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SUMMARY *

Structunes immersed An sea waten are colondized by benthonic
species (fouling). After eorrosion, fouling in the most important
problem 4in the protection of ships' bottoms. Growth of vegetable
on andimal organisms on submerged surnfaces Lncreases the grictional
nesisdance of vessels, causes damage to coatings and accelerates
the conrosion due. to differential aeration.

Up 2o now, antifouling paints have been the most adequate
method o control the settlement of organisms on Ahips'hulls as
well as on static sthuctures.

Investigation team of CIDEPINT has made numerous experien-
ces durning the Last ten years, which they have permited to attain
antigouling gormulations whose Lethal action 44 fed grom 12 to
36 months.

Difgernent varndiables wene studded A{n severnal papehrs.

Formulation variables allowed to defermine the influence
04 the binder chemical composition and Aty dissolution nate 4n
sea waten, which negulates fLeaching nate of bioactive material;
the ingluence of the main toxicant concentrnation (cuprous oxide)
n paints with high, medium and Low content; the use 0§ reinfonr-
caing toxLeants as mercurous arsenate and zinc oxdide and ginally
the ingluence of extenden type and content.

Elaboration varniables wene also considened, thus the reac-
tlon between binder acidic components of WW rosin with the pig-
ments employed, which modifies §4&m dissolution rate and paint
bioactivity; disrpernsion time, in nelation with the aforementio-
ned neaction; pdlgments parnticle sdize distrhibution, as well as
oxidation and dismutation of cuprous oxdde producing cupric o-
xide and metallic copper which form insroluble compounds with
the nesin, reducing Leaching hrate; optimization of different
vaiables which affect dispersion processes in ball millfs, such
as those nefenning to balks(Load, density, shape and s4ize) ,to pant
content (volume, density and viscoaity) and to the fans (rela-
tion between notation speed 04 the jarn and {ts diameten). Stu-
dies of scalling up considerning problems of pilot plantonr in-
dustrial gabrication werne also realized.

With negand to painting and thial vandables, it was sta-
blished a connelation between results obtained 4Ln service
(8hips'bottoms) and on experimental raft. Ships of Argentine
Navy wene emploued in these experniences and they sailed An
South Atlantic Ocean orn were anchored at Puento Belgrano; the
nagt stayed at the same port, whose biofLogical and hydrological



characternistics wene previously studied.

Finally, it 48 Amportant to nemark that as a consequence o4
the mentioned researches were obtained antifoulingpaints of high
bloactivity and Long usequl Life. Besides, different aspects re-
Lated with naw matenials properties and elaboration technology we-
ne explained.

*®
Rascio, V.- Antifouling paints; relation between formulation va-

riables and elaboration methods. CIDEPINT-Anales, 1-19, 1984.



INTRODUCC I ON

El desarrollo actual de la industria naval y las exigencias
de serviclo para diferentes tipos de embarcaciones, tanto mercan-
tes como de guerra, plantea requerimientos cada vez mis rigurosos
en todo lo relativo a la conservacidn y proteccién, tanto del cas-
co como de la superestructura.

En particular, el mantener limpia y sin deterioro la super-
ficie de la carena, tlene una influencia decisiva sobre las con-
diciones operativas de la embarcacién. Un aumento de la rugosidad
superficial provoca pérdida de velocidad o incremento de consumo
de combustible para mantener una determinada velocidad de despla-
zamiento. La fijacion de organismos incrustantes acelera adem&s
el deterioro por corrosién y provoca la frecuente entrada a dique
para reparacién y pintado.

Para mantener la carena de una embarcacién libre de incrus-
taciones bioldgicas durante un perfodo de tiempo predeterminado,
es imprescindible el uso de pinturas antiincrustantes. Hasta el mo-
mento no se ha desarrollado ningdn otro método que sea efectivo
tanto desde el punto de vista técnico como econdémico.

La manera de actuar de estas pinturas estd basada en la li-
beracién de pigmentos tdxicos por disolucién de los mismos y del
ligante en agua de mar. El control de la velocidad de disolucidn
de la colofonia se realiza mediante el empleo de un plastifican-
te adecuado, que puede ser un barniz fendlico u otras sustancias.
Usualmente los téxicos se disuelven ma3s rapidamente que el ligan-
te, por lo que la solubilidad de este Gltimo es el factor deter-
minante de la vida Gtil de la pintura.

La colofonia (rosin WW) contiene aproximadamente 85 por cien-
to de 4cidos resinicos, de los cuales el mds importante es el &cido
abiético. Los grupos carboxilo libres confieren a esta resina ca-
racter acido; es por ello que en contacto con agua de mar, cuyo
pH normal es 8,2, forma resinatos solubles con los iones sodio y
potasio e insolubles con los iones calcio y magnesio.

La accién de los téxicos puede ser de repelencia hacia los
organismos mencionados, pueden producir la muerte de los mismos
antes de su fijacion definitiva o pueden actuar después de la fi-
jacién, alterando en este (ltimo caso los procesos metabdlicos y
produciendo finalmente la muerte. Es importante, cuando se selec-
ciona un téxico, que su accién esté encuadrada dentro de los dos
primeros mecanismos, ya que si el organismo muere luego de haber-
se fijado en forma definitiva, se manifestaradn los problemas de
friccién puntualizados precedentemente.



En la formulacién de pinturas antiincrustantes se prefiere
el empleo de téxicos de amplio espectro, como el 6xido cuproso.
Estos toxicos actlan sobre la mayor parte de los organismos ani-
males y vegetales. Cuando se encuentran presentes en el medio es-
pecies altamente resistentes, tales como las algas Enteromonrpha
intestinalis o ectocarpus, los cirripedios Balanus amphitrite vy
Balanus trnigonus o algunos Serpllidos, es conveniente el empleo
de sustancias de refuerzo, tales como 6xidos o sales de mercurio,
compuestos organoestannicos u organoplimbicos, etc.

Al disolverse el téxico en el agua de mar, se forma una ca-
pa laminar, de alta concentracién, en contacto con la superficie
a proteger. Si la misma se encuentra en una situacién estética
(caso de los barcos anclados en puertos), el desgaste del 'film'
téxico es menor que en una condicién dindmica (barcos en navega-
cién). De ahT que resulte tan complejo el estudio de este tipo
de pinturas, por la gran cantidad de ‘variables involucradas.

El ajuste de las formulaciones se realizé, en una primera
etapa, trabajando en escala de laboratorio y ensayando las pin-
turas en paneles ubicados en balsas experimentales, fondeadas en
las bases navales Mar del Plata y Puerto Belgrano. En una segunda
etapa, y con el apoyo del Servicio Naval de Investigacién y De-
sarrollo (SENID) se comenzé a experimentar en embarcaciones de
la Marina de Guerra, primero sobre algunas zonas del casco y lue-
go sobre la carena completa.

El grupo de trabajo del CIDEPINT ha realizado numerosas ex-
periencias a lo largo de los Gltimos diez anos, lo que ha permi-
tido lograr formulaciones antiincrustantes cuya accidn letal se
mantiene durante periodos variables entre 12 y 36 meses.

Paralelamente, el desarrcilo de las tareas mencionadas obli-
g6 a crear una infraestructura adecuada, incorporando equipamien-
to y formando los recursos humanos necesarios. Se construyd y equi-
pé una planta piloto, lo que permite actualmente el estudio de va-
riables relacionadas con el cambio de escala y su influencia so-
bre la bioactividad de las pinturas. Algunos de los equipos incor-
porados fueron disefiados por investigadores o profesionales del
Centro, los cuales 2 su vez supervisaron la construccidn.

Los estudios en servicio, si bien se¢ justifican por cuanto
las condiciones experimentales son mds adecuadas que las que pro-
porciona una balsa, no permiten un diagnéstico acelerado del com-
portamiento de las pinturas, ya que requieren lapsos entre 1 y 3
afos para su concrecién. Presentan adems el inconveniente de que
las condiciones del ensayo varfan de un barco a otro (lo que ha
obligado a realizar estudios sobre embarcaciones de diferentes ca-
racteristicas operativas), las condiciones de aplicacidn de las
pinturas no son siempre similares, como tampoco lo es ¢l es-
tado general de la carena (grado de ataque del metal, tipo de pre-

6



paracién de superficlie, recubrimiento antieorrosivo utilizado), pu-
dlendo ademds las embarcaciones navegar por zonas de diferente '‘foul-
ing'". Como inconveniente secundario debe Indicarse que las observa-
ciones sélo pueden realizarse en el momento de la entrada a dique
seco, por no contarse hasta el presente con equipos de buceo auté-
nomo o de fotograffa o televisién submarina o porque el empleo de

los mismos se ve en muchos casos dificultado por la turbidez del
agua de los puertos.

Pese a lo expuesto, una buena programacién experimental per-
mite la obtencién permanente de resultados: siempre hay barcos en
etapa de pintado, en navegacién o fondeados en puertos y en obser-
vacién.

VARIABLES ESTUDIADAS Y
RESULTADOS OBTENIDOS

A lo largo. del lapso mencionado precedentemente y em etapas
que comprendieron en cada caso diferentes embarcaciones, se estu-
diaron variables relacionadas con los parametros de formulacién,
con los procesos y equipos utilizados en la preparacién de las pin-
turas y las relacionadas con las condiciones de ensayo.

Se hard a continuacidn una breve resefia de los aspectos mas
importantes vinculados con la influencia que dichas variables ejer-
cen sobre la efectividad de las formulaciones antiincrustantes y
con los resultados obtenidos.

1. VARIABLES QUE INVOLUCRAN PARAMNETRCS DE FORMULACION
1.1 Ingluencia del Zipo y contendido de t6xico

Como ya se expreso, el téxico habitualmente empleado en nues-
tro medio es el Sxido cuproso (Cult), obtenido electroliticamente,
con alta pureza y practicamente exento de compuestos poricos(Cu2+)
y de cobre metalico (Cu®), pudiéndose utilizar ademds como refuer-
zo compuestos inorganicos de arsénico, cinc y/o mercurio, asl co-
mo también organoestannicos u organopldmbicos.

El mecanismo de disolucidn del 6xido cuproso en agua de mar
estd basado en la formacién de compuestos solubles del tipo (CuClz)~
y (CuCl2)"2. Su maxima accidn letal se manifiesta en la zona adyacen-
te a la pelfcula de pintura y decrece rapidamente o desaparece en 20~

nas mas alejadas.



La composicién quimica del pigmento y la distribucién de
tamafio de particula tienen influencia sobre la eficacia téxica.
Dichas caracteristicas quedan definidas por las condiciones de
trabajo en el proceso electrolitico de obtencién del 6xido cupro-

SO.

El rendimiento de la citada operacién depende de la densi-
dad de corriente aplicada, de la temperatura, pH y concentracidn
del electrolito utilizado. Asi, por ejemplo, la temperatura del
bafio incide en la pureza, en e! tamafio de partfcula y en el color
final, como lo ha demostrado Vetere en trabajos realizados en el
CIDEPINT, ya publicados. Una densidad de corriente no adecuada mo-
difica el tamafo de los cristales y la pureza, por formacién de
compuestos clpricos.

Como en este proceso electrolitico se pueden generar canti-
dades variables de Cu?* y Cu®, se deben ajustar las condiciones
de trabajo a fin de reducir al mfnimo la cantidad presente en el
producto final. Ademds, la facilidad con que el cobre pasa de su
estado de oxidacidn 1+ a 2+ y/o 0, por oxidacién o por dismuta-
cién, hace necesario lograr una buena estabilizacidn del pigmento
inmediatamente después de finalizado el proceso de obtencidn.

El pigmento comercial empleado en las investigaciones con-
tenifa 99,84 % de 6xido cuproso, excluido el agente estabilizan-

te.

Los resultados logrados con pinturas con aito, mediano y ba-
jo contenido de téxico (50, 30 y 15 % de &xido cuproso sobre la
pintura) han sido similares en ensayos en servicio de hasta 15
meses de duracidn y que comprendieron dos periodos de fijacidn
intensa de ''fouling'' (veranc) (!, ?). Tiempos de inmersidn mas
prolongados permiten establecer mayores diferencias de compor-
tamiento.

Cuando el contenido de téxico es menor (p.ej. 7,5 % sobre
la pintura), se observa cierta pérdida de efectividad en periodos
mayores a un ano, excediéndose el limite de fijacién 1 estableci-
do como admisible, luego de 16 meses en servicio (?).

En todos los casos, la dispersidn del 6xido cuproso se rea-
1iz6 durante el tiempo estrictamente indispensable para obtener
una adecuada distribucién del tamafio de partfcula y para que el
grado de avance de las reacciones entre los acidos resfinicos y
el téxico sea reducido. Hay que mencionar que el contenido de té-
xico por si solo nc define la bioactividad de las pinturas, da-
do que para lograr una concentracion letal adecuada en la inter-
fase pelicula de pintura/aqua de mar, la velocidad de disolucién
del ligante desempefia un papel preponderante. En un trabajo actual-
mente en desarrollo se estudia la influencia del pH, temperatura
y concentracién de ion clururo sobre la velocidad de disolucidn
del éxido cuproso en agua de mar, con diferentes ligantes. Sobre la
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base de los resultados que se obtengan, se podran formular pinturas
que liberen téxico por encima del minimo letal necesario y que
estén ajustadas a las caracterlsticas del medio (agua de mar) en
que deban actuar.

El empleo de téxicos de refuerzo (p. ej. arseniato mercu-
rioso, arsenito cuproso, etc.) parecié tener influencia signifi-
cativa en las primeras experiencias realizadas en balsa. Sin em-
bargo, sobre la carena de las embarcaciones las pinturas que con-
t;enin estos téxicos no manifestaron incremento de bioactividad
(°, *) con respecto a las que contenfan solamente xido cuproso.
Esto indicarfa toxicidad suficiente y un amplio espectro de ac-
cién para este G1timo t6xico, a lo que se sumarfa la accién ero-
%iva del agua sobre el casco durante la navegacién, que contri-
buirfa a eliminar los organismos débilmente adheridos o las im-
purezas acumuladas sobre la superficie de la pelfcula, favore-
ciendo asf la accidn biocida de la pintura.

1.2 Ingluencia del £ipo y contenido de Linenrte

Los extendedores se emplean para complementar las propie-
dades de los pigmentos fundamentales, ya que permiten aumentar
el contenido de sGlidos con reduccién delacantidad de pigmento
téxico. Con ello se logra una disminuciGn del costo de la pintu-
ra.

En las primeras etapas de las investigaciones se emple§ 6-
xido férrico (ferrite rojo), carbonato de calcio (tiza), sulfato
de calcio (lencina) y silicato de magnesio (talco). Al incorpo-
rar los mismos se tuvieron en cuenta tanto las propiedades de la
pelicula como el aspecto econdmico, ya mencionado. Los estudios
actuales han quedado circunscriptos al uso de los dos primeros,
por los motivos que se indican a continuacidn.

El 6xido férrico tiene la ventaja de su elevado poder cu-
britivoyestabilidad de color; su uso trae como consecuencia u-
na importante accién de refuerzo sobre las propiedades mecdnicas
de la pelicula. Tiene el inconveniente de ser muy poco soluble
en agua de mar.

El carbonato de calcio en cambio, si bien tiene poco poder
cubritivo, por su bajo peso especifico reduce la sedimentacidn
en el envase y ademas, al hidrolizarse parcialmente en agua de
mar, influye sobre el pH de la interfase pelicula de pintura/agua
de mar y contribuye asT al control del ''fouling''.

El primero es completamente inerte, por lo que no trae apa-
rejados problemas durante la elaboracion de las pinturas; el se-
gundo, en cambio, reacciona con la colofonia, lo que obliga a to=
mar determinadas precauciones durante la manufactura.



Desde las primeras experiencias destinadas a establecer la
relacidén entre extendedor y ‘poder biocida, se observé que el car-
bonato de calcio (tiza), al ser incorporado a la formulacién reem-
plazando parcialmente al téxico, no provocaba disminucién de la
bioactividad de la pintura. M3s aln, productos con carbonato de
calcio mostraron ser mas eficientes que otros formulados exclusi-
vamente con Sxido cuproso (°, ®), Esto se explicarfa por la mencio-
nada solubilidad del carbonato de calcio, que contribuye a incremen-
tar el contenido de materiales solubles de la pelfcula. Es importan-
te seflalar que el carbonato de calcio puede ser empleado para reem-
plazar tanto pigmento com pigmento y ligante simultaneamente, ha-
biéndose observado que es posible formular pinturas antiincrustan-
tes oleorresinosas (’) con relaciones pigmento /ligante variables
entre 1/0,5 y 1/0,25 en peso, sin que queden afectadas significa-
tivamente las propiedades fisicomecdnicas (flexibilidad, adhesidn
al sustrato) ni la bioactividad de la pelflcula.

Se pudo establecer también la influencia que ejerce el tipo
de carbonato de calcio sobre la eficiencia téxica de las pinturas
antiincrustantes de tipo oleorresinoso. Se observé que las mues-
tras elaboradas con tiza natural mostraron mayor biocactividad en
los ensayos en servicio, mientras que en la balsa experimental
se lograron mejores resultados con tiza de precipitacién (mayor
riqueza en carbonato de calcio). Esta diferencia es atribuible a
la distinta absorcién de aceite y solubilidad en agua de mar de
ambos extendedores.

Lo sefialado precedentemente indica, una vez mas, la com-
plejidad que presenta el desarrollo de formulaciones antiincrustan-
tes eficientes como asi también las dificultades que existen si se
quieren preparar o controlar las mismas sobre la base exclusiva de

una especificacién (%, ?).

1.3 Influencia de La composicién quimica del L{gante y de
su solubilidad en agua de mar

La pelfcula de pintura antiincrustante modifica permanen-
temente su composicién en contacto con el agua de mar. En los
productos de tipo matriz insoluble,eltéxico se solubiliza fun-
damentalmente por difusién a través de la misma, lo que obliga a
utilizar en las formulaciones alto contenido de 6xido cuproso.En
las pinturas de tipo matriz soluble, al proceso difusional mencio-
nado se suma la solubilizacidn del ligante (de cardcter acido) por
reaccién con el agua de mar (ligeramente alcalina). El téxico pues-
to en libertad es, en ambos casos, el que tiene accidon letal sobre
los organismos incrustantes.

En las investigaciones realizadas sobre pinturas oleorresi-
nosas tipo matriz soluble se ha puesto particular énfasis en es-
tudiar las caracterfsticas fisicas y quimicas de la resina for-
madora de pelicula y la accién ejercida por el plastificante so-
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bre la velocidad de disolucién del ligante (}°).

Se determind la solubjlidad de la resina colofonia pura en
agua de mar sintética, estableciéndose la influencia que sobre la
misma ejerce la variacién del pH, contenido sallno y concentracién
de iones calcio y magnesio y temperatura, como asl también la oxl-
dacién previa que la mencionada resina pueda sufrir durante el al-
macenamliento, dando lugar a camblos qufmicos constatados por espec-
trofotometrfa infrarroja.

En esta etapa de las investigaciones se ha logrado preparar,
para ser usado como plastificante, un barniz fenSlico (resina fe-
nélica modificada procesada con un standoil! de 1inaza), cuya efec-
tividad ha quedado demostrada en experiencias de 12, 24 y 36 meses
de duracién. Nuevos plastificantes estdn siendo utilizados actual-
mente con el objeto de reproducir esos resultados y simplificar
la tecnologfa de elaboracién de las ‘pinturas.

Seleccionado el plastificante adecuado, debe ser determinada
la relaci6n resina/plastificante mias conveniente. Numerosas expe-
riencias con relaciones 2/1, 3/1, 4/1 y 5/1 resina/plastificante
(en peso) fueron ensayadas en los diferentes trabajos realizados.

La velocidad de disolucién del! ligante crece en el sentido
de las relaciones mencionadas mis arriba y ello incide sobre la
durabilidad de las pinturas. Relaciones 3/1 y 5/1 demostraron ser
adecuadas para lograr productos de buena bioactividad y dichos va-
tores deben asociarse con el tipo y contenido de pigmento tdxico.

2. VARIABLES QUE AFECTAN LOS PROCESOS DE ELABORACION DE LAS
PINTURAS

Para lograr una pintura antiincrustante eficiente, es recesa-
ria una correcta formulacidn y cuidar cada una de las diferentes
etapas del proceso de elaboraciéon. La tecnologla empleada adquie-
re particular relevancia en el comportamiento final del producto.

La preparacién de una pintura antiincrustante en planta pi-
loto o en escala semi-industrial, tal como se ha realizado en el
CIDEPINT, a partir de la formulacién optimizada previamente en
escala de laboratorio, se efectud estudiando las variables que
intervienen en el cambio de escala de los equipos utilizados ()

y también siguiendo la reaccién mediante la determinacidn del O&xi-
do clprico que se forma durante la preparacidn ('%). Esta metodolo-
gla permitid obtener productos de similar bioactividad partiendo

de una misma formulacién y utilizando equipos de tamafio y carac-
terfsticas operativas diferentes.
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2.1 Varniables que afectan en el cambio de escala

Teniendo en cuenta que los molinos de bolas han sido los e-
quipos mas empleados hasta el presente en la elaboracién de pin-
turas antiincrustantes, en una primera etapa se realizaron los es-
tudios necesarios para determinar la influencia de las distintas
variables.

Para estos equipos se evaluaron las variables referentes a
las bolas utilizadas, a la carga y a la jarra del molino.

Para realizar una dispersién efectiva, es importante deter-
minar la carga 6ptima de bolas y las caracterfsticas de las mis-
mas, a fin de lograr el maximo nimero de impactos. Una carga ex-
cesiva provocarad un gran consumo de energfa, mientras que una car-
ga insuficiente producird un retardo en la accién dispersante. En-
tre estas dos situaciones extremas hay un valor Sptimo, que es el
que se debe determinar. Ademds, si bien las bolas de minimo di&-
metro proporcionan un mdximo ndmero de impactos especificos y una
maxima drea de dispersién, el menor espacio intersticial generado
reduce la carga del molino, disminuyendo el rendimiento del proce-

SO.

El volumen G6ptimo de bolas se determind experimentalmente,
trabajando con diferentes porcentajes de carga (entre 20 y 80 por
ciento del total de la jarra), tomando muestras de pintura perid-
dicamente a lo largo de dos dfas de dispersion, con control de la
velocidad de rotacién de la jarra y de la temperatura de la mues-
tra. Se establecié que la carga 6ptima es la que corresponde al
50 por ciento del volumen del recipiente.

La practica aconseja cargar el molino con un cierto exceso
de producto, de manera tal que &n el fondo de la cascada quede una
capa de amortiguamiento, lo que evita el impacto entre las bolas
y el de éstas con la pared de la jarra. E]l exceso de pintura no
debe ser grande pues se requerird mayor tiempo de dispersidén para
llegar a un producto final de iquales caracterfisticas.

Es también de importancia fundamental el didmetro de la ja-
rra y su velocidad de rotaciéon. Anbos aspectos estan ligados y la
determinacién de su influencia debe hacerse simultaneamente.

El recorrido de las bolas en el interior de! recipiente de-
penderad de la velocidad de rotacion; un elevado nimero de revo-
luciones hace que las bolas queden firmemente adheridas a la pa-
red interna de la jarra; una velocidad adecuada permitird el des-
plazamiento de las bolas sobre la cara interna de la jarra, has-
ta una determinada altura sobre el eje diametral horizontal y lue-
go caerdn, provocando un efecto de cascada que produce la disper-
sién.

En una etapa posterior y coincidente con la incorporacion g
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la planta piloto de un molino de arena y de una dispersora de al-
ta velocidad, se pudo establecer la eficiencia de estos equipos
y en el caso de molino de arena cual era el tiempo necesario pa-
ra lograr una pintura de accién téxica similar a la obtenida en
los molinos de bolas.

2.2 Influencia de La reactividad del téx«co con Los compo-
nentes dcidos del Ligante

Se estudiaron las reacciones quimicas involucradas en la
preparacion de pinturas antiincrustantes. La eficiencia de es-
tas pinturas, cuando se emplea 6xido cuproso como téxico, estd
influido por la composicién quimica de éste (pureza en Sxido
cuproso), por la distribucién de tamafio de partfcula y por las
reacciones con el ligante &cido ('?).

La presencia de compuestos de cobre clpricos, generados du-
rante la manufactura del pigmento, en la preparacion de la pin-
tura o durante el almacenamiento de la misma, modifican la solu-
bilidad de la matriz. La misma se reduce y ello afecta la velo-
cidad de disolucién de la pelfcula. La generacidn de Cult es sig-
nificativa durante la dispersién. La conclusién mas importante
obtenida radica en el hecho de que dispersién y molienda pueden
ser controladas por la presencia de Cu*t en el medio, mientras
que el envejecimiento en el envase se caracteriza por la presen-
cia de Cu®. Si la relacidn resina/plastificante es alta (matri-
ces muy solubles) y el contenido de 6xido cuproso bajo, la influen-
ciade ladispersidony almacenamiento no resulta importante; por otra
parte, para unadeterminada cantidad de resina colofoniaen la formula-
cién, si la relacién resina/plastificante es baja, la cantidad que
reacciona puede ser alta, reduciéndose la sclubilidad.

Es de fundamenta! importancia entonces realizar la disper-
sion del 6xido cuproso en un medio no reactivo, hasta alcanzar
una adecuada distribucidén de tamafio de particula, e incorporar-
lo luego en la etapa final del proceso de elaboracién de las pin-
turas. De esta manera se reducen significativamente las reacciones
quimicas ya mencionadas, como lo demuestran los diferentes Indi-
ces de acidez de los distintos ligantes elaborados por el método
propuesto y aquél que incorpora el t6xico durante la elaboracidn

de la pintura.

2.3 Influencia del tiempe de dispers(fn deld Gxido cuproso

Formulaciones similares pueden conducir a productos de di-
ferente efectividad, seglin la tecnologia de elaboracién adoptada
para el procesamiento de las materias primas.

Resultados de ensayos de laboratoric y de inmersién en bal-
sa demostraron que para un nivel dado de téxico, con ligantes de
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reducida velocidad de disolucién, se requiere un mayor tiempo de
dispersién (menor tamafio medio de particula) que para el caso de
aquéllos que tienen alta velocidad de disolucién, para que ambas
formulaciones proporcionen prcductos de igual poder biocida. Se de-
duce que, adoptando un mayor tiempo de dispersion y simultdneamen-
te evitando reacciones quimicas entre éste y el ligante, es posi-
ble disminuir el contenido de 6xido cuproso en la formulacién sin
influir sobre la eficiencia de la pintura antiincrustante.

En escala de planta piloto y semi-industrial se establecie-
ron adem3s las variables que intervienen en el cambio de escala,
fundamentalmente en relacidn con la eficiencia téxica de los pro-
ductos obtenidos, tanto por la definicidn de la pardmetros carac-
teristicos de la operacién como por medio de la evaluacién de las
propiedades fisicas y quimicas del producto obtenido, y en parti-
cular por la determinacién de la relacién Cu®/Cul*/Cu?.

3. VARIABLLS DE FINTADO SOBRE LA CARENA

3.1 Influencia del espesorn de pelicula y de Las condicdones
de fLuyg

Muchas de las muestras ensayadas en balsa y en servicio, a
pesar que el espesor de pelicula seca de pintura antiincrustante
en ambos casos fue marcadamente diferente, presentaron similitud

de comportamiento.

Las experiencias efectuadas indican que para las condiciones
de servicio de las embarcaciones utilizadas, un espesor de 80-100
um de pintura téxica resulta suficiente para controlar la accién
del ''fouling' por lapscs de hasta 24 meses, incluyendo uno o dos
perfodos de intensa fijacidn, con especies de alta agresividad.

Este tipo de pintura pierde la mayor parte de su veneno
cuando el barco se encuentra en movimiento, es decir cuando las
posibilidades de fijacidén de organismos incrustantes es minima.
Este hecho no ha incidido, sin embargo, sobre la efectividad de

los productos ensayados.

En los paneles de la balsa experimental!, por ser menor la
velocidad de flujo, la disolucién de la pelicula de pintura se pro-
duce mds lentamente gue en las embarcaciones. En consecuencia,los
requerimientos en cuanto a espesor de pintura antiincrustante de-
berfan ser menores. Se observa, sin embargo, que en muchas mues-
tras, la fijacién resulta mayor en los paneles de la balsa que so-
bre el casco. Es posible que por falta de reactivacidon de la pelf-
cula téxica, restos de matriz o de productos de reaccién de la mis-
ma con el agua de mar, al quedar adheridcs sobre la superficie,
bloqueen aunque sca parcialmente ei funcionamiento de las pintu-

ras.
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En los barcos, y como consecuencia de la navegacién y del
movimiento del agua sobre la superficie pintada, ésta se mantiene
limpla y en consecuencia permenentemente activa.

3.2 Zonas de apficacibn en el casco

Las diferentes condiciones hidrodindmicas en las distintas
zonas del casco podrlan crear exigenclas que llevarlTan a un ago-
tamiento m8s r&pido o m&s lento de la pintura antlincrustante.

Para establecer si este aspecto era realmente relevante vy
digno de ser tenido en cuenta, los paneles se ubicaron sobre am-
bos costados de las embarcaciones (babor y estribor), duplic&ndo-
se asi el ensayo. Ademds los paneles se ublicaron hacia proa o po-
pa Yy en muchos casos en orden inversp.

En general no se apreciaron diferencias significativas de-
bidas a! diferente ordenamiento o situacién en las embarcaciones
de diferentes caracterlsticas operativas seleccldnadas.

3.3 Condiciones operativas de Las embarcacionesd

Siendo éste un aspecto reiteradamente citado en la biblio-
graffa existente, para las experiencias se seleccionaron embar-
caciones de diferente tipo:

a) Destructores,que navegan durante lapsos prolongados y que
son los que tienen los perfodos menores de estadla en
puerto, por lo que las condiciones experimentales pre-
sentan diferencias significativas con respecto a la bal-
sa, pudiendo éstas provocar un mas rdpido agotamiento
de la pelicula.

b) Crucero y/o portaaviones, con tiempo de navegacién menor
y lapsos mayores de estadia en puerto. En este caso po-
drfa ser menor la accidén de solubilizacion y mayor la
accién agresiva del 'fouling''.

c) Remolcadores y/o avisos, que navegan durante perflodos
prolongados, dentro y fuera del puerto pero a velocida-
des reducidas (menores en el caso de los remolcadores vy
algo mayores en el de los avisos). Esta serfa la condi-
cién experimental mds parecida a la de los ensayos en

balsa.

Como resultado de las experiencias realizadas no se obser-
varon diferencias significativas de comportamiento de las pinturas
en relacién con el tipo de embarcacién.

La rugoslidad de la carena debe ser tenida en cuenta en este
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tipo de ensayo, ya que puede variar significativamente de un bar-
Co a otro y en consecuencia ser un factor importante que afecte
el comportamiento de las pinturas al influir sobre las condicio-
nes de flujo del agua de mar, creando zonas de turbulencia que a-
celerarian la disoluciédn.

4. VARIABLES DE ENSAYO

4.1 Relacibn entrne experdiencias en carend y en balsa

Estudiar el comportamiento de una pintura antiincrustante
es, como ya se establecid anteriormente, una tarea compleja, ya
que su principal propiedad, es decir su accion téxica frente al
'""fouling' s6lo puede establecerse de manera confiable por inmer-
sién en el medio natural y durante un tiempo prolongado.

El empleo de paneles de acero naval nuevos asegura, para
los ensayos en balsa, un sustrato de caracteristicas similares
para todas las experiencias. El material utilizado es quimica
y mecanicamente parecido al del casco de las embarcaciones, pe-
ro en este Gltimo caso el grado de ataque puede ser muy variado y
no siempre se consigue realizar una correcta limpieza de la su-
perficie.

Otro aspecto que debe ser considerado es la necesidad de
conocer adecuadamente las caracteristicas hidrolégicas y biolo-
gicas donde se llevaran a cabo las experiencias.

Ello es perfectamentefactible en los puertos que se cita-
ron anteriormente, pero no se conocen las caracterfisticas de o-
tros lugares de escala durante los diferentes viajes que realizan
los navios. Corresponde destacar que en este aspecto, investiga-
dores del CIDEPINT fueron los primeros en efectuar estudios sobre
esta especialidad en la Argentina, como puede comprobarse consul-
tando los trabajos de Bastida y coloboradores.

Observaciones periddicas durante los ensayos en balsa per-
miten efectuar registros del ''fouling'' fijado tanto sobre los
paneles testigo, no téxicos, como sobre los recubiertos con pin-
turas. Inicialmente se realizaron observaciones mensuales, luego
se pasé a trimestrales y cuatrimestrales hasta que, finalmente, vy
al prolongarse los lapsos de ensayo, se realizaron en forma semes-
tral. En cada caso se procedid al registro fotografico en color
y blanco y negro y a la toma de muestras de los organismos fija-
dos.

Para la evaluacidn de la eficiencia de las pinturas se em-
pled una escala numérica, donde 0 corresponde a una superficie
sin fijacion y 5 a la totalmente incrustada. Los valores inter-
medios son: 1 (muy poco), 2 (poco), 3 (reqular) y 4 (abundante).
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Una pintura antiincrustante eficiente debe mantener permanentemen-
te ;a superficie con una fijacién no superior a ' (80 % de eficien~
cla).

Los ensayos en balsa de las formulaciones antiincrustantes
disefladas mostraron una apreciable correlacién con los resultados
obtenidos en servicio, en todos los casos en que el perfodo de in-
mersién no super§ los 12 meses. Para perfodos mayores (p. ej. dos
afos), la fljacién sobre los paneles de la balsa fue en general ma-
yor que sobre el casco de las embarcaciones. Lame jor reproductibi-
lidad de resultados correspondié a las.formulaciones con alto y me-
diano contenido de téxico, independientemente de la solubilidad del
ligante. La diferencia de comportamiento fue m&s significativa en
las muestras de bajo contenido de téxico, para todas las solubili-
dades de matriz, y se acentia a medida que el ensayo se prolonga

(**).

4.2 Ingluencia de perlodos experimentales diferentes

Las experiencias en balsa se inician preferentemente en pri-
mavera y se debe tener muy en cuenta que el perfodo primavera-ve-
rano corresponde, en puertos de aguas templadas, al de fijacién in-
tensa de incrustaciones biol6gicas. Lo importante para el juzga-
miento de las pinturas es computar no sélo el nimero de meses du-
rante los cuales la pintura manifiesta efectividad, sino también
cudntos de dichos perTodos (uno, dos o tres) estdn incluidos den-
tro del lapso de ensayo.

Los periodos de ''fouling'' intenso resultaron de mayor exten-
sién en Mar del Plata y Quequén, por la mayor temperatura del agua
(hasta de 6 meses de duracidn), mientras que en Puerto Belgrano,
con aguas mas frias, son mds reducidos (3-4 meses).

En el caso de las embarcaciones, los diferentes periodos
de navegacidn y de estadla en puerto, asT como los distintos iti-
nerarios, también han sido considerados.

En resumen, el problema en relacidén con este punto, al in-
cluir gran ndmero de experiencias en condiciones diversas, debié
ser evaluado en forma estadistica, pero considerando siempre co-
mo aspecto fundamental que la pintura debe mantener sus condicio-
nes de toxicidad durante el mayor tiempo posible.

4.3 Evaluacifn de otras propiledades

Paralelamente a lo expuesto se deben considerar otras pro-
piedades complementarias pero igualmente importantes: la pintura
debers poseer un tiempo de secado lo mds corto posible, pero sin
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que esto dificulte su aplicacién por diferentes métodos (pincel,
rodillo, soplete con aire comprimido, soplete sistema "airless
spray, etc.), la pelfcula deberd ser ficilmente retocable duran-
te la aplicacion, a fin de lograr una superficie uniforme y exenta
de desniveles, corrimientos o chorreaduras; deberd ser compatible
con fondos anticorrosivos de naturaleza diversa, aunque es conve-
niente formular todas las pinturas del esquema con el mismo tipo
de material resinoso; deberd adherir bien al sustrato en las di-
ferentes condiciones climdticas (p. ej. alta humedad) existente

en los diques de carena; y, finalmente, deberd poseer una adecuada
estabilidad en el envase durante periodos no menores de un afio, a
fin de facilitar su comercializacidn.
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SUMMARY

Sulgolane Lis probably the most usual sofvent forn the
exthaction of aromatic hydrocarbons grom nefineny process streams.
In spite of Lts importance, studies on phase equilibria involving
sulgolane plus hydrocarbons are scance.

The netention volumes of seventeen hydrocarbons hepresentative
0f difgerent families were measured at four temperatures within
the nange 44-54°C, on columns containing f§ive different percentages
0§ sulfolane as the stationarny phase.

Chromatographic netention Ln these systems nesults grom
sdmmulianeous processes of partition between the bulk Liquid and
gas phases, ard of adsorption on the gas-Liquid intenface. The
parlition and adsornption coefficients werne caleulated grom the
variation of the retention volumes with:changes in the sulfolane
concentration 4in the column packing. MoLar partial enthalpies of
sofution and of adsorption were determined grom the dependence
on the temperature of the nespective coefficients. The hydrocarbons
activity coefgiclents at infinite dilution in sulfolane were
computed grom the partition toefficients and the pure solute
satwwation vapour pressures.

ALL the hydrocarbons studied exhibit highly positive
deviations fgrom Raoult”s Law; forn molecules with the same
nunber of carnbon atoms the deviations diminish Lin the sequence
alkanes > cycloalkanes > olefins > cyclolefins > aromatics.
Adsonbability at the gas-Liquid intenface follows the same
trend; while the adsorption and the solution themmodynamic
properties of the satunated hydrocarbons are affected by errons
of Lthe same onden, the adsorption of aromatic hydrocarbons L8 verny
weak, and thein adsonption thenmodynamic propenties are very
Amprecise.

The anomatic hydnocanbons molan pantial heats of solution
arne slightly Less negative than the heats of condensation. Fon
satunated hydnocarnbons, and Ain a Lessen deghee fon olefins, the
heats of solution ane appreciably Less negative than the heats of
condensation, but the adsorption enthalpies of these hydrnocarbons
are albmost Ldentical with the nespective heats of condensation.
The Lowen exothenmicity of the solution process may be attributed
to some especial characternistic of the sulfolane surnface molecules
on, mone prnobably, to the cavitation work involved in the
solution process.

Therne 44 a good codincidence between the infinite dilution

23



activity coefficients measured in the present papern and those '
caleulated by extrapolation of the values measurned by static techniques
at ginite concentration that appearn Lin the biblioghraphy. Sulfolane
selectivities forn the pairns benzene/n-hexane and benzene/cyclohexane
and the capacity for benzene are compared with the respective

values for other Lndustrial solvents. Sulgolane and dimethyl-

sulfoxide exhibit the best characteristics.

]
Castells, R. C., Nardillo, A. M. & Arancibia, E. L.- Solution and adsorption
of hydrocarbons in sulfolane studied by gas chromatography. CIDEPINT-
Anales , 1984, 21-34,
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INTRODUCCION

A pesar de ser el sulfolano uno de los solventes mis utll|za-
dos en procesos de extracclén de hidrocarburos aromiticos, la blm
bliograffa registra escasos datos de equilibrios de fases. En parti-
cular no existen estudlos acerca del comportamiento del sulfolano
frente a una gama amplia de hidrocarburos de dlferentes familias,
que permitan detectar los efectos que variaciones estructurales en
la molé€cula de hidrocarburo producen sobre el equilibrio.

Los coeficientes de actividad a dilucién infinita son de gran
importancia en el drea de proyectos con el objeto de comparar selec-
tividades o capacidades de distintos solventes y estudiar los efec-
tos de la temperatura sobre el equilibrio (!). También han sido em-
pleados para el cdlculo de los pardmetros de la ecuacidn de Wilson
(¢, ®) o de los pardmetros de interaccidn grupales de la correla~
cién UNIFAC (*) para predicclén de coeficientes de actividad a con-
centraciones finitas en sistemas de dos o mds componentes.

La cromatograffa gas-1Tquido permite determinar coeficientes
de actividad a dilucidn infinita con gran precisién (°, ®). Despre-
ciando la correccidn por no idealidad de la fase vapor, el coefi-
ciente de actividad del soluto (subindice 1) infinitamente diluido
en la fase estacionaria (subfndice 2),y{ estd relacionado con el
coeficiente de particion del soluto entre las fases liquido y va-
por, KL = C1(L) /CI(G)’ por la ecuacién:

Y] = RT/(UpSK) (1)

en la que U, es el volumen molar de la fase estacionaria y p; es
la presion “de vapor del soluto puro a la temperatura T.

La obtencién de resultados termodindmicamente significativos
depende de una correcta interpretacion del fendmeno retentivo en
términos de las propiedades de la fase estacionaria, del soporte
s6lido y de la familia de solutos en estudio. En la cromatografla
de hidrocarburos usando una fase estacionaria polar distribuida
sobre la superficie de un soporte derivado de tierra de diatomeas
en concentraciones lo suficientemente altas como para asegurar u-
na total cobertura del soporte, las posibilidades de adsorcidn
del soluto sobre la interfase gas-soporte son remotas y los dnicos
mecanismos de retencidén posibles seran disolucién en la fase esta-
cionaria vy adsorcién sobre la interfase gas-fase estacionaria ).
La ecuacidén que relaciona el volumen de retencién neto por gramo
de relleno, Vﬁ, con los par8metros bisicos del sistema, es la si-

guiente:
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Un T KLV T KA (2)

en la que V. es el volumen de fase estacionaria por gramo de re-
lleno, A’ es la superficie de interfase gas-llquido por gramo de
relleno y K, es el coeficiente de adsorcién del soluto sobre di-
cha interfase, definido como la diferencia entre el nimero de mo-
les de soluto por centfmetro cuadrado de interfase y el nimero de
moles de soluto por centimetro cuadrado en el seno de la solucibn,
dividida por el nimero de moles de soluto por centimetro cubico de
vapor.

En el presente trabajo se describe el comportamiento retenr
tivo de 17 hidrocarburos en columnas que contienen sulfolano como
fase estacionaria, y la informacién obtenida se aplica al calculo
de algunos parametros termodindmicos de interés en la comparacidn
de solventes.

EXPERIMENTAL

rar——

Aperaie

Se vtitizaron coiumnas de acero inoxidable, de 1/4 de pulga-
da de didmeirc externo y 25, 50 ¢ 150 cm de longitud, que se termos-
tatizaron 2 + 0,057°C por inmersidén en un bafio de agua. Se usé nitré-
genc como gas portador; se lo secé en una trampa rellena con tamiz
rolecuiar 5A y su caudzl se requld con un controlador Brooks ELF,
Mod. 27b3. la presidn de entrada se midié a + 0,5 Torr con un mand-
metro de mercurio; la presidn de salida fue siempre la atmosférica.
La deteccion se realizd por medio de un detector de ionizacién de
1lama de Hidirégeno Hewlett-Packard 5750 y un registrador de igual
mavca, medelo 7127 A,

Columnas o reactivos

Se empied sulfolanc Merck para espectrografia, conteniendo

0,05 % de agua como maximo; se lo conservé en recipiente hermético,
con tamiz molecular LA recientemente activado y dentro de un dese-
cador. Como soporte sdlido se utilizé Chromosorb P 60/80, lavado
con acidos sulfirico y nTtrico concentrados. Los rellenos se prepa-
raron en evaporador rotatorio, usando diclorometano como solvente,
a 30°C y en corriente de nitrSgeno seco. Se estudiaron cinco relle-
nos, conteniendo 4,211, 5,584, 7,216, 9,275 y 13,99 % de sulfolano,
peso en peso. Los hidrocarburos estudiados eran de diversos orflge=~
nes, todos zon una pureza superior al 99 % y se usaron sin purifi-
car., '
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Procedimiento

Por medio de jeringas de 10 y 50 uL se inyectaron vapores
en equillibrio a temperatura ambiente con los hidrocarburos puros.
El tamafio de muestra fue del orden de 0,01 umol, el menor compa-
tible con el ruido instrumental. Con cada soluto se inyect§ una pe-
quefa cantidad de metano y el tiempo de retencién ajustado se midié
sobre la carta entre el pico de metano y el méximo de! pico corres-
pondiente al soluto. Todos los picos mostraron una excelente sime-
trfa, indicando asi haberse alcanzado la zona de dilucién infinita.
Dentro del error experimental, los tiempos de retencién fueron in-
sensibles a variaciones en tamafo de muestra o caudal.

Las determinaciones se practicaron a cuatro temperaturas
igualmente espaciadas dentro del! rango 44-54°C. Debido a la ele-
vada selectividad del sulfolano se constataron diferencias muy
grandes entre los tiempos de retencién de hidrocarburos de diferen-
tes familias. Con el objeto de obtener tiempos razonables debieron
emplearse diferentes caudales, entre 10 y 50 mL/min, y columnas de
diferente longitud. Para cada soluto se realizaron no menos de tres
mediciores en cada columna y a cada temperatura. Cada nueva colum-
na fue acondicionada pasando a través de ella un caudal de 3-5 mL/
min de gas portador a 30°C durante 15-20 horas.

RESULTADOS

Los vclimenes de retencion netos, V,,, fueron calculados a
partir de los tiempos de retencién ajustados, té, por medio de la
ecuacion:

v = o 1
\N F~ ) tr (3)

en la que F° es el caudal de gas portador a la temperatura de la
columna y & su presion de salida, y j es el factor de correccidn
por compresibilidad de la fase mévil. Los valores experimentales
para cada soluto sobre cada columna fueron ajustados por cuadrados

minimos a la ecuacién

In VN = -AHS/RT + constante (4)

en la que AH_es el calor de sorcién. El significado de AH_ estd de-
terminado por la identidad de los procesos responsables de la reten-
cién; cuando esta es consecuencia de disolucidn y de adsorcién so-
bre la interfase gas-fase estacionaria, la expresién para el calor

de sorcién es (®):
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BHy = (K VP/VR) (aHg - AHZ) + AHg (5)

donde se ha simbolizado las entalpfas de disolucién y de adsorcién
interfaslal por AH? y AH;, respectivamente. Los volimenes de reten-
cién experimentales difirleron de los calculados por la ecuacfén (4)
en un 0,5 ¥ como méximo, mientras que las desviaciones tfpicas por-
centuales de los calores de sorcién oscilaron entre 0,4 y 1,0 %.

Los valores de V® necesarios para la aplicacién de la ecua-
clén (2) se calcularon a partir de los datos de densidad del sulfo-
lano a varias temperaturas compilados por Riddick y Bunger (%); los
de A° fueron estimados siguiendo la propuesta de Martire y otros (!°).
Las pendientes de los graficos de VS /A° vs V°/A’ y de V;’I/VE Vs AE/V°
permitieron el cdlculo de K, y KA’ respectivamente; los -Intervalok
de confianza al nivel deil 9§ % se estimaron, convencionalmente, a
partir de las desviaciones tlpicas de las pendientes y de los corres-

pondientes factores t de Student.

Con los valcres de K, y K, asT calculados es posible estimar
la contribucidn del preceso ge adsorcién a la retencidn total. En la
Tabla | se han agrupado los resultados para los hidrocarburos de seis
atomos de carbono de diversas familias en las dos columnas de compo-
siciones extremas.

TABLA 1

CONTRIBUCTON PORCENTUAL DEL PROCESC DE AUSORCION AL VOLUMEN
DE RETENCICN TOTAL A 47°C

Soluto Cotumna
4,211 % 13,99 %
N~HeXanO . .. oo it isnne i vens 70,5 29,1
I-Hexeno.. ..o 59,2 20,1
Ciclohexano................ 4o,6 10,6
Ciclohexeno............. Ve 23,7 5,1
BeNCENO. vt e v it eennennns 6,1 1,0

Siendo tan pequeiia la contribucién de la adsorcién a la re-
tencién de hidrocarburos aromdticos, la precisién de las propiedades
termodindmicas de adsorcién calculadas para estos scolutos ha de ser,
necesariamente, muy pobre. Eso se manifiesta en los intervalos de con-
fianza para K,, que llegan al 60 %. Los pardmetros caracterflsticos del
proceso de disolucidon, en cambio, pueden calcularse con una precisign
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aceptable para todos los hidrocarburos.

Las entalpfas molares normales de disolucién se calcularon
con la ecuacion

AH? = AHP - RT (1 =n,T) =RT2(31n K /3T) - RT (1 -m,T) (6)
en la que Ny es el coeficiente de expansi6én térmica de la fase es-
tacionaria. Los valores asl calculados corresponden a la transfe-
rencia de un mol de soluto desde una fase vapor ldeal a una presién
de 1 atm, a una solucién hipotética de fraccién molar unitaria y con
interacciones caracterfisticas de la solucién infinitamente diluida
(}!). Los intervalos de confianza al nivel del 95 % fueron calcula-
dos segin el anilisis de errores de Castells (®). Los coeficientes
de actividad se calcularon por medio de la ecuacién (1), utilizando
los datos de presién de vapor compilaﬁos por Dreisbach (°°).

Para calcular las entalpflas de adsorcién se empleS la expre-

sion
BHa = RTZ (31n K, /2T) (7)
A

y corrasponden al proceso de transferencia de un mol de soluto des-
de una fase ideal a 1 atm a una pelfcula adsorbida en la que las in-
teracciones son las mismas que para una pelicula infinitamente di-
luida. El AH] de este proceso es independiente de la presién superfi-
cial del estado normal adsorbido (pues las moléculas de adsorbato sé-
lo interaccionan con la superficie y no entre sT); AGY y ASZ, en cam-
bio, varfan con la definicién del estado normal. Los valores para
hidrocarburos aromdticos se ven afectadas por imprecisiones de has-
ta el 80 % (en el caso del benceno), y por tanto no son informados.

Las propiedades termodinamicas asi calculadas para una tem-
peratura de 47°C, han sido reunidas en la Tabla {l, junto con los
calores latentes de condensacidn, AH’, calculados con las expresio-
nes compiladas por Dreisbach {!?). L6s valores de AG y AS no se in-
cluyeron en la Tabla 11, pues su c3lculo es directo a partir de la
informacion alli existente.

DISCUSTON

Muy pocos dc los resultados consignados en la Tabla 1l pue-
den ser comparados con datos de origen estdtico. Se trata de deter-
minaciones de coeficientes de actividad a concentraciones finitas
que han sido correlacionados por la ecuacién NRTL (!?); 1los pard-
metros de dicha correlacién permiten calcular los coeficientes de
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actividad a dilucién infinlta. Los escasos datos se reunieron en
la Tabla |11,
TABLA 111

COMPARACION DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD A DILUCION INFINITA
CON DATOS DE ORIGEN ESTATICO DE LA BIBLIOGRAFIA (TEMP, 47°C)

Soluto Este trabajo M. Karvo{('") S.J.Ashcroft (!°)
Benceno.......... 2,32 2,46 -~
Tolueno.......... 3,57 4,75 3,59
Ciclohexano...... 25,9 26,6 --

Descontando el resultado de Karvo para tolueno, la coinci-
dencia para los otros resultados es aceptable si se considera sus
muy distintos orfgenes. Incluso para tolueno el resultado del pre-
sente trabajo es coincidente con el de las meticulosas determina-
ciones de Ashcroft y colaboradores.

Todos los hidrocarburos manifiestan desviaciones altamen-
te positivas respecto al comportamiento ideal, que para igual na-
mero de 3tomos de carbono disminuyen en el orden alcanos > ciclio-
alcanos > clefinasz > clcloolefinas > aromaticos, vale decir al au-
mentar la polarizabilidad de las moiéculas y hacer mas intensas
las interacciones con el grupo electrofilico del solvente. Los in-
tentos de correlacionar los coeficientes de actividad por medio de
alguna de las modificaciones (5, 17) a la teorla de soluciones
regulares que toman en cuenta los diversos tipos de interaccio-
nes en solucidén no fueron exitosos.

Las entalpfas molares parciales de exceso pueden calcular-
se con la ecuaciodn

o € _ e _ o
AH, " = AHk AHL (8)

Los resultados para hidrocarburos aromdticos son ligeramente po-
sitivos, entre 0,3 y 0,9 Kcal/mol. En cambio, para hidrocarburos
saturados y en menor grado para olefinas, las entalplas de exce-
so son valores positivos y relativamente altos. Mas adn, el pro-
medio de los resultados obtenidos con los siete hidrocarburos sa-
turados es 3,4 Kcal/mol:y la desviacién tfpica es sélo 0,2 Kcal/
mol; o sea que el resultado es el mismo para todos ellos, dentro
del error experimental.

Las entalpflas de adsorcién de hidrocarburos saturados y de
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olefinas son practicamente iguales a las respectivas entalplas de
condensacidn, indicando que el proceso de adsorcidn es mucho mas
exotérmico que el de disolucién. A mendos que las moléculas de sul-
folano sobre la interfase gas-17quidq se encuentren en un estado
tal que determinen interacciones con el soluto mucho mas intensas
que en el seno de la solucién, todo induce a pensar en la existen-
cia de un componente endotérmico importante en el proceso de diso-
lucién, muy probablemente representado por la energfa de cavita~
clén.

Al contactar a la mezcla de hidrocarburos con el solvente
se formardn una fase rica en hidrocarburos (subfndice H) y otra
rica en solvente (subfndice S). La selectividad B./. del solvente
para separar un par de solutos i y j se define porl J

Bi/j = (xi/xj)S(xj/xl)H = (Yj/Yi)S (Yi/Yj)H (9)

donde las x representan fracciones molares. Para la fase hidrocar-
buro puede suponerse, sin mucho error, que (Y./Y.)H = 1. Por otro
lado, a causa de la baja solubilidad de los hidrdcarburos aromati-
cos en 10s solventes corrientemente empleados, los procesos indus-
triales utilizan muy elevadas relaciones de solvente a carga. Por
lo tanto,

By = ) Mits) (10)

serd un excelente indicador de la selectividad del solvente. La
capacidad para el soluto de interés es el segundo parametro de
importancia en la caracterizacién del solvente; si el soluto es
io suficientemente poco soluble como para suponer que la ley de
Henry se cumple para todo el rango de concentraciones accesibles,
X; = ]/Y?(S) serd una buena medida de capacidad.

En la Tabla IV se han reunido los valores de selectividad
para los pares benceno/hexano y benceno/ciclohexano y ias capacl-
dades para benceno de una serie de sclventes de uso Industrial.

Los resultados no hacen mas que confirmar el lugar de pre-
eminencia que ocupan dimetilsulféxido v sulfolano entre los sol-
ventes modernos para procesos petroquimicos de obtencidn de hi-
drocarburos aromaticos.

CONCLUSIONES

La cromatograffa gaseosa es una herramienta muy apta para
medir propiedades de mezclas de no-electrolitos. La ocurrencia de
fendmenos de adsorcién complica la labor experimental, al deman-
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TABLA 1V

COMPARACION DE SELECTIVIDADES Y CAPACIDADES

DE SOLVENTES INDUSTRIALES

-Selectividad

Solvente T°C X, Ref.
Benceno Benceno '
Hexano Ciclohexano
Dietilenglicol....... 25 17,0 7,9 0,15 ('9)
Trietilenglicol...... 25 17,6 8,1 0,26 ('°9)
Dimetilsul féxido..... 25 23,8 11,5 0,28 ('?)
n-Metilpirrolidona... 25 14,0 8,6 0,98 (!9)
Carbonato de propileno 25 16,6 9,2 0,35 (19)
Sulfoleno............ L7 22,4 11,2 0,43 --

dar medicionz2s sobre columnas con distintas concentraciones de fa-
se estacionaria. Asi y todo, la cromatograffa permite reunir in-
formacién sobre numerosos sistemas con mucho mayor rapidez que las
técnicas estdticas. La informacién asi reunida puede ser de gran

utilicad para el

ventes para un proceso detzrminado.
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NOTA TECNICA
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EN POLVO DE CINC
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SUMMARY*

————— e e ot e e,

The main dmpurity {n pigments employed in the elaboration
04 zinc-rich primens 48 zdne oxdde. 1t Lits foqumed by reaction
between metallic particles of high gineness with oxigen and air
moistune, Formation of. zinc oxxlx{g reduces anticornosdive propen-
Lles of zine dust.

In ASTM D-521-74 specification £t was established a method
gon the determination of active metallic zinc, based on the ne-
duction of Fe(Tl1) to Fel(Il); the Last i8 titulated with a &0-
Lution of potassium permanganate.

Ay the neaciive employed {on idiuloiion {4 not stable, Zhe
e 04 poifasslwa dichromate (8 prepoised An this paper. A sendes
og scmples prepoered with different quantitizs of zLnc and zdinc
oxtde were analyzed, comperctively wilth the ofdicial ASTM me-
Lhod.

Modigications propesed wenie fustified for tne accuracy of
resulls obtained and for ithe 2abiness off application of this
Lechnique.

For aamples wilh zinc conceniraticns haghern Fhan 85 pen.

Q

cens, mecLimum ernni determined was 0,7 5.

* lasi, R.- A proposed method tor determination of metailic
zinc in zinc dust. CIDEPINT~Anales, 35-44, 1984,
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INTRODUCCION

Los polvos de cinc que constituyen los pigmentos para pintu-
ras (''zinc-rich primers') tienen un tamafio de particula Inferior
a 0,08 mm y una riqueza en el elemento metdlico que oscila entre
85 vy 93 %; el resto estd constituido por 6xido de cinc, algo de
cloruro de cinc e impurezas de compuestos de plomo y de hierro.

lLas propiedades quimicas del cinc, conjuntamente con el al-
to grado de divisién de las particulas, la humedad ambiente y el
oxTgeno del aire, determinan una considerable transformacidn en
6xido, gue se incrementa a través del tiempo, alterandose la com-
posicién cel pigmento y disminuyendo; en consecuencia, sus propie-
dades anticorrosivas.

El Instituto Argentino de Racionalizacion de Materiales, |RAM,
ha sometido a discusidn piiblica un esquema de norma (IRAM 1109, Mé-
todo A XX} para la determinacidn de cinc activo metdlico en pol-

vos de cinc.

El método propuesto se ha aplicado a diversas muestras en
el Laboratcrio de Quimica Analitica del CIDEPINT, habiéndose es-
tablecido la posibtilidad de introducir algunas modificaciones que
me joran ia técnica citada.

Las modificaciones introducidas estan basadas en las siguien-
tes consideraciones:

1. lLa presencia del acetato de sodio necesario para lograr
la acidez que permita sdlo la reduccidn del Fe {(111) por 1a accidn
del cinc, origina una suspensién homogénea de color pardo rojizo,
del reactivo cioruro de hierro (111), que enmascara la observa-
cién del cambio de cclor en el punto final de la valoracién oxidi-
métrica. Este reactivo se afade en exceso para asegurar la reduc-
cién cuantitativa del Fe (111) a Fe (11) por parte del cinc.

@. Ei hierro (11) producido es oxidado a hierro (111) en la
valoracién con permanganato de potasio. Para alcanzar el punto
final de dicha valoracién, se requiere un considerable exceso
de reactivo, hasta obtener un color observable, consumo que de-
be sustraerse del volumen total requyerido por la muestra, deter-
mindndolo mediante un ensayo en blanco.

3. La acidez sulfirica del reactivo de Zimmermann-Reinhardt
desplaza 4cidoc acético del acetato de sodio que contlene la solu-
cién de cloruro de hierro (l11), posibilitando de esta manera reac-
clones de oxidacién secundarias no deseadas, tenlendo en cuenta que
la semi-reaccidén de oxidoreduccién del permanganato de potasio re-
quiere ocho equivalentes de ién hidrégeno; se corre el riesgo deno
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contar con la acidez necesaria para completar la reacci6n, situa-
cién que conduce a la formacién de diéxido de manganeso (Mn0O3):

Mn0y~™ + 8 HY + 5e” =+ Mt 4+ 4 Hp0

Como consecuencia de lo establecido precedentemente se reali-
zaron las siguientes modificaciones al método:

a) Se reemplazé el reactivo valorante permanganato de potasio
por dicromato de potasio. Este presenta ventajas con respecto al an-
terior puesto que es una droga patrén primario que permite la facil
preparacion de soluciones normales de concentracién exacta y esta-
bles a través del tiempo, no oxidan a los cloruros durante la va-
loracién del Fe (11) aln en presencia de concentraciones hasta 2 N,
no se altera con la luz ni sufre autodescomposicién catalitica (co-
mo el permanganato de potasio por la presencia o formacién de di6-

xido de manganeso).

b) E1 indicador del punto final de la valoracién empleado es
el bario-difenil-amino-sulfdnico, con el que se obtiene un cambio
de color neto en el punto fihal v con una gota en exceso.

c) Se aumentd la concentracidn del acido fosférico en la re-
lacién 3 a 1 respecto del hierro (l11}, para mantenerlo compleja-
do 3 medida que progresa la valoracidn.

d) Ei dicromato de potasio tiene una accidn oxidante muy len-
ta, casi nula, sobre los cloruros presentes, como asi también fren-
te al acido acético producido por el agregado del reactivo Zimmer-
mann-Reinhardt.

PROCEDIMIENTO

REACTIV0OS EMPLEADOS
a) Sotucidn de aceteio de sodio

Se disuelven 200 g de acetato de sodio anhidro (CH3COONa)
0 332 g del trihidr-ato, en agua, y se completa a un litro.

0) Solucibn de cloruro de hiernro (I11)

En un matraz aforado de 100 cm3 se colocan 20 g de cloruro de
cloruro de hierro (111) hexahidrato {Cl13Fe.6 Hy0), se afaden 20 ml
de solucién de acetato de sodio al 20 % (P/V), completdndose hasta
la marca con agua destilada. Esta solucién debe ser preparada in-
mediatamente antes de su uso.
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c) Solucidén titulante de dicromato de potasio 0,1 N

Se prepara disolviendo 4,903 g de la droga sélida para ana-
lisis, en un matraz de 1000 ml, y completando con agua destilada
hasta ¢l enrase.

d) Solucibn del indicadon

Disolver 0,2 g de bario-difenil-amino-sulfénico en 100 ml
de agua destilada.

e) Solucidn delda sulfofos46ndec

Se prepara mezclando 20 ml de &cido fosfdrico concentrado vy
20 m! de &cido sulfirico concentradc para analisis, en 60 ml de
agua destilada.

EJECUCTION DEL METODO UE ANALISIS

Se pesan exactamente alrededor de 0,15 g de muestra (preci=.
sién 0,1 mg) y se colocan dentro de un eriermeyer de 500 mi <on
cierre esmerilado; se afiaden 50 ml de s0lucidn de cloruro férri-
co, se tapa y se agita durante 10 minuios para lograr la total di-
solucién de la muestra. Se incorporan 200ml] de la solucién acida sul fo-
fosférica y 2 ml del indicador. Se mezcla Tntima v rapidanarnte, se
titula el hierro (1i) con el reactivo dicromato de votasio 0,1 N,
hasta lograr un color azul violado neto persistente oor un exceso,
siendo éste el final de la valoracion.

COMPRUBACION EXPERIMENTAL DEL METJIDC

La comprobacién experimental del método se realizd empieando
mezclas de composicion binaria conocida (Zn-ZnC), preparadas con
polvo de cinc y 6xido de cinc de calidad para andlisis.

El método se practicé sobre mezclas preparadas con distintas
proporciones In/In0, segln se indica en la Tabla |!.

Se prepararon 100 g de las mezclas patrones, por homogeneiza-
cién intensida en molino mezclador mecdnico, de acuerdo con las re-
laciones porcentuales establecidas.

Sobre cada muestra patrén se practicd el método de andlislis
propuesto, por quintuplicado. Los datos obtenidos fueron promedia-
dos, calculdndose la desviacién y el error relativo, que se mues-
tran en la Tabla 11},

La férmula de cdlculo aplicada para la determinacién del por-
centaje de cinc es la sigulente:
(Vi = V) . N . 3,26
2n ¥ =

G
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TABLA 1

Identificacion de las Cinc, % Oxido de cinc, ¥
mezclas patrones

A 100 0
B 85 15
c 75 25
D 50 50
E 25 75
F 15 85
G 0 100

expresién en ia que:

Vi Volumen de solucién titulante de dicromato de potasio 0,1
consumido en e! ensayo con 'a muestra.

V2  Volumen de solucldn titulante de dicromato de potasio 0,1
N consumido en el ensayo en blanco.

N Concentracién del titulante (0,1 N).

G Peso de la muestra.

CONCLUSIONES

1. Los pigmentos normalmente utilizados en la elaboracién de
"zinc-rich primers' contienen entre 85 y 90 % de cinc, es decir que
la aplicacién de este método asegura un error absoluto en la deter-
minacién del 0,2 %.

2. El tiempo que demanda la ejecucién del analisis oscila en-
tre 15 y 20 minutos, teniendo los reactivos listos para usar.

3. Un s8lo ensayo en blanco sirve para toda una serie de a-
ndlisis, puesto que el gasto de titulante para producir el cam-
bio de color es el mismo en todos los casos.
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L, La ventaja del uso de dicromato de potasio reside en que
se eliminan los errores sistemdticos inherentes al método analltl-

co que emplea el permanganato de potasio como valorante.
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SUMMARY™

The protection of metallic sunfaces (secel)by means of orga-
nic coatingsd depends on the ability of the §ilm to isolate the
dubstrate grom the envinonment. This barnien effect is not comple-
1e 4in praciice due to 4i&m constrhuction defects (extraction 0§
sofuble maternials by the medium) on to grnadual deterioration by
the action of the atmosphene, waten, chemicals, etc.

Theregfore, physical protection must be combined with chemi-
cal on electrochemical activity, which £s achieved by the use 04
inhibitive pigments.

The protective action of the paint §i€m (bawrien effect and
Anhibitive power) nesults grom the application 0§ succesdive coats
04 difgerent characteristics (primens, intemmediate and gindishing
paints) . Those paints which are <in contact with the metal have an-
tlconnrosive propenties and the othern coats provide the baviien eg-
gert against connosdve or deterionation agents.

In previous papers of the authenrns, inilbifive power and ban-
nien egfect were qualitatively studied. In this work, quantitatd-
ve nresults nelated to complefe crn incomplefe paint systems were
considened.

The corrosdicn hate of padinted steel <5 determined by means
of a chhono-amperometrnic Lechniquz. The comparison of results ob-
tailned 4in electrochemical expeiriences with those given by Long
tenm tests, pemit Lo predict the probable »naint behaviourn in a
very shont time. The electrnochemical procedure L8 completed Ain
30 days, while the othen tests ftake at Feast one yeanr.

Two Amportant conclusions were obfained grom these experdien-
ces: the chrhono-ampenometrnic technique L4 useful to evaluate the
protective egfect of different paint systems, allowing zthe detern-
minat.ion of cornosdion nates. Results caw be satdsfactondly compa-
red with outdoor exposurne Fests on Ragl theals.

* Vetere, V. & Romagnoli, R.- Determination of the protective ac-
tion of paint films by means of a chrono-amperometric technique.

CIDEPINT-Anales, 45-62, 1984.
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INTRODUCCION

La proteccién de una superficie pintada por medio de un es-
quema de pinturas reside fundamentalmente en la capaciddd de la
pelicula para aislar el metal del medio agresivo, por un efecto
barrera. Dicho efecto, por lo general, no es completo, por la per-
meabilidad natural de las cubiertas orgdnicas, por defectos de
construccién de las mismas (porosidad) o por el deterioro que se
produce en servicio.

Por las razones expuestas precedentemente, la proteccién fi-
sica debe complementarse con un cierto grado de activdidad quimica
0 electhoquimica, 1o que se logra incorporando pigmentos inhibi-
dores a la formulacién.

El egecto protecton total (efecto barrera mds poder inhibi-
dor) se logra, en un esquema de pinturas, por la aplicacién de
capas sucesivas de productos de diferente naturaleza y propieda-
des (fondos, pinturas intermedias, de terminacién, etc.). Las que
estan en contacto con el metal son fundamentalmente inhibidoras,
mientras que en las restantes capas predomina el efecto barrera.

En etapas anteriores de esta serie de investigaciones, se
encararon aspectos parciales del problema. En uno de los trabajos
realizados se desarrollé una técnica que permite evaluar en forma
cualitativa el efecto inhibidor de una mezcla de pigmentos en so-
lucién acuosa (') y en otro, también en forma cualitativa, se lo-
gré determinar el poder inhibidor de las pinturas anticorrosivas
(). En una tercera publicacion (®) se ha logrado correlacionar
el efecto barrera con un sistema de medidas de impedancia.

En todos los casos citados se emplearon esquemas simplifi-
cados, constituidos por una Unica pintura; en la etapa presente,
en cambio, se intenta obtener una metodologia que aporte datos no
s6lo cualitativos, sino también cuantitativos, relacionados con

esquemas parciales o completos.

El objetivo fundamental de la tarea programada es aplicar
una técnica electroquimica, de tipo crono-amperométrico, para de-
terminar la velocdidad de corrodibén del acero pintado. La compa-
racion de estos resultados con los obtenidos en ensayos de lar-
ga duracién (exposicién a la intemperie, ensayos en balsa, etc.)
permitié establecer la posibilidad de obtener resultados sobre
el posible comportamiento de una pintura en servicio en un tiem=
po mucho md3s corto: entre 2 y 20 dias, en el caso del ensayo e-
lectroquimico, contra un afno o mas en los otros citados.

Para determinar el grado de aplicabilidad de la técnica
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propuesta se utilizaron dos esquemas de trabajo.

En el primero de ellos se incluyé el estudio del comporta-
miento de una serie de fondos anticorroslivos, los que fueron a-
plicados directamente sobre chapa de acero doble decapado, y los
resul tados de la medida electroquimica se compararon con los obteni-
dos con paneles pintados en forma similar y expuestos a la intempe-
rie, en atmdsfera marina (Mar del Plata) durante dos afos (“).

Por otra parte se trabajé sobre esquemas constituidos por pin-
turas de base y de terminacién, tipo alto espesor, a base de cau-
cho clorado, para uso marino. Se empled chapa arenada y estos re-
sultados se compararon con los obtenidos en ensayos en balsa (Mar
del Piata) de una duracién similar a los del caso anterior (°).

CARACTERISTICAS DE LA TECNICA EMPLEADA

La técnica consiste basicamente en aplicar pulsos de poten-
cial, en forma potenciostatica, registrando la variacion de la
corriente en funcion del tiempo, en lapsos comprendidos entre
10°% v 100 sequndos.

Las curvas corriente-tiempo son marcadamente diferentes,
seglin se trate de reacciones anédicas o catddicas y segin que el
acero esté directamente en contacto con el electrolito o recu-
bierto ton una pelicula de pintura, cuya funcién es aislarlo del
mismo.

Las curvas obtenidas en las experiencias se presentan en
la figura 1.

Para efectuar los cdlculos de la velocidad de corrosion,
s tomaron los valores medios correspondientes al tramo A de la
cuiva anddica, indicado en la fiqura citada.

CACCULO DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

A partir de la serie de pares de valores potencial-corrien-
le obtenidos en ios ensayos electroquimicos, se calculé la velo-
cidad de corrosion por medio de la siguiente ecuacidn:



Esquema

Referencias: 1.
2.
3.
L.

Nota: (y) varia
sos ensayados.

+3 Log. t
t(seg)

Figura 1

genernal de Las curvas cornrdente-tiempo

Chapa pintada, curva anddica
Chapa desnuda, curva anédica
Chapa desnuda, curva catddica

Chapa pintada, curva catdédica

entre 0,01 y 10 uA.cm™ 2, segin los diferentes ca-
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B.K.n ‘K.n) (])

donde:

n es el sobrepotencial anddico aplicado, en mV;

i densidad de corriente medida, en uA.cm-z;

i densidad de corriente de corrosién, en pA.cm 2, a cal-
cular;

B constante vinculada con el coeficiente de transferen-
cia;

K pendiente Z.F/R.T de la ecuaci6én de Buttler-Volmer (%)
de la gual deriva la ecuqcién (1) y que para los fi-
nes del calculo se considera igual a 0,039.

a representa la expresién (1 - i/i]), donde i] es la co-
rriente ITmite anddica; en caso que el valor de i]
sea muy grande comparado con el de i, a se toma como
igual a la unidad.

La justificacién del empleo de la ecuacidén (1) para las de-
terminaciones practicas de la velocidad de corrosién, asi como su
rango de aplicacién v resultados logrados, serd discutido en otro
trabajo (7).

CELDAS DE TRABAJO;
APARATOS Y CONDICIONES DE MEDIDA

Las celdas se construyeron en chapa de acero SAE 1010, de
10 x 30 cmy 0,2 cm de espesor, pintadas seglin se describié ante-
riormente. A ellas se adhirid un soporte de acrilico, por medio
de un adhesivo inerte. ET &rea geométrica del electrodo de tra-
bajo es de 5 cm?. Esta celda se completa con un contraelectrodo
de platino y un electrodo de referencia de calomel saturado, co-

mo puede verse en la figura 2.

Los ensayos se realizaron empleando un potenciostato LYP-
M 3, conectado con un osciloscopio Tektronix Modelo 5113. El sis-
tema se acciona sincronizadamente por medio de un disparador e-
lectrénico.
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Figura 2.- Es¢quema de La celda de trabajo

Referencias: electrodo de trabajo, (1) pintura, (2) chapade
acero; (3) contralectrodo; (4) electrodo de referencia); (5)
soporte de acrilico; (6) electrolito

La técnica utilizada consiste en aplicar pulsos anddicos vy
potenciostidticos, entre 0 y 100 mV, en rangos de 10 mV, registrdn-
dose, como ya se indicd, la variacién de la corriente en funcidn
del tiempo (entre 107 y 100 segundos).

EXPERIENCIAS REALIZADAS

Se emplearon dos electrolitos: uno de ellos estaba consti-
tuido por agua de mar natural filtrada y el otro por una solucién
acuosa de perclorato de sodio 0,5 M.

Los esquemas con fondos anticonros{vos estuvieron constitui-
dos por dos manos de pintura, aplicadas directamente sobre la cha-
pa doble decapada, con un espesor de 50 um de pelicula seca. Se en-
sayaron 35 formulaciones diferentes, resultantes de la dispersidn
de siete mezclas de pigmentos en cinco vehiculos diferentes. La
composicién de las muestras se indica en la Tabla I.

Los valores obtenidos por aplicacién de la técnica propues-
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ta y los correspondientes a oxidacion de paneles expuestos 2 afios
al exterior en atmosfera marina se indican en la Tabla II.

Se observé que dichos resultados son similares con ambos e-
lectrolitos, aunque la duracidén de la pasividad difiere. En ambos
casos se empiezan a tener resultados reproducibles a partir del
segundo dTa de inmersién, pero mientras que en perclorato de sodio
la proteccion ejercida por la pintura dura unos 20 dfas, en el ca-
so del agua de mar se reduce a s6lo 5 dfas.

Los esquemas completos, en los que se emplea una chapa are-
nada y luego wash-primer vinflico, pintura anticorrosiva y pintura
de terminacién, utilizandose productos de alta resistencia a base
de caucho clorado (alto espesor) proporcionaron los resultados que
se presentan en la Tabla 11l (técnica electroquimica) mientras que
los correspondientes a dos afios de inmersidn en balsa aparecen en
la Tabla IV.

E1l comportamiento en contacto con los dos electrolitos utili-
zados resultd similar al del caso anterior. Las medidas comienzan
a ser reproducibles a partir de los 15 dfas y la proteccidn conti-
nda aun después de seis mesas de inmersidn.

En ambas series de ensayos se promediaron los resultados de
ocho determinaciones para cada probets.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Generalizando los valores obtenidos para los dos casos es-
tudiados (proteccién con fondo anticorrosivo exclusivamente y con
esquemas completos) y registrando los distintos valores de velo-
cidad de corrosién obtenidos con respecto a los valores corres-
pondientes a la calificacion de los paneles en ensayos de larga
duracién, se obtienen los resultados consignados en la Tabla V.

En la misma, entre paréntesis, se remarcan los valores que
se apartan de la correspondencia ya citada.

La correlacion del método electroquimico con la de 10s en-
sayos de larga duracién es buena, independientemente del tipo de
ensayo (intemperie o inmersién).

También la correlacién es independiente del tipo de esque-
ma de pintado en 63 de las probetas estudiadas y sélo de apartan

o

de dicha correlacién 4 resultados (6,4 % del total).

Lo expuestc indica que puede aplicarse con razonable sequ-
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ridad la siguiente correspondencia entre la calificacién obtenida
en el ensayo de larga duracién y la velocidad de corrosién:

Puntaje calificacidn del

ensayo ffsico Velocidad de corrosién

5,06
3,60
2,48
1,71
1,18
0,78
0,47
0,29
0,13
0,02

OW o~V W =0

—

Con estos valores se construyé un ghrdfico de valocidad de
connosdibn vs. puntaje de La caldigicacién (figura 3) que permite
vincular rapidamente los valores de los ensayos electroquimicos
con los de oxidacidn por exposicién al exterior o en balsa. De-
be remarcarse que ambas experiencias se han realizado separada-
mente y los resultados de los ensayos fisicos corresponden a u-
na evaluacién a cargo de distintos observadores.

Esto hace suponer, y deberd ser corroborado en futuras ex-
periencias, que la técnica crono-amperométrica utilizada puede a-
plicarse para determinar en forma rapida y cuantitativa el grado
de proteccién ejercido por una pintura o por un esquema de pintu-
ras aplicados sobre una superficie de acero.

La duracién del poder protector de la cubierta, sobre la
probeta pintada, varia en funcidén del tipo de electrolito, del
tipo de pintura y del esquema empleado.

CONCLUSIONES

1. Se ha demostrado que la técnica crono-amperométrica pro-
puesta puede ser utilizada para evaluar en forma cuantitativa el
efecto protector de una cubierta orgadnica aplicada sobre una su-
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Figura 3.- RelacdiOn entre vefocidad de conrnosidn (L,)
y ox{dacidn observada en ensayos de Larga dunracdbn

perficie de acero.

2. Los resultados de dicha técnica pueden ser comparados con
los de oxidacién registrados en experiencias de larga duracidn, ta-
les como exposicion a la intemperie en clima marino e inmersién en
agua de mar (ensayo en balsa de pinturas marinas) de dos afos de
duracién.

3. Por medio del ensayo electroquimico se establece que el
efecto protector depende del tipo de pintura y esquema de pinta-
do empleado. Por la duracién de dicho efecto protector puede de-
ducirse el poder protector que se tendrd en servicio.

4. La ventaja de la técnica propuesta reside en el hecho
de que pueden obtenerse resultados en una experiencia de labo-
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ratorio cuyo tiempo de duracién es de aproximadamente 15 dflas.
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TABLA 1

COMPOSICIONES ENSAYADAS*

Vehlculos (3 en peso)... ! ]

(RN v v
Resina alqulfdica............... 50 35 -- -- 18
Resina fené)ica no reactivas..... .- 1§ -- -- .-
Caucho Clorado R, 20............ - -- 29 - --
Resina vinflica VAGH............ -- -~ .- 21 15
Parafina clorada..........c00uu. .- -- 13 -- --
fosfato de tricresilo........... -- -- -- 2 --
TolueNO. ..t iie ittt e e aes 25 25 -- 26 36
Aguarrfs minerd).........0o00aans 25 25 .- -- --
XIleno. ... ..iviiiiiiiiiiieaannn -- -~ 12 -- --
Solvesso 100.........c00invnnnns -- -- L6 -- --
Metll-lsobutil-cetona........... -- -- .- 51 N
Pigmentos (% en peso).. \ 2 3 4 5 6 7
Oxido de CinNC.....coviiiiraanss 25 10 8 4 -- -- --
Cromato béslico de cinc.......... -~ - 30 15 -- -- --
Oxido férrico.............vcvu 40 LS 3o 40 S0 -- L]
Sillcocromato bésico de plomo... - -- -- -- -- 100 S1
TalCO. . i e e e 12 15 T 14 17 -- --
R TR 2 T 23 30 21 27 33 -- --

Pintura anticorrosiva

Contenido de pigmento (% en peso)

111
-1
i-6
1i-6
-6
V-1
v-1

1-5
-5
-5
-7
-7
-7
1v-7
V-7

L8
48
L8
64
64
56
30
28

* Pinturas anticorrosivas de fondo
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TABLA 111
COMPOSTCTONES ENSAYADAS

1. Plnturas anticorrosives

TS=-1 85-1 8T-2 TT-2
Pigmentod:
Inhibidores,............ 23 "26 14 1
Extendedores............ 13 1 17 16
Vehlewlo:
Caucho clorado 10 cP.... 14 17 17 13
Resina de carga......... -- -- 9
Plastiflicante........... 8 8 5
Aditlvos................ 2 2 2
Disolventes y diluyentes 35 36 42 L
2. Pinturas de terminacién
B-11 T-12 B-12 T-22
Pigmentos:
Actlvos................. -- -- 9 9
Extendedores............ n N 20 21
Vehleuko:
Caucho clorado 10 cP.... 18 14 18 14
Resina de carga......... - 9 -- 9
Plastificante........... 7 S 8 5
Aitivos.....ovuveunn.. 2 2 2
Disolventes y diluyentes 42 39 43 ko
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TABLA V

VALORES COMPARATIVOS DE VELOCIDAD DE CORROSION vV DE
GRADO DE OXTIDACION DE PROBETAS EXPUESTAS EN ENSAYOS
DE LARGA DURACION

Velocidad de corrosién (uA.cm~%) Puntaje (oxldacién)
. en ensays de larga
U3lores medidos Promedio duracién

1. EXPOSTICION A LA INTEMIERIE (foridos anticonrnsivos) .

- e 0
————— ———— 1

3,60 - 3,65 - 3,55 3,60 2

2,50 - 2,48-2,53-2,53-2,55~2,52~2,46-2,50 2,51 3
1,70 - 1,70 - 1,75 1,72 b

1,21 - 1,10 - 1,17 - (0,80) - 1,20 ~1,16 ~ (2,50) 1,17 5
@,77 - 0,80 - 0,80 0,79 6

0,45 - 0,48 - 0,48 -G,45-0,48-0,48 3,47 7

0,30 - 0,26 - 0,25 0,27 8

0,13 - 0,15 c,1s 9

- 10

2. IMHERSION EN AGUA DE MAR (ENSAYD EN BALSA} (esquemas}

0
5,06 5,006 1

3,60 3,60 2

2,50 - 2,40 2,u8 3

1,75 - 1,65 - 1,70 - (1,17) - 1,70 1,70 4

1,20 v,20 S

0,60 - 0,77 - 0,60 - 0,70 ¢,77 6

0,50 - 0,k8 - 0,46 - 0,50 - 0,48 - 0,50 0,47 7
0,30 - 0,30 - 0,28 - 0, 0,30 8

6,12 - 0,12 0,12 9

0,02 - 0,0' - 0,02 - 0,03 - 0,r2 - (0,25) 0,02 10
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SUMMARY*

Because of the Low Aensitivity of photoghraphic §ilms towaids
X nay nhadiation, heinforcing screens are employed fon medical and
Andustrial punposdes. These screens are prepared with substances
that absorb in the high energy negion and emit in the U.V-blue ne-
gion, where photographic f§4€ms exhibit thein maximum sensitivity.

Although new substances Like gadolinium and Lantanum oxLsul-
fides have recently been introduced, caleiumtungsiste nemains as the
moat widely used compound.

This paper studies the influence of several thermal treat-
ments on the nelatlonship between the energy nrecelved Ln the X nay
region and the enengy emitted 4in the visible U.V. neglon, by cal-
clum Xtungstate.

A system gorn the evaluation of Zthe phoéphonebcent substan-
ces thus obtained was developed, with the nesults of each treatment
displayed graphically.

Redinforceing screens of theated caledium tungsiate were prepar-
ed usdng gelatine as bindern , and the optimum back and §ront scre-
ens widths werne determined.

This papern ends with an optical analysis of the phosphores-
cent substances emissdion.

* Alvarez, A. G., Reyna Almandos, J. G. & Meda, J. F.- Deve-
lopment of X Ray Luminescent Phosphorus. CIDEPINT-Anales,

1984, 63-78.
65






INTRODUCCION

Las pelflculas fotogr&ficas usadas en radlograffa médica e in-
dustrial presentan una baja rensibilidad a los rayos X, ya que la
zona maxima de-respuesta se encuentra entre el ultravioleta y el
azul, Esta caracterlstica fue un grave inconveniente en los pri-
meros tiempos de la radliograffa médica, dado que los largos tiem-
pos de exposiclén necesarios haclan riesgoso su uso.

La solucién que se encontrd a este problema fue el empleo de
pantallas reforzadoras que actldan como transformadores de frecuen-
cia, absorbiendo en la regién de los rayos X y emitiendo desde el
ultravioleta al visible, donde la sensibilidad de las peliculas es
maxima (figura 1). Esta solucidn permitlié reducir los tiempos de
exposicion hasta una centésima parte del necesario sin el uso de

3
ﬂ"“h;
g * FILM DE -
& \ RAYOS X MEDICINAL p
2 '\ (SENSIBILIDAD AL AZUL) -
W \\ — 2 W
Q .
(o]
z \ <
S =
7] . =
X @
w \ Q
n . @
9 \ 3
o 1 a
- s
z S
EMISION Ca WO, \
(EscALA AUMENTADA)
..’ O,\“
/ \'o
.. \‘.
AN I B R
4000 5000 6000 7000

LONGITUD DE ONDA (A4 )
Figura 1

67



las pantallas reforzadoras, pero con el inconyeniente de una pér-
dida de definicién debida a l'a dispersién de los fotones en el se-

no del fésforo que las compone.

La eficiencia de los fésforos, es decir la relacién entre la
energla recibida (en la reqlén X) y la emitida, depende fundamental-
mente de sus caracteristicas qulmicas y cristatogradficas; y la de-
finicién y refuerzo obtenidos mediante pantallas reforzadoras, de
las caracteristicas de las mismas en cuanto a espesores, tamaio de
cristales y distribucién de los mismos.

A pesar del avance en el uso de los oxisulfuros de lantano
y gadolinio (!) paraleloal usodepeliculas sensibles al verde, en
nuestro pals las pantallas reforzadoras slguen estando constitul-
das, ¢n su mayorTa, por tungstato de calcio y las pelfculas son
sensibles al azul. Dado que este material es el mas empleado, se
lo seleccioné a los efectos de iniciar el estudio de las sustancias
luminescentes bajo excitacién X y poner a punto los métodos adecua-
dos para un estudio mas amplio.

En este trabajo se estudian las condiciones de obtencién del
tungstato de calcio y del tungstato de calcio-tungstato de plomo,
luminescentes a los rayos X, realizadndose un andlisis Sptico de
la emisién de los mismos. Por otra parte, se describe la prepa-
raciéon de pantallas que pueden usarse con fines experimentales.

CARACTERISTICAS DE LAS PANTALLAS REFORZADORAS

Estas pantallas traducen la informacién a frecuencias en las
que la emulsidn fotografica es mads sensible, pudiéndose reducir los
tienmpos de exposicién del paciente de 70 a 100 veces. Como contra-
parttida se produce una pérdida de definicidn, por lo que depende
del tipo de radiografia a obtener la eleccién de la pantalla refor-
zadora. En general se requiere una mayor resolucién para tejidos de
alta transparencia a los rayos X y con pocas diferencias de densi-
dad, como por ejemplo el pulmén, que en el caso de los huesos, don-
de se presentan las caracteristicas opuestas. Similares considera-
ciones pueden hacerse para radiografias industriales.

En la practica se utilizan dos pantallas, una delantera, la
pelfTcula y otra traseray frecuentemente la pelfcula tiene emulsién
en ambas caras. Tal disposicidn puede verse en la flgura 2.

Si ambas pantallas estdn constituidas por un mismo fésforo,
el rendimiento total del sistema depende del espesor de las panta-
llas, ya que a medida que se incrementa este en la pantalla delan=
tera crece la intensidad generada en el visible, hasta un ITmite
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en el cual comienzan a predominar la absorclén de rayos X y la dis-
persién luminosa dentro de la misma, decayendo posteriormente. Con
un espesor correcto, la radiacién X no absorbida atraviesa la pla-
ca y hace fluorescer la pantalla trasera, la cual, a partir de un
determinado 1imite, mantiene un rendimiento constante. Ambas cur-
vas se representan a la figura 3 y fueron realizadas con pantallas
preparadas segin se describe mds adelante.

Otra caracterfstica del sistema es la pérdida de definicién.
Para una explicacidon de esto debe volverse a la figura 2, donde se
observa que si se genera radiacion en el vislble, por efecto de un
fotén X en el punto A, esta ser8 dispersada en todas direcclones.
Si se considera entonces la generacidén de luz en los puntos B y C
con distinta informacién, la dispersidén dentro de la pantalla per-
mite que los haces provenientes de B y C crucen sus conos de Ilu-
minacién, confundiendo la informacidn original, lo que afecta la

69



resolucién de la pantalla. Es evidente entonces que la resolucidn

penderd del espesor, del tamaflo de los cristales Y de las carac-
teristicas de dispersién luminosa del medio (%, ).

PREPARACION DE PANTALLAS

Para la preparacién de pantallas se utllizé como aglutinante
gelatina, lo que permitid obtener muy altas concentraclones de fdés-

foro.
Se trabajé de la siguiente manera: se preparé una soluclén a-
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cuosa de gelatina al 2,5 ¥, a la que se adliclons 3 % de gllcerlina
(sobre el s&11do) como plastlflcante y 0,2 ¥ de Nipagln, como con-
servador. A la solucién de gelatina asTl preparada y a 40°C se adl-
cloné tungstato de calcio pulverizado (95 g por cada 100 m! de so-
lucién), manteniéndose la preparaclén con agltacién contlnua.

La suspens|én asT obtenida se colocéd sobre un vidrlio sllico-
nado provisto de un marco, en una cantidad adecuada de acuerdo a la
cantldad de fésforo deseada por unidad de superficle. Se dej& unos
minutos en reposo para permlitir la sedimentacién de las partflculas,
de manera que se forme una capa mis compacta sobre la superficle,
deteniendo luego 1a sedimentacién por enfriamlento, con lo que la
masa gellflca.

Luego de evaporada el agua se adhirlé un cartén, empleando
un adheslvo vinTlico., Se extrajo luego la pantalla asl formada del
vidrio, protegliéndose la superficle Gtl] medlante una capa de ace-
tato de celulosa.

Para estudliar el efecto de refuerzo, se reallzaron pantallas
utlilizando tungstato de calclo tratado a 1200°C durante 3 horas,
segdn se describe en el capltulo de preparaclén de f&sforos, se
se molié a malla 325, Con el mismo se reallzaron pantallas con can-
tidades creclientes de 50 en 50 mg/cm , hasta un méximo de 500 mg/cm?.

Para la evaluacién de la luminosidad de dlchas pantallas se
utllizé un equlipo de radlografla médica, con &nodo de tungsteno,
excltado a 70 KV 20 Ma. En un chasls radlogr&fico se colocS, para
cada experliencia, una pantalla con distinta cantidad de tungstato
de calclo, actuando una vez como delantera y otra como trasera.
Como roferencla se empled una pantalla comerclal Plckers, de 500
mg/cm?, slempre en posiclén trasera.

Para la exposiclén se utill1z6 pellfcula radlogr&fica Kodak std
y revelada esta se real!lzaron las medidas de densidad con un dens|-
témetro Jarre! Ash modelo 21-000,

En la flgura 3 puede observarse un gré&fico de la luminosl-
dad de las pantallas preparadas, con respecto a la usada como re-
ferencia, en funclén de los mg/cm® de fé&sforo., En este grédflico
se nota el efecto descripto precedentemente, ya que la pantalla '
trasera Incrementa su efecto de refuerzo hasta un méximo, alrede-
dor de los 300 mg/cm’. manteniéndose posterliormente en este méxi-
mo, mlontras que la delantera llega a un méximo alrededor de los
100 mg/cm® y a partlr de este punto e| efecto de refusrzo dlsminuye
bruscamente, ya que comlénza a actuar laabsorcién de los rayos X
provenientes de la fuente y tambidn la dlspersién luminosa,

Este 'grdflico presenta ¢! uso de una pantalla por vez, pero
cuando se trabaja con ambas pantallas la situaclén se hace més com=
pleja, ya que la trasera transformard al visible sélo la radlacién
X que no haya sldo absorblda por la delantera, y por otra parte és-
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ta deberd tener un espesor tal que la luminosldad total sea maxima.
Si bien son conocidos algunos pardmetros, tales como el rendimien-
to fluorescente del f&sforo, los coeficientes de absorclén lumino-
sa y de rayos X, puede desarrollarse un modelo para este cdlculo.
Los espesores 6ptimos fueron obtenidos en forma experimental, con
combinaciones de pantallas con diferente concentracién de f&sforo.
Las experiencias realizadas indican que las concentraclones &ptimas
son de 62 mg/cm2 para la pantalla delantera y de 350 mg/cm2 para la
trasera.

PREPARACION DE LOS FOSFOROS

El tungstato de calcio fue preparado mediante la reaccidn:

WOyuNa, + C12Ca - W0,Ca + 2 ClNa

La precipitacién se llevé a cabo en frfo, a partir de las so-
luciones de los reactivos con una concentracién de 20 % en agua bi-
destilada. Se utilizaron reactivos de grado de pureza pro-analisis.
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El precipitado obtenido fue lavado repetidas veces con agua
bidestilada, hasta reaccién negativa de cloruros (el reactivo en
ligero exceso fue el cloruro de calcio), y luego secado en estufa.

El tungstato de calclo obtenido en estas condiclones presen-
ta una baja cristalinidad, que se manifiesta en diagramas de di-
fraccién de rayos X, donde los picos caracteristicos se presentan
bajos y anchos. Las muestras asi obtenidas no presentan fluorescen-
cia (en el visible) bajo excitacién X, ya que para que esta se pro-
duzca debe existir un alto grado de cristalinidad, que se obtiene
sometiendo la sustancia a un proceso de nucleacion.

Para este fin se produjeros pastillas del compuesto de 3 cm
de dianmetro, prensadas a 2000 lb/pulgz; las mismas fueron couloca-
das en una mufla y sometidas a distintos tratamientos térmicos,
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que comprendieron someter las muestras a tres temperaturas diferen-
tes: 720, 830 y 1200°C, durante 15 y 30 minutos y 1, 2, 3 y 4 ho-
ras.

La observacidn microscépica realizada sobre las muestras con
2 horas de calentamiento a 1200°Cmostré que predominaban cristales
de 10 a 15 p; a 830°C los cristales predominantes eran de 2 a 5
y para 720°C eran de menos de 1 y.

Para la evaluacion de los fésforos, las muestras fueron moll-
das a malla 325 y se realizaron pastillas en las mismas condiciones
descriptas precedentemente. Estas pastillas fueron colocadas en a-
lojamientos provistos de una placa de acrflico perforada; sobre una
cara se colocé una placa radiografica, todo el sistema fue envuel-
to en papel negro y sometido a la acclién de los rayos X (70 Kv 20 mA)
usando como cara frontal la pelicula radiografica. Una vez revela-
da ésta se realizd la densitometria correspondiente. '

En la figura 4 puede observarse un grdfico de los resultados
obtenidos; en el eje y se indica la luminosidad (en unidades arbi-
trarias), en funcidn del tiempo. Puede observarse que a partir de
cierto valor en el tiempo, la luminosidad comienza a decrecer, lo
que se interpreta como debido a la aparicién y difusién de impure-
zas.

En la figura 5 se ve, también el forma relativa, la luminosi-
dad del tungstato de calcio en funcidn de las distintas temperatu-
ras a las que fueran sometidas las muestras, utilizandose como pard-
metro una hora de calentamiento. La curva se iniéia en 720°C ya que
en ensayos exploratorios no se observé que las muestras pudieran
ser luminescentes, por lo menos dentro de los tiempos considera-
dos.

EXPERIENCIAS CON TUNGSTATO DE CALCIO-
TUNGSTATO DE PLOMO

Se realizaron experiencias similares a las anteriormente des-
criptas, intentando activar el tungstato de calcio con plomo. Los
compuestos fueron obtenidos por coprecipitacién, realizandose mues
tras con composicliones varlables entre 93 % W0y Ca + 7 ¥ WOLPb hasta
99,9 % wOyCa + 0,1 % WO,LPb,

Se intenté con esta experiencia que el 'plomo actuara como im-
pureza, lo que producirla una reduccién del salto energético entre
la banda de valencla y la conduccién, por lo que la emisién deberTa
trasladarse hacia las longltudes de onda mds largas
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al equipo de rayos X

ESQUEMA DEL OISPOSITIVO
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Figuna 6

Si bien se nota este efecto, que se describe en la parte co-
rrespondiente al andlisis O6ptico, estos compuestos, evaluados en la
forma descripta, mostraron una luminosidad menor que la correspon-
diente al tungstato de calcio puro.

Con respecto a la composicién, la muestra que presenté mayor
luminosidad fue la de menor contenido de plomo (0,1 % de WO4Pb),
tratada 2 horas a 1200°C, adn cuando la misma ennegrece por accidn
prolongada de la radiacidon X, lo que puede atribuirse a la formacidn
de centros de color por deformacién de la estructura cristalina.
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ANALISIS OPTICO DE LOS FOSFOROS

Se analizaron espectroscépicamente el tungstato de calcio y
el tungstato de calclio-tungstato de plomo para determlnar su ran-
go espectral, asf como la variacidén de su intensidad con relacién
al fésforo de referencia.
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Figuna 7

El tungstato de calcio tenfa 2 horas de calentamiento a 1200*(
y el tungstato de calcio-tungstato de plomo con una concentracidn de
0,1 % de plomo (el mejor que se logrd), fue tratado en las mismas
condiciones.

Los fésforos se colocaron en un dispositivo especialmente di-
sefado y acoplado a la ventana de salida de un equipo de rayos X,
tal como se ve en la figura 6. El dispositivo consta de dos tubos
de hierro de 2 cm de didmetro interno y 9 cm de longitud, soldados
a 90°C y en cuyo vértice se encuentra acoplado un receptdculo donde
se colocan los compuestos, en forma de pastilla prensada.
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La Juz emitida fue analizada previamente en un espectrosco-
pio a fin de ajustar los pardmetros experimentales. Posteriormen-
te, y con una lente de cuarzo de 5 cm de distancia focal, se la
enfocé en un espectrSgrafo Hilger a prisma de cuarzo de 60 cm de
distancla focal. Se reglstraron los espectros en placas Kodal
103-a-F, que cubren desde 2500 hasta 7000 A, siendo particular-
mente  sensibles entre 4500 y 6700 A. Como espectro de comparacién

se utill1z6 una lampara de mercurio excitada por una corriente de
10 mA,

Los tiempo de exposicién de los f&sforos fueron de una ho-
ra, 20 minutos y 5 minutos, y el correspondiente a la referencia
de mercurio de 15 minutos.

Se trabajé con un tubo de rayos X con &nodo de cobre, con
una tensidn de 50 KV y una corriente de 32 mA (el rango de medi-
da cubre de 50 a 70 KV).

La densitometria de losespectros (figura 7), junto con la
correspondiente a una placa Pickers usada como referencia de in-
tensidad, muestran una buena concordancia entre el rango:de 'lon-
gltudes de onda de emisién del tungstato de calcio y el de la re-
ferencia, sobre todo en la longitud de onda de maxima fluorescen-
cia, donde presenta una luminosidad similar. En la curva corres-
pondiente al tungstato de calcio-tungstato de plomo, se nota la
menor luminosidad y el ligero corrimiento hacla las longitudes
de onda mas largas.

CONCLUSIONES

Si bien este trabajo debe ser considerado como una intro-
duccién al estudio de los materiales fluorescentes bajo excita-
cién de altas energias, se ha conseguido obtener tungstato de cal-
cio de caracterlsticas adecuadas al fin propuesto, determinandose
las condiciones mis adecuadas para la produccién.

La adicién de plomo en proporciones variadas provoca un des-
plazamiento del espectro del tungstato de calcio hacia las mayores
longitudes de onda, si bien presenta menor luminosidad.

No obstante estos hechos relacionados con la obtencidn de
dichos compuestos, el aspecto que los autores consideran de mayor
Importancia es la puesta a punto de métodos experimentales para
la evaluacién de los mismos. Las pantallas producidas han sldo
adecuadas no sélo para la evaluacién de los compuestos menciona=
dos sino que también se han comportado como verdaderas pantallas
reforzadoras, obteniéndose radiograflas de muy buena resolucién.
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El sistema de evaluacion mediante pastillas demostré ser un méto-
do rdpido y seguro para estudiar el comportamiento de las sustan-
cias fosforescentes,

Dada la Importancia que han adqulirido las sustancias fosfores-
centes, es de interés ampllar la faz experilmental, donde podrla tra-
tarse de obtener un compuesto, haciendo c¢recer preferencialmente
algdn plano cristalino o agregando otros tipo de impurerzas. También
deberdn ser profundizados aspectos teSricos del problema.
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SUMMARY*

Several theories are proposed to explain passivation mecha-
niams of Lron by means of the use of Lead compounds, and they are
nelated with the type of pigments and binders employed in the fon-
mubations. They are applied specially to the case of nred Lead, pig-
ment employed in anticorrosive paints.

' Besides ,therne are othen Lead compounds whose {nhibitive action
ondfzondéungaceé 48 not 80 good as that obtained with the use of
ned Lead.

Digfenent authorns explains the protective action of Lead com-
pounds by the fornmation of sodps with the binders, and that subs-
tances are patidlly dissolved from the {i&m, acting at the inter-
phase metallic sunface/paint §L2m.

The aim of this work L& o study the mechanism of metallic
sungace passivation by the action o4 Lead oxides and the anodic
and cathodic behaviour of the passivated specimens. Finally, the
cornodion rate of painted panels {& also measunred.

The elLectrochemical behavioun was studied employing an Lron
electrnode and pigments suspensions in a 0.5 M sodium perchlonrate
solution as electrolyte. Polarization curves were traced and measu-
rhes of voltage at open circults were made.

Determinations wene completed by the X-ray diffraction analy-
848, to determine the composdition of the corrcsdion producis.

The following conclusions may be established:

a) Three Lead oxdides wene tested 4n this work but only two
of them (red Lead and <Lead monoxide) have cornrosion Lnnibitive

action, showing both similar behaviouwnr.

b} The voltage at open circudlt pf the passivated panels L4
about - 370 mV vs SCE, but Less negative values (even zero) may be

neached.

c) Several factorns ane nelated with iron passdivation, as par-
ticle s4ze 04 Lead oxides, alhalinity, Lintermediate soaps formed,
ete., but the specdimens passivated at the above mentioned poten-
tials show a plumbo-ferrite §4&m, which keeps corrosion unden con-

ok,

d) Cornosion nate of L{ron 4in presence of red Lead, eithen
suspended in aquous solution on dispersed in an onganic bdinden, L4
mankedly Lessen than the corresponding to other Linert pigments.

e) Inhibitive action of paints containing +red Lead
detected insamples with neactive binders (ol paints on alkyds)

81



82

and also when non reactive bdinders were employed for paint manug-
acture.,

* Vetere, V. & Romagnoli, R.- Study of the heterogeneous reaction
between steel and lead oxides. CIDEPINT-Anales, 79-100, 1984.



INTRODUCCION

Durante muchos afios se han hecho Intentos para ercontrar el
mecanismo por el cual se produce la paslvacidn de un sustrato me-
tdl1co cuando el mismo estd recubierto por una pelfcula orgsnica
que contiene pligmentos de plomo. Las interpretaclones que se. for-
mulan son diversas y est&n relaclonadas con el compuesto de plomo
empleado y el tipo de vehfculo.

Los compuestos de plomo que se utllizan corrientemente ()
son los sigulentes: minio (Pb304), albayalde (2 PbC03.PbO), azul
de plomo (2 PbSO4.PbO), amarl?lo y anaranjado de cromo (PbCrOy de
basicidad variable) y verde de cromo (PbCrOy y PbCrO4.Pb0 y azul
de Prusia). También se ha empleado el plumbato de calcio y el plo-
mo met&lico como pigmentos Inhibldores (2). De los menclonados, el
plomo met&lico, el plumbato de calcio y el minlo pasivan el hierro.
Los avances logrados sobre este tema se consignan en la biblliogra-
fla (1’ 2o Sn ’ 5’ 6» 7’ e)'

La accién Inhibldora de! plomo metdlico y del plumbato de
calclo han sldo estudladas por Read y colaboradores (2). El plum-
bato de calcio (CaPbO4 o 2 Ca0.PbO2) se ensayS sumergiendo una
probeta de hierfo en una suspensién acuosa del pigmento y soplan-
do aire a través de la suspensién. En esas condiclones se observé
que la superficle metdlica permanecla libre de 6xido y al ser re-
tirada de la suspensidn estaba recubierta por una pelfcula de co-
lor gris, fina, adherente y continua, la que segufa protegiendo
al metal cuando se lo exponTa a la atmésfera. E! andlisls qufmi-
co demostré que esa pelfcula estaba constituida por carbonato de
calcio. En otra publicacién se establece (3) que el pigmento alca-
linlza el sustrato.

El plomo metdlico () previene la corrosién por dos mecanis-
mos: sacrificdndose a sT mismo y por un proceso que causa la pa-
sivacién de la superficie metdlica. En pinturas cuyo vehlculo es
de naturaleza oleosa, la proteccién, supone Read, es en gran par-
te debida a jabones de plomo que se forman en una etapa interme-
dia. En ligantes que no contienen constituyentes saponificables,
y especialmente en pinturas con alto contenido de plomo metdlico,
este autor conslidera que tlene lugar la accién de sacrificlio ya
clitada, a pesar que los potenclales redox del hierro y del plomo,
debido a que el plomo finamente dividido se comporta como anédico
con respecto al hierro.

Los estudlos reallzados hasta e! presente muestran que la
accién Inhibidora de los compuestos de plomo (°, ?) y en especlal
el minio, se debe a especles solubles lixiviadas de los pigmentos
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por accién del agua destllada,

En soluclones desalreadas e! efecto Inhibldor se perdla, y
en soluclones alreadas el potenclal del acero en el extracto del
plgmento permanecfa en un valor de alrededor de 0,25 V vs ENH. EI
acero pasivado estaba cublerto por un ''fllm' de vy- Fe203, que tenTa
menos de 10~% mg Pb/cm?.

En otro orden de cosas, los éxtractos proveen especies tales
como Pb(OH) y PbOH*, dependlendo esto de! tlpo de pigmento utlllza-
do, capaces de reacclonar con los protones de las &reas anddicas
producliendo reacclones de hidrélisis que Involucran lones ferrosos
y férricos. Esto ocaslonarfa la reparacién del 'flIm' ya sea por
Inclusién de plomo en el mismo o promoviendo la Incorporacién a-
dicional de lon férrico en dicha pelfcula.

Mayne (®) por su parte Indlcé que e! agua hidrollza los ja-
bones de plomo, originando asl compuestos Insolubles de plomo que
inhiben la corrosidn al adsorberse sobre la superficle del metal.

Dunn (°) consldera que ademis el minlo es uno de los plgmen-
tos que mas restringe el paso de la humedad a través de la cubler-
ta y la razén para esto estd relaclonada con la distribucién de
tamafio de partfcula, que varfa entre margenes ampllos, 1o que a-
segura un adecuado empaquetamiento de dlichas partlculas, con un
minimo porcentaje de vaclos. Otra de las razones reside en que el
minio no absorbe ni retlene agua del medio como ocurre con otros
plgmentos (caso de! cromato de cinc, que puede llegar a solubili-
zarse lentamente).

El minlo es pr&cticamente insoluble en agua, y el extracto
en agua destilada tlene pH 9,6 y esto conflere propledades Inhi-
bidoras a la solucién que se forma por pasaje de una pequefia can-
tidad de agua a través de la cublierta.

De lo expuesto precedentemente se inflere que hasta el pre-
sente no resulta claro el mecanismo por el cual los compuestos de
plomo, y en especial el minio, pasivan al hlerro. El objeto del
presente trabajo es estudiar e) mecanismo de paslvacl!én .por ac-
cién de los 6xldos de plomo (minio, monSxido y diSxido de plomo)
y el comportamiento de las probetas paslvadas frente a la pola-
rizacién anédica y catédica. Los valores asl obtenidos se compar
rardn con los de veloclidad de corrosién en un sustrato metdllico
protegldo con plnturas a base de minlo dispersado en diferentes
llgantes. Esa velocldad de corrosién se establecerd en relaclién
con un testigo.
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IDENTIFICACION DEL COMPUESTO FORMADO ENTRE
EL HIERRO Y LOS OXIDOS DE ‘PLOMD

ENSAYOS QUIMICOS

Para produclr la reacclén heterogénea hlerro-plgmento de plo-
mo (minlo o monéxido de plomo) se utl!1128 uda probeta de hlerro
SAE 1010 de 25 x 25 x 0,1 em, con una cara recublerta por un ma-
terlal pléstico adherente ¢ Inerte. La otra cara se sometl§ a un
decapado y desengrasado como se indlcar§ mis adelante. Luego se
sumerg!é dlicha probeta en una suspens!&n des plgmento de plomo en
agua destllada o en una soluclén de perclorato de sodlo 0,5 M.

El ensayo se ejecuté segln tres modalldades diferentes:

a) Se colocs en un recliplente la cantidad de 20 g de plgmen=-
to (minlo o mondxido de plomo) y 100 ml del 1fquido (agua destl!la-
da o soluclén de perclorato de sodlo 0,5 M) y se deJS el slstema
en re7000 durante un tlempo predeterminado en etmésfera de labo-
ratorlo,

b) Se proced!d en forma simllar al caso anterior, pero utl!l-
zando 10 ml de 1fquido en lugar de 100 ml,

c) Se colocaron en un reciplente simllar a los anteriores 20
g de plgmento y 100 m! de 1lfquido, haciendo burbujear alre duran-
te perfodos de 15 minutos, alternados con perfodos de Interrupclén
de! pasaje de esta corrlente de | hora. Se traba)é con diferentes
tlempos de burbujeo.

Al cabo de! tlempo preestablecido para cada ensayo (1, 2, 5
y 10 dfas) se retiré la probeta y se la 1Implé con un pafio de fI-
bra pl&stica, culdando de no e!iminar de 'a superflicle met&lica
los productos de reacclén adheridos a la misma, La chapa de hle-
rro asl tratada se sumergld en una soluclén del 'buffer' &cldo a-
c€tico-acetato de amonlo (1 M=-1 M), durante 5 minutos y a tempera=-
tura amblente; de esta manera no se produjo ataque detectable n!
de! hlerro n! de! plomo met&llico. Se retird la probeta, se lavé
con agua dest!lada, y el 1T quldo, Junto con las aguas de lavado,
se !levé a volumen en un matraz aforade de 100 m!. Sobre allcyotas
de esta solucién se determinaron las especies lon férrico (Fe’*),
lon ferroso (Fe2*) e 18n plomo (Pbl+),

DETERMINACIONES REALIZADAS
1. Detenmlnacddn de Lon férdeo

Se tomé una alfcuota de la soluclén obtenida como se Indled
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anteriormente, agregéndose a la misma 15 m! de &cido clorhTdrico
1 + 1 (con lo que se asegura una acldez libre en &cido clorhfdri-
co del orden de 1 M) y 5 ml de tloclanato de potaslo al 5 %; se
llev6 a 50 ml y se realizé una colorimetrla visual.

Lfmite de sensibilldad: 0,1 nug Fe3*/m! & 0,8 ug Fe3*/cm? de
chapa.

2, Dederminacddn conjunta de Lon ferroso e Lon férnico

Se tomS una allcuota de 25 ml de la solucién menclonada, a-
gregindose 15 ml de &cldo clorhfdrico 1 + 1 y gotas de soluclén
de permanganato de potasio al 1 %, hasta color rosado persistente
durante 30 segundos (oxidacién del lon ferroso a lfon férrlco).
Luego se agregaron 5ml de solucién de tloclanato de potaslo al 5%
y se llevé a 50 ml, reallzdndose una colorimetrfa visual.

El 1Tmite de sensibllidad es el mismo que para el caso ante-
rior,

3. Determinacdbn de Lon pLomo

Se coloca en unvaso de precipltados una alfcuota de 25 ml de
la solucién preparada, agregindose 10 ml de solucién de.cromato
de potasio 0,01 M, Se calenté a ebulllcién durante 2 minutos y
se flltré el precipitado por papel de poro fino. Se lavé luego
con porclones de agua destilada hasta que el 1Tquido ecogido
sea incoloro (eliminacién de cromatos). El s&8lido retenido en el
papel de filtro se disuelve alll mismo con 6 porciones de 5 ml ca-
da una de &clido sulfirico 1 M, recogiendo el filtrado en un tubo
de Nessler de 50 ml. Se agregaron 10 m] de solucién de ifoduro de
potasio y sellevé a volumen con agua destilada., E1 lodo liberado
se midiSd colorimétricamente,

LTmlte de deteccién: 0,5 ug Pb/ml & 4 yug Pb/cm? de chapa.
4. Resultados

Los resultados obtenidos en las experlencias realizadas apa-
recen en las Tablas | y Il, y se dan con una aproximacién de + 10 %.

Los resultados son simllares ya se trate de &xido de plomo (I1)

o minio, en lo que al pigmento se refiere. No se encontra-
ron diferenclas usando agua destilada o solucién de perclorato de
sodlo 0,5 M en la preparaclén de la suspenslién del pigmento.

5. Digracedlbn de nrayos X
Para ldentlficar el compuesto formado en la Interfase metal-

suspensién se recurrié a la técnica de dlfraccién de rayos X. Pa-
ra reallzar los diagramas de difracclén se prepararon 7 muestras.
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[ABLA 1
SOLUCTONES NORMALMENTE AIREADAS

Tlempo Felt Fa 3+ Pp2+ Relaclén molar
(dras)  (ug/cm?) (ug/em?) (ng/cm?) Fel+ Fe3* ppl+
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
TABLA 11

SOLUCIONES ATREADAS

Tiempo Fe2+ Fe3+ pb2+ Relacién molar
(atas)  (ug/em?) (ug/en®) (ug/em?) —— s
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 primer lugar se tom6 una muestra de hlerro en polvo (pureza es-
pectroscépica) y luego dos muestras de ambos pigmentos de plomo
(minto y monéxido de plomo), de calldad para an§lisis. Este gru-
po de muestras actda como blanco en el an&llsis por dlfraccién.

En segundo término se tomaron dos chapas de hierro de dimen-
sfones adecuadas y se sumergleron en las suspensiones de los plg-
mentos de plomo mencionados; el tlempo de Inmersién fue de 5 dfas,
lapso en e! cual se forma una pellfcula protectora sobre la super-
flcle metdlica.

Después de los 5 dfas menclionados, las chapas se retlraron
de la suspensién, se lavaron culdadosamente con agua destllada,
tratando de desprender los productos no adherentes, y secando lue-
go las probetas. Estas se sometferon al an&llsls por difracclién
de rayos X.

Finalmente se mezclaron en relacién molar 1:1, polvo de hie-
rro con mondxlido de plomo o con minio, realizdndose esta opera-
clén en sendas cépsulas de porcelana y humedeclendo la mezcla pe-
riédicamente. Este sistema se dejS en atmSsfera de laboratorio 1
mes hasta que ambas sustanclas reaccionaron extensamente.,

Se obtuvieron luego los difractogramas de las 7 muestras asf
preparadas, observindose que los de las chapas de hierro eran |-
guales a los de las mezclas polvo de hierro-pigmento de plomo
y a su vez los del minio lguales a los del monéxido de plomo. En
estos cuatro diagramas de d!fraccién se observa un conjunto de
picos que corresponden a una sustancld |lamada plumboferrita (*).

En las muestras preparadas mezclando polvo de hlerro y pig-
mento se observan también los plcos de ambas sustanclas.

La férmula de la plumboferrita cltada es PbFey09(Pb0.2 Fe203).

Se hace notar que la difraccién se reallzd con radiacién de
cobre K,y flltro de nfquel.

En la figura 1 se aprecia un diagrama tlplico que corresponde
a la mezcla de hierro y 6xido de plomo (1l1),

ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

DESCRIPCION DEL SISTEMA ELECTROQUIMICO

La celda utillzada conslste esenclalmente en un tubo ablerto
de PVC (cloruro de polivinllo, resina termopldstica), en forma de
cllindro achatado en unoc de sus extremos (flgura 2), de 10 cm de
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longitud y 5 cm de didmetro. 526/ 121y 122 (1900zLaPlata
El cilindro se asent§ por su extremo achatado sobre una cha-
pa de hierro no aleado, (0,1 % de éarbono), de 1,5 mm de espesor.
El tratamiento previo aplicado condistiS en un desengrasado con
disolventes orgdnicos y luego un decapado cbn &cido sulfdrico 1+ 3
y finalmente un desengrasado con sustanclds alcalinas. En la su-
perficie de la chapa (figura 2) sedefinieron mediante papé!plésti-
co adherente y firmente adosado a la superflcie, porclones circu-
lares de metal de dl&metro adecuado, cada una de las cuales va a
constitulr un electrodo de trabajo. Cada tubo de PVC, como se ve
en la figura 3, que representa una vista en planta de una chapa
de hlerro, se sella, en el clerre con dicha chapa, mediante un
adhesivo epoxfdico, lo que permite asegurar estanqueldad total.

Mediante el dispositivo descripto se puede operar con un
conjunto de sels celdas, lo que representa una signiflcativa ga-
nancla de tiempo en las determinaciones.

El sistema electroquimico se completa con un eléctrodo de
referenclia de calomel saturado y un contraelectrodo ¢tonstlituido
por un alambre de platine.

El aparato empleado para las mediciones fue un Electroscan
30 de Beckman.

Se utillzaron los siguientes electrolitos:

a) suspensidn de minio en perclorato de sodlo 0,5 M;

b) suspensién de monSxido de plomo en solucién de perclora-
to de sodio 0,5 M;

c) suspensidn de didxido de plomo en solucidn de perclora-
to de sodlo 0,5 M;

d) solucién de pH = 9,6 y concentracién de perclorato de so-
dio 0,5 M;

e) solucién de pH = 10,7 y concentracién de perclorato de so-
dio 0,5 M,

Las soluclones d) y e) se preparan mezclando convenlientemen-
te soluciones de carbonato de sodio al 5 % y blcarbonato de sodlo
al 7 %. |

Las suspensliones de plgmento se dejaron durante 48 horas en con-
tacto con el metal y luego de medir el potenclal de reposo se prac=
ticéd la corrida potencliocinética.

Los mismos estudlos que se efectuaron para los plgmentos de
plomo y soluclones alcalinas se practicaron para un testlgo que
consiste en una probeta de hlerro, tratada como se Indicd anterior-
mente, en un electrollto constituido por perclorado de sodlo, solu-
cién 0,5 M.

La velocldad de barrido utlillzada es 1,2 pulg/min, y el rango
de barrido + 2V 6 - 2V,
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MEDIDAS DEL POTENCIAL DE REPOSO

El potenclal de reposo de las probetas en contacto con las
suspensiones alcalinas es un valor varlable que depende del esta-
do de la superficle metdlica y de la historla previa a la forma-
clén de la pelfcula. No obstante se encontrdé que las que tienen
un potencial de =350 mV o menos negativo, vs ECS, se encuentran
paslvadas, habléndose observado valores de 0 mV vs ECS. Estos va-
lores del potenclal de reposo van corrliéndose haclia valores mas
nobles a medlda que transcurren los dfas. Se ha notado que la
proteccién que se logra por este sistema puede durar hasta 30 dfas
y ain mads; esto habla favorablemente de las propledades protecto-
ras del film formado. Este film se puede distinguir a simple vis-
ta, luego de algunos dTas de exposicién de la probeta frente a la
suspensién, por tener un color marrén-azulado, La veloclidad con
que se alcanza el potenclal de corrosién en este tlpo de sistemas
depende en gran parte de! grado de alreacidon de! mismo, slendo ma-
yor cuanto mayor es la alreacién.

Las probetas que estdn en contacto con una suspensién de di&-
xldo de plomo en perclorato de sodlo 0,5 M presentan a las 24 ho-
ras un potenclal de reposo de! orden de + 250 mV vs ECS, el cual
pasa, a las 48 horas, a - L50 mV vs ECS. Este valor précticamen-
te no cambia con el tlempo y puede consliderarse el potencial de
corrosion del sistema.

Los potenciales de reposo para las solucliones alcallnas de
pH = 9,6 y pH = 10,7 varTan también con el tiempo,corriéndose ha-
cia valores mias nobles. Estos sistemas presentan un potenclal de
reposo promedio del orden de - 160 mV vs ECS, medldo a las 24 ho-
ras, pudiendo llegar a valores de 0 mV vs ECS y alin valores posi-
tivos respecto al mismo electrodo, luego de 30 dfas de contacto
entre el electrodo y la soluclén,

El potenclal de corrosiSn del testigo fue - 650 mV vs ECS.

ENSAY0S DE POLARIZACION

Los ensayos de polarizacién para las suspensiones de mondxi-
do de plomo y minio arrojaron resultados simllares. Partiendo del
potencial de reposo de las probetas pasivadas, se reallz6 el bar
rrido an6dico de las mismas, el que se descrlibe por la curva de
la figura 4, Luego de una zona de paslividad, aparece una meseta
y luego una sallda. La zona de la meseta comlenza aprox!madamen-
te a + 150 mV vs ECS, y aparentemente corresponde a la oxidacién
del sustrato metd!ico, pues se ha observado en diversos siste=
mas pasivados que tenlan en comdn el metal de base y diferflan en
el Inhibidor utlilizado (%, !°), La salida a 750 + 50 mV corres-~
ponde a la oxidacién del '"film' sobre el sustrato a
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diéxldo de plomo y a la oxldacién de! solvente, reacclones que a-
parecen superpuestas,

Cuando la probeta de hierro no estéd pasivada, al hacer la co-
rrida anddica aparece un plco que corresponde a la formacién de la
plumboferrita (figura 5).

La curva de la figura 6 describe el comportamiento de las
probetas pasivadas frente a la polarizacidn catédica. Para reali-
zar este estudlo, una vez que los sistemas han alcanzado pasividad,
se elimina de la celda la suspensién del plgmento de plomo, lavan-
do cuidadosamente la celda con agua destilada; entonces se polari=
za e) electrodo de trabajo, utilizando como electrollito una solu-
cién de perclorato de sodio 0,5 M. El comportamiento, cuando no se
reemplaza la suspensién del! pigmento, es similar al anterior. En
ambos casos se observa la reduccién del Pb2+ a Pb°(aparicién de
una corriente 1Tmite), e Inmediatamente la descarga de hidrégeno.

El comportamiento del diéxido de plomo es enteramente distin-
to a los dos pigmentos cltados. La curva de polarlizacién anddica
puede verse en la figura 7. No presenta zonas de pasividad y la
salida que se observa corresponde a la oxidacién de! metal de ba-
se.,

Para conocer el efecto de La alecalinidad del medio, en el ca-
so de las suspensiones de minio y mon6xido de: plomo se prepararon
y ensayaron las soluclones ''buffer' ya cltadas de pH 9,6 y 10,7;
esas soluciones corresponden a los valores de pH de las suspensio-
nes de los plgmentos citados, respectivamente. Los voltagramas ané-
dicos y catédicos, que se obtienen comenzando los respectivos ba-
rridos desde el potencial de reposo, son similares para ambos va-
lores de pH.

Se observa en las curvas anddicas (figura 8) un potencial de
plcado en + 125 + 25 mV vs ECS y luego una salida que corresponde
al desprendimiento de oxfgeno a 825 + 25 mV,

Los voltagramas catddicos (figura 9), presentan una zona di-
fusional con una corriente 1Tmite mdxima por lo menos 10 veces me-
nor que la que corresponde a las probetas con suspensiones de &xi-
do de plomo (11) vy minlo, y luego aparece el desprendimiento de
hidrégeno a 900 + 25 mV vs ECS.

Los voltagramas testlgo se apreclian en la figura 10.

DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION EN PANE-
LES PINTADOS "

Para determinar la velocidad de conrosibn en paneles pinta-
dos se seleccionaron dos ligantes, uno de tipo oleorresinoso y en
consecuencia saponificable y react!vo con los pligmentos de plomo,
y otro vinflico, practicamente no reactlvo con dichos pigmentos.
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Como pigmentos se escogieron &xido fé€rrico (ferrite artificial) y
minlo. De esta manera se pueden dlisefar 4 esquemas de pintado.

Las chapas de hierro utl)lzadas tenTan dlmensiones similares
a las usadas en los ensayos de polarizacién, aplicando el mismo
tratamiento de desengrasado y decapado.

Las chapas se pintaron con dos manos de pintura de manera de
obtener un espesor total de 50 um, prolongéndose el secado duran-
te una semana. Sobre las chapas asfl tratadas se construyd un sis-
tema electroqufmico similar al descripto anteriormente. El elec-
trollito empleado es una soluclén de perclorato de sodio 0,5 M. La
velocidad de corrosién se determind por una técnica potenclostétl-
ca (') y los resultados obtenldos, Jjunto con las medidas de los
potenciales de reposo vs ECS flguran en la tabla 1II,

La velocidad de corrosién del hlerro en presencia de una sus-
pens16n de 6xido férrico en el electrolito clitado es 7,9 A/ cm? y
la del mismo metal en presencla de una suspensién de minlo es de
3 uA/cm?. Ambas velocldades se determinaron segin el procedimien-
to detal lado.

TABLA TI1

Potenclal de re- Veloclidad de

Ligante Pigmento poso vs ECS corrosién
(mv) (uAZem2}
Oleorresinoso... Oxido. férrico - 158 4,10"2
Oleorresinoso... Minio - 67 5.10'“
Vinflico........ Oxido férrico - 602 1.1072
VinTlico........ Minlo + 98 1.1073

CONSIDERACIONES FINALES

En base a las experiencias reallzadas se puede I[nferlr que:

1. De los tres 8xidos de plomo estudlados, sélo dos de ellos
tienen propledades protectoras: el monéxido de plomo y el minlo.
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La accién Inhibldora del diéxido de plomo es temporarla y desapa-
rece rapidamente.

2. El mon6xido de plomo y el minio presentan un comportamien-
to similar en 1o relaclionado con el potencial de reposo de probe-
tas pasivadas, ensayos de polarizacién an8dica y catédica y compo-
sicién del '"'film'" protector.

3. Con valores del! potenclial de reposo menos negatlvos que
- 370 mV vs ECS las probetas de hierro estdn pas!vadas.

4L, Si blen en el caso de los dos plgmentos mencionados ante=-
riormente (monéxido de plomo y minio) hay diversos factores que
concurren para lograr una acclén inhibldora satisfactorla (tama-
Ao de partfcula, alcalinldad, formacién de Jabones Intermedios de
plomo), la pasivaciSn de las probetas que tlenen el potenclal de
reposo mencionado se debe a la formacién de una pelfcula de plum-
boferrita: PbFey07(Pb0.2 Fep03).

5. El hecho de encontrarse el hierro en un medio alcalino
(soluciones 'buffer'' de pK 9.6 y 10.7) le asegura cierta pasivi-
dad, pero en este caso no se observa la formacién del ''film' pro-
tector.

6. La velocidad de corrosidn del hierro en presencla de mi-
nio, ya sea en suspensién acuosa o incorporado a un ligante orgé-

nico, es notablemente m&s reducida que la de otros pigmentos |-
nertes.

7. La accién inhibidora de pinturas que contienen minio no
estd restringida exclusivamente al caso de pigmentos reactivos
con el ligante ( éste Gltimo de tipo oleorresinoso) sino que tam-
bién se observa con ligantes vinTlicos.

8. Se descarta como de poca significacidon la posibilidad de
pasivacién de la superficle metdlica por accién de jabones de plo-
mo, aunque estos podrlan tener cierta contribucién en el caso de
vehTculos reactivos (oleorresinosos).
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SUMMARY*

Viscos ity 48 a paint property strhongly related with the pro-
duct quality, affecting brushability, sagging, adhesion, penetra-
tion Lin the substrate, ete.

Rheology studies fLow and degormation of elastic maternials.
Measurning §low, which L8 a pernmanent deformation, 4t can be esta-
blished the viscosdity of the Liquid consdidered. By this means shear
dtrness and shean rate ane defined.

Those Liquids which show a not consdtant viscosity when shean
stress dncreases are called not newtonian; Lin this case only a §Low
prog<le can be determined.

Torsional viscometerns with concentric notatorny cylinderns are
employed forn the study of this type of Liquids, measuning basically
the tonrque necessany fon a constant angular veloclity.

These apparatus may be descalibrated in the case of repara-
tions, speclatly when supplies different grom the originals are
used.

The calibration of an Epprecht type SVK nheometer of concen-
thic cybindens was made, usdng three shean sirnesses, produced var-
ying the angular speed of the notatory cylindenr.

An easy calibration method fon torsional nneometens, nof de-
pending of viscoddlty certdgied standaruds, 45 gdlven An this wonrk,
Determinations were made from & cP to & P, which 48 the most wsed
nange An paint products control, including raw materndials.

Pure glicerol scvlutions in distilled waten and Linseed stand-
oil-Linseed ol mixtunes were employed as calibration Liquids. GLy-
cenol solutions density at 25°C wene detemmined by means of a Mohn
balance; concentration and v.iscosity were established by the employ
04 refenence tables.

A Haake Rotovisco was used to detewmine the wiscosity of the
standoll solutions Ain Linseed 04l and the calibration curves at
25°C wene obtained by means of an Eppretch Rheometen.

¥ Slutzky, 0. & Pellegrini, G. A.- Calibration of a torsional rheo-
meter of concentric rotatory cylinders. CIDEPINT-Anales, 1984,

143-162.
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INTRODUCC ION

. La medicién de las constantes fisicoqulmicas, tanto de mate-
rias primas como de productos terminados, en el laboratorio de la
industria de pinturas, es de suma importancla para controlar que de
un proceso de elaboracidn se obtenga un producto de determinadas ca-
racteristicas, que cumplancon las especificaciones existentes.

Una de esas constantes es la viscosidad, propledad de la cual
dependen en gran medida algunas caracterlsticas de la pintura y de
la pelTcula que esta forma, ya que influye sobre la facilldad de a-
plicacién y nivelacién, tendencia al cortinado (''sagging''), penetra-
cién en el sustrato, adhesién al mismo, etc.

Desde tiempo atrds se ha tratado de correlacionar algunas de
estas propiedades, estimando algunos autores (1, ?) que el viscosT-
metro Krebs-Stormer sirve para medir la facilidad de aplicacién a
pincel, mientras que la copa Ford da valores de consistencia que per-
miten establecer las posibilidades de aplicacidén de una pintura a
pincel o a soplete.

La medida de la viswmsidad sirve también como control de ela-
boracién, a fin de determinar el grado de uniformidad obtenido duran-
te la misma o dar una idea acerca si de la relacién de componentes es
la correcta.

La vinculacién existente entre las propiedades reoldgicas y
la pintabilidad no es bien conocida, y s6io ha comenzado a estudiar-
se en los Gltimos afos (3).

E! propdsito de este trabajo es suministrar un método senci-
1lo y réapido para la calibracidon de viscosTmetros torsionales, inde-
pendizandose del empleo de patrones certificados de vlscosidad, que
no siempre estédn al alcance de los laboratorios de la pequeiia y me-
diana industria.

ASPECTOS TEORICOS

E! flujo y la deformacién de la materia, son estudiados por la
‘eologTa, rama de la fisica concerniente a la mecdnica de los cuerpos
jeformables (3, %),

La viscosidad se define como la tendencia de un lTquido a
*luir, Para tener un claro concepto de esta propledad en términos
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medibles se deben considerar dos tipos de deformacién:

a) la deformacién eldstica, que es reversible espontdnea-
mente; Yy

b) el fluJo, que es una deformacién irreversible.

Se entiende por deformaclén el camblo de la posiclén rela-
tiva de dos capas adyacentes de un cuerpo.

Un tipo importante de flujJo es la deformacién laminar, en
la cual un plano o una deformacidn anular se desliza sobre otra.

El caso mds sencillo o Ideal estd representado por un 1Tqui-
do confinado entre dos placas paralelas, una fija y otra mévil, am-
bas de area A (figura 1).

Y zvelocidad(em/seg)

Plato moyil
B :A.zmeatm))% Fueril(F)

=—
X=cm

I
.

Figura 1

Para deformar el cuerpo debe aplicarse una fuerza tangen-
cial al mismo (F), que hace desplazar la placa; esta fuerza se co-
noce en reologia, cuando se refiere a la unidad de drea de la pla-
ca, como esfuerzo de corte (T1):

T = F . dlnas..cm-2 = g.c:n.1.5e9.2

A

Cuando la placa se mueve lateralmente también se mueve el
tTquido. La mayor velocidad corresponderd a la capa de 1Tquido més
cercana a la placa en movimiento, mientras que a la mis alejada
(junto a la placa fija) corresponderd la menor velocidad. El res-
to de las capas llquidas se moverd con velocidades intermedias.

Si se denomina x a la distancia entre las dos capas extre-
mas indicadas en la figura 1, y dx la distancia entre capas adya-
centes, la modificacién o incremento de velocidad dv correspondien-
te a dx (es decir el gradiente de velocldad dv/dx) ser& constante.
Este gradiente, al que se denominard D, se conoce como velocidad
de corte, la que es uniforme a todo lo largo del modelo. Por lo
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tanto:

D = dv \4 -1 -1 -
= = = cm.seg .cm = seg

dx X

Como se indica, la velocidad de corte se expresa en seg

Una vez establecidos cuantitativamente esfuerzo y veloci-
dad de corte se puede definir la viscosidad como la relacidén entre
el esfuerzo de corte y la velocidad de corte y que se expresa en
Poise:

T -1 -2 -1 -1 .
n=-——=g.cm .seg .seg = g.cm .seg = Poise
D

Exte ejemplo explicativo de deformacién laminar es total-
mente idual,pero puede asimllarse a lo que sucede cuando se ex-
tiende uga capa de pintura sobrewna superficle por medio de un
pincel (7).

Otros dos ejemplos de interés (*) corresponden al caso en
que las capas que se desplazan son anulares. En el primero, cuan-
Jdo una pintura se pasa por un molino a rodillos ¢ se determina la
viscosidad conun viscosimetro torsional (figura 2) y en el segun-
do, el fluide pasa por una caferia o tubo capilar (figura 3).

&

=
il
s

@

e
o

& —

Figuna 2 Figura 3

Los fluidos que tienen una viscosidad constante a lo lar-
go de un rango muy amplio de velocidades de corte se |laman new-
tonlanod; dentro de este grupo quedan incluidas numerosas materias
primas utilizadas por la industria de pinturas (p.ej. los aceltes
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secantes). Como consecuencla de esta constancia pueden emplearse
para la determinacién de la viscosidad de este tipo de !Tqulidos,
Jos métodos que miden el tiempo de escurrimiento (a través de un
capilar, copas ford, etc.

Los fluidos que no exhiben la propledad anteriormente de-
finlda, es decir aquellos.cuyaviscosidad cambla cuando cambia el
esfuerzo de corte, se dice que son de naturaleza no newtonlana
(") y para indicar que se trata de la viscosidad de un fluido no
newtoniano se usa el término viscosidad aparente. Como un flulido
de este tipo tlene tantas viscosidades aparentes como esfuerzos
de corte se hayan practicado, el amplio rango de comportamiento
de la viscosidad queda definido por un perfil o curva de flujos
de la misma.,

Para determinar un perfil de viscosidades se usa un tipo
de equipo diferente al que se emplea en el caso de los fluidos
newtonianos. Estos equipos (que por supuesto pueden medir la vis-
cosidad de ambos tipos de fluidos), comprenden aquellos en los
que se determina la viscosidad apanente para una velo-
cidad de corte especifica e incluyen los viscosTmetros de cilin-
dros concéntricos rotativos y los de cono y placa rotativos.

Los cltados en primer término consisten esenclalmente en
dos cilindros concéntricos, con un espacio anular entre ambos,
que es ocupado por el liquido cuya viscosidad se desea medir. Es-
tin constituidos por (°):

a) Un rotor sincrénico montado en una carcaza sélida, de
manera tal que pueda girar libremente. El motor sin-
crénico sélo puede girar en un cierto dngulo desde
su posicion de descanso y este dngulo es tal que la
fuerza friccional actuante sobre el elemento de me-
dida balancea la fuerza del resorte o cuerda opuesta.

b) El eje del motor, conectado a un cilindro de medicién,
intercambiable, al que se hace girar a una velocidad
angular(wa) constante.

c) Un resorte o cuerda de acero, de gran precisién, al
que se opone el torque que producen las fuerzas rota-
cionales linealmente relacionadas con la viscosidad.
Este torque es producido por el elemento de medicién
rotativo, que estd sumergido en la sustancia problema
en la que se quiere determinar la viscosidad, originan-
dose un momento (M) relacionado directamente con ella.

d) Una aguja indicadora que se desplaza sobre una escala
circular dividida de 0 a 100; esta aguja esta directa-
mente acoplada al motor,

Los conceptos tedricos que se aplican a las determinacio-
pes de viscosidad (?, ®, 7) mediante estos equipos se basan en la
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medicién del torque M necesario para mantener constante la veloci-=
dad angular w durante la rotacién del cilindro, vy en las dimen-
siones de los cilindros del viscosimetro.

Pueden suponerse dos cilindros concéntricos, como se indi-
ca en la figura 4, donde L es la longitud de los cilindros, a es
el radio del cilindro interior y b el radio interno del cilindro
exterior, El espacio anular entre los dos cilindros estd ocupado
por el lTquido cuya viscosidad se desea medir.

ci""dto

®xterior
Iﬁoyl]

Figura 4

Se opera de tal manera que el cilindro interior esté some-
tido a un torque M, de forma que gire con una velocidad angular
w., mientras el cilindro exterior permanece quieto.Considerando en

el 1Tquido de rario r en ensayo, una capa cilindrica muy delgada
de espesor dr, concéntrica a ambos cilindros y situada entre ellos,
y llamando F a la fuerza de corte que actda sobre la superficie in-
terna de esa capa, se tiene que:
M
F=— (1)

r

donde M es el torque y r es.el radio. La fuerza citada actla sobre
toda el area de la capa, que es:

A=2TrlL (2)

Como el esfuerzo de corte es:
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T =8 —

A
reemplazando F y A por las extresiones indicadas en las ecuaciones
(1) y (2), se tiene:
M
Te e (3)
r 2 MrtL 2 Mr2 L

La velocidad de corte D a través de la capa, serd igual
al cambio diferencial de la velocidad (dv) dividido por el espe-
sor de la capa (dr).

dv
dr

D= -

que en términos de velocidad angular es:

D= - L dw (4)
dr

Por definici6n de viscosidad:

D
Si se reemplaza por los valores de (3) y (4):

T 2 -
n = M/2 It r L _ M dr (6)

-r dw/dr 2 T rd L dw

y reagrupando se obtiene:

dw = - M . dr (7)
271 Ln r3

Integrando esta ecuacién y estableciendo la constante de
integracidn del hecho de que cuandow= 0, r = b (puesto que el Ii-
quido cercano a la cara del cilindro exterior se mantiene estacio-
nario), se tiene:

w = —N == - (8)
L1 L1 r? b?

Cuando r = a,w serd la velocidad angular del cilindro in-
terior y la velocidad estard dada por:

W, = — - . ) (9)




En la ecuacién (9) puede despejarse la viscosidad, que
estard dada para este tipo de viscosimetro por:

M 1 1
n = - | - ) (10)
4T L w, a? b?

En la expresidn que antecede puede apreclarse que para ca-
da juego de cilindro exterior (copa) y cilindro interior (rotor),
la viscosidad depende para cada !Tquido sélo del momento de giro
(M) y de la velocidad angular Qoa) que se ha aplicado. Puede en-

tonces simplificarse la ecuacién a:
n=K - < (11)
Wa

De la misma puede inferirse que un deterioro en el equipo
0 una reparacidn efectuada en el motor, espiral o cuerda o en el
sistema de velocidades, traerd aparejado un descalibrado del sis-
tema si el mismo no ha sido realizado por personal especializado
o no sc¢ han utilizado repuestos originales.

En esas condiciones no serd posible aplicar la ecuacidn
{11), debido a la dificultad existente para determinar M. A fin
de obviar este inconveniente puede aplicarse una técnica de cali-
bracidén, como la que se propone en este trabajo, que, partiendo
de lTquidos de viscosidad conocida, permite recalibrar el equipo
en oun lapso breve.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha trabajada en la recaliibracién de un viscosimetro a
cilindros rotatorios Eppretch Rheometer Tipo STVK, apto para de-
terminar la viscosidad absoluta de liquidos newtonianos y la apa-
rente de 1Tquidos no newtonianos (con esfuerzos de corte conoci-
dos) y para obtener rheogramas.

Las diferentes velocidades de rotacién del cilindro gi-
ratorio de este equipo son las siguientes: |, 20,48 rpm; 11, 64
rpm; y 111, 200 rpm (°). Posee cinco juegos de cilindro exterior-
cilindro giratorio, que cubren un rango de medida de 10 cP a
30000P. En la tabla | se indican los diferentes rangos de medi-
cidn del viscosimetro con el que se ha trabajado.

Pura la callbracién dentro de un rango de 8 cP a 6 P, que
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es el que interesa para pinturas y materias primas, se recurri8 a
la utilizacién de glicerol puro, que para distintas concentracio-
nes tiene una viscosidad estable, a temperatura constante.

Para obtener esas soluciones se efectuaron siete dilucio-
nes de glicerol en agua destilada, determindndose la densidad a
25°C por el método de la balanza de Mohr. Con los valores de den-
sidad se determiné la concentraciun exacta y la viscosidad median-
te el empleo de tablas, y los valores fueron llevados a los grafi-
cos 1y 2 ("), registrindose los valores en la Tabla II.

TABLA T1

DENSTDAD, CONCENTRACION Y VISCOSIDAD DE GLICEROL A 25°C

Densidad Concentracidn Viscosidad
solucién n®  yopr - 25°c % 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
4 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 viscosidad y hasta donde interesa,
desde el punto de vista practico, para pinturas y materias pri-
mas, se tomé com. fluido de calibracién un aceite de lino poli-
merizado (''standoil') con una viscosidad Gardner 2 -26 (100-180
P) y diluciones del mismo con aceite de lino crudo? Se outuvie=
ron asi nueve muestras, a las que se deterimind viscosidad en un
viscosTmetro torsional Haake Rotovisco. Las concentraciones y
viscosidades obtenidas se presentan en el grafico 3 y en la ta-
bla I't1].
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Las soluciones patrén de las tablas !l y Ill permitieron

la construccién de las curvas de calibracién, para cada juego de
cilindro exterior-cilindro interior rotatorio, para cada una de
las tres velocidades del equipo.

Con los cilindros exteriores (copas) termostatizados a 25

°C se obtuvieron, para cada juego, los valores de deflexién de la
aquja que fiqguran en la Tabla IV.

Las curvas de calibracidén correspondientes son las de los
graficos 4, 5y 6, para las tres velocidades o esfuerzos de corte.

CONSIDERACIONES FINALES

Este método se aplicd, luego de una reparacién, al redme-
tro Eppretch. La reparacién consistié en el reemplazo del cable
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TABLA 111

CONCENTRACION Y VISCOSIDAD A 25°C DE MEZCLAS DE ACEITE DE
LINO POLIMERIZADO Y ACEITE DE LINO CRUDO

Soluclén Concentracidn Viscosidad
n® % de standoll 25°C, Polse
9 Ls 4,828
10 50 7,888
11 55 8,225
12 60 11,010
13 75 26,560
14 85 46,060
15 90 68,640
16 95 82,800
17 100 124,130

torsor de acero, los engrunajes del embrague y el campo eléctrico
del motor.

Los resultados obtenidos pueden considerarse como satisfac-
torios y las curvas de calibracidn obtenidas responden a la linea-
lidad esperada para lTquidos newtonianos.

La recalibracién con los fluidos elegidos no presenta nin-
gin tipo de inconveniente hasta un valor de 6:Poise (calibracién:
con glicerol). Para viscosidades mayores (calibracidn con ''stand-
0il')us necesario contar con un equipo calibrado para la medicidn
de la viscosidad de cada muestra. Un factor muy Importante, duran-
te las determinaciones, es el estricto control de la temperatura
de trabajo.
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The application of the net theory to operation analysis
problems allow to display the projects' gLow chart, making pos-
8ible the optimization in task assignment and the employ of nre-
sounrces.

The use of these methods was Atmedagz Kellen and Wakl-
ken; they created fon Dupont the Critical P Planning and Sche-
duling, which was called CPM in shonrt.

Almost at the same time, the PERT method (Progness Eva-
Luation and Review Technique) was developed and made operational
by the Naval Special Projects, employing it fon the Polarnis pro-
jeck.

Starting grom this, a Large numben of methods are develo-
ped such as Roy, MCX, Manpower Scheduling, etc. Today these me-
thods atre widely known and employed in both industrial and de-
veLopment commundiities.

The progit of systems which apply these methods can be
contained in the goflowing concepts helated to the above mentio-
ned areas, since the .Adeas may be used in more than one gield.

Management Branch:

a) Shows the cnitical stages of a project.
b) Shows the probable Lenght of time o4 the profect.
c) ALLows the analysis of the alternative projects.

Profect Branch:

a) Supplies the coordination between tasks.
b) The wse 0f a net and a computern procedure cuts down

Zthe numben of ernrons.
c) Provides the coondination between nrequinements and
resounces .

Executive and Control Branch:

a) Allows the organization of a schedule including dates
0§ beg.inning and ending of each task.

b) Gives the neal influence 0§ a delay produced by a cenr-
tain task.

c]l Permdit to assdign morne nesources to critical tasks.

This paper deals with the application of mindicomputers

gon tasks neondening and gives a practical example applied %o
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the Naval Industny.

* Caprari, J. J., Arellano, G., Meda, J. F. & Damia, M.- Compu-
tational tasks arrangement; application to naval industry pro-

jects. CIDEPINT-Anales, 1984, 119-143.
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INTRODUCCION

La aplicacidén de la teorla de redes al andlisis de operaclo-
nes permitié la representacién y el ordenamiento de proyectos, po-
sibllitdndose la optimizaciSn en la asignacién de tareas y uso de
recursos.

La utilizacién de estas técnlcas fue Inlcliada por Keller y
Walker en 1957, realizando para Dupont el 'Critlical Path Planning
and Scheduling', que en forma abreviada fue denomlinado CPM y tra-
ducido como métedo del camino crltico. Casi en forma paralela se
desarrol1é el método PERT (Progress Evaluation and Review Techni-
que), que puso a punto la Naval Speclal Projects Office junto con
dos empresas privadas, y que fue utilizado para'el control del
Proyecto Polaris.

Los éxitos logrados en el ordenamiento de problemas y pla-
neamientc mediante el empleo de los m¢todos indicados precedente-
mente hicieron desarrollar en Europa el sistema ROY (aplicado di-
rectamente a las operaciones de armamento de buques) y provocaron
la aparicién de gran nimero de técnicas afines, como MCX, Manpo-
wer Scheduling, etc. En la actualidad estas técnicas estan amplia-
mente difundidas y son de uso casi obligado en la industria y en
el area de desarrollo.

La efectividad de los sistemas que aplican camino crltico
puede resumirse en conceptos que definen su utilidad para las di-
ferentes areas de un proyecto, aunque los conceptos que se expre-
san son comunes a mas de un area (Tabla I).

Existen proyectos en los cuales no interesa el incremento
del costo que puede derivar de asignaciones de recursos o capital
y donde siempre estan disponibles los elementos necesarios para
su realizacidn, ya que el objetivo dnico a alcanzar es lograr m{-
nima duracibn. Este es el caso tfpico de proyectos millitares o de
Defensa Macional, como el Proyecto Polaris mencionado mis arriba.

En los casos de objetivo Gnico, puede postularse la existen=
cia de un programa Sptimo y si bien no son frecuentes en la indus-
tria, existen proyectos donde algunos factores los hacen compor-
tarse como tales. En el ejemplo de aplicacién que se presenta pue-
de verse uno de estos casos, ya que en la construccidn naval las
multas por atraso en la fecha de entrega contractual puede signifi-
car importantes pérdidas para el astillero constructor. En conse-
cuencia el factor tiempo tiene un gran peso en la evaluacién total
del proyecto.

En este trabajo se tratardn sélo los casos citados, es de-
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cir se presentard el uso de redes aplicado a problemas de reorde-
namiento, dejdndose para un tratamiento posterior los casos en que
existen miltiples objetivos a alcanzar, como costo minimo, necesl-
dad de equilibrar la curva de carga de los diversos recursos emplea-
dos, etc. La multiplicidad de objetivos y las restricclones que a-
parecen en este tipo de problema, hace que muchas veces no sea po-
sible obtener una dnica soluclén 6ptima, logréndose solamente pro-
gramaciones aceptables.

El sistema de programas desarrollados trabaja sobre técnicas
y métodos suficientementemente conocidos y un objetivo fundamental
es el de proveer a la pequefa y mediana industria de los lineamien-
tos generales para el desarrollo de sus propios programas. También
pueden ser aplicados a la resolucién y control de subredes de mayor
volumen.

En la Industria de la pintura y revestimientos protectores,
su aplicacién se realiza con el objeto de mejorar la eficiencia del
sector produccién y también en las empresas dedicadas a la prepa-
racion de superficies y aplicacidon de pinturas, para un:.mejor a-
provechamiento de los recursos técnicos y econdmicos involucrados
(). |

Aln cuando el ejemplo utilizado no contempla la problemdti-
ca directa de las operaciones mencionadas precedentemente, la red
estudiada puede ser aplicada a una gran cantidad de casos de igual
magnitud, independientemente del tipc de trabajo que realice la em-
presa.

——— e

TEORIA

Si se considera un conjunto de puntos distintos y numerables,
1lamados vértices, que estan totalmente unidos por lineas orienta-
das dencminadas arcos, la estructura considerada forma entonces u-
na RED (?).

La orientacién de los arcos significa que el transito entre
vértices se realiza en un solo sentido. Otra caracterfstica es que
a un vértice pueden llegar o salir cualquier nimero entero y posi-
tivo de arcos y que cualquier arco puede salir o llegar al mismo
vértice.

Las redes pueden representar estructuras tan diversas entre
sT como un sistema de caminos o calles, un sistema o clrcuito eléc-
trico, un grupo humano con sus interrelacliones, la circulacién de
informaclén en un sistema, la evolucidn de poblaclones, la relacidn
de parentesto en una familia, las reglas de algunos juegos, las ta-
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reas de montaje, operacién y mantenimiento de una fdbrica, un pro-
yecto de investigacién, etc.

Mediante redes se pueden describir algunas relaciones de in-
terés en un sistema real, para el cual se admite que la representa-
clén del mismo por vértices y arcos es totalmente adecuada, por lo
menos con respecto a las propiedades a considerar.

La posibilidad de representar sistemas diversos por este me-
dlo lleva a acotar el campo a tratar en este trabajo, el que se
circunscribird a los problemas de estudio y control de alguna ta-
rea de produccibén, operacidn o proceso, tratdndose el mismo s6lo en
su faz ordenamiento.

En la descripcién por redes a emplear, cada vértice corres-
ponderd 3 una actividad o procedimiento, pudiendo corresponder a un
grupo de éstos segln el grado'de definicién requerido para el mo-
delo.

Para un grupo determinado, con n actividades, se defimen dos
adicionales: la actividad 1, que es la orden de comienzo, y la ae-
tividad n + 2, que es el {§in del proyecto. Entre ellas se distri-
buye todo el conjunto de actividades, unidas estas por arcos, que
representan la serie de condiciones a que estdn limitadas, es de-
cir que estos arcos o ligaduras constituyen la formulacién anali-
tica de las exigencias del proyecto.

Retomando el concepto de redes, se tiene que este conjunto
de vértices varifica una ley de correspondencia que estd dada por
los arcos. Asi, en la red representada en la figura 1, la ley de

Figura 1.- Representacibn grdfica de una red

correspondencia estd dada por:
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Ta = {B, C, D} Tp = {Cc, D}

Tg = {A, E, G} Tg = {c, F, G}

T = {E} Te = {D}

Te = {¢}

De esta manera, puede definirse una red como la aplicacién
de un conjunto en s mismo.

La red queda definida en dos formas: si se indica el conjunr~
to de vértices con X y la ley de correspondencia con T, la nota-
cién serd G = (x,r) o usando el conjunto de arcos A y designando
el conjunto de vértices V,C = (A,V).

Los conceptos que interesan en el desarrollo de programas de
camino crftico son los que se enumeran y discuten a continuacién.

Verntices adyacentes

Dos vértices Xi,Xj son adyacentes si son distintos y si e-
xiste un arco tal que A = (Xi,Xj) o bien A = (Xj,Xi). Es el caso
de los vértices A,B de la figura 1.

Red asimétrica

Una red G = (X,V) es asimétrica si se verifica que:
in ,‘Vﬁj : (Xi ,X])EV——"(X],Xi) $V

Debe observarse que en una red asimétrica, por definicidn,
no pueden existir lazos (como en el vértice D) y entre cada par
de vértices s6lo puede haber un arco. Esta es una de las condi-
ciones para que una red describa una secuencia de tareas suscepti-
bles de ser tratadas como un problema de reordenamiento, ya que
en una red que no sea asimétrica podria volverse a iniciar una ta-
rea ya terminada (vértices A,B, figura 1).

Camino

Un camino es una secuencia de arcos tal que el extremo ter-
minal de uno coincide con el extremo inicial del siguiente. Qb-
viamente, en programacién por camino critico, s6lo pueden existir
caminos finitos. Se designa un camino por los vértices que compren-
de y su longitud estd dada por el nimero de arcos que contiene.
AsT, en la figura 1, el camino A,B,E,F es de longitud 3. Como en
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programacién por camino crftico el valor de los arcos corresponde
al lapso transcurrido entre el inicio de una actividad y el inl-
cio de la siguiente, la longitud del camino es la suma de los
valores aslignados a los arcos.

Cireudilo

Es un camino finito (V,, Va,eevnnn, Vk) en el cual el vérti-
ce inicial V; colncide con el tefminal V,. Asl, el camino C,E,F,
D,C es un circulto. En los casos a tratar como problema de reorde-
namiento, no pueden existlr circultos, ya que esto significarfla
que una actlvidad es precedente de sl misma. A los circuitos se
los acostumbra a llamar ''Loops'' en el &rea de programacién de ta-
reas.

De lo mencionado precedentemente se desprende que una red
que comprenda tareas a reordenar debe necesarliamente ser antisimé-
trica, no contener circuitos y debe tener un sdlo vértice inicial
y un sélo vértice final.

Camino crnitico

Si se considera la red representada en la fiqura 2, que po-
drfa corresponder a un proyecto donde los vértices (A, B,...., F)
corresponden a actividades, existe una actividad inicial A,

fégqna .- Red comespondiente a un proyecto con
indicacibn de Los tiempos que median entre el ini-
o0 y el g4in de actividades

que representa el inicio del proyecto y una final F, que correspon-
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de al fin del mismo. En esta red se ha indicado sobre los arcos
el tiempo que media entre las fechas de inicio de una actividad

y la siguiente (en unidades temporales elegidas segin el proyec-
to, p.ej. dias, meses, etc.). Cuando el tiempo es cero, se estd
en presencia de tareas que pueden comenzar simultaneamente. AsT
se tiene la representacién ROY de la red del proyecto, método de-
sarrollado por astilleros y f8bricas francesas bajo la dlreccidn
de B. Roy.

Si se considera nuevamente la red del ejemplo, en la que se
han indicado los tiempos mlnimos para llegar a los vértices, se
tiene la figura 3.

Figura 3.- Red cornrespondiente a un phoyecto, con
indicacdibn de tiempos minimos

Tomando como ejemplo el vértice E, al mismo se puede llegar
por diferentes caminos, en los tiempos indicados A,B,C,E = 14;
A,D,C,E = 14; A,J,E = 15; A,C,E = 14; A,B,E = 6. Entonces, selec-
cionando el camino de mayor duracién, al vértice E se le asigna
tiempo mfnimo = 15,

Determinados los tlempos de esta manera, se obtiene el tiem-
o total del proyecto, que es el que corresponde al vértice final.
El camino mds desfavorable estd dado por las siguientes eleccio-
nest: sl al véntice final Fse 1lega desde el vértice E en 6 unidades
y desde G en 7, ,se elige el camino F,G; si al G se llega desde D
en 15 unldades y desde B en 4, se elige el camino G,D; si al D s6-
lo se accede desde A, se elige el camino D,A..

El camino A,D,G,F = 22 (figura 3, trazo grueso) corresponde
entonces a la situacibn mds desfavorable de todos los caminos po-
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slbles de A a F (los otros caminos son: A,8,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 mis desfavorable se denomina camino crnltico y
todas las actividades que lo conforman se denominan actlividades
cnlticas, ya que cualquier retraso en las mismas atrasard la to-
talidad del proyecto, por lo que estas tareas deben vigilarse cul-
dadosamente. Debe decirse que puede existir mis de un camino crfl-
tico, aunque obviamente con la misma longitud.

Tiempo meddio

La suposicidn de que el tiempo que corresponde a la ejecucién
de una tarea se cumplird exactamente es poco reallista, por lo que
conviene utllizar el tiempo medio

La definicién de éste depende de la definicidon que se adop-
te para el cumplimiento de las tareas y, en general, se utiliza
la distribucidon beta de Euler, que estd dada por:

Beta (a,b) t = ;f ta-1 (l-t)b.‘.1 dt

Pocas veces el tiempo necesario para realizar una tarea es
perfectamente conocido y lo mas frecuente es que s6lo se disponga
de una estimacién del mismo. En ese caso existe el criterio de con-
siderar una dwwcibn optimista que es la que tendrla ‘la actividad
si el proyecto funcionara correctamente y no mediaran inconvenien-
tes, y una duracifn pesimisia, que corresponde al caso en que se
presenta la mdxima cantidad de inconvenientes. La duwacifn mds pro-
babZe corresponde a la que tendrfa la actividad si los inconvenien-
tes que se presentasen en el proceso estuvieran dentro de lo con-
slderado como ''normal' (*)

Adoptados estos criterios puede estimarse la duracién media
o tlempo medio mediante la expresidén:

g = (902 4 dm + dp )

6

donde: d duracién media
do duracién optimista
dm duracién mds probable
dg duracidén pesimista
s¢ varianza
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Es evidente que de la exactitud de la estimacién de estos
valores depende todo el cdlculo posterior, por lo que debe extre-
marse el cuidado por parte de los especialistas en el tema en la
eleccién del mismo. La definicién de la varianza de cada tarea y
su propledad aditiva permite hallar la varianza total del pro-

yecto.
Mdrngenes de actividad

En la red del ejemplo se diferencian las tareas crlticas
A,D,G,F (figura 3), donde no existe posibilidad de cambiar la
fecha de Inlclacidén o extender su duracidén mds alld de lo asigna=-
do sin dilatar el tiempo de ejecucién del proyecto.

Las tareas no crfticas disponen de cierta tolerancia en cuan-
to a fecha de comienzo., Esta situacidn puede visualizarse utili-
zando un diagrama de barras tal como se muestra en la figura 4.

ACTIVIDAD

o PR
: Rz

D

2 i ion

G wppIn N’
]

J

TIEMPO

Figura 4.- Diaghama de barras que permite visuali-
zan La dunracibn de cada tarea

En el diagrama mencionado se ha sefalado con barras rayadas
la posicién en el tiempo de las actividades que corresponderfan a
la situacién en que cada actividad se ha iniclado en la fecha mf-

nima posible.
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, Las barras vacias sehalan que cada actividad ha comenzado en
la fecha mdxima posible. Por ejemplo, la actlvidad E puede iniciar-
se entre el comienzo de la barra rayada y el comienzo de la barra
vacfa.

Esta situacién Indica la existencia de un margen en el Iniclo
de una actividad. Debe tenerse en cuenta que las actividades corres-
ponden a un camino y, por lo tanto, el margen de cada una depende
de las posiclones de las actividades anteriores y posteriores.

Entonces, si se considera una actividad | en particular, su
precedente y la siguiente, todas las posibilidades de mirgenes se

MC :MARGEN CONDICIONAL

MT : MARGEN TOTAL

M1 :MARGEN INDEPENDIENTE

ML: MARGEN LIBRE

Di :DURACION ACTIVIDAD
CONSIDERADA

A ——
S

C MC =6
Q MY =9
MIz 4

i
— s < ML=7

Ti-1 Cygio)
T16-1 Tien

1o

+letels

Figurna 5. Fepresentacdfn grdfica de Los
mdngenes de La activdidad «

pueden ver en la figura 5. Dicha actividad puede realizarse dentro
de los intervalos indicados en la Tabla 11,

El conocimiento de los mdrgenes disponibles es Gtil en el ca-
so de presentarse inconvenientes en la ejecucién de algunas activi-
dades durante el cursc del proyecto, ya que permlte conocer el
tiempo que puede atrasarse una actividad sin Influlr en 'a duracidn
total del mismo.
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La existencia de margenes da flexibilidad al inicio de tareas
no criticas; no obstante debe tomarse la actitud de no utilizarlos
sino como recurso extremo ya que sl se emplea, por ejemplo, el mar-
gen total para todas las actlvidades, ello atrasard indefectiblemen-
te todo el proyecto.

DESCRIPCION DEL SISTEMA

Cuando se disefa un sistema de computacién, uno de los prime-
ros puntos a tener en cuenta es la capacidad de memoria central
disponible para contener los programas y realizar el .proceso, da-
do gque las memorias centrales de las pequeifas computadoras son muy
‘imitadas, si se deja de lado la posibilidad de que esta posea memo-
ria virtual.

En la Implementacion del sistema que se describe se partid
de la base de que éste pudiera ser usado polr minicomputadoras,
con una memorla mfnima de 24 kbytes y que pudiera resolver redes
taies que <! m son las actividades y n el m&ximo de precedentes
que éstas pueden tener, el producto m.n sea menor o fgual a 4500.
Estas limitaciones fueron impuestas con el objeto de hacer el sis-
tema adaptable a las posibilidades de la pequefa y mediana Indus-
tria.

Las caracterfsticas de disefio sefaladas hace que parael trata-
miento de los datos se hayan seleccionado los algoritmos adecua-
¢os para permitir un mejor uso de la memoria, previendo que en al-
qunos casos se alargara e! tiempo del proceso.

Ondenamiento de datos

Si bien los datos referentes a las actividades pueden ingre-
sarse al sistema mediante el programa correspondiente, es conve-
niente presentarlos en una forma que permita su verificacidn. Se
lcs traslada a una planilla (figura 6) con rectdngulos, en los cua-
les se indica la actividad considerada, un nimero o c8digo que ser-
viréd como segunda identificacién y la duracién de la actividad, en
unidades temporales. Cada uno de los rectangulos se une con fle-
chas al o a los rectdngulos a los que esta vinculado.

Esta presentacidn de datos permite la visualizacién de toda
la red, facilltando la revisidn del orden de todas las actlividades
Una vez que la red es aprobada por el conductor del proyecto, los
datos se vuelcan en planillas donde a cada actividad corresponde
una descripcién, un cédigo y las duraciones optimista, pesimista
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y mids probable, de acuerdo con la descripcién que se realizé pre-
cedentemente. El programa trabajar8 sé8lo con la duracién media y
calculard la varianza.

Otro dato necesario son las actividades precedentes, que se
indican sGlo por el cddigo y plazo de las mismas. El plazo es ne-
cesario establecerlo debido a que algunas tareas podrfan comenzar-
se sin haberse completado totalmente la actividad o actlividades
precedentes.

Ingreso de datos

El programa de ingreso de datos permite que las actividades
sean introducidas en cualquier orden a los efectos .de facilitar
el uso del mismo, evitando asi la rigidez que puede presentar un
programa que no admita una opcién de esta naturaleza. Tal posibi-
lidad exige un reordenamiento posterior al Ingreso, donde se verli-
fica si se han introducido por error algunos circuitos, es decir
caminos donde el vértice iniclal coincide con el final. La exis-
tencia de un circuito quita sentido al problema, ya que una acti-
vidad no puede ser precedente de sT misma. Esta operacién es de
suma utilidad ya que detecta el circuito e imprime las activida=-
des que)contiene, a efectos de corregir el error introducido (Ta-
bla il1l1).

Los datos ingresados llenan una matriz, que en el programa
implementado tiene 15C filas y 30 columnas. Cada fila corresponde
a una actividad, estando las columnas dedlicadas a contener los sl-
guientes datos: duracidén de la actividad, actlvidades preceden-
tes, y en las dos Gltimas columnas las posiciones de un archivo
externo (Floppy Disk), en los que se encuentran los plazos de di-
chas actividades precedentes.

Esta disposicidn indica que el programa se limita a 150 actl-
vidades que pueden tener hasta un midximo de 27 precedentes, sien-
do estas dimensiones adecuadas para programas aplicados a la pe-
quena y medlana industria o para subredes de la gran industria, co-
mo ocurre en el caso que se ejemplifica.

El uso total de memcoria entre los programas correspondien-
tes y la matriz de datos no supera los 24 kbytes de memoria usua-
ria, 1o que indica que con las minicomputadoras que son de uso co-
min en la actualidad y cuya memoria central es del orden de los 64
kbytes, la cantidad de actividades a tratar puede ser sustancial-
mente mayor.

Sobre los datos ingresados, el sistema realiza un andlisis
de coherencla que involucra tres aspectos. El primero es que la
red debe estar conectada, es decir que no pueden existir activi-
dades que no terigan precedentes a excepcién de la inlcial; este
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caso es detectado directamente en el ingreso de datos. El sequndo
caso a tener en cuenta es que toda actividad debe ser precedente
de otra, salvo la final. Por Gltimo, el tercer caso es la detec-
cién de circuitos y esto se realiza durante la ejecucién de la
subrutina de reordenamiento.

Puede ser necesario también modificar los datos ingresados,
ya sea por errores introducidos en la duracién de las actividades
(que s6lo se manifestardn al finalizar el proceso), la Introduccién
de ''loops'' que sean detectados por el sistema o por otras causas,
como podrfa ser la modificacién parcial de la red. Los datos ingre-
sados pasan a un archivo modificable a través de opciones del slis-
tema, desde donde son extraidos por éste para su proceso.

El proceso de estos datos comprende dos pasos: el primero
permite disponer las tareas en una secuenclia que corresponda a
uno cualquliera de los caminos posibles (y es reallizado por la
subrutina de reordenamiento) y el segundo es la determlinacién del
camino critico y la impresién del calendario de trabajo (que es
realizado por la subrutina de cdlculo).

Subrutina de neordenamiento

Luego del ingreso de . datos se realiza el proceso de reorde-
namiento; éste dispone cada tarea, desde la inicial hasta la fi-
nal de tal manera que para una tarea £, todas sus precedentes (A,
B,C,D) estén ubicadas antes que la considerada. Esto es equivalente
a disponer las tareas en el orden correspondiente a alguno de los
caminos posibles, lo que implica que si el proyecto contiene
circuitos o sl existe alguna actividad (con excepcidn de la ini-
cial) que no sea precedente de otra, el reordenamiento no serfla
posible. En el primer caso, la subrutina entrarfa en un ''loop"

y en el segundo el sistema concluirfa en una actividad que no es
la final.

La subrutina de reordenamiento deteécta la existencia deccir-
cultos debido a que en tal caso una actividad es reordenada repe-
tidamente a la misma posicién. El reordenamiento no se detiene y
la subrutina continda imprimiendo las actividades que se estan pro-
cesando (ya que estas configuran el ''loop' hasta alcanzar la acti-
vidad que estd siendo reubicada continuamente en el mismo lugar,
momento en que se detiene. Esto permite una revisién de lo impre-
so y la correcclén de los datos erréneos.

En caso de Introducir por error actividades distintas de la
iniclal, sin precedentes, esto es detectado directamente por la

rutina de Ingreso.
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Tabla 111.- Planilla de <ingreso de datos
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Cdlculo del calendarnio de trabajo

Una vez que los datos se encuentran ordenados mediante el
programa de Ingreso de datos y se ha verificado la coherencia
de la informacién suministrada, €stos se envfian a un archivo con
el objeto de permitir la correccién o impresién de los datos o-
riginales medlante programas auxiliares, Realizada la verifica-
cién correspondiente, se vuelven a traer los datos a una matriz
similar a la descripta precedentemente.

Con los datos dispuestos en dicha matriz, la primera opera-
cién es la determinacidén de comienzo Zemprano de cada actividad,
que corresponde al tiempo mindimo, tal como se indica en la figu-
ra 5. El cdlculo es sencillo y puede visualizarse en la Tabla IV.
Suponiendo que las actividades del ejemplo son ordenadas de mo-
do tal que cada una tenga sus precedentes colocadas en posiciones
anteriores; la fecha minima para comenzar la actividad A es 0 vy
las siguientes se calculan sumando para cada precedente su fecha
minima y el plazo de ejecucién. tomando como valor final de fe-
cha de comienzo temprano la correspondiente al dato mayor que se
obtiene.

Para la determinacién de f{echa mdxima o comienzo tardlo:.de
cada actividad, que corresponde al tiempo mdximo, tal como se in-
dica en la figura 5, se toma el valor de la actividad final de
la tabla 1V, ya que, dado que es una actividad critica (es decir
sin margen), su fecha midxima serd igual a la fecha minima calcu-
lada. Luego, procediendc en sentido inverso al anterior (desde
F = 22 hacia A = 0), para cada una de las actividades que son
precedentes a la considerada se resta de su fecha midxima el tiem-
po calculado para acceder a ella. En todos los casos se toma el
menor valor obtenido.

Con estos datos se calcula el margen total y el libre para
cada actividad, de acuerdo con la definicidn dada en el subtitu-
lo correspondiente (Tabla 11). A esta altura del calculo ya se po-
seen todos ios elementos necesarios y sdlo falta reordenar las ac-
tividades por vecha minima, lo cual se realiza mediante un progra-
ma diseriado a ese efecto.

Como pperacién final se imprimen los resultados; esta sali-
da puede verse en la tabla V.

Lyemplo de aplicacibn

Como ejemplo de aplicacidn, se selecciond la instalacién de
los dispositivos de fondeo, que es una pequefia subred dentro del
total de las tareas de alistamiento de un barco.
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Tabla V.- Calendario de trnabajo
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Las actividades comprendidas en el ejemplo y sus vinculacio-
nes se indican en la figura 6.. El calendario de trabajo estd pre-
sentado en la Tabla V donde aparecen las fechas miaximas y minimas
de comienzo y terminacidn, que no afectardn el tiempo total del pro-
yecto, los valores correspondientes a margen total y margen libre, ¥
las tareas sefialadas como crlticas.

Puede observarse que existen tareas con un margen muy grande
para su realizacién y que por lo tanto no requleren una supervisidn
muy cuidadosa (actividad 28: presentar estopores), mientras que o-
tras que no tienen las caracterlsticas de criticas dentro del ca-
lendario de trabajo, pueden llegar a esta condicién en cualquier
momento si no se vigila cuidadosamente su desarrollo (actividad
32: soldar estopores).

El reordenamiento por fecha minima de comienzo permite seguir
dlfa a dfa el desarrollo del proyecto, facilitando la verificacion
de las actividades que deben comenzar en cada fecha, mientras que
la suma de las varianzas de las actividades que estan sefaladas
en ¢l camino critico (1, 5, 7, 10, 15, 19, 24, 29, 31, 33, 35, 37
y 38) informa de la fluctuacién que puede tener la actividad fi-
naj .
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SUMMARY*

Type and content of plasticizer are Limportant variables 4Ln
antd fouling paints gornmulation., PLasticizern allows to control nro-
sin dissolution nate in sea waten and improves §L€m fLexibility
and adhesdon.

In previous aeseanches a phenolic varnish was employed as -
plasticizen of WW nosin nesdin, and verny good results wene obtain-
ed in fouling contrhol. This plasticizen nequines a complicated
preparation method to obtain products of similarn characternistics.

For this neason, Ln this work different substitutes were ub-
ed: chlorinated paraggin (42 per cent), coal tan-tung odl mixtu-
nes and oledlc acdd. Difgerent nosin/plasticizen natios were se-
Lected.

Cuprous oxide was the fundamental toxicant used in the sam-
ples prepared on Labornatory scale, and calelum canbonate was
employed as extenden.

Properties of antifouling paints wenre deteamined by means o4
Labonatony tests (flexibility, abrasion nesistance) and by Lmmen-
sdon 4n the natural environment (sea water). In the Lasit case an
experimental rajft and a ship ( tugboat) were employed. The naft
was anchored at Belgrnano's Harbour and the ship navigated during
shont perndods <in the South Atlantic Ocean and was anchored afgten
that at the same port,

Fouling settlement in the experimental zone L4 04 the seaso-
nal type, with 3-4 months (summer) of high blologlcal activity.

Ragt painted panels were observed agten 17 months of Lmmenr-
sdon; 4in all cases a good antifouling protection was obsenrved.
Forn a Longen Ammension period (31 months), samples formulated with
chloninated paraggin (rnosin/plasticizen ratio 5/1, by weight),
coal tarn-tung ol (4in diffenent natios) and olelc acdid (4/1 na-
tio) showed good bioactivity, with fouling settlement nare or ve-
ny ranre.

The Ahip was observed aften 18 months, when the test was
concluded due Zo the necessdity of emengency repains. Painted
patenes showed no foulding gixation.

The different behaviour of experimental samples L& ne-
Lated with the specific dissolution rate of the binderns emplo-
yed.

Films of high dissofution rate pemit toxicant Lixiviation
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in the necessarny and Lethal concentration to obtain good fouling
conthol, In the case of paints formulated with binders of Low dis-
sofution nate, Leaching of toxdicant was reduced and settlement of
onganisms ook place.,

Results obtained on nraft trials showed that for Lmmersion
periods over 20 months, this static test L& very severe due £o
{nsoluble substances (rest of matnix on neaction products between
paints and sea waten), which hemain in the {§4&m surface facilita-
ting fouling fixation.

¥ del Amo, B., GiGdice, C. A. & Rascio, V.- Influence of WW rosin

plasticization on antifouling paints biocactivity. CIDEPINT-Ana-
les, 145-171, 1984,

148



INTRODUCCION

En las pinturas antiincrustantes tipo matriz soluble, obje-
to de este estudio, son factores de fundamental importancia en su
comportamiento en servicio aquéllos vinculados con las caracter{s-
ticas fisicas y quimicas de la resina formadora de pelfcula (colo-
fonia) y la seleccidn del plastificante, por la influencia que éste
tiene sobre la velocidad de disolucién del ligante (1, 2) y en con-
secuencia sobre la posibilidad de liberacion de los toxlcos. Por
ese motivo es necesario establecer cuiles son los valores mas ade-
cuados para la relacién resina colofonia/plastificante, a fin de
obtener productos de buena biocactividad.

Es importante conocer también las propiedades de los diferen-
tes téxicos que pueden ser empleados en las formulaciones (3, %, 9,
©) .y precisar cuidadosamente la tecnologia de elaboracidn, pues es-
tos aspectos definen también el comportamiento de las pinturas (7).

Los estudios sobre problemas del '"fouling'' y de la corrosidn
marina realizados anteriormente en el CIDEPINT (8, 9, 10 11 12)
han permitido desarrcllar formulaciones eficaces elaboradas con di-
ferente tipo de ligante, y cuya efectividad se manifiesta durante
periodos prolongados, alcanzdndose en algunos casos hasta 2 y 3 a-
fios de proteccidn antiincrustante.

En las formulaciones de tipo oleorresinosose han empleado co-
mo plastificantes, hasta el presente, barnices fendlicos, que pro-
porcionan resultados muy satisfactorios. Sin embargo, requieren pa-
ra su elaboracidon una técnica compleja y un cuidadoso control del
proceso, de manera de obtener un producto final con composicidn,
grado de saturacion de la cadena hidrocarbonada y viscosidad simi-
lares.

El objetivo de este trabajo eslograrel reemplazo de dichos
barnices por otras sustancias, sin que se produzca una disminucion
de las propiedades téxlcas y fisicomecdnlicas de 1apeliculade pintura
antiincrustante.

VARIABLES ESTUDIADAS

TIPO DE PLASTIFICANTE

Se seleccionaron las siguientes sustancias: parafina clora-
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da 42 por ciento, mezclas de coal tar-aceite de tung y acido olei-
co.

La paragina clorada es inerte quimicamente, pero compatible
con la resina colofonia; es insoluble en agua pero soluble en los
disolventes empleados en las pinturas. Se presenta con diferen-
tes grados de cloracion, lo que influye sobre sus propiedades fisi-
cas; los productos con bajo contenido de cloro son muy fluidos, in-
crementandose la viscosidad al aumentar el contenido de cloro, pu-
diéndo llegar a un compuesto sélido. Con 42 por ciento de cloro
se presenta como un liquido muy viscoso.

El coal tan es un material resinoso obtenido como residuo en
la destilacidon de la hulla. Se trata de una mezcla compleja de hi-
drocurburos, con pequedas cantidades de sulfuros organicos y com-
puestos nitrogenados. Dentro de los hidrocarburos predominan los
aromaticos, con proporciones menores de alifaticos y nafténicos. El
color, casi negro, se debe a la presencia de particulas de carbén
en estado coloidal, formadas por degradacidon térmica.

El acedlte de tung es un aceite vegetal de tipo secante, cons-
tituido fundamentalmente por glicéridos del acido eleosteadrico (73-
88 %), con pequedas proporciones de glicéridos de los acidos lino-
leico (2-3 %) y oleico (6-12 %), y también de dcidos grasos satu-
rados. Por la presencia de tres dobles ligaduras conjugadas en la
cadena hidrocarbonada del acido eleostearico (C18), muy reactivo,
el aceite de tung polimeriza y seca muy rapidamente.

El dcdido ofedlco es también un acido graso de 18 dtomos de car-
bono, pero cuya cadena hidrocarbonada posee una sola doble ligadu-
ra; borellonopresenta caracteristicas secantes. Se encuentra en
forma de glicérido en la mayor parte de los aceites vegetales, par-
ticularimente en el aceite de oliva, del cual es el principal cons-
tituyente.

Finalmente, se utilizd como referencia comparativa un bar-
nce fendtcco preparado con un standoll de lino de 60 poise y re-
sina fendlica modificada (relacion en peso 2/1).

RELACTION RESINA COLOFONTA/PLASTIFICANTE

Con el objeto de obtener muestras con diferente velocidad de
disolucion de ligante, se seleccionaron distintas relaciones re-
sina/plastificante.

En la Tabla |, donde se indica la composicion de las diferen-
tes muestras de pintura elaboradas, puede observarse que Jas
muestras 1 a 4, donde se emplea parafina clorada, poseen un con-
nido decreciente de plastificante (2/1, 3/1, 4/1 y 5/1, en pe-
so). En las pinturas 5 a 12 se emplearon mezclas de colofonia con
coal tar-aceite de tung en las mismas relaciones que para el caso
anterior; las muestras se duplicaron empleando dos relaciones coal
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tar-aceite de tung (1/1 y 3/1). Las pinturas 13 a 16 corresponden
a relaciones resina colofonia/acido oleico 2/1, 3/1, 4/1y 5/1,
también en peso. Finalmente, las muestras 17 y 18, que se han em-
pleado como referencia, poseen relaciones colofonia/barniz fendli-
co 3/1 y 5/1 en peso, respectivamente.

FORMULACIONES EXPERIMENTALES

En las formulaciones antiincrustantes disefadas se conside-
raron las variables tipo de toxico, tipo de extendedor, relacion
téxico/extendedor y aditivos (Tabla ).

TIPO DE TOXICO

Como £6xico fundamentad, al igual que en experiencias ante-
riores, se selecciond el 6xido cuproso, de amplio espectro letal,
y cuyo costo puede estimarse como razonable comparado con otros
productos. Las muestras se formularon con 25 por ciento de este
compuesto, calculado en peso sobre la pintura, es decir correspon-
den al tipo de mediano contenido. Para la eleccidon de esta canti-
dad de toxico se tuvo en cuenta el resultado de experiencias pre-
vias, en las que quedd demostrado que representa un adecuado com-
promiso entre durabilidad (bioactividad) de la pintura en servi-
cio y costo.

La accibén biocida del &6xido cuproso fue complementada uti-
lizando 6xido de cinc como tdxico de redfuerzo (en proporcidn de
10 por ciento con respecto al téxico fundamental). El empleo de
6xido de cinc esta limitado por su reactividad frente al vehiculo
de las pinturas antiincrustantes.

TIPO DE EXTENDEDOR

Como extendedor se empled carbonato de calcio natural (ti-
za), con un alto contenido de material siliceo. También en este
caso estudios previos demostraron que este compuesto se solybili-
za e hidroliza adecuadamente en contacto con el agua de mar, lo
que favorece la accidn antiincrustante de la pintura. Contribuye
ademas a obtener un volumen de s&lidos apropiadoy reduce el costo
final.

Durante la elaboracion de las pinturas debe controlarse la
reaccion que se produce entrelacolofonia y el carbonato de cal-
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calcio, y que conduce a la formacidn de resinatos. El contenido de
carbonato de calcio de las muestras preparadas fue aproximadamente
‘B)por ciento sabre la pintura (7-8 por ciento sobre pelfcula se-
Ca L]

RELACION TOXICO/EXTENDEDOR

Se seleccioné una relacidn entre los pigmentos téxicos (&-
xido cuproso y éxido de cinc) y extendedor de 1/0,70 en peso, te-
niendo en cuenta resultados de ensayos en balsa realizados anterior-
mente.

ADITIVOS

Es Importante en la preparacién de una plintura antilncrustan-
te la seleccién del agente antisedimentante, ya que el mismo debe
otorgar adecuada estabilidad en el envase. Debe tenerse en cuenta
en relacién con este punto el elevado peso especlfico del 6xido cu-
proso (6,1 g/cm3).

Como agente mateante, a fin de obtener una adecuada reduc-
cién del brillo de la pelfcula, se empled estearato de aluminio;
este compuesto aumenta, ademis, la viscosidad de la pelfcula de pin-
tura permitiendo, durante la aplicacién, la obtencién de una peli-
cula de mayor espesor.

PREPARAC!ION DE LAS MUESTRAS

Se realizé en escala de laboratorio, empleando una disperso-
ra de alta velocidad y un molino de bolas con jarras de 3,3 litros
de capacldad. La tecnologia de elaboracién empleada tuvo en cuen-
ta las caracteristicas operativas de los equipos mencionados, a fin
de lograr una eficientedispersién de los pigmentos (adecuada distri-
bucién de tamaho de partfcula) y una reducida reaccién entre los mis-
mos y el ligante.

ENSAYOS DE LABORATORIO

Se realizaron ensayos con el objeto de determinar las
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caracteristicas de flexibilidad, adhesidn y resistencia a la abra-
sién de la pellcula de las diferentes muestras preparadas (Tabla

).
FLEXIBILIDAD

La flexibilidad de la pelflcula se determiné apllcando las
plnturas sobre paneles de hojalata. Después de transcurrido un
tiempo de secado de 24 horas, en amblente acondlicionado a 20 + 2
°C, se procedié a doblar dichos paneles sobre varillas de 6 y 3
mm de didmetro (IRAM 1109, Método B-V) y sobre mandril cénico
(ASTM D-522-41),

ADHESTVIDAD

La adhesividad se evalué aplicando las pinturas sobre pane-
les de acero tipo SAE 1010, convenientemente desengrasados. Lue-
go de 24 horas de secado a una temperatura controlada de 20 + 2
°C, se determind la adhesividad empleando un instrumento de cor-
te provisto de cuchillas de filos paralelos, con el cual se rea-
liza un reticulado de la muestra, estableciéndose el porcentaje de
pelfcula desprendids (IRAM 1109, Método B-VI). Ademis, y con el
mismo fin, se empled un dispositivo Elcometer para determinar la
resistencia a la traccién que presenta la pellcula sobre el sus-
trato.

RESTSTENCTA A LA ABRASION

En este ensayo, las pinturas se aplicaron sobre chapas de-
sengrasadas de acero SAE 1010, dejando secar durante 24 horas en
las condiciones de temperatura mencionadas anteriormente.

La resistencia a la abrasidon de la pelicula de pintura an-
tiincrustante fue evaluada utilizando el Taber Abraser. Se deter-
mindé el desgaste producido luego de 500 vueltas, empleando el a-
brasivo CS10 y una carga de 500 g (IRAM 1109, Método B-XVI).

VELOCIDAD DE DISOLUCION DE LOS LIGANTES

La determinacién experimental de la velocidad de disolucién
de los ligantes, luego de extraldos de las pinturas, ha sido des-
cripta detalladamente en un trabajo anterior (!?).

E! ensayo se realizé en condiciones estdtlicas, es declr sin
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movimiento del panel ni del 1fquido. Se empled agua de mar sinté-
tica preparada de acuerdo con la norma ASTM D-1141-67.

Los resultados obtenldos en las determinaciones de velocl-
dad de disolucién, expresados en ug/cm?.dfa, se indican en la Ta-
bla II1,

DETERMINACION DEL PODER BIQCIDA EN
ENSAYOS DE INMERSION

Las pinturas de diferente tipo se analizan y ensayan en la-
boratorio a fin de determinar su composicién qufmica y sus carac-
terfsticas flsicas mads importantes, como asf también para esta-
blecer si se ajustan a las especificaciones utilizadas parasu dd-
quisicidén, tratando de predecir, ademds, su posible comportamiento
en servicio.

Mediante el andlisis quimico se determina la proporcidn de
los diferentes componentes (pigmento, ligante, aditivos, disolven=-
tes y diluyentes, etc.). Mediante el empleo de una mezcla solven-
te adecuada se extrae el pigmento y se establece su proporcidn en
la pintura; evaporando las materias volatiles se determina su con-
tenido y por diferencia puede calcularse la cantidad de ligante.
A su vez, el pigmento o la mezcla de pigmentos puede ser analiza-
da para conocer su composicién quimica y un andlisis espectrofo-
tométrico del ligante permite identificar las materias primas que
lo constituyen.

Complementariamente, diferentes ensayos flsicos y de enveje-
cimiento permiten establecer las caracteristlicas de resistencia
y la durabilidad de la pelfcula.

En el caso particular de las pinturas antiincrustantes, la
determinacién de su poder blocida, que es la propiedad mas impor-
tante, es una operacion compleja y no siempre los valores que se
obtienen reproducen el posible comportamiento en servicio.

Por lo expuesto predecentemente, las especificaciones inclu-
yen ensayos de inmersién en el medlo natural (agua de mar), en zo-
nas portuarias preferentemente no contaminadas, empleando balsas
destinadas a soportar los paneles pintados con las muestras en e-
xamen. De esta manera se puede conocer su comportamiento en el
tiempo frente a los organismos que constituyen el '‘fouling'.

En algunos casos, con el objeto de lograr una mejor evalua-
gién del poder biocida, los ensayos se efectdan sobre el casco de
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embarcaciones de diferentes caracterfsticas. De esta manera puede

conocerse la acclién téxica de la pintura en condiciones dinamicas,
después de meses de navegacién alternados con estadfas en puerto.

Estos ensayos, por su mayor costo, no se incluyen en las especifl-
caciones y se emplean sSlo con fines de investligaclén.

Un adecuado conocimiento de las condiclones hidroldgicas y

biolégicas del medio de ensayo, permite una mejor evaluacién de la
accién antiincrustante de las pinturas.

ENSAYO EN BALSA

Si bien se trata de un ensayo estdtico, numerosas experien=
cias demuestran que reproduce satisfactoriamente las condiciones
de la carena de una embarcacién anclada en puerto (1“, 13}, donde
la accién del ''fouling'' es mas intensa. En este caso particular la
balsa estuvo fondeada en aguas de la Base Naval Puerto Belgrano
(latitud 38°54' S, longitud 62°06' W).

Para la experiencia se utilizaron placas de acero doble de-
capado nuevas, de 20 x 30 cm, las que fueron arenadas, desengrasa-
das y protegidas mediante la aplicacién de un 'wash-primer' vinfli-
co y tres manos de una pintura anticorrosiva de alta resistencia.
El espesor total del esquema anticorrosivo ds de alrededor de 100
um,

Sobre dicho fondo se pintaron dos manos de las diferentes
muestras antiincrustantes, obteniéndose un espesor final de pelf-
cula téxica de 50-70 um. La aplicacidén se realizé a pinel, dejan-
do secar durante 24 horas entre cada mano. El tiempo de secado de
la Gltima capa fue de 48 horas, luego de! cual los paneles fueron
sumergidos en el medio marino.

La experiencia se inicié en abril de 1980 y finalizé en oc-
tubre de 1982 (31 meses de duracién), lapso que incluye dos perfo-
dos de verano de ''fouling' intenso, de tres meses de duracidn ca-
da uno, 16 meses de fijacién moderada y 9 meses de minima fija-
cién.

ENSAYO EN LA CARENA DE UN REMOLCADOR

Los estudios sobre cascos de embarcaciones demandan lapsos
tan prolongados como las experiencias en balsa, pero el costo o-
perativo es en general muy alto y el espacio disponible es 1limi-
tado, dependiendo fundamentalmente del tipo de embarcacidn. Por
los motivos expuestos este tipo de experiencia se emplea sélo
para la optimizacién de formulaciones.

En el presente caso se utilizé un remolcador de la Armada
Argentina (ARA '"Querandl''), y dadas sus reducidas dimensiones s6-
lo se aplicaron 10 de las muestras elaboradas. El remolcador, por
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su baja velocidad de desplazamiento y por operar preferentemente‘
dentro del puerto, con pocas salidas a mar abierto, constituye un
sustrato de caracterfsticas muy similares a la de los paneles de
la balsa.,

Se planed un lapso experimental similar al de la balsa,
pero el ensayo debié suspenderse a los 18 meses, por entrada a
dlque seco para reparaclones.

Se trabajé sobre 10 paneles ublicados sobre el costado ba-
bor y otros 10 sobre el costado estribor. Cada panel tuvo una su-
perficie de 16 m2 y la aplicaclén se restringiS a las pinturas
2, 3, 4 (plastificante parafina clorada), 5, 7, 9 (plastifican-
te mezcla de coal tar-aceite de rung), 14, 15, 16 (acido oleico)
y 17 (barniz fendlico). Esta G(ltima se empleS como muestra de re-
ferencia, pues su bioactividad en balsa y en servicio habia sido
exhaustivamente comprobada con anterioridad.

Como la carena del remolcador se encontraba en buenas con-
diciones en lo referente al esquema protector empleado anterior-
mente, se procedidé a la limpieza con agua a presiéon y luego de
producido ¢l secado de la superficie se pinté con una mano de u-
na pintura anticorrosiva similar a la utilizada en los paneles
de la balsa. Sobre dicho esquema se procedié a la aplicacidén de
dos manos de pintura antiincrustante, alcanzandose un espesor
final de pelicula seca, para esta (Gltima, de 50-70 um. Se dejé
secar 24 horas la primera mano y 48 horas la segunda.

El ensayo se inicid en abril de 1981, finalizando en se-
tiembre de 1982 (18 meses).

RESULTADOS

Para el juzgamiento de los resultados de ambos ensayos,
desde el punto de vista de la proteccidn antiincrustante ejerci-
da por las pinturas, se empled la misma escala descripta en tra-
bajos anteriores, que varfia desde 0 (superficie no incrustada)
hasta 5 (totalmente incrustada). Los resultados del ensayo en
balsa se presentan en la Tabla IV y los del remolcador en la Ta-
bla V. En la clave de dichas tablas se indican los valores par-
ciales de la escala.

Como en casos anteriores, se considera una fijacién 1 (po-
co o raro) el 1imite maximo aceptable para que una pintura an-
tiincrustante pueda ser considerada como eficiente.

Al final de la experlenclia, los paneles de la balsa y del
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remolcador fueron evaluados ''in slitu' y luego fotograflados a fin
de poder revisar posterlormente la callficaclién asignada a cada

panel.
MUESTRAS CON PARAFINA CLORADA 42 %

Teniendo en cuenta que en todas las pinturas antllincrustantes
en las que se empleS parafina clorada, en las relaclones eleglidas,
presentaron propiedades satisfactorias en los ensayos flsicos de la-
boratorio, debe inferirse que la diferente bloactividad de las mues-
tras se debe a la distinta velocidad de disolucidén de los ligantes,
que es lo que permite la puesta en libertad de los téxicos de la pe-
lTcula.

En el ensayo en balsa, para 17 y 20 meses de inmersién, las
muestras 3 y 4 (relacién resina plastificante 4/1 y 5/1 y veloci-
dad de disolucidn 17,2 vy 18,8 pg/cm?.dfa), tienen una fijacién de
"fouling' que varfa entre 0-1 y 1, mientras que en las muestras 1
y 2, con menor velocidad de disolucién (14,9 y 15,7 ug/cmz.dfa)
la fijacién fue 0-1 y 1, respectivamente, a los 17 meses y 2-3 y 2
a los 20 meses.

La eficlencla t6xica de las muestras 3 y 4 es similar a la
de las pinturas testigo 17 y 18, para el citado periodo de Inmer-
sién. Para 31 meses, la pintura 4 presenta fijacién 1, igual a la
muestra testigo 18, y la muestra 3 fijacion 1-2, inferior a la de
la muestra 17. Los ligantesde las pinturas 17 y 18 tienen velocida-
des de disolucién de 19,2 y 21,7 ug/cm?®.d7a, respectivamente.

En la carena del remolcador, los paneles correspondientes a
las pinturas 2, 3 y 4 tienen fijacién 1, 0-1 y 0-1 en el costado
babor y 1, 0-1 y 1 en estribor. Estos valores son practicamente
coincidentes con los del ensayo en balsa para 17 meses de inmer-
sién.

MUESTRAS CON COAL TAR-ACEITE DE TUNG

Las muestras 5 a 12, en las que la colofonia fue plastifica-
da con mezclas de coal tar-aceite de tung (relaciones 1/1 y 3/1 en
peso) mostraron adecuado comportamiento en los ensayos flsicos de
laboratorio. En balsa, y hasta 20 meses de inmersién, presentaron
una accién biocida satisfactoria, similar a la de las muestras tes-
tigo. Hasta 13 meses se tienen valores de fljacién 0 (nada) en to-
dos los casos, y a los 17 y 20 meses los mismos varlaron entre O
y 0-1.

La eficiencia de estas pinturas es, en conjunto, mayor que la
de las formuladas con parafina clorada, 1o que quedS comprobado en
la observacidn realizada en la balsa a los 31 meses. La muestra 6
fue la dnica que excedié el valor 1 de fijacién, resultddo que es
coincidente con el de la muestra testigo 17. En todos los demds ca-
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sos se registré fijacién 1, como en la muestra testigo 18.

La velocidad de disolucién del ligante de la muestra 6 es
la menor de toda la serie (20,8 ug/cm®.dfa) y la lixiviacién de
téxico, en consecuencia, no es suficiente para controlar la fija-
cién de organismos incrustantes durante perfodos prolongados.

En la experiencia realizada en el remolcador con las pin-
turas 5, 7y 9, los valores de fijaci6én luego de 18 meses de in-
mersién oscilaron entre 0-1 (muestra 9, babor) y 1 (muestras res-
tantes, babor y estribor). Esta fijacién es ligeramente mayor que
la que presenta la muestra testigo 17 en el costado babor y simi-
lar a la presentada por la misma muestra en estribor.

MUESTRAS CON ACIDO OLEICO

Las muestras en las que se utilizd como plastificante aci-
do oleico tienen adecuada flexibilidad sobre varllla de 6 mm vy
sobre mandril cénico; dos de las muestras (13 y 14) satisfacen
el doblado sobre varilla de 3 mm y otras dos (15 vy 16) cuartean
en este Gltimo caso.lLa resistencia a la abrasidon es baja.

En el ensayo-'‘en balsa controlan adecuadamente la fijacién
de ''fouling', y su bioactividad es similar a la de las pinturas
testigo: fijacién 0 hasta los 8 meses de inmersidn; 0 & 0-1 has-
ta los 17 y 20 meses y variable entre 1 v 2 a los 31 meses. La
muestra 15 es la aue presentd la menor fijacién (valor 1) al ca-
bo del Gltimo lapso citado.

En el remnlcador se ensayaron las muestras (b, 15 y 16,
con una fijacién variable entre 0 y 1 (18 meses), valores prac-
ticamente similares a los del ensayo en balsa para un periodo
analogo-

Corresponde mencionar, sin embargo, que tanto en el caso
de la embarcacién utilizada como en la balsa experimental (31
meses), las muestras correspondientes a este plastificante esta-
ban practicamente al final de su vida Gtil, por el excesivo des-
gaste de la pelicula (reducido espesor residual).

Esta significativa reduccidén de espesor con respecto a

las restantes muestras ensayadas debe ser atribuida a la baja
resistencia de la pelfcula a la erosién (tabla il) y fundamen-
talmente a la excesiva velocidad de disolucién de los diferen-
tes ligantes (entre 31,6 y 36,8 ug/cm?.dfa), mucho mayor que la
obtenida con los otros dos plastificantes utilizados. En el caso
de 1a muestra 13 la velocidad de disolucidn del ligante practi-
camente duplica la correspondiente a la muestra testigo 17.
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CONCLUSIONES

1. Se han formulado pinturas antiincrustantes con ligantes
a base de resina colofonia (rosin WW), plastificada con parafina
clorada, con mezclas de coal tar-aceite de tung y con &cldo olei-
co, habiéndose comprobado el adecuado poder biocida de algunas de
las muestras luego de 31 meses de ensayo en balsa y 18 meses en
la carena de una embarcacién.

2. La eficiencia toxica de dichas pinturas depende fundamen-
talmente de la velocidad de dlisolucién de los llgantes empleados.

3. Para el contenido de 6xido cuproso utilizado, valores de
velocidad de disolucién del ligante del orden de 20-30 ug/cm?.dTa
permiten la puesta en libertad de la cantidad de téxico necesaria
para asegurar un buen control antiincrustante. Por debajo de di-
chos valores aumenta la tendencia a la fijacién de ''fouling' y
por encima se incrementa la posibilidad de agotamiento de la pelfl-
cula.

L., Las mezclas de coal tar-aceite de tung y la parafina clo-
rada 42 % son los plastificantes que proporcionaron los mejores
resultados en balsa y en servicio, similares a los obtenidos con
muestras testigo en las que se empled para tal fin un barniz fe-
nélico.

5. La pelicula de las pinturas en cuya formulacién se inclu-
yé el &cido oleico como plastificante sufren un agotamiento mayor
dentro de !os lapsos experimentales considerados, aunque sus pro-
piedades antiincrustantes son buenas cuando no se exceden los 20
meses de inmersidn.
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Fig. 1.- Paneles connespondientes a fLa pintura 4, plastificante

paragina clorada 42 pon clento, ensayada en balsa 17 meses (a-

nmiba, §ifacién 0-1) y en el costado baborn del nemolcadon, Lue-
go de 18 meses (abajo, fLfjacidn 0-1)
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Fig. 2.- Panefes correspondien-
tes ala pintura 9, plastigican-
te coal tarn-acelte de tung, en-
sayada en balsa experimental 17
meses (awniba, Lzquienda, fLfa-
clbn 0) y 31 meses (awiba, de-
necha, g§ifacién 1) y en el cos-
tado babon def nemolcador Lue-
go de 18 meses (abajo, gLjacibn
0-1)
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Fig. 3.- Panefes cornrespondien-
tes a fLa pintuna 15, plastig4-
cante dcddo oledlco, ensayada
en balsa experimental 17 meses
(anniba, Lzquiernda, §Liacibn 0)
y 31 meses (awiba, derecha,
gifacibn 1) y en el costado ba-
born del nemolcador Luego de 18
meses (derecha, fifacibn 0-1)
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SUMMARY*

Antifouling paints are used to control fouling settlement.
The composition of the antifouling §4&m Ls permanently modified
by 418 contact with sea water. The binden as well as the toxi-
cant are dissolved, having the toxdLe pigment a Lethal effect on
Zhe marine gouling.

This neseanch involved the study of the ingluence of dif-
gerent variables nelated to paints composition, elaboration
processes’ and Ztesting of samples on the bloactivity of anti-
gouling products based on WW nosin and chlorinated nubber grade
20.

With regard to forwmubation varniables, the binden composd-
tion and type and content of toxicant wene studied.

Samples werne prepared Ln ball mills of difgerent capaci-
ty and operative conditions with the aim to establish the 4in-
gluence of the elaboration phocess.

Besdides, this papern intends to establish a correlation
between the nesults obtained with the antifouling paints tes-
ted Ain service (destroyer hutl) and on the experdmental nragt.

Aftern 12 months of Lmmensdion, nagt trhial showed that all
the samples had good biloactivity and efficient gouling con-
thol.

Diffenences in toxic characternistics were determined af-
ten 24 months exposition on the ragt. On the other hand, the
same samples, tested on the destroyen, showed all the same
bioactive characternistics.

1t was established that paints gounulated with Lessern WW
rosin content had difgerent efficlency on ragt and vessel
tuials, while those paints with binders of gheaten WW rosdin
content had the same bioactivity Lin both tests. This fact
48 nelated with differnent dissolution nate of the bindens as
well as differences Lin cuprous oxdde contents.

* Giddice, C. A., Benitez, J. C. & del Amo, B.- Evaluation
of the bioactivity of antifouling paints based on rosin-
chlorinated rubber by sea water immersion. CIDEPINT-Ana-

les, 173, 1984.
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INTRODUCCION

Estudiar una pintura antiincrustante es una tarea compleja,
ya que su principal propiedad, es decir la accidn téxica frente a
los organismos incrustantes, s6lo puede establecerse de manera con-
fiable por inmersién en el medio natural. Por este motivo no se
puede emitir informe sobre su comportamiento antes que transcurra
un lapso prolongado.

Los ensayos destinados a constatar el poder blocida de es-
tas pinturas se realizan habitualmente en balsas experimentales o
en la carena de embarcaciones de diferente tipo y condiciones ope-
rativas.

Inspecciones periddicas de los paneles expuestos enla balsa
permiten observar las modificaciones que tienen lugar en la su-
perficie de la pelfcula protectora con el transcurso del tiempo y
fundamentalmente establecer si la pintura antiincrustante impide
o no la fijacion de organismos.

Una confirmacion de las propiedades tdxicas constatadas en
unestudio en balsa se logra sometiendo a ensayo los productos mas
exitosos en la carena de embarcaciones, lo que permite la optimi-
zacion de las formuiaciones.

El objetivo de este trabajo es establecer si el comporta-
miento en balsa de diferentes pinturas antiincrustantes prepara-
das con un ligante a base de colofonia (rosin WW) y caucho clo-
rado (grado 20) es coincidente con el obtenido en servicio sobre
la carena de un destructor de la Armada Argentina. La balsa esté
fondeada permanentemente en Puerto Belgrano (latitud 38°54' S y
longitud 62°06' W), mientras que el destructor navegd, durante
el lapso de la experiencia en aguas del Océano Atlantico o estu-
vo anclado en el puerto mencionado. Durante un cierto lapso fon-
ded también en un puerto de Brasil, zona caracterizada por la a-
gresividad de su '‘fouling'.

Se compara ademds en este trabajo los resultados obtenidos
con formulaciones similares pero elaboradas en molinos de bolas

de diferente capacidad.

El tema propuesto es complejo y ha sido estudiado por nu-
merosos autores e instituciones en todo el mundo (', 2, 3). Las
opiniones emitidas, registradas en la bibliografia, son muy di-
versas y no siempre resultan coincidentes. Por ese motivo se rea-
1iz6 el presente estudio comparativo de comportamiento en balsa
y en servicio, que involucra formulaciones antiincrustantes a
Lase de caucho clorado para la proteccion de carena de barcos.

177



VARIABLES ESTUDIADAS

1. VARTABLES VE FORMULACION
ComposLcibn deb Legante

Todas las pinturas antiincrustantes estudiadas son del tipo
matriz soluble; es por ese motivo que incluyen en su formulac!én
componentes del ligante que se disuelven gradualmente en agua de
mar.

En las muestras formuladas se empleé§ resina colofonia (ro-
sin WW) como material formador de pelicula, regulando su veloci-
dad de disolucién con la incorporacién de caucho clorado plasti-
ficado. Se seleccionaron diferentes relaciones colofonia/caucho
clorado: 1/1 y 2/1, en peso, correspondiendo a la segunda la ma-
yor velocidad de disolucion.

Tipo y contenddv de tbxico

En todas las muestras se empled 6xido cuproso como téxico
fundamental debido a su amplia accidén letal sobre los organismos
del "fouling' marinu. E) nivel de 6xiduo cuproso (Tabla 1) varié
desde 70,4 a 14,1 por ciento en peso en la pelicula seca (54,4
a 10,9 por ciento en peso en la pintura). Como toxico de refuer-
zo se utilizé 6xido de cinc (10 por ciento en peso con respecto
al 8xido cuproso).

2. VARIABLES DE ENSAYO
Bafsa experimental y canrena de una embarcacibn

A fin de estudiar en forma comparativa las pinturas antiin-
crustantes en diferentes condiciones de flujo del agua de mar so-
bre la pelicula, las muestras se aplicaron tanto sobre paneles
destinados a ser soportados en la balsa experimental (ensayo es-
titico) como sobre la carena de un destructor (ensayo dindmico).
A su vez, en este Ultimo se seleccionaron distintas zonas del cas-
co, distribuyéndose las pinturas en el costado babor en sentido
inverso con respecto al costado estribor.

En lo referentea lazonautilizada para las experiencias, es de-
cir Puerto Belgrano, es importante destacar que en la misma exis-
ten importantes corrientes de marea, con una amplitud de 3,6m
(sicigias) y 2,6 m (cuadraturas), y reducida turbulencia. La tem-
peratura del agua superficial varfa desde 5-10°C en invierno has-
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TABLA 1

COMPOSICION DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES (g/100 g)*
(en La pelleula seca)

Pintura...... 1 2 3 L 5
Oxido cCuproso.......... 70,4 56,3 42,2 28,3 14,1
Oxido de cinc.......... 7,0 5,6 L,2 2,8 1,4
Carbonato de calcio.... -~- 15,5 31,0 46,3 61,9
Resina colofonia....... 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Caucho clorado R-20.... 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
Fosfato de tricresilo.. 4,4 b, 4 4,4 4,4 L4
AditivVOoS. e v ennnnns 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8

Pintura..... 6 7 8 9 10
Oxido cuproso.......... 71,4 57,4 42,8 28,6 14,4
Oxido de cinc.......... 7,1 5,7 4,3 2,9 1,4
Carbonato de calcio.... -- 15,4 31,4 47,0 62,7
Resina colofonia....... 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
Caucho clorado R-20.... 5,5 5,5 5,5 5,5 5,5
Fosfato de tricresilo.. 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1
Aditivos............... 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9

% muestras 1 a 5, relacién resina colofonia/caucho clorado 1/1,

en peso; muestras 6 a 10, relacién resina colofonia/caucho

clorado, 2/1 en peso.
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ta 20-25°C en verano. La salinidad tiene marcadas oscilaciones

(entre 26 y 36 gramos por mil), explicdndose los descensos por las
abundantes lluvias y los valores elevados por los aportes de sa-
les provenientes de los salitrales cercanos a la rfa. Las carac-
teristicas hidrolégicas y bioldgicas de Puerto Belgrano fueron es-

tudiadas con anterioridad por investigadores del CIDEPINT (“, 5, ¢,

7).
Perlodos experimentales

El ensayo en balsa se inicidé en setiembre de 1977 y se pro-
tongé durante 24 meses, con una observacidn parcial al afio de in-
mersién de los paneles. ComprendiS dos perfodos de '‘foullng' in-
tensc (primavera-verano).

En el caso del destructor, como de otras embarcaclones de la
Armada que se han utilizado en experiencias del CIDEPINT, el en-
sayo comienza y termina en las fechas que la Armada tiene dispues~
tas para el carenado. En el presente trabajo se ha producido
una coincidencia casi total entre los periodos experimentales de
la balsa y del destructor, aunque en este Gltimo caso no se rea-
lizaron observaciones parciales. También el ensayo en servicio
comprendié dos periodos de accidn bioldgica intensa.

3. VARIABLES DE ELABORACION

Para la elaboracidn de las pinturas se utilizaron molinos de
bolas de dimensiones y caracteristicas operativas diferentes,
a fin de examinar la influencia de los pardmetros relacionados con
el cambio de escala.

En primer término se procedié a preparar los vehiculos, di-
solviendo las resinas en la mezcla de disolventes (tolueno/xile-
no). Para esta operacién se empled una dispersora de alta velo-
cidad.

Luego se efectué la dispersidon de los pigmentos en los dife-
rentes vehiculos, empledndose molinos de bolas con jarras de por-
celanade 28 y 3,3 litros de capacidad. Las muestras preparadas
en los recipientes citados en primer término se ensayaron en bal-
sa y en servicio, mientras que las elaboradas en los segundos se
estudiaronsélo en balsa.

Las diferencias mds importantes desde el punto de vista de
la tecnologia de elaboracién fueron las siguientes:

a) velocidad de rotacién de 41 rpm en el caso de los reci-
pientes mayores y de 68 rpm en los menores;

b) para las bolas de porcelana se seleccionaron mezclas en
partes iguales, con bolas de 19, 25 y 38 mm de didmetro
(14 litros) en el primer caso y de 14, 19 y 25 mm en el
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segundo (1,6 litros de carga total) (8);

c) la carga de pintura fue de 11 kg (8 litros) en ios reci-
pientes mayores y de 1,5 kg (1,1 litros) en los menores.

Para definir el tiempo equivalente de dispersion del exten-
dedor, en el molino de 28 litros, se tomé como referencia la dis-
tribucién de tamafio de particula del carbonato de calcio y el Tn-
dice de acidez del ligante alcanzados al cabo de 24 horas de ro-
tacién en el molino de 3,3 litros (sin incorporacién del 6xido cu-
proso).

Para el casodel téxico, ademds de los valores anteriormente
mencionados se consider$ el comenido de Cult generado durante la
dispersién del 6xido cuproso luego de tres horas de rotacidn en
el molino de 3,3 litros, tal como se ha descripto detenidamente
en trabajos anteriores (°®, !0, 1),

APLICACION DE LAS MUESTRAS EXPERIMENTALES

Para la experiencia en balsa los paneles se prepararon con
chapas de acero doble decapado, nuevas (bajo tenor en carbono),
arenadas, pretratadas con un ''wash-primer' vinilico y protegidas
con un esquema anticorrosivo de alta resistencia, a base de cau-
cho clorado-barniz fendlico (120-150 um de pelicula seca). Fi-
nalmente se aplicaron dos manos de pintura antiincrustante, con
un espesor de pelicula seca de 80-100 pm.

En el caso de la carena del destructor, debido al eficien-
te comportamiento del esquema protector anticorrosivo aplicado
anteriormente, se realizo una limpieza con agua a presion, se
efectuaron retoques parciales con pintura anticorrosiva y se a-
plicé luego una mano de pintura de alta resistencia, similar a
la utilizada en los ensayos en balsa. Finalmente se pintaron
dos manos de lasmuestras antiincrustantes, con un espesor de
aproximadamente 80-90 um. Estos paneles tienenuna superficie de
aproximadamente 12 metros cuadrados cada uno.

El tiempo de secado entre las diferentes manos de pintura,
en ambas experiencias, fue de 24 horas, y la inmersién se produ-
jo 48 horas después de aplicada ladltima mano de pintura antiin-
crustante.

Debido a sus dimensiones, los paneles de balsa se pintaron
a pincel, mientras que en el casco del destructor se empled ro-
dillo.
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RESULTADOS OBTENIDOS

El comportamiento de las muestras de pinturas antiincrustan-
tes fue evaluado mediante la escala de fijacion empleada en ante-
riores investigaciones y que consta de los siguientes valores: 0,
superficie exenta de ''fouling'; 0-1, muy poco; 1, poco; 2, esca-
so; 3, regular; L4, abundante; 5, panel completamente incrustado.
Los valores registrados en las observaciones se indicanen la Tabla |1.

Se considera que 1 (poco) es el maximo valor admisible de fi-
jacién para una pintura antiincrustante (80 por ciento de eficien-
cia). Las muestras que presentan valores 0 6 0-1 (100 y 90 por cien-
to de eficiencia) son productos de muy buena bioactividad.

Las observaciones parciales y finales se completaron con re-
gistros fotograficos, a fin de poder comparar resultados y unifi-
car el criterio de calificacion.

En el ensayo en balsa, al cabo de un afio de inmersidn, no se
observaron diferencias significativas de comportamiento entre las
muestras 1 a 5 (relacién colcfonia/caucho clorado 1/1) y las pin-
turas 6 a 10 (relacién colofonia/caucho clorado 2/1). Las mues-
tras citadas en primer término, a las cuales corresponde el ligan-
te de menor velocidad de disolucién, presentaron fijacién 0, 0-1 &
1; en las pinturas con el ligante de mas alta velocidad de diso-
lucion, en la mayorfa de las muestras se observd fijacidon 0, re-
gistrandose 0-1 en la muestra 8 preparada en molino de 3,3 litros
y el valor 1 en la muestra 10 {(ambos molinos). El contenido de 6-
xido cuproso decreciente, excepto en la G(ltima muestra citada, no
tuvo influencia sobre la fijacién, asi como tampoco pueden esta-
blecerse distinciones de comportamiento entre las pinturas elabo-
radas en molinos de bolas de diferente capacidad, lo que indica
que las condiciones operativas seleccionadas han sido las adecua-
das.

Cuando la experiencia en balsa 4¢ continud hasta completar
dos afos de Lnmernsiln, aumentd la fijacion en las muestras con li-
gante de menor velocidad de disolucidn, y sélo la pintura 1, co-
rrespondiente al mayor contenido de téxico, tuvo fijacion 1; en
las restantes de esta serie la fijacidn varié entre 1-2 y 3-4. Pa-
ra este lapso experimental, las muestras 6 a 9 presentaron fijacién
0 6 0-1, tanto las preparadas en molino de 3,3 litros como en el
equipo con jarras de 28 litros. S6lo la pintura 10, que es la de
mayor contenido de 6xido cuproso (14,4 por ciento en la pelicula
seca) mostré poseer un ''leaching rate'' insuficiente, con fijacién
1-2 6 2.

Los valores obtenidos luego de dos afos en balsa mostra-
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TABLA 11

FIJACION DE FOULING

Plntura.....

BALSA (setiembre 1977-
setiembre 1978), 12
meses:

- Molino 3,3 litros..
- Molino 28 litros...

BALSA (setiembre 1977-
setiembre 1979), 24
meses:

- Molino 3,3 litros..
- Molino 28 litros...

DESTRUCTOR (setiembre

1977-agosto 1979), 23
meses .

0-1

0-1

1-2

0-1

(o N o)
1

2-3

3-4

Pintura.....

10

BALSA (setiembre 1977-
setiembre 1978), 12
meses:

- Molino 3,3 litros..
- Molino 28 litros...

BALSA (setiembre 1977-
setiembre 1979), 24
meses:

- Molino 3,3 litros..
- Molino 28 litros...

DESTRUCTOR (setiembre
1977-agosto 1979), 23

meses:

o O

O

0-1

o o
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ronen general buena correlacién con los correspondientes a 23 meses
de ensayo en servdicio en La carena del destructor, en el caso de
las muestras con ligante de mayor velocidad de disolucién (pintu-
ras 6 a 10), siendo la bioactividad independiente del contenido de
6xido cuproso de la pelfcula.

En cambio, en las pinturas 1 a 5 (ligante con menor velocidad
de disolucién), el comportamiento en servicio se revelé como sa-
tisfactorio en las cinco muestras (fijacién entre 0 y 1), mientras
que en la balsa s6lo la muestra 1 mostré biocactividad satisfacto-
ria.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, corresponde re-
marcar que en un ensayo de dos afios de duracidén, el diferente com-
portamiento en balsa y en servicio de las pinturas 1 a 5 y el si-
milar observado en las muestras 6 a 10, debe ser atribuido a la
digenente velocidad de disolucidn de Los Ligantes de ambas series,

en relacién con las particulares caracteristicas de cada ensayo.

En la balsa, por estar sometida la pelficula de pintura a una
menor velocidad de flujo del agua de mar, la disolucidn de la mis-
ma es mds lenta que en la carena de un buque en navegacién. Restos
insolubles de matriz o de productos de reaccidn entre ésta y el
agua de mar, que quedan adheridos sobre la pelicula, disminuyen la
velocidad de disolucidn. Inclusive esto puede no ocurrir uniforme-
mente en toda la superficie pintada, y de ahi que en muchos casos
se observe fijacidn del 'fouling'" por zonas.

Con respecto al contenido de t0xico de £Las formulaciones, se
obtienen conclusiones categdricas analizando el comportamiento de
s6lo dos de las muestras en la balsa experimental. La pintura 1
requirié, para tener bioactividad suficiente con el ligante de me-
nor velocidad de disolucién, un contenido de téxico muy elevado
(70,4 por ciento) para ser eficaz (fijacién 1). La muestra 9, con
relacion colofonia/caucho clorado 2/1, luego de dos afios mostré
fijacion 0 y 0-1 con sélo 28,6 por ciento de 6xido cuproso. Esto
indica que lo importante no es la cantidad de tdéxico incorporado,
sino que el mismo pueda ser puesto en libertad, lo que depende de

La velocdidad de disolucién del Ligante.

Teniendo en cuenta la influencia que tiene el contenido de 6-
xido cuproso en el costo final del producto, resulta sumamente im-
portante considerar este hecho, a fin de reducir al minimo la
cantidad de téxico, conunabuenabioactividadde la pelficula.

Con respecto a las caracteristicas operativas de £os equipos,
que ya fueron estudiadas exhaustivamente en un trabajo previo (%)
corresponde resaltar que las seleccionadas para esta experiencia
permitieron obtener productos de similar comportamiento en el en-
sayo en balsa en un perfodo de dos afios de inmersion.

De acuerdo con lo expuesto precedentemente, ha quedado nueva-
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mente demostrado que mediante el control de la distribucién del
tamafio de particula de los pigmentos y de la cantidad de 6xido cid-
prico generada durante la operacidn de dispersién, es posible pre-
parar pinturas antiincrustantes de comportamiento similar, partien-
do de una misma formulacién, aunque se empleen equlpos de caracte-
risticas operativas diferentes.

Importa remarcar la trascendencia que tiene el problema del cam-
bio de escala y cémo su influencia debe ser estudiada en aquellos
casos en que se produce transferencia de tecnologfa al sector pro-
ductivo.
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Paneles cornrespondientes a La pintura 9, elaborada en molino de
bolas de 3,3 Lithos (arniba, fifacién 0) y de 28 Litrnos (abajo,
fLfacibn 0-1), Luego de 24 meses de ensayo en balsa
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Figura 2

Paneles cornespondientes a Las pinturas 7 (awniba, alto contendido

de £6xico, gLjaclén 0) y 9 (abajo, mediano contenido de toxico, §4-

facién 0-1), ensayadas en el costado estribon de La carena del des-
trueton, Luego de 23 meses de Lnmensddn
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SUMMARY*

Durning useful Life of efficient antifoulding paints, XoxA-
cant dissolved keeps up Lts Lethal Level against marine fouling
organisms Lin the Antesphase paint g§ilm/sea water.

In antifouling paints of the sofublfe matrix Zype based on
plasticized W nosin, Leaching nate depends of the dissolution
rate of both, toxicant and bindenr of the paint.

In this papen 4Lt was studied the dissolution nate of cu-
prous oxdde 4n arntificial sea water, evaluating the Lnfluence of
pH, Temperature, Lon chloride concentration and dispersion degree
(different area of cuprous oxide particles by mass unit).

Relating Lo antifouling forumulations, the Lngluence of cu-
prous oxide content, binden composition and toxicant dispenrsion
time were studied,

Sixteen samples of antdlfouling paints based on WW rosdin
plasticized with a phenolic varnish and pigmented with high and
medium cuprous oxdide content were formubated; calclium carbonate
was used as extenden.

The components , excepd WU rosdn and cuprous oxide, wene
previously mixed {n a ball mlll. Agfter that, the toxicant was ad-
ded and dispersed; samples werne obtained at {44ferent dispersdon
times and particle size distribution was determined.

In all cases, at the end of the dispersion process, a $0-
Lution of MW rosdin was added, thus avoiding the formation of cu-
pric nesdnates, which diminish — §4€m dissolution rate.

Results obtained show that dissolution hate of cuphous o-
xide An antigicial sea water A4 dirnectly proportional to tempe-
nature and Lon chlondlde concentration and Anversely proportio-
nal to pH. The greaten dispersion degree of cuprous oxide Led to
panticles of Lessen average diameten and consequently of highen
dissolution hate.

By means of a rhaft trhial perforumed at Puernto Belgrano, the
egpectiveness of experimental antifouling paints was evaluated
agten {mmersdion perniods of 17 and 25 months.

Results obtained show that it <& possible to degine Zthe
minimum ddispersion deghee hequired to achileve a cuprousd oxdide
dissolution nate Leading ¢ saturation concentration of copper

complexes 4n the §.04m.
By the mentioned mechanism, diffusional process  and
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consequently Leaching rate are {mproved.

¥ Giddice, C. A., del Amo, B. & Rascio, V.- Dissolution rate of
cuprous cxide and its influence on antifouling paints effecti-
veness. CIDEPINT-Anales, 1984, 187-207.
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INTRODUCCION

Numerosos tdxicos se han utilizado a lo largo del tiempo en
la formulacidén de pinturas antiincrustantes (). Entre los mas fre-
cuentemente empleados se pueden mencionar el cobre metdlico y algu-
nos compuestos derivados; el 6xido cuproso es de éstos el mas di-
fundido, ya que ha evidenciado una adecuada accidén letal sobre la
mayoria de los organismos incrustantes y tiene ademds un costo re-
lativamente bajo, siendo de produccidn nacional. En consecuencia,
las pinturas antiincrustantes eficaces incluyen generalmente en su
composicién este compuesto como téxico fundamental.

Para que estas pinturas resulten efectivas es necesario que
el téxico sea liberado desde la pelicula con una velocidad tal que
permita mantener constante la concentracién del mismo en la inter-
fase pintura/agua de mar (°).

La velocidad de literacidén del tdxico en el caso de las pin-
turas tipo matriz soluble, depende no sdlo de su velocidad de di-
solucidon, sino también de aquélla que presenta el ligante, dado
gue éste, con su solubilizacidn, contribuye al mantenimiento de un
adecuado "'leaching rate! (3).

En lo referente a la disolucidn de la sustancia biocida en
el interior de la pelicula (estado estacionario), esta etapa in-
volucra la difusidn molecular del vapor de agua y de los iones
Cl~ y H*,1a posterior disolucién del téxico y finalmente ladifu-
sion del mismo en forma de complejos clorados hacia la superficie
de la pelicula (*). De lo expuesto surge que las matrices de las
pinturas antiincrustantes deben permitir una correcta transferen-
cia del téxico disuelto.

Usualmente estas pinturas se obtienen dispersando el pig-
mento téxice en un vehfculo preparado a base de resina colofonia,
que tiene reaccidon acida. Esta etapa tiene una particular importan-
cia y un exceso o defecto de la misma disminuye la eficiencia bio-
cida (°, ®). En cambio, una adecuada dispersién del 6xido cuproso
en ¢l vehiculo asegura reduccién de tamano de las particulas del
pigmento y que las mismas permanezcan separadas y uniformemente
distribuidas en el seno de la pintura.

En un trabajo previo (?) se establecié la influencia que e-
jerce la distribucidén del tamano de particula del 6xido cuproso
sobre la eficiencia tdxica de las formulaciones antiincrustantes,
medida ésta por medio de un ensayo de inmersién en el medio natu-
ral, empleando una balsa experimental.

Teniendo en cuenta que la efectividad de una pintura antiin-
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crustante esta relacionada con la velocidad de disolucidon del "t6-
xico, en el presente estudio se determind la correspondiente al
6xido cuproso en agua de mar artificial, en funcién de las carac-
teristicas del medio y del tamafo de partfcula. Se establecié ade-
mads la influencia que ejercen tanto el contenido de téxico como la
composicidn del ligante y el tiempo de dispersién, sobre la bioac-
tividad de pinturas de tipo oleorresinoso.

VARIABLES ESTUDIADAS

1. VELOCIDAD DE DISOLUCION DEL OXIDO CUPROSO EN AGUA DE MAR
ARTIFICIAL

Sobre una muestra de 6xido cuproso electrolftico, de composi-
cion 99,81 % de 6xido cuproso, 0,04 por ciento de 6xido clprico y
0,03 por ciento de cobre metdlico (°) se estudié la accidn de las
variables que se mencionan a continuacion.

Ingluencia ded pH.

Se ajustd el medio experimental a los siguientes valores 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, tiene un pH que varfa entre 8,1
y 8,2. Este valor puede descender o aumentar, en las‘zonas portua-
rias, por la presencia de agentes contaminantes. Para las experien-
cias se termostatizé el medio a 20 + 5°C y se ajusté la concentra-
cién salina a 0,48 M de cloruro de sodio.

Ingluencia de La temperaturna

La velocidad de disolucidn fue evaluada a 10, 15, 20 y 25°C,
manteniendo contantes el valor de pH en 8,20 y la concentracién de
cloruro de sodio en 0,48 M.

Ingluencia de La concentracddn de Lon clLoruno

La concentracion de cloruro de sodio en el medio experimen-
tal fue de 0,48; 0,60; 0,70 y 0,80 M. En las determinaciones co-
rrespondientes se mantuvo el pH en 8,20 y la temperatura en 20 +
5¢C. B

Ingtuencia del tamaiio y forma de Las parnticulas

La masa de un sélido dado que se disuelve por unidad de tiem-
po es una funcidén del area de la interfase. Esta estd vinculada con
el tamano y forma de las particulas discretas o asociaciones de las
mismas en el medic acuoso (). Para estudiar asta variable, las mues-
tras de 6xido cuproso se dispersaron con distinto grado de fineza,
obteniéndose asi particulas de diferente tamafo medio.
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2. EFICIENCIA TOXICA DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

Con el objeto de evaluar la influencia que ejerce la veloci-
dad de disolucién del é6xido cuproso (grado de dispersidn) sobre la
bioactividad de las pinturas antiincrustantes, se estudiaron las
siguientes variables.

Ingluencia de La composicibn del Ligante

A fin de regular la velocidad de disolucién de la resinaco-
lofonia se le adicioné un barniz fendlico como plastificante, en
las relaciones 3/1 y 5/1 en peso. Los ligantes obtenidos fueron
empleados con resultados satisfactorios en anteriores experiencias,
en balsa y en servicio (?, !?, 1) y presentan una velocidades de di-
solucién de 26,4 y31,3 ug/cm?.dfa, respectivamente (°).

Influencia del contenido de téxico

Los ligantes anteriormente mencionados se pigmentaron con
11,4 y 4,0 por ciento en volumen de éxido cuproso (45,3 y 18,1
por ciento en peso), calculado sobre la pintura, por lo que los
productos obtenidos corresponden a formulaciones con alto y media-
no contenido de téxico. La reduccidon del contenido de 6xido cupro-
so fue compensada, en lo referente a mantener el volumen de 's61i-
dos de la pintura, mediante el empleo de carbonato de calcio natu-
ral (Tabla 1).

Ingluencia del tiempo de dispersidn

Las muestras se elaboraron empleando un molino de bolas de
porcelana eon recipientes de 3,3 litros de capacidad (*?). En to-
dos los casos se prepard un Gnico premezclado, con todos los com-
ponentes de la pintura, excepto la resina colofonia y el éxido cu-
proso. Posteriormente se incorpord el téxico, realizandose la dis-
persién en el molino mencionado durante diferentes tiempos (1, 3,
5y 10 horas), a fin de obtener distinta distribucién de tamafo de
particula. Este Gltimo aspecto estd vinculado a las caracteristir~
cas operativas de cada equipo.

Completada la dispersidon se incorpord, con agitacién, la so-
lucién de la resina colofonia en una mezcla solvente de caracteris-
ticas similares a la empleada en la pintura. Esta metodologia per-
mite reducir la cantidad de resinato cdprico formado, cuya presen-
cia, al afectar la solubilidad de la matriz, se traduce en una re-
duccién de la bioactividad de la pintura (°).

Terminada la etapa de dispersidn, se ajusto la viscosidad de
las muestras.

La evaluacidon de la bioactividad se realizo empleando la bal-
sa experimental de Puerto Belgrano (38°54' S; 62°04'W). Se utiliza-
ron para los ensayos paneles de acero arenados, los que fueron pro-
tegidos con un pre-tratamiento de ''wash-primer'' vinflico (SSPC-PT-
3-64 Specification) y una pintura anticorrosiva de alta resisten-
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cia a base de caucho clorado (!3).

METODOLOGIA EMPLEADA

Para evaluar la velocidad de disolucién del 6xido cuproso
en funcidén de las variables anteriormente mencionadas, el toxico
se lavd, previo a su empleo, con una mezcla de tolueno y alcohol
etilico de 96°, con el objeto de eliminar el material estabili-
zante (aproximadamente un 10 por ciento en peso).

La muestra seca y exactamente pesada fue dispersada en agua
destilada neutra a fin de lograr la humectacién y defloculacion
de las particulas.

Como ya se expresd anteriormente, para los diferentes ensa-
yos se ajustaron las caracteristicas del medio dispersante (pH,
temperatura y concentracién de ion ctoruro). Se dispuso de un re-
cipiente cilindrico provisto de un agitador; las particulas de 6-
xido cuproso se mantuvieron en suspension durante el transcurso
del ensayo, a fin de obtener un drea de disolucién constante.

El cdlculo de la velocidad de disolucidon del 6xido cuproso,
en cada una de las condiciones prefijadas del medio, se efectud a
partir de los valores correspondientes a la masa de téxico disper-
sada y a la disuelta en un tiempo dado.

Masa de 6xido cuproso disuelta

La concentracion de 6xido cuproso disuelto en el agua de mar
artificial, al final de cada una de las determinaciones realiza-
das, fue en todos los casos de s6lo 0,5 ppm, a fin de no afectar
la velocidad de disclucién del mismo.

El aumento de la concentracidn de O6xido cuproso durante la
experiencia, es decir la diferencia entre 0,5 ppm y el valor ob-
tenido al comienzo del ensayo (luego de finalizada la dispersién)
permitid calcular la masa de téxico disuelta.

La concentracion de 6xido cuproso en solucidn se determind
mediante colorimetria, empleando el método del dietilditiocarbama-
to de sodio, por la elevada sensibilidad que presenta (1*). con es-
te método es posible determinar una parte de cobre en cien millones
de partes, para concentraciones entre 0,1 y 1 ppm.

Tiempo de disolucdibn

El tiempo de disolucion del 6xido cuproso en cada uno de los
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ensayos, para alcanzar la concentracién de 0,5 ppm antes menclona-
da, se determindé graficamente. En las inmediaciones del punto fi-
nal, la concentracién de cobre fue evaluada sobre alfcuotas extraf-
das cada 30 segundos.

RESULTADOS

1. VELOCIDAD DE DISOLUCION DEL OXIDO CUPROSO

En la determinacidn de la velocidad de disolucldn del 6xido
cuproso, de acuerdo con las caracterfisticas del medio y con el gra-
do de dispersidn, se observé microscépicamente que la distribucidn
de tamafio de particula no se alterd significativamente durante el
transcurso del ensayo, para periodos de tiempo relativamente cor-
tos (hasta 180 minutos). En consecuencia, se evalud en cada caso el
didmetro medio inicial.

La influencia ejercida por las caracteristicas del medio ex-
perimental y por el tiempo de dispersidén, sobre la velocidad de di-
solucién del téxico, se observa en la Tabla || y en las figuras 1
a 4, mientras que la eficacia biocida de las muestras de pintura,
evidenciada en el ensayo en balsa, se indica en la Tabla I11.

En la Figura 1 se observa que la {ngluencia del pH sobre La
velocidad de disolucibn del 6xido cuproso es considerable. Asi, por
ejemplo, para una concentracién 0,48 M de cloruro de sodio y 20°C
de temperatura, a pH 7,61 y 8,02, la velocidad de disolucidén alcan-
26 valores aproximadamente 3 y 1,5 veces mayor, respectivamente,que
la que presenta a pH 8,20, en las mismas condiciones de salinidad y
temperatura.

El mencionado descenso de la velocidad de disolucién con el
aumento del pH es atribuible a 1a formacién de carbonato basico cid-
prico sobre la superficie de las particulas de 6xido cuproso, de
menor velocidad de disolucidn que el téxico (!).

El aumento de £a temperatura del agua de mar en equilibrio
con la atmésfera, produce un incremento del pH por la eliminacidn
de didxido de carbono. Por tal motivo en las experiencias el pH se
mantuvo constante, para poder estudiar sdlo la influencia de la tem-
peratura. En la figura 2 se observa la proporcionalidad directa e-
xistente entre temperatura y velocidad de disolucién. Asl, por e-
jemplo, para 25°C es aproximadamente 25 por ciento mayor que para
20°C, en un agua de mar artificial a pH 8,20 y concentracidn sali-
na 0,48 M.
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La variacibn de £a concentracibn de Lon cloruwro, modifica la
fuerza i6nica de! medio. El pH y la temperatura de la solucidn fue-
ron mantenidos constantes durante el desarrollo de la experiencia
(8,20 y 20°C, respectivamente).

En estas condiciones, la velocidad de disolucién del éxido
cuproso es directamente proporcional a la concentracidn de ion clo-
ruro. AsT por ejemplo, una solucién 0,60 M (es decir aproximadamen-
te 0,12 M mas concentrada que el agua de mar), condujo a una velo-
cidad de disolucién 1,4 veces mayor que la registrada en agua de
mar artifical (0,48 M de cloruro de sodio).

Los tlempos de dispernsién del t6xico en el molino de bolas
(1, 3, 5y 10 horas) condujeron a partfculas de dlferente di&me-
tro medio (Figura 5) y en consecuencia de diferente drea especifi-
ca (superficie por unidad de masa). Si bien la velocidad de diso-
lucién del &xido cuproso, expresada en ug/cm®.dfa, es una caracte-
ristica intrinseca para un medio dado, el &rea de disolucién varfla
segin la fineza (eficiencia) de la dispersidén y por ende, la velo-
cidad, expresada en mg/g.h, es diferente.

En la Figura h_ﬁe observa que para particulas de un determi-
nado diémetro medio D = 2,6 ym, la velocidad es 52 mg/g.h, mientras
que para D = 20,0 um se reduce a 8,0 mg/g.h. Queda asT evidenciada
la significativa influencia que ejerce la eficiencia de la disper-
sién sobre la velocidad de disolucién.

Z. BIOACTIVIDAD DE LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

El ensayo en balsa experimental permitidé evaluar el comporta-
miento toxico de las muestras elaboradas, después de 17 y 25 meses
de inmersién. Los valores correspondientes al ''fouling'' registrado
en dichas observaciones se presentan en la Tabla |1,

En la piimera indpeccibn (17 meses), después de dos periodos
estivales de Intensa actividad bioldgica, se observé que las mues-
tras correspondientes al ligante de menorr-velocidad de disolucidn
(relacién 3/1), y elaboradas con alto y mediano contenido de téxi-
co, no cumplieron con el requisito del ensayo (poseer fijacién 1
o menor), cuando las pinturas fueron obtenidas luego de cortos tiem-
pos de dispersién (1 h en el caso de la formulacién 1 y 1 y 3 horas
en el caso de la formulacidn 2).

Sin embargo, las pinturas antiincrustantes elaboradas a par-
tir de las mismas formulaciones (1 y 2) pero con tiempos de disper-
sién mayores, presentaron fijacién 0, 0-1 6 1, para el periodo de
inmersién considerado.

En lo referente a las muestras preparadas a partir de las
formulaciones 3 y 4, para andlogos tiempos de dispersién, tuvie-

ron valores de fijacién 0, 0-1 6 1. El tipo de ligante empleado
trelacién 5/1 colofonia/plastificante) tiene mayor velocidad de
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disolucién y en consecuencia permite la obtencién de peliculas de
satisfactoria bioactividad.

En la degunda observacibn (25 meses), también con dos perfo-
dos de verano de intensa actividad de los organismos incrustantes,
se acentud la tendencia manifestada en la primera observacidn, en
lo referente al comportamiento de las muestras elaboradas con mayor
tiempo de dispersidn. Las mismas proporcionaron los mejores resulta-
dos, tanto para los dos tipos de ligante formulados como para los
dos contenidos de téxicos considerados (Figura 6). AsT por ejemplo,
las muestras con el ligante de relacidn 3/1, dispersadas durante 5
y 10 horas (mayor velocidad de disolucién del &xido cuproso) cum-
plieron la exigencia del ensayo (fijJaclén 1 o Inferiur). En cambio,
aquellas plnturas basadas en el ligante con relacién 5/1 no cumplie-
ron el ensayo s6lo en el casoc de las muestras con menor tiempo de
dispersién (1 hora); las restantes presentaron todas muy buena bio-
actividad.

3. RELACION ENTRE LA VELOCIDAD DE DISOLUCION DEL OXIDO CUPRO-
SO Y LA EFICTENCIA TOXICA

El didmetro medio de las particulas de 6xido cuproso y en con-
secuencia su velocidad de disolucién (dado que influyen sobre la con-
centracidon de los complejos clorados formados por solubilizacidn
del 6xido cuproso en el interior de la pelicula) adquieren una sig-
nificativa importancia al modificar la velocidad de transferencia
hacia la interfase pelfcula de pintura/agua de mar, por difusidn
molecular. Es importante mencionar que la difusion del ion cloru-
ro y del ion hidrégeno es mas rapida que la de los complejos clo-
rados, debido al elevado gradiente de concentracidn y al menor ta-
mafo molecular.

Los ensayos de laboratorio y el realizado en la balsa para
establecer la eficiencia de las pinturas antilncrustantes, permi-
ten establecer que fundamentalmente en funcidn del tipo de ligan-
te empleado (relacién resina/plastificante 3/1 6 5/1) es posible
definir el grado de dispersién mfnimo requerido para alcanzar una
dada velocidad de disolucidén del &6xido cuproso que conduzca a una
concentracién de saturacién de los complejos clorados y favorezca
el proceso difusional y por ende el '"leaching rate''. Asl, por ejem-
plo, para una vida Guil de aproximadamente dos afios, el ligante con
relacion 3/1 (velocidad de disolucién 26,4 pug/cm®.dfa), requiere un
didmetro medio de particula no mayor de 11 um (14 mg/g.h para una
solucién 0,48 M en cloruro de sodio, a 20°C y pH 8,20), para ob-
tener una satisfactoria bioactividad. Se observa que el contenido
de 6xido cuproso no tiene, en estas condiciones, una influencia
significativa.

Por su parte, el ligante 5/1 (31,3 ug/cm?®.dfa) necesita un
didmetro de particula no mayor de 9 um (16 mg/g.h); como en el ca-
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so anterior, tampoco el contenido de 6xido cuproso resultd una
variable de importancia.
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Figuna 5

Observaciones fotomicroscbpicas (x 1250) de dispersiones de Oxido
cuprodo; asoclLaciones de partleulas de diferente didmetro medio
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SUMMARY*

—_—— e —————

Previous studies on epiblosis processes on short and Long-
team panels in the gouling communities of Puerto Belghano wehre car-
nied out.

Duning the present study, fouling samples of short-team pan-
els from the port of Marn del PLata (1973/74 period) were analysed.

Epibiosis processes wene Less frequent durning the cold mon-
ths of the yearn and increased markedly with Lincreasing waten tem-
peratune and a greatern complexity Ln commundty sthuwcture.

Epibiosis nelationships between organisms are mostly Lndig-
getent and unspecific, with only a few cases of specific assoeia-
tions.

There are cerntain differences between epLbLosdis processes

in Puento Belghano and Man del PLata, mainly related with digger-
ences Ln community components and thein abundance.

* Trivi de Mandri, M., Lichtschein de Bastida, V. and Bastida, R.-
Studies on epibiosis processes in fouling communities from the
port of Mar del Plata. CIDEPINT-Anales, 1984, 209-232.






INTRODUCCION

Las investigaciones sobre procesos de epibiosis en comunidades
incrustantes de las costas argentinas fueron iniciadas hace aproxima-
damente una década en el &rea de Puerto Belgrano (Bastida et al.,1974,
Bastida y Lichtschein de Bastida, 1978). Enestos primero estudios se
analizaron las caracteristicas de estos procesos, tanto en paneles
mensuales como acumulativos, a los efectos de evaluar la incidencia
de la epibiosis en distintas etapas de desarrollo de la comunidad. Di-
chas investigaciones han resultado de interés, tanto desde el punto de
vista ecoldégico como por cuestiones de tipo aplicado, ya que aportan
elementos para una mejor evaluacién del funcionamiento de las pintu-
ras antiincrustantes.

En esta oportunidad se concreta el primer estudio sobre epi-
biosis en las comunidades incrustantes del! puerto de Mar del Plata,
en base a muestras obtenidas sobre paneles mensuales en el periodo
1973/74. La metodologia seguida es la misma que se describe en los
trabajos mencionados anteriormente.

RESULTADOS

ASPECTOS GENERALES

En las muestras analizadas se ha registrado un total de 439
casos de epibiosis, cifra superior en un 38 % a 1o observado para
Puerto Belgrano en paneles mensuales (Bastida et al., 1974); esta
diferencia, por otra parte, coincidiria con el grado de agresividad
que alcanza el fouling en cada zona. Con respecto a los organismos
que actdan como sustrato, los porcentajes de frecuencia mas eleva-
dos corresponden a la familia Campanulariidae, con un 23,9 %, a los
representantes del género Bafanus con un 22,1 % y al género Tubula-
nia, con 14,3 % de frecuencia.(Tabla |, fig. 1A).

La Importancia de estos tres organismos como sustrato estd
probablemente relacionada con el hecho de que se trata de especies
de radpido crecimiento, capaces de ofrecer superficies de fijacion
adecuadas en cortos plazos a los organismos que les suceden en la
colonizacién. Tanto los campanularidos como los tubuldridos pue-
den llegar a cumplir su ciclo vital en 30 dias en la estacién ca-
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TABLA 1
FRECUENCIA CON QUE LOS ORGANISMOS ACTUAN COMO SUSTRATO

F 4
Campanulari idae......ccciviieennnns 105 23,9
Balanus..........cv0ue N 97 22,1
TubUlBPid. it e innnnss. e 63 14,3
Enteromorphe...... cresaas Cera e . 32 7,3
Navicula........... e N 27 6,1
Polydora......c.eoun. et 27 6,1
O oY 21 4,8
Bugula. . . i i e Ceaes 16 3,6
Serpulidac. vttt innnnnenens 16 3,6
Polysiphonia.........viiiininnns 9 2,0
Zoothamnium=Vorticella............. 8 1,8
BryoP SIS e it i i e e e 6 1,4
Cloroffceas filamentosas........... 6 1,4
T Y o Y 2 0,4
Tene l 1 la. ittt ittt ennnnns 2 0,4
UIVa. oy i e e et e P 2 0,4

TABLA 11
TRECUENCTA CON QUE LOS ORGANISMOS ACTUAN COMO EPIBIONTES DE len. GRADO

F 4
Diatomeas (Melosira, Licmophora,

Grammatophora, etc.)........ou... 142 32,3
Zoothamnium-Vorticella............. 66 15,0
Campanulariidae...........vovnvnnn.. 50 1,4
Polydora.. ... .o nnnnn. 29 6,6
Polysiphonia.......covvvinnnnnn.... 23 5,2
Folliculinidae........oovuuunu.. .. 23 5,2
Cianoficeas. . vttt enennnnnnn, 22 5,0
Enteromorpha. ....ovvviiinennnnnnn.. 14 3,2
Tenel lia. ittt 12 2,7
Balanus.........coiiiii i, 10 2,3
Bugula......... .. ittt 10 2,3
0 T3 T T 10 2,3
Ciliados indet,..............cvvun. 7 1,6
SUCEOrioS. . ittt ettt iie e 7 1,6
Cloroficeas filamentosas........... 6 1,4
Tubularia.......coiviiiiiiiinnn., 3 0,7
Favella, rotiferos y poliquetos indet. 3 0,7
Corophium............... e e 2 0,4
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lida, mientras que Balanus en igual perfodo puede alcanzar la madurez
sexual.

En su conjunto, los tres organismos mencionados representan mas
de la mitad (60,3 %) de los sustratos registrados en el total de los
casos de epibiosis observados durante el periodo de estudio. Analizan-
do la Tabla |, puede verse que el total de los organismos sustrato es
de 16, o sea que el L0 % restante es compartido por 13 organismos di-
ferentes.

Cabe sefalar que tanto en este trabajo como en otros previos so-
bre el tema y por una cuestidn de orden practico, las diatomeas hansi-
do consideradas en conjunto, por lo cual la diversidad real de epibion-
tes es mayor que la citada. )

En Puerto Belgrano, el grado de diversidad de los organismos-
sustrato para los paneles mensuales es semejante y la mayor frecuen-
cia estad dada por tres organismos tTpicos de esa zona(Conopeun reti-
culum, Bugula nenitina y Botnyllus schlosserni), que suman 54 % del to-
tal (Bastida et al., 1974).

Durante la presente experiencia los epibiontes de primer grado
mas importantes han resultado ser las diatomeas (Melosira, LLemopho-
na, Navicula, Grammatophohra y* Synedra, entre las principales), con un
32,3 %; Zoothamnium y Vorticella, con un 15 % de frecuencia, y campa-
nuldridos, con un 11,4 %, que en su conjunto representan aproximada-
mente el 60 % del total de los epibiontes registrados (Tabla II, Fi-
gura 1B). Al igual que en el caso.de los organismos-sustrato, la domi-
nancia estd compartida por sélo tres organismos.

Dado que el grado de epibiosis estd intimamente relacionado
con el grado de madurez de la comunidad, la dominancia de epibiontes
corresponde a aquellas especies que tipifican las primeras etapas su-
cesionales. En la zona de Puerto Belgrano, debido a diferencias de
tipo ambiental y bioldgico, los epibiontes dominantes son foli-
culfnidos, Zoothamnium/Vorticella y Botryflus (Bastida, op. cit.).
Las diatomeas no llegan a ser tan significativas en las etapas tem-
pranas como lo son en la zona de Mar del Plata.

En cuanto a los casos de epibiosis de segundo grado (Tabla
11, Fig. 1C), la frecuencia de los distintos epibiontes estd rela-
cionada tanto con la dominancia como con las caracteristicas fisicas
del organismo. Es asi que los epibiontes de segundo grado mds impor-
tantes resultan ser las diatomeas (53,5 %) y los ciliadasZoothamniunm
y Vornticella (15,9 %). Les siguen en importancia los campanuldridos,
si bien con un porcentaje muy reducido (2,9 %), dado que estos orga-
nismos, por ser de mayor tamafio, necesitan de un sustrato que les
brinde sustentacidén adecuada. También se han registrado algunos ca-
sos de epibiosis de tercergrado, si bien en pocas ocasiones.

EPIBIONTES REGISTRADOS SOBRE CADA ORGANISMO-SUSTRATO

De la totalidad de los organismos que actlan como sustrato,se
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A - Frecuencia con que los organismos actdan como
sustrato.

B - Frecuencia con que los organismos actdan czme
epibiontes de ler grado

, etc)

Licmophora,

D'\aQOmCBS
Synedra
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C - Frecuencia con que los organismos actdan como
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D - Diversidad especifica de epibiontes registradds
sobre cada organismo-sustrato

Figura 1
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han seleccionado en este caso las trece especies principales, gra-
ficando la diversidad de epibiontes registrada sobre cada una de e-
1las.

A continuacidén se presenta un breve comentario sobre cada u-
no se estos organismos, en relacidn con sus respectivos epibiontes.

Campanulariidae (Tabla V, fig. 2A)

Este ha resultado ser el organismo-sustrato mas importante vy
el gque presenta la mayor diversidad de epibiontes (19 organismos).

Los epibiontes mias importantes son las diatomeas Mefosina,
Licmophora, Pleurosdigma, etc. (33,2 %) y los ciliados Zoothamnium/
Vonticella (22 %). En su totalidad se triplica la cantidad de epi-
biontes con respecto a lo observado en Puerto Belgrano. En este Ul-
timo los Folliculinidae son los epibiontes dominantes, mientras que
las diatomeas son menos importantes; este hecho coincide con los ci-
clos de fijacién anual registrados para ambos organismos.

Cabe mencionar la presencia de puestas de Teneffia pallida
sobre las colonias de estos hidrozoos, como consecuencia de la es-
trecha relacidon existente entre estos dos organismos. Como ya fue-
ra sefalado en trabajos anteriores, ha podido observarse durante
el presente ensayo, que los campanularidos, en su papel de organis-
mos-sustrato, condicionan el desarrollo de las poblaciones del nudi-
branquio Tenellia pallida (Bastida, 1971). La casi totalidad de las
puestas de esta especie se registra exclusivamente sobre campanulari-
dos, asegurando asi alimento y refugio a los juveniles luego de la
eclosiodn.

Balanus spp. (Balanus amphitrnite + B. trlgonus) (Tabla VI,
Fig. 2B)

Junto con los campanuldridos, los cirripedios del género Ba-
Lanus son los organismos que con mayor frecuencia actdan como sus-
trato, constituyendo entre ambos el 46 7 del total. Presentan ade-
mas gran diversidad especifica de epibiontes, siendo los mis repre-
sentativos los campanularidos y el poliqueto Polydora Ligni (18,4 y
14,3 %, respectivamente).

Los ejemplares de Baflanus también actuan a su vez como epi-
biontes en un 10,2 %; de acuerdo a lo observado en perfodos ante-
riores, este porcentaje puede variar en funcidn de la intensidad de
la fijacién y como consecuencia de la falta de espacio. Estos orga-
nismos, por otra parte, Jliberan una sustancia que actlda atrayendo
las larvas (Bastida et al., 1974).

Tubularnia crnocea (Tabla VII, Fig. 2C)

Es el tercer organismo en importancia como sustrato en las
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TABLA 111
FRECUENCTA CON QUE LOS ORGANISMOS ACTUAN COMO EPIBIONTES DE 2°GRAD(

F %
Diatomeas (Melosira, Licmophora,

Synedra, €tc.) ... et e e 37 53,5
Zoothampium-Vorticella........ e 11 15,9
VT TV N 4 5,8
Folllculinidae..covvvuvas Cieenee Cee 4 5,8
Polysiphonia. .o veeveensvenronononnnes 3 4,3
Polydora....... Ceeeas ettt 2 2,9
Campanulariidae...coevvevvevnens Ceen 2 2,9
Enteromorpha......vvuues Sreses e 2 2,9
Clliados indet....vvvvevrnonnenenens . 1 1,4
Cianoficeas..ovvieeennns e e 1 1,4
Tenel ) i@, eeentiinnreeenansssannnoaes 1 1,4
BalanusS, veriviieerornreneonnnnens con 1 1,4

TABLA 1V

DIVERSTDAD ESPECIFICA DE EPIBIONTES REGISTRADOS SOBRE CADA ORGA-
NISMO SUSTRATO

F %
Campanulariidae......ovvuu... e 19 13,9
Tubularia.......o ittt 16 11,7
Polydora......coviiiiiin .. 15 11
Balanus........ciiiiiin i, 15 11
Enteromorpha. ...c.oiviiiiin i, 12 8,7
Navicula....ooiiiiiininn i, 11 8
Zoothamnium-Vorticella........v.ou.... 8 5,8
Bugula.....c i e e 7 5,1
O o T T 6 b, 4
Cloroficeas indet.........oovvvnnin.. 6 4 4
Polysiphonia.........cvvivuunuvnn... 6 4,4
Bryopsis... ..ot 6 b,4
Serpulidae........cviiiiiiinennnnnni, 5 3,6
Tenellia. .ot innennnnnnnn. 2 1,4
- 2 1,4
MeloSira: i oin e nroeennnnnnens 1 0,7
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Polydora

Zoothamnium«
Vorticella

A - Epibiontes de Campanulariidae B —Epibiontes de Balanus amphitrite +B. trigonus

Zoothamnium -
vorticella

Polydora

C-Epit crtes de Tetularia crocea D - Epibiontes de Enteromorpha spp

Figuna 2.- Espectro y grecuencias de ebibiosis sobrne difernentes
organismos -sustrhato
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TABLA V

EPIBIONTES DE CAMPANULARTIDAE

F 4
Diatomeas (Melosira, Licmophora,

Pleurosigma, €tc.)..vviurvrnnnnsses Ly 33,2
Zoothamnium-Vorticella....vivviennnn 29 22
Polysiphonia..vevierriiveronneeesanns 10 7,6
Tenellfa....oveeunnnn. Ceeeeas e 10 7,6
Cianoffceas.....covevunn C et ereeeaee 8 6,1
Bugula.........cveunn it ieereesenas 7 5,3
Folliculinidae.....ovveunns Ceeennan 7 5,3
Polydora.......oou... et R 6 4,5
Enteromorpha. ... .ciiiiiiiiiietenennn 3 2,3
O 1o Y2 - 3 2,3
Ciliados indet....covvvvunns it 2 1,5
Cloroficeas filamentosas......... “ee 2 1,5
Poliquetos indet.........c.... N 1 0,7

TABLA VI

EPIBIONTES DE BALANUS AMPHITRITE + B. TRIGONUS

F %
Campanulariidae......coveeevenneeenns 18 18,4
POlYdOra. . v i ieerenennenanennnnnnos 14 14,3
Diatomeas (Melosira, Synedra, etc.). 14 14,3
Balanus. .. ... viiiriiinenenns Ceen e cen 10 10,2
ENteromorpha. .o vv vt vneeneeenonnenns 9 9,2
Folliculinidae...vvoveeereeneeneness 8 8,2
Polysiphonia....cve v i nnnnnennenss 6 6,1
CiOMa. it ittt ettt nensnnnnnnannns 4 4,1
Bugula. . ittt it et e 4 L1
Tenellia... ittt ieiinriennnnenonns 3 3,1
Ciliados indet...........c... Cereaane 3 3,1
Tubularia....ceveeiinvenn Ce e e 3 3,1
Zoothamnium-Vorticella......covevv.. 2 2,0
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connqjidédesincrustantes de paneles mensuales, siendo sus epibion-
tes mas importantes las diatomeas (41,7 %), tales como Melosira,

gﬁeg?OéLQma, Liemophonra, etc., y los cillados Zoothamnium/Vorticella
0 %).

No se han observado preferencias en cuanto a la fijacidon so-
bre las distintas partes del hidrozoo estando colonizados en igual
medida los hidrocaulos e hidrorrizas por los diferentes epibiontes.
Se trata de una especie de crecimiento rapido, capaz de cumplir su
ciclo vital en periodos cortos. Una vez muertos, los organismos pue-
den seguir actuando durante un tiempo como sustrato y sus epibiontes
permanecer adheridos.

Enteromonpha spp. (Tabla VI, Fig. 2D)

En el puerto de Mar del Plata el género Enteromorpha esta
representado por diversas especies que, en este caso, han sido gra-
ficadas conjuntamente.

Este género ocupa el cuarto lugar en importancia como sustra-
to, a la vez que presenta una alta diversidad especifica de epibion-
tes.

Al igual que lo observado en Puerto Belgrano, las diatomeas
constituyen los principales epibiontes (43,6 %), siendo los géneros
dominantes Melosira y Grammatophora. A este grupo le siguen en im-
portancia los protozoos Zoothamnium/Vorticella (28,1 %), estandoel
resto de los epibiontes constituidos casi exclusivamente por orga-
nismos vegetales que, en su conjunto, alcanzan el 18,7 %.

Navicula grevillel (Tabla X, Fig. 3A)

Esta diatomea colonial presenta sus células rodeadas de una
vaina gelatinosa que le da un aspecto filamentoso. Los filamentos
generalmente son visibles a simple vista y brindan una superficie
adecuada para el asentamiento de epibiontes de pequefa talla, prin-
cipalmente diatomeas (78,4 %), siendo las dominantes Melosina, Sy-

nedra y Licmophonra.
Polydora Ligni (Tabla X, Fig. 3B).

Al igual que en casos anteriores, la epibiosis sobre esta
especie esta referida exclusivamente al tubo que constituye sy ha-
bitaculo.

Los principales epibiontes de estos organismos son los Cam-
panulariidae (33,3 %), diatomeas (24 %) y Ciona intestinalis (11,9 %)
que en su conjunto representan el 69,2 % del total de los epibion-
tes.

En cuanto a Clona intestinalis, cabe sefalar que luego de
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TABLA VII
EPIBIONTES DE TUBULARTA CROCEA

F 4
Diatomeas (Melosira, Pleurosigma,

Licmophora, etc.)...ooveunn e 25 41,7
Zoothamnium=-Vorticella........cvetn. 12 20
Cianoficeas.cvvevereneneerores e 6 10
e 7 (oY o= T 5 8,3
POlYSipPhONi@. . veeeeerreneesoennnnnns L 6,7
Campanulariidae.....ccoviviennsnsnnns 3 5
Folliculinidae....ovviviineennnnneas 2 3,3
Corophium. .ci v iiii i ienenconsans 1 1,7
Cloroficeas filamentosas......o.vu.. 1 1,7
SUCTOFIOS tiviavsevensasasnnns eeeea 1 1,7

TABLA VITI

EPIBIONTES DE ENTEROMORPHA spp

Zoothamnium-Vorticella...vovveennns
MeloSira. .. iiniiennennronnnns
Grammatophora. ... .ievveeenrenennns
SYUT ok o) of 1o -3
Polysiphonia......voiiiniiinnnnnnns
Licmophora.. .o oiiiiiiiiinnnnnnenns
Cianoficeas. .o iriienennoennnes

—_.m = N NWW 0N

-_— o N
WWWoOhONOW < oo
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A - Epibiontes de Navicula grevillei B - Epibiontes de Polydora ligni

Campanulariidae

D - Epibiontes de Bugula stolonifera

C - Epibiontes de Ciona intestinalis

Figura 3.- Espectrho y fgrecuencias de epibiosis sobre diferentes
onganismos -sustrhato
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TABLA 1X

EPIBIONTES DE NAVICULA GREVILLEI

F %
Melosira...ceieeeennnne Cecesensenas 10 27
Synedra...ooeeeiosecnns teereresans . 7 19
Licmophora...... Cereescereaanes Cenen 6 16,2
Pleurosigma..... Ceretiaeresenrtannas 3 8,1
Grammatophora......... Cherreecareaee 3 8,1
Zoothamnium-Vorticella......cevuu. con 3 8,1
SUCLOTiOS .t v eivnrscnnrsonnnss ceena 2 5,4
Polydora. .. .ciiiieenesreennncosnneans 1 2,7
Ciliados indet.....covvveeenee e . 1 2,7
Tenellia........ T 1 2,7

TABLA X

EPIBIONTES DE POLYDORA LIGNI

F ;3
Campanulariidae.....ovveeeeerennnns 14 33,3
Diatomeas (Pleurosigma, Grammato-
phora, Navicula, etc.).....vevn.. 10 24
O 1o Y - S 5 11,9
Zoothamnium-Vorticella....coevevvnn 4 9,5
Folliculinidae...veviveeeeenneonenn 2 4,8
Polydora...c.oviiiiiiiineeeernenens 2 4,8
Bugula. . ioviiii ittt it 2 4,8
Cianoficeas. ..o viiiivnnnnennnneres 1 2,4
Cloroffceas filamentosas..... e 1 2,4
Enteromorpha.....cvuvuunn Cereeeees 1 2,4
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ta fijacion de la larva sobre los tubos de Polydora se produce la
metamorfosis y el organismo permanece adherido a este sustrato du-
rante las primeras etapas juveniles; en etapas posteriores, la fi-
jacion se produce también sobre el panel experimental. Esta es una
estrategia que la especie aplica con éxito sobre pinturas antiin-
crustantes de funcionamiento parcialmente deficiente.

PoLydona también puede ser epibionte sobre tubos de otros
individuos de la misma especie, dependiendo la frecuencia de estos
casos de la densidad de colonizacidn. Generalmente su frecuencia es
baja en les paneles mensuales y alta en los acumulativos.

Dada la fragil consistencia de los tubos individuales, los
epibiontes de esta especie en paneles mensuales son en su mayorfa
organismos pequeiios y delicados.

Ciona intestinalis (Tabla XI, Fig. 3C)

Su presencia como organismo sustrato es relativamente baja
(4,8 %) debido fundamentalmente al hecho de que en paneles mensua-
les esta especie no alcanza grandes tallas y que, por otra parte,
en las primeras etapas de desarrollo posee una tlGnica lisa de con-
sistencia blanda, que no permite una buena fijacidn.

Sus epibiontes principales han sido los campanularidos, que
constituyen un 50 % del total; también ocupan un lugar importante
como epibiontes los Folliculinidae y algunas diatomeas. En este
caso se mantiene la misma proporcion de Folliculinidae observada
en Puerto Belgrano, pero esta situacién no se da-con ningdn otro
epibionte. Dado que los Folliculinidae no son tan importantes en
el Puerto de Mar del Plata, puede suponerse que habrfa una cierta
afinidad de €stos por Ciona Antestinaldis.

Bugula stolonifera (Tabla XII, Fig. 3D)

La presencia de Bugula stolondigera como organismo-sustrato
ha resultado importante en el puerto de Mar del Plata. Sus princi-
pales epibiontes son los ciliados sésiles Zoothamnium/Vornticella
(55 %), siguiéndoles en importancia cianoficeas y diatomeas.

Cabe mencionar que en sus etapas tempranas esta especie no
presenta avicularias bien desarrolladas, hecho que podrfa favore-
cer la colonizacién por parte de epibiontes. En esta etapa, Bugu-
La stolonifera estaria en condiciones similares a las que presen-
ta en Puerto Belgrano Bugufa nernitina, especie que carece de avi-
cularias.

Serpulidae (Tabla XII11, Fig. 4A)

Esta familia estd representada en el puerto de Mar del Pla-
ta por Mercierella enigmatica, Hydrnodldes elegans e Hydnoides pla-
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Figuna 4.- Espectrno y grecuencia de epibiosis sobre diferentes
organdsmos - sustrhato
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tend. Por una cuestién de orden prictico, estas especies han sido
consideradas en su conjunto. La epibiosis de estos organismos se
registra sobre los tubos calcdreos que, si bien de pequefia talla,
poseen una consitencia tal que permite la fijacion de un cierto
nimero de epibiontes.

Los epibiontes dominantes han resultado ser los Campanularii-
dae (50 %), siguiéndoles en importancia los Folliculinidae (18,7 %).

Polysdiphondia sp. (Tabla X1V, Fig. 4B)

Es un organismo relativamente poco importante como sustrato.
Presenta una diversidad de seis epibiontes, todos ellos de pequefia
talla. El 55,5 % de sus epibiontes son diatomeas y el resto corres-
ponde a cianoficeas y ciliados sésiles.

Zoothamnium/Vorticella (Tabla XV, Fig. 4C)

Es poco importante como sustrato, ya que a pesar de su a-
bundancia en las etapas tempranas de colonizacibén, es un organismo
de tamafo microscépico.

Presenta ocho . epibiontes, todos ellos también microscépi-
cosi; el 75 % corresponde a diatomeas.

Bryopsis plumosa (Tabla XVI, Fig. 4D)

Es una especie poco importante en las comunidades incrus-
tantes del puerto de Mar del Plata, habiéndosela registrado duran-
te el perifodo estudiado en el mes de marzo.

Presenta una diversidad de seis epibiontes, en general de
pequefia talla, como diatomeas, foliculinidos y ciliados.

Cloroffceas filamentosas (Tabla XVIl, Fig. 5)

Se han registrado en forma esporadica sobre paneles mensua-
les, en el mes de diciembre.

Al igual que en el caso anterior, presentan una diversidad
de seis epibiontes, tratdndose en el 50 % de los casos de diato-
meas y en el otro 50 %2 de protozoos.

CONSIDERACIONES FINALES

Los estudios sobre los procesos de epibiosis de comunida-
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TABLA XI

'PIBIONTES DE CIONA INTESTINALIS

228

F 4
Campanulariidae.....oeeeeerveennes 11 50
Follicultnidae...evvevenesnnnnas ‘e N 18,2
Diatomeas (Melosira, Licmophora,

3 =00 1 b 18,2
Zoothamnium-Vorticella....vevussan 1 4,5
Polydora.....ocoveeeeenes chieasnnae 1 4,5
BUGUI@.: s e erienrarevrensansonenanes 1 L,5

TABLA XIT
EPIBIONTES DE BUGULA STOLONTIFERA
F 4
Zoothamnium-Vorticella...ccoveuen. - 10 55,5
CianofTCeas. . v v erreeenennns 3 16,7
Diatomeas (Navicula, Melosira).... 2 11
Cloroficeas filamentosasS.......... 1 5,5
Polysiphonia......oioiiiiiiinnennn 1 5,5
Enteromorpha.......iiiievineeeenns 1 5,5
TABLA X111
EPIBIONTES DE SERPULIDAE
F %
Campanulariidae.. ...oeeeernnernnnnes : 8 50
Folliculinidae............. Ceraes 3 18,7
Zoothamnium-Vorticella....c.cvuvnnn 2 12,5
Corophium. ... i iiiiiiiieinennnenens 2 12,5
.......................... 1 6,2

Diatomeas




TABLA X1V
EPIBIONTES DE POLYSIPHONIA sp

F %
Zoothamnium-Vorticella............ 2 22,2
Cianoficeas....ivvevninennnnnnnnes 2 22,2
Licmophora....eeieiiieinnnnnennans 2 22,2
Melosira.i..vveeenneionioinenonsoans y 1 11,1
Grammatophora.........cciieviiennn 1 11,1
Synedra........oiieiiiiieniaiaanan i 11,1
TABLA XV

EPIBIONTES DE ZOOTHAMNTUM/VORTICELLA

F -4
Pleurosigma. . veeeeesoveoreencssonns 1 12,5
Licmophora. civvvieivivnnrnnnnnannns 1 12,5
Navicula. ..o eveerensoonenaneas “ 1 12,5
Synedra.....oieiiiiiiiiniorianansan 1 12,5
Nitzschia....viiiiiiiieninennennnns 1 12,5
Rhizosolenia.....covivivinnnnannnes 1 12,5
Favella.....iiiiiiiininnnnnenonenns 1 12,5
Cianof1Ceas. e iitncenreessnnass 1 12,5

TABLA XVI
EPIBIONTES DE BRYOPSIS PLUMOSA

F ;4
MElOSIFra. i e encooannns 1 16,7
Grammatophora. .o eeeeeeeeenonnenes 1 16,7
Polysiphonia.......ccvvviiivnnnnnns 1 16,7
SUCLOTIOS .ttt tin s vevennennnennns 1 16,7
Folliculinidae......oovvvenennnnnns 1 16,7
Zoothamnium=Vorticella.....ocouvuns 1 16,7




TABLA XVII
EPIBIONTES DE CLOROFICIAS FILAMENTOSAS

Grammatophora......vcvvviinoneennans
Licmophora.......... e et
Pleurosigma...c.cvvveennoennscnnenns
Skeletonema. .....ccvvverinenneennns
Polysiphonia......c.iviviiienen.. o
Zoothamnium-Vorticella....... Ceeaas

des incrustantes en el puerto de Mar del PLata han servido para co-
rroborar diversos aspectos ya sefialados en publicaciones previas
(Bastida et al., 1974; Bastidg y Lichtschein de Bastida, 1978).

La frecuencia y complejidad de los procesos de epibiosis so-
bre los paneles mensuales es variable a lo largo del afio. Estas va-
riaciones estan directamente relacionadas con ciertos factoresy con
el grado de desarrollo de la comunidad. Es asf que durante la mayor
parte de los meses frios del afio los procesos de epibiosis son me-
nos frecuentes, hecho que se correlaciona a su vez con las bajas
temperaturas del agua y del aire, bajos valores de biomasa y un
cierto grado de disponibilidad espacial, adem3ds de una diversidad
especifica notablemente menor que en los meses cdlidos. Por otra
parte, durante la estacidn cdlida, los procesos de epibiosis resul-
tan muy frecuentes, llegandose en algunos casos a registrar epibion-
tes de tercer grado, situaciones que no se presentan durante los me-
ses frios. Al igual que lo observado en otras areas portuarias, el
estado de desarrollo de la comunidad se correlaciona en forma direc-
ta con los casos de epibiosis.

En los casos de epibiosis registrados se advierte una baja es-
pecificidad, lo cual estaria indicando la escasa antiguedad de las
relaciones, tal como es de esperar en este tipo de comunidades. Gran
parte de estas relaciones son indiferentes, pero pueden convertirse
en expoliadoras si la competencia espacial se hace extrema. De to-
das maneras,en paneles mensuales siempre se observa unamayor cantidad de
relaciones de tipo indiferente que en los acumulativos. Existen sin
embargo algunos casos de epibiosis con clara especificidad, como
Campanulariidae-Teneldia patlida, Balanus amphitrite-Balanus amphi-
ite, Bakanus trigonus-Balanus trigonus, condicionadas por requeri-
mientos ecoldgicos que suponen cierta antiguedad o la eliminacidn
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Epibiontes de algas cloroficeas filamentosas

Figura 5.- Espectro y grecuencia de epibLodLs

comprobada de sustancias ectocrinas en el caso de los cirripedios.

Otro aspecto caracteristico de los procesos de epibiosis en
paneles mensuales es que los mismos estan regulados por Jos ciclos
estacionales de las especies y su abundancia. En paneles acumula-
tivos, si bien esto también ocurre durante las primeras semanas de
inmersién, luego el fendmeno se relaciona mads con las distintas e-
tapas sucesionales de la comunidad cue con los ciclos de las dife-
rentes especies.

Los estudios de Mar del Plata y su comparacion con los de
Puerto Belgrano han permitido establecer ciertas caracteristicas
regionales que los diferencian en cuanto al fenémeno de epibiosis.
Esas diferencias estan dadas en primer lugar por los componentes
especificos que caracterizan a cada una de las comunidades, ya que
si bien ambas zonas poseenunalto porcentaje de especies en comin
hay algunas especies tipicas de cada ambiente portuario que jue-
gan un papel ecoldgico importante. Estees el caso, porejemplo, de Bo-
yllus schlossend, Bugula neritina y Plumularia Asetacea, que se
presentan en Puerto Belgrano como eficientes y frecuentes organis-
mos-sustrato y que en cambio en Mar del Plata estan practicamente

ausentes.
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En otros casos, las diferencias pueden ser consecuencia de
que las especies registradas en ambas &reas presentan distinto gra-
do de abundancia; tal es el caso de Conopeum reticulum, que en Puer-
to Belgrano constituye uno de los principales organismos-sustrato,
mientras que en Mar del Plata juega en cambio un papel insignifi-
cante en los procesos de epibiosis, estando incluso completamente
ausente, como en el presente perfodo de estudlio.

Resulta fundamental, desde el punto de vista practico, esta-
blecer los patrones de epibiosis de cada una de las 4reas portua-
rias del pais, ya que a través de ellos las especies desarrollan
estrategias particulares en relacidon al sustrato, que luego pueden
aplicar con éxito en el caso de pinturas antiincrustantes de fun-
cionamiento parcialmente deficiente.
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SUMMARY*

The existence o4 discontinuities on the cornrosdon protective coat-
ings of metals as consequence of mechanical and chemical actions on ap-
plication degects, genenally produces accelerated cornrosdion processes
in the metal/aggressive medium dinect contact areas. The accumulation o4
cornosion products Ln these areas promotes coating delamination 4in ed-
ges on holidays.

The present work studies, by means of the faradaic impedance Ztech-
nique, the anticorrosdive behavioun 04 the naval steel/adhesive-plastic
tape/antificial sea water system when different cornosion inhibitos are
inconporated to the adhesdve (synthetic nubber). Inhibitors employed wene:
Thiounea (1000 ppm),Benzotrniazole (200 ppm) and 2-Mercepto-Benzothiazole
(100 ppm). Polyethylene was omployed as plastic tape coating material, us-
ing as heference the system without Linhibitorn addition.

A ginal visual observation of the coated samples and substrnates af-
ten peeling, served as a comparative method with the electrochemical
Lests.

The impedance measures in the cornosdion pofential (Eagp,) was car-
nied out by means of a vectorn Aimpedance meten Hewﬁett-Packan§n4800 A, in
the f§requence range between 5 to 5.10° Hz, and the test time was over
283 days. ’

An antdlficlal gallune of the coating was made boring 4t with a
0.5 mm 0.D. condeal dnill. The cornosdion potential (Epgnn) measurements
show, fon the §48% immernsion howws, a change between - 0.04 to - 0.15
V/SCE; within the two days, a shift £o much more negative values wele
obsenved, independently of the inhibitor presence oih not presence An
the adhesdve. Aften 25 days, zthe Econy 601 the system with Thiourea was
mone posditive than the othens three, but {t is nemarkable that the con-
nesponding mixed potential without Lnhibitor was more positive than
those with Benzothniazole and 2-Mencapto-benzothiazole. Afterwans, and
up to 283 days immension time, The Esgny fon the difgenent systems ne-
macned practically constant.

The data obtained from the impedance measurnements showed the e-
xistence 0 a punely capacitive behavioun (5-125 nFem?) fon the {ntact
zoned of the coatings An ald the runs. On the othen hand, during the
4ANAL Ammension houns, the failure nesdstance values were above 10 MR,
decrneasinc some ondens of magnitude within 10 days being {mmersed.

After that, the systems with {nhibitons showed a continue Lnchea-
se 0f the nesistance values, until to the finishing of the tests. The
nesdstance values nemadlned quite closely to those gdven (in the L4tera-
tune.

Aften 283 days vf test, the cetds wene dismounted and the visual
(nspection permdt to establish the presence of cornosdon products ac-
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cumwlation in the defects of the coating, with expansion to the sdides.
These defects are maximum for the system without Linhibiton and mindmum
An the case o4 the employ of 2-Mercapto-benzothiazole, 100 ppm.

The tapes wene detached and different colons werne observed bet-
ween areas of the metal. Differences correspond to zones {mmerded An
the electrholyte and those areas in contact with the Laboratorny atmos-
phere. This s due to the behaviour of the coating as a membrane,which
peruneates waten and oxygen, these subtances attaining the metallic
substrhate and producing an incipient connosive process.

The area of attack around the deffect and underneath the coating,
was mindmum forn the system with 2-Menrcapto-Benzothiazole (without dela-
mination) and maximum forn Thiournea (with delfamination).

From the nesults obtained fon the foun systems tested Lt Ls con-
cluded that the presence of the different inhibitorns incorporated to
the adhesive do not modify substantially the conrosion nate of the
coated metal, but Lt has an Amportant nole 2o avodd coating delami-
nation, with the increase of the metallic sunface Liable to anodic
dissolution, mainly by crnevice connosion.

The use of 2-Mercapto-Benzothiazole, added to adhesive in ppm,
as cornodion Anhibiton nepresents a negligible increase £n the coat-
Aing Scheme cost, compared with the degree of protection obtained Ain
coated metals with any type o4 failures.

* Di Sarli, A. R., Schwiderke, E. E. & Podesta, J. J.- Inhibitors in-
fluence on the corrosion process for the naval steel/adhesive-plas-
tic tape/artificial sea water system. CIDEPINT-Anales, 233-49, 1984
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INTRODUCCION

Los ensayos de laboratorio no destructivos permiten determinar,
comparativamente, el comportamiento frente a la corrosién de sistemas
metalicos recubiertos con cintas poliméricas, en medios agresivos. El
fin de estos recubrimientos es prevenir o mitigar la corrosién de es-
tructuras metdlicas enterradas o sumergidas, sujetas o no a proteccion
catdédica, en condiciones de servicio de largo alcance.

La rotura de estos recubrimientos protectores es un hecho fre-
cuente, tanto en el transporte como en su posterior aplicacién. Asi-
mismo, la acumulacién de productos de corrosidn originados en sus de-
fectos, podria llegar a producir la delaminacifn del recubrimiento,
comenzando en los bordes y llegando, en algunos casos, a incrementar
su tamafio. Este incremento dependerd también del grado de adhesidn
metal/cinta y de la composicién de los productos de corrosién, cuya
agresividad hacia la interfase en cuestidn dependerd del sistema par-
ticular ensayado.

El objetivo de este trabajo es estudiar, mediante la técnica e~
lectroquimica de impedancia faradaica, el comportamiento frente a la
corrosion de la interfase acero naval/adhesivo-cinta plistica/agua de
mar artificial, cuando se incorporan al adhesivo diferentes inhibido-
res orgadnicos de la corrosién, y tomando como referencia el sistema
sin inhibidor. La observacidén visual del sustrato con cubierta y li-
bre de ella, a la finalizacidén de los ensayos electroquimicos, servi-
ra como método de comparacidn.

PARTE EXPERIMENTAL

El tipo de celdas electroquimicas utilizadas, como también la
‘'orma de aplicaciébn del recubrimiento protector, ya fueron descriptos
:n un trabajo anterior (!).

En este caso se ensay6 una sola clase de cinta plastica comer-
:ial, con un solapamiento, cuyas caracteristicas de composicidon y es-
)esor, junto a las cantidades de los distintos inhibidores incorpora-
los al adhesivo, figuran en la Tabla I.

El 3rea geométrica del electrodo protegido fue en todos los en-
ayos de 20,7 cm2, practicandose sobre la cubierta plastica de cada
.istema un pequefio orificio, para simular fallas mecdnicas. Esto se
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realiz6 mediante una mecha metdlica de 0,5 mm de diametro.

Como electrodos auxiliar y de referencia, se utilizaron, respec-
tivamente, un cilindro de grafito grado espectroscdpico de c.a 20 cm2 y
un electrodo de calome!l saturado (ECS).

Las medidas de impedancia de todas las celdas en un amplio inter-
valo de frecuencia, se llevaron a cabo en el potencial de corrosién
(Ecorr) v tanto el instrumental como el medio electrolitico y tempera-
tura en que se realizaron los ensayos, fueron similares a los emplea-

dos en un trabajo anterior (!). El tiempo de inmersién total fue de 283
dras.

El almacenamiento, procesamiento de datos y trazado de los dia-
gramas de Bode y Nyquist correspondientes a cada ensayo particular, se
realizaron mediante un microprocesador Olivetti P 6060, utilizando una
serie de programas desarrolladbs en el laboratorio.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos de las medidas del potencial de corro-
sién, estabilizado para cada celda y graficados en funcidn del tiempo de
inmersidén (fig. 1), muestran que a tiempos cortos (pocas horas), los
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Figuna 1.- Diaghama del poencdal de conrosi6n (E.g,,) en
guncibn del tiempo de inmersibn: o Benzotriazol; x ﬁ'ou-
nea; A Mercapto-benzotdiazol; [Js4n Lnhibidon
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Ecorr. variaban desde - 0,04 hasta - 0,15 V/ECS a los dos dias, se pro-
dujo un corrimiento hacia valores mucho mds negativos (por encima de

- 0,5 V/ECS), independientemente o no de la. presencia o no del inhi-
bidor en el adhesivo.

Al cabo de 25 dias, la evolucidon de los potenciales de corro-
sion fue diferente para los distintos sistemas. Asi, para el sistema
1 (sin inhibidor), el potencial es menos negativo que para los siste-
mas 2 y 4 (con benzotriazol y 2 mercapto-benzotiazol, respectivamen-
te). Para el sistema 3, con tiourea, se observa que el movimiento del
potencial es hacia valores mas positivos que en los casos anteriores.

‘6 T 1 4 L L L v | § L T

12'- * M * . -t
G .
4 . -y
e L] R .
o
:' 4F * =

*

~ok

o 1 1 1 1 { 4 1 q{ '

Q 4 8 12 16 20 24 28 32 36
' 2.10°3(R)

Figura 2.- Diaghama de impedancia (Nyquist) para
el sistema 3 (tiempo de Ammensién 283 dias)

Para tiempos de inmersidén mayores y hasta llegar a los 283
dias, el potencial de corrosién para los diferentes sistemas se man-
tuvo practicamente constante.

A partir de las medidas de impedancia, se graficaron los
diagramas de Bode y de Nyquist de los diferentes sistemas. Las figu-
ras 2 y 3 corresponden a los ensayos sobre los sistemas 3y 1, res-
pectivamente, habiéndose obtenido diagramas similares para los res-
tantes sustratos met3licos recubiertos.

De estos diagramas fue posible evaluar la capacidad (%) ¢
correspondiente a la porcién intacta de la 'cinta (figura 4) y el de

la resistencia electrolitica R en la falla de la misma (figura 5)
para cada ensayo.

Los valores de capacidad, calculados por extrapolacion a
w=21f =1 (figura 4) estan dentro del orden mencionado por o-
tros autores para diferentes recubrimientos de tipo orgdnico (3, ).
Las pequefias fluctuaciones observadas a lo largo de todo el ensayo
resultan mas bien de los errores propios de la instrumentacién em-
pleada y del cadlculo grifico, que de cambios en la constante dieléc-
trica de los recubrimientos, producidos por la permeabilidad de los
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Figuna 3.- Diagrnama de Ampedancia (Bode) para el siste-
ma 1 (sin Lnhibdidon), tlempo de inmensidn 10 dias; +4in-
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Figqura 4.- Valonres de La capacdidad (C) caleculados a panr-

tin de Los diagramas de Bode, en guncién del tiempo de-

Anmensibn: o benzotniazol; x tlounrea; O 2-menrcapto-benzo-
tlazok; IZ s4n LAnhibidon
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mismos al agua y al oxigeno, cuyos coeficientes, dados por el fabrican-
te, son extremadamente bajos.

El diagrama log R vs log t (figura 5) muestra que los valores de
la resistencia correspondiente a las fallas artificiales, sobrepasaron

PEo
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10 |-
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% 10 10

t/|dias)

Figura 5.- Diaghama de nesistencia (R) en fLa

falla antifdicial del necubrimiento en funcibn

del tiempo de inmersibn: o benzotrdlazol; x

tiounea; A 2 merncapto-benzotiazol;  sin 4in-
hibidon

los 10 MY (1Tmite de medida de) instrumento empleado) en las prime-
ras horas de inmersién, para luego caer exponencialmente varios Or-
denes de magnitud. Hasta los 13 dias, el comportamiento del sistema

1 es mas resistivo que el de aquellos a los cuales se les ha incorpo-
rado un inhibidor, produciéndose, a tiempo mayores, una inversién,con
excepcidn del sistema 2, conteniendo benzotriazol. Por encima de los
trece dfas se observa que la resistencia R aumenta para los sistemas
con inhibidor.

A los 283 dias de inmersién se desarmaron las celdas y al
practicarse una inspeccidn visual de las muestras encintadas se en-
contré una acumulacién de productos de corrosidn en los defectos (po-
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1, falla antificial; 2, zona de sofapamiento; 3, 0-Ring;
4, phoductos de conosibn

ros artificiales y solapamiento), con expansiones hacia los costados
(figuras 6 a 9). En el sistema 1, la concentracidén de esos productos
fue mucho mas significativa en un sector del solapamiento de la cin-
ta, posiblemente debido al hecho que una mala adherencia entre las
partes ha sido promotora del tipo de corrosién por hendidura, ya que
en este sistema el adhesivo no contenfa inhibidor.

Finalmente las cintas fueron despegadas mecanicamente de los
sustratos metdlicos, siendo éstos observados macroscépicamente, ob-
teniéndose registros fotograficos.
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Figune 10.- Sdistema 1 Figuna 11.- Sistema 2

Figura 12.- Sistema 3 Figura 13.- Sistema 4

Las figuras 10 a 13 esquematizan el aspecto del sustrato metalico
a partir de las fotografias color originales, que obran en poder de los
autores, y que permitian observar un tinte diferencial entre las areas
circulares del metal donde la cinta protectora estuvo en contacto con
el electrolito y el resto de la zona metdlica también protegida pero en
contacto con el ambiente de laboratorio.

Esas diferencias se deben a que, en las zonas humectadas y a pe-
sar que la velocidad de permeacidn para una capa de cinta de 0.5 mm de
espesor totual es del orden de 0.2 g/m2.dia para el agua y menor que
107% g/m2.d7a para el oxigeno, el tiempo de inmersidn de los ensayos
ha sido suficiente como para que comience a tener lugar una corrosién
incipiente, cuando el sustrato metalico es alcanzado por los reactivos
agua y oxigeno, necesarios para la reaccién catédica complementaria
de la disolucidn del acero.

En los sistemas 1, 2 y 4 se observa que la zona de corrosién al-
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rededor de la falla artificial se propagd en un circulo de aproximada-
mente 1 cm de didametro o menor, sin delaminacidn de la cinta, siendo
mas restringido el ataque en el sistema L4, con 2-mercapto-benzotiazol.

En el sistema 3, la zona corroida se extendié a partir de la fa-
l1la en un area mucho mayor, formando un islote por debajo del recubri-
miento con delaminacién en la parte afectada, como consecuencia de la
formacion de compuestos sulfurados producidos por descomposicidn del
inhibidor (tiourea).

Después de despegar las cintas, los sustratos metdlicos expues-
tos al ambiente de laboratorio comenzaron a sufrir el fendmeno de co-
rrosidén atmosférica, y se observé que la superficie del sistema 1
(sin inhibidor) era atacada mucho mis rapidamente que las correspon-
dientes a los sistemas 2, 3 y 4, en los cuales el adhesivo contenia
inhibidor.

CONCLUSIONES

La presencia de defectos en el recubrimiento, originados por la
perforacion del plastico y fallas en el solapamiento de la cinta,
crea pequenas areas de metal expuesto que se comportaran como zonas
anddicas frente al total de la superficie cubierta que sera el cato-
do de la pila de corrosion (°).

Una pequefia area anddica en contacto con una gran area caté-
dica lleva al tipo de corrosién localizada bajo la forma de picadu-
ra y de hendidura.

Evidentemente, la mejor manera de combatir estos procesos es
conocerlos y valorarlos correctamente en cada situacidén y circuns-
tancia experimental, a través de la cuantificaciéon de las diferen-
tes variables que los gobiernan, tanto desde el punto de vista ciné-
tico como termodinamico, fundamentalmente cuando los resultados ob-
tenidos se utilizaran para la prediccién del comportamiento y la vi-
da Gtil del material en servicio.

La medida del potencial de corrosidén y su aplicacidén a metales
con cubiertas plisticas ha sido analizada por Wolstenholme (®). En
forma general puede interpretarse que un desplazamiento del poten-
cial de corrosién a valores mas positivos es indicativo de un aumen-
to en la relacidn areas catddicas/areas anédicas por efecto de la
difusién de oxigeno y agua en la interfase metal/recubrimiento.

Por otro lado, el desplazamiento de ese potencial en sentido inver-
so estd vinculado a un aumento de la relacidn areas anddicas/areas
catdédicas, con un aumento significativo de la velocidad de corro-
sién (7). El corrimiento a valores positivos con el tiempo de in-
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mersion es debido al aumento de pH por efecto de los iones oxhidrilo
generados en la reaccidn catédica por ionizacidén del oxigeno.

Pero la validez practica de los datos-obtenidos a partir de las
medidas del potencial de corrosién se reduce al hecho que, segin la
termodinamica, su magnitud sélo fija la tendencia de un metal a co-
rroerse, pero nada informa sobre los parametros cinéticos a los que,
desde el punto de vista de la corrosién interesa poder controlar para
mantener sus valores dentro de términos aceptables en las condiciones
reales de servicio.

En los sistemas estudiados, la incorporaciéon de inhibidor no
produjo modificaciones en la tendencia mencionada, como surge de la
comparacién de los valores del potencial de corrosién (,Ecorr ) medi-
dos para las muestras con y sin inhibidor. )

Los bajos valores del E.qrr. observados en las primeras horas
de inmersién (entre - 0.04 y - 0.15 V/ECS), se atribuyen a la presen-
cia de algdn tipo de 6xido superficial originado mientras el metal
estuvo en contacto con el aire y que se disolveria ante la agresivi-
dad del medio con alto contenido de iones cloruro, dejando el metal
al desnudo para que se corroa libremente, con lo que se demuestra
el brusco corrimiento de esos potenciales hacia valores mucho mas
negativos. La estabilidad y similitud de los mismos a partir de los
2 dias de inmersién y hasta el final del ensayo para los cuatro sis-
temas estudiados, demuestran que la presencia de los productos de co-
rrosién acumulados en los poros,no ejerce ninguna influencia, como
tampoco lo hace la incorporacidn de un inhibidor, siendo esto Glti-
mo 16gico por cuanto esos potenciales corresponden a la interfase me-
tal desnudo/solucidn, creada artificialmente, y los inhibidores em-
pleados no protegen a distancia, ya que son escasamente solubles y
sélo se encuentran en el adhesivo existente debajo de la cinta, en
las zonas en que ésta se dejé intaca.

Las limitaciones impuestas por el instrumental empleado para
efectuar medidas de impedancia por debajo de 5 Hz, impidié la deter-
minacién de otros pardmetros electroquimicos. Por lo tanto, las res-
tantes conclusiones estdn dirigidas a interpretar la evolucidn de las
variables eléctricas que rigen el comportamiento del revestimiento
protector.

De los valores extremadamente bajos y estables de la capacidad
(C) (entre 5 y 25 pF.cm™2) calculados para las zonas intactas de ca-
da cinta, se deduce que el contacto cinta electrolito no afectd en
los sistemas ensayados, al menos en forma detectable, la propiedad
de aquellas de ejercer un efecto de barrera altamente significativo.
A pesar de ser ligeramente permeables al agua y al oxigeno, pueden
ser utilizadas en la implementacién de esquemas que protegen de la
corrosidn a estructuras que estaran por largo tiempo, en contacto
con medios de caracteristicas similares a los empleados.

Ademas, por comparacién con datos obtenidos anteriormente pa-
ra recubrimientos con cinta plastica sin inhibidores (?),, puede de-
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cirse que la incorporacién de estos Gltimos no modifica su comporta-
miento altamente capacitivo.

En la figura 5 se observa que sélo a las pocas horas de inmer-
sién, y en concordancia con los bajos potenciales de-corrosion medi-
dos, el valor de la resistencia (R) en la falla artificial de cada
sistema, permanece por encima de los reportados en la bibliografia
(®) como necesarios para reducir la velocidad de corrosién a valores
aceptables. Este comportamiento de tipo capacitivo en la interfase
metal/solucidn se atribuye a la presencia de la capa de 6xidos metéd-
licos ya mencionada, la cual ofrece una elevada resistencia a la
transferencia de cargas y/o a la difusién de los reactivos catédi-
cos necesarios para la reaccién complementaria de disolucién del me-
tal.

Posteriormente, y dentro de los 2 dias de inmersion, el simul-

tdneo corrimiento de los Ecqrp, hacia valores mis negativos y la dis-
minucidén de la resistencia en varios 6rdenes ‘de magnitud, hace que

este Glitimo efecto se atribuya también a la disolucién de la capa de
6xidos, modificando, desde el punto de vista de las medidas de impe-
dancia, la respuesta de la interfase, ya que desaparece el cardc-
ter netamente capacitivo de la misma y, en consecuencia, permite se-
guir la evolucidn de la resistencia electrolitica en la falla del re-
cubrimiento. AsT el sistema 1 (sin inhibidor) mantiene a lo largo de
todo el ensayo un valor promedio de resistencia cercano a 104 Q, el
cual puede deberse a la acumulacidon de productos de corrosién que ob-
turan la falla, pero ejerciendo’un efecto de barrera suficientemente
pequefilo como para evitar que el electrolito llegue rapidamente hasta
la superficie metdlica y la corrosidon siga desarrollandose en esa zo-
na con una velocidad controlada por el proceso de transferencia de
carga, ya que en ninguno de los ensayos realizados se observé la e-
xistencia de una impedancia de Warburg y, en consecuencia, la de un
control difusional. '

En los restantes sistemas (con inhibidores) se produjo una
disminucidn adn mds significativa en los valores de R, los:que, aun-
que diferentes en magnitud, tienen en comin cierta estabilidad desde
0s 2 hasta los 10 dias de inmersion.

Esta menor resistencia, demostrativa de una mayor permeabili-
dad al electrolito, se debe posiblemente o bien a un menor volumen
de los productos de corrosion como consecuencia de que la lenta so-
lubilizacidon de los inhibidores podria restringir la velocidad de
las reacciones que tienen lugar sobre la pequefa superficie metdli-
ca descubierta, o bien es causada por una diferente composicién quf-
mica de esos productos como resultado de su interaccidon con el agen-
te inhibidor a nivel molecular o con alguno de sus componentes en
particular. Debe destacarse también que en el caso de los sistemas
con inhibidor y a lo largo de todo el ensayo, tampoco se definid u-
na impedancia de Warburg, deduciéndose que, al igual que en el sis-
tema sin inhibidor, la velocidad de corrosidon estd controlada por.
un proceso de transferencia de carga.
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A partir de los 10 dias de inmersién y hasta los 283 dfas, se
observa un crecimiento en los valores de R, con diferentes caracte-
risticas. Para el sistema 3 (tiourea) el crecimiento es continuo,
miéntras que para los sistemas 2 (benzotriazol) y 4.(2-mercapto-ben-
zotiazol) es discontinuo, aunque para este Gltimo, y a pesar de ser
incorporado en menor cantldad, alcanzé el maximo valor a la finali-
zacién de los ensayos.

En funcidn de lo explicitado anteriormente, este crecimiento
dispar se atribuye a la existencia de una correlacién entre la per-
meabilidad al electrolito exhibida por los productos de corrosién y
las caracteristicas particulares y cantidad de inhibidor utiliza-
do, pero en ninguno de los casos ensayados su presencia modificé sus~
tancialmente las magnitudes de esta variable respecto a los obtenidas
para el sistema empleado como referencia.

Es por este motivo (la ausencia de una alta resistencia di-
fusional en las zonas defectuosas de recubrimiento) que se supone im-
portante el rol del inhibidor agregado al adhesiyo , ya que su pre-
sencia evitaria el ataque por debajo del recubrimiento y su consi-
guiente delaminacion, aumentando de esa forma el drea anddica suje-
ta a disolucién.

Estos inhibidores actdan de ideéntica forma que aquellos disuel-
tos en un medio corrosivo y la solubilidad de los mismos deberd ser
la suficiente como para actuar sobre el sustrato metdlico sin alte-
rar la adhesién del recubrimiento.

En los sistemas estudiados, la relacién &rea atacada/drea to-
tal fue en el siguiente orden:

2-mercapto-benzotiazol < benzotriazol < tiourea < sin inhibidor

Junto a la eficiencia del inhibidor y fundamentalmente en el
caso de que el mismo se consuma en el tiempo, es importante, para
evitar la corrosidén por hendiduras, tener en cuenta el grado de ad-
hesividad alcanzado en la interfase metal/recubrimiento y en las zo-
nas de solapamiento de la cinta, aun que esto es dificil de ponde-
rar antes del despegado.

La inspeccidn visual de las muestras pna vez eliminado el re-
cubrimiento, permitié destacar la presencia de un efecto residual
beneflcioso aportado por la incorporacién de inhibidores al adhe-
sivo, ya que luego de varios dfas a la intemperie en diferentes con-
diciones de temperatura y humedad ambiente, las superficies met3li-
cas que previamente habfan estado en contacto con el adhesivo porta-
dor de un inhibidor, no mostraron signos de corrosién, mientras que
si exhiblTa una corrosién generalizada la superficie correspondiente
al sistema sin inhibidor.

Finalmente, y en base a los resultados obtenidos, es conve-
niente remarcar la importancia de utilizar en sistemas reales en ser-
vicio, protegidos de la corrosidn por medio de cintas plasticas co-
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merciales, el 2-mercapto-benzotiazol como inhibidor del proceso ya que
su uso en cantldades muy pequefas (ppm), incorparadas al adhesivo, dis-
minuye significativamente la velocidad de delaminacion de las mismas en
metales de la familia del hierro, en ambientes similares al usado en es-
te trabajo y a un costo que resulta despreciable en comparacién con el
beneficio logrado, cuando como consecuencia de algin efecto mecdnico o
quimico se altere la continuidad del recubrimiento.
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