u a r i a s  preferentemente no contaminadas,  empleando b a l s a s  
des t i n ad as  a s opo r ta r  l os  paneles  p in tados  con l a s  muestras  en e-  
xamen. De e s t a  manera se puede conocer su comportamiento en el  
tiempo f rente  a l os  o rgan ismos  que con s t i t uy en  el " f o u l i n g " .

En a lgunos  casos ,  con el  ob je to  de l o g r a r  una mejor eva lu a -  
g ión del poder b i o c i d a ,  l os  ensayos  se efec túan  sobre el casco  de
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embarcaciones  de d i f e r e n t e s  c a r a c t e r í s t i c a s .  De e s t a  manera puede 
conocerse la acc ión  tó x i c a  de la  p i n tu ra  en cond ic iones  d inámicas ,  
después de meses de navegac ión a l te rn ados  con e s t a d í a s  en puerto.  
Es tos  ensayos ,  por su mayor cos to ,  no se incluyen en l a s  e s p e c i f i ­
cac iones  y se emplean s ó l o  con f i n e s  de i n v e s t i g a c i ó n .

Un adecuado conocimiento de l a s  cond ic iones  h i d r o l ó g i c a s  y 
b i o l ó g i c a s  del medio de ensayo,  permite una mejor eva luac ió n  de la 
acción ant i  incrus tan  te de l as  p i n tu ra s .

E N S A Y O  EN B A L S A

Si bien se t r a t a  de un ensayo e s t á t i c o ,  numerosas ex per ien ­
c i a s  demuestran que reproduce s a t i s f a c t o r i a m e n t e  l as  condic iones  
de la carena de una embarcación anclada  en puerto ( 11+, 15) ,  donde 
la acción del " f o u l i n g "  es más intensa.  En es te  caso p a r t i c u l a r  la  
b a l s a  estuvo  fondeada en aguas de la Base Naval Puerto Belgrano  
( l a t i t u d  38°5^1 S, l on g i t ud  62°06‘ W).

Para la ex pe r ie nc i a  se u t i l i z a r o n  p lacas  de acero doble de­
capado nuevas,  de 20 x 30 cm, l as  que fueron arenadas,  de sen g ra sa ­
das y p ro teg idas  mediante la a p l i c a c i ó n  de un "wash-pr i  mer" v i n í l i -  
co y t r e s  manos de una p in tu ra  a n t i c o r r o s i v a  de a l t a  r e s i s t e n c i a .
El espesor  to t a l  del esquema a n t i c o r r o s i v o  ds de a l rededor  de 100 
pm.

Sobre dicho fondo se p intaron  dos manos de l a s  d i f e r e n t e s  
muestras  ant i  i n c r u s t a n t e s , obteniéndose un espesor  f i n a l  de p e l í ­
cu la  t óx i ca  de 50-70 pm. La a p l i c a c i ó n  se r e a l i z ó  a p i n c e l ,  de jan ­
do secar  durante 2k horas entre cada mano. El tiempo de secado de 
la ú l t ima  capa fue de ^8 horas ,  luego del cual los  paneles  fueron  
sumergidos en el medio marino.

La expe r ienc ia  se i n i c i ó  en a b r i l  de 1980 y f i n a l i z ó  en o c ­
tubre de 1982 (31 meses de d u ra c i ó n ) ,  l apso que inc luye dos p e r í o ­
dos de verano de " f o u l i n g "  intenso,  de t re s  meses de duración ca ­
da uno, 16 meses de f i j a c i ó n  moderada y 9 meses de mínima f i j a ­
c ión.

E N S A Y O  EN  L A  C A R E N A  V E  UN R EM O LC A D O R

Los e s t u d i o s  sobre cascos  de embarcaciones demandan lapsos  
tan prolongados  como las  ex pe r ie nc i a s  en b a l s a ,  pero el cos to  o-  
p e ra t i v o  es en general  muy a l t o  y el e sp ac io  d i s p o n i b l e  es l i m i ­
tado,  dependiendo fundamentalmente del t i po  de embarcación.  Por 
l os  mot ivos  expuestos  es te  t i po  de ex pe r ienc ia  se emplea s ó l o  
para la o p t i m izac i ón  de fo rmulac iones .

En el presente caso se u t i l i z ó  un remolcador de la Armada 
Argen t i na  (ARA " Q u e r a n d í " ) ,  y dadas sus reducidas  d imensiones  s ó ­
lo se a p l i c a r o n  10 de l a s  muestras  e la boradas .  El remolcador,  por
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su baja ve l oc i dad  de desplazamiento  y por operar  preferentemente  
dentro del puerto,  con pocas s a l i d a s  a mar a b i e r t o ,  c o n s t i t u y e  un 
s u s t r a t o  de c a r a c t e r í s t i c a s  muy s i m i l a r e s  a la de los  paneles  de 
la b a l s a .

Se planeó un l apso  experimental  s i m i l a r  al  de la  b a l s a ,  
pero el ensayo debió suspenderse a l os  18 meses, por ent rada a 
dique seco para reparac iones.

Se t r ab a jó  sobre 10 paneles  ub icados  sobre el cos tado ba­
bor y o t r o s  10 sobre el cos tado e s t r i b o r .  Cada panel tuvo una su ­
p e r f i c i e  de 16 m2 y la a p l i c a c i ó n  se r e s t r i n g i ó  a l a s  p i n tu ra s  
2, 3»  ̂ ( p l a s t i f i  cante p a r a f i n a  c l o r a d a ) ,  5, 7, 9 ( p l a s t i f i  can ­
te mezcla de coal t a r - a c e i t e  de r u n g ) , ] k t 15, 16 (ác ido  o l e i c o )  
y 17 (barn iz  fenol  i co ) .  Es ta  ú l t ima se empleó como muestra de re ­
f e ren c ia ,  pues su b i o a c t i v i d a d  en b a l s a  y en s e r v i c i o  había  s ido  
exhaust i vamente comprobada con a n t e r i o r i  dad .

Como la carena del remolcador se encontraba en buenas con­
d i c i o n e s  en lo referente  al esquema p ro te c to r  empleado a n t e r i o r ­
mente, se procedió  a la l impieza  con  agua a pres ión  y luego de 
producido el secado de la s u p e r f i c i e  se p in tó  con una mano de u-  
na p in tu ra  a n t i c o r r o s i v a  s i m i l a r  a la u t i l i z a d a  en los  paneles  
de la ba l s a .  Sobre d icho  esquema se procedió  a la  a p l i c a c i ó n  de 
dos manos de p in tu ra  ant i  incrus  tan t e , a l canzándose un espesor  
f i n a l  de p e l í c u l a  seca,  para es ta  ú l t i ma,  de 50-70 ]_im. Se dejó  
secar  2k horas la pr imera mano y horas la segunda.

El ensayo se i n i c i ó  en a b r i l  de 1981, f i n a l i z a n d o  en s e ­
tiembre de 1982 (18 meses).

A

R E S U L T A D O S

Para el juzgamiento  de los  re su l ta do s  de ambos ensayos ,  
desde el punto de v i s t a  de la p ro tecc ión  ant i  in cr u s ta n te  e j e r c i ­
da por l a s  p i n t u r a s ,  se empleó la misma e s c a l a  d e s c r i p t a  en t r a ­
ba jos  a n t e r i o r e s ,  que v a r í a  desde 0 ( s u p e r f i c i e  no incrus tada )  
has ta  5 ( tota lmente in c ru s t a d a ) .  Los r e su l ta do s  del ensayo en 
b a l s a  se presentan en l a  Tabla IV y l os  del remolcador en la Ta­
b l a  V. En la c l a ve  de d ichas  t a b l a s  se indican los  v a l o re s  p a r ­
c i a l e s  de la e s c a l a .

Como en casos  a n t e r i o r e s ,  se con s id era  una f i j a c i ó n  1 (po­
co o raro)  el l í m i t e  máximo aceptab le  para que una p in tu ra  an-  
t i ¡ n c r u s t a n t e  pueda ser  con s iderada  como e f i c i e n t e .

Al f i n a l  de la e x p e r i e n c i a ,  l os  paneles  de la  ba l s a  y del
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remolcador fueron evaluados  " I n  s l t u "  y luego f o t o g r a f i a d o s  a f i n  
de poder r e v i s a r  poster iormente la c a l i f i c a c i ó n  a s i gnada  a cada 
pane 1.

MUESTRAS CON P A R A F J N A  C L O R A V A  42 i

Teniendo en cuenta que en todas l as  p i n tu ras  ant l I nc ru s tantes  
en las que se empleó para f ina  c lorada,  en las  re l a c i on es  e l e g i d a s ,  
presentaron propiedades s a t i s f a c t o r i a s  en los  ensayos f í s i c o s  de la 
bo ra to r i o ,  debe i n f e r i r s e  que la d i f e rente  b l o a c t i v i d a d  de l a s  mués 
t ras  se debe a la d i s t i n t a  ve loc idad  de d i s o lu c i ó n  de los  l i g a n t e s ,  
que es lo que permite la puesta en l i be r t a d  de los  tóx i cos  de la  pe 
1í c u 1 a .

En el ensayo en ba l s a ,  para 17 y 20 meses de Inmersión,  l as  
muestras 3 y A ( re l ac ión  res ina p l a s t i f i  cante A/1 y 5/1 y v e l o c i ­
dad de d i s o lu c i ó n  1 7 , 2  y 18,8 pg/cm2 .d í a ) , t ienen una f i j a c i ó n  de 
" f o u l i n g "  que var ía  entre 0-1 y 1, mientras  que en l as  muestras 1 
y 2, con menor ve loc idad  de d i s o lu c i ó n  (1A , 9 y 15,7  pg/cm2 .día)  
la f i j a c i ó n  fue 0-1 y 1, respect ivamente,  a los 17 meses y 2-3 y 2 
a los 20 meses.

La e f i c i e n c i a  tóx ica  de las  muestras 3 y  ̂ es s i m i l a r  a la 
de las  p i n tu ras  t e s t i g o  17 y 18, para el c i t ado  per íodo de Inmer­
s ión.  Para 31 meses, la p in tura  k presenta f i j a c i ó n  1, igual  a la  
muestra t e s t i g o  18, y la muestra 3 f i j a c i ó n  1-2, i n f e r i o r  a la  de 
la muestra 17. Los l l g an te sde  las  p i n tu ras  17 y 18 t ienen v e l o c i d a ­
des de d i s o lu c i ó n  de 13,2 y 21,7 pg/cm2 .d ía ,  respect ivamente.

En la carena del remolcador, los paneles cor respond ientes  a 
las  p in turas  2, 3 y  ̂ t ienen f i j a c i ó n  1, 0-1 y 0-1 en el costado  
babor y 1, 0-1 y 1 en e s t r i b o r .  Estos  va l o re s  son práct icamente  
co i nc identes  con los del ensayo en ba l sa  para 17 meses de inmer­
s ión .

M U ES TR A S  C O N  C 0 A L T A R - A C E J T E  V E  TU N G

Las muestras 5 a 12, en las  que la c o l o f o n i a  fue p l a s t i f i c a -  
da con mezclas de coal t a r - a c e i t e  de tung ( r e l a c i on es  1/1 y 3/1 en 
peso) mostraron adecuado comportamiento en los  ensayos f í s i c o s  de 
l abo ra to r i o .  En b a l s a ,  y hasta 20 meses de inmersión,  presentaron  
una acción b io c ida  s a t i s f a c t o r i a ,  s i m i l a r  a la  de l as  muestras t e s ­
t i go .  Hasta 13 meses se t ienen va lo res  de f i j a c i ó n  0 (nada) en t o ­
dos los  casos ,  y a los  17 y 20 meses los  mismos var i a ro n  entre 0 
y 0-1.

La e f i c i e n c i a  de e s ta s  p in turas  es ,  en conjunto,  mayor que la 
de l as  formuladas con pa ra f i n a  c lo rada ,  lo que quedó comprobado en 
la observac ión  rea l i z ada  en la ba l s a  a los  31 meses. La muestra 6 
fue la única que excedió el v a l o r  1 de f i j a c i ó n ,  re íu l td do  que es 
có inc idente  con el de la muestra t e s t i g o  17. En todos los  demás ce-



sos se r e g i s t r ó  f i j a c i ó n  1, como en l a  muestrá t e s t i g o  18.

La v e l o c i d ad  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  de la muestra 6 es 
la menor de toda l a  s e r i e  (20,8 yg/cm2 .d ía )  y la  l i x i v i a c i ó n  de 
t ó x i c o ,  en consecuenc ia ,  no es s u f i c i e n t e  para c o n t r o l a r  l a  f i j a ­
c ión de organ i smos  in c ru s t an te s  durante per íodos  pro longados .

En la ex p e r ie n c i a  r e a l i z a d a  en el remolcador con l a s  p i n ­
tu ra s  5» 7 y 9, l os  v a l o r e s  de f i j a c i ó n  luego de 18 meses de i n ­
mers ión o s c i l a r o n  ent re  0-1 (muestra 9, babor)  y 1 (muestras  r e s ­
t a n t e s ,  babor y e s t r i b o r ) .  E s ta  f i j a c i ó n  es l i geramente mayor que 
l a  que presenta  la  muestra t e s t i g o  17 en el  cos tado  babor y s i m i ­
l a r  a la  presentada por la misma muestra en e s t r i b o r .

M U E S TR A S  CON A C W O  0 L E J C 0

Las muestras  en l a s  que se u t i l i z ó  como p l a s t i f i  cante á c i ­
do o l e i c o  t ienen adecuada f l e x i b i l i d a d  sobre v a r i l l a  de 6 mm y 
sobre mandri l  cón ico ;  dos de l as  muestras  (13 y 1*0 s a t i s f a c e n  
el doblado sobre v a r i l l a  de 3 mm y o t r a s  dos (15 y 16) cuartean  
en es te  ú l t imo  caso .La  r e s i s t e n c i a  a la ab ra s i ón  es baja.

En el ensayo en b a l s a  con t ro lan  adecuadamente la f i j a c i ó n  
de " f o u l i n g M, y su b i o a c t í v i d a d  es s i m i l a r  a la de l a s  p i n t u r a s  
t e s t i g o ;  f i j a c i ó n  0 has ta  los  8 meses de inmers ión;  0 ó 0-1 h a s ­
ta l os  17 y 20 meses y v a r i a b l e  ent re  1 y 2 a l os  31 meses. La 
muestra 15 es la que presentó  la menor f i j a c i ó n  ( v a l o r  1) al  c a ­
bo del ú l t imo  l apso  c i t a do .

En el remolcador se ensayaron l as  muestras  \L\; 15 y 16, 
con una f i j a c i ó n  v a r i a b l e  ent re  0 y 1 (18 meses) ,  v a l o r e s  p r á c ­
t i camente s i m i l a r e s  a l os  del ensayo en bal sa  para un per íodo  
aná logo

Corresponde mencionar,  s i n  embargo, que tanto  en el caso  
de la embarcación u t i l i z a d a  como en la b a l s a  exper imental  (31 
meses) ,  l a s  muestras  c o r re spond ient es  a e s te  p l a s t i f i  can te e s t a ­
ban prác t icamente al  f i n a l  de su v i da  ú t i l ,  por el ex c e s iv o  d e s ­
ga s te  de la p e l í c u l a  ( reducido  espe sor  r e s i d u a l ) .

E s ta  s i g n i f i c a t i v a  reducción de espesor  con respecto a 
las  r e s ta n te s  muestras  ensayadas  debe ser  a t r i b u i d a  a l a  baja  
r e s i s t e n c i a  de la p e l í c u l a  a la e ro s ió n  ( t a b l a  ! l )  y fundamen­
talmente a la ex c e s iv a  ve l o c i dad  de d i s o l u c i ó n  de los  d i f e r e n ­
tes  l i g a n t e s  (entre 31,6 y 36,8 yg/cm2 . d í a ) , mucho mayor que la  
obten ida  con los  o t r o s  dos p l a s t i f i  can tes  u t i l i z a d o s .  En el caso  
de la muestra 13 l a  ve l o c i dad  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  p r á c t i ­
camente d u p l i c a  l a  cor respond iente  a la muestra t e s t i g o  17.
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C O N C L U S IO N E S

1. Se han formulado p in turas  ant i  i nc ru s tantes  con l i g a n t e s  
a base de res ina  c o l o f o n i a  ( r os in  WW) , p l a s t i f l c a d a  con para f in a  
c lorada ,  con mezclas de coal t a r - a c e i t e  de tung y con ác ido  o l e i -  
co, habiéndose comprobado el adecuado poder b i o c lda  de a l gunas  de 
l as  muestras luego de 31 meses de ensayo en ba l s a  y 18 meses en 
la carena de una embarcación.

2. La e f i c i e n c i a  tóx i ca  de d ichas  p in tu ras  depende fundamen­
talmente de la ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  de los  l i g a n t e s  empleados.

3. Para el contenido de óxido  cuproso u t i l i z a d o ,  v a l o re s  de 
veloc idad  de d i s o l u c i ó n  del l i g a n t e  del orden de 20-30 pg/cm2 .dfa  
permiten la puesta en l i b e r t a d  de la cant idad  de tóx ico  necesar i a  
para a segurar  un buen control  ant i  i n c r u s t a n t e . Por debajo de d i ­
chos va l o res  aumenta la tendencia a la f i j a c i ó n  de " f o u l i n g "  y 
por encima se incrementa la p o s i b i l i d a d  de agotamiento de la p e l í ­
cula.

4̂. Las mezclas de coal  t a r - a c e i t e  de tung y la pa ra f i n a  c l o ­
rada hl % son los p 1 a s t i f i  can tes  que proporcionaron los  mejores  
resu l tados  en ba l s a  y en s e r v i c i o ,  s i m i l a r e s  a l os  obtenidos  con 
muestras t e s t i g o  en las  que se empleó para tal  f i n  un barn iz  f e ­
nol ico.

5. La p e l í c u l a  de l as  p i n tu ra s  en cuya formulac ión se i n c l u ­
yó el ác ido o l e i c o  como p 1 a s t i f i  can te sufren un agotamiento mayor 
dentro de los  lapsos  exper imenta les  cons iderados ,  aunque sus pro­
piedades ant i  i n crus tan te s  son buenas cuando no se exceden los  20 
meses de inmersión.
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Flg. 1 .-  P a n e le s  c o r r e s p o n d ie n te s  a  l a  p i n t u r a  4 ,  p l a s t i f i c a n t e  
p a r a f in a  c lo r a d a  4 2  p o r  c i e n t o ,  e n s a y a d a  e n  b a ls a  1 7  m e s e s  ( a -  
r r i b a  f i j a c i o n  0 - 1 )  y  e n  e l  c o s t a d o  b a b o r  d e l  r e m o l c a d o r ,  lu e -  

go de 18  m e s e s  ( a b a jo ,  f i j a c io n  0 -1 )
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tes a  la  p intura  9 , p la stifica n-  

te c o a l  t a r - a c e i t e  d e  t u n g ,  e n -  
sa y a d a  en b a ls a  e x p e rim e n ta l 17  
m e s e s  ( a r r i b a ,  i z q u i e r d a ,  f i j a -  
c io n  0 )  y  3 1  m e s e s  ( a r r ib a ,  d e -  
r e c h a ,  f i j a c i ó n  1 )  y  e n  e l  c o s -  
ta d o  b a b o r  d e l re m o lc a d o r  lu e -  
g o  d e  1 8  m e s e s  [abajo,  f i ja c ió n  

0- 1)
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S U m A R V *

A n t i  f o u l i n g  p a i n t s  a r e  u s e d  t o  c o n t r o l  f o u l i n g  s e t t l e m e n t .  
T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a n t i f o u l i n g  f i l m  i s  p e r m a n e n t l y  m e d i a t e d  
b y  i t s  c o n t a c t  w i t h  t e a  w a t e r .  T h e  b i n d e r  a s  w e l l  a s  t h e  toxi­
c a n t  a r e  d i s s o l v e d ,  h a v i n g  t h e  t o x i c  p i g m e n t  a  l e t h a l  e f f e c t  on 
t h e  m a r i n e  t o u t i n g .

T h i s  r e s e a r c h  i n v o l v e d  t h e  s t u d y  o f  t h e  i n f l u e n c e  o f  d i f ­
f e r e n t  v a r i a b l e s  r e l a t e d  t o  p a i n t s  c o m p o s i t i o n ,  e l a b o r a t i o n  
p r o c e s s e s '  a n d  t e s t i n g  o f  s a m p l e s  o n  t h e  b i o  a c t i v i t y  o f  anti- 
f o u t i n g  p r o d u c t s  b a s e d  o n  WW r o s i n  a n d  c h l o r i n a t e d  r u b b e r  g r a d e  
10.

W i t h  r e g a r d  t o  f o r m u l a t i o n  v a r i a b l e s ,  t h e  b i n d e r  c o m p o s i ­
t i o n  a n d  t y p e  a n d  c o n t e n t  o f  t o x i c a n t  w e r e  s t u d i e d .

S a m p le s  w e r e  p r e p a r e d  i n  b a l l  m i l l s  o f  d i f f e r e n t  c a p a c i ­
t y  a n d  o p e r a t i v e  c o n d i t i o n s  w i t h  t h e  a i m  t o  e s t a b l i s h  t h e  i n ­
f l u e n c e  o f  t h e  e l a b o r a t i o n  p r o c e s s .

B e s i d e s ,  t h i s  p a p e r  i n t e n d s  t o  e s t a b l i s h  a  c o r r e l a t i o n  
b e t w e e n  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  t h e  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  t e s ­
t e d  i n  s e r v i c e  ( d e s t r o y e r  h u l l )  a n d  o n  t h e  e x p e r i m e n t a l  r a f t .

A f t e r  ' ll m o n t h s  o f  i m m e r s i o n ,  r a f t  t r i a l  s h o w e d  t h a t  a l l  
t h e  s a m p l e s  h a d  g o o d  b i o a c t i v i t y  a n d  e f f i c i e n t  f o u l i n g  c o n ­
t r o l .

D i f f e r e n c e s  i n  t o x i c  c h a r a c t e r i s t i c s  w e r e  d e t e r m i n e d  a f ­
t e r  14 m o n t h s  e x p o s i t i o n  o n  t h e  r a f t .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  
s a m e  s a m p l e s ,  t e s t e d  o n  t h e  d e s t r o y e r ,  s h o w e d  a l l  t h e  s a m e  
b i o a c t i v e  c h a r a c t e r i s t i c s .

I t  w a s  e s t a b l i s h e d  t h a t  p a i n t s  f o r m u l a t e d  w i t h  l e s s e r  WW 
r o s i n  c o n t e n t  h a d  d i f f e r e n t  e f f i c i e n c y  o n  r a f t  a n d  v e s s e l  
t r i a l s ,  w h i l e  t h o s e  p a i n t s  w i t h  b i n d e r s  o f  g r e a t e r  WW r o s i n  
c o n t e n t  h a d  t h e  s a m e  b i o a c t i v i t y  i n  b o t h  t e s t s .  T h i s  f a c t  
i s  r e l a t e d  w i t h  d i f f e r e n t  d i s s o l u t i o n  r a t e  o f  t h e  b i n d e r s  a s  
w e l l  a s  d i f f e r e n c e s  i n  c u p r o u s  o x i d e  c o n t e n t s .

* G iúd i ce ,  C. A. ,  Ben í tez ,  J. C. & de 1 Amo, B . -  E v a lua t io n
o f  the b i o a c t í v i t y  o f  a n t i f o u l i n g  p a í n t s  based on r o s i n -  
c h l o r í n a t e d  rubber by sea water ímmersion. C IDEPINT-Ana-  
l e s ,  173 , 1984.
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I NTRODUC C ION

E s t u d i a r  una p in tu ra  ant i  incrus tan  te es una ta rea  compleja,  
ya que su p r i n c i p a l  propiedad,  es d e c i r  la acc ión  tó x i c a  f ren te  a 
los  o rgan ismos  i n c r u s t a n t e s , s ó l o  puede e s t a b l e c e r s e  de manera con­
f i a b l e  por inmersión en el medio n a t u r a l .  Por es te  mot ivo no se 
puede e m i t i r  informe sobre su comportamiento antes  que t r a n s c u r r a  
un l apso prolongado.

Los ensayos  des t i n ad os  a c o n s t a t a r  el poder b í o c i d a  de e s ­
tas  p i n t u r a s  se r e a l i z a n  habi tua lmente en b a l s a s  exper imenta les  o 
en la carena de embarcaciones  de d i f e r e n t e  t i p o  y cond ic iones  ope­
r a t i v a s .

In specc iones  p e r i ó d i c a s  de los  paneles  expuestos  en 1 a b a l s a  
permiten observar  l a s  m o d i f i c a c i o n e s  que t ienen l u ga r  en la s u ­
p e r f i c i e  de la p e l í c u l a  p ro te c to ra  con el t r a n s c u r so  del tiempo y 
fundamentalmente e s t a b l e c e r  s i  la p i n tu ra  an t i  i n cr u s ta n te  impide 
o no la  f i j a c i ó n  de organi smos .

Una conf i rmac ión  de l as  propiedades  t ó x i c a s  c on s ta ta da s  en 
un es tu d ío  en b a l s a  se log ra  sometiendo a ensayo los  productos  más 
e x i t o s o s  en la carena de embarcac iones,  lo que permite la  o p t i m i ­
zac ión de l as  fo rmulac iones .

El o b j e t i v o  de es te  t r ab a jo  es e s t a b l e c e r  s i  el  comporta­
miento en b a l s a  de d i f e r e n t e s  p i n tu ra s  a n t i ¡ n c r u s t a n t e s  pr epa ra ­
das con un l i g a n t e  a base de c o l o f o n i a  ( r o s i n  WW) y caucho c l o ­
rado (grado 20) es co in c i d e n te  con el obten ido  en s e r v i c i o  sobre  
la carena de un d e s t r u c t o r  de la Armada Ar gent ina .  La b a l s a  e s t á  
fondeada permanentemen te en Puerto Bel grano ( l a t i t u d  38°5^‘ S y 
l o n g i t u d  62°06‘ W) , mientras  que el d e s t r u c t o r  navegó,  durante  
el l apso  de la e x pe r ie nc i a  en aguas del Océano A t l á n t i c o  o e s t u ­
vo anc lado en el puerto mencionado. Durante un c i e r t o  l apso  fon ­
deó también en un puerto de B r a s i l ,  zona c a r á e t e r i z a d a  por la  a -  
g r e s i v i d a d  de su " f o u l í n g 11.

Se compara además en es te  t r aba jo  los  r e su l ta do s  obten idos  
con formulac iones  s i m i l a r e s  pero e laborada s  en mol inos  de bo la s  
de d i f e r e n t e  capac idad.

El tema propuesto es complejo y ha s i d o  e s tu d i ado  por nu­
merosos autores  e i n s t i t u c i o n e s  en todo el mundo ( * ,  2 , 3) . Las 
o p in iones  e m i t i d a s ,  r e g i s t r a d a s  en la b i b l i o g r a f í a ,  son muy d i ­
ver s as  y no siempre re su l ta n  c o i n c i d e n t e s . Por ese mot ivo se rea­
l i z ó  el presente e s t u d i o  comparat i vo de comportamiento en b a l s a  
y en s e r v i c i o ,  que invo lucra  fo rmulac iones  ant i  i n c ru s t a n te s  a 
Lase de caucho c lo rado  para la p ro tecc ión  de carena de barcos .



V A R I A B L E S  E S T U D I A D A S

J.  V A R I  A S  L í S  V E  F O R M U L A C I O N  

Composición de.i ¿chante

Todas las  p in turas  a n t i í n c r u s t a n t e s  es tud iadas  son del t i po  
matriz so lub l e ;  es por ese motivo que incluyen en su formulación  
componentes del l i ga n te  que se d i sue lven  gradualmente en agua de 
mar.

En las  muestras formuladas se empleó res ina c o l o f o n i a  ( r o ­
bín WW) como mater ia l  formador de p e l í c u l a ,  regulando su v e l o c i ­
dad de d i s o lu c i ó n  con la incorporac ión de caucho c lo rado  p l a s t l -  
f icado.  Se se lecc ionaron d i f e rentes  re l ac iones  col ofon ia/caucho  
c lorado:  1/1 y 2/1, en peso, correspondiendo a la segunda la ma­
yor veloc idad  de d i s o lu c i ó n .

T ipo ij con ten ido  de tó n ic o

En todas las  muestras se empleó óxido cuproso como tóx ico  
fundamental debido a su ampl ia acción le ta l  sobre los  organismos  
del " f o u l i n g "  marino. El n i ve l  de óxido cuproso (Tabla l) v a r i ó  
desde 70,^ a 1A,1 por c iento  en peso en la p e l í c u l a  seca (5^,^ 
a 10,9 por c iento  en peso en la p i n tu ra ) .  Como tóx ico  de re fue r ­
zo se u t i l i z ó  óxido de c inc  (10 por c iento  en peso con respecto  
al óxido cuproso) .

2. VAR I ABLES  VE ENSAyO

Balsa experim en ta l y c a d e n a  de u n a  embarcación

A f i n  de e s t u d i a r  en forma comparat iva las  p i n tu ras  ant i  i n ­
c rus tantes  en d i f e re n te s  condic iones  de f l u j o  del agua de mar s o ­
bre la p e l í c u l a ,  las  muestras se ap l i c a ron  tanto sobre paneles  
des t inados  a ser soportados  en la ba l sa  experimental  (ensayo e s ­
t á t i c o )  como sobre la carena de un des t ruc tor  (ensayo dinámico) .
A su vez, en es te  úl t imo se se lecc ionaron  d i s t i n t a s  zonas del c a s ­
co, d i s t r i buyéndose  l as  p in turas  en el costado babor en sent ido  
inverso con respecto al costado e s t r i b o r .

En lo referente a la zona ut i 1 izada para las  expe r ienc ia s ,  es de­
c i r  Puerto Belgrano,  es importante des tacar  que en la misma e x i s ­
ten importantes c o r r i en te s  de marea, con una ampl i tud de 3,6 m 
( s i c i g i a s )  y 2,6 m ( cuadra turas ) ,  y reducida turbu lenc ia .  La tem­
peratura del agua s u p e r f i c i a l  v a r í a  desde 5~10°C en inv ierno  has-
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TABLA I

COMPOSICION VE LAS PINTURAS ANT1INCRUSTANTES lg/100 g\*
ten ¿a  peLteuZa a ca )

P i n t u r a ......... 1 2 3 A 5

Oxido c u p r o s o ................ 70, A 56,3 42,2 28,3 1A , 1
Oxido de c i n c ................ 7.0 5,6 A , 2 2,8 1,A
Carbonato de c a l c i o . . . . - - 15,5 31,0 A6,3 61,9
Res ina c o l o f o n i a ........... 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Caucho c lo rado  R - 2 0 . . . . 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Fos fa to  de t r i e  res i l o . . A,A A,A A,A A,A A,A
Ad i t i v o s .......................... 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

P i ntu r a ....... 6 7 8 9 10

Oxido c u p r o s o ................ 71 , A 57, A A2,8 28,6 1 M

Oxido de c i n c ................ 7,1 5,7 A , 3 2,9 1.A
Carbonato de c a l c i o . . . . - - 15,A 31, A A7,0 62,7
Res ina c o l o f o n i a ........... 1 1 ,0 11 ,0 11 ,0 11 ,0 11 ,0

Caucho c lo rado  R - 2 0 . . . . 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5

Fos fa to  de t r i c r e s i l o . . 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1
Ad i t i v o s .......................... 1,9 1 ,9 1,9 1.9 1,9

* Mues t ras  1 a 5, r e l a c i ó n  res ina  c o 1 ofon i a/caucho c lo rado  1/1,  

en peso; muestras  6 a 10, r e l a c i ón  res i na  col ofon i a/caucho  

c lo rado ,  2/1 en peso.
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ta 20-25°C en verano. La s a l i n i d a d  t iene marcadas o s c i l a c i o n e s  
(entre 26 y 36 gramos por m i l ) ,  exp l i cándose los  descensos por l as  
abundantes l l u v i a s  y los va lo res  elevados  por los  aportes  de s a ­
les provenientes  de los s a l i t r a l e s  cercanos a la r í a .  Las ca rac ­
t e r í s t i c a s  h i d r o l ó g i c a s  y b i o l ó g i c a s  de Puerto Belgrano fueron e s ­
tudiadas  con a n te r io r id ad  por invest  i gadores del CI DE PI NT C*, 5 t 6 , 
7).

Pd\¿odo¿> zxpG.nÁjn<iYVbodLzA

El ensayo en ba l sa  se i n i c i ó  en setiembre de 1977 y se pro-  
lurigó durante 2k meses, con una observación pa r c i a l  al  año de In ­
mersión de los paneles.  Comprendió dos per íodos  de " f o u l I n g M in ­
tenso (pr im avera - ve rano) .

En el caso del des t ruc tor ,  como de o t r a s  embarcaciones de la  
Armada que se han u t i l i z a d o  en exper ienc ia s  del CIDEPINT, el en­
sayo comienza y termina en las  fechas que la Armada t iene d i s pue s ­
tas para el carenado. En el presente t r a b a j o  se ha producido
una co inc idenc ia  cas i  tota l  entre los per íodos  exper imentales  de
la ba l sa  y del des t ruc to r ,  aunque en este úl t imo caso no se rea­
l izaron  observaciones  p a r c i a l e s .  También el ensayo en s e r v i c i o  
comprendió dos períodos  de acción b i o l ó g i c a  intensa.

3. VARÍ  ABLES  VE ELABORACION

Para la e laborac ión  de las  p i n tu ras  se u t i l i z a r o n  mol inos  de 
bolas  de dimensiones y c a r a c t e r í s t i c a s  ope ra t i vas  d i f e re n t e s ,  
a f in de examinar la in f l uen c ia  de los  parámetros re 1acionados con 
el cambio de es ca la .

En primer término se procedió a preparar  los  veh íc u lo s ,  d i ­
so lv iendo las  res inas  en la mezcla de d i s o lv e n te s  ( to lueno/x i  1e-
n o ) . Para es ta  operación se empleó una d i spe r so ra  de a l t a  v e l o ­
cidad.

Luego se efectuó la d i s p e r s i ó n  de los pigmentos en los d i f e ­
rentes veh ícu los ,  empleándose mol inos de bo las  con j a r r a s  de por-  
c e l a n a d e 2 8  y 3,3 l i t r o s  de capacidad.  Las muestras preparadas  
en los rec ip ien tes  c i tado s  en primer término se ensayaron en b a l ­
sa y en s e r v i c i o ,  mientras  que las  e laboradas  en los  segundos se 
e s t u d i a r o n s ó l o  en ba l sa .

Las d i f e r e n c i a s  más importantes desde el punto de v i s t a  de 
la tecno log ía  de e laborac ión fueron l as  s i g u i e n t e s :

a) veloc idad  de rotación de Al rpm en el caso de los  r e c i ­
pientes  mayores y de 68 rpm en los menores;

b) para l as  bo las  de porcelana se se lecc ionaron mezclas en 
partes  ¡ gua les ,  con bo la s  de 19, 25 y 38 mm de diámetro  
(1A l i t r o s )  en el primer caso y de 1A, 19 y 25 mm en el
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segundo (1,6 l i t r o s  de carga t o t a l )  ( 8);

c) la carga de p in tu ra  fue de 11 kg (8 l i t r o s )  en los  r e c i ­
p ientes  mayores y de 1,5 kg (1,1 l i t r o s )  en los  menores.

Para d e f i n i r  el tiempo equ i va l en te  de d i s p e r s i ó n  del ex ten­
dedor, en el mol ino de 28 l i t r o s ,  se tomo como re f er enc ia  la d i s ­
t r i b u c i ó n  de tamaño de p a r t í c u l a  del carbonato de c a l c i o  y el í n ­
dice de ac idez del l i g a n t e  a l canzados  al cabo de 2*4 horas de ro­
tac ión  en el mol ino de 3,3 l i t r o s  ( s i n  incorporac ión del óx ido  cu 
p r o s o ) .

Para el casodel  tó x i co ,  además de los  v a l o re s  anter iormente  
mencionados se con s ideró  el contenido de Cu^+ generado durante la  
d i s p e r s i ó n  del óx ido  cuproso luego de t res  horas de ro tac ión  en 
el mol ino de 3,3 l i t r o s ,  ta l  como se ha d e s c r í p t o  detenidamente 
en t r ab a jo s  a n t e r i o r e s  ( 9 , 10, n ).

A P L I C A C I O N  DE LAS MUES TR AS  E X P E R I M E N T A L E S

Para la ex pe r ienc ia  en b a l s a  los paneles  se prepararon con 
chapas de acero doble decapado, nuevas (bajo tenor en carbono),  
arenadas,  p r e t r a ta da s  con un "wash-pr i mer "  v i n í l i c o  y pro teg id as  
con un esquema ant i  cor ros  ivo de a l t a  r e s i s t e n c i a ,  a base de cau­
cho c 1 o ra do -bar n iz  fenol  ico (120-150 pm de p e l í c u l a  seca ) .  F i ­
nalmente se a p l i c a r o n  dos manos de p i n tu ra  ant i  i n c r u s t a n t e , con 
un espesor  de p e l í c u l a  seca de 8 0 -10 0  pm .

En el caso de la carena del d e s t ru c to r ,  debido al e f i c i e n ­
te comportamiento del esquema p ro te c to r  ant i  cor ros ivo a p l i c a d o  
anter iormente,  se r e a l i z ó  una l impieza con agua a pre s i ón ,  se 
efectuaron  retoques p a r c i a l e s  con p in tura  a n t i c o r r o s i v a  y se a-  
p l i c ó  luego una mano de p in tu ra  de a l t a  r e s i s t e n c i a ,  s i m i l a r  a 
la u t i l i z a d a  en los  ensayos en ba l s a .  Finalmente se p in taron  
dos manos de las  muestras a n t i i n c r u s t a n t e s , con un espesor  de 
aproximadamente 80-90 pm. Es tos  paneles tienen una s u p e r f i c i e  de 
aproximadamente 12  metros cuadrados cada uno.

El tiempo de secado ent re l a s  d i f e r e n t e s  manos de p i n tu ra ,  
en ambas expe r ienc i a s , fue de 2*4 horas ,  y la inmersión se produ­
jo  *48 horas después de ap l i c a da  l a ú l t i ma  mano de p in tu ra  a n t í í n -  
crus  tan t e .

Debido a sus dimensiones,  los  paneles de b a l s a  se p in taron  
a p i nce l ,  mientras  que en el casco del d e s t r uc to r  se empleó ro-  
d ¡ 1 lo.
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RESULTADOS  OBTEN I DOS

El comportamiento de las muestras de p in turas  a n t i i n c r u s t a n ­
tes fue evaluado mediante la e s c a l a  de f i j a c i ó n  empleada en ante­
r iores  i nves t i ga c iones  y que consta de los s i g u i e n t e s  v a l o r e s :  0, 
s u p e r f i c i e  exenta de " f o u l i n g " ;  0-1,  muy poco; 1, poco; 2, esca­
so; 3, regular ;  4, abundante; 5, panel completamente incrustado.
Los va lo res  reg i s t rados en las  observaciones  se ind i can en la Tabla I I .

Se cons idera que 1 (poco) es el máximo v a l o r  admis ib le  de f i ­
j ac ión  para una p in tura  ant i  incrus tante  (80 por c iento  de e f i c i e n ­
c i a ) .  Las muestras que presentan va lores  0 ó 0-1 (100 y 90 por c i e n ­
to de e f i c i e n c i a )  son productos de muy buena b i o a c t i  vi  dad .

Las observaciones  p a r c i a l e s  y f i n a l e s  se completaron con re­
g i s t r o s  f o t o g r á f i c o s ,  a f i n  de poder comparar resu l tados  y u n i f i ­
car el c r i t e r i o  de c a 1 i f i  c a e i ó n .

En el enrayo en baíóa, al cabo de un año de inmersión, no se 
obse rva ron d i fe rene i as s i gn i f i cat i vas de comportami ento entre las  
muestras 1 a 5 ( r e lac ión  co l c fon i a /caucho  c lo rado l / l )  y las  p i n ­
turas 6 a 10 ( re la c ión  c o 1 o fon ía/caucho c lo rado 2 /1 ).  Las mues­
tras  c i ta das  en primer termino, a las cuales  corresponde el l i g a n ­
te de menor veloc idad  de d i s o lu c i ó n ,  presentaron f i j a c i ó n  0, 0-1 ó 
1; en las p in turas  con el l i g an te  de más a l t a  ve loc idad  de d i s o ­
lución,  en la mayoría de l as  muestras se observó f i j a c i ó n  0, re­
g i s t rándose  0-1 en la muestra 8 preparada en molino de 3,3 l i t r o s  
y el v a l o r  1 en la muestra 10 (ambos mol inos ) .  El contenido de ó-  
xido cuproso decrec iente,  excepto en la úl t ima muestra c i t a da ,  no 
tuvo i n f luen c ia  sobre la f i j a c i ó n ,  a s í  como tampoco pueden e s t a ­
b lecerse d i s t i n c i o n e s  de comportamiento entre l as  p in turas  e l a bo ­
radas en molinos de bolas  de d i fe rent e  capacidad,  lo que indica  
que las  condic iones  opera t i va s  se 1eccionadas  han s ido  las  adecua­
das .

Cuando la exper ienc ia  en ba l sa  óe con£¿nu6 kaAta comptetaA 
düA año6 de ¿nmeAA'tón, aumentó la f i j a c i ó n  en las  muestras con l i ­
gante de menor veloc idad  de d i s o lu c i ó n ,  y s ó l o  la p in tura  1, co-  
rrespond ien te al mayor contenido de tóxico,  tuvo f i j a c i ó n  1; en 
las res tantes  de es ta  ser ie  la f i j a c i ó n  var ió  entre 1-2 y 3~**« Pa-  
ra este lapso exper imenta1, las  muestras 6 a 9 presentaron f i j a c i ó n  
0 ó 0-1, tanto las  preparadas en molino de 3,3 l i t r o s  como en el 
equipo con j a r r a s  de 28 l i t r o s .  Só lo la p in tura  10, que es la de 
mayor contenido de óxido cuproso (1^,*4 por c iento  en la p e l í c u l a  
seca) mostró poseer un " l eac h in g  ra te "  i n s u f i c i e n t e ,  con f i j a c i ó n
1-2 ó 2.

Los va lo res  obtenidos  luego de dos años en b a l s a  m o s t r a -



TABLA I I

FIJACION VE FOUL1NG

P í n t u r a ....... 1 2 3 L 5

B A L S A  (set iembre 1977“ 
set íembre 1978) , 12 
meses:

- Mo l ino  3,3 1 i t r o s .. 0-1 0-1 1 0-1 1
- Mol ino  28 1 i t r o s . . . 0 0 0-1 0-1 0-1

B A L S A  ( set iembre 1977” 
set  iembre 1979), 2k 
meses :

- Mol ino  3,3 1 i t r o s .. 1 2 2 2-3 3
- Mol ino  28 1 i t r o s . . . 1 1-2 1-2 2 3-**

D E S T R U C T O R  (set iembre  
1977-agosto 1979), 23 
meses :

- ba bo r ........................ 0-1 0-1 1 1 1
- e s t r i b o r .................. 1 0 0-1 0-1 1

P i n t u r a ....... 6 7 8 9 10

B A L S A  (set iembre 1977" 
set  iembre 1978) , 12 
meses :

- Mol ino  3,3 1 i t r o s .. 0 0 0-1 0 1
- Mol ino  28 1 i t r o s . . . 0 0 0 0 1

B A L S A  (set iembre 1977” 
set  iembre 1979) , 2 k 
meses:

-  Mol ino  3,3 1 i t r o s .. 0 0-1 0-1 0 2
- Mol ino  28 l i t r o s . . . 0 0 0-1 0-1 1-2

D E S T R U C T O R  ( set iembre  
1977-agosto 1979) , 23 
meses :

-  bab or ........................ 0-1 0-1 1 1 0-1
-  e s t r i b o r .................. 0 0 0-1 0-1 0-1



ron en general  buena cor re lac  ion con los  cor respondientes  a 23 meses 
de ensayo en s e J iv ic io  en l a  caAena d e l  d estru ctor .,  en el  c a s o  d e  
las muestras con l i gan te  de mayor ve loc idad  de d i s o lu c i ó n  ( p i n t u ­
ras 6 a 10), s iendo la b i o a c t i v i d a d  independiente del contenido d e  
óxido cuproso de la p e l í c u l a .

En cambio, en las  p in turas  1 a 5 ( l i g a n t e  con menor ve loc idad  
de d i s o l u c i ó n ) ,  el comportamiento en s e r v i c i o  se reveló  como s a ­
t i s f a c t o r i o  en las  c inco  muestras ( f i j a c i ó n  entre 0 y 1), mientras  
que en la ba l sa  só lo  la muestra 1 mostró b i o a c t i v i d a d  s a t i s f a c t o -
r i a .

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, corresponde re­
marcar que en un ensayo de dos años de duración,  el d i f e rente  com­
portamiento en ba l sa  y en s e r v i c i o  de l as  p i n tu ras  1 a 5 y el s i ­
m i l a r  observado en las muestras 6 a 10, debe ser a t r i b u i d o  a la 
d i fe r e n t e  v e lo c id a d  de d iso lu c ió n  de, lo s  L igan tes  de ambas s e r i e s ,  
en re lac ión  con las  p a r t i c u l a r e s  c a r a c t e r í s t i c a s  de cada ensayo.

En la ba l s a ,  por e s t a r  sometida la p e l í c u l a  de p in tura  a una 
menor veloc idad  de f l u j o  del agua de mar, la d i s o lu c i ó n  de la mi s ­
ma es más lenta que en la carena de un buque en navegación.  Restos  
i n so lub les  de matr iz o de productos de reacción entre é s ta  y el 
agua de mar, que quedan adheridos  sobre la p e l í c u l a ,  disminuyen la  
veloc idad  de d i s o lu c i ón .  In c l u s i v e  es to  puede no o c u r r i r  uni forme­
mente en toda la s u p e r f i c i e  pintada,  y de ah í  que en muchos casos  
se observe f i j a c i ó n  del " f o u l i n g "  por zonas.

Con respecto al con ten ido de, tóxÁ.co de. la s  fo rm u lac ion es ,  se 
obtienen conclus iones  c a t eg ór i c as  ana l i zando el comportamiento de 
só lo  dos de las  muestras en la ba l s a  exper imental .  La p in tura  1 
req u i r ió ,  para tener b i o a c t i v i d a d  s u f i c i e n t e  con el l i ga n te  de me­
nor ve loc idad  de d i s o lu c i ó n ,  un contenido de tóx ico  muy elevado  
(70,A por c iento)  para ser  e f i c az  ( f i j a c i ó n  1). La muestra S, con 
re lac ión  c o 1 ofon ia/caucho c lorado 2/1, luego de dos años mostró 
f i j a c i ó n  0 y 0-1 con só l o  28,6 por c iento  de óxido cuproso. Esto  
indica que lo importante no es la cant idad de tóx ico  incorporado,  
s ino  que el mismo pueda ser puesto en l i be r t a d ,  lo que depende de 
¿a v e lo c id a d  de d iso lu c ió n  d e l  L ig an te .

Teniendo en cuenta la i n f luen c ia  que t iene el contenido de ó-  
xido cuproso en el costo f i n a l  del producto,  re su l ta  sumamente im­
portante c o n s i d e r a r  e s t e  hecho, a f i n  de reducir  al mínimo la 
cant idad de tóx ico ,  con una buena b ioact i v i dad de la p e l í c u l a .

Con respecto a las  c a r a c t e r í s t i c a s  o p era tiv a s  de lo s  equ ip os, 
que ya fueron estud iadas  exhaustivamente en un t raba jo  prev io  ( 8) 
corresponde r e s a l t a r  que las  se lecc ionadas  para es ta  exper ienc ia  
permit ieron obtener productos de s i m i l a r  comportamiento en el en­
sayo en ba l sa  en un período de dos años de inmersión.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, ha quedado nueva-



/Tiente demostrado que mediante el contro l  de la d i s t r i b u c i ó n  del 
tamaño de p a r t í c u l a  de los  pigmentos y de la cant idad  de óx ido  cú­
p r i c o  generada durante la operac ión de d i s p e r s i ó n ,  es p o s i b l e  pre ­
parar  p i n tu ra s  ant i  I n c ru s t an te s  de comportamiento s i m i l a r ,  pa r t ie n  
do de una misma formulac ión ,  aunque se empleen equipos  de c a r a c t e ­
r í s t i c a s  o p e r a t i v a s  d i f e r e n t e s .

Importa remarcar la t rascendencia  que t iene el problema de 1 cam­
b io  de e s c a l a  y cómo su i n f l u e n c i a  debe ser  es tud iada  en aq u e l l o s  
casos  en que se produce t r a n s f e r e n c i a  de t e c n o lo g í a  al s e c to r  pro-
duc t i v o .
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P a n e l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  p i n t u r a  9 ,  e l a b o r a d a  e n  m o l i n o  d e  
b o la s  d e   3,3 l i t r o s  ( a r r ib a ,  f i j a c io n  O) y de 2 8  l i t r o s  ( a b a j o ,  

f i j a c i o n  0 - 1 ) ,  lu e g o  d e   24 mes es de ensayoo en balsa
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Fig u ra  2

P a n e le s  c o r r e s p o n d ie n t e s  a  la s  p in tu r a s  7  ( a r r ib a ,  a l t o  c o n t e n id o o 
d e  t o x i c o ,  f i j a c i o n   0) y 9 (ab a jo ,  mediano con ten ido de toxi c o ,  f i - 
ja c ió n  0- 1) ,  ens a y a d a s  e n  e l  c o s tad o  e s t r ib o r  d e  l a  c a r e n a  d e l  d e s - 

t r u c t o r ,  l u e g o  d e  23 meses  de inm ersion
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SUMARV*

D u r i n g  u s e f u l  l i f e  o f  e f f i c i e n t  a n t i f o u l i n g  p a i n t s ,  t o x i ­
c a n t  d i s s o l v e d  k e e p *  u p  i t s  l e t h a l  l e v e l  a g a i n s t  m a r i n e  f o u l i n g  
o r g a n i s m s  I n  t h e  i n t e r p h a s e  p o i n t :  f i l m / s e a  w a t e r .

I n  a n t i f o u l i n g  p a i n t s  o f  th e . s o l u b l e  m a t r i x  t y p e  b a s e d  o n  
p l a s t i c i z e d  WW r o s i n ,  l e a c h i n g  n o t e  d e p e n d s  o f  t h e  d i s s o l u t i o n  
l a t e  oft b o t h , t o x i c a n t  a n d  b i n d e r  o f  t h e  p a i n t .

In  t h i s  p a p e r  i t  lo o s  s t u d i e d  t h e  d i s s o l u t i o n  n o t e  o f  c u ­
p r o u s  o x i d e  i n  a r t i f i c i a l  s e a  w a t e r ,  e v a l u a t i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  
p H ,  t e j m p e A a t u A c , i o n  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  d i s p e r s i o n  d e g r .e e  
( d i f f e r e n t  a r e a  o f  c u p r o t i s  o x i d e  p a r t i c l e s  b y  m a s s  u n i t ) ,

R e la t ' C n g  t o  a n t i  f o u l i n g  f o r m u l a t i o n s , t h e  i n f l u e n c e  o f  c u ­
p r o u s  o x i d e  c o n t e n t ,  b i n d e r ,  c o m p o s i t i o n  a n d  t o x i c a y i t  d i s p e r s i o n  
t i m e  w e r e  s t u d i e d .

S i x t e e n  s a m p l e s  o f  a n t i f o u l i n g  p a M i t s  b a s e d  o n  WW r o s i n  
p l a s t i c i z e d  w it h , a  p h e n o l i c  v a r n i s h  a n d  p i g m e n t e d  w i t h  h i g h  a n d  
m edi.um  c u p r o u s  o x i d e  c o n t e n t  w e r e  f o . n m u l a t e d ;  c a l c i u m  c a r b o n a t e  
w a s  u s e d  a s  e x t e n d e r

T h e  c o m p o n e n t s  , e x c e p t  WOJ r o s i n  a n d  c u p r o u s  o x i d e ,  w e r e  
p r e v i o u s l y  m i x e d  i n  a  b a l l .  m i t t .  A f t e r  t h a t ,  t h e  t o x i c a n t  w a s  a d ­
ded. a n d  d i s p e r s e d ;  s a m p l e s  w e r e  o b t a i n e d  a t  f A f f e r e n t  d i s p e r s i o n  
t i m e s  a x  id  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w a s  d e t e r m i n e d .

I n  a l l  c a s e s ,  a t  t h e  e n d  o f  t h e  d i s p e r s i o n  p r o c e s s ,  a  s o ­
l u t i o n  o f  WW r o s i n  w a s  a d d e d , t h u s  a v o i d i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  c u ­
p r i c  r e s i n a t e s , w h i c h  d i m i n i s h  f i l m  d i s s o l u t i o n  r a t e .

R e s u l t s  o b t a i n e d  s h o w  t h a t  d i s s o l u t i o n  r a t e  o f  c u p r o u s  o -  
x i . d e  i n  a r t i f i c i a l ,  s e a  w a t e r  i s  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t e m p e ­
r a t u r e  a n d  i o n  c h l o r i d e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o ­
n a l  t o  p H , T h e  g r e a t e r  d i s p e r s i o n  d e g r e e  o f  c u p r o u s  o x i d e  l e d  t o  
p a r t i c l e s  o f  l e s s e r  a v e r a g e  d i a m e t e r  a n d  c o n s e q u e n t l y  o f  h i g h e r  
d i s s o l u t i o n  r a t e .

B y  m e a n s  o f  a  r a f t  t r i a l  p e r f o r m e d  a t  P u e r t o  B e l g r a n o ,  t h e  
e f f e c t i v e n e s s  o f  e x p e r i m e n t a l  a n t i  f o u l i n g  p a in t s  w a s  e v a l u a t e d  
a f t e r  i m m e r s i o n  p e r i o d s  o f  17 a n d  25 m o n t h s .

R e s u l t s  o b t a i n e d  s h o w  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d e f i n e  t h e  
m in im u m  d i s p e r s i o n  d e g r e e  r e q u i r e d  t o  a c h i e v e  a  c u p r o u s  o x i d e  
d i s s o l u t i o n  r a t e  l e a d i n g  t o  s a t u r a t i o n  c o n c e n t r a t i o n  o f  c o p p e r  
c o m p l e x e s  i n  t h e  f i l m .

B y  t h e  m e n t i o n e d  m e c h a n i s m ,  d i f  f u s i o n a l  p r o c e s s  a n d



consequently teaching rate are improved.

* CiÚdi ce , C. A.,  del Amo, B. £ Rasc io,  V. -  D i s s o l u t i o n  rate o f  
cuprous oxide and ¡ ts  inf luence on a n t i f o u l i n g  pa in t s  e f f e c t i -  
veness. C I DEPI N T -A na le s , 198A, 187-207.
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I NTRODIJCC I ON

Numerosos tó x i co s  se han u t i l i z a d o  a lo l a rg o  del tiempo en 
la formulac ión de p in tu ra s  a n t i i n c r u s  tan tes í 1).  Entre los  más f re  
cuenternente empleados se pueden mencionar el  cobre m etá l i co  y a l gu  
nos compuestos der ivados ;  el  óx ido  cuproso es de é s to s  el más d i ­
fund ido,  ya que ha ev i denc iado  una adecuada acc ión  l e t a l  sobre la  
mayoría de los  o rgani smos  i n c ru s ta n te s  y t iene además un cos to  re­
lat i vamente bajo,  s iendo  de producc ión n a c i o n a l .  En consecuencia,  
las  p i n tu ras  ant i  i n c ru s ta n te s  e f i c a c e s  incluyen generalmente en su 
composic ión es te  compuesto como tó x i co  fundamental .

Para que e s t a s  p i n t u r a s  resu l ten  e f e c t i v a s  es n ec es ar i o  que 
el tó x i co  sea l i be rado  desde la p e l í c u l a  con una ve lo c i dad  ta l  que 
permita mantener cons tante  la concentrac ión  del mismo en la i n t e r ­
fase p í n tu ra / ag ua  de mar ( 2).

La ve l o c i dad  de l i b e r a c i ó n  del tóixico en el caso de l as  p i n ­
turas  t i po  matr iz  s o l u b l e ,  depende no s ó l o  de su ve l o c i dad  de d i ­
s o l u c i ó n ,  s in o  también de a q u é l l a  que presenta  el  l i g a n t e ,  dado 
que és te ,  con su so lub i  1 i zac ion  , cont r ibuye  al  mantenimiento de un 
adecuado " l e a c h i n g  r a t e M ( 3).

En lo referente  a la d i s o l u c i ó n  de la s u s t a n c i a  b i o c i d a  en 
el i n t e r i o r  de la  p e l í c u l a  (es tado e s t a c i o n a r i o ) ,  e s ta  etapa i n ­
vo lucra  la d i f u s i ó n  mo lecu lar  del vapor de agua y de los  iones  
C P  y H * , l a  p o s t e r i o r  d i s o l u c i ó n  del t ó x i c o  y f ina lmente la d i f u ­
s ión  del mismo en forma de complejos c lo rado s  hac ia  la s u p e r f i c i e  
de la p e l í c u l a  ( k) , De lo expuesto surge que l as  matr i ces  de l as  
p in tu ra s  a n t ( in c ru s t an te s  deben p e r m i t i r  una co r re c t a  t r a n s f e r e n ­
c i a  del t ó x i co  d i s u e l t o .

Usualmente e s t a s  p i n tu r a s  se obt ienen d i spe rsando  el p i g ­
mento tóx i co  en un ve h íc u lo  preparado a base de res ina  c o l o f o n i a ,  
que t iene reacc ión ac ida .  E s ta  etapa t iene una p a r t i c u l a r  importan 
c í a  y un exceso o defecto  de la misma disminuye la e f i c i e n c i a  b i o ­
c ida  ( 5 , G) . En cambio, una adecuada d i s p e r s i ó n  del óx ido  cuproso  
en el veh ícu l o  asegura reducción de tamaño de l as  p a r t í c u l a s  del  
pigmento y que l a s  mismas permanezcan separadas  y uniformemente 
d i s t r i b u i d a s  en el seno de la p i n tu ra .

En un t r aba jo  prev io  ( 7) se e s t a b l e c i ó  la  i n f l u e n c i a  que e-  
jerce  la d i s t r i b u c i ó n  del tamaño de p a r t í c u l a  del óx ido  cuproso  
sobre la e f i c i e n c i a  tó x i ca  de l as  fo rmulac iones  an t i  i n c r u s t a n t e s , 
medida é s t a  por medio de un ensayo de inmersión en el  medio na tu ­
r a l ,  empleando una ba l s a  exper imental .

Teniendo en cuenta que la e f e c t i v i d a d  de una p i n tu r a  a n t i i n ­
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crustante  es tá  re lac ionada con la ve loc idad  de d i s o lu c i ó n  del t ó ­
x i co,  en el presente es tud io  se determinó la cor respondiente al  
óxido cuproso en agua de mar a r t i f i c i a l ,  en función de l as  c a r ac ­
t e r í s t i c a s  del medio y del tamaño de p a r t í c u l a .  Se e s t a b l e c i ó  ade­
más la i n f luen c ia  que ejercen tanto el contenido de tóx i co  como la 
composición del l i g a n te  y el tiempo de d i s p e r s i ó n ,  sobre la b ¡oac ­
t i v i dad  de p in turas  de t ipo  o l e o r r e s i n o s o .

V A R I A B L E S  E S T U D I A D A S

1. VELOCIVAV VE V1S0LUC10N VEL OXIVO CUPROSO EN AGUA VE MAR
ARTIFICIAL

Sobre una muestra de óxido cuproso e l e c t r o l í t i c o ,  de composi ­
ción 99,81 % de óxido cuproso, 0,04 por c iento  de óxido  cúpr ico  y 
0,03 por c iento  de cobre metá l i co  ( 5) se e s tu d ió  la acción de las  
v a r i a b l e s  que se mencionan a c o n t i n u a c i ó n .

In s ta m e la  doJÍ ptf.

Se a jus tó  el medio experimental  a los s i g u i e n t e s  va l o res  de 
pH: 7,61; 7,78; 8,02; 8,20; y 8,41. Se debe hacer notar  que el a-  
gua de mar normal, no contaminada, t iene un pH que v a r í a  entre 8,1 
y 8,2. Este va lo r  puede descender o aumentar, en l a s - zonas por tua ­
r i a s ,  por la presencia  de agentes contaminantes.  Para l as  exper ien ­
c ia s  se termostat i zó  el medio a 20 + 5°C y se a j u s tó  la concentra ­
ción s a l i n a  a 0,48 M de c lo ru ro  de sodio.

Infa.m¿ncsía de ¿a tm pzA atu A a

La veloc idad  de d i s o lu c i ó n  fue evaluada a 10, 15, 20 y 25°C, 
manteniendo contantes el v a l o r  de pH en 8,20 y la concentrac ión de 
c loruro  de sodio  en 0,48 M.

I n f l u e n c i a  de l a  con cen tA actón  de Ton clofiuAo

La concentración de c lo ru ro  de sod io  en el medio experimen­
tal  fue de 0,48; 0,60; 0,70 y 0,80 M. En las  determinaciones  co-  
rrespondi  en tes se mantuvo el pH en 8,20 y la temperatura en 20 +
5 °C. “

In fa u e n c ta  d e l  tam año y f a m a  de la ¿  pan£ícjudLa¿

La masa de un s ó l i d o  dado que se d i sue lve  por unidad de t iem­
po es una función del área de la in te r fa se .  Esta  es tá  v incu lada  con 
el tamaño y forma de las  p a r t í c u l a s  d i s c r e t a s  o a soc i a c i o ne s  de las  
mismas en el medio acuoso ( 8). Para e s t u d i a r  e s ta  v a r i a b l e ,  las  mues­
t ras  de óxido cuproso se d i spersaron con d i s t i n t o  grado de f ineza ,  
obteniéndose a s í  p a r t í c u l a s  de d i fe rent e  tamaño medio.
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2 . E F I C I E N C I A  T O X I C A  V E  L A S  P IN T U R A S  A N T I I N C R U S T A N T E S

Con el ob je to  de e v a lu a r  la i n f l u e n c i a  que e jerce  la v e l o c i ­
dad de d i s o l u c i ó n  del óxido  cuproso (grado de d i s p e r s i ó n )  sobre la  
b i o a c t i v i d a d  de l a s  p i n t u r a s  an t i  i n c r u s t a n t e s , se e s tu d i a ron  l as  
s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s .

I n á ¿ u e .n c ¿ a  efe ¿ a  c o m p o ¿ ¿ x u .6 n  d e ¿  ¿ ¿ g a n t e .

A f i n  de r e g u l a r  la  ve l o c i dad  de d i s o l u c i ó n  de la re s i na  co ­
l o f o n i a  se le ad i c i o n ó  un ba rn iz  fenol  ico como p l a s t i  f i c a n t e , en 
l a s  r e l a c i o n e s  3/1 y 5/1 en peso. Los l i g a n t e s  obten idos  fueron  
empleados con re su l t ad o s  s a t i s f a c t o r i o s  en a n t e r i o r e s  e x p e r i e n c i a s ,  
en ba l s a  y en s e r v i c i o  ( 9 , 10, ! 1 ) y presentan una ve l o c i dades  de di 
s o l u c i ó n  de 2 6 ,k y 31 ,3 pg/cm2 .d ía ,  respect ivamente ( 6).

In ¿ ¿ u e .n c A .a  d e t  c o n t & n t d ó  de. t ó x t e o

Los l i g a n t e s  anter io rmente mencionados se pígmentaron con 
11,  ̂ y ^,0 por c ie n to  en volumen de óx ido  cuproso (kS,3  y 18,1 
por c ie n to  en peso ) ,  c a l c u l a d o  sobre la p i n tu r a ,  por lo que los  
productos  obten idos  corresponden a fo rmulac iones  con a l t o  y media­
no contenido de tó x i co .  La reducción del contenido  de óx ido  cupro­
so fue compensada, en lo re ferente  a mantener el volumen de s ó l i ­
dos de la p i n tu ra ,  mediante el empleo de carbonato de c a l c i o  n a tu ­
ra I (Tabla  I ) .

I n f i Z u e n c t a  deJL t t e j n p o  de. c U A p e .s i¿ ¿ ó n

Las muestras  se e labo raron  empleando un mol ino de bo la s  de 
porce lana  con r e c i p i e n t e s  de 3,3 l i t r o s  de capacidad.  ( 12).  En t o ­
dos los casos  se preparó un único premezclado,  con todos los  com­
ponentes de la p i n t u r a ,  excepto la res i na  c o l o f o n i a  y el óx ido  cu­
proso.  Poster iormente se incorporó el t ó x i c o ,  r ea l i z ánd ose  la d i s ­
pe r s i ón  en el mol ino mencionado durante d i f e r e n t e s  t iempos (1, 3,
5 y 10 h o r a s ) ,  a f i n  de obtener  d i s t i n t a  d i s t r i b u c i ó n  de tamaño de 
p a r t f e u l a .  Este ú l t imo  aspecto  e s t á  v i n cu lado  a l a s  c a r a c t e r í s  t i 
cas o p e r a t i v a s  de cada equipo.

Completada la d i s p e r s i ó n  se incorporó,  con a g i t a c i ó n ,  la s o ­
luc ión  de la res i na  c o l o f o n i a  en una mezcla s o l vente  de c a r a c t e r í s ­
t i c a s  s i m i l a r e s  a la empleada en la p i n tu ra .  E s ta  metodo log ía  pe r ­
mite reduc i r  la can t i dad  de res inato  cú pr i co  formado, cuya pre sen­
c i a ,  al a f e c t a r  la s o l u b i l i d a d  de la matr i z ,  se traduce en una re ­
ducción de la b i o a c t i v i d a d  de la p i n tu ra  ( 5).

Terminada la etapa de d i s p e r s i ó n ,  se a j u s t ó  la v i s c o s i d a d  de 
l a s  muestras.

La eva lu ac i ón  de la b i o a c t i v i d a d  se r e a l i z ó  empleando la b a l ­
sa experimental  de Puerto Belgrano (38°5¿+1 S; 62°0VW).  Se u t i l i z a ­
ron para los  ensayos  paneles  de acero arenados,  los  que fueron pro ­
t e g i do s  con un p re - t r a t am ie n to  de "wash -p r imer "  v i n í l i c o  (SSPC-PT-  
3-6A S p e c i f i c a t i o n )  y una p in tu ra  a n t i c o r r o s i v a  de a l t a  r e s i s t e n -
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c ía  a base de caucho c lo rado  ( 13).

M E T O D O L O G IA  EMPLEADA

Para e v a lu a r  la ve lo c i dad  de d i s o l u c i ó n  del óx ido  cuproso  
en función de l as  v a r i a b l e s  anter iormente mencionadas,  el  tó x i co  
se l avó,  p rev io  a su empleo, con una mezcla de to lueno y a l coh o l  
e t í l i c o  de 96°, con el  ob je to  de e l i m i n a r  el  mater ia l  e s t a b i l i ­
zante (aproximadamente un 10 por c ien to  en peso) .

La muestra seca y exactamente pesada fue d i s pe r sa da  en agua 
d e s t i l a d a  neutra a f i n  de l o g r a r  la humectación y d e f 1o cu l a c io n  
de las  p a r t í c u l a s .

Como ya se expresó  anter io rmente ,  para los  d i f e r e n t e s  e n sa ­
yos se a ju s ta ro n  l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  del medio d i s p e r s a n t e  (pH, 
temperatura y concen trac ión  de ion c l o r u r o ) .  Se d i s pu so  de un re­
c i p i e n t e  c i l i n d r i c o  p r o v i s t o  de un a g i t a d o r ;  l as  p a r t í c u l a s  de ó-  
xi do cuproso se mantuvieron en suspens ión  durante el t r a n s c u r so  
del ensayo,  a f i n  de obtener  un área de d i s o l u c i ó n  cons tante .

El c á l c u l o  de la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  del óx ido  cuproso,  
en cada una de l as  cond ic iones  p r e f i j a d a s  del medio, se e fec tuó  a 
p a r t i r  de los  v a l o r e s  cor re spond ien te s  a la masa de t ó x i c o  d i s p e r ­
sada y a la d i s u e l t a  en un tiempo dado.

Mclácl d e  ó x ¿ d o  c u p t io Á O  dU A u LoJüta

La concentrac ión  de óx ido  cuproso di s u e l t o  en el agua de mar 
a r t i f i c i a l ,  al f i n a l  de cada una de l a s  determinaciones  r e a l i z a ­
das,  fue en todos los casos  de s ó l o  0,5 ppm, a f i n  de no a f e c t a r  
la ve l o c i dad  de d i s o l u c i ó n  del mismo.

El aumento de la concentrac ión  de óx ido  cuproso  durante la  
ex p e r ie n c i a ,  es d e c i r  la d i f e r e n c i a  ent re 0,5 ppm y el  v a l o r  ob­
ten ido  al  comienzo del ensayo ( luego de f i n a l i z a d a  la d i s p e r s i ó n )  
pe rm i t ió  c a l c u l a r  la masa de tó x i co  di s ue l ta .

La concentrac ión  de óx ido  cuproso en s o l u c i ó n  se determinó  
mediante c o 1 o r i m e t r í a , empleando el método del d i e t i  1d i t io ca rb a m a -  
to de sod i o ,  por la e levada  s e n s i b i l i d a d  que presenta  ( lw).  Con e s ­
te método es p o s i b l e  determinar  una parte de cobre en c ien m i l l o n e s  
de pa r te s ,  para concen trac iones  entre 0,1 y 1 ppm.

T i e m p o  de, áLLt>olucs¿6n

El tiempo de d i s o l u c i ó n  del óx ido  cuproso en cada uno de los
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ensayos ,  para a l c a n z a r  la concen trac ión  de 0,5 ppm antes  menciona­
da, se determinó g rá f i camente .  En l as  inmediaciones  del punto f i ­
n a l ,  la concen trac ió n  de cobre fue evaluada  sobre a l f c u o t a s  e x t r a f  
das cada 30 segundos.

R E S U L T A D O S

7. V E L O C ID A D  D E  D I S O L U C I O N  D E L  O X I D O  C U P R O S O

En la determinac ión de la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  del óx ido  
cuproso,  de acuerdo con l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  del medio y con el g r a ­
do de d i s p e r s i ó n ,  se observó  microscópicamente que la d i s t r i b u c i ó n  
de tamaño de p a r t í c u l a  no se a l t e r ó  s i g n i f i c a t i v a m e n t e  durante el  
t r a n s c u r so  del ensayo,  para pe r íodos  de tiempo re l a t i va mente  c o r ­
tos (has ta  180 m in u to s ) .  En consecuenc ia ,  se eva luó  en cada caso el 
d i ame t ro  medio i n i c i a 1 .

La i n f l u e n c i a  e j e r c i d a  por l a s  c a r a c t e r í s t i c a s  del medio ex­
per imental  y por el tiempo de d i s p e r s i ó n ,  sobre la v e l o c i d a d  de d i ­
s o l u c i ó n  del t ó x i c o ,  se observa  en la Tab la  I I  y en l as  f i g u r a s  1 
a 4, mientras  que la e f i c a c i a  b i o c i d a  de l a s  muestras  de p i n t u r a ,  
e v iden c ia da  en el ensayo en b a l s a ,  se ind i ca  en la  Tabla I I I .

En la F i gu ra  1 se observa  que la  I n f l u e n c i a  d e l  p H  ¿ o b u é , l a  
v e l o c i d a d  de, d l ó o l u c l ó n  d e l  ó x i d o  c u p n o ¿ o  es c o n s i d e r a b l e .  A s í ,  por  
ejemplo,  para una concen trac ió n  0,48 M de c l o r u r o  de s od io  y 20°C 
de temperatura,  a pH 7,61 y 8,02,  la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  a l c a n ­
zó v a l o r e s  aproximadamente 3 y 1,5 veces mayor, respect i vamente,que  
la que presenta  a pH 8,20,  en l a s  mismas c ond ic iones  de s a l i n i d a d  y 
tempe r a t u r a .

El mencionado descenso  de la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  con el 
aumento del pH es a t r i b u i b l e  a la formación de carbonato  b á s i c o  cú­
p r i c o  sobre la s u p e r f i c i e  de l a s  p a r t í c u l a s  de óx ido  cuproso,  de 
menor v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  que el t ó x i c o  ( J).

El a u m e n t o  d e  l a  t e m p e n a t u n a  d e l  a g u a  d e  m a n  en e q u i l i b r i o  
con la a tmós fera ,  produce un incremento del pH por la e l i m i n a c i ó n  
de d i ó x i d o  de carbono.  Por ta l  mot ivo en l a s  e x p e r i e n c i a s  el pH se 
mantuvo c on s ta n te ,  para poder e s t u d i a r  s ó l o  la i n f l u e n c i a  de la tem­
pe ratura .  En la f i g u r a  2 se observa  la p r o p o r c i o n a l i d a d  d i r e c t a  e-  
x i s t e n t e  ent re  temperatura y v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n .  A s í ,  por e-  
jemplo,  para 25°C es aproximadamente 25 por c i e n t o  mayor que para  
20°C, en un agua de mar a r t i f i c i a l  a pH 8,20 y concent rac ión  s a l i ­
na 0,48 M.
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La variación de, la concentración de, Ion cloruro, m o d i f i c a  la  
fuerza  ió n i ca  del medio. El pH y la temperatura de la  s o l u c i ó n  fue ­
ron mantenidos  con s tantes  durante el d e s a r r o l l o  de la e x p e r ie n c i a  
(8,20 y 20°C, respect i vamente ) .

En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n  del óx ido  
cuproso es d irectamente p ropo rc iona l  a la concent rac ión  de ion c l o ­
ruro.  A s f  por ejemplo,  una s o l u c i ó n  0,60 M (es d e c i r  aproximadamen­
te 0,12 M mas concentrada que el  agua de mar),  condujo a una v e l o ­
c idad  de d i s o l u c i ó n  1,4 veces mayor que la r e g i s t r a d a  en agua de 
mar a r t i f i c a l  (0,48 M de c l o r u r o  de s o d i o ) .

Los tiempos de, dUApeTAlón deZ tóxico en el mo l ino  de bo la s  
(1, 3, 5 y 10 horas )  condujeron a p a r t í c u l a s  de d i f e r e n t e  diáme­
t ro  medio ( F i gu ra  5) y en consecuenc ia  de d i f e r e n t e  área e s p e c í f i ­
ca ( s u p e r f i c i e  por unidad de masa).  Si  bien la  v e l o c i d a d  de d i s o ­
luc ión  del óx ido  cuproso ,  expresada en yg /cm2 . d í a ,  es una c a r a c t e ­
r í s t i c a  i n t r í n s e c a  para un medio dado, el  área de d i s o l u c i ó n  v a r í a  
según la f i n eza  ( e f i c i e n c i a )  de la  d i s p e r s i ó n  y por ende, la  v e l o ­
c idad,  expresada en mg/g.h,  es d i f e r e n t e .

En la  F i gura  4__se observa  que para p a r t í c u l a s  de un dete rmi ­
nado d iámetro medio D = 2,6 pm, la v e l o c i d a d  es 52 mg/g.h,  mient ras  
que para D = 20,0 pm se reduce a 8,0 mg/g.h.  Queda a s í  ev id en c iada  
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 je rce  la  e f i c i e n c i a  de la d i s p e r ­
s ión  sobre la v e l o c i d a d  de d i s o l u c i ó n .

2. B10ACT1V1VAV VE LAS PINTURAS ASTÍJ INCRUSTANTES

El ensayo en b a l s a  ex per im enta1 pe rm i t ió  e v a l u a r  el comporta­
miento t ó x i c o  de l a s  muestras  e l a bo r a d a s ,  después de 17 y 25 meses 
de inmers ión.  Los v a l o r e s  co r re sp o n d ie n te s  al  " f o u l i n g "  r e g i s t r a d o  
en d ichas  o b se rv a c i o n e s  se presentan  en la Tab la  I I .

En la prim era in s p e c c ió n  (77 meses) , después de dos per íodos  
e s t i v a l e s  de intensa  a c t i v i d a d  b i o l ó g i c a ,  se observó  que l as  mues­
t r a s  co r re sp o n d ie n t e s  al  l i g a n t e  de menor ve 1oci  dad de d i s o l u c i ó n  
( r e l a c i ó n  3 / 1 ) ,  y e l a bo rad as  con a l t o  y mediano conten ido  de t ó x i ­
co, no cumpl ieron con el  r e q u i s i t o  del ensayo (poseer  f i j a c i ó n  1 
o menor),  cuando l a s  p i n t u r a s  fueron o bt en ida s  luego de c o r to s  t iem­
pos de d i s p e r s i ó n  (l h en el caso de la  fo rmulac ión  1 y 1 y 3 horas  
en el caso de la fo rmu lac ión  2).

S in  embargo, l as  p i n t u r a s  an t i  i n c r u s t a n t e s  e l a bo rad as  a p a r ­
t i r  de las  mismas fo rmul ac iones  (1 y 2) pero con t iempos de d i s p e r ­
s ión  mayores,  p resentaron  f i j a c i ó n  0, 0-1 ó 1, para el per íodo  de 
inmers ión cons ide rado.

En lo re ferente  a l as  muestras  p reparadas  a p a r t i r  de l as  
fo rmulac iones  3 y 4, para an á l ogo s  t iempos de d i s p e r s i ó n ,  t u v i e ­
ron v a l o r e s  de f i j a c i ó n  0, 0-1 ó 1. El t i p o  de l i g a n t e  empleado 
( r e l a c i ó n  5/1 col  o f o n i a / p l a s t i f i  cante)  t iene  mayor v e l o c i d a d  de

199



fo
tu

n
u

Z
ac

éC
n

 
4

1 
h 

3 
h 

5 
h 

10
 

h

1
0

-
1

 
0 

0 

2-
3 

5 
0-

1 
0-

1

2
4.

3 
1

6
.1

 
1

2,
0 

B.
6 

6
.*

 
9

.8
 

13
.6

 
17

.5

3
1.

3
 

3
1

.3
 

3
1

.3
 

3
1.

3

F
cA

ru
ta

cé
dn

 3

10
 

k 
1 

h 
3 

h 
5 

h 
10

 
h

0-
1 

0-
1 

0
-

1
0

0
 

1 
1-

2 
0-

1 
0 

0

8,
2 

26
,8

 
15

,8
 

11
.9

 
7

.8
 

18
,0

 
6

,0
 

9
,9

 
13

,6
 

19
.4

 

26
,4

 
31

.3
 

3
1.

3 
3

1
.3

 
31

,3

T
of

jv
uZ

ac
L

Ó
K

 
t

JO
 

h 
1 

h 
5 

h 
5 

h

0 
2-

3 
1-

2 
0-

1 

0-
1 

4-
5 

2-
3 

1

8.
7 

23
,8

 
15

,7
 

1-1
 ,

3 

1
7

,6
 

6
,8

 
10

,0
 

14
,1

 

2
6,

4 
26

,4
 

26
,4

 
26

,4

F
o>

U
Tu

¿{
ic

¿6
n 

1

1 
h 

3 
h 

5 
h

1-
2 

1 
0-

1 

2-
3 

1-
2 

1

28
,0

 
16

,5
 

12
,7

 

5.
6 

5,
6 

12
,8

 

26
,4

 
26

,4
 

26
,4

P
¿n

tu
A

.a
¿.

..
..

..
..

..
..

..
..

..
.

Ti
em

po
 d

¿
ip

eJ
i&

éí
n

..

17
 

m
ei

ee
 

de
 

-u
w

e/
U

éJ
ín

...
...

...
...

...
...

...
...

25
 

m
e¿

t6
 

de
 

¿n
m

eS
tA

éé
n.

...
...

...
...

...
...

...
..

V
ijí

m
eX

A
D

 
m

ed
io

 
de

 
po

A
X

X
cu

ta
 

d
e

l
Ó

X
Á

dc
 

C
U

p
A

-O
A

C
, 

un
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

V
eJ

Lo
cÁ

da
d 

de
 

(L
U

 o
 Il

ic
ió

n
 

dt
X

 
ó

ié
d

c 
cu

pu
oé

c 
en

 
ag

u
a 

de
 

m
an

 a
A

t¿
¿¿

- 
c¿

a
l*

*
, 

m
g

/g
.h

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

V
eZ

oo
id

ad
 d

e 
d

u
o

tu
cU

ó
n

 
d

e
t 

L
L

aa
n-

 
te

 
en

 
ag

u
a 

de
 

m
an

 
a

x
ti

ié
c

Á
c

S
}*

, 

u
g

fc
jn

^
.d

ía
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.. 

;

TA
BL

A 
11

1

FI
JA

C
IO

N
 

V
i 

"
F0

U
L1

N
G

" 
EN

 E
L 

EN
SA

YO
 E

N 
BA

LS
A*

• 
E

sc
al

a 
de

 
fi

ja
c

ió
n

 
de

 
"í

o
u

li
n

g
":

 
0,

 
si

n
 

fi
ja

c
ió

n
; 

0
-1

, 
m

uy
 

po
co

; 
1,

 
po

co
; 

2,
 

e
sc

as
o

; 
3,

 
re

gu
la

r;
 

4,
 

m
uc

ho
; 

5,
 

to
ta

lm
e

n
te

 
In

cr
u

st
ad

o
. 

**
 

So
lu

ci
ó

n
 

de
 

cl
o

ru
ro

 
de

 
so

d
io

 0
,4

8
 H

, 
a 

20
*C

, 
pH

 
8

,2
.



F¿
g. 

4.
 -

 
l/e

Zo
 o

Ld
ad

 d
e. 

di
so

lu
ci

ón
 d

eZ
 ó

xi
do

 
cu

pf
io

Ao
 

en
 a

gu
a 

de
. 

m
aA

 a
nZ

l^
Ji

ci
aZ

 
{2

0P
C,

 
pH

 8
,2

0 
y 

0,
48

 
M 

en
 N

aC
l)

Fl
g.

 
3.

- 
In

fi
lu

an
ci

a 
da

 l
a

 c
on

ca
nt

A
ac

ió
n 

de
 

io
n 

cl
oA

uA
o 

¿o
bA

a 
la

 v
al

oc
Á

da
d 

da
 d

UA
 e

lu
­

ci
ón

 d
aZ

 Ó
xZ

do
 

cu
pA

oó
o 

an
 a

gu
a 

da
 m

oa
 a

/i-
 

U
ii

cM
il

 
Ip

H 
8,

20
 u

 2
0°

C)

201



d i s o l u c i ó n  y en consecuencia permite la obtención de p e l í c u l a s  de
s a t i s f a c t o r i a  b i o a c t i v i  dad .

En la ¿ e ganda obAeAvacÁón (25 me¿e¿), también con dos p e r í o ­
dos de verano de intensa a c t i v i d a d  de los  organi smos  i ncr us ta n te s ,  
se acentuó la tendencia mani festada en la primera observac ión ,  en 
lo referente al comportamiento de l a s  muestras e laboradas  con mayor 
tiempo de d i sp e r s i ó n .  Las mismas proporc ionaron los  mejores r e s u l t a ­
dos,  tanto para los dos t i po s  de l i g a n te  formulados como para los  
dos contenidos  de tóx icos  cons iderados  (F i gura  6).  A s í  por ejemplo,  
las  muestras con el l i g a n te  de re la c ión  3/1, d i sp e rsa da s  durante 5 
y 10 horas (mayor ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  del óxido  cuproso) cum­
p l i e ron  la ex i gen c ia  del ensayo ( f i j a c i ó n  1 o I n f e r i o r ) .  En cambio,  
aq ue l l a s  p i n tu ras  basadas en el l i g a n te  con re l ac ión  5/1 no cumpl ie­
ron el ensayo só lo  en el caso de l as  muestras con menor tiempo de 
d i s p e r s i ó n  (1 hora) ;  l as  res tantes  presentaron todas iruy buena b i o -  
a c t i v i d a d .

3. RELACION ENTRE LA VELOCIDAD VE DISOLUCION VEL OXIDO CUPRO­
SO V LA EFICIENCIA TOXICA

El diámetro medio de l as  p a r t í c u l a s  de óxido  cuproso y en con­
secuencia su ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  (dado que inf luyen sobre la con­
centrac ión  de los  complejos c lo rados  formados por so l ub i  1 izac ion  
del óxido  cuproso en el i n t e r i o r  de la p e l í c u l a )  adquieren una s i g ­
n i f i c a t i v a  importancia al m o d i f i ca r  la ve loc idad  de t r a n s fe r e n c i a  
hacia  la in te r fa se  p e l í c u l a  de p í n tu ra /a gua  de mar, por d i f u s i ó n  
molecular.  Es importante mencionar que la d i f u s i ó n  del ion c l o r u ­
ro y de 1 ion hidrógeno es más rápida que la de los  complejos c l o ­
rados,  debido al elevado g rad iente  de concentrac ión y al menor t a ­
maño molecular .

Los ensayos de l a b o r a t o r i o  y el rea l i z ado  en la ba l s a  para 
e s t a b le ce r  la e f i c i e n c i a  de las  p i n tu ras  a n t i í n c r u s  t a n t e s , permi­
ten es tab lecer  que fundamentalmente en función del t i po  de l i g a n ­
te empleado ( r e l a c i ó n  res i n a / p 1 a s t i f i  cante 3/1 ó 5/1) es po s i b l e  
d e f i n i r  el grado de d i s p e r s i ó n  mínimo requerido para a l c an za r  una 
dada ve loc idad  de d i s o l u c i ó n  del óxido cuproso que conduzca a una 
concentrac ión de s a tu rac ión  de los  complejos c lo rados  y favorezca  
el proceso d i f u s i o n a l  y por ende el “ leach ing r a t e " .  A s í ,  por ejem­
plo,  para una v ida ú t i l  de aproximadamente dos años,  el l i g a n t e  con 
re la c ión  3/1 (ve loc idad de d i s o l u c i ó n  26,^4 yg/cm2 . d ía) , requiere un 
diámetro medio de p a r t í c u l a  no mayor de I I  j_im ( lA mg/g.h para una 
so l uc ión  0,^8 M en c lo ru ro  de sod io ,  a 20°C y pH 8,20),  para ob­
tener una s a t i s f a c t o r i a  b i o a c t i v i  dad. Se observa que el contenido  
de óxido cuproso no t iene,  en e s ta s  con d ic iones ,  una i n f l uen c ia  
s i gn i f i cat i va .

Por su parte,  el l i g a n te  5/1 (31,3 yg/cm2 .día)  neces i t a  un 
diámetro de p a r t í c u l a  no mayor de 9 ym (16 mg/g.h) ;  como en el ca-
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so a n t e r i o r ,  tampoco el contenido  de óx ido  cuproso r e s u l t ó  una 
v a r i a b l e  de impor tancia.
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TiguJia 5
Ob¿eAvacíone¿ ¿otomicsioAcópiccLó ( x  1250) de cUópesióioneA de óxXdo 
cuptioAo; aAoelcLCsionzA de patitlcuZoA de digestente didmetAo medio
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S U M A R V *

Pnevlou* *tudLle& on eplblo*t* pAocei*et on *hoAt and long- 
teAm panel* In the. Routing communities oh PueAto BelgAano weAe coa- 
Aled out.

VuAlng the. pAesent *tudy, Routing * ample* oh *hoAt-teAm pan 
el* Âom the. poAt oh WaA del Plata (1973/74 peAlod) weAe analysed.

Eplblo*l* pnoce**e* weAe le**  &Ae.que.nt duAlng the. cold mon­
ths oh the ycaA and IncAeased maAkcdly with IncAeaslng watcA tem- 
peAatuAc and a gAeateA complexity In  community *tAJUdtuAe.

Eplblo*l* Aelatlonshlp* between organisms aAe mostly lndlh~  
heAent and unspeclhlc, with only a h ^  case* oh *p ec lh lc  associa­
tion*  .

TheAe aAe ceAtatn d lhh^1̂ ^ ^  between ep lblo*ls pAoce**es 
In PueAto BelgAano and WaA del Plata, mainly Aelated with dlhh 
ences In community component* and thelA abundance.

* T r i v i  de Mandr i ,  M . , L í c h t s c h e ín  de B a s t i d a ,  V. and B a s t i d a ,  R. -  
S t ud ie s  on e p i b i o s i s  p rocesses  in foul  ing communities from the 
port  o f  Mar del P l a t a .  CIDEPINT-Ana1 e s , 1984, 209~232.





I N TR O DUCC IO N

Las i n v e s t i g a c i o n e s  sobre procesos  de e p i b i o s i s  en comunidades 
i n c ru s ta n te s  de l as  c o s ta s  a r g e n t i n a s  fueron i n i c i a d a s  hace aproxima­
damente una década en el  área de Puerto Be lg rano  (B a s t i d a  et  a l .  ,197**, 
B a s t i d a  y L i c h t s c h e in  de B a s t i d a ,  1978). En e s t o s  pr imero e s t u d i o s  se 
an a l i z a ro n  l as  c a r á c t e r í s t i  cas de e s t o s  procesos ,  tanto  en paneles  
mensuales como acumula t i vos ,  a l os  e fec to s  de ev a lu a r  la i n c i de n c i a  
de la e p i b i o s i s  en d i s t i n t a s  etapas  de d e s a r r o l l o  de la comunidad. D i ­
chas i n v e s t i g a c i o n e s  han re su l ta do  de in te ré s ,  tanto  desde el punto de 
v i s t a  e c o l ó g i c o  como por cue s t iones  de t i p o  a p l i c a d o ,  ya que aportan  
elementos para una mejor eva luac ió n  del func ionamiento  de l a s  p i n t u ­
ras ant i  i n c r u s t a n t e s .

En e s t a  opor tun idad  se concreta  el pr imer e s tu d i o  sobre e p i ­
b i o s i s  en l as  comunidades in c ru s t an te s  del puerto de Mar del P l a t a ,  
en base a muestras  obten ida s  sobre paneles  mensuales en el  per íodo  
1973/74. La metodolog ía  segu ida  es la misma que se de sc r i be  en los  
t r ab a jo s  mencionados anter iormente .

R E S UL TADOS

ASPECTOS GENERALES

En l as  muestras  a n a l i z a d a s  se ha r e g i s t r a d o  un t o t a l  de 439 
casos  de e p i b i o s i s ,  c i f r a  s u p e r i o r  en un 38 % a lo observado para  
Puerto Belg rano  en paneles  mensuales ( B a s t i da  et a l . ,  1974); e s ta  
d i f e r e n c i a ,  por o t r a  par te ,  c o i n c i d i r í a  con el  grado de a g r e s i v i d a d  
que a l canza el  f o u l i n g  en cada zona. Con respecto a l os  organi smos  
que actúan como s u s t r a t o ,  los  porcenta jes  de f recu enc i a  más e l e v a ­
dos corresponden a la f a m i l i a  Campanulari  i d a e , con un 23,9 %, a los  
representantes  del género BaZanuA con un 22,1 % y al  género TubuJLd- 
KÁ.OL, con 14,3 % de f recuenc i a . (Tab 1 a I,  f i g .  1A ) .

La impor tancia de e s to s  t re s  organi smos  como s u s t r a t o  e s tá  
probablemente r e la c i on ad a  con el  hecho de que se t r a t a  de es pe c i es  
de rápido  c rec im ien to ,  capaces de o f r e c e r  s u p e r f i c i e s  de f i j a c i ó n  
adecuadas en cor to s  p lazos  a los  organi smos que les  suceden en la  
c o 1o n i z a c f ó n . Tanto los campanu1ár i  dos como los t u b u l á r i d o s  pue­
den l l e g a r  a cumpl i r  su c i c l o  v i t a l  en 30 d í a s  en la e s t a c i ó n  cá-
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TABLA I

FRECUENCIA CON QUE LO S  O R G A N IS M O S  A C T U A N  COMO S U S T R A T O

F 1

Campanu1 a r í 1dae............................. 105 23,9
B a lan u s ........................................... 97 22 v 1
Tubu l a n a ....................................... 63 i M
Ente romorpha.................................. 32 7,3
Navi c u l a ......................................... 27 6,1
Po)ydo ra ......................................... 27 6.1
C i ona .............................................. .21 6.8
Bugu 1 a ............................................. 16 3,6
Se rp u 1 i dae...................................... 16 3,6
Po1 ys i phon í a .................................. 9 2,0
Zoot hamní um-Vort i ce 11 a ................ 8 1.8
Bryop s1s ......................................... 6
C lo r o f í c e a s  f i l a m e n t o s a s ............. 6 1.6
Me 1 os í r a ......................................... 2 0,6
Teñe l i j a ......................................... 0,6
U 1 v a ................................................

$
0.6

T A B L A  I I
! RECUENCIA CON QUE LOS O R G AN ISM O S  A C T U A N  COMO E P 1 8 1 0 N T E S  V E  ¡ V i .  G R A VO

F %

Di a torneas (Me los i ra,  Licmophora, 
Grammatophora, e t c . ) ...................... 162 32,3

Zoot hamn i um-Vort i ce 11 a ........................ 66 15,0
Campanu1 a r i i dae.............................. 50 11,**
Po1yd o ra ........................................... 29 6,6
Po1 ys i phon i a ................................ 23 5,2
Fo11 i cu 1 i n i dae.............................. 23 5,2
C i a n o f í c e a s ............................. 22 5,0
Ente romorpha.................................. 1 k 3,2
Teñe 11 i a .................................... 12 2,7
Balanus........................................ 10 2,3
Bugula...................................... 10 2,3C i ona.................................... 10 2,3
C i 1 i ados i n d e t ........................ 7 1,6
Suctor i o s ................................ 7 1,6
C l o r o f í c e a s  f i l a m e n t o s a s .................. 6 1 ,*♦T ubul ar  i a .................................... 3 0,7
F a v e l l a ,  r o t í f e r o s  y p ol í q u e t os  Indet. 3 0,7Coroph i um.................................... 2 0,6



l i d a ,  mientras  que 8a¿anaA en igual  per íodo puede a l c a n z a r  la  madurez 
sexua1.

En su conjunto,  l os  t re s  o rgani smos  mencionados representan más 
de la mitad (60,3 %) de los  s u s t r a t o s  r e g i s t r a d o s  en el t o t a l  de los  
casos  de e p i b i o s i s  observados  durante el  per íodo de e s tu d io .  A n a l i z a n ­
do la Tabla I,  puede verse que el to ta l  de los  o rgani smos  s u s t r a t o  es 
de 16, o sea que el 40 % re s tante  es compart ido por 13 organi smos d i ­
fe rentes  .

Cabe señ a l a r  que tanto en es te  t r ab a jo  como en o t ro s  pr ev ios  s o ­
bre el tema y por una cues t ión  de orden p r á c t i c o ,  l a s  diatomeas han s i ­
do cons ideradas  en conjunto,  por lo cual  la d i v e r s i d a d  real  de e p íb i o n -  
tes es mayor que la c i t a da .

En Puerto Be lg rano,  el grado de d i v e r s i d a d  de los  o rgan i smos -  
s u s t r a t o  para los  paneles  mensuales es semejante y la  mayor f recuen­
c ia  e s tá  dada por t r e s  organi smos  t í p i c o s  de esa zona( Conopt(M KZ&1- 
caíum, Buguía nesUtína y Bo&iyJULuA AchZo¿>¿eA¿) , que suman 54 % del t o ­
ta l  ( B a s t i da  et a l . ,  197*0.

Durante la presente e x pe r ie nc i a  l os  e p ib i o n te s  de primer grado  
más importantes han re su l ta do  ser  l as  diatomeas [MeÁo&Á/ui, bícm opko- 

Ka, Nav¿cu¿a, GKammatophoha y' SynzdAa, entre l a s  p r i n c i p a l e s ) ,  con un 
32,3  %; loothamyuum y VctuLÍC-dULa, con un 15 X de f recu enc i a ,  y campa- 
n u l á r i d o s ,  con un 11,4 %, que en su conjunto representan aproximada­
mente el  60 % del to ta l  de los  e p ib i o n te s  r e g i s t r a d o s  (Tabla I I ,  F i ­
gura 1B). Al i gual  que en el caso.de los  o r g a n i s m o s - s u s t r a t o ,  la  domi­
nancia  es tá  compart ida por s ó l o  t re s  o rgan ismos.

Dado que el grado de e p i b i o s i s  e s tá  íntimamente re lac ionado  
con el grado de madurez de la comunidad, la dominancia de e p ib i on te s  
corresponde a a q u e l l a s  e spec i es  que t i p i f i c a n  l as  pr imeras  etapas  su-  
c e s io n a le s .  En la zona de Puerto Belgrano,  debido a d i f e r e n c i a s  de 
t i po  ambiental  y b i o l ó g i c o ,  los  ep ib i on te s  dominantes son  f o l i -  
c u l í n i d o s ,  ZootkamnTum/VotásícelJia y BotAy¿Zu¿> ( B a s t i da ,  op. c i t . ) .
Las diatomeas no l l egan  a ser  tan s i g n i f i c a t i v a s  en l as  etapas  tem­
pranas como lo son en la zona de Mar del P la ta .

En cuanto a los  casos  de e p i b i o s i s  de segundo grado (Tabla  
I I I ,  F i g.  1C), la f recuenc ia  de los  d i s t i n t o s  e p ib i o n te s  e s t á  r e l a ­
c ionada tanto con la dominancia como con las  c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  
del organismo.  Es a s í  que los e p ib i o n te s  de segundo grado más impor­
tantes  resu l tan  ser  l as  diatomeas (53,5 %) y l os  c \ \  vadosZootkamnÁum 
y VohjUadULOi (15,9 X) . Les s i  guen en importancia los  campa nu l ár ido s , 
s i  bien con un porcentaje  muy reducido (2,9 %) , dado que e s to s  o r g a ­
nismos,  por ser  de mayor tamaño, neces i tan  de un s u s t r a t o  que les  
br inde su s t en ta c i ón  adecuada. También se han r e g i s t r a d o  a lgunos  c a ­
sos de e p i b i o s i s  de t e r c e r g r a d o ,  s i  bien en pocas ocas iones .

EPIBIONTES REGISTRADOS SOBRE CAVA ORGANISMO-SUSTRATO

De la t o t a l i d a d  de los organi smos  que actúan como s u s t r a t o , s e
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A - Frecuencia con que los organismos actúan como B ^ Frecuencia con que los organismos actúan c : jw

sustrato. epibiontes de 1er grado

C - Frecuencia con que los organismos actúan como 
epibiontes de 2do grado

D - Diversidad especifica de epibiontes registrados 
sobre cada organismo-sustrato

QUAa 1

2 1 6



han se le cc ionad o  en es te  caso l as  trece espec i es  p r i n c i p a l e s ,  g r a -  
f i cando  la d i v e r s i d a d  de e p ib i o n te s  r e g i s t r a d a  sobre cada una de e-  
1 1 a s .

A cont inuac ión  se presenta  un breve comentario sobre cada u-  
no se es to s  o rgan ismos,  en r e l a c i ón  con sus r es pe ct i vo s  e p ib i o n te s .

CampanuZa/LÍZdae (Tabla  V, f i g .  2A)

Este ha r e su l ta do  ser  el o r g a n i s m o - s u s t r a t o  más importante y 
el que presenta  la mayor d i v e r s i d a d  de e p ib i o n te s  (19 organ i smos ) .

Los e p ib i o n te s  más importantes son l a s  diatomeas M&ZoaZacl, 
LLcmopkofia, PZzuAoAZgma, e tc .  (33,2 %) y los  c i l i a d o s  ZootharmZum/ 
\)otáÁ,(iQÁJLoL (22 %) . En su t o t a l i d a d  se t r i p l i c a  la cant idad  de e p i ­
b iontes  con respecto a lo observado en Puerto Be lgrano.  En es te  u l ­
timo los F o l 1 i cu 1 in idae son los  e p ib i o n te s  dominantes,  mientras  que 
las  diatomeas son menos importantes;  e s te  hecho co inc i de  con los  c i ­
c l o s  de f i j a c i ó n  anual  r e g i s t r a d o s  para ambos organi smos .

Cabe mencionar la p resenc ia  de puestas  de TanoJULLa. paJULÍda 
sobre l as  c o l o n i a s  de e s t o s  h íd rozo os ,  como consecuencia  de la e s ­
trecha r e la c i ón  e x i s t e n t e  ent re e s to s  dos organ ismos.  Como ya fue­
ra señalado en t r aba jo s  a n t e r i o r e s ,  ha podido observar se  durante  
el presente ensayo,  que los  campanu1ár i  d o s , en su papel de o r g a n i s ­
m o s - su s t r a to ,  condic ionan  el d e s a r r o l l o  de l a s  pob lac iones  del nudi -  
branquio T^noJJLia paZJLída ( B a s t i d a ,  1971)- La cas i  t o t a l i d a d  de las  
puestas  de e s t a  espec ie  se r e g i s t r a  e x c 1usívamente sobre campanulár i -  
dos, asegurando a s f  a l imento  y re f ug i o  a los  j u v e n i l e s  luego de la 
e c l o s i ó n .

BaZanuA s p p . (BaZanuA ampkZtsiltz + 8. tsiZgonuA) (Tabla V I ,
Fig.  2B)

Junto con los campanu1á r i  d o s , los c i r r i p e d i o s  del género 8a-  
ZanuA son los  organi smos  que con mayor f recuenc ia  actúan como s u s ­
t r a t o ,  cons t i tuyendo  entre ambos el 46 % del t o t a l .  Presentan ade­
más gran d i v e r s i d a d  e s p e c í f i c a  de e p ib i o n t e s ,  s iendo  los  más repre­
s e n t a t i v o s  los  campanu 1 á r i dos y el po l iq ue to  PoZydofia ZZgnZ (18,4 y
14,3 % y respect ivamente) .

Los ejemplares  de BaZanuA también actúan a su vez como e p i ­
b i ontes  en un 10,2 %; de acuerdo a lo observado en per íodos  an te ­
r i o r e s ,  es te  porcentaje  puede v a r i a r  en función de la in tens idad  de 
la f i j a c i ó n  y como consecuencia  de la f a l t a  de espac io .  E s tos  o r g a ­
nismos,  por o t r a  par te,  l i beran  una s u s t a n c i a  que actúa atrayendo  
las  l a r vas  (B a s t i da  et a l . ,  1974).

TubuZaXÍa cAOcea (Tabla  V i l ,  Fig.  2C)

Es el te r ce r  organi smo en importancia como s u s t r a t o  en las
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TABLA III
FRECUENCIA CON QUE LOS ORGANISMOS ACTUAN COMO EP1BI0NTES VE 2 "GRAVO

TABLA 11/

VIVERSIVAV ESPECIFICA VE EPIBIONTES REGISTRAVOS SOBRE CAVA ORGA­
NISMO SUSTRATO

F %

Campanu 1 a r i i dae....................... . .
Tubu)a ri  a ..............................

13,9
11.7 
1 1Po lydora ..................................

Ba1an us ..............................
1 1 
1 i

Ente romorpha.......................
1 1
8.7  
8
5.8 
5,1
L L

Nav¡cu 1 a ............................
Zoothamnium-Vorti ce 1 l a ............ .......  8
Buqu la .....................................
C i ona................................
C lo ro f íc e a s  in d e t .....................

M
L LPol y s 1phon i a ............................

Bryops i s ..............................
*t,4
4.4 
3,6
1.4
1 L

Se rpu1 i dae..........................
Teñe I l l a ............................
U lv a ................................
Me los 1 r a ................................t t i »*♦ 

0.7

F %

Díatomeas (Me los i r a,  Llcmophora, 
Synedra, e t c . ) ...................................... 37 53,5

Zoothamn¡um-Vort i c e l i a .......................... 11 15,9
Bugula.......................................................... i) 5,8
F o l l í c u l í n l d a e .......................................... .4 5,8
P o l y s í p h o n i a .............................................. 3 4,3
P o l y d o r a ...................................................... 2 2,9
Campanularí i dae........................................ 2 2,9
Enteromorpha.............................................. 2 2,9
C í 1íados i n d e t .......................................... 1 1,4
C i a n o f í c e a s ................................................ 1 1,4
Teñe 11 i a ...................................................... 1 1,4
Ba 1 anus.......................... .............................. 1 1,4

2 1 8



A - Epibiontes de Campanulariidae B-Epibiontes de Balanus amphitnte ♦ B. tngonus

C -Ep it :rtes de T itu laría  crocea D - Epibiontes de Enteromorpha spp

F ¿ g u A a  2 .- E ¿ p o ,c t A o  y  lK<¿cja<¿ncÁaA de, e ,b ¿ b ¿ 0 4 ¿ 6  6 o b n .z  d ¿ ú e Jie .n £ e ¿

o A gcm ¿ & m o¿ - ¿ u ó t A a t o
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T A B L A  V

E P 1 B 1 0 N T E S  V E  C A M P A Ñ U L A R U V A E
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TABLA 1/7
E P 7 B 1 0 N T E S  V E  B A LA N U S  A M P H 1 TP .1 TE  + B. TP 1G 0 M U S

F %

Campanil]ari i dae.................................... 18 18, k
Pol y d o ra ................................................ 1^.3
Día torneas (Me los  i ra ,  Synedra, e t c . ) . ]k 14,3
Ba1a n u s .................................................. 10 10,2
Enteromorpha......................................... 9 9,2
Fol 1¡cu 1 i n id a e ..................................... 8 8,2
P o lys i phon i a ......................................... 6 6,1
C¡ona..................................................... k 4,1
B u gu la .................................................... k 4.1
Teñe 11¡ a ................................................ 3 3,1
C i 1 lados in d e t ..................................... 3 3,1
T u b u la r l a .............................................. 3 3 J
Zoothamn i um-Vort i ce 11 a ....................... 2 2,0

F %

Di a torneas (Me los  i ra ,  Licmophora,  
Pleuros igma, e t c . ) ........................... kk 33,2

Zoothamn1um-Vort íce 1 l a ....................... 29 22
Polys  i phon i a ......................................... 10 7,6
Teñe I l l a ................................................ 1Ó 7,6
C (a n o f í c e a s ........................................... 8 6,1
B u gu la .................................................... 7 5,3
F o l 1 i c u l í n idae ...................................... 7 5,3
Po lyd o ra ................................................ 6 4,5
Ente romorpha......................................... 3 2,3
C i ona ...................................................... 3 2,3
C í 1 í ados í n d e t ........................... .......... 2 1.5
C lo ro f fc e a s  f i l a m e n t o s a s .................... 2 1,5
Pol iquetos in d e t ......................*........... 1 0,7



común ¡ d a d e s  i n c ru s ta n te s  de paneles  mensuales,  s iendo  sus e p ib i o n -  
tes más i m p o r t a n t e s  l a s  diatomeas (41,7 %) , t a l e s  como McJío a Xacl, 
P¿eusiQA¿gma, Lícjnopho^a, e t c . ,  y los  c i l i a d o s  ZoothcunnÁum/VotóiceJUa
20 %).

No se han observado p re fe re n c i a s  en cuanto a la f i j a c i ó n  s o ­
bre l as  d i s t i n t a s  par tes  del h idrozoo es tando co lon iz ad os  en igual  
medida los  h i d r o c a u l o s  e h i d r o r r i z a s  por l os  d i f e r e n t e s  e p ib i o n t e s .  
Se t r a t a  de una espec ie  de c rec im ien to  rápido,  capaz de cumpl i r  su 
c i c l o  v i t a l  en per íodos  c o r to s .  Una vez muertos,  l os  organi smos  pue­
den s e g u i r  actuando durante un tiempo como s u s t r a t o  y sus e p ib i o n t e s  
permanecer adher idos.

EnteyiomoApha spp. (Tabla  V I I I ,  F i g.  2D)

En el puerto de Mar del P l a t a  el género Enteromorpha e s t á  
representado por d i v e r s a s  esp ec i es  que, en es te  caso,  han s i d o  g r a -  
f i  cadas conjuntamente.

Este género ocupa el cuarto  luga r  en importancia como sus t r ae  
to, a la vez que presenta  una a l t a  d i v e r s i d a d  e s p e c í f i c a  de e p i b i o n ­
tes .

Al i gual  que lo observado en Puerto Be lg rano,  l a s  diatomeas  
c ons t i tu ye n  los  p r i n c i p a l e s  e p ib i o n t e s  (43,6 %), s iendo  los  géneros  
dominantes MeZo6¿Aa y GHjammcutopkoKa. A es te  grupo le s iguen en im­
po r ta n c ia  los  protozoos  lootkamnsüim/VotáZcdtZjOL (28,1 %) , es tando el 
resto  de los e p ib i o n t e s  c o n s t i t u i d o s  cas i  exc lus i vamente por o r g a ­
nismos v eg e t a l e s  que, en su conjunto,  a l canzan el 18,7 %•

NavZcuZa (Tabla  IX, F i g .  3A)

Esta  diatomea c o l o n i a l  presenta  sus c é l u l a s  rodeadas de una 
vaina  g e l a t i n o s a  que le da un aspecto  f i l am ent oso .  Los f i l am ent os  
generalmente son v i s i b l e s  a s imple v i s t a  y br indan una s u p e r f i c i e  
adecuada para el asentamiento  de e p ib i o n t e s  de pequeña t a l l a ,  p r i n ­
c ipa lmente diatomeas (78,4 %) , s iendo  l as  dominantes MzZoaZ/ici, Sy -  
md/ia y LZcmopkoAa.

VüZtjdoKa ZZgn í (Tabla  X, F i g.  3B) .

Al i gual  que en casos  a n t e r i o r e s ,  la e p i b i o s i s  sobre es ta  
espec ie  e s t á  r e f e r i d a  exc lus ivamente al tubo que c o n s t i t u y e  su ha-  
b i t á c u 1 o .

Los p r i n c i p a l e s  e p ib i o n t e s  de e s to s  organi smos son los  Cam- 
panul ar  i i dae (33,3 %) , diatomeas (24 %) y CZona (11 ,9 %)
que en su conjunto representan el 69,2 % del to ta l  de los  e p i b i o n ­
tes .

En cuanto a Ccona ájí\A.<¿á  , cabe s e ñ a l a r  que luego de
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TABLA \JU

EPJBJOSITES VE TUBULAR1A CROCEA

F %

Díatomeas (Me los  i ra ,  P leuros igma,
L i cmophora, e t c . ) ............................. 25 *1 ,7

Zoothamn í um-Vort i c e l i a ....................... 12 20
C i a n o f í c e a s ........................................... 6 10
Po1ydo ra ................................................ 5 8,3
Po1ys i phon i a ......................................... L 6,7
Campanularí  i dae.................................... 3 5
Fo11 i cu 1 i n i dae...................................... 2 3.3
Coroph¡um.............................................. 1 1,7
C lo r o f í c e a s  f i l a m e n t o s a s .................... 1 1,7
Suctor iosw.................................. ............ 1 1.7

TABLA n i l

EPIBJOSITES VE ENTEROMORPHA 6pp

F %

Zoothamn i um-Vort i ce 11 a .................. 9 28,1
Me 1 os i r a ........................................... 6 18,7
Grammatophora.................................. L 11,5
Suctor i  o s ......................................... 3 9,1*
Polys  i phon i a .................................... 3 9.J*
L i cmophora....................................... 2 6,2
C í a n o f í c e a s ..................................... 2 6,2
N a v í c u l a ........................................... 1 3,1
C lo r o f í c e a s  f i l a m e n t o s a s .............. 1 3.1
Synedra............................................ 1 3,1

2 2 2



A - Epibiontes de Navícula grevillei B - Epibiontes de Polydora Ugni

C - Epibiontes de Ciona intestinalis D - Epibiontes de Bugula stolonifera

F¿gu/ia 3 . -  EApzctAo y {¡tizcumcÁaA de ep¿b¿o¿¿ó óob/ie dí¿eA en¿e¿
oAgcut¿ómoó -6 uAt/iato
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TABLA IX

EP1B10NTES VE NAVICULA GREVJLLE1

«
F %

Me los í r a ......................................... 10 27
Synedra.......................................... 7 19
Lí cmophora..................................... 16.2
Pleu ros í gma................................... 3 8,1
Grammatophora................................ 3 8.1
Zoothamn¡um-Vort í ce 1 l a ................ 3 8,1
Suctor i o s ....................................... ___  2 5,4
Po1ydora ......................................... ___  1 2,7
C i 1 í a dos i ndet .......................... .. ___  1 2,7
Teñe 11 i a ..................... ................... ___  1 2,7

TABLA X

EP1B10NTES VE POLVVOPA LIGN1

F %

Campanu1a r í i  dae..................................
Diatomeas ( P 1 euros ¡gma, Grammato-

14 33,3

phora, Nav ícu la,  e t c . ) .................. 10 24
C¡ona................................................... 5 11,9
Zoothamn i u m - V o r t ¡ c e l i a ..................... i* 9,5
F o l 1í cu l i  n i dae................................... 2 4,8
Po lydor a .............................................. 2 4,8
Bugu1 a .................................................. 2 4,8
C í a n o f í c e a s ......................................... 1 2,4
C lo ro f í c ea s  f i l a m e n t o s a s .................. 1 2,4
Enteromorpha....................................... 1 2,4
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)a f i j a c i ó n  de la l a rva  sobre los  tubos de PoZydon.a se produce la  
metamorfos i s  y el organi smo permanece adher ido  a es te  s u s t r a t o  du­
rante l as  pr imeras  etapas  j u v e n i l e s ;  en e tapas  p o s t e r i o r e s ,  la f i ­
j a c i ó n  se produce también sobre el panel exper imental .  E sta  es una 
e s t r a t e g i a  que la e spec ie  a p l i c a  con é x i t o  sobre p i n tu ra s  a n t i i n ­
c ru s t an te s  de func ionamiento  parc ia lmente d e f i c i e n t e .

? o¿ydo na también puede ser  e p ib i o n te  sobre tubos de o t r o s  
i n d iv iduo s  de la misma esp ec ie ,  dependiendo la f recuenc ia  de es to s  
casos  de la dens idad de c o l o n i z a c i ó n .  Generalmente su f recuenc ia  es  
baja en los  paneles  mensuales y a l t a  en los  acumula t i vos .

Dada la f r á g i l  c o n s i s t e n c i a  de los  tubos i n d i v i d u a l e s ,  los  
e p ib i o n te s  de es ta  espec ie  en paneles  mensuales son en su mayoría  
organi smos  pequeños y d e l i c a d o s .

CZona ZnteAtZnaZió  (Tabla  X I ,  F i g .  3C)

Su pre senc ia  como organi smo s u s t r a t o  es re la t ivamente baja  
(4,8 %) debido fundamentalmente al hecho de que en paneles  mensua­
les  e s t a  espec ie  no a l canza  grandes t a l l a s  y que, por o t r a  parte ,  
en l as  pr imeras  etapas  de d e s a r r o l l o  posee una tún ica  l i s a  de con­
s i s t e n c i a  b landa,  que no permite una buena f i j a c i ó n .

Sus e p ib i o n t e s  p r i n c i p a l e s  han s id o  los  campanu1ár i  d o s , que 
cons t i tuyen  un 50 % del t o t a l ;  también ocupan un lugar  importante  
como e p ib i o n te s  los  Fol 1 i cu 1 in idae y a lgunas  diatomeas.  En es te  
caso se mantiene la misma proporc ión  de F o l 1 i cu 1 in idae observada  
en Puerto Be lg rano,  pero e s t a  s i t u a c i ó n  no se da con ningún o t r o  
ep ib i on te .  Dado que los F o l 1 i cu 1 in idae no son tan importantes en 
el Puerto de Mar del P l a t a ,  puede suponerse que habr ía  una c i e r t a  
a f i n i d a d  de é s to s  por C¿ona ZnZ&AZÍnaZZó.

8uguZa ¿£oZon¿úeAa  (Tabla X I I ,  F i g.  3D)

La pre senc ia  de BaguZa ¿ZoZonífieACL como o r g a n i sm o - su s t r a t o  
ha re su l ta do  importante en el puerto de Mar del P l a ta .  Sus p r i n c i ­
pa les  e p ib i o n te s  son los  c i l i a d o s  s é s i l e s  loothamnZum/VotutíceZZa 
(55 %) , s i g u i é n d o l e s  en importancia c i a n o f í c e a s  y diatomeas.

Cabe mencionar que en sus etapas  tempranas es ta  espec ie  no 
presenta  a v i c u l a r i a s  bien d e s a r r o l l a d a s ,  hecho que podr ía  fa v o re ­
cer la c o l o n i z a c i ó n  por parte de e p ib i o n t e s .  En e s ta  etapa,  Baga- 
Za ¿toZonZ^QAa e s t a r í a  en cond ic iones  s i m i l a r e s  a l as  que presen­
ta en Puerto Belg rano  Baguio. neAÁXZna, espec ie  que carece de a v i ­
c u l a r i a s .

Se rpu l idae  (Tabla  X I I I ,  F i g.  4A)

Es ta  f a m i l i a  e s t á  representada en el puerto  de Mar del P l a ­
ta por zrUgm atíca, Hyd/io¿de¿ eZeganó e HydnoZdeA pZa-
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A - Epibiontes de Serpulidae B - Epibiontes de Polysiphonig sp

C - Epibiontes de Zoothamniu'm-Vórtice II a D - Epibiontes de Bryopsis plumosa

F¿guAa 4 ,-  E^pzcXAo y de ¿p¿b¿oó¿& ¿obsle dí&&izn£tA
osigcui¿¿>moÁ-¿tió&utfo

226



tzvU.. Por una cu es t i ón  de orden p r á c t i c o ,  e s t a s  e sp ec i es  han s ido  
cons ideradas  en su conjunto.  La e p i b i o s i s  de e s to s  organi smos se 
r e g i s t r a  sobre los  tubos ca l cá re o s  que, s i  bien de pequeña t a l l a ,  
poseen una c o n s i t e n c i a  ta l  que permite la f i j a c i ó n  de un c i e r t o  
número de ep ib  iontes.

Los e p ib i o n te s  dominantes han resu l tado  ser  los  Campanu1ar i  i - 
dae (50 %) , s i g u i é n d o l e s  en importancia los  F o l 1 icul  inidae (18,7 %)•

? o JL y ¿ ¿ p h o n Á ,a  sp. (Tabla X IV,  F i g.  4B)

Es un organi smo re la t ivamente poco importante como s u s t r a t o .  
Presenta una d i v e r s i d a d  de s e i s  epibiontes*,  todos e l l o s  de pequeña 
t a l l a .  El 55,5 % de sus e p ib i o n t e s  son diatomeas y el res to  c o r r e s ­
ponde a c i a n o f í c e a s  y c i l i a d o s  s é s i l e s .

Z o o t k a m n ¿ w n / \ / o n Z ¿ c e IZ a  (Tabla XV, F i g .  b C )

Es poco importante como s u s t r a t o ,  ya que a pesar  de su a-  
bundancia en l a s  etapas  tempranas de c o 1o n i z a c i o n , es un organismo  
de tamaño m ic ro scó p ic o .

Presenta ocho ep ib iont'es , todos e l l o s  también m i c r o s c ó p i ­
cos i el 75 % corresponde a diatomeas.

p l u m o n a  (Tabla XVI ,  F i g .  b ü )

Es una espec ie  poco importante en l a s  comunidades i n c r u s ­
tantes  del puerto  de Mar del P l a t a ,  hab iéndose la  r e g i s t r a d o  duran­
te el per íodo es tu d iado  en el mes de marzo.

Presenta  una d i v e r s i d a d  de s e i s  e p ib i o n t e s ,  en general  de 
pequeña t a l l a ,  como diatomeas,  f o 1 i cu 1íni  dos y c i l i a d o s .

C l o r o f í c e a s  f i l am e nto sas  (Tabla X V I I ,  F i g .  5)

Se han r e g i s t r a d o  en forma espo rád ica  sobre paneles  mensua­
les ,  en el mes de dic iembre.

Al igual  que en el caso a n t e r i o r ,  presentan una d i v e r s i d a d  
de s e i s  e p i b i o n t e s ,  t ra tándose  en el 50 % de los  casos  de d i a t o ­
meas y en el o t r o  50 % de protozoos.

C O N S I D E R A C I O N E S  FI  NALES

Los e s t u d i o s  sobre los  procesos  de e p i b i o s i s  de comúnida-
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TABLA XI
TP1B10NTES VE CLONA INTESTINALES

TABLA XII

EP1B10NTES VE BUGULA STOLONZPEPA

TABLA XIII

EP1BJ0NTES VE SEPPULWAE
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F %

Campánular í í dae............................ 8 50
Fo11í cu 1 i n i dae.............................. 3 18,7
Zoothamn¡um-Vort¡ce l la ................ 2 12,5
Coroph i um....................................... 12,5
Díatomeas....................................... 6,2

F %

Campanulari i dae................................ 11 50
Fo 1 1 í cu 1rn ídae .................................. k 18,2
Díatomeas (M e lo s i ra ,  Licmophora, 

e t c . ) .............................................. 18,2
Zoothamn i um-Vort í ce 11 a .................... 1 * ,5
Po lydora ............................................. 1 * ,5
B ugu la ................................................ 1 * ,5

F %

Zoothamn i um-Vort í ce 1 l a .................... ■ 10 55,5
C í a n o f í c e a s ....................................... 3 16,7
Díatomeas (Nav ícu la ,  M e l o s i r a ) . . . . 2 11
C lo ro f í c e a s  f i l a m e n t o s a s ................ 1 5,5
Polys  i phon í a ..................................... 1 5,5
Enteromorpha..................................... 1 5,5



TABLA X I 1/

EPJBJONTES VE POLVSJPHONJA ¿p

F %

Zoothamn i um-Vort i c e l 1 a .................... 2 22,2
C i a n o f í c e a s ........................................ 2 22,2
L i cmophora.......................................... 2 22,2
Me 1 os í r a . : ........................................ . 1 i i , i
Grammatophora.................................... 1 i i , i
Synedra ............................................... 1 i i , i

TABLA XI/

E P 1 B 1 0 N T E S  V E  Z O O T H A m J U M / V O R U C E L L A

F %

P leu ro s i g m a ..........................................  1 12,5
Licmophora............................................ 1 12,5
N a v í c u l a ............................................................. 1 12,5
Synedra.................................................  1 12,5
N i t z s c h i a .............................................  1 12,5
R h i z o s o l e n i a ........................................  1 12,5
Favel l a .................................................  1 12,5
Cianof íceas......................................  1 12,5

TABLA XIIJ

EPJBJONTES VE BRVOPSJS PLUMOSA

F %

Me los  i r a ...............................................  1 16,7
Gramma to ph ora ......................................  1 16,7
P o l y s i p h o n i a ........................................  1 16,7
Suc to r lo s .........................................  1 16 ,7
Fol 1 Icul in idae.................................  1 16,7
Zoothamn f um-Vort ice 1 l a .................... 1 16,7
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TABLA X l / I I

EP1BI0NTES VE CLOROFÍCIAS FILAMENTOSAS

F %

Gramma tophora................................ 1 16,7
L í emophora..................................... 1 16,7
P1euros igma.................................... 1 16,7
Skeletonema.................................... J 16,7
Polys  i phon i a .................................. 1 16,7
Zoothamn i um-Vort i ce 11 a ................ 1 16,7

des incrus tantes  en el puerto de Mar del PLata han serv i do  para co­
rroborar  d ive r sos  aspectos  ya señalados  en pub1 i cae iones prev ia s  
(Bas t ida  et a l . ,  197^; Bas t idq  y L i ch t s che in  de Bas t i da ,  1978).

La frecuencia  y complejidad de los procesos de e p i b i o s i s  s o ­
bre los paneles mensuales es v a r i a b l e  a lo l a rgo  del año. Es tas  va ­
r i ac iones  están directamente relac ionadas  con c i e r t o s  f a c to re s  y con 
el grado de d e s a r r o l l o  de la comunidad. Es a s í  que durante la mayor 
parte de los meses f r í o s  del año los procesos de e p i b i o s i s  son me­
nos frecuentes,  hecho que se c o r re la c i on a  a su vez con las  bajas  
temperaturas del agua y del a i r e ,  bajos  va lo res  de biomasa y un 
c i e r t o  grado de d i spo n ib i  1 i dad e s p a c i a l ,  además de una d iv e r s id ad  
e s p e c í f i c a  notablemente menor que en los meses c á l i d o s .  Por o tra  
parte,  durante la e s tac i ón  c á l i d a ,  los procesos de e p i b i o s i s  r e s u l ­
tan muy frecuentes,  l legándose en a l gunos  casos  a r e g i s t r a r  ep ib i on -  
tes de te rce r  grado, s i t u ac i o n e s  que no se presentan durante los me­
ses f r í o s .  Al igual  que lo observado en o t r a s  áreas p o r tu a r i a s ,  el 
estado de d e s a r r o l l o  de la comunidad se c o r re la c i on a  en forma d i r e c ­
ta con los casos de e p i b i o s i s .

En los casos de e p i b i o s i s  r eg i s t r a do s  se adv ier te  una baja e s ­
p e c i f i c i d a d ,  lo cual e s t a r í a  indicando la escasa ant igüedad de las  
re lac iones ,  tal  como es de esperar  en este t ipo  de común idades . Gran 
parte de es ta s  re lac iones  son i nd i fe ren te s ,  pero pueden c on ver t i r se  
en expo l i adoras  s i  la competencia espac ia l  se hace extrema. De to ­
das mane ras,en paneles mensuales si  empre se observa una mayor cant i dad de 
re lac iones  de t ipo  ind i ferente  que en los acumulat i vos.  Ex i s ten  s in  
embargo algunos casos de e p i b i o s i s  con c l a r a  e s p e c i f i c i d a d ,  como 
Campanu 1 ar i idae-Tene££¿a paLLída, Balanuó ampInÁXAÁXz-BaJtanuA <mpk¿- 
&IÁA.1L, BaZanuA tA^QOnuA-BaJüxnuA isiZgonuA, condic ionadas  por requer i ­
mientos ec o lóg i cos  que suponen c i e r t a  ant igüedad o la e l im inac i ón
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Epibiontes de algas clorofíceas filamentosas

F t g u m  5 . -  E ¿ p n c t A o  y  ^ A n c u n n c U a  d ¿  < ¿ p Á b lo ¿ l¿

comprobada de s u s t a n c i a s  e c t o c r i n a s  en el caso de los  c i r r i p e d i o s .

Otro a specto  c a r a c t e r í s t i c o  de los  procesos  de e p i b i o s i s  en 
paneles  mensuales es que los  mismos están regulados  por los  c i c l o s  
e s t a c i o n a l e s  de l as  e spec i es  y su abundancia.  En paneles  acumula­
t i v o s ,  s i  bien es to  también ocurre durante las  pr imeras  semanas de 
inmersión,  luego el fenómeno se re l a c i on a  más con las  d i s t i n t a s  e-  
tapas s u c e s i o n a l e s  de la comunidad que con los  c ic lós -  de las  d i f e ­
rentes espec i es .

Los e s t u d i o s  de Mar del P l a ta  y su comparación con los de 
Puerto Belg rano han permi t ido  e s t a b le c e r  c i e r t a s  c a r á c t e r í s t i c a s  
reg iona l es  que los  d i f e r e n c i a n  en cuanto al  fenómeno de e p i b i o s i s .  
Esas d i f e r e n c i a s  es tán dadas en pr imer luga r  por los  componentes 
e s p e c í f i c o s  que c a r a c t e r i z a n  a cada una de l as  comunidades, ya que 
s i  bien ambas zonas poseen un a 1 to porcentaje de esp ec i es  en común 
hay a l gunas  es pe c i es  t í p i c a s  de cada ambiente p o r t u a r i o  que j u e ­
gan un papel e c o l ó g i c o  importante.  Este es el caso,  por ejemplo,  de Bo 
t n y J U U iA  ¿ c k Z o A A Q A t ,  B u g u t a  n n n Á t t n a  y VJUmuJLoaájOL ¿ ¿ t a c n a ,  que se 
presentan en Puerto Belg rano como e f i c i e n t e s  y f recuentes  o r g a n i s ­
m o s - su s t r a to  y que en cambio en Mar del P l a t a  es tán práct i camente  
a u s e n t e s .

231



En o t ros  casos,  l as  d i f e r e n c i a s  pueden ser  consecuencia de 
que l as  especies  r e g i s t r a da s  en ambas áreas presentan d i s t i n t o  g r a ­
do de abundancia;  tal  es el caso de C o n o p e w m  S Le X Á C u Z u m , que en Puer­
to Belgrano cons t i tuye  uno de los p r i n c i p a l e s  o r g a n i sm o s - su s t r a t o ,  
mientras que en Mar del P la ta  juega en cambio un papel i n s i g n i f i ­
cante en los procesos de e p i b i o s i s ,  estando inc luso  completamente 
ausente, como en el presente per íodo de es tud io .

Resu l ta  fundamental,  desde el punto de v i s t a  p r á c t i c o ,  e s t a ­
b lecer  los patrones de e p i b i o s i s  de cada una de l as  áreas  por tua ­
r i a s  del pa í s ,  ya que a t ravés  de e l l o s  l as  e spec ies  d e s a r r o l l a n  
e s t r a t e g i a s  p a r t i c u l a r e s  en re lac ión  al s u s t r a t o ,  que luego pueden 
a p l i c a r  con é x i t o  en el caso de p i n tu ras  ant i  i ncrus tan tes de fun ­
cionamiento parc ia lmente de f i c ie n te .
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S UM MARV*

The e x is t e n c e  oh d is c o n t in u it ie s  on t h e  coAAo*lon p A otec tlv e  c o a t ­
in g* oh metaJLs as con*equence oh me.ckanlc.aJt and ch em ica l a c t io n *  oa ap ­
p l i c a t io n  d e h e c t s ,  g en eA ally  pAoduces a c c e leA a ted  coAAo*lon pAoces'*e& 
in  th e  m eta l/ag g n .es*lv e  medium d ln e c t  c o n ta c t  aA ea*. The accum ulation  o 6 
coAAo*lon products in  t h e * e  aAea* pAomotei coa tin g  d elam in ation  In  ed ­
ge* oa h o lid a y * .

The pA e*ent woAk * t u d le * ,  by mean* oh t h e  haAadalc Im pedance t e c h ­
n iqu e, t h e  an tlcoA A o*lve behavlouA oh th e  n aval * t e e l / a d h e s i v e - p l a * t i c  
t a p e /a A t i& ic ia l  * e a  matesi  *y*tem  when d t^ e A e n t  coAAo*lon I n h lb l t o *  aAe 
incoA poA ated t o  th e  a d h e s iv e  [ * y n th e t ic  AubbeA) . I n h i b i t o r  em ployed weAe: 
ThlouAea ( 7 000 ppm), B en zo tn laz o le  (200 ppm) and 2 -M eA cepto-B en zoth iazole  
( 100 ppm). P o ly eth y len e  wa* ojmployed a* p l a * t l c  t a p e  coa tin g  m a te r ia l ,  aA- 

Ing a* AefieAence t h e  *y*tem  w ithou t I n h lb l t o  A a d d it io n ,
A fiin a l v is u a l  ob*e.Avation oh th e  c o a ted  *am ple* and *ub*tAate* ah~ 

teA p e e l in g , *eAved a* a compaAatlve method w ith  th e  e le c tA o ch em ica l 
t e * t * ,

The Im pedance mea*uAe* In  t h e  coAAo*lon p o t e n t i a l  ( b ^ ^ )  wa* coa- 
A led ou t by mean* oh a vectoA  Im pedance meteA H ew lett-PackaA a 4800 A, in  
th e  S e q u en c e  Aange betw een 5 t o  5.10$ Hz, and th e  t e s t  t im e was oveA 
2 S3 d ay * .

An a A t ifa ic la l  fiailuA e oh th e  coa tin g  was made boAlng I t  w ith  a  
0.5  mm O.V. con ica l. d A ll l .  The coAAo*lon p o t e n t i a l  ( E c o ' l a ) measuAement* 
*how, ()0A th e  & ist ImmeAslon houA*, a change betw een - 0 .04  t o  - 0.15  
I//SCE; w ith in  th e  two day*, a * h lh t~ to  much moAe n eg a t iv e  valuers weAe 
ob*eA ved, In d ep en d en tly  oh th e  I n h lb l t o  a pA e*ence oa n ot pA esence In  
th e  a d h e s iv e . AhteA 25 day*, th e  bC0/UL ho a t h e  *y*tem  w ith  ThlouAea was 
moAe p o * l t lv e  than  th e  o th ers  thA ee, but i t  i s  AemaAkable t h a t  th e  coa- 
Ae* ponding mixed p o t e n t i a l  w ith ou t I n h lb l t o  a wa* moAe p o * l t l v e  than  
th ose  w ith  B en zoth n lazo le  and 2-M e.A capto-benzothiazole, AhteAwaA*, and 
up to  2 83 day* imme.Asion t im e , th e  b co/ia hQ/L Ih e  dlhheA ent *y*tem * Ae- 
malned p A a c t lc a lly  con stan t.

The d ata  o b ta in ed  h^°m th e  impedance measuAement* *howed th e  e -  
x is t e n c e  o a puAe.hj c a p a c i t iv e  behaviouA ( 5 - 2 5  n F cm~?) h0/i th e  in t a c t  
z ones oh th e  coa tin g *  In  a l l  the. Aun*. On th e  otheA hand, duAing th e  
hiA *t imme as ion  houAJS, th e  haHuAe Aesi^stance valu e* weAe above 10 MSI, 
d e c r e a s i n g  some oAdeA* oh magnitude w ith in  10 day* being  lmmeA*ed.

Ahi^/L t h a t ,  th e  *y*tem * w ith  in h ib ito A * *howed a continue IncA ea- 
* e  oh th e  A e* is ta n ce  v a lu e* , u n t il  to the h^Ai^hing oh th e  t e s t * .  The 
A eslstau ce  values rem ained q u it e  c l o * e ly  to  th o se  g iven  in th e  l i t e A a -  
tuAe.

AhteA 2 83 day* oh t e s t , the c e l t *  weAe dism ounted and th e  v isu a l  
i n s p e c t io n  pesmut to  e s t a b l i s h  th e  pA e*ence oh coAAosion product* clc-
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cumulation In  th e  defiectA o& th e  coa tin g , w ith expansion  t o  th e  A ide*. 
These defects* a r e  maximum £o/1 th e  AyAtem w ithou t Inhibitor and minimum 
In  th e  caAe ofi th e  employ ofi 2 -M ercap to -b en zo th lazo le , 100 ppm.

The tapeA were d etach ed  and d l& leren t c o lo r s  w ere obAerved b e t ­
ween areaA ofi th e  m eta l . V l{{e r en ce s  correspon d  t o  zoneA Immersed In  
th e  e l e c t r o ly t e  and thoAe areaA In  co n ta c t  w ith  th e  la b o r a to r y  atmoA- 
p h ere . This Ia due to  th e  behav iou r ofi th e  coatin g  oa a membrane,which 
permeateA w ater and oxygen, theAe AubtanceA a tta in in g  th e  m e t a l l ic  
AubAtrate and producing an In c ip ie n t  corroA lve proceAA.

The a rea  ofa a t ta c k  around th e  d e f e c t  and underneath th e  coa tin g , 
w o a  minimum fior th e  AyAtem w ith 2 -M ercapto-B en zoth lazole  (w ithou t d e la -  
mlnatlon) and maximum or  T hiourea (with delam lnatlon) .

From th e  reAultA ob ta in ed  &or th e  fiour AyAtemA teA ted  I t  I a con­
cluded  th a t  th e  p resen ce  o£ th e  d l ^ e r e n t  In h ib it o r s  In co rp o ra ted  to  
th e  adheAlve do not m odify A ubA tantlally  th e'corroA lon  r a t e  ofi t h e  
coa ted  m eta l, but I t  haA an Im portant r o l e  to  av o id  coa tin g  d elam l­
n atlon , w ith th e  IncreaA e ofi t h e  m e t a l l i c  s u r fa c e  l i a b l e  t o  an od ic  
dlA A olutlon, mainly by c r e v ic e  corroA lon .

The uAe o£ 2 -M ercap to-B en zoth lazole , added t o  ad h es iv e  In  ppm, 
o a  corroA lon I n h ib i t o r  repreAentA a n e g l ig ib l e  IncreaA e In  th e  c o a t ­
ing Acheme coA t, compared w ith th e  d eg ree  ofi p r o te c t io n  ob ta in ed  In  
coa ted  metalA w ith any ty p e  o{) ^ a llu r e s .

Di Sa r 1 ¡ , A . R ., Schw i de r k e , E . E . & Podes tá , J . J .-  Inh i b i to rs in-  
f luence on the cor ros ión  process for  the naval s t e e 1/adhe s i ve~p l a s -  
t i c  t a p e / a r t i f i c i  a 1 sea water system. CIDEPINT-A na 1 e s , 233-49, 1984
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I N T R O D U C C I O N

Los ensayos  de l a b o r a t o r i o  no d e s t r u c t i v o s  permiten determinar,  
comparativamente,  el  comportamiento f rente  a la c o r ro s i ón  de s i s temas  
m et á l i co s  rec ub ie r to s  con c i n t a s  p o l im é r i c a s ,  en medios a g r e s i v o s .  El 
f in  de e s t o s  recubr imientos  es p reven i r  o m i t i g a r  la c o r ro s i ó n  de e s ­
t ru c tu ra s  met á l i c a s  enter radas  o sumergidas ,  s u je t a s  o no a pro tecc ión  
c a tó d i ca ,  en cond ic iones  de s e r v i c i o  de l a rgo  a l cance.

La rotura  de e s to s  recubr imientos  pr o te c to res  es un hecho f r e ­
cuente,  tanto en el  t ra n spo r te  como en su p o s t e r i o r  a p l i c a c i ó n .  A s i ­
mismo, la acumulación de productos  de co r ro s i ón  o r i g i n a d o s  en sus de­
f e c t o s ,  podr ía  l l e g a r  a p roduc i r  la delaminac ipn del recubr imiento,  
comenzando en los  bordes y l l egando,  en a lgunos  casos ,  a incrementar  
su tamaño. Este incremento dependerá también del grado de adhesión  
m e t a l / c i n t a  y de la  compos ic ión de los  productos  de c o r r o s i ó n ,  cuya 
a g r e s i v i d a d  hac ia  la i n t e r f a se  en cues t i ón  dependerá del s i s tema  p a r ­
t i c u l a r  ensayado.

El o b j e t i v o  de es te  t r aba jo  es e s t u d i a r ,  mediante la técn ica  e-  
l ec t ro qu ím ica  de impedancia f a r a d a i c a ,  el comportamiento f rente  a la  
c o r ro s i ón  de la i n t e r f a se  acero nava 1/ a d h e s i v o - c i n t a  p l á s t i c a / a g u a  de 
mar a r t i f i c i a l ,  cuando se incorporan al  adhes ivo  d i f e r e n t e s  i n h i b i d o ­
res o r g á n i c o s  de la c o r r o s i ó n ,  y tomando como re fe re nc i a  el s i s t e m a '  
s in  in h ib i do r .  La ob servac ión  v i s u a l  del s u s t r a t o  con cu b i e r ta  y l i ­
bre de e l l a ,  a la f i n a l i z a c i ó n  de los  ensayos  e l e c t r o q u ím i c o s ,  s e r v i ­
rá como método de comparación.

PARTE E X P E R I M E N T A L

El t i po  de ce ldas  e l e c t ro q u ím i c a s  u t i l i z a d a s ,  como también la  
orma de a p l i c a c i ó n  del recubr imiento  p ro tec to r ,  ya fueron d e s c r i p t o s  
:n un t r aba jo  a n t e r i o r  ( * ) .

En es te  caso se ensayó una s o l a  c l a se  de c i n t a  p l á s t i c a  comer-  
: i a 1 , con un s o l a p a m ie n to , cuyas c a r a c t e r í s t i c a s  de composic ión y e s -  
iesor,  jun to  a las  cant idades  de los  d i s t i n t o s  i n h ib i d o re s  in co rpó ra ­
los al adhes ivo ,  f i gu r a n  en la Tabla I.

El área geométr ica del e l e c t r o d o  pr o teg ido  fue en todos los  en­
ayos de 20 ,7  cm^, pr ac t i cá nd ose  sobre la cu b i e r ta  p l á s t i c a  de cada 
istema un pequeño o r i f i c i o ,  para s im u la r  f a l l a s  mecánicas.  Es to  se
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r e a l i z ó  mediante una mecha metá l i ca  de 0,5 mm de diámetro.

Como e le c t rod os  a u x i l i a r  y de re fe re nc i a ,  se u t i l i z a r o n ,  respec­
t ivamente,  un c i l i n d r o  de g r a f i t o  grado e s pe c t ro s có p i co  de c .a  20 cm2 y 
un e l e c t rodo  de calomel sa turado  (ECS).

Las medidas de impedancia de todas l a s  ce ldas  en un ampl io  i n t e r ­
va l o  de f recuenc ia ,  se l l evaro n  a cabo en el  potenc ia l  de c o r ro s i ón  
(Ec 0 r r ) V tanto el instrumental  como el medio e l e c t r o l í t i c o  y tempera­
tura en que se re a l i z a ron  los ensayos ,  fueron s i m i l a r e s  a l os  emplea­
dos en un t raba jo  a n t e r i o r  (*)• El tiempo de inmersión to ta l  fue de 283 
d f a s .

El almacenamiento, procesamiento de datos y trazado de los  d i a ­
gramas de Bode y Nyqui st  cor re spond ientes  a cada ensayo p a r t i c u l a r ,  se 
r e a l i z a r o n  mediante un microprocesador  O l i v e t t i  P 6060, u t i l i z a n d o  una 
s e r i e  de programas d e s a r r o 11adbs en el l a b o r a t o r i o .

RE SU L TA DO S

Los re su l tado s  obten idos  de las medidas del potenc ia l  de c o r r o ­
s ió n ,  e s t a b i l i z a d o  para cada celda  y g r a f i c a d o s  en func ión del tiempo de 
inmersión ( f i g .  1), muestran que a tiempos cor tos  (pocas h o ra s ) ,  los

FZguta 1 .-  VZagtiama d<¿Z potmcÁaZ  de dowiohión IEC0^ J  en 
¿uncZón de£ te m p o  de ¿nrwsiAZón: o BdnzotnZazol; x í ío a -  
' iea; A W(¿K.Q,a.pto-bznzotia.tot; ¿nhZbZdofi
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ECOrr. var iaban desde - 0,0*4 hasta - 0,15 V/ECS a los  dos d í a s ,  se pro­
dujo un cor r imiento  hacia va lo re s  mucho más neg at i vos  (por encima de 
- 0,5 V/ECS),  independientemente o no de la. p resencia  o no del i n h i ­
b idor  en el  adhesivo.

Al cabo de 25 d ía s ,  la evo luc ión de los po te n c ia le s  de c o r r o ­
s ión fue d i f e rente  para los d i s t i n t o s  s i s temas .  A s í ,  para el s i s tema  
1 ( s in  i n h i b i d o r ) ,  el potencia l  es menos negat i vo  que para los  s i s t e ­
mas 2 y k (con benzotr i azo l  y 2 m e rc ap to -ben zo t i a zo l , respect ivamen­
te).  Para el s i s tema 3, con t i ourea ,  se observa que el movimiento del 
potencia l  es hacia va lo res  más p o s i t i v o s  que en los casos  an te r io re s .

Para tiempos de inmersión mayores y hasta l l e g a r  a los 283 
d ía s ,  el potencia l  de cor ro s ión  para los d i f e re n te s  s is temas  se man­
tuvo práct icamente constante.

A p a r t i r  de las medidas de impedancia, se g r a f i c a ro n  los  
diagramas de Bode y de Nyquist  de los d i f e rentes  s i s temas .  Las f i g u ­
ras 2 y 3 corresponden a los ensayos sobre los s is temas  3 y 1, r e s ­
pectivamente, habiéndose obtenido diagramas s im i l a r e s  para los res ­
tantes s u s t r a to s  metál icos  recub ier tos .

De es tos  diagramas fue pos ib le  eva luar  Ja capacidad (2 ) C 
correspondiente a la porción in tac ta  de la c in t a  ( f i g u r a  k) y el de 
la r e s i s t e n c i a  e 1ectro l  11ica R en la f a l l a  de la misma ( f i g u r a  5) 
para cada ensayo.

Los va lores  de capacidad,  ca l cu lados  por extrapo 1ación a 
(a) -  2 1! f -  1 ( f i gu r a  4) están dentro del orden mencionado por o-  
tros  autores para d i fe rentes  recubrimientos de t ipo  orgán ico  ( 3, 4). 
Las pequeñas f luc tuac iones  observadas a lo largo de todo el ensayo 
resul tan más bi^en de los er rores  propios  de la inst  rumentac ión em­
pleada y del c á l c u l o  g r á f i c o ,  que de cambios en la constante d i e l é c ­
t r i c a  de los recubr imientos , producidos por la permeabi 1 i dad de los

2 * 4 0



f i g u / i a  3 . -  D i a g r a m a  d e  i m p e d a n c i a  ( B o d e ) p a n a  e l  ¿ ¡¿ ¡¡te ­
ma 1 (¿ ¡tn  i n h i b i d o r ) , t i e m p o  d e  inmenAión 10 d ía ¿ ¡ ;  +  i n -  
d i e a  t o g  Z/v-4 Z o g  cj ; x c o H A e i  p a n d e . a  ¡p v¿¡ Z o g  t¡¡

F i g u r a  4 . -  VaZon.e¿¡ d e  l a  c a p a c i d a d  (C) c a í c u t a d o i  a  p a A -  
t i x  d e  1 06 d ia g A a m a ó  d e  B o d e ,  e n  ¿ u n c i ó n  d e l  t i e m p o  d e  - 
i n m e - u i ó n •• o b e n z o t n i a z o Z ; x t i o u A e a ;  A 2 - m e ¿ i c a p t o - b e n z o -

t i a z o Z ; □  i i n  i n h i b i d o r  2
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mismos al agua y al  oxígeno,  cuyos c o e f i c i e n t e s ,  dados por el f a b r i c a n ­
te, son extremadamente bajos.

El diagrama log R vs log t ( f i g u r a  5) muestra que los  va lo re s  de 
la r e s i s t e n c i a  correspondiente a l as  f a l l a s  a r t i f i c i a 1 es , sobrepasaron

F i g u r a  5. -  D i a g r a m a  de r e s i s t e n c i a  IK ) e n  l a  
{ ¡ a lia  a r t i f i c i a l  d e l  >ie  c u b r i m i e n t o  e n  f u n c i ó n  
d e l  t i e m p o  d e  I n m e r s i ó n :  o  b e n z o t r l a z o l ;  * 
t l o u r e a ;  A 1 m e r c a p t o -  b e n z o  t l a z o l ;  ¿ I n  I n ­

h i b i d o r

los 10 Mft ( l ím i t e  de medida del instrumento empleado) en las  pr ime­
ras horas de inmersión, para luego caer exponencialmente va r i o s  ó r ­
denes de magnitud. Hasta los 13 d ía s ,  el comportamiento del s i s tema  
1 es más r e s i s t i v o  que el de aquel lo s  a los cuales  se les  ha incorpo­
rado un inh ib idor ,  produciéndose,  a tiempo mayores, una i n v e r s i ó n ,con 
excepción del s istema 2, conteniendo ben zo t r i a zo 1. Por encima de los  
trece d ía s  se observa que la r e s i s t e n c i a  R aumenta para los  s i s temas  
con inh ib idor .

A los 283 d ías  de inmersión se desarmaron l as  celdas  y al 
pr ac t i ca r se  una inspección v i sua l  de las muestras enc intadas  se en­
contró una acumulación de productos de cor ros ión  en los defectos  (po-
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Tigíinu 6 F¿guAa 7

F¿guAa S F¿gu/ia 9

7, (5o l ía  aAt¿ú¿cÁaJÍ; 2, zona d<¿ ¿olapam íznto; 3, O-Zing;
4, producto* de conAoó¿6n

ros a r t i f i c i a l e s  y s o l a p a m i e n t o ) , con expansiones  hac ia  los cos tados  
( f i g u r a s  6 a S ) . En el s i s tema 1, la concentrac ión de esos  productos  
fue mucho más s i g n i f i c a t i v a  en un sec to r  del so lapamiento  de la c i n ­
ta,  posiblemente debido al hecho que una mala adherencia  entre las  
par tes  ha s ido  promotora del t i po  de cor ro s ión  por hendidura,  ya que 
en es te  s i s tema el adhes ivo  no contenía i nh i b i dor .

Finalmente las  c i n t a s  fueron despegadas mecánicamente de los  
s u s t r a t o s  m et á l i c o s ,  s iendo é s to s  observados  macroscópicamente,  ob­
teniéndose r e g i s t r o s  f o t o g r á f i c o s .

2k l



Figura 10.- S^ústma 1 F¿guna 11.- S¿ó£ema 2

Las f i g u r a s  10 a 13 esquematizan el aspecto del s u s t r a t o  metál ico  
a p a r t i r  de las  f o t o g r a f í a s  co lo r  o r i g i n a l e s ,  que obran en poder de los 
autores,  y que permit ían observar  un t i n te  d i f e r e n c i a l  entre las  áreas  
c i r c u l a r e s  del metal donde la c in ta  protectora  estuvo en contacto con 
el e l e c t r o l i t o  y el resto de la zona metál ica  también proteg ida  pero en 
contacto con el ambiente de l abora to r io .

Esas d i f e re nc i a s  se deben a que, en las zonas humectadas y a pe­
sar que la velocidad de permeación para una capa de c in ta  ue 0.3 mm de 
espesor totul  es del orden de 0.2 g/m^.día para el agua y menor que 
10 g/m^.día para el oxígeno,  el tiempo de inmersión de los ensayos  
ha s ido  s u f i c i e n te  como para que comience a tener lugar  una cor ros ión  
i nc ip iente,  cuando el su s t r a to  metál ico es alcanzado por los react i vos  
agua y oxígeno, necesar ios  para la reacción catódica  complementaria 
de la d i s o luc ión  del acero.

En los s i s temas 1, 2 y k se observa que la zona de cor ros ión  a l ­



rededor de la f a l l a  a r t i f i c i a l  se propagó en un c í r c u l o  de aproximada  
mente 1 cm de diámetro o menor, s in  de lamí nación de la c i n t a ,  s iendo  
más r e s t r i n g i d o  el ataque en el s i s tema k, con 2 -mercapto -benzot iazol

En el s i s tema 3, la zona c or ro ída  se extendió  a p a r t i r  de la fa 
l i a  en un área mucho mayor, formando un i s l o t e  por debajo del recubrí  
miento con delaminac ión en la parte a fec tada ,  como consecuencia  de la  
formación de compuestos s u l f u r a d o s  producidos  por descomposición del 
i n h ib i d o r  ( t ¡ ou re a ) .

Después de despegar l as  c i n t a s ,  los  s u s t r a t o s  metá l i co s  expues­
tos al  ambiente de l a b o r a t o r i o  comenzaron a s u f r i r  el fenómeno de co­
r ros ión  a tmos fé r i c a ,  y se observó  que la s u p e r f i c i e  del s i s tema 1 
( s in  i n h ib id or )  era atacada mupho más rápidamente que l as  cor respon ­
d ientes  a los  s i s temas  2, 3 y en los  cua les  el adhes ivo  contenía  
i nh i b i do r .

CONCLUS IONES

La presenc ia  de de fec tos  en el recubr imiento,  o r i g i  nados por la 
pe r fo rac ión  del p l á s t i c o  y f a l l a s  en el  so lapamiento  de la c i n t a ,  
crea pequeñas áreas  de metal expuesto que se comportarán como zonas 
anódicas  f rente  al  t o ta l  de la s u p e r f i c i e  c u b ie r t a  que será el c á t o ­
do de la p i l a  de c o r ro s i ó n  ( 5).

Una pequeña área anódica  en contac to  con una gran área c a t ó ­
d ica  l l e va  al t i p o  de co r ro s i ón  l o c a l i z a d a  bajo la forma de p i ca du ­
ra y de hendidura.

Evidentemente, la mejor manera de combat ir  e s to s  procesos  es 
conocer los  y v a l o r a r l o s  correctamente en cada s i t u a c i ó n  y c i r c u n s ­
tanc i a  exper imenta1, a t ravés  de la c u a n t i f i  caeión de las  d i f e r e n ­
tes v a r i a b l e s  que los  gob iernan,  tanto desde el punto de v i s t a  c in é -  
t i c o  como termodinámico, fundamentalmente cuando los  r e su l ta do s  ob­
tenidos  se u t i l i z a r á n  para la p r ed ic c ión  del comportamiento y la v i ­
da ú t i l  del mater ia l  en s e r v i c i o .

La medida del potenc ia l  de c o r ro s i ó n  y su a p l i c a c i ó n  a metales  
con c u b i e r t a s  p l á s t i c a s  ha s i d o  an a l i za da  por Wolstenholme ( 6).  En 
forma general  puede i n te rp re t a r se  que un desplazamiento  del poten­
c i a l  de c or ro s i ón  a v a l o re s  más p o s i t i v o s  es i n d i c a t i v o  de un aumen­
to en la r e la c i ón  áreas  c a t ó d í c a s / á r e a s  anódicas  por e f ec to  de la 
d i f u s i ó n  de oxígeno y agua en la ¡n ter fa se  meta1 / rec ubr im ien to .
Por o t r o  lado, el desplazamiento de ese potenc ia l  en sen t i do  in ver ­
so e s tá  v i ncu lado  a un aumento de la re l a c i ón  áreas  a n ó d i c a s / á re a s  
c a tó d i c a s ,  con un aumento s i g n i f i c a t i v o  de la ve l oc i dad  de c o r r o ­
s ión ( 7). El cor r im ien to  a va l o res  p o s i t i v o s  con el tiempo de ¡n-



mersión es debido al aumento de pH por e f ec to  de los  iones o x h i d r i l o  
generados en la reacción ca tód ica  por ion izac ión  del oxfgeno.

Pero la v a l idez  p r á c t i c a  de los  datos*obten idos a p a r t i r  de las  
medidas del potencia l  de c o r ro s i ón  se reduce al  hecho que, según la 
termodinámica, su magnitud s ó l o  f i j a  la tendencia de un metal a co­
rroerse,  pero nada informa sobre los parámetros c i n é t i c o s  a los  que, 
desde el punto de v i s t a  de la c or ro s i ón  in teresa  poder c o n t r o l a r  para 
mantener sus va lo res  dentro de términos aceptab les  en l as  condic iones  
reales  de s e r v i c i o .

En los s is temas  es tud iados ,  la incorporac ión  de i n h ib i d o r  no 
produjo mod i f i cac iones  en la tendencia mencionada, como surge de la 
comparación de los va l o res  del potenc ia l  de cor ro s ión  (ECo r r   ̂ r o ^ i -  
dos para l as  muestras con y s i n  i nh ib i dor .

Los bajos  va l o res  del ECo rr .  observados  en las pr imeras horas  
de inmersión (entre - 0.04 y - 0.15 V / E C S ) , &e at r ibuyen a la presen­
c ia  de algún t ipo  de óxido s u p e r f i c i a l  o r i g i n a d o  mientras  el metal 
estuvo en contacto  con el a i r e  y que se d i s o l v e r f a  ante la a g r e s i v i ­
dad del medio con a l t o  contenido de iones c lo rur o ,  dejando el metal 
al desnudo para que se corroa l ibremente,  con lo que se demuestra 
el brusco corr imiento  de esos po tenc ia le s  hacia  va lo re s  mucho más 
negat ivos .  La e s t a b i l i d a d  y s i m i l i t u d  de los  mismos a p a r t i r  de lo£
2 d ía s  de inmersión y hasta  el f i n a l  del ensayo para los cuatro  s i s ­
temas es tud iados ,  demuestran que la presencia de los  productos de co­
r ros ión  acumulados en los poros.no ejerce ninguna i n f l u e n c i a ,  como 
tampoco lo hace la incorporac ion de un inh ib id or ,  s iendo es to  ú l t i ­
mo lóg i co  por cuanto esos po tenc ia le s  corresponden a la in te r fa se  me­
ta 1 desnudo/so1u c io n , creada a r t í f i c i  a 1 mente, y los  inh ib i dores  em­
pleados no protegen a d i s t a n c i a ,  ya que son escasamente s o lu b le s  y 
só l o  se encuentran en el adhes ivo ex i s t en te  debajo de la c i n t a ,  en 
las zonas en que és ta  se dejó in tac ta .

Las l im i t a c i on e s  impuestas por el instrumental  empleado para 
efectuar  medidas de impedancia por debajo de 5 Hz, impidió la dete r ­
minación de o t ros  parámetros e lec t roqu ímico s .  Por lo tanto,  las  res ­
tantes  conc lus iones  están d i r i g i d a s  a in te rpr e ta r  la evo luc ión de las  
v a r i a b le s  e l é c t r i c a s  que rigen el comportamiento del revest imiento  
p r o t e c t o r .

De los va lores  extremadamente bajos y e s ta b le s  de la capacidad  
(C) (entre 5 y 25 pF .cm 2) ca l cu lados  para las  zonas in tac tas  de ca ­
da c in ta ,  se deduce que el contacto  c in t a  e l e c t r o l i t o  no a fec tó  en 
los s i s temas  ensayados,  al menos en forma detectab le,  la propiedad  
de aque l l a s  de e jercer  un efec to  de barrera  altamente s i g n i f i c a t ¡ v o .
A pesar de ser l igeramente permeables al agua y al oxígeno,  pueden 
ser u t i l i z a d a s  en la imp1ementación de esquemas que protegen de la 
corros ión  a es t r uc tu ras  que es tarán  por l argo  tiempo, en contacto  
con medios de c a r a c t e r í s t i c a s  s i m i l a r e s  a los  empleados.

Además, por comparación con datos obtenidos  anteriormente pa­
ra recubrimientos con c in ta  p l á s t i c a  s in  inh ib idores  (2) , , puede de­



c i r s e  que la incorporac ión  de e s to s  ú l t i mos  no mod i f i ca  su comporta­
miento a l tamente c a p a c i t i v o .

En la f i g u r a  5 se observa que s ó l o  a l as  pocas horas  de inmer­
s ión ,  y en concordancia  con los  bajos  p o t e n c i a l e s  de c o r r o s i ó n  medi­
dos, el v a l o r  de la r e s i s t e n c i a  (R) en la f a l l a  a r t i f i c i a l  de cada 
s i s tema,  permanece por encima de los  reportados  en la b i b l i o g r a f í a  
( 0) como nec esa r i o s  para reduc i r  la ve l o c i dad  de c o r ro s i ó n  a v a l o re s  
acept ab l es .  Este comportamiento de t i p o  c a p a c i t i v o  en la i n te r f a se  
meta 1/ s o l u c i ó n  se a t r i buye  a la p resenc i a  de la capa de óx idos  metá­
l i c o s  ya mencionada, la cual  o f rece  una e levada r e s i s t e n c i a  a la  
t r a n s f e r e n c i a  de cargas  y /o  a la d i f u s i ó n  de los  r ea c t i vo s  c a t ó d i ­
cos neces ar io s  para la  reacc ión complementaria de d i s o l u c i ó n  del me­
ca 1 .

Poster iormente,  y dentro de los  2 d í a s  de inmers ión,  el s i m u l ­
táneo cor r im ien to  de los  Ecorr# hac ia  v a l o re s  más n eg a t i vo s  y la  d i s ­
minución de la r e s i s t e n c i a  en v a r i o s  órdenes 'de magnitud,  hace que 
es te  ú l t imo  e f ec to  se a t r i b u y a  también a la d i s o l u c i ó n  de la  capa de 
óx ido s ,  modi f icando,  desde el punto de v i s t a  de í as  medidas de impe- 
dancia,  la respuesta  de la i n t e r f a s e ,  ya que desaparece el c a r á c ­
ter  netamente c a p a c i t i v o  de la misma y, en consecuencia,  permite s e ­
g u i r  la evo luc ió n  de la r e s i s t e n c i a  e l e c t r o l í t i c a  en la f a l l a  del re­
cubr imiento .  A s í  el s i s tema  1 ( s i n  i n h i b i d o r )  mantiene a lo l a r g o  de 
todo el ensayo un v a l o r  promedio de r e s i s t e n c i a  cercano a 10^ ft, el 
cual puede deberse a la acumulación de productos  de c o r ro s i ó n  que ob­
turan la f a l l a ,  pero e je rc iendo*un  e f ec to  de bar rera  su f i c ientemente  
pequeño como para e v i t a r  que el e l e c t r o l i t o  l l egue  rápidamente hasta  
la . sup er f i c ie  metá l i ca  y la  co r ro s i ó n  s i g a  d e sa r ro l l á n d o se  en esa zo ­
na con una ve lo c i dad  con t ro lada  por el proceso de t r a n s f e r e n c i a  de 
carga,  ya que en ninguno de los ensayos  re a l i z a do s  se observó  la e-  
x i s t e n c i a  de una impedancia de Warburg y, en consecuencia,  la de un 
contro l  di fus i ona l .

En los  res ta ntes  s i s temas  (con i n h ib i do re s )  se produjo una 
d isminución aún más s i g n i f i c a t i  va en los  v a l o re s  de R, l o s :que ,  aun­
que d i f e r e n t e s  en magnitud,  t ienen en común c i e r t a  e s t a b i l i d a d  desde 
os 2 hasta  los  10 d ía s  de inmersión.

Es ta  menor r e s i s t e n c i a ,  demost ra t i va  de una mayor p e r m e a b i l i ­
dad al e l e c t r o l i t o ,  se debe pos ib lemente o bien a un menor volumen 
de los  productos  de c o r ro s i ó n  como consecuencia  de que la  lenta  so -  
l u b i l i z a c i ó n  de los  i n h ib i do re s  podr ía  r e s t r i n g i r  la v e l o c i d a d  de 
las  reacc iones  que t ienen lugar  sobre la pequeña s u p e r f i c i e  m e t á l i ­
ca descu b i er ta ,  o bien es causada por una d i f e r e n t e  compos ic ión q u í ­
mica de esos  productos  como resu l tad o  de su in te rac c ió n  con el  agen­
te i n h i b i d o r  a n i ve l  mo lecu la r  o con a l guno de sus componentes en 
p a r t i c u l a r .  Debe des tacar se  también que en el  caso  de los  s i s temas  
con i n h i b i d o r  y a lo l a rgo  de todo el ensayo,  tampoco se d e f i n i ó  u-  
na impedancia de Warburg, deduciéndose que, al  i gual  que en el  s i s ­
tema s i n  i n h i b i d o r ,  la ve lo c i dad  de co r ro s i ó n  e s t á  con t ro lada  por, 
un proceso de t r a n s f e r e n c i a  de carga.



A p a r t i r  de los  10 d ía s  de inmersión y hasta los  283 d í a s ,  se 
observa un c rec imiento  en los  va l o re s  de R, con d i f e r e n t e s  c a ra c te ­
r í s t i c a s .  Para el s i s tema 3 ( t iourea )  el c rec imiento  es continuo,  
mientras  que para los  s i s temas  2 ( b e n z o t r i a z o l ) y A (2-mercapto-ben- 
z o t i a z o l )  es d i s con t i nuo ,  aunque para este  ú l t imo,  y a pesar de ser 
incorporado en menor cant idad,  a l canzó  el máximo v a l o r  a la f i n a l i ­
zación de los  ensayos.

En función de lo e x p l i c i t a d o  anter iormente,  es te  c rec imiento  
d i s pa r  se a t r ibuye  a la e x i s t e n c i a  de una c o r re la c i ó n  en£re la  per­
meabi l idad al e l e c t r o l i t o  exhib ida  por los productos de c o r ro s i ón  y 
las  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  y cant idad  de in h ib i d o r  u t i l i z a ­
do, pero en ninguno de los casos  ensayados su presenc ia  modif  icó sus»" 
tancialmente las  magnitudes de es ta  v a r i a b l e  respecto a l os  obtenidas  
para el s i s tema empleado como re ferenc ia .

Es por es te  motivo ( l a  ausencia  de una a l t a  r e s i s t e n c i a  d i ­
fus ional en las  zonas defectuosas  de recubrimiento)  que se supone im­
portante el rol del i n h ib i do r  agregado al adhes iyo  , ya que su pre­
sencia  e v i t a r í a  el ataque por debajo del recubrimiento y su c o n s i ­
guiente delaminación,  aumentando de esa forma el área anódica s u j e ­
ta a d i s o lu c i ó n .

Estos  inh ib idores  actúan de ideént i ca  forma que aq ue l l o s  d i s u e l ­
tos en un medio co r ro s i vo  y la s o l u b i l i d a d  de los  mismos deberá ser  
la s u f i c i e n t e  como para ac tuar  sobre el s u s t r a t o  metá l i co  s in  a l t e ­
rar la adhesión del recubrimiento.

En los  s i s temas  es tud iados ,  la re l ac ión  área a tacada/área  to ­
tal- fue en el s i g u i e n te  orden:

2-mercapto-benzot iazol  < benzot r i azo l  < t iourea  < s in  in h i b i do r

Junto a la e f i c i e n c i a  del in h ib i dor  y fundamentalmente en el  
caso de que el mismo se consuma en el tiempo, es importante, para 
e v i t a r  la cor ros ión  por hendiduras,  tener en cuenta el grado de ad­
hes iv idad  a l canzado en la i n te r fa se  metal / recubr imiento  y en l as  zo­
nas de solapamiento de la c in t a ,  aun que es to  es d i f í c i l  de ponde­
rar antes del despegado.

La inspección v i sua l  de l as  muestras pna vez e l iminado el re­
cubrimiento,  permi t ió  des tacar  la presencia de un e fec to  res idua l  
ben e f i c i o s o  aportado por la incorporacion de inh ib idores  al  adhe­
s i v o ,  ya que luego de va r i o s  d ía s  a la intemperie en d i f e re n te s  con­
d ic iones  de temperatura y humedad ambiente, l as  s u p e r f i c i e s  m e t á l i ­
cas que previamente habían estado en contacto  con el adhes ivo  po r ta ­
dor de un inh ib i dor ,  no mostraron s i gnos  de c or ro s ión ,  mientras  que 
s í  exh ib ía  una cor ros ión  genera l i zada  la s u p e r f i c i e  correspondiente  
al s istema s in  inh ib idor .

Finalmente, y en base a los resu l tados  obten idos,  es conve­
niente remarcar la importancia de u t i l i z a r  en s i s temas  rea les  en ser ­
v i c i o ,  proteg idos  de la cor ros ión  por medio de c in ta s  p l á s t i c a s  co­
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m e r c i a l e s ,  el 2 -mercapto -benzot iazo l  como i n h i b i d o r  del proceso ya que 
su uso en cant idades  muy pequeñas (ppm), incorparadas  al  adhes ivo ,  d i s ­
minuye s i g n i f í c a t i v a m e n t e  la ve l o c i dad  de delaminac ión de l a s  mismas en 
metales  de la f a m i l i a  del h i e r r o ,  en ambientes s i m i l a r e s  al  usado en e s ­
te t r a b a jo  y a un cos to  que r e s u l t a  d e s p r e c i a b l e  en comparación con el 
b e n e f i c i o  l og rado,  cuando como consecuencia  de a lgún  e f e c to  mecánico o 
químico se a l t e r e  la con t i nu idad  del recubr imiento.
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S E R V IC IO S  C A L IF IC A D O S  
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.

SE R V IC IO S  NO C A L IF IC A D 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.


