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mientos protectores, particular­
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puedan resultar de mayor interés 
desde el punto de vista nacional; 
formar y perfeccionar investigado­
res y técnicos; y finalmente, ase­
sorar y prestar asistencia técnica 

|  a entidades estatales y privadas, 
%  realizar peritajes y efectuar estu- 

h || dios especiales y tareas de control 
B j yde calidad en los temas de su espe- 

f^cialidad.
■ / Desarrolla sus actividades en las 

¡siguientes áreas de investigación: 
k fpstud ios electroquímicos aplica- 
B p d p s  a problemas de corrosión y 
Ppánticorrosión; propiedades fisico- 
p- químicas de películas de pintura; 

'< propiedades protectoras de pelí­
culas de pintura; planta piloto; 
análisis orgánico; química analí- 

j£* tica general. Por convenio con el 
Instituto Nacional de Investiga­
ción y Desarrollo Pesquero se 
trabaja también en temas relacio­
nados con incrustaciones biológi­
cas y biodeterioro en medio ma­
rino.
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SÜMMARy *

The behaviour of p ro te c tiv e  systems i s  in flu e n ce d  by s e v e ra l  
f a c t o r ,  the most im portant being the prepa ra tio n  of the m e ta llic  
bun face., the th ickn ess of the film , the environm ental condition*  
during a p p lic a t io n  and the c h a ra c te ris t ic *  of the a g gresive  media 
to which the scheme w i l l  be expo*ed.

The behaviour of the p ro te c t iv e  *cheme i*  *tudled on p ic k le d  
s te e l p la tes (with and w ithout welding beads), *anded to a Sa 2 l / 2  
degree of the Sweedlsk Standard SIS 05 59 00-1967, which correspond, 
to a *econd q u a lity  f in is h in g  according BS-4243 o r SSPC-SP 10.

A n tic o rro s iv e  a ctio n  of prim ing paints was Improved by 
mean* of a pa**ivating pretreatn\ent, *uch as a v in y l wash-primer 
(Standard SSPC-PT 3-64-M il-P  1 5328 B, formula 117), which charac­
te riz e *  by combining the phosphating and the pas* ivation  proceS*es
in  a * ingle, operation.

The re s u lt s  were compared with tho*e obtained fo r  the *ame 
schemes a p p lied  d ir e c t ly  on *anded * te e l p la te s.

Pigmentation va ria tio n *  were a p p lie d  on bottom a n t ic o r r o s i-  
ve products by using * o lu b le  in h ib it in g  pigments, *uch a* z in c  t e -  
troxichrom ate and other in c re a s in g  the b a r r ie r  e f fe c t  (m ixture of 
ba*ic lea d  A ulfate with aluminium pow der).

The binder* w ere b in a ry, in  which case they were compo*ed 
by a main re s in  (ch lo rin a te d  rub b er 10 cP) and a p la s t ic iz e r  ( c h lo r­
inated p a ra ff in  42 per. c e n t ) , o r te rn a ry , in  which the two former 
con stituen ts were added to another r e s in ,  ch lo rin a te d  p a ra ff in  70. 
This re s in  rep la ces about 15 per cent of the main re * in , thus making 
the film  harder and water re s is t a n t ;  e la s t ic it y  was reduced w ithout 
a ffe c tin g  the s e rv ic e  behaviour and low ering the f in a l  co st of the  
p rod u ct.

The p a in tin g  scheme In clu d ed  in e r t  interm ediate p a in ts, f o r ­
mulated with f e r r ic  oxide as main pigment in  one case and with t i ­
tanium d ioxid e in  the other, supplemented with m icronized t a lc  and 
barytes. The economic fa cto r has a lso  been taken in to  account, s in ­
ce the two v a ria b le s  mentioned show h ig h ly  d if f e r e n t  co sts.

The t o t a l th ickn ess was a tta in ed  by means of two d if f e r e n t  
schemes, w hile  the th ickn ess of the film  fo r  each one of the com­
ponents of the scheme i s  th a t corresponding with the one. obtained  
fo r high ru g o s ity  peaks, through parameter Rm, in d ic a t in g  the ma­
ximum distance between the peak and the adjacent v a lle y .

Concerning the rh e o lo g ic a l behaviour of the samples under a- 
n a ly s is , the corresponding curves were drawn, s in c e  paints were f o r ­
mulated to be a p p lie d  by means of a ir le s s  spray method.
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The follow ing conclusions can be made from the re s u lt s  o bta in ­
ed:

a) The use of pre-concentrates in  the e la b o ra tio n  process p ro ­
vided more homogeneous products, thus a cce le ra tin g  manufacturing o- 
pe.rations and all.owing the use of le s s  c o s t ly  equipment in  the d is ­
so lu tio n  step.

b) The pa inting schemes a p p lied  on s t e e l  p la te s , both with and 
without, welding beads, the a n tic o rro s iv e  prim ers with s o lu b le  i n h i­
b it in g  pigments as z in c  tetroxychrom ate, gave b e tte r  re s u lt s  than 
those formulated with lea d  b a sic  sulfate-alum inium  powder. These r e ­
su lts  were veri.fi.ed fo r both b inary and tern a ry  b in d e rs .

c) The use of a v in y l wash-primer improved the behaviour of 
paints based on lead b a sic  Sul fate-aluminium powder with a tern a ry  
b in d e r, with s im ila r  re s u lts  for painting schemes in v o lv in g  one or 
two coats of a n tic o rro s iv e  p a in t . The a d d itio n a l co st caused by the  
in corporation of the v in y l wash-primer to the scheme i s  compensed by 
a tower investment in bottom a n tic o rro s iv e  p a in t .

d) Tquivalent re s u lts  were, obtained fo r pa in t form ulations ba- 
sed on zinc tetro x y  chromate., both with binary and tern a ry  b in d ers, 
since pigment composition had g rea ter in f lu e n c e . Results obtained  
were in te re s t in g  considering that the main r e s in  (ch lo rin a te d  ru b ­
ber) has been replaced by ch lo rin a ted  p a ra ffin  70, reducing the  
cost of  the paints but not modifying t h e ir  p r in c ip a l p ro p e rt ie s .

e) Composition of the b inder i s  a very im portant parameter 
in  paint form ulations baseA on lead b a s ic -s u lfa te  aluminium powder; 
ternary bindetis provided better re s u lts  that the b inary ones.

f) There were no im portant d iffe re n ce s  between the re s u lts  ob­
tained with the d if fe re n t  interm ediate paints tested ,both  comparing 
d i f f e r e n t  binders and a n tic o rro s iv e  pigments of the prim ers.

* Caprari,  J .  J . ,  Gainza, J . ,  LasquTbar, C. 6 Ingeniero, R. D.- 
High build anti  corros i ve Systems for a i r l e s s  spray. CI DE PI NT— 
Ana les ,  1, 1985.
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I N T R O D U C C I O N

El comportamiento de los sistemas p ro tec to res  está  in f lu e n c ia ­
do por d iversos fa c to re s ,  en tre  los que se cuentan como más impor­
tantes la  preparación de s u p e r f ic ie ,  composición de la p in tu ra ,  e s ­
pesor de p e l íc u la ,  condic iones ambientales durante la a p l ic a c ió n  y 
c a r a c t e r í s t i c a s  del medio ag res ivo  al que va a e s ta r  expuesto el 
esquema.

Los estud ios rea lizados  respecto a la preparación de s u p e r f i ­
c ie s ,  indican que hay que p res ta r  e spec ia l  atención a este  paráme­
t ro ,  como a s í  también al estado i n i c i a l  de la chapa, que puede su ­
f r i r  d e te r io ro  durante e l almacenaje ( * ) ,  y a la e x is te n c ia  de d i s ­
continuidades sobre la s u p e r f ic ie  (como cordones de so ldadura) que 
pueden dar lugar a problemas p a r t ic u la r e s  en esa zona ( 2, 3) .

Debe ser considerado e l empleo de p re tra tam ien tos de base 
("wash-primer" v i n í l i c o ) ,  que producen una capa pas ivan te  de poco 
espesor sobre la s u p e r f ic ie  del panel, ya que han demostrado que 
contribuyen a mejorar e l poder p ro tec to r  del sistema.

De la composición de las imprimaciones e in te rm ed ia r ios  in e r ­
tes empleados depende la v ida  ú t i l  del esquema p ro tec to r  y se con­
s ide ra  que deben combinar capacidad a n t ic o r ro s iv a  (empleo de p ig ­
mentos in h ib id o res )  con e fe c to  ba rre ra  ( a l t a  im perm eabilidad). Am­
bos se complementan para conformar e l mecanismo p ro tec to r  del e s ­
quema ap1 i cado.

Por razones técnico-económicas ha tomado s ig n i f i c a c ió n  el e s ­
pesor de cada capa ap licad a  y e l del sistema en su conjunto. El a- 
cero recién  elaborado y s in  exposic ión a l a  i n t e m p e r i e  t iene  una 
c ie r t a  rugosidad, la  que se incrementa durante e l período de alma­
cenaje al a i r e  l ib re  o por la  limpieza por arenado o g rana llado ; 
los va lo res  de rugosidad que se pueden a lcanzar o s c i la n  entre  
50-100 ym.

Si se cieñe en cuenta que se debe dar un espesor mínimo de 
125 ym sobre los picos para log ra r  adecuada p ro tecc ión  (**), lo real 
entonces es que nay que a p l ic a r  por lo menos en tre  175 y 225 ym pa­
ra asegurar el buen comportamiento del s istema. Estos espesores 
pueden lograrse  con una única mano, a n iv e le s  económicamente ren­
ta b le s ,  mediante el uso de p in tu ras  de a l to  espesor ( lo  que d ism i­
nuye la  in c id en c ia  de la mano de obra) ap licad as  mediante p u l v e r i ­
zación a a l t a  presión ( " a i r l e s s  sp ray " )  con lo que se f a c i l i t a  la  
ta r ta  de pintado y se incrementa la ve loc idad  o p e ra t iv a .

En este  trab a jo  se es tu d ia  e l comportamiento que han tenido d i­
ferentes p in tu ras  que constituyen  d is t in to s  esquemas de p in tado, e- 
laboradas a base de caucho c lo rado  como res ina  co ns t itu yen te  del
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l ig a n te ,  con grado de p la s t i f ¡ c a c ió n  y composición de la  pigmenta­
ción v a r ia b le s ,  como a s í  también la in f lu e n c ia  de los parámetros su­
p e r f i c i a l e s  ya mencionados precedentemente y e l esquema de pintado 
empleado. Dado que su a p l ic a c ió n  se r e a l iz a  mediante sop le te  s in  a i ­
re comprimido, sus c a r a c t e r í s t i c a s  Teológicas tienen p a r t i c u la r  im­
po rtanc ia  y han s ido ob je to  de un detenido a n á l i s i s .

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

Dado que el estado y c a r a c t e r í s t i c a s  de la s u p e r f ic ie  m e tá lica  
in f luyen  só b re la  v ida ú t i l  en s e r v ic io  de un sistema a n t ic o r ro s iv o ,  
se estud ia  el comportamiento del esquema p ro tec to r  sobre chapa do­
b le  decapada (con y s in  cordón de so ld a d u ra )rarenada a grado S a 2 1/2 
de la norma Sueca S IS  05 59 00-1967, que corresponde al acabado de 
segunda ca lid ad  según BS-42^3 o SSPC-SP 10.

Se busca incrementar la acción a n t ic o r ro s iv a  de los productos de 
fondo mediante el empleo de un pre tra tam ien to  pas ivan te ,  ta l  como un 
"wash-primer" v i n í l i c o  (normas SSPC-PT 3-64 y M il-P 15328 B, fórmula 
117), que se c a ra c te r iz a  por combinar e l proceso de fo s fa t iz ad o  y pa- 
si vado en una so la  operación. Los resu ltados se comparan con los ob­
tenidos para los mismos esquemas ap licados directam ente sobre chapa 
arenada.

La composición de las d ife ren te s  formulaciones que forman par­
te del esquema de pintado in f lu y e  decisivam ente sobre el comporta­
miento en s e r v ic io .  Se re a l iz an  va r ian te s  de pigmentación en los 
productos a n t ic o r ro s iv o s  de fondo, empleando pigmentos inh ib idores  
so lub les como e l te trox icrom ato  de c inc  y o tros  que incrementan el 
e fe c to  barre ra  como la mezcla de s u lfa to  básico  de plomo con polvo 
de alum inio.

Los l ig an tes  pueden ser b in a r io s ,  en cuyo caso están compues­
tos por una res ina  p r in c ip a l  (caucho c lo rado  10cP) y un p l a s t i f i -  
cante (pa ra f ina  c lo rada ^2) o te rn a r io s  donde a los dos c o n s t i tu ­
yentes mencionados precedentemente se agrega una res ina  de carga 
(p a ra f in a  c lorada 70). La res ina  de carga reemplaza a lrededor de 
un 15 por c ien to  de la p r in c ip a l ,  lo que co n f ie re  a la  p e l íc u la  ma­
yor dureza e impermeabilidad, disminuye su e la s t i c id a d  s in  a fe c ta r  
el comportamiento en s e r v ic io  y baja e l costo f in a l  del producto.

El esquema de pintado inc luye  p in tu ras  intermedias in e r te s ,  
empleando como pigmento p r in c ip a l  óxido f é r r i c o  a r t i f i c i a l  en un 
caso y b ióxido de t i t a n io  en e l o t ro ,  complementados con ta lco  m¡- 
cronizado como extendedor y b a r i t a  como carga en ambos casos. De 
esta  forma también se ha tenido en cuenta e l fa c to r  económico, ya 
.que las dos va r ian te s  mencionadas precedentemente tienen costos bien 
d i ferenci ados.
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El espesor to ta l  de p e l íc u la  se ha logrado mediante dos esque.- 
mas d i fe re n te s ,  que se d e ta l la n  en la Tabla I .  El espesor de p e l í ­
cu la de cada uno de los componentes del esquema es e l correspondi en 
Le al obten i do sob re 1 os p i eos máx irnos de rugos i dad , mediante el pa­
rámetro Rm que ind ica  la d is ta n c ia  máxima e x is ten te  en tre  p ico y 
v a l le  adyacente, cuyo v a lo r  es de 27 ym (promedio de d iez determ i­
naciones) .

Respecto al comportamiento reo lóg ico  de las muestras ensayadas 
se rea l iz a ro n  las curvas correspondientes a cada una de e l l a s ,  ya 
que las mismas estaban destinadas a ser ap licadas  con sop le te  s in  
a i r e  comprimido. Si bien es c ie r to  que los va lo res  obtenidos no dan 
i dea del comportamiento de las muestras a a l to s  esfuerzos de co rte ,  
exper ienc ias  an te r io re s  demuestran que son vá l id o s  para prever el 
comportamiento o tendencia al "c o r t in a d o "  durante e l secado de la 
p e l íc u la  sobre s u p e r f ic ie s  v e r t i c a le s .

PARTE E X P E R I M E N T A L

Las p in tu ra s ,  cuya composición se ind ica  en la Tabla I I ,  se 
prepararon en dos e tapas: a) d ispers ión  en aparato Cowles de a l t a  
ve loc idad y b) molienda en molino de arena, empleando b o l i l l a s  de 
si 1 ico c u a rc ita  en forma de mezcla de a l t a  e f i c i e n c i a .

Las muestras a s í  obtenidas fueron ap licadas  sobre paneles de 
acero doble decapado, de 300 x 400 x 1,5 mm, con y s in  p r e t r a t a ­
miento de "wash-primer" v i n í l i c o ,  por medio de un sop le te  s in  a i r e  
comprimido, re la c ió n  de compresión 40:1 y b o q u il la  de carburo de 
tungsteno 18-40 colocada sobre cabezal au to lim p ian te  para f a c i l i t a r  
la operación.

Como p in tu ra  a n t i in c ru s ta n te  se empleó una formulación oleo- 
rres inosa de e f i c a c i a  comprobada en ensayos an te r io re s  de larga du­
ración ( 5).  Los paneles fueron expuestos durante 2k meses en las 
aguas del puerto de Mar del P la ta ,  lo que inc luye  dos períodos de 
fou ling  intenso correspondientes al verano.

Las determinaciones de las c a r a c t e r í s t i c a s  Teológicas de las 
muestras ensayadas se r e a l iz ó  mediante un v is cos ím etro  B ro o k f ie ld  
modelo LVT, graficándose los va lo res  obtenidos para r e a l iz a r  la 
curva de ascenso y descenso y empleando los mismos para el c á lcu lo  
de los p r in c ip a le s  parámetros Teológicos invo lucrados.
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D I S C U S I O N  DE R E S U L T A D O S

TECNOLOGIA VE ELABORACION

En genera l,  los procesos de e laborac ión  llevados a cabo en an­
te r io re s  ex p e r ien c ia s ,  inc luyen la s ig u ien te  secuencia de o p erac io ­
nes: d iso luc ión  del polímero, agregado del plas t i f i  cante (s i e l l i ­
gante es b in a r io )  o d iso lu c ión  de la res ina  de carga e incorpora ­
ción del p 1 a s t i f i  can te (s i el l ig a n te  es t e r n a r io ) ,  agregado del a- 
gente humectante, d ispers ión  de los pigmentos, iliuego la  incorpora ­
ción del ge lante  y, f in a lm e n te , e 1 a ju s te  de vi seos i dad.

Este método puede mejorarse si se t rab a ja  en determinadas e t a ­
pas con preconcentrados, ta le s  como los del polímero, res ina de c a r ­
ga, p l a s t i f i  cante y humectantes. De estos componentes, las s o lu c io ­
nes correspondientes al polímero y a la res ina  de carga son las de 
mayor v iscos idad  y tendencia a la retención  de a i r e .  Por e l l o ,  el 
t ra b a ja r  con preconcentrados es in te resan te  ya que permite un c i e r ­
to estacionam iento de la so luc ión  con pérdida del a i r e  re ten ido , el 
que de esta  manera no es t ra n s fe r id o  a la p e l íc u la  como o c u r r i r í a  
si e l mismo no es expulsado antes que la p in tu ra  sea t ix o t ró p ic a  
( 6).

Por o tra  pa rte ,  el equipo necesario  para p roducir un precon­
centrado es de menor costo, ya que la operación puede re a l iz a r s e  
con mezcladores comunes de a l t a  ve loc idad  en lugar de los c lá s ico s  
"d i s o lv e rs "  o mezcladores de c a v ita c ió n .  Además el estacionam iento 
permite la d ispers ión  completa de los grumos o p a r t íc u la s  de s ó l i ­
dos y f a c i l i t a  las operaciones de e laborac ión  al reemplazar parte  
del movimiento de só lidos  por l íq u id o s , de una mayor fac í 11 dad de 
t ransvase .

En 1 a Tab 1 a I I I  se i nd i ca cada una de las fases de e 1 abo rae ión , to ­
rnando como ejemplo una muestra a base de l ig an te  b in a r io  (B-21) y o tra  a 
base de l ig an te  te rn a r io  ( T-2 2) . En 1 a mi sma no se i nc 1 uye un c i neo por 
c ien to  de di so lven te  de 1 a mués tra  o r ig in a l  , que se reserva para un eventua 1 
a j us te de 1 a v i seos i dad , pa ra me jo r a r  las cond i c i ones de ap 1 i cae ión , y un 
diez por c i en to que se reserva pa ra e 1 a ju s te  de la vi seos i dad de 1 producto 
terminado 1 uego de 2  ̂ h o ras , que es cuando se alcanza el mayor grado de 
t ix o t ro p ía .

Es a s í  que con e l d iso lven te  restan te  d isp o n ib le ,  parte  del 
cual se incorpora durante la e laborac ión  del l ig a n te  a p a r t i r  de 
preconcentrados, la  re la c ió n  só 1 idos/di so 1ventes en volumen, en la 
operación de d ispérs ión  v a r ía  en tre  0,86 y 0,93 de acuerdo a la com­
posic ión de la fase formadora de p e l íc u la .  Este v a lo r  permite l l e ­
gar, regulando la cantidad de perlas  agregadas, a la re la c ió n  1:1 
en volumen de base de carga/elementos m o ltu radores, indicada por 
c ie r to s  autores como id ea l.



TA
B

LA
 I

V

C
ua

dr
o 

de
 v

al
or

es
 d

e 
al

gu
no

s 
pa

rá
m

et
ro

s 
Te

ol
óg

ic
os

 d
e 

la
s 

m
ue

st
ra

s

C
o

ef
ic

ie
n

te
 B

 
de

 t
ix

o
tr

o
p

ia
 

Ip
O

ÍS
es

)

16
0.

84
99

.2
2

52
.2

2 
31

 3
3

0.
20

28
3.

08
0.

40
10

.4
4

C
o

n
d

ic
io

n
es

 d
e 

tr
ab

ai
o

 
pe

ra
 o

b
te

n
er

 v
al

o
re

s 
B

V
el

o
ci

d
ad

 
ro

to
r 

^
 c

<m
.

I*
**

"'
)

60
 

12
.5

7 
60

 
12

.5
7 

60
 

12
.5

7 
60

 
12

.5
7

30
 

6.
28

 
30

 
6.

28
 

60
 

12
,5

7 
60

 
12

.5
7

V
is

co
si

d
ad

A
p

ar
en

te
 

P
lá

st
ic

a 
(p

o
is

es
) 

(p
o

is
es

)

35
.0

 
23

.0
34

.5
 

21
.0

32
.5

 
22

.3
34

.5
 

17
.0

23
.7

 
15

.8
 

65
.3

 
21

.8
30

.0
 

15
,8

27
.5

 
12

.0

E
sf

ue
rz

o
 

_
 

de
 c

o
rt

e 
(d

in
as

 • 
c

m
'1

)

43
.9

82
43

.3
54

 
40

.8
40

43
.3

54

29
.7

90
82

.0
58

23
.8

83
34

.5
57

V
el

o
ci

d
ad

 
de

 c
or

te
 

(s
eg

~

1 2
.5

7
12

.5
7

12
.5

7
12

.5
7

6.
28

12
.5

7
12

.5
7

12
.5

7

V
el

o
ci

d
ad

 
de

l 
ro

to
r 

(r
pm

)

60 60 60 60 30 60 60 60

M
ue

st
ra

s

Im
pr

im
ac

io
ne

s
an

tic
or

ro
si

va
s:

BS
-1

TS
-1

BT
-1

TT
-1

In
te

rm
ed

ia
ri

os
in

er
te

s:
B-

1 
1 

T-
1 

2 
.

B
-2

1
T-

22
...

...
...

...
...

...
..

1 2



P o ro tra  p a r te ,  con la  fase l ig an te  bien d ispersada y s u f i c ie n ­
temente homogeneizada, la  humectación del pigmento se r e a l iz a  en 
condiciones óptimas como para que la capa de l ig an te  adsorbida por 
las p a r t íc u la s  sea homogénea.

ASPECTOS REO LOGICOS

Las propiedades de f lu jo  durante la a p l ic a c ió n ,  son goberna­
das por los componentes que se encuentran en mayor proporción den­
tro  de la formulación, es d e c ir  l ig a n te ,  pigmento y d iso lv e n te s ,  
ya que esta  operación se produce a va lo res  elevados de ve loc idad  de 
corte  ( 7) .

A bajas ve loc idades de co r te ,  las condiciones son contro ladas 
por las c a r a c t e r í s t i c a s  co lo id a le s  del l ig a n te ,  la f lo cu la c ió n  del 
pigmento y e l t ip o  y cantidad  de a d i t iv o  reo lóg ico  agregado.

Es a s í  que e l formulador só lo  n eces ita  a ju s ta r  las re la c iones  
l igante-p igm ento-d iso lven te  para regu lar  las condiciones de a p l i ­
cac ión , pero esto  no asegura a lcanzar la v iscos id ad  necesa r ia  para 
lograr las condic iones deseadas de n iv e la c ió n  y r e s is te n c ia  al cho­
rreado durante e l secado de la p e l íc u la .

La contr ibuc ión  que rea l iz an  al v a lo r  de la v iscos idad  f in a l  
los componentes mencionados precedentemente son mínimos comparados 
con el incremento que se logra por e l agregado de a d i t iv o s  tixo- 
tró p ico s .  Es por e l l o  que éstos son los que regulan el comporta­
miento en la región de las bajas ve loc idades de co r te .

Lo ideal (y en la p rá c t ic a  es lo que realmente debe o c u r r i r )  
es que e l formulador pueda conseguir un producto de comportamiento 
óptimo en ambas reg iones, mediante el co rrec to  balance de los com­
ponentes. S e r ía  entonces necesar io  contar con un v iscos ím etro  que 
pe rm it ie ra  obtener va lo res  a ve loc idades de corte  bajas y a l t a s  pa­
ra poder e va lu a r  correctamente las c a r a c t e r í s t i c a s  del producto con 
ambas cond ic iones; si bien estos aparatos ex is ten  y han s ido  desa­
rro l lado s  por la te cno log ía  moderna, en muchos casos su costo los 
coloca fuera del a lcance  de la pequeña y mediana in d u s t r ia .

Se puede r e c u r r i r  entonces a una so lución  a l t e r n a t i v a :  r e a l i ­
zar e l a ju s te  de las condiciones de a p l ic a c ió n  por medio de un en­
sayo p rá c t ico  con el equipo empleado normalmente y c o n t ro la r  e l n i ­
velado y la  tendencia al chorreado mediante un v is cos ím etro  ú t i l  a 
bajas ve loc idades de co r te ,  ta l  como e l B ro o k f ie ld  LVT.

Mediante este  instrumento se han trazado las d ife ren te s  curvas 
de f lu jo  de los m a te r ia le s  ensayados; las mismas se han rea lizado  
partiendo de la ve loc idad  de ro to r n más baja pos ib le  y llegando 
hasta la  más a l t a  que p e rm it ie ra  su entrada en la  e sca la  y la  le c ­
tura de L d iv is io n e s .  Entonces, para cada va lo r  de n se t ra tó  de 
lee r e l v a lo r  de L más a l t o ,  dentro de las l im ita c io n es  de e x a c t i ­
tud que e s tab lece  un cambio manual de ve loc idad  y e l freno de la 
rotac ión  que es necesario  r e a l iz a r  en las ve loc idades mayores. Se

13
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trazaron a s í  los dos tramos c lá s ic o s  de la curva : e l ascendente y 
el descendente.

Esto  permite que, considerando idealmente como una recta  el 
tramo descendente de la curva de f lu jo  se pueda c a lc u la r  la v is c o ­
sidad p lá s t ic a .  La v iscos id ad  aparente se ha obtenido para cada mues­
tra  a la máxima ve loc idad  de g iro  en rpm, en función del tiempo. El 
c o e f ic ie n te  B de t ix o t ro p ía  es el d e f in id o  por Green y Weltman ( 8) 
mediante la ecuación:

donde Uj es la v iscos idad  p lá s t i c a  observada para un in te rv a lo  de 
tiempo t¡ y U2 es el mismo va lo r  observado para un tiempo t2 •

Con los va lo res  obtenidos y ya de fin idos  se ha confeccionado 
la lab ia  que permite e s tab le ce r  comparaciones entre  los d ife ren te s  
m ate r ia les  ensayados e informa de los va lo res  de v iscos idad  a bajas 
ve locidades de corte  (Tabla IV ) .

El grado de t ix o t ro p ía  está  dado para cada muestra por e l va lo r  
del c o e f ic ie n te  B, aunque se puede obtener comparando entre  los d i ­
ferentes productos el área del o ja l  que forman los tramos ascen­
dente y descendente de la curva de f lu jo .  Esta comparación puede 
re a l iz a rs e  ya que en un g rá f ic o  T (esfuerzo de corte  sobre la pared 
del ro to r )-D  (ve loc idad  de co rte )  e l área entre  la curva , e l e je  D

/(cj .  G n á f i lc o  t -V  e m p le a d o  p a n a  d e te n m ln a n  l a  
p o t e n c ia  c o n s u m id a  k a A ta  a lc a n z a n  l a  v e lo c id a d  de

c o n té
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y una ordenada que pase por e l punto D ¡ , es proporcional a la po­
tenc ia  consumida para l le g a r  hasta la  ve loc idad  de corte  D¡ p a r t ie n ­
do de cero ( F ¡g . 1).

De este  modo, la s u p e r f ic ie  del o ja l  en tre  ambos tramos s e r ía  
proporcional al grado de decaimiento t ix o t ró p ic o  experimentado por 
la sustanc ia  y la constante de proporc iona lidad  s e r ía ,  para este  
caso, la rec íp roca  del volumen del ro to r .  Es a s í  que, dentro d é lo s  
l ím ite s  de e r ro r  e s tab lec id o s  por e l instrumento, los va lo res  de B 
coinciden aceptablemente con la observación del área del o j a l ;  d i ­
cho va lo r  es mayor para las muestras BS-1 y TS-1 ( F ig . 2A y 2B, 
respectivamente) que para BT-1 y TT-1 (F ig .  3A y 3B, re s p e c t iv a ­
mente). Las curvas para los in te rm ed ia r ios  ine rtes  muestran r e s u l ­
tados s ¡mi 1 ares cuando se comparan los va lo res  de B para 1 as muestras B- 
2\ y B -1 1 ( F i cj * ^ B y 5 B ) ,  respectoaT-12 y T-22 (F ig .  *4 A y 5A). A s i ­
mismo se puede in f e r i r  que la muestra T-12 es la de mayor t ix o tro -  
pía de las ocho ensayadas en este  traba jo .

COMPORTAMIENTO ANTICORROSI1/0

Los resultados obtenidos en los ensayos en s e r v ic io  de larga 
duración se indican en la Tabla V para las probetas s in  cordón de 
soldadura y en la Tabla \/l para las que tienen cordón ap licado .

Analizando los v a lo re s ,  se puede notar que, en genera l,  las 
muestras a n t ic o r ro s iv a s  de fondo de mejores resu ltados son aquél las 
pigmentadas con te trox icrom ato  de cinc-óxido f é r r i c o ,  tanto en los 
casos en que se las formula con l ig an te  b in a r io  (caucho c lorado 
10 cP-parafina c lorada *42) como cuando se emplea l ig a n te  te rn a r io  
(caucho c lorado 10 cP-parafina  c lorada 42-parafina c lorada 70).

Se obtiene un mejor comportamiento de todos los sistemas pro­
tecto res  cuando se ap lican  sobre la s u p e r f ic ie  p re tra tada  con "wash- 
prim er" v i n í l i c o ,  observándose que la presencia  de una p e l íc u la  de 
la mencionada imprimación re a c t iv a  contribuye a aumentar la capa­
cidad a n t ic o r ro s iv a  de las muestras pigmentadas con s u lfa to  básico 
de plomo-aluminio, en espec ia l aqué llas  formuladas con l ig an tes  
te m a r  i o s .

En lo re fe ren te  a la in f lu e n c ia  de la composición del i n t e r ­
mediario in e r te ,  la misma no parece tener una importancia d e c is iv a  
sobre el comportamiento to ta l del esquema. Los resu ltados o b te n i­
dos son s im ila re s  para la  pigmentación a base de óxido fé r r ico - ta l-  
co-barita  que las que contienen bióxido de t i  tan i o - ta 1c o - b a r i ta , 
independientemente de la composición del l ig a n te .

Analizando los resu ltados en función del esquema p ro tec to r ,  se 
puede observar que es superio r la protección  a n t ic o r ro s iv a  del s i s ­
tema cuando se a p l ic a  sólo una capa de p in tu ra  a n t ic o r ro s iv a  de fon­
do (50-60 i_im de espesor) y se completa el espesor mediante mayor nú­
mero de capas de in te rm ed ia r io  in e rte  de ta l forma de incrementar 
la impermeabilidad del sistema.
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Estos resu ltados confirm arfan  los obtenidos en nuestro  labo­
ra to r io  en e l sentido  de que t iene  importancia só lo  e l pigmento 
a n t ic o r ro s iv o  que e s tá  en contacto  d ire c to  con la  s u p e r f ic ie  metá­
l i c a  y que las capas ad ic io n a le s  solo aumentarían e l costo del e s ­
quema p ro tec to r  s in  mejorar el comportamiento.

Por último es necesario  remarcar que el cordón de soldadura 
ap licado  no ha tenido In f lu e n c ia  sobre los resu ltados , debido pro­
bablemente a su poca a l tu r a  y rugosidad. No es pos ib le  a p l ic a r  un 
cordón de mayor tamaño por el reducido espesor (1,5 mm) que t iene  
e l panel que se emplea en las ex p e r ien c ias .

C O N C L U S I O N E S  1

1. El empleo de preconcentrados en la fab r ic a c ió n  permite ob­
tener productos más homogéneos, ace lerando las operaciones de e l a ­
boración y perm itiendo e l empleo de equipos de menor costo en la  
etapa de d iso lu c ió n .

2. Tanto en los esquemas de pintado ap licados sobre chapa con 
y s in  cordón de so ldadura, las imprimaciones a n t ic o r ro s iv a s  a base 
de pigmentos inh ib idores  so lu b le s ,  como el te trox icrom ato  de c in c ,  
dan mejores resu ltados que las formuladas con s u lfa to  básico de 
plomo-aluminio. Estos resu ltados se v e r i f i c a n  tanto en los l ig a n ­
tes b in a r io s  como te rn a r io s .

3. El empleo de "wash prim er" v i n í l i c o  mejora el comportamien­
to de las p in tu ras  a base de s u lfa to  básico de plomo-aluminio con 
l ig an te  te m a r io ,  obteniéndose resu ltados s im i la re s  para los esque­
mas de pintado que tienen una o dos capas de p in tu ra  a n t ic o r ro s iv a .  
El incremento de costo por ap l ic a c ió n  del "wash prim er" se ve com­
pensado por la menor inve rs ión  en p in tu ra  a n t ic o r ro s iv a  de fondo.

k. En las p in tu ras  formuladas con te tro x i  cromato de c in c ,  se 
obtienen resu ltados equ iva len tes  tanto con l ig a n te s  b in a r io s  como 
te rn a r io s ,  ya que t iene  mayor in f lu e n c ia  la composición del p i g- 
mento. Los resu ltados son prom isorios, ya que se reemplaza parte  
del caucho c lorado por una pa ra f ina  c lo rada só l id a  que actúa como 
res ina  de carga y que, por su menor costo y a l t a  proporción en las 
formulaciones inc ide  disminuyendo el p rec io  f in a l  del producto.

5. En las p in tu ras  formuladas con s u l f a to  básico de plomo-alu­
minio t iene  mucha importancia la  composición del l ig a n te  empleado, 
ya que se obtienen mejores resu ltados con l ig an tes  te rn a r io s  que 
con b in a r io s .
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6 . No ex is ten  d i f e r e n c ia s  s i g n i f i c a t i v a s  en tre  los resu l tados  
que se obtienen para las d i s t i n t a s  p in turas  in te rm ed ia r ias  in e r te s ,  
tanto en la comparación en tre  l igan tes  cuanto en tre  pigmentacio­
nes a n t i c o r ro s i v a s ,  lo que es tab lece  una c la r a  ven ta ja  en favor  del 
uso de aque l las  formulaciones de menor costo.
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SüMMARy*

G e n era lly , the l in e  pigment p a r t ic le s  are jo in e d  in  ciuAte.fi 
lorm (aggregates) due to t h e ir  high s u o e r l ic ia l  fo rce s.

The prim ary o b je c t iv e  in  the p a in t prepa ra tio n  i s  to  in c o r ­
porate the pigment in to  a l iq u id  v e h ic le  to produce a l in e  p a r t ic le  
d is p e rs io n .

Once a p a r t ic le  i s  wetted with the v e h ic le , the next step  
c o n s is t a in  the a g ita tio n  oft the p a r t ic le s  in to  the v e h ic le  to obtain  
a permanent s e p a ra tio n . The u ltim a te p a r t ic le  s iz e  oft the su p p lie d  
pigment i s  norm ally l in e  enough lo r  paints p ro d u ctio n .

The aim o l t h is  paper was to  e s ta b lis h  some c o e ll ic ie n t s  which 
d e lin e  the in d iv id u a l p a r t ic le  and the aggregate shape and s iz e  and 
also perm it to evaluate the d is p e rs io n  e l l ic ie n c y .

The employed methodology co n siste d  in  the determ ination o l  
the area per mass u n it  o l the prim ary p a r t ic le  using 8.E.T. th e o ry .
In the case o l aggregates, the s p e c if i  c area was determined s ta rt in g  
Irom t h e ir  d is s o lu t io n  ra te  which was measured in  co n d itio n s o l t o t a l  
d e lllo e o la t io n . P a rt ic le s  diam eter was evaluated by o p t ic a l m icro­
scopy.

The experience perm ited to d e lin e  and c a lc u la te  s e v e ra l c o e l­
l ic ie n t s .  Tor example a shape la c to r  o l the prim ary p a r t ic le  which 
was obtained d iv id in g  i t s  r e a l s p e c i l ic  su rla c e  by th a t ca lcu la te d  
s ta rt in g  Irom the average p a r t ic le  diam eter supposing i t  as s p h e r i­
c a l; t h is  la c to r  in d ic a te s  the s p h e r ic it y  sep a ra tio n  o l the in d iv id ­
ual p a r t ic le .

In a s im ila r  way, a shape la c to r o l the aggregates was ob­
ta in ed ; i t  in d ic a te s  the s p h e r ic it y  sep a ra tio n  o l the aggregates and 
also  perm its to evaluate i t s  r e a l s p e c if ic  s u rla c e .

Another im portant la c to r  i s  th a t re la te d  to the aggregates 
s iz e  which was obtained d iv id in g  the r e a l s p e c i l ic  s u rla c e  o l the  
prim ary p a r t ic le  by th a t corresponding to the aggregates; i t  i s  d i ­
r e c t ly  p ro p o rtio n a l to the in d iv id u a l p a rt ic le s  number conlorming 
the aggregates and so i t  i s  re la te d  to the d is p e rs io n  e l l ic ie n c y .

F in a lly , a s iz e  and shape la c to r  o l the aggregates was obtained  
d iv id in g  the r e a l s p e c i l ic  s u rla c e  o l the prim ary p a r t ic le  by the spe­
c i l i c  su rla c e  o l the aggregates ca lcu la te d  supposing i t  as s p h e r ic a l;  
th is  la c to r allows to determine the re a l s p e c i l ic  s u rla c e  o l the del~ 
llo c u la te d  p a r t ic le s .

* Giudice , C. A. 6 del Amo, B. -  Cuprous oxide d ispers ion  in a n t i f o u l -  
inq pa in t s ;  c o e f f i c i e n t s  which de f ine  the p a r t i c l e s  shape and s i ­
ze.  CIDEPINT-Anales, 23, 19^5 -
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I N T R O D U C C I O N

El o b je t i v o  p r in c ip a l  de la d ispers ión  del pigmento en el pro ­
ceso de e laborac ión  de una p in tura  cons is te  en separar las p a r t í c u ­
las agrupadas y en mantenerlas a is lad as  entre  s í  de modo permanente.

En genera l ,  las p a r t í c u la s  están asociadas en forma de racimo, 
debido a su e levada fuerza s u p e r f i c i a l  (gran energía l ib r e  por un i ­
dad de masa). Este agregado de p a r t í c u la s  puede generarse luego de la 
evaporación de los l íqu idos  de lavado, por el  s in te r iz ad o  in c ip ien te  
en métodos de obtención a a l t a  temperatura, o por las fuerzas de com- 
pactacíón que se e je rcen  durante el almacenamiento del pigmento enva­
sado. Sin embargo, el tamaño de las p a r t í c u la s  pr imarias  o ind iv idu a ­
les es en general suf ic ientemente  pequeño y apto en consecuencia pa­
ra ser empleado en la e laborac ión  in d u s t r i a l .

En la d ispers ión  del pigmento en el  v eh ícu lo ,  in ic ia lm ente  se 
produce el desplazamiento de a i r e  debido al avance del veh ícu lo  en­
tre  los i n t e r s t i c i o s  de la masa de pigmento. Este proceso de humec­
tación está re lacionado con la v iscos idad  del veh ícu lo  y con el grado 
de compactación de los aglomerados. Aún en condiciones favorab les  (ba 
ja  v iscos idad  del veh ícu lo  y e levada porosidad del s ó l id o ) ,  el proce­
so de d ispers ión  requiere una energía  mecánica para la humectación de 
las p a r t í c u la s  y para lograr  además una separación e s tab le ;  esto ú l t i  
mo se alcanza cuando cada p a r t í c u la  queda rodeada con s u f i c ie n t e  vehí 
cu lo ,  con lo que se e v i t a  el contacto de las mismas entre  s í .

Si la e s t a b i l i d a d  de la d ispers ión  no es la adecuada, las par­
t í c u la s  se unen nuevamente formando f ló c u lo s ,  es dec i r  asoc iac iones 
que pueden comprender desde unas pocas hasta c ientos  de p a r t í c u la s  
pr imarias ( 1, 2) .

La forma y el tamaño del pigmento inf luyen  s ign i f i ca t ivam en-  
te sobre d iversas  c a r a c t e r í s t i c a s  de las p in tu ras ,  t a le s  como poder 
cubr iente ,  comportamiento reo lóg ico ,  aspecto y b r i l l o  de la p e l í c u l a ,  
du rab i l idad  y r e s is t e n c ia  al t izado ,  cuarteado y ag r ie tado .

El o b je t i v o  de este  t raba jo  es determinar c o e f i c ie n te s  que de­
f inan la forma y el tamaño de las p a r t í c u la s  d i s c re ta s  o ind iv idua les  
y de las asoc iac iones de estas  ú lt imas.

M E T O D O L O G I A  EMPL EAD A

Para la r e a l iz a c ió n  de las exper ienc ias  se se lecc ionaron cua 
tro  muestras comerciales de óxido cuproso, pigmento usualmente em-
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pleado como tóxico en pinturas ant i  in c ru s tan te s . En la F ig .  1 se 
muestran las c a r a c t e r í s t i c a s  de las p a r t í c u la s  de este  pigmento, 
en observaciones real izadas Con microscopio e le c t ró n ico  (1000 X y 
5000 X ) .

La e lecc ión  del óxido cuproso para la rea l iza c ión  de estas 
experiencias esta fundada en el hecho de que la d is t r ib u c ió n  de t a ­
maño de p a r t í c u la  y la e f i c i e n c i a  de la d ispers ión en p in turas a n t i ­
incrustantes ejercen s i gn i f i cat i va importancia en el  poder b ioc idade  
las mismas.

AREA ESPECIF ICA  VE LA PARTICULA VISCPETA

La forma y el tamaño <Je las p a r t í c u la s  y la e f i c i e n c i a  de 
la d ispersión están vinculadas con el área externa del cuerpo s ó l i ­
do. Puesto que no resu l ta  p rác t ico  determinar el número de p a r t í c u ­
las que constituyen una mezcla, la base para eva lua r  la su p e r f ic ie  
es considerar la unidad de masa. Surge a s í  el concepto de área es ­
p e c í f i c a .  Este v a lo r ,  mu lt ip l icado  por la masa de la muestra def ine 
el área i n t e r f a c i a l .  La su p e r f ic ie  e sp e c í f i c a  const i tuye  una pro­
piedad importante de los cuerpos só l idos ,  que v a r ía  s i g n i f i c a t i v a ­
mente según las c a r a c t e r í s t i c a s  de aquel la  su p e r f ic ie  y el tamaño 
de las p a r t í cu la s .

La su p e r f ic ie  e sp e c í f i c a  puede ca lcu la rse  si se conoce la 
forma ge orné t r ica  de las p a r t í c u la s .  En el caso dé la  e s fe ra ,  el área su­
p e r f i c i a l  es K .d 2 donde d es el diámetro, siendo la masa p .H .d 3/6 , 
donde p es la densidad. En consecuencia la su p e r f ic ie  e sp e c í f i c a  de 
las p a r t ícu las  e s fé r i c a s  resu l ta  6 /p.d.

Sin embargo, habitualmente la forma geométrica es muy d i f e ­
rente e i r regu la r  y en consecuencia la su p e r f ic ie  e sp e c í f i c a  no pue­
de ca lcu la rse  con la expresión antes mencionada. Por lo tanto,en el 
presente t raba jo ,  el área e sp e c í f i c a  de las p a r t í cu la s  d isc re tas  o 
ind iv iduales  se determinó mediante un equipo para absorción Accusorb 
Micromerit i  e s , basado en la teo r ía  de B .E .T .  ( 3) .  Se t raba jó  desga­
s i f icando  las muestras a a l to  vac ío  durante 2 horas, a 150°C.

AREA ESPECIF ICA  VE ASOCIACION VE PARTICULAS {a g /iz g a d o )

En el caso de las p a r t ícu las  asociadas, el área por unidad 
de masa se determinó en base a la veloc idad e sp e c í f i c a  de d iso lu ­
ción del óxido cuproso en solución 0,48 M de c loruro  de sodio, pH 
8,20 y temperatura 20°C. La evaluación se rea l izó  en condiciones de 
tota l  def locu lac ión  de las pa r t ícu las  (constatado esto microscópi­
camente) , a p a r t i r  del tiempo de d iso luc ión y de la masa de óxido 
cup roso d i sue1 t a .

El área e sp e c í f i c a  media de las pa r t ícu la s  asociadas resu l ta  
de re lac ionar  el área to ta l  anteriormente ca lcu lada con la masa de 
óxido cuproso dispersada.

Se seleccionaron cinco tiempos de dispersión con el f in  de
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obtener d i fe ren te  tamaño medio de p a r t í c u l a ,  alcanzando como máxinlb 
una concentrac ión de óxido cuproso en solución de 0 , 5  ppm (**) ; esta  
ú lt ima se determinó co lor imétr icamente ( 5) .

P IA METRO MEV10 VE LAS PARTICULAS ASOCJAVAS (a g re g a d o )

El diámetro de las p a r t í c u la s  d is c re ta s  (d) y el de los agre^ 
gados ( D) se determinó microscópicamente. Los diámetros medios 7  y D 
respect ivos  se ca lcu la ron  con la expresión:

£ f (d iám etro )2/ £ f

donde f es la f recuenc ia  con que cada p a r t í c u la  o asoc iac ión  de par ­
t í c u l a s  está  presente en la d ispers ión ;  la expresión diámetro hace 
re fe renc ia  a los va lo res  de d ó D.

F ACTO RE S DE C O R R E C C I O N  

POR FORMA Y TAMAÑO

Se definen las s igu ien tes  re lac iones  experimentales:

a) Pacto*, de ¿o*ma de pa/utícata tndtvtduaJi o dLUcJieta ( ¿ j ) .  
Relaciona la s u p e r f i c ie  e s p e c í f i c a  real de las p a r t í c u la s  d i s c r e ­
tas determinada por B .E .T .  con aqué l la  correspondiente a las par ­
t í c u la s  d isc re tas  ca lcu ladas  como e s fé r i c a s  a p a r t i r  del diámetro 
cí, con la expresión 6 /p.cí.

b) PactoK de Rotuna de agregado  ( ^ l *  Relaciona el área espe­
c í f i c a  real de la asoc iac ión  de p a r t í c u la s  con aqué l la  ca lcu lada  co­
mo e s f é r i c a  a p a r t i r  del diámetro 17, con la expresión 6 /p.Th

c) PactoA de tamaño de agregado • Re laciona el área espe­
c í f i c a  real de las p a r t í c u la s  d is c re ta s  determinadas por B .E .T .  con 
el área e s p e c í f i c a  real de las p a r t í c u la s  asociadas.

d) PactoK de Rotuna y tamaño de agregado ( ^ ) .  Re laciona el á- 
rea e s p e c í f i c a  real de las p a r t í c u la s  d is c re ta s  cal culadas por B .E .T .  
con el  área e s p e c í f i c a  de la asoc iac ión  de p a r t í c u la s  ca lcu lada  co­
mo e s f é r i c a ,  a p a r t i r  del diámetro D, con la expresión 6 /p.D.

R E SU L T A D O S

Las muestras de óxido cuproso se lecc ionadas para la expe r í e n -
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TABLA I

COMPOSICION VE LAS MUESTRAS VE OXÍVO CUPPOSO, g /JO O  g

Muestra Cobre cuproso* Cob re cúpr i co** Cobre metal ico

1 99,81 0,04 0 , 0 3

2 99,22 0,51 0 , 1 1

3 98,17 1 ,33 0,2 3
k 97,71 1,57 0,31

* Expresado 
** Expresado

como óxido cuproso 
como óxido cúprico

CARACTERISTICAS

TABLA I I  

VE LAS MUESTRAS ENSACADAS

Mués t ra Diámetro d 
ym

Area especí
2 - 1  c n r . g 1

f i c a  V e l o c . d i  s o l u c i o n  
yg . cm"2 . d í a - 1

1 0 , 4 30 80 0 255
2 0 , 7 18 200 2A8

3 1 , 1 12 070 2A6

1 , 3 10 6 9 9 239
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c í a ,  p rev ia  e l im inac ión  del es tab i  1 izante por lavado, presentaron 
la composición indicada en la Tabla I .

El diámetro y el área e s p e c í f i c a  de las p a r t í c u la s  d is c re ta s  
de cada una de las muestras, como a s í  también la ve loc idad  e s p e c í f i ­
ca de d iso luc ión  en la solución acuosa anteriormente mencionada, se 
i nd i can en 1 a Tabla I I .

Estos resultados experimentales permit ieron c a l c u la r  el f a c to r  
új (forma de la p a r t í c u la  d i s c r e t a ) , para cada una de las muestras 
de pigmento se lecc ionadas.  La F ig .  2 ind ica los va lo res  de ese fac- 
tor en función del diámetro medio de las p a r t í c u l a s ;  en la misma se 
observa una proporc iona l idad d i r e c ta  entre  ambos va lo res  de s u p e r f i ­
c ie  e s p e c í f i c a ,  y dado que el v a lo r  *= 1 ind ica p a r t í c u la s  e s f é r i ­
cas, este  f a c to r  consigna el apartamiento de la e s f e r i c id a d  de las 
p a r t í c u la s  d i s c re t a s .  De e$ta manera se ha cuan t i f i c ado  matemática­
mente la forma de las p a r t í c u la s  ind iv idua les  de las muestras.

El área e s p e c í f i c a  de las p a r t í c u la s  asoc iadas,  cuya determ i­
nación involucró la eva luac ión  de la ve loc idad e s p e c í f i c a  de d i s o lu ­
ción de las muestras según la metodología anteriormente mencionada, 
se indica en la Tabla I I I ,  en función del diámetro medio D.

El fa c to r  ^ ( fo rm a  de agregado) presenta,  de igual manera 
que {)j, una proporc iona l idad d i r e c ta  con el diámetro medio de las 
p a r t í c u la s  asociadas D (F ig .  3)•

En la f igu ra  mencionada precedentemente sê  observa además 
Que p a r a ;  un igual diámetro medio de agregado D, p a r t í c u la s  d i s ­
cretas  de mayor diámetro medio d conducen a asociac iones de p a r t í c u ­
las más apartadas de la e s f e r i c id a d  (mayor fa c to r  de forma , 1o 
que s i g n i f i c a  que las asoc iac iones a s í  conformadas t ienen una mayor 
área e s p e c í f i c a  rea l .

El fa c to r  {$2 presenta re le van c ia ,  por cuanto para una d is p e r ­
sión dada_de óxido cuproso a la cual se le han determinado los va ­
lores de d y D, permite c a l c u la r  el área e s p e c í f i c a  real de los a- 
g regados.

En lo re fe rente  al f a c to r  (tamaño de agregado),  es p o s i ­
ble mencionar que el mismo está  v incu lado con la e f i c i e n c i a  de la 
d ispers ión  ( F ig .  k ) . Para un tamaño dado de p a r t í c u la  d i s c re t a  un 
fa c to r  ¿ 2  mayor indica un mayor diámetro medio (mayor número de par ­
t í c u l a s  d i s c r e t a s ,  mayor área e s p e c í f i c a  de p a r t í c u la s  asociadas) y 
por lo tanto menor e f i c i e n c i a  de la d ispers ión .

Lo anteriormente mencionado permite co n c lu i r  que el f a c to r  
(¡2 es un índ ice  r e l a t i v o  del número de p a r t í c u la s  que conforman la 
asoc ¡ac ión .

En lo concerniente  al f a c to r  ^  (forma y tamaño de agregado), 
es posib le  deducir a t ravés  de la propia d e f in i c ió n  y de los va lo res  
experimentales de los fac to res  ^  Y > que el m i srno re su l ta  igjjal 
al producto de ambos fa c to re s ,  y dado que ^  es mayor que com-
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R \q . 2 . - Ap a j i ta m ie n to  de l a  es { b i e l d a d  de leus p a A t í c u la s  
dLkQ jioAoÁ  en { u n c ió n  de su didm eXM o m e d io

f a c t o r  de f o r m t  de agregado,  f2

r^q. 3 . -  /.p a n io m ie n to  de l a  es { v i d d a d  de ¿oó a ¿ o d a c io -  
ne¿ de p a A t ic u lo A  en { u n c ió n  de 4 u d id m e tA o  m e d io
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TABLA I I I

AREA ESPECIFICA VE ASOCTACíObl 

VE PARTICULAS (AGREGADO]

Part  fcul a 
d í se reta
d , pm

Asociación de 
pa rt ícu las

D, ym A, cm2 .g_1

0,4 2,9 5 0 5 0

0,4 5,4 2 750

0,4 7,6 1 967
0,4 8 , 1 1 846
0,4 11,3 1 341

0,7 3,6 4 103

0,7 5,2 2 8 6 0

0,7 8,5 1 774
0.7 1 0 , 6 1 451

0.7 1 1 , 2 1 392

M 6,4 2 3 2 8

1 . 1 7,6 1 974

1 . 1 9,6 1 584

1 . 1 10,9 1 432

1 , 1 1 2 , 2 1 3 1 2

1.3 7,3 2 0 5 8

1,3 9 , í 1 673

1,3 11,7 1 3 8 8

1,3 13,0 1 3 1 2

1,3 13,5 1 293
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r lc ¡ .  4 . -  I n d ic e  s i e la l l v o  d e l  númeno de p a r t i c u l a r  que  ¿onman 
l a  a r  o d a c ió n  en ¿ u n c ió n  d e l. d ld m e tn o  medU.o de  e r t a  úJbbüma

3 6

Fifi. 5. -  Relación enlne lar áAear erpert¿lcar de la p a rtí­
cula dircAela ij de la  aportación de particular, en ¿unción 

del diámetro raedlo de iirta ultima



portamiento de ^  presenta los l incamientos generales del primero 
de los nombrados.

La s i g n i f i c a c ió n  de este  fa c to r  es tá  dada por el hecho de que, 
a una d ispers ión  de p a r t í c u la s  de óxido cuproso, re su l ta  f a c t i b l e  de­
te rm inar le  el área e s p e c í f i c a  real de las p a r t í c u la s  d i s c r e t a s ,  al 
m u l t ip l i c a r  el área e s p e c í f i c a  de las p a r t í c u la s  asoc iadas,  a p a r t i r  
de D por ej_ fa c to r  ^ , ex t ra ído  de la F ig .  5 para el  v a lo r  correspon­
diente de d.
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SUMMARy*

E l e c t r i c a l  m e t h o d s  a * l a b o r a t o r y  a c c e le r a te d  t e s t s  w e re  
a*ed £ 0  s t u d y  t h e  p r o t e c t i v e ,  p r o p e r t i e 6 d i f t f t e r e n t  o r g a n i c  c o a t ­
i n g s .  VC m easurem ents c o a t i n g  c o n d u c t i v i t y ,  AC i m p e d a n c e  a *  a  
f u n c t i o n  0 ({ f t r e q u e n c y  a n d  e q u i v a l e n t  AC c a p a c i t a n c e  a t  c o n s t a n t  
f t r e q u e n c y  t e c h n i q u e *  w e re  a p p l i e d . The AC m e a s u r e *  o b t a i n e d  o n  a  
c o a t i n g  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  t o  e s t i m a t e  t h e  a m o u n t  o ft  w a t e r  t a k e n  
u p  b y  t h e  c o a t i n g * .

From corrosion potential measurements, i t  haa been conclud­
ed that the shiftt oft the torrosion potential in  the noble diAection 
iA ind icativ e oft an incAeaAing cathodic/anodic surftace aAea Aatio 
and indicatea that oxygen and water a r e  penetrating the coating a n d  
aAAiving at the metal/coating in te r fa c e . While the shiftt in  the  
active diAection indicate* that the anodic/cathodic surftace area 
ratio  iA increaAing and the overall corro*ion ra te  iA becoming s i g ­
n ifica n t and repre*ent* the Aignal that the coating life t im e  iA 
lim ited .

The aim oft thiA work iA to determine the diftftusion, solu- 
b ility  and perm eability coeftftidents o{) water and molecular oxygen 
through ftive diftfterent polymeA coatinga / naval A teel AyAtem*. Aux­
ilia r y  corroAion p o ten tia l* , capacitance and e le c tro ly t ic  reAiAtance 
measurement* in  function oft immerAion time were carried  out.

T h e  i m p e d a n c e  m e a s u r e m e n t *  i n  t h e  E a o r r  w e r e  a c c o m p l i * h e d  
b y  m e a n *  oft a  v e n d o r  i m p e d a n c e  m e t e r  H e w l e t t - P a c k a r d  4 8 0 0  A i n  t h e  
f r e q u e n c y  r a n g e  b e t w e e n  5 t o  5 . JO $ H z ; w h i l e  VC m e a * u A e m e n t *  w e r e  
m a d e  b y  m e a n *  o ft a  r o t a t i n g  d i s k  e l e e t r o d e  t y p e . W it h  b o t h  t e c h -  
n i q u e * , i t  w a s  u * e d  a  b o r a x - h y d r o c h l o r i c  a d d  b u f t f t e r  A o l u t i o n  a *  
e l e c t r o l y t e .

CorroAion potential measured fto r  AyAtem A [p la * tid z e d  chlor- 
iviated rubber) *howa a value oft - 0 . 2 6  V/ SCE ftor the ftirst day oft im­
merAion, shiftting to more positive oneA Ateadily during Aome day*, 
but fin a lly  overcome the - 0 . 1  V/ SCE value.

SyAtem 8  ( oleoreAinou* varnish) exh ibit a markedly diftfterent 
behaviour, Aince during the ftirst ten day* oft immerAion E^orr take* 
positive value*, changing to *li.ghtly  negative one* at longer immer­
sion tim es, with a tendency to sta b iliza tio n  at 0 . 0 5  V / S C E .

S y s t e m *  C, V a n d  E ( m i x t u r e s  o ft o l e o r e s i n o u *  a n d  c h l o r i n a t e d  
/l u b b e r  v a r n i s h e s )  s h o w  i n  s o m e  c a s e s , s i g n i f i c a t i v e  c h a n g e *  o ft t h e  

E c o r r  v ^ l u a  •
The impedance behaviour oft these ftive coated system* in  the  

buAfter solution were measured at the moment oft immersion and then 
period ica lly  during thei ftollowing weeks u n til 83 day* oft t e s t .



Faom Nyquist diagAams a ll  cuAves show a high 6A2.que.ncy semi- 
ciA cle, which can be. attAibuted to the vaAnish film pAopeAties and 
that. allow the calculation of the capccitance and io n ic  AesiAtance 

tfoA each system at incAeasing immeAAA.on times. The values of theAe 
eleciA ica l paAameteAS oAe a elated to *.nteAactions o 6 eleclAo ly t ic  
medium with the oAgantc coattng actino aA a membAane.

The d iffu sio n , so lu b ility  and peAmeability co effic ien ts  of 
waieA tn the coatings weAe obtained f̂ .om meaAuAeA of the paAallel 
capacitance oa a function of exposuAe time (few houAA), and uAing a 
tineaA AegAession of CaApenteA equaticn .

PeAmeability co effic ien ts  voltes of oxygen obtained by sta- 
tionaAiy and tAansient VC techniqueA oj .e in  good. agAtemtnt. In gen- 
caoI ,  i t  iA obseAved an incAement of th i  peAmeability co effic ien ts  
foA vaAnishes with oleoAesinous AeAin in  Aetation to the chloAinated 
AubbeA vaAnish.

ViffeAences between theiA values cannot be appAeciated in  
the diffeA ent mixtuAOA, except that exists an oAdeA of magnitude 
moAe elevated than foA chloAinated AubieA and the same OAdeA less  
than foA the pune oleoAesinous AeAin* AccoAding to the AeAultA obtain 
ed employing both, AC and VC t e c h n i q u e a n d  taking into account d i f ­
feAent facto as influencing the metal / coating inteAfaces behaviouA, 
i t  may be stated that system E, constituted by SO peA cent/W of oleo- 
ncsinous and SO peA cent/W of chloAina,Led AubbeA vtOrnish suppoAte.d 
on a naval s te e l  plate and submeAged in  the boAax-hydAochloAic acid  
buffeA solution, possesses the highest pAotective behaviouA. This 
acsuits oAe coincident with pAeliminaAy expeAiments Aealized with the  
same vaAnishes employed as bindeA of aaticoAAosive foAmulations foA 
maAine use.

* DI Sari i , A. R . ,  Toneguzzo, N. G. & Podesta, J .  J . -  Re 1at ionships 
of d i f f e re n t  physicochemlca1 parameters of polymeric coatíngs ap- 
p l íed on metal substrates obtalned b/ AC and DC measurements. CI- 
DEPINT-Anales, 39, 1985.
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I N T R O D U C C I O N

La tendencia de un metal re cub ie r to  a corroerse  es función de 
tres  fac to res  p r in c ip a le s :  a) natura leza  del su s t ra to  m etá l ico ,  
b) c a r a c t e r í s t i c a s  de la in te r fa s e  sustra to/recubr im ien to  y c) na­
tu ra leza  del recubrimiento. En p r in c ip io ,  estos fac to res  están re ­
lacionados con la d i fu s ió n  de agua y oxígeno a través  de la c u b ie r ­
ta,  por lo que podría reduc irse  la ve loc idad de reacción disminu­
yendo la permeabilidad del recubrimiento a estos r e a c t i vo s .

La d i fus ión  de agua y oxígeno se produce a través tanto del 
recubrimiento como de los defectos en el mismo, que siempre están 
presentes cuando se lo a p l i c a  en condiciones normales de s e r v i c io .

Existen numerosos métodos e l é c t r i c o s  para e s tu d ia r  las pro­
piedades pro tecto ras  de los recubrimientos (* ,  2) .  Dentro de estos 
métodos, los ensayos acelerados de lab o ra to r io ,  que han demostrado 
su u t i l i d a d  en la p red icc ión  de la v ida ú t i l  de recubrimientos de 
d i fe ren te  ca l id ad ,  inc luyen:  a) medidas de la conductiv idad iónica 
de las p e l í c u la s  con técn icas  de co r r ie n te  continua ( 3, 14, 5) y 
b) medidas de la impedancia como yna función de la f recuenc ia  ( 6) 
y de la r e s is t e n c ia  equ iva len te  ( ) a una única f recuenc ia  con téc ­
nicas de co r r ien te  a l t e rn a .  Esta últ ima técn ica  ha s ido también 
usada para est imar la cantidad de agua absorbida por un r e c u b r i ­
miento ( 7, 8, 8) .

Las medidas del potenc ia l  de corrosión y su ap1 icabi 1 i dad a 
metales recubiertos  fue estudiada por Wolstenholme ( 10) conclu ­
yéndose que el desplazamiento del potenc ia l  de corrosión hac ia  v a ­
lores más po s i t ivo s  es in d ic a t i v o  de un aumento de la re la c ión  área 
catód ica/área  anódica e ind ica además que el oxígeno y el agua han 
penetrado la cub ie r ta  alcanzando la ¡n te r fa s e  meta 1/membrana. El 
movimiento del potencia l  de corros i ón (ECg r r*) haci a va lo res  negativos 
ind ica un aumento de la re la c ión  área anodica/área ca tód ica  y por 
cons iguiente  de la co r r ie n te  de corros ión .

El desplazamiento del potencia l  hacia va lores  más p o s i t ivo s  
sugiere  que las condic iones de a l c a l in id a d  causadas por la reacción 
de reducción del oxígeno se lo c a l iz a  en la in te r fa s e  meta l/recubri- 
miento produciendo de 1 ami nac íón . En el caso de u t i l i z a r  acero como 
sus t ra to  la e x is t e n c ia  de potenc ia les  cada vez más negativos i n d i ­
can la formación de herrumbre y señalan que e l  tiempo de v ida  ú t i l  
de la cub ie r ta  es l im itada .

Debido a la permeabilidad del recubrimiento (el  que se supo­
ne actúa como membrana semipermeable), cuando la so lu b i l id a d  del 
agua en la membrana aumenta (permaneciendo constantes las otras  
propiedades),  el agua s e r ía  absorbida en cantidades c rec ien tes  pa­
ra cada tiempo de inmersión p a r t i c u l a r  ( u ) y se detendría  sólo
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cuando el gradiente de presión osmótici  entre  las soluciones exter­
na e Interna sea Igual a cero. Sin embjrgo, podrfa alcanzarse un e s ­
tado de e q u i l ib r io  si la presión mecánica e je r c id a  sobre la solución 
interna,  que resu l ta  de la r e s is te n c ia  de la p e l í c u la  al hinchamiento 
y a la deformación, iguala la presión osmótica. Esta condición es 
una función de las propiedades mecánicas y de adhesión del sistema 
p a r t i c u la r  ensayado í 1*) y podría ex p l ic a r  la in f lu e n c ia  de la na­
turaleza de la cub ierta  en el comportamiento global del mismo, ya 
que d ife ren tes  experiencias l levadas a cabo con va r ia s  soluciones 
sa l inas  ( 13) mostraron que el mater ia l  responsable del aumento de 
peso y volumen es sólo el agua pura absorbida por la cub ie r ta  du­
rante su inmersión en estas solucione?».

Con respecto a la in f luenc ia  del sustra to  empleado sobre las 
propiedades protectoras de d i fe ren tes  cub ie r tas ,  fueron l levadas a 
cabo una se r ie  de pruebas comparativas con p e l ícu la s  soportadas so­
bre sustratos ac t ivos  o inertes y sobre pe l ícu la s  l ib res  ( 5) .  En 
estos ensayos, se encontró que cuando las p e l ícu la s  eran ap l icadas 
sobre acero y sumergidas en un medio agres ivo ,  la corrosión ten ía  
lugar en las zonas de baja re s is ten c ia  del recubrimiento. En e s ­
tas zonas, la re s is ten c ia  de la cub ierta  ap l icada era s im i la r  a la 
determinada sobre las pe l ícu la s  no soportadas.

Estos resultados pueden exp l ica rse  en términos de la penetra­
ción de iones dentro de la membrana, proceso que t iene lugar más 
fácilmente si las especies iónicas se encuentran a ambos lados de 
la membrana. En el caso de p e l ícu la s  soportadas sobre sustra tos i- 
nertes,  la penetración iónica ocurre desde un solo lado y después 
que la cub ierta  ha absorbido agua, disminuyendo por lo tanto su cons­
tante d i e l é c t r i c a .  Esta incorporación de agua es retardada en el 
caso de pe l ícu las  soportadas, en contraste con una l ib r e ,  por ac­
ción de las fuerzas de cohesión entre las cadenas poliméricas y las 
fuerzas de adhesión con el sustra to ,  lo que reduce los grados de l i ­
bertad y amplitud de osc i la c ión  de las cadenas poliméricas ( 11+).

Estas observaciones confirmaron los resultados de Bacon y co l .
( 4) quienes estab lec ie ron  que la predicción del comportamiento de re ­
cubrimientos orgánicos puede hacerse a p a r t i r  de medidas de su r e s i s ­
tencia e l e c t r o l í t i c a .

El proceso e lectroquímico de corrosión depende no sólo de la 
presencia de agua sino también del oxígeno d isu e l to ,  de modo que los 
procesos de difus ión de estos dos constituyentes deben ser tenidos 
en cuenta.

El ob je t ivo  de este trabajo es determinar los coe f ic ien tes  de 
d ifus ión ,  so lub i l idad  y permeabilidad al agua y oxígeno molecular a 
través de d ife ren tes  sistemas acero n¿va 1/cub¡ertas po l iméricas,  por 
técnicas con corr ien te  a l te rna  (CA) y co r r ien te  continua (CC), r e s ­
pectivamente. Simultáneamente se l levaron a cabo medidas a u x i l i a *  
res del potencial de corrosión (Ec o r r ) , capacidad (Cp) y r e s i s ­
tencia iónica (Rm),  en función del tiempo de inmersión.
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PARTE E X P E R I M E N T A L

MEV1VAS CON C O M IE N TE  ALTERNA

Como su s t ra to  metá l ico  se emplearon chapas de acero naval SAE 
1020 de 8 x 16 x 0,2 cm. Las su p e r f i c ie s  fueron arenadas hasta un 
grado Sa 2,5*3 de acuerdo a la norma Sueca S IS  05 59 00 - 1967.

Las chapas fueron desengrasadas con tolueno y una vez secas re- 
cub le r tas  con d i fe ren tes  ba rn ices ,  cuyes c a r a c t e r í s t i c a s  se dan en 
la Tabla I ,  u t i l i z a n d o  un extendedor de acero inox idab le .  Después de 
7 2  horas de secado a temperatura ambiente en un r e c ip ien te  cerrado 
(para e v i t a r  su contaminación por la polución a tm o s fé r i c a ) ,  se mi­
dieron los espesores de p e l í c u l a  seca (entre  1 5 - 2 5  pm) con un in s ­
trumento e lectromagnét ico ,  usando como re fe renc ia  una s u p e r f i c i e  de 
acero desnudo.

Las celdas e lec t roqu ím icas  se construyeron con tubos cub iertos  
de c lo ru ro  de p o l i v l n i l o  (PVC) de 10 cm de longitud y 5 cm de diáme­
tro ,  con uno de los bordes aplanados. Como e l e c t r o l i t o  se usó la so­
lución bu f fe r  de bórax-ácido c lo r h íd r i c o  (pH = 8 , 2 ) .

Las chapas barnizadas se f i j a r o n  al borde aplanado del tubo em­
pleando como adhesivo una res ina  epoxi. El área geométrica de todos 
los e lectrodos  de t raba jo  fue 18,5 cwr. Se u t i l i z a r o n  como con t ra ­
e lec t rodo  y e le c t rodo  de re fe re n c ia  un c i l i n d r o  de g r a f i t o  grado 
espectroscópico de área geométrica 2 0  cm̂  y uno de calomel saturado 
(ECS),  respect i  vamente.

El módulo de impedanci a (1Z l) y el  ángulo de fase (0) del e l e c ­
trodo de t raba jo  de los d i fe ren tes  sistemas fueron medidos en el 
potencia l  de corros ión v a temperatura ambiente, en el i n t e r v a lo  
de f recuencias  5 a 5 x 10-* Hz con un medidor v e c to r ia l  de impedancia 
Hewlett Packard Modelo 4800 A.

La permeabilidad de la cub ie r ta  se ca lcu ló  a p a r t i r  de las me­
didas de la capacidad en p a ra le lo  (Cp) a una f recuenc ia  de 3 x 10  ̂Hz 
con un potencia l  e f e c t i v o  (rms) de 0,027 V.

Para el  almacenamiento, tra tamiento de datos, g ra f ic a c ió n  de 
diagramas y c á lcu lo  de v a r ia b le s  y parametros se emplearon un micro- 
procesador O l i v e t t i  P6060 y una s e r le  de programas desa rro l lados  pa­
ra este  f in .

NEV1VAS CON CORRIENTE CONTINUA

Se usó una celda e lec t roqu ím ica  convencional de v id r i o  Pyrexde 
6 0 0  mi con t res  e l e c t  rodos. El e 1 ect  rodo de t raba Jo  emp 1 eado fue un disco 
rotan te con un c i 1 l nd ro de ace ro na 1 va 1 de 0 , 8  cm de diámetro insertado
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1 hFlg. / . -  C H ,  vs 7/w poda acedo n a v a l.  decublexto co n  
badnlz C, espesod de película  45 y ti, sumedgldo en s o l u ­
ción "bu^ed" de bódax-dcldo clodhlddlco IpH 8 ,2 ) salu­

dada con oxlgeko, tempedatuda 30°C

en una barra de te f lón  (PTFE) de 2 cm ce diámetro. La su p e r f ic ie  
l ib re  (0,5 cm )̂ se cubrió con los barnices mencionados en la Ta­
bla I . E 1 cont rae 1 ect  rodo usado fue un a 1 cimbre de pl at i no de 10 cm̂  de á 
rea y el e 1 ect rodo de refe rene i a uno de c.alomel saturado (ECS) ( 15) .  
Se empleó como e l e c t r o l i t o  la solución "b u f f e r "  de bórax-ácido 
c lo rh íd r i co  (pH = 8,2) con d i fe ren tes  presiones p a rc ia le s  de o x í ­
geno d isue l to  ( 21 hasta 100 %).

Por medio de técnicas potenc ios tá t i  cas pseudoestacionari a s , 
con compensación óhmica, se determinaren las densidades de co r r ie n ­
te di fus i onal-convecti  va ( id )  a d i fe ren tes  velocidades de rotación 
con frecuencia  angular (oo) desde 20 hasta 126 s"^.

El coe f ic ien te  de permeabilidad (F'm) del molecular para los 
d i fe rentes  sistemas, s<* determinó graficando Cs/id vs oT1 / 2 (F ig .  l) 
Por ext rapol aci ón de o) • w se obtuvo la r e s i s t i v id a d  molecu-
cu lar  (Xm) de acuerdo a las ecuaciones:

1 ím ¡ , n F P C ( 1 )
o)1 / 2 + £ m s

Pm = 1 / Xm ( 2 )

E1 empleo de técnicas coulombimétncas t r a n s i to r ia s  con un e s ­
calón de cambio de presión parc ia l  de oxígeno en la so luc ión,  per-
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TABLA I

CARACTERISTICAS VE LOS REVESTIM IENTOS ENSAYADOS

Tipo de Composlclon Proceso de
membrana g/ 1 0 0  g e 1 aboración

A1 Caucho c lorado grado 20 5 1 , 8 Disolución de la res i-
P a ra f in a  c lorada 42 % 2 2 , 2 na y del p l a s t i f 1 cante
Tolueno 2 6 , 0 en tolueno

B 2 A ce i te  de tung 53,3 Copolimerización de a-
Resina fenol ica pura 2 6 , 6 ce i te de tung y res ina
Tolueno 2 0 , 1 fenol i ca

C 3 Barn iz  fenol ico (80 % Disolución del ba rn iz ,
de só l i  dos) 6 3 , 8 res i na y p la s t i  f i  can-
Caucho c lorado grado 20 1 7 , 0 te en tolueno
Pa ra f ln a  c lorada 42 % 7,2
Tolueno 1 2 , 0

D3 Barn iz  fen ó l ico  (80 % Disolución del barn iz ,
de só l i  dos) 54,6 res ina y p l a s t i f i c a n -
Caucho c lorado grado 20 21,9 te en tolueno.
Pa ra f in a  c lorada 42 % 9,4
Tolueno 14,1

E 3 Barn iz  fen ó l ico  (80 % Disolución del barn iz ,
de s ó l 1 dos) 3 8 , 6 res ina  y p l a s t i f i c a n -
Caucho c lorado grado 20 30,9 te en tolueno.
P a ra f ln a  c lorada 42 % 13,3
Tolueno 1 7 , 2

Referenci a s :
1 Barn iz  de caucho clorado.
2 Barn iz o leo rres inoso .
3 Mezclas de barn ices o leorres inosos  y caucho c lorado en d i f e ­

rentes proporciones.
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mit ió  la evaluación del c o e f i c ie n te  de d i fus ión  del oxígeno molecu- 
cu la r  en las membranas (Dm) de acuerdo a la ecuación de Ba r re r  ( l6) :

D = ¿m* (3)
m 6 0

donde $ = espesor de la cub ierta  y 0 * tiempo de retardo.m

F lg .  2 . -  R e la c ió n  e n tu e  l a  ca a g a  Q (v c o u lo m b ) y  e l  t ie m p o  t  (m ín )  
p a /ia  un e t c a ló n  de ca m b io  de l a  p a e ó ló n  p a a c la l  de  o x ig e n o  ( ¿ ló -  
te m a  C ) , v e lo c id a d  a n g u la / i  de  d o t a c ió n  d e l  d lt> c o , 126 -ó-1

Este últ imo parámetro se determinó gráficamente a p a r t i r  de las 
re laciones entre la carga ( Q )  y el tiemoo ( t )  (F ig .  2 ) .

El va lo r  de Pm puede ser calcu lado de la pendiente AQ/ At y com­
pararse con aquéllos obtenidos a p a r t i r  de la técn ica  di fus lonal-con­
vec t iva  con disco rotante,  según la ecuación ( l ) .

Los coe f ic ien tes  de so lub i l idad  (S) se evaluaron de acuerdo a la 
ecuaci ón :

P * S Dm m w



Flg. 3 . -  Vot2.nc.AjiZ de cohAOAlón [Eco^ )  o¿ tiempo de Inmetulón pana 
chapan de aceña navaZ siecublentaA y ¿um(Aglda¿ en ¿oZuclón "bufifie/t ,r 
de bóñax-dcldo cloñhldnlco (pH 8,2) a x.empeñjatuAa ambiente; 4l¿te.-, 
mcu A (20 ym), B (24 ym), C (20 ym), V [16 ym) y E {15 ym)

Flg. 4 . - P/afl/La/na/6 de tmpe.dancla paña una chapa de aceAo naval ñe- 
cubteñta con eZ baKnlz E {15 ym de. eápex'Oñ), óumeñ.glda en ¿oZuclón 
"bufáeñ" de bóñ.ax-dcÁdo cZoñhldñlco a tempeñatuña ambiente: {1) 12 
dZcu> de lnmeñ&lón; (2) 19 d¿cu>; (3) 27 iUa¿; {4) 32 dZa&;{5) 48 dial

y 6 { 81 d¿iu>) .



Fig.  5 . -  C a p a c i d a d  ( n . F . c.m ~ 2 ) v ¿  t i e m p o  d e  tn m e s iA tó n  p a / ia  c h a ­
pen* d e  a e é / t o  n a v a í  t i e c u b t e s i t a A  y  ¿ u m e A g td a ó  en ¿ o l u c í ó n  nb u ^ -  
fieA" de b ó s i a x - á c t d o  c t o t i k t d A t c o  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ;  &á a -

t m a ¿  A , B , C, V y  E

RESULTADOS

MEV1VAS VEL POTENCIAL VE CORROSION

En la F ¡g . 3 se muestra la re lac ión  entre los valores del Ecorr 
vs tiempo de inmersión para los d i fe rentes  sistemas estudiados.

Sistema A (caucho clorado pías ti f i cado). Presenta para el pri-
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mer día de inmersión un va lo r  de Ecorr de -0,26 V/ECS, desplazán­
dose posteriormente hacia va lores más p o s it ivo s  durante algunos 
d ía s ;  f lu c tú a  luego en un in te rv a lo  de va r ia s  decenas de m il ív o lt io s  
para finalmente ser in fe r io r  a -0 ,7  V/ECS.

SÁAtma B (barniz o leo rres  inoso) . Exhibe un comportamiento 
marcadamente a le a to r io .  Durante los primeros diez días de inmersión 
el Ecorr toma valores p o s it iv o s ,  cambiando a va lo res ligeramente 
negativos para tiempos de inmersión más largos, con una tendencia 
a e s t a b i1 izarseen " 0  ,C5 V/ECS después de los 50 d ías .

SÍAt&maA C, V, y E (mezclas de barn iz  o leo rres  i noso y res ina de 
caucho c lo rado ).  Mostraron, en algunos casos, s ig n i f i c a t i v o s  cam­
bios en los va lores Ec o r r . Los sistemas C y D (con re lac iones bar­
niz oleorresinoso/caucho clorado de 3,8/1 y 2,5/1 en peso, re s p e c t i ­
vamente) exhiben Ecorr menos po s it ivo s  que el sistema B. Mientras 
que para el si s tema E (re la c ió n  1 ,2/1 en peso barn i z ol eorres í noso/
caucho clorado) se observan va lo res del E ligeramente negativos.vU r i

Después de 15 dfas de inmersión los sistemas C, D y E muestran 
los mismos valores del potencia l de corrosión (-0,075 +0,025 V/ECS).

Para tiempos de Inmersión más largos, el sistema E mantiene el 
mismo va lo r ,  en cambio los sistemas C y D se desplazan bruscamente 
hacia potencia les más negativos.

MEVIVAS VE JMPEVANCJA

Se midió la respuesta de frecuencia en los cinco sistemas re ­
cubiertos en el momento de su inmersión en la solución "b u f fe r "  y 
luego periódicamente durante las s igu ien tes  semanas hasta los 83 
d ías. El diagrama de Nyquist obtenido durante cada co rr id a  para uno 
de los cinco sistemas analizados en función del tiempo de inmersión 
se muestra en la F ig . k.

Curvas s im ila res  se obtuvieron para los restantes sistemas, 
permitiendo el cá lcu lo  de la capacidad y la re s is te n c ia  ión ica  (Rm) 
para cada uno de e l lo s  a tiempos crec ien tes  de inmersión. Todas las 
curvas mostraron un sem icírcu lo  a a lta s  frecuenc ias , el cual puede 
ser a tr ibu ido  a las propiedades de la p e l íc u la  de barniz asociadas 
con valores de capacidad s im ila res  a les dados por otros autores 
para d ife ren tes  cub iertas orgánicas ( 10, ! 1 , 12, 13).

El d is t in to  comportamiento cap ac it ivo  en los sistemas ensaya­
dos (F ig . 5) se re lac iona con las in teracc iones entre  el medio e- 
l e c t r o l í t i c o  y los barnices orgánicos que actúan como membranas.

Dentro de los primeros 20 d ías , los sistemas C y D presentan 
valores a ltos  de capacidad, pero más tarde se observa un brusco de­
crecim iento hasta alcanzar un va lo r  de aproximadamente 0,5 nF cm- ,̂ 
s im ila r  al de los sistemas B y E, los que permanecen constantes du­
rante un c ie r to  tiempo.

El corrim iento de la capacidad a valores a lto s  para los s is-
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F¿g, 6 . -  R e s iste n c ia  ió n ic a  (ft.cm2) uó tiempo de in -  
mensión en chapas de aceito navat necubientas y sumengi- 
da¿> en s o lu c ió n  " b u ^ e n ” de bÓAax-dcido 'cíonhidA ico, pa­

na ¿os di^enentes esquemas ensayados

53



temas A, D y C es demostrativo del progres ivo  y marcado de te r io ro  
de las cub iertas  en función del tiempo de inmersión.

La re lac ión  de la re s is te n c ia  ión ica  (R^) con el tiempo de in ­
mersión para los cinco recubrimientos ensayados se muestra en la 
F ig. 6.

Los val ores de se obtuvie  ron g ra f i carne n te de los sem i c i rcu— 
los con un diámetro igual a (fi cm ), Todos los s istemas, in ic ia l-  
mente, exhiben va lores de R  ̂ de va r io s  cm , alcanzando va lo res 
más bajos en algunos órdenes de magnitud con e l aumento del tiempo 
de inmersión. La velocidad y magnitud de ta le s  d ife re n c ia s  dependen 
de la composición de la cub ie rta ,  siendo mínima para el sistema E 
y máxima para el sistema D con una d ife re n c ia  de, al menos, dos órde­
nes de magnitud en los va lores de R  ̂ a ’ f in a l  del ensayo.

Coeficientes de difusión, peAmeabijlidad y ¿otubiiida.d de, agua 

con técnicas de dOKAiewte aitesina.

Los co e f ic ien tes  de d ifu s ió n , permeabilidad y so lu b il id a d  del 
agua en 1 as cub iertas fueron calcu lados u t i l iz a n d o  la ecuación de 
Carpenter O 7, 1®), para lo cual se h ic e r o n  medidas de la capacidad 
en p a ra le lo  en función del tiempo de inmersión ( 9) .  Los resultados 
obtenidos para el sistema C se muestran en la F ig . 7*

Coeficientes de difusión, penmeabiJUdoid y solubilidad de oxí­
geno con técnicas de cohhiente contínu/i.

El co e f ic ie n te  de permeabilidad del oxígeno d isu e lto  co inc ide  
con los va lores obtenidos tanto por técn icas e s ta c io n a r ia s  como 
t r a n s i to r ia s .  En general se observó un incremento del co e f ic ie n te  
de permeabilidad para barnices o leorres  inosos en re lac ión  con los 
correspondientes al caucho clorado.

No se aprecian d ife ren c ias  éntre  los va lo res de los c o e f ic ie n ­
tes de permeabilidad en los barnices mezclas, excepto que ex is te  un 
orden de magnitud más elevado que para el caso del caucho clorado 
puro y el mismo orden menor para el b a 'n iz  o leo rres  inoso puro.

El co e f ic ien te  de d ifus ión  de oxígeno en los barnices mezcla 
crece con el aumento del contenido de caucho clorado. El c o e f ic ie n ­
te de permeabilidad del sistema E es dos órdenes de magnitud menor 
que el resto de los otros sistemas.

En la Tabla I I ,  se muestran los c o e f ic ie n te  Dm, S y Pm de agua 
y oxígeno obtenidos con técn icas de c o 'r ie n te  a lte rn a  y co rr ien te  
continua, respectivamente para los d is t in to s  sistemas.
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D I S C U S I O N

La región in t e r f a c ia l  e s tá  formada por el su s tra to  m e tá lico ,  
una delgada capa de ó x id o  s o b re  e l  m e t a l , t a l  vez  una cap a

F i g .  7 . -  C a p a c i d a d  e n  p a / i a l e l o  Cp ( n . r .cm ~ 2 ) uó t i e m p o  d e  i n m e x -  
¿ i ó n  U )  d e  u n a  c h a p a  d e  a c e x o  n a v a l  x e c u b i e x t a  c o n  b a x n i z  C y  
ó u m e x g i d a  e n  ¿ o l u c i ó n  nb u Á ¿ e x ” d e  b ó X i i x - á c i d o  c l o x k i d x i c o  a  t e m -

p e x a t u x a  a m b i e n t e

de agua y finalm ente e l recubrim iento orgán ico . La in te r fa s e  en tre  el 
su s tra to  y e l recubrim iento orgánico es c - i f íc i l  de in te rp re ta r  cuando 
permean la cub ie rta  el agua y e l oxígeno, siendo pos ib les  tanto proce­
sos e lectroqu ím icos de adsorción como farada i eos.

En concordancia con los resu ltados obtenidos por otros autores 
( 9, 19, 20) ,  los va lo res  que se muestran en la Tabla I I  para los d i ­
fe ren tes  co e f ic ie n te s  de d ifu s ió n  correspondientes al agua y al o x í ­
geno demuestran la  e x is te n c ia  de un proceso d ifu s io n a l  contro lado por 
e l f lu jo  de agua a través de la membrana.

En el presente trab a jo  las notab les d i fe re n c ia s  en tre  los va lo res  
de los c o e f ic ie n te s  obtenidos por medio de técn icas  e lectroqu ím icas  
con CA y CC respectivam ente, se atr ibuyen  no só lo  a las in te r a c c io ­
nes p a r t ic u la re s  de cada uno de los dos reac t ivo s  con la membrana, s i ­
no también al hecho que para la determincición de los parámetros co rre s ­
pondientes al oxígeno por medida de la co r r ie n te  di fus I o n a l- co n vec t l-
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va, se ap licó  un potencia l catódico (- 0 ,850 V/ECS) , mientras que 
para la medida de permeación de agua, por técn ica  con CA, la  p e r tu r ­
bación e lé c t r i c a  introducida era de unos pocos mil i v o l t ío s .

A p a r t i r  de una simple comparación de los resultados tomados 
globalmente, surge como primera conclusión que un fa c to r  importante 
a ser tenido en cuenta en este t ipo  de estudios es la té cn ica  a u- 
t í 1 iz a r ,  ya que, como se demostró, a fe c ta  notablemente el e fe c to  ba­
rrera  proporcionado por las p e l ícu la s  orgánicas y en consecuencia su 
capacidad pro tecto ra . Esto se debe a que la presencia de un grad ien ­
te de potencia l e lé c t r ic o ,  cuyos va lo res dependen del potencia l a p l i ­
cado externamente, ace le ra  el f lu jo  de agua a través de la membrana 
por el mecanismo de e 1ectroendósmosis ; 10) .

La elevada constante d ie lé c t r ic a  del agua le permite actuar co­
mo p l a s t i f i  cante del recubrimiento y a* d ism inuir las fuerzas de co­
hesión entre las cadenas po lim éricas favorece, en algunos casos, el 
f lu jo  de oxígeno ( 21, 2?) ,  debido al h nchamiento del " f i lm "  , con 
lo cual los reactivos  necesarios para ia reacción catód ica  complemen­
ta r ia  de la d iso luc ión  m etálica alcanzan con mayor rapidez la in t e r ­
fase meta 1 /memb rana, despolarizando lar» reacciones que l levan  al f e ­
nómeno de corrosión, én Comparación con lo que sucede cuando el s i s ­
tema evoluciona naturalmente.

Según los resul tados de la Tabla I I , es ev idente que la va l ide z  
de los mismos, obtenidos a p a r t i r  de medidas con c o r r ie n te  cont inua ,  
se l i m i t a  a aquel los sistemas metál icos que usan simultáneamente un 
recubr imiento orgánico y protección catódica para e v i t a r  su corros ión.  
Además, para e x p l i c a r  los valores de so lu b i l i da d  del oxígeno,  debe t e ­
nerse en cuenta que en estas membranas, al ser los c o e f ic ie n te s  de d i ­
fusión del oxígeno de dos a cuatro veces órdenes de magnitud mayores 
que los correspondientes al agua, ex is te  una gran s e le c t i v id a d  al pa­
saje de aquel la  especie.  Como la s o lu b i l i da d  está dada por el  cocien­
te entre  las concentraciones respect ívas en la membrana y en el  seno 
de la solución de la especie que di funde,  cuando e x is te  s e l e c t i v id a d  
es probable que dicha re lación sea mayor que la unidad (sistemas C y 
D ) , dependiendo de las propiedades f i s 1coquímicas p a r t i c u l a r e s  de ca­
da esquema ensayado. Otros factores a tener  en cuenta en la i n t e r p r e ­
tación de los datos son la temperatura y el  tiempo de inmersión.

Los ensayos con co rr ien te  a lte rna  se rea liza ron  a temperatura 
ambiente (alrededor de 20°C) mientras que con co rr ie n te  continua se 
trabajó  a 30°C, en baño te rm ostá t ico . Se acepta que un aumento de e s ­
ta va r iab le  a fec ta  los valores de los co e f ic ie n te s  de s o lu b il id a d ,  d i ­
fusión ( ll+) y por lo tanto la permeabi idad, incrementándose ésta co­
mo consecuencia de una mayor movilidad de las cadenas po lim éricas . Con 
respecto al tiempo de inmersión, para e v i t a r  los e rro res que podrían 
ser introducidos por la acumulación de agua in t e r f a c ia l ,  como sug i­
rió  Funke (* 2) ,  las medidas con CA para determinación de parámetros 
correspondientes al f lu jo  de agua fueron rea lizadas dentro de las k 
primeras horas de inmersión, mientras que las correspondientes al o- 
xígeno, con técnicas de CC, lo fueron a los 5 d ía s , ya que durante-
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las primeras horas de inmersión no se observaba un pasaje de c o r r ie n ­
te neto , debido a la f a l t a  de humectación de la  membrana, lo cual ha­
ce que la misma se comporte como un d ie lé c t r i c o .

Si bien el barn iz  o leo rre s  inoso E , debido a su mayor c a rá c te r  
p o la r ,  posee una so lu b i l id a d  más a l t a  con respecto al agua que e l ba r­
niz A (caucho c lo ra d o ),  también es c ie r t o  que este  parámetro e s tá  in ­
f luenc iado  por la heterogeneidad e s t ru c tu ra l  de las p e l íc u la s  (poros, 
c a p i l a r e s ) ,  fuerzas in te rm o lecu la res , condic iones de secado, e t c . ,  f a c ­
tores todos que a fectan  las constantes de tiempo de cada proceso en que 
in te rv ien e  el recubrim iento . Como el método de medida empleado no pue~ 
de d i f e r e n c ia r  en tre  el agua que penetra a través  de la e s t ru c tu ra  in ­
ta c ta  del polímero, del agua que lo hace a través  de las f a l l a s ,  a lg u ­
nas veces los resu ltados experim entales no co inciden  con lo teóricamen­
te esperado, como ocurre en el caso de los sistemas a r r ib a  mencionados. 
No obstante lo expuesto, la v a l id e z  del método no se d iscu te  en función 
de que, como reg la genera l,  e l comportamiento predicho en base a su a- 
p l ic a c ió n  concuerda con lo ha llado  en la p rá c t ic a .  El agregado en pro­
porciones c re c ien te s  de caucho c lorado al barn iz  o leo rre s ino so  e s tá  a-
compañado por una reducción del c o e f ic ie n te  de d ifu s ió n  del agua y del 
oxígeno, de aproximadamente un orden de magnitud. Este  decrecim iento  
es a t r ib u id o  a la disminución del c a rá c te r  h id r o f í l i c o  del sistema mix­
to comparado con el correspondiente  al barn iz  o leo rre s in o so  puro, que 
se hace más ev idente  a medida que disminuye la proporción r e la t i v a  de 
este  l ig a n te ,  ya que para la mezcla 1,2/1 (sistem a E) el v a lo r  del coe­
f i c ie n t e  de d ifu s ió n  del agua es aproximadamente el mismo que para el 
caucho clorado puro (sistem a A ).

El comportamiento del sistema cor barn iz  A no sigue la tendencia 
mencionada anteriorm ente con respecto a la ve loc idad  de d ifu s ió n  del 
ox ígeno, considerándose que su e levado v a lo r  se debe al e fe c to  de e lec-  
troendósmosis, con p o s te r io r  delaminación del recubrim iento , ya que 
p rev io  a la obtención de los datos experim entales fue necesario  a p l i ­
car el po tenc ia l ca tód ico  antes menciorado, para a c e le ra r  la ve loc idad  
de humectación de la membrana, lo que en condiciones n a tu ra les  demanda­
ba largo tiempo debido a la baja a c t iv id a d  del agua en el e l e c t r o l i t o  
y a la e levada impermeabilidad de la cu b ie r ta  orgánica (del orden de 
1 0 “ 1 3 cm^. s “ ’"*), a tiempos de inmersión co rtos .

En las F ig . 3, 5 y 6 se resumen los resu ltados experim entales 
obtenidos a p a r t i r  de medidas de impedencia para los c inco  recubrim ien­
tos estud iados.

Comparativamente puede observarse que e x is te  una to ta l  concordan­
c ia  en tre  la evo lución  del po tenc ia l de corros ión  (E c o r r ) , la c ap ac i ­
dad de la membrana (Cp) y la r e s is te n c ia  ión ica  (Rm) en función del 
tiempo de inmersión, para todos los sistemas estud iados. As í los v a lo ­
res más p o s it ivo s  del po tenc ia l de corros ión  (menor a c t iv id a d  del sus­
t ra to  m etá lico ) se corresponden con los va lo res  más a l to s  de la  r e s i s ­
tenc ia  ión ica (menor ve loc idad de penetración del e l e c t r o l i t o )  y más 
bajos de capacidad (menor entrada de e l e c t r o l i t o  a la membrana y por 
lo tanto menor incremento de su cons ta rte  d i e l é c t r i c a ) .
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A medida que el tiempo de inmersión c rece , el cambio en los 
va lores de estos parámetros e lé c t r ic o s  exhibe las m odificaciones en 
el comportamiento de los d is t in to s  recubrim ientos, como consecuencia 
de su de te r io ro  por in teracc iones con el medio en el que están sumer- 
g i dos.

Es importante destacar que, independientemente del tiempo co ns i­
derado, la co rre la c ió n  mencionada anteriormente entre  esos parámetros 
se mantuvo para todos los sistemas hasta co n c lu ir  la experienc ia  y da­
do que la perturbac ión  e 1é c t r ic a  necesaria  para r e a l iz a r  las medidas 
con co rr ien te  a lte rn a  es de muy baja amplitud, ta le s  resultados son 
demostrativos de la evolución natural sufrida por dichos sistemas. De 
acuerdo con los resultados experimentales y teniendo en cuenta los d i ­
ferentes facto res  que influyen en el comportamiento de las in te rfases  
metal/recubrimiento/medio, puede estab lecerse  que los bajos va lo res  de 
los d is t in to s  co e f ic ie n te s  obtenidos para el sistema E (co n s t itu id o  
por 54 % de barniz o leo rres inoso  y 46 % de caucho c lo rado , ambos v a lo ­
res en peso y ap licado sobre una place de acero naval y sumergido en 
una solución "b u f fe r "  de bórax-ácido c lo rh íd r ic o )  demuestran que el 
mismo posee la mejor capacidad p ro tec to ra . Estos resultados son los 
obtenidos por Rascio y colaboradores ( 23) con barn ices s im ila res  em­
pleados como ligan tes  en formulaciones an t ico r ro s i  vas para uso marino.
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Sl/MMARy*

The fundamental parameters equation I s  a t h e o r e t ic a l exp res­
s io n  th a t p re d ic ts  the. X-ray In t e n s it y  emlted by an eZe.me.nt In  any 
p re s c rib e d  A ample.. Although theAe are no fundamental reasons why 
the f u l ly  t h e o r e t ic a l treatm ent could not be uAed fo r  data red u c­
t io n , s e v e ra l d i f f i c u l t i e s  l im it  I t s  p r a c t ic a l a p p lic a t io n , f i r s t ­
ly ,  I t  I s  d i f f i c u l t  fo r  the a n a lyst to determ ine e it h e r  from th eory  
or exp erim en ta lly, the s p e c t ra l d is t r ib u t io n  of h is  prim ary X-ray  
s o u rc e . There I s  a lso  a s ig n if ic a n t  u n ce rta in ty  In  the values of 
mass absorption  c o e f f ic ie n t s . f in a l ly ,  In d ir e c t ly  e x c ite d  ra d ia t io n  
Is  fre q u en tly  a s ig n if ic a n t  c o n trib u tio n  to the emlted X -ray s ig n a l.

The normal re a c t io n  to these d if f ic u l t ie s  I s  to  re p la c e  the  
rig o ro u s  approach by an e m p ir ic a l procedure based on the use of 
standards as c lo se  as p o s s ib le  In  com position and s tru c tu re  to the  
unknown specimen or In  the use of e m p iric a l a lg orith m s. The search  
for e m p irica l o r s em lem plrlcal equations produced s e v e ra l propos­
a ls . Rasberry and H e in ric h , when review ing t h is  m atter, showed 
through an u n if ie d  n ota tio n  the I n t r i n s ic  equivalence among most 
of them and proposed a new algorithm  th a t In clu d e s  some of the  
o th ers. In  chem ical a n a ly s is  by X -ray flu o re scen ce , t h is  algorithm  
and th a t one developed by C la lse  and Q ulntln are w idely  used In  
s p it e  of the fa ct th a t these models la c k  of the correspondent e rro r  
a n a ly s is .

In  t h is  paper, an e r r o r  estim ate method based on t h e o r e t ic a l  
co n sid era tio n s ls> proposed to f i l l  t h is  gap.

* Meda, J, F , ,  Rubio,  M. ,  Ma ina rd i ,  R. T. S Damia, M. P . -  A compa- 
rat  i ve st u dy o f  some aloor i thms employed in X- ray  f luorescence  
a n a ly s is .  CIDEPINT-Ana1 e s , 61,  1985.
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I N T R O D U C C IO N

La expresión de Parámetros Fundamentales es una expresión teó ­
r ic a  í 1’ 3) que pred ice la in tensidad em itida por un elemento en una 
dada mezcla con o tro s . A pesar de que no hay razones de peso para que 
el tra tam iento  de los datos no se r e a l ic e  mediante esta  expresión , 
algunas d i f i c u l t a d e s  l im itan  su a p l ic a c ió n  p rá c t ic a .  En primer lugar, 
es d i f í c i l  para el a n a l i s t a  determinar, tanto te ó r ic a  como experimen­
talmente, la d is t r ib u c ió n  espectra l de su fuente p r im aria  de rayos 
X, y e x is te  también una s i g n i f i c a t i v a  incerteza  en los va lo res  de 
los c o e f ic ie n te s  de absorción a emplear.

La reacción normal a estas d i f i c u l t a d e s  ha sido reemplazar la 
fórmula te ó r ic a  por a lgoritm os em píricos . La búsqueda de modelos 
semi-empíri eos, produjo numerosas propuestas, lo que l le v ó  a Rasberry 
y H e in r ich  (**) a r e a l iz a r  una re v is ió n  y mostrar la eq u iva le n c ia  fun­
damental en tre  todos e l lo s ,  proponiendo una ecuación que esencialmen­
te engloba a todas.

El t raba jo  te ó r ico  y experim ental, asociado a la creación  de 
dichos modelos, in ten ta  obtener a lgoritm os que provean de curvas de 
c a l ib ra c ió n  cada vez más p re c isa s ,  puesto que las necesidades tecno­
lóg icas exigen no só lo  rapidez en un a n á l i s is  por rayos X, sino tam­
bién que su exac t itud  sea comparable a los otros métodos com petitivos

Esto hace que r e v is ta  espec ia l Importancia e l a n á l i s i s  de los 
e rro res  in troducidos en la  determinación de los elementos c o n s t i tu ­
yentes de una mezcla en p a r t i c u la r  debido al c á lcu lo  de las concen­
trac iones  mediante un dado a lgoritm o. En un trab a jo  p rev io  ( 5) se 
estud iaron  en forma general dos modelos de c á lcu lo .  En es te  traba jo  
se describen en más d e ta l le  las fuentes de e r ro r  de estos modelos y 
se es tud ia  el apartam iento en concentraciones en tre  cada modelo se le c  
clonado y una curva te ó r ic a  en zonas re s t r in g id a s ,  ta l  como es f r e ­
cuente que se presenten los problemas en la p rá c t ic a .

T E O R I A

Si se consideran los modelos de Rasberry y H e in r ich  modificado
( 6) que por brevedad se designará RHI y e l de Lachance T r a i l l  modi­
f icado  por C la ise  y Quin tín  ( 7) LTCQ, la descr ipc ión  de una mezcla 
b in a r ia  está  dada por las s igu ien tes  ecuaciones:
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donde:
C/\ es la concentración del elemento de in te rés  A,
C¡ es la concentración del elemento i ,
Aa ¡ , B^. y Y A¡ son co e f ic ie n te s  de in te racc ió n  b in a r ia  del e l e ­

mento A, debido a la presencia del elemento i ,
R  ̂ es la intensidad del elemento A d iv id id a  por la intensidad 

del elemento puro.

En el caso de absorción pura, es d e c ir  ZA > Z ¡ , Bn: es igual a
cero.

En el modelo LTCQ la mezcla b in a r ia  se describe según la s ig u ie n ­
te ecuación:

Los co e f ic ien tes  aA ¡ Y aA¡¡  tienen un s ig n i f ic a d o  s im i la r  a 
los del modelo a n te r io r .

Como existen razones teó r ica s  que indican que en el caso de ab­
sorción pura, excitada con rad iac ión  monocromática, una mezcla b ina ­
r ia  es descr ip ta  solamente por el término l in e a l ,  a A ¡ ¡ v a ld r ía  0, 
lo que hace Iguales las dos fórmulas para este  caso p a r t ic u la r .  En 
el caso de absorción pura (ZA > Z ¡ ) los co e f ic ie n te s  A^j y a A ; 
están representando la f luo rescenc ia  p r im aria ; pero no ocurre lo 
mismo en el caso de refuerzo (ZA < Z j ) ya que ni BA ¡ C ;/ (y A j + CA) 
en el modelo RHI, ni a A j j  C i2 en el modelo LTCQ describen exacta ­
mente la f luo rescenc ia  secundaria, por lo que el e r ro r  introducido 
se tras lada  al co e f ic ie n te  del primer término.

En términos generales el modelo RHI describe mucho más exacta ­
mente las mezclas b in a r ias  que el modelo LTCQ; sin  embargo esto no 
es vá l ido  para las mezclas muí t í  componentes, por razones que se verán 
a continuación.

EXTENSION A MEZCLAS MULTÍCOMPONENTES

La expresión de estos modelos para mezclas mu 11i componentes está  
dada por las s igu ientes expresiones:
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para LTCQ

y para RHI

o tra  forma de p resentar estas  ecuaciones es in d ic a r  que la  exten ­
sión en ambos modelos es, en p r in c ip io ,  una in te rp o la c ió n  l in e a l  
de C^/R^ en tre  cada una de las mezclas b in a r ia s  que constituyen  la 
mezcla t o t a l ,  es d e c ir :

donde la expresión en tre  pa rén tes is  ind ica  los cons t ituyen tes  de la 
mezcla y Ci/1 - C^)es la fra cc ió n  en peso de cada mezcla b in a r ia  co­
rrespondiente ; la j u s t i f i c a c ió n  de los expresado puede verse en el 
apéndice correspondiente . Como se ind ica  precedentemente esto  es vá ­
l id o  en p r in c ip io ,  ya que e l modelo LTCQ, agrega términos de in t e ­
racc ión , formados por los productos cruzados de los elementos d i s ­
t in to s  de A, de manera que la extensión a mezclas muí t i  componentes 
toma la s ig u ien te  forma;

donde:
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Fig. La n ecia  nepne^enta ¿a lnte.npolaclón l ln z a l  e^itne do¿ 
blnanlcu y la  cuJiva ¿upe.nlon la  ¿upeA ^lcle pnovl^ta pon. panÁ- 
me.tno¿ fundamentales en e l  caso de que <¿JL elemento de In t e x is  
<¿t> e l  más L iv ia n o . E l gnáflco ¿e pnesenta a t it u lo  de. ejemplo

y la s  unidades ¿on anbltnanlas

En resumen, el modelo LTCQ reconoce que,en una mezcla muít¡com­
ponente, la in te rpo lac ión  entre  las b in a r ia s  no es simplemente una 
in terpo lac ión  l in e a l  y exige un término ad ic iona l que describa el a- 
partamiento de la l in ea l idad.

El término A representa el apartamiento de la l in e a l  idad y es 
s im étrico  respecto a las dos b in a r ia s ,  dado que es el producto de 
las concentraciones de los dos elementos d is t in to s  del de in te rés  
(en un ejemplo de mezcla t e r n a r ia ) ;  este  término tendrá un va lo r  ma­
yor para las concentraciones del elemento de in te rés  más ba jas , lo 
que se corresponde bastante bien con las curvas obtenidas por Pa rá ­
metros Fundamentales ta l como puede verse en la F ig . 1, donde se 
g ra f ican  las d ife ren c ia s  entre  la in te rpo lac ión  l in e a l  y la curva 
p rov is ta  por parámetros fundamentales. Obviamente en el modelo LTCQ 
la a l tu ra  de esta s u p e r f ic ie ,  está  regulada por el co e f ic ie n te  
ot a i j Y Forma, por los productos cruzados.

Dado que la ad ición del término A es conceptualmente adecuada 
para d e s c r ib ir  la forma de la s u p e r f ic ie  que sobre el t r iángu lo  de 
concentraciones determina C^/R^, surge el in terrogante  de si este 
tratamiento es el adecuado. Es evidente que en el lugar en que se
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ha colocado el patrón mediante e l cual se determinaron los c o e f i ­
c ie n te s ,  la  concordancia debe ser exacta y apartándose de este  cen­
tro  comenzarán a aparecer d i fe re n c ia s  en tre  la  s u p e r f ic ie  p ro v is ta  
por el modelo y la expresión de Parámetros Fundamentales.

Este  in te rrogante  t iene  importancia p rá c t ic a  ya que permite e s ­
timar los e rro res  debidos al uso de un modelo en el c á lcu lo  de una 
muestra dada en forma totalmente te ó r ic a ,  si se supone que por lo me­
nos en un entorno reducido, no e x is t i r á n  grandes d i fe re n c ia s  en tre  los 
apartamientos que se encuentren en tre  un modelo dado, las muestras me­
didas y el mismo modelo de Parámetros Fundamentales.

Dado que en general e l a n a l i s t a  dispone de muestras patrones 
su fic ien tem ente  cercanas a sus muestras problema, es te  procedimiento 
le permite conocer a p r io r i  los l ím ite s  en tre  los que se encontrará  
una composición an a lizada , para lo cual se d e s a r ro l ló  la  s ig u ien te  
m etodo log ía :

1. Se generaron en computadora las intensidades correspondien­
tes al sistema a t r a t a r ,  u t i l iz a n d o  la expresión de parámetros fun­
damentales .

2. Se determinaron los c o e f ic ie n te s  correspondientes al modelo.
3. Se supuso como muestra patrón cada una de las muestras gene­

radas y se ca lcu la ro n  los ot/\ ¡ j correspond ien tes.
k. Para el rad io  del entorno e leg id o  se c a lcu ló  mediante e l mo­

delo la concentración y se determinó el apartam iento correspondien­
te .

5. Se p r e f i r i ó  e l término apartam iento a e r ro r  para d is t in g u i r  
los sistemas ca lcu lados de los re a le s .

Un resumen de lo expresado se representa en la F ig . 2.

RESULTADOS OBTENIDOS

U t i l iz a n d o  el c r i t e r i o  anteriorm ente dado por M a inard i, Rubio y 
Meda ( 5) se se lecc ionaron  tres  sistemas que representan casos d i s í ­
m iles de e fec tos  de m atr iz . El primero de e l l o s ,  Cr-Fe-N ¡, donde los 
Z de todos los elementos son muy cercanos; Ti-Fe-Zn, donde se a le ja n  
los Z de los elementos extremos; y Cr-Ni-Mo, mezcla en la que los 
e fec tos  de m atriz  deberían encontrarse  disminuidos respecto a la  p r i ­
mera; de e s ta  manera se cubre un amplio espectro  respecto a los e fe c ­
tos de re fuerzo y absorción.

Estos tres  sistemas fueron u t i l iz a d o s  al e fe c to  de v e r i f i c a r  si 
los apartamientos d i f e r ía n  sustancia lm ente  en muestras con e fec tos  
de m atriz  muy d is ím i le s  y v i s u a l iz a r  en forma g rá f ic a  las respues­
tas de los modelos.

Para cada uno de los sistemas se lecc ionados, se r e a l iz ó  e l c á l ­
culo de los apartam ientos, según la metodología expuesta precedente­
mente, e l ig ién d o se  un entorno de 0,1 en las concentrac iones, es de­
c i r ,  que cada una de las muestras generadas, sobre el t r iá n g u lo  de
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Ftg. 2.-  E¿quejva ddi pnoc£cUm¿e.nto adoptado pana e£ 
cdZcuLo do, ¿06 apouitam,<LYito¿>

concentraciones, fue considerada a lte rnativam ente  muestra patrón, 
y los apartamientos se ca lcu laron  para cada una de las muestras, 
cuya composición no d i f i r i e r a  para cada elemento en más de 0,1. Un 
ejemplo de los cá lcu los  realizados puede verse en la Tabla I que 
corresponde a la e lecc ión  en el sistema Cr-Fe-Ni de la muestra de 
composición Cr = 0,3, Fe = 0,4 y Ni = 0,3, como muestra patrón. 
Muestras problema, se cons i de ra ron sol o aquel 1 as cuyo con ten i do de 
Cr variaba entre 0,2 y 0,4, el de Fe entre  0,3- y 0,5’ y el de Ni 
entre 0,2 y 0,4 lo que se ha designado como un entorno de radio 
0,1. Con las constantes halladas para el patrón, se ca lcu la ron  las 
concentraciones de las muestras descrip tas y los apartamientos co­
rrespondientes. /

Si bien en la parte re fe r id a  a extensión a muí t i componentes 
quedó demostrado que los modelos considerados, actuando en mezclas 
mu 11i componentes, d i fe r ía n  conceptúa 1 mente sólo en el término A , 
con el ob jeto  de comprobar este hecho el cá lcu lo  se re a l iz ó  u t i ­
lizando el modelo LTCQ y RHI, adicionándose a éste  el A del modelo 
a n te r io r .
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V̂ guAjCL 5

En resumen, para cada sistema, cada muestra actuó a l t e r n a t i v a ­
mente como patrón, y para el entorno dado se rea liza ron  los cá lcu los  
con los modelos descr ip tos . Los resultados obtenidos se g ra f ica ro n  
según puede verse en las Figuras 3 y  ̂ donde en abscisas se dispo­
nen las concentraciones correspondientes a las muestras generadas, 
y en ordenadas el apartamiento porcentual entre  las composiciones 
du las muestras generadas y la composición ca lcu lada u t i l iz an d o  las 
intensidades re la t iv a s  p rov is tas  por Parámetros Fundamentales. Las 
barras representan todo el in te rva lo  de apartamientos ha llados.

El cá lcu lo  con ambos modelos (LTCQ y RHI + A ) no mostró d i f e ­
rencias s ig n i f i c a t i v a s ,  lo que corrobora lo expuesto, no obstante 
que como se señaló, las d ife ren c ias  debían encontrarse en las b i ­
na r ias , éstas no aparecen en los g rá f icos  ya que sólo se considera­
ron representadas muestras te rn a r ia s .  Dado que en las muestras c a l ­
culadas por Parámetros Fundamentales se considera una exc itac ión  
monocromática según la re fe renc ia  ( b) ,  el elemento de mayor núme­
ro atómico responde perfectamente a los modelos y su a ^ i j  es cero 
y los apartamientos encontrados son menores que 0,05%; por lo tanto 
no fueron graficados.

En los g rá f icos  presentados se observa que para el elemento
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más l iv ia n o ,  que corresponde alcasoenque e x is te  f lu o re sce n c ia  se ­
cundarla proven iente  de la e x c ita c ió n  por la emisión de los dos re s ­
tan tes , los apartamientos se encuentran en tre  dos curvas bien d e f i ­
n idas , con un d ive rgen c ia  mayor en las bajas concentrac iones ; mien­
tras  que para e l elemento c e n t r a l ,  donde e l caso es de absorción- 
e x a lta c ió n ,  e l apartam iento se mantiene dentro de l ím ite s  estrechos 
para todas las concentraciones del elemento de in te ré s .

Con los datos obten idos, la  determinación de los apartam ientos 
debidos al uso de un modelo, en e l c á lcu lo  de la concentrac ión  de 
un elemento en una muestra dada, puede r e a l iz a r s e  en forma g rá f ic a  
ta l como se muestra esquemáticamente en la  F igura  5. En é s ta  se han 
g ra f lcad o , en el e je  X las concentrac iones con las cuales se han 
ca lcu lado  las in tensidades por parámetros fundamentales; las l ín eas  
punteadas indican e l máximo y mínimo v a lo r  obtenido para estas  con­
cen trac iones ca lcu lando las muestras a p a r t i r  de las intensidades 
generadas. Procediendo en forma in ve rsa ,  suponiendo que se ha medi­
do una muestra y se ha obtenido por c á lcu lo  i t e r a t i v o  una concen­
trac ión  Cc,e s  ev iden te  que su concentración se encontrará  entre  los 
l ím ite s  dados por las concentraciones Ca y Ct>. Este  procedim iento 
perm ite, con las precauciones correspond ien tes, al a s im i la r  e l com­
portamiento de una muestra generada a la respuesta ante un modelo 
de una muestra r e a l ,  est im ar el e r ro r  in troducido  por e l c á lc u lo ,  
al que deben ad ic io n a rse  los e rro res  proven ientes de o tras  fuentes .

C O N C L U S IO N E S

La s u p o s i c i ó n  b á s i c a  del método p ro p ue sto ,  se basa en c o n s i d e ­
r a r  que los a pa rtam ie n to s  e n t r e  Parámetros Fundamentales y el  mode­
lo  LTCQ o RHI con la  a d i c i ó n  del p r im e r  modelo, se deben a la  forma 
de las c u r v a s  p r o v i s t a s  por ambos y que serán a fe c t a d o s  s ó l o  l i g e ­
ramente por d i f e r e n c i a s  en la  d i s t r i b u c i ó n  e s p e c t r a l  o en los  co e ­
f i c i e n t e s  de a b s o r c i ó n ,  fundamentalmente s i  se c o n s i d e r a  un en torn o  
re d u cid o  r e s p e c t o  a una muestra p at ró n .

Si se toma como v á l i d a  e s t a  s u p o s i c i ó n ,  e s t e  método p erm ite e s ­
t im ar e l  e r r o r  en e l  a n á l i s i s  por f l u o r e s c e n c i a  de rayos X, debido  
al  uso de un modelo, u t i l i z a n d o  solamente el  c á l c u l o  numérico.

La v e n t a j a  del método pro puesto se basa fundamentalmente en que 
e s t a  e s t im a c ió n  de e r r o r e s  es muy d i f í c i l  de l l e v a r  a cabo en la  
p r á c t i c a  ya que en g e n e r a l ,  s i  bien se dispone de muestras patrones  
en la  zona de i n t e r é s ,  es d i f í c i l  que se tengan l a s  n e c e s a r i a s  como 
para r e a l i z a r  e s t e  t i p o  de e s t i m a c i o n e s .

Por o t r a  p a r t e ,  e l  a n á l i s i s  r e a l i z a d o  sobre los modelos t r a t a ­
dos, l l e v a  a r e p l a n t e a r  e l  d e s a r r o l l o  de é s t o s ,  dado que queda c l a -
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ro que los intentos de obtener mayor exac t itud  en la descr ipc ión  
de la f lu o rescen c ia  de rayos X, pasa por obtener un mejor a ju s te  
en la forma de la s u p e r f ic ie  dada por C/R para las d ive rsas  concen­
trac iones . Esto es rea lizado  en el modelo LTCQ mediante los té rm i­
nos que contienen los productos cruzados, obteniéndose una mejora 
sustanc ia l en la  descripc ión  de la f lu o re scen c ia ,  pero in s u f ic ie n te  
para d e s c r ib ir  muestras muy apartadas del s td ;  esto  l le v a  a la  re ­
f lex ión  de que el punto de ataque teó r ico  debe cen tra rse  en des­
c r ib i r ,  si es posib le  a través de los co e f ic ie n te s  b in a r io s ,  la 
forma más apropiada de sucesivos términos co r re c t iv o s .
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A P E N T IC E

La extensión de la fórmula para b inar ias  a muí t i  componen­
tes proviene de suponer aue CA /  RA en una mezcla muí t i  componen­
te es una in terpolac ión l inea l  de los b inar ios  a p a r t i r  de los 
cuales puede componerse.

Supóngase una mezcla te r n a r i a  generada a p a r t i r  de dos b i ­
na r ias ,  cuya concentración en el elemento de interés  sea la mis^ 
ma que en la mezcla a obtener .  Se t iene  ciue:

CA (A + B) * CA (A + C) = CA (A + B + C)
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obviamente en la mezcla A + B, CR = 1 - C. y en la mezcla A + C,
r = i - r B "

C LA'
Las expresiones para cada b in a r ia  en el modelo RHI son:

La in te rpo lac ió n  l in e a l  es tá  dada por la suma de cada una 
de las b in a r ia s ,  m u lt ip l ic ad a  por la f ra c c ió n :

según el caso. Esto da como resu ltado :
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SUMMARy*

The b loactlvlty  of antlfoullng paints based on organotln to - 
xlcants as tr ib u ty l-t in -flu o rid e  (TBTF) and tnlphe.nyl-tX.n~itJUiOfu.de. 
(TPTF)  wa6 studied Xn th is  paper. These compounds were used ato­
ne on tn mixtures oi both substances cs main toxicant of the formu­
lations  . Zinc oxide was employed as re in fo rcin g  to x ica n t.

T h e  e x p e r i m e n t a l  a n t l f o u l l n g  p a i n t s  w e n e  o f  t h e  s o l u b l e  m a­
t r i x  t y p e  a n d  b l n d e n s  w e n e  b a s e d  o n  WW n o s l n  a n d  lfVHH v i n y l  r e s i n  
( 2 / 1 ,  1 . 5 / 1 ,  1 / 1 ,  1 / 1 . 5  a n d  1 / 2  r a t i o s  , b y  w e i g h t ) .

T h e  s a m p l e r  b l o a c t l v l t y  w a s  e v a l u a t e d  b y  m e a n s  o f  n a f t  t r i a l s  
I n  m a n ln e  z o n e s  o f  a g o r e s l v e  f o u l i n g  c o n d i t i o n s :  Man d e l  P l a t a  H a r ­
b o u r  ( 3 8 ° 0 8 '  S  a n d  5 7 * 3 1 '  W) a n d  P u e r t o  B e t g r a n o  ( 3 8 * 5 4 '  S  a n d  6 2 °
0 6 1 W ) . F o u l i n g  f i x a t i o n  o n  t e s t  p a n e l .6 w a s  e s t a b l i s h e d  a f t e r  7 a n d  
12 m o n th s  I m m e r s i o n  I n  t h e  f i r s t  s i t e  a n d  a f t e r  7 ,  1 2 ,  17 a n d  14 m o n t h s  

I n  t h e  s e c o n d .

F rom  t h e .  o b s e r v a t i o n s  I t  I s  p o s s i b l e  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  u s e  
o f  TPTF o r  m i x t u r e s  o f  TBTF a n d  TP TF w i t h  v i n y l  b i n d e r s  l e d  t o  p a i n t s  
o f  s a t i s f a c t o r y  b l o a c t l v l t y  d u r i n g  a  24 m o n t h s  I m m e r s i o n  p e r i o d .  I n  t h e  c a ­
s e  o f  TBTF a n d  w i t h  t h e  s a m e  b i n d e r s ,  o n l y  12 m o n t h s  o f  a n t l f o u l l n g  
p r o t e c t i o n  w a s  o b t a i n e d .

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

* Benftez ,  J .  C . , G íúd ice ,  C. A. & Ráselo,  V.- Test íng  of  a n t í fo u l-  
íng coatíngs based on organotin compounds. C IDEPINT-Ana1 e s , 79» 
1985.
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I N T R O D U C C IO N

Hasta el presente, la forma más e fe c t iv a  para c o n t ro la r  la  f i ­
ja c ió n  de organismos incrus tan tes  ( " f o u l in g " )  está  co n s t itu id a  por 
la u t i l i z a c ió n  de p in tu ras  an tI incrus tan tes  de adecuado poder bio- 
c i da .

El tóx ico  corrientem ente empleado en nuestro pafs es e l óxido 
cuproso ro jo , dada su acción le ta l  f ren te  a un amplio espectro  de 
organismos in c rus tan tes . En el CIDEPINY se han d esa rro llado  formu­
lac iones e f ic a ce s  empleando este  compuesto como tóx ico  fundamental, 
y reforzando su e fe c to  con o tros compuestos inorgánicos de cobre, 
a rsén ico , c in c  o mercurio y dispersados en veh ícu los  de t ipo  o leo rre-  
sinoso, a base de caucho c lo rado , de resinas v í n f l i c a s ,  e t c .  í 1 , 2 , 
3) .

En la  ac tu a l id ad  y a n ive l mundial se emplean también como tó ­
xicos para la fQrmulación de estas  p in tu ra s ,  compuestos organometá­
l ic o s .  Entre e l lo s  pueden mencionarse el f lu o ru ro  de t r i- b u t i  1-es­
taño (TBTF) y el f lu o ru ro  de t r i- f e n i  1-estaño (T PT F ) . Las c a ra c te ­
r í s t i c a s  f í s i c a s  y químicas más importantes de estos compuestos se 
indican en el Cuadro 1.

Los compuestos organoplúmbi eos , como el ace ta to  de t r i - f e n i l -  
plomo (T PLA ), s i bien exhiben adecuada tox ic idad  sobre el " f o u l in g 11 
marino, no se emplean por la le g is la c ió n  r e s t r i c t i v a  v igen te  en d i ­
versos pa íses . Igualmente están prohibidos compuestos derivados del 
antimonio, a rsén ico  y mercurio.

Respecto del mecanismo de d iso luc ión  de los tóx icos organome­
tá l ic o s  y de la  identidad del In te rm ed iar io  b io c id a ,  no e x is te  un 
c r i t e r i o  de f in ido  y muchas son las reacciones que se proponen ( \
5) . Sin embargo, va r io s  autores ( 6 , 7 , 8) co inciden en que los va ­
lores de l ix i v ia c ió n  de dichos tóx ico s ,  desde la p e l íc u la  de p in tu ­
ra, deben se r ,  como mínimo, del orden de 1 y g . cnT2 . d ía ” 1, para ase ­
gurar un adecuado control de la  f i j a c ió n .

El o b je t ivo  fundamental de este  traba jo  es e s tu d ia r  e l comporta­
miento de p in turas  a n t i ín c ru s ta n te s  de t ipo  v i n í l i c o ,  pigmentadas con 
tóxicos organoestánni eo s , cuando están sumeraidas en zonas de aguas 
templadas con " fo u l in g "  de a l t a  ag res iv id ad .

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

Se han considerado, a los f in es  de este  e s tu d io ,  v a r ia b le s  re-
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C u a d r o  1

TBTF TPTF

Fórmula em p ír ica ................ (C^H ) SnF (C6H ) SnF

Peso m o lecu lar..................... 30S' 369
Forma f í s i c a ......................... Polvo blanco Polvo blanco
Pureza (%)............................. 97,5 95,0
Contenido de Sn (%).......... 38,0 31,1*
So lu b il id ad  en agua de mar 
pH 8,2 (ppm)......................... 6,0 0,7
Densi dad a 25°C (g.cm” 3) . * 1,25 1,49

lacíonadas con la composición del l ig an te  y con el t ipo  y conte­
nido de tóxico y de extendedor.

COMPOSICION VEL LIGANTE

Las p inturas anti incrustan tes formuladas son del t ipo  matriz 
so lub le . Una adecuada so lu b il id ad  en agua de mar se logró median­
te el empleo de resina co lo fon ia  WW, y regulando su ve loc idad  de 
d iso lución  mediante la incorporación de resina v i n í l i c a  VYHH, a- 
decuadamente p la s t i f ic a d a  con fo s fa to  de t r i c r e s i l o .

Se emplearon re lac iones resina co lo fo n ía/ res i na v in f l i c a  2/1; 
1,5/1; 1/1; 1/1,5 y 1/2 en peso. La primera de dichas re lac iones 
corresponde a la matriz de mayor so lu b il id ad  y dicha propiedad de­
crece gradualmente en las s igu ien tes .

TIPO  Y CONTENIVO VE TOXICO /  VE EXTENVEVOP

Los fluoruros de t r i- b u t1 1-estaña (TBTF) y t r i- f e n i  1-estaño 
(TPTF) son tóxicos reconoc i dos po r su acc i ón sob re c i r r i ped ios , se rpú- 
l id os , algunos tipos de a lgas , e t c . ,  es d ec ir  especies altamente 
re s is ten te s .  En esta experienc ia  cada uno de e l lo s  fue empleado 
como tóxico fundamental y se formularon también muestras con una 
mezcla de ambos en la re lac ión  1/1 en peso.

En t o d a s  l a s  p i n t u r a s  elaboradas se incorporó óxido de c inc  
como tóxico de refuerzo, empleándose como extendedores s i l i c a t o  
de magnesio ( ta lco  micronizado) y óxido f é r r ic o  a r t i f i c i a l  ( f e r r i-  
te ro jo ) .  Estos Inertes prácticamente no se h id ro lízan  en agua de 
mar, contribuyen a formar una p e l íc u la  de buena re s is te n c ia  me­
cánica y no influyen sobre el pH de la ín te rfase  p e l íc u la  de pin- 
tura/agua de mar, como ocurre con el carbonato de c a lc io .

La composición de las muestras elaboradas se indica en las
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Tablas I y I I .

C A R A C T E R I S T I C A S  DE LAS ZONAS DE ENSAYO

Con el propósito  de comparar e l comportamiento de las p in tu ­
ras en áreas de d ife re n te s  c a r a c t e r í s t i c a s  h id ro ló g icas  y b io ló ­
g ica s ,  los paneles de ensayo fueron expuestos en las ba lsas ex­
perimentales de Mar del P la ta  y Puerto Belgrano.

El puerto de Mar del P la ta  ( l a t i t u d  3 8 °0 8 1 S, longitud 57° 
31* W) está  ubicado en la costa de la  P ro v in c ia  de Buenos A í ­
res. La temperatura máxima s u p e r f ic ia l  del agua durante la ex­
p e r ien c ia  se re g is t ró  en e l mes de enero y la mfnima en J u l i ó .  De­
bido a problemas de contaminación ex is ten tes  en este  puerto los 
va lo res  de pH se s ituaron  por debajo de los normales del agua de 
mar, osc ilando  a lrededor de 7,5. La s a l in id a d  no presentó grandes 
va r ia c io nes  a lo largo del período, con va lo re s  cercanos a 33 g 
0 // o o •

Puerto Belgrano es tá  s ituado más al su r, en la  r ía  de Bahía 
Blanca ( l a t i t u d  3 8 1 $, longitud  62c061 W ). Durante e l desarro~ 
11o de la exper ienc ia  la temperatura máxima s u p e r f ic ia l  l legó  a 
superar los 25°C (enero) y los re g is t ro s  mínimos se obtuvieron en 
j u l i o ,  con temperaturas por debajo de 10°C. La s a l in id a d  presentó 
marcadas v a r ia c io n e s ,  reg is trándose va lo res  entre  18,8 y k} ,*♦ g 
°/oo. El pH del agua se mantuvo entre  8,2 y 8,6.

Las especies más importantes de ambas zonas han sido e s tu J  
diadas por Bastida  y colaboradores y los resu ltados publicados o- 
portunamente ( 9 , 10, 11, 12, 13) .  Dichos estud ios perm itieron  e s ­
tab le ce r  que las comunidades incrus tan tes  de dichas áreas están 
co n s t itu id as  por especies de gran ag res iv id ad ,  reg is trándose  un 
a l to  grado de e p ib io s is .  El ritmo de crec im ien to  de las especies 
incrustan tes  se a ce le ra  en el período primavera-verano.

P A RTE E X P E R I M E N T A L

PREPARACION VE LAS MUESTRAS

En todos los casos el veh ícu lo  S€; preparó por d iso luc ión  de 
las resinas en los correspondientes d iso lv e n te s ,  incorporándose 
luego el p la s t  I f  Icante y los a d i t iv o s .

85



TA
BL

A 
I

CO
M

PO
SI

CI
O

N 
lq

/1
00

 a
) 

V 
FI

JA
CI

O
N

 V
E 

FO
UL

IN
G 

VE
 

LA
S 

PI
NT

UP
AS

 A
N

TI
IN

CR
U

ST
AN

TE
S 

A 
BA

SE
 V

E 
TB

TF
 u

 T
VT

F

10 2
2

.3
 

14
,1

 
2

4
,0

12
.4

 
7

,7
15

,6 3,
1

0
,8 0

0-
1

0-
1 1 2 2

-3

9

2
2

,i
-

14
.2

 
24

,1
12

.3
 

9
,4

 
11

\0
2,

8
0

.8 0 0-
1

1-
2 2

8

22
,2

14
.2

24
.2

12
.3

 
11

.9
 

12
,0

2,
4

0
,8 0 0 0 0-
1 1

1-
2

7

2
2

,3
14

,2
24

,1
12

.5
14

.6
 

9
,6

 
1,

9
 

0
,8 0 0 0-
1 1

6

22
,4

 
1*

 ,
2 

24
 ,

4 
12

,6
 

16
,0

 
8

,0
 

1,
6

 
0

,8 0 0 0 0 0 0-
1

5

22
,8

14
.0

2
4

.0
12

.0
 

7,
8

15
,5 3,
1

0
,8 0

0-
1 0 0-
1

1-
2

2
-3

L

2
2

,7

14
,1

24
.0

 
12

,3
9

,3
14

.0
2,

8
0

,8 0 0 2
2

-3

3

22
, 

8

14
.0

24
.1

 
12

,0
 

11
,9

 
12

,0
2,

4
0

,8 0 0 0 0-
1 2 3

2

22
,9

14
.2

 
24

,0
12

.2
 

14
,4

9
,6 1,

9
0

,8 0
0-

1
2

- 
3

3
- 

4

1

22
.9

14
,4

24
,2

12
,1

15
.9

 
8,

1 
1,

6 
0

,8 0 0-
1 0 0-
1 3 4

-5

P 
i n

tu
ra

...
...

...
.

T
B

T
F.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
T

P
T

F.
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

O
xi

d
o 

de
 

c
in

c
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.
O

xi
do

 
de

 
h

ie
rr

o
 

ro
jo

...
...

...
...

..
T

a
lc

o
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

R
es

in
a 

co
lo

fo
n

ia
 

(W
W

).
...

...
...

..
R

es
in

a
 

v
in

íl
ic

a
 

(V
Y

H
H

)..
...

...
...

..
F

o
sf

a
to

 
de

 
t

ri
c

re
s

il
o

...
...

...
...

Ad
 i 

t 
i v

o
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

F
ij

a
ci

ó
n

 
de

 
fo

u
li

n
o

-'
-

a)
 

n
ar

 
de

l 
P

la
ta

7 
m

es
es

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

12
 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

b)
 

P
u

er
to

 
B

el
 o

ra
n

o
7 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

12
 

m
es

es
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
17

 
m

es
es

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

24
 

m
es

es
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...

86

* 
C

la
ve

 
de

 
la

 
ta

b
la

: 
O

, 
si

n
 

fi
ja

c
ió

n
 

(1
00

 
%

 
de

 
e

fi
c

ie
n

c
ia

);
 

0
-1

, 
m

uy
 

po
co

 
(9

0 
$

);
 

1,
 

po
co

 
(8

0 
%

) 
;

2,
 

e
sc

a
so

 
(6

0 
%

);
 

3,
 

re
a

u
la

r 
(h

O
 

; 
k

,
 

m
uc

ho
 

(2
0 

%
);

 
5,

 
p

an
el

 
to

ta
lm

en
te

 
in

 
cr

u
st

a
d

o
 

(0
 

%
).



TA
BL

A 
II

C
O

M
PO

SI
C

IO
N

 
tg

/1
0

0
 

g)
 

V 
F

IJ
A

C
IO

N
 

V
E 

FO
U

LI
N

G
 

V
E 

LA
S 

PI
N

TU
R

A
S 

A
N

TI
IN

C
R

U
S

TA
N

TE
S

 
A

 
B

A
SE

 V
E 

T
E

T
E

 
V 

T
P

T
F

15 11
.4

 
11

,3
 

13
,9

24
.1

12
.1

 
7,

8
15

.5
 

3.
1 

0
,8 0 0-
1

0-
1 1

2
-3 3

1A

1
1.

3
1

1
.4

 
14

,1
2

4
.0

 
1

2
,3

9
,3

1
4

.0
 

2
,8

 
0

,8

0-
1 1 2

2
-3

13 11
.3

11
.3

14
.0

2
4

.0
 

12
,2

 
11

,9
12

.1
 

2,
4

 
0

,8 0
0-

1 0
0-

1
1-

2 2

12

1
1.

3
1

1.
3

14
.3

2
4

.2
12

.2
14

.4
 

9
,6

 
1,

9
 

0
,8 0

0-
1

0-
1

1-
2

11

1
1

.3
1

1.
4

14
.2

2
4

.5
12

.2
 

15
,9

8
,1 1,

6
0

,8 0
0-

1 0 0
0-

1 1

P 
í n

tu
ra

...
...

...
...

T
B

T
F.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

T
P

T
F.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.
O

xi
d

o
 

de
 

c
in

c
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

O
xi

d
o

 
de

 
h

ie
rr

o
 

ro
jo

...
...

...
...

...
..

T
a

lc
o

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

R
e

si
n

a
 

co
lo

fo
n

ia
 

(W
W

)..
...

...
...

...
.

R
e

si
n

a
 

v
in

íl
ic

a
 

(V
Y

H
H

).
...

...
...

..
F

o
sf

a
to

 
de

 
t

ri
c

re
s

il
o

...
...

...
...

...
Ad

 i 
t 

i v
o

s.
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

F 
j j

 a
c 

i ó
n 

de
 

fo
u

 i 
¡ n

g-
'?

:
a)

 
M

ar
 

d
el

 
P

la
ta

7 
m

e
se

s.
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

12
 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

..
b)

 
P

u
e

rt
o

 
B

el
 g

ra
n

o
7 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

..
12

 
m

e
se

s.
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

17
 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

..
2

k
 

m
e

se
s.

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

..

* 
C

la
ve

 
de

 
la

 
ta

b
la

: 
O

, 
si

n
 

fi
ja

c
ió

n
 

(1
00

 
%

 
de

 
e

fi
c

ie
n

c
ia

);
 

0
-1

, 
m

uy
 

p
o

co
 

(9
0 

%
);

 
1,

 
p

o
co

 
(8

0 
%

);
2,

 
e

sc
a

so
 

(6
0 

%
);

 
3,

 
re

g
u

la
r 

(^
0 

%
);

 
*♦

, 
m

uc
ho

 
(2

0 
%

);
 

5 
p

an
el

 
to

ta
lm

e
n

te
 

in
­

cr
u

st
a

d
o

 
(0

 
%

).

87



La d ispersión  de los pigmentos se re a l iz ó  en un molino de bo­
las con ja r ra s  de porcelana, de 3,3 l i t r o s  de capacidad t o t a l ,  y 
cuyas c a r a c te r ís t ic a s  opera t ivas  han sido descr ip tas  en traba jos  
previos ( ll+, 15) .

El tiempo de d ispersión  de los extendedores (óxido f é r r i c o  
y ta lco  micronizado) y del tóxico de refuerzo (óxido de c in c )  fue 
de 20 horas, alcanzándose un tamaño medio de p a r t íc u la  de 1,0-1,5
ym.

Los tóxicos organoestánni eos fueron incorporados al f in a l  de 
la d ispersión  y sólo durante el tiempo indispensable para a lc an ­
zar un tamaño de p a r t íc u la  entre  0,8 y 1,2 ym. En el caso de las 
muestras con TBTF el tiempo de d ispersión  fue de 90 minutos y pa­
ra el TPTF se extendió a 180 minutos. En la F ig , 1 buede a p re c ia r ­
se el aspecto y tamaño de las p a r t íc u la s  del primero, antes y des­
pués de la d ispers ión .

El control de la d ispersión  de los pigmentos y tóxicos se 
re a l izó  por fotomicroscopía ó p t ic a ,  método que también ha sido de­
ta l lad o  anteriormente O 5) .

ENSAYO VE INMERSION

La ap licac ión  de la p in tura  se re a l iz ó  sobre paneles nuevos 
de acero de bajo tenor de carbono, de 20 x 30 cm. Dichos paneles 
fueron arenados y protegidos con un pretratam iento t ipo  "wash 
primer" v in í l í c o  (SSPC-PT-3~6*+ S p e c i f ic a t io n )  y tres  manos de 
p intura a n t ico rro s iv a  v in f l i c a  a base de te tro x i cromato de c in c ,  
de la s igu ien te  composición:

Tet rox i cromato de c in c ............... 21,7 g %
Oxido de h ie rro  ro jo ..................  15,5 g %
B a r i t a .................................................. 7,8 g %
Resina v i n í l i c a  VAGH.................. 49,9 g %
Fosfato de t r í c r e s i l o ...................  5,1 g %

El espesor medio de la protección an t ico r ro s iv a  fue de 100
ym.

Después de dicha operación se dejó secar la p in tura  durante va ­
rios d ías , sujetándose posteriormente los paneles en los correspon­
dientes bastidores. Luego se ap licaron  dos manos de p in tura  anti in ­
crustante con p in ce l,  dejando t r a n s c u r r ir  24 horas entre  manos. El 
espesor de p e l ícu la  seca obtenido fue de 80-90 ym.

El tiempo de secado de la última capa de p in tura  an ti incrustan ­
te fue de 48 horas, procediéndose luego a la inmersión en los luga­
res de ensayo ya mencionados.

En la balsa de Mar del P la ta  se estudió sólo el comportamiento 
de las pinturas elaboradas con los l igantes  de re lac ión  resina colo- 
fon ia/res ina  v in í l i c a  2/1, 1/1 y 1/2, mientras que en el caso de
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Puerto Belgrano se evaluó la  b io a c t iv id a d  de la to ta l id a d  de las 
muestras preparadas.

Los ensayos se re a l iz a ro n  a una profundidad en tre  60 y 90 cm, 
in ic iándose  en ambos casos en el mes de diciembre de 1980. La e f i ­
c ie n c ia  de las p in tu ras  an t i  In crustan tes  se determinó mediante ins 
pecciones rea lizadas  a los 7 y 12 meses en Mar del P la t a ,  y luego 
de 7, 12, 17 y 2k meses en Puerto Belgrano.

En cada observación se procedió a fo to g r a f ia r  las muestras a 
f in  de poder comparar y a ju s ta r  los va lo res  de f i j a c ió n  con c r i t e ­
r io  un i f  o rme.

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

Los re g is t ro s  del " f o u l in g "  se rea l iz a ro n  de acuerdo con la 
e sca la  s ig u ie n te :  0 (panel s in  f i j a c ió n ,  e f i c ie n c ia  100 % ); 0-1 
(muy poco, 90 % );  1 (poco, 80 %) ; 2 (escaso, 60 % );  3 ( re g u la r ,  
A0 % );  k (mucho, 20 % );  y 5 (panel totalmente incrustado, e f i ­
c ie n c ia  0 % ). Se consideran como s a t i s f a c t o r ia s  todas las mues­
tras  cuya f i j a c ió n  es 1 6 menor.

Los va lo res  de f i j a c ió n  se indican en las mismas tab las  de 
composición ( l y l l ) ,  ya mencionadas anterio rm ente .

Para e s ta b le ce r  la co rre la c ió n  en tre  las v a r ia b le s  de compo 
s ic ió n  y los va lo res  de f i j a c ió n  se preparó una matriz de c o r re ­
lac ión  A, donde las M f i l a s  corresponden a las v a r ia b le s  y las N 
columnas a las observaciones.

Luego se e laboró una matriz "s tan da rd " B donde:

expresión en la que x. y . son el promedio y la v a r ia n c ia  de ca ­
da f i l a ,  respectivam ente.

La matriz de co rre la c ió n  está  dada por R * B^ .B , donde B es 
la matriz transpuesta de B; cada R . . es el c o e f ic ie n te  de c o r re ­
lac ión  en tre  las v a r ia b le s  I y j .  J

Paneles ine rtes  de a c r í l í c o ,  arenados, sumergidos s im u ltánea­
mente con los p in tados, mostraron al cabo de los ensayos en ambas 
balsas experimentales una f i j a c ió n  de " f o u l in g "  co n s t itu id a  por 
c i r r ip e d io s  y re cu b ie rta  con una capa de 3~5 cm de espesor de tu ­
n icados, brlozoos y serpol idos.

En la  primera y segunda observación , en ambas zonas expe rimen 
ta le s  (7 y 12 meses de inmersión) se constató  que la  to ta l id a d  de
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las muestras presentaba comportamiento s a t i s f a c t o r io  y prácticamen­
te s im i la r  poder tóx ico  ( f i j a c ió n  0, 0-1 ó 1). Este a l t o  poder bío- 
c ída está  r a t i f i c a d o  por los bajos va lo res  de los c o e f ic ie n te s  de 
c o r re la c ió n ,  ca lcu lados con los va lo res  de f i j a c ió n  de " fo u l fn p "  re ­
g is trados  en ambas áreas de ensayo (Tab la I I I ) .

Luego de 17 y 2b meses de inmersión en Puerto Be lgrano , ZaA 
m u £ ¿ ts icu  c o n  T8TF (p in tu ras  1 a 5) no cumplieron con las ex igenc ias  
e s tab le c id as  para el ensayo (e l caso de la p in tu ra  1 se e je m p l i f ic a  
en la F igura 2 ).

La a l t a  so lu b i l id a d  en agua de mar del TBTF (aproximadamente 
6 ppm) ( 16) produjo en un lapso breve el agotamiento de las p in tu ­
ras mencionadas.

Determinaciones de contenido de tóx ico  rea lizadas  en la  p e l í ­
cu la  ex tra íd a  de dichas muestras ind icó  un contenido de TBTF muy 
bajo al cabo de 12 meses de inmersión, lo que j u s t i f i c a  la f i j a c ió n  
cuando se excede dicho lapso, como pudo observarse en las exper ien ­
c ias  de Puerto Belgrano.

Los c o e f ic ie n te s  de co rre la c ió n  ca lcu lados entre  los va lo res  
de f i j a c ió n  y el contenido porcentual de res ina co lo fo n ia  del l i ­
gante, son 0,95 y 0,92, para 17 y 2b meses, respectivam ente. Estos 
resu ltados permiten deducir que el comportamiento de las muestras 
dependerá fundamentalmente de la composición del l ig a n te  y de la  
so lu b il id a d  del mismo en agua de mar.

Luego de 17 meses de inmersión en Puerto Belgrano, y en r e la ­
ción con íxl6 pZntuAOÁ c o n  T P T F ,  puede observarse que las muestras 
6, 7 y 8 tienen adecuado poder b io c id a ,  con f i j a c ió n  0, 0-1 y 1, 
respectivamente. En cambio, luego de 2b meses, sólo las dos p r i ­
meras de las muestras c itad as  cumplen con los requerim ientos del 
ensayo, con f i j a c ió n  0-1 y 1. En la F igura 3 se muestra el aspec­
to de los paneles correspondientes a la  muestra 6.

Las p in tu ras  a base de TPTF tuv ie ron  mayor v ida  ú t i l  que las 
elaboradas a base de TBTF. Teniendo en cuenta que los l ig a n te s  son 
s im i la re s ,  esa mayor du rab il id ad  en s e r v ic io  debe a t r ib u i r s e  a la  
menor so lu b il id a d  del TPTF en agua de mar (0 ,7  ppm). Evidentemen­
te dichas muestras presentan un " le a ch ín g  r a te "  constante superio r 
al n ive l mínimo requerido para m an ifes tar buen poder b ío c íd a .

Los c o e f ic ie n te s  de co r re la c ió n  indican la  v in cu la c ió n  de la  
b io a c t iv id a d  con la  composición del l ig a n te  y fundamentalmente 
con el contenido de res ina  co lo fo n ia .  Los va lo res  ca lcu lados son 
- 1,00 y - 1,00 para 17 y 2b meses de ensayo.

Puede observarse que para 17 meses de inmersión en Puerto B e l ­
grano, las muestras elaboradas con u n e  m czoJü x  do, T B T F y  TPTF e n  h e -  
¿CLCsCón 1/1 en peto  presentan f i j a c ió n  v a r ia b le ,  correspondiendo 
los menores va lo res  a las p in turas 11 y 12, que son las de matriz 
de mayor s o lu b i l id a d .  En la  F Ig . b pueden observarse los paneles 
correspondientes a la primera de las muestras c i t a d a s ,  después de
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d ife ren tes  períodos de inmersión en los dos lugares de ensayo.
La in f lu en c ia  de la  so lu b il id a d  del l ig an te  quedaría corrobo­

rada por los co e f ic ie n te s  de c o r re la c ió n ,  cuyo v a lo r  es - 0,99 
tanto para 17 como para 24 meses.

La tox ic idad  de las muestras de esta  s e r ie ,  elaboradas con 
la mezcla de tóx icos , debe ser a t r ib u id a  indudablemente a l TPTF, 
según se deduce de los resultados obtenidos cuando este  tóx ico  
se emplea solo. Sí se comparan resultados de las tab las  I y I I  
correspondientes a las muestras 1, 6 y 11 (veh ícu lo  de menor so­
lu b i l id a d ) ,  se observa que la  f i j a c ió n  de la muestra 1 es 4-5, 
la de la muestra 6 es 0-1 y la de la muestra 11 (mezcla de ambas 
substanc i as) es 1.

Finalmente debe hacerse r e s a l t a r  la A dt¿6 (̂XCJtohJjL &A£.ab4JLí- 
dad en oJL envaAe. que presentan las d ife ren tes  muestras luego de 
3 0  meses de almacenamiento. Las mismas resu lta ron  fác ilm ente  ho- 
mogeneízab1 es y la p e l íc u la  poseía c a r a c t e r ís t i c a s  s im ila re s  a 
las de la correspondiente a las muestras recién elaboradas.

C O N C L U S IO N E S

Los resultados experimentales pusieron en ev idenc ia  que la 
adecuada d ispers ión  del TPTF o de la mezcla de TBTF y TPTF en 
ligan tes  a base de resina co lo fon ia  WW y res ina v i n í l i c a  VYHH, 
permite obtener p in turas de b io a c t ív id ad  s a t i s f a c t o r i a ,  ev iden ­
ciada por el control de la f i j a c ió n  del " fo u l ín g "  luego de 12 y 
de 24 meses de ensayo en las balsas de Mar del P la ta  y Puerto 
Belarano, respectivamente.

La misma experienc ia  indica que medíante el empleo de TBTF 
exclusivamente sólo se logran 12 meses de protección a n t í in c ru s ­
tante. Para períodos mayores al señalado, y como lo estab lecen 
d ife ren tes  autores, se req u e r ir ía  una copolim erización  con el 
material formador de p e l íc u la  a f in  de regu lar la so lu b il id a d  
y prolongar la vida ú t i l .
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OBTENCION DE DERIVADOS SOLUBLES 
DE QUITINA Y QUITOSANO*

BEATRIZ 6 .  PION

Trabajo rea lizado  en el In s t i tu to  de Química Orgánica de la U- 
n ive rs íd ad  de Mainz (Alemania F e d e ra l ) ,  bajo la  d ire cc ió n  del 
P ro feso r R o lf  C. Schulz.





SUMMARY*

Chitin and chitoban aste natusial polybacc.hasu.deA, clo b ely  
sielated to cellu lo be ; btsiuctusial dififieAenceb aste lim ited  to the. 
'subbtit.uent on C? : a hydswxyl gsiou.p In the. cabe. ofi cellu lo be , an 
acetylami.no gsioup In the. cabe ofi chi.tin and an amino gswup in  
the. cabe. ofi chitoban. In agsieement with thib chemical, analogy, 
both polybacchasUdeb asic inboluble in  common osiganic bolvcntb.
TheiA cha/iacteAization ib obbtAucted by thib fieatuAe, and the  
bynthebib ofi bolublc desUvativeb m old  be advantageoub. The de- 
sUvatization pstocebb bhould be analogical fisiom the polymeAic point 
ofi view (that ib , without a bimultaneoub decsteabing ofi the poly- 
mesiization degsiee) and, fiusvthesimosie, Aevesibible, bo ab to be able 
to siccovqa the osiiginal polymeJib in  osudesi. to be composted with the  
paAent compoundb. SeveJial desu.vatA.zing methodb have been btudied  
in  the psiebent wostk,

Vififiesient paste bubbtanc.eb ost mixtuAeb have been pstopobed ab 
bolvcntb fiost ch itin  du/Ung the labt yeasib; mobt ofi them aste btstong 
acidb, and the bolubilizatw n pstocebb vejty pstobably implieb a b i ­
multaneoub degsiadation. Chitoban dibbolveb steadily in  d ilu te  aetdb, 
pesthapb ab a conbequence ofi the breakdown ofi hydstogen bsUdgeb. 
Coppest complexeb, welt known bolventb fiost cellu lo be in  aqueoub me­
dium, an.e inefifie.ctive towcuidb ch itin  ost chitoban, pstebumably be- 
caube the bubbtitation at the. psteventb the fiostmation ofi the  
Jt.equisted complex betwe.en the cupsUc ion and the hydswgen gswupb 
at. C  ̂ and C?,.

Since ch itin  and chitoban moteculeb casisty nucleophilic gswupb 
( i . e .  -OH in both and in  chitoban), acylation steactioyib weste 
the fiisibt type ofi bubbtitation intended. Vififiesient acylattvig agentb 
and siecLction conditionb (concentsiation, bolvent, tempesiatuAe, ca- 
talybib, ibotation method ofi the product, e tc . )  weste tebted , with 
the aim ofi beastching the optimal oneb.

The bebt Adbultb weste obtained by the steaction ofi chitoban 
with dic.hlo*loa cetic  acid: elemental analybib stebultb and infistasted 
bpectsia indicate that a chemical steaction hob undoubtedly occusiAed 
the pswduct. obtained wab boluble in  methanol and in  cUmethylbulfi- 
oxide. (PMSC)), and the. degsiee ofi bubbtitution incAeabeb with time, 
hl-acylation desUvativeb aste the fî Csibt pswductb to be fiostmed; with 
oust psiebent stebultb i t  ib not pobbible to quantitatively determine 
the peAcentageb ofi amide and ebtesi fiunctionb fiostmed. The stebultb 
ofi vibcobity meabuAementb have given borne inteAebting infiosunation 
about the poly el. ectAo ly t ic  behaviouA ofi the psto duct.

On the otheA bide,  elzitin hob bhown itb  clabbical almobt in- 
esit behaviouA towaAdb dichlostoacetic acid and otheA acylating
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a g e n t s .  P r o d u c t s  o b t a i n e d  b y  p a r t i a l  s u b s t i t u t i o n  a r e  n o t  s o l u b l e -  
i n  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  a n d  t\ le  p r o d u c t  ofa t h e  r e a c t i o n  w it h  d i c h l o r o -  
a c c t i c  a c i d  i s  o n h y  s o l u b l e  i n  PMSO, t h i s  c o n s t i t u t i n g  a  c o n s i d e r ­
a b l e  d i s a d v a n t a g e  c o n c e r n i n g  t o  i t s  a p p l i c a b i l i t y  i n  t h e  c h a r a c ­
t e r i z a t i o n  o  f( t h e  p o l y m e r .

* P i ó n ,  B , G . - 
and ch i  t os an

Q b t e n t i o n  o f s o l u b l e  de r i  v a t e s  o f  c h í t í n  
C I D E P I N T - A n a l e s ,  103 , 1985.
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INTRODUCCION

La q u it in a  es un p o l ls a c á r id o  na tu ra l que cons is te  predominan­
temente en cadenas l in e a le s  de 3 “ (1 + *0-2-acetamido-desox¡-D-g1u- 
cosa. Su fórmula, por lo tan to , puede ser representada del s ig u ien te  
modo, con unidades re p i t ie n te s  de N-aceti 1-D-g1ucosamina:

Esta sustanc ia  se encuentra ampliamente d i s t r i b u i d a  en la na­
tu ra le z a  ( * ,  2 ) ,  sobre todo e n t re  los invertebrados (a n é l id o s ,  a r -  
trópodos-caparazones de crustáceos y alas de insectos-moluscos) y 
también en formas i n f e r i o r e s  de la v ida vegeta l  (hongos y mohos). 
Entre los pol i sacar i dos que contienen arni noazúca res , la q u i t i n a  es 
el  de mayor abundancia n a t u r a l .

De acuerdo con lo que sugiere  su ana logía  química con la ce­
lu losa ,  la q u i t i n a  cumple, en la n a tu r a le z a ,  funciones de m a te r ia l  
e s t r u c t u r a l  y de fens ivo .  Habitualmente no se la encuentra s o la ,  s i ­
no que forma pa r te  de sistemas muy complejos, llamados " e s t r u c t u ­
ras q u i t i n o s a s " ; a s í ,  e l  exoesqueleto de los insectos es tá  compues­
to en gran pa r te  de complejos q u i t i n a - p r o t e í n a , mientras que la ca­
parazón de los crustáceos contiene por lo general grandes propor­
ciones de carbonato de c a lc io  además de p r o te ín a s .  Por o t r a  p a r t e ,  
en las paredes de hongos y c é lu la s ,  la  q u i t i n a  es tá  asociada con 
otros po l i  sa can  dos.

A p a r t i r  de estas fuentes se puede a i s l a r  a la q u i t i n a ,  por 
ejemplo,  según e l  método c lá s ic o  de Hackman ( 3) ,  la que una vez pu­
r i f i c a d a  se presenta como un s ó l id o  amorfo, in s o lu b le  en agua, á c i ­
dos d i lu id o s ,  á l c a l i s  d i lu id o s  y concentrados y alcohol u otros s o l ­
ventes orgánicos. La escasa s o lu b i l id a d  de la q u i t i n a  y su r e s i s ­
te n c ia  f r e n te  a agentes químicos no se deben sólo a la formación de 
puentes de hidrógeno in te rm o lec u la res  e n t re  las cadenas 3 “ (1 ->k)- 
g 1u c o s íd ic a s , como en el caso de la c e lu lo s a ,  sino también a la 
f u e r te  e s t r u c t u r a  mi c e la r  de los grupos acetamido.

A su vez, el quitosano es un polímero también presente en la  
n a tu ra le z a  (en la pared c e l u l a r  de algunas levaduras) aunque e l

107



producto comercial se prepara corrientemente por desaceti lac ión de 
q u it in a .  Ex isten para e l l o  d ife ren tes  métodos ( 1) ,  pero en general 
se ap l ic a  tratam iento a lc a l in o ,  con NaOH al 50 por c ien to  en atmós­
fera  de nitrógeno a f in  de e v i t a r  una simultanea degradación del 
pol fmero (**, ) .

Su e s tru c tu ra  corresponde, entonces, a una po li - ft (1 *0~2-
amino-2-desox¡-D-g1ucosa. Es un polfmero de la D-g1ucosamina, con 
la s igu ien te  fórmula:

El quitosano es insolub le  en agua, ácidos concentrados, á lc a ­
l i s ,  alcohol y acetona, pero se d isue lve  fác ilm ente  en ácidos d i ­
lu idos, en medio acuoso, probablemente por ruptura de puentes de 
hidrógeno. A p a r t i r  de soluciones del polímero pueden obtenerse pe­
l íc u la s ,  membranas y f ib ra s  con propiedades de intercambio ión ico .

El ob jeto  del presente traba jo  es la obtención de derivados de 
qu it in a  y quitosano que sean so lub les en so lventes orgánicos comu­
nes; las soluciones obtenidas deben ser a p l ic ab le s  en métodos de ca­
ra c te r iz ac ió n ,  ta le s  como cromatografía de permeación de ge les (GPC), 
por ejemplo, para lo cual la reacción de d e r iv a t iz a c ió n  debe t ra n s ­
c u r r i r  en forma analógica con respecto al polímero, -es dec ir  s in  
destrucción de la cadena polimérica- y también debe ser re v e rs ib le ,  
de modo que el polímero o r ig in a l  pueda ser recuperado luego de la 
ca rac te r izac ión  del derivado.

En la l i t e r a tu r a  de los años más rec ien tes  abundan las re fe ­
rencias a ap licac iones  técn icas de q u it in a :  por ejemplo en la ob­
tención de membranas de acetato  y t r ic lo ro a c e ta to  de q u it in a  ( 6, 7,

, ) para uso médico. En esLas preparaciones es paso in e lu d ib le  la
d iso lución  del polímero o r ig in a l  o de su derivado, pero en general 
se t ra ta  de procesos agresivos en los que simultáneamente ocurre 
una degradación, es dec ir  una disminución del grado de po lim eriza ­
c ión; éjemplos de solventes empleados son: ácidos minerales concen­
trados ( 2): c lo rh íd r íc o ,  su lfú r ic o  y fo s fó r ico ;  c lo ro a 1coholes en 
presencia de soluciones acuosas de ácidos minerales o de c ie r to s  
ácidos orgánicos ( 10) ;  ácido fórmico anhidro, cuyo comportamiento 
como solvente depende del origen de la muestra ( M ,  e tc .

Por o tra  parte , se conoce desde hace tiempo el empleo de com­
p le jos de cobre como solventes de ce lu losa  en medio acuoso: hidró- 
xido tetraami nocúpri co ( 12) ,  hidróxido d i e t i lend í anii nocúpri co ( 13,

) y más recientemente hidróxido d ipropilendiam inocúprico ( 15) ;  
éstos no son e fe c t ivo s ,  s in  embargo, en los casos de q u it in a  y qui-
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tosano, posiblemente porque la su s t i tu c ió n  en e l carbono 2 impide 
la formación del complejs requerido ( 15) en tre  e l ion cúprico  y los 
grupos -OH de los carbonos 2 y 3.

A su vez, surge de la l i t e r a t u r a  que algunas reacciones de a- 
c i la c ió n  ( In troducc ión  de grupos RC0-) ap licadas a polímeros de o- 
tra  natu ra leza  como la trl f luoroaceti lac ión  de nylon 66 ( 16, 17) ,  por 
ejemplo, dieron como resu ltado  la  obtención de polímeros so lub les 
en so lventes orgánicos c lo rados, ta le s  como cloroformo y c lo ru ro  de 
metí leño. Más aún, la reacción de ce lu lo sa  con ácido t r i f 1uoroacé- 
t ic o  ( 18) sum in is tra  un producto so lub le  en acetona. Las moléculas 
de q u it in a  y quitosano contienen grupos n u c íe o f í11 eos (a saber, -OH 
en ambas sustanc ias  y -NH2 en quitosano) y por lo tanto al progra­
mar este  t rab a jo  la idea de in te n ta r  reacciones de a c i la c ió n  su r ­
gió como f a c t ib le .

PARTE E X P E R I M E N T A L

REACCIONES ESTUV1AVAS

Se e l ig ie ro n  las condiciones para las d ife ren te s  reacciones de 
a c i la c ió n  (grupo a c i lo ,  concentrac ión , so lven te ,  temperatura, c a ta ­
l iz a d o r ,  a is lam ien to  del producto) en base a la re a c t iv id a d  espera­
da de q u it in a  y qu itosano.

Se ensayaron los s igu ien tes  agentes a c i la n te s :

- anh íd rido  t r i  f i uoroacéti co en so luc ión  de cloroformo ( 16) .
- anh ídrido  t r i f 1uoroacético  en so luc ión  de c lo ru ro  de meti- 

leno ( 17) .
- ácido t r i  f 1 uoroacét i co puro ( 18) .
- ácido t r i c lo r o a c é t i c o  en so lución  de d ic lo ro e tano  ( 8) .
- ácido t r i f lu o r o a c é t i c o  y anh íd rido  t r i f 1uoroacé tico  en d i f e ­

rentes so lven tes  orgánicos ( 6) .
- ácido di e lo ro a cé t ico  puro ( 19) .
Se probó, además, la mezcla di meti 1 su 1fóxido-paraformaldehi do 

(DMSO-PFA), la  cual había demostrado ser un buen so lven te  para ce- 
1ulosa ( 18, 20) .

Los mejores resu ltados fueron obtenidos por reacción del ácido 
d ic lo ra c é t ic o  sobre qu ltosano; f ren te  al mismo a c i la n t e ,  la  q u it in a  
mostró su c lá s ic a  escasa re a c t iv id a d ,  dando resu ltados só lo  p a r c ia l ­
mente s a t i s f a c t o r io s ;  por o tro  lado, f ren te  a otros agentes a c i la n ­
tes (ác ido t r i f l u o r o a c é t i c o , anh ídrido  t r i f 1u o ro a c é t ic o ) , si bien 
hubo su s t itu c ió n  p a rc ia l  -tanto en q u it in a  como en quitosano- los 
productos fueron inso lub les  en so lven tes o rgán icos, lo que los hace
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in ap licab les  para los f ines  del presente t rab a jo .
Se describe a continuación el método ap licado  para la  d ic lo ro-  

a ce t i la c ió n  de q u it in a  y quitosano, empleando como agente a c i la n te  
ácido d ic lo ro acé t ico  puro. Las proporciones ap licadas (50-60 moles 
de ácido por mol de unidad re p i t ie n te )  hacen que e l ácido actúe no 
sólo como agente a c i la n te  y agente au to ca ta1f t i c o  ( 19) s ino  también 
como so lven te . Las condiciones de reacción ap licadas (tiempo y tem­
peratura) son el resu ltado de ensayos p rev io s , en los que se indagó 
el tiempo y temperatura mínimos necesarios para obtener máxima solu 
b i l id a d  en el sistema dado. Igualmente se se lecc ionó  el sistema di- 
1uyente-precip ¡tante  adecuado para cada caso.

MET0V0 VE VI CLOROACET1LAC10N

Con exclusión de luz durante todo el procedimiento, para e v i t a r  
reacciones de entrecruzamiento por i r ra d ia c ió n  UV ( 19) ,  se c a l ie n ta  
a 70°C en balón de 50 mi p rov is to  de ag itac ión  magnética, 2k mi (286 
mmol) de ácido d ic lo ro a c é t ic o .

Se agrega por porciones 1 g q u it in a  (15,6 mEq) o 1 g quitosano 
(18 mEq) y se ag ita  vigorosantente a la misma temperatura durante 2 
horas. Se obtiene una solución v iscosa algo oscurec ida, con pocas 
p a r t ícu la s  inso lub les ; éstas son elim inadas por f i l t r a c ió n  en ca lien ­
te a través de placa de v id r io  s in te r iz ad o .

a) ki^Lamirnto de. quAJUvui elidióKoacztílada

Se d iluye  la solución límpida obtenida con un volumen de dimeti1- 
su lfóx ido y a continuación se agrega esta  solución d i lu id a ,  gota a 
gota y con buena ag ita c ió n , sobre 10 volúmenes de é te r  e t í l i c o .

El p rec ip itado  obtenido se deja 15 horas aaproximadamente 5°C, 
se f i l t r a  por succión lavando en el mismo f i l t r o  con é te r  fresco  y 
se seca por lo menos ü h en desecador a vac ío .

El producto obtenido (só lido  blanco pu lveru len to ) es so lub le  en 
d im etilsu lfóx id o , parcialmente so lub le  en metanol e ¡nso lub le  en c lo ­
ruro de metí leño, acetona y te trah id ro fu rano .

b) hCblamizyvto de quito¿ano dicZoKoacdtitado

Se d iluye  la solución con 50 mi de acetona y se agrega gota a 
gota esta solución d i lu id a  sobre 250 mi de benceno.

El prec ip itado  obtenido es secado por 1 io f i  1 ización a p a r t i r  de 
benceno (ensayos previos mostraron co rn if ic a c ió n  si se ap l ic a  un se­
cado d i r e c to ) ;  el producto obtenido es so lub le  solamente en d im e t i1- 
su lfóx ido y en metanol.



CARACTERIZACION

Los procedimientos a n a l í t i c o s ,  por l im ita c io n es  de tiempo, fue ­
ron conducidos sobre quitosano d ic lo ro a c e t i la d o .  Se estud io  la  in ­
f lu e n c ia  del tiempo de reacción (desde 0 hasta 120 minutos) sobre e l 
grado de s u s t i tu c ió n ,  ana lizándose, sobre los productos a d ife ren te s  
t¡empos:

- rendimiento de la reacc ión ;
- a n á l i s is  elemental del producto;
- so 1ub i 1 i dad ;
- v iscos idad  de sus so luc iones en dimeti 1 su 1fóxido y metanol;
- espectros IR.

R E S U LTA D O S

RENDIMIENTO V A N A L IS IS  ELEMENTAL

El coc iente
peso , r producto
pesor quitosano

tiene  un va lo r  te ó r ico  de 1,69 para el caso de monosustitución (esto  
es, só lo  un grupo HCC12 “ LIO — entran te  por unidad monomerica de g luco ­
sa) y de 2,38 para una d is u s t i t u c ió n .

En la tab la  I se observan los rendimientos y composición elemen­
ta l de las muestras de quitosano d ic lo ro a c e t i  1 ado a d ife ren te s  tiem­
pos. La progresión de dichos va lo res  ind ica  claramente un incremento 
en el grado de s u s t i tu c ió n  con e l tiempo, siendo e l máximo un va lo r  in ­
termedio entre  mono-y di s u s t i t u c ió n .

ESPECTROSCOPIA VE INFRARROJO

Comparando espectros IR de tres  muestras con d ife ren te s  tiempos 
de reacción (F ig .  1) se observa, jun to  con la banda de amida I (e lo n ­
gación de C®0; ca. 1625 cm"^) una banda de C«0 de é s te r  (ca . 1750 cm“ )̂ 
cuya in tensidad r e la t i v a  crece con e l tiempo.

Las bandas a ca. 1520 cm '* y ca. 1320 cm“  ̂ pueden se r ,  como en e s ­
pectros de q u it in a  ( " M ,  a t r ib u id le s  a bandas de amida I I  y I I I ,  ambas, 
bandas mixtas de elongación C-N y deformación N-H. La banda más aguda
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1370-1380 cm~̂  es, en la q u i t in a ,  as ignab le  a la deformación s i ­
métrica del m etilo  y en nuestro polímero correspondería al modo de 
v ib rac ión  equ iva lente  del grupo — CHC12 -

S0LUBÍL1VAV

Los productos de reacción de quitosano con ácido d ic lo ro a c é t ic o  
son inso lub les en benceno, tolueno, cloroformo, c lo ru ro  de metí le ­
ño, é te r  e t í l i c o ,  te trah id ro fu ran o  (THF) ,  a c e to n it r i  lo ,  acetona, 
acetato  de e t i l o ,  e t a n o l , butanol y agua y so lub les únicamente en 
metanol y en DMSO. La so lu b il id a d  en este  último so lven te  es mayor 
y en ambos la concentración máxima depende del tiempo de reacción , 
como es dado esperar por e l número c rec ien te  de grupos sustituyen- 
tes. Por ejemplo, en metanol la so lu b il id a d  v a r ía  en tre  0,12 % 
(P/V) para un tiempo de reacción de 20 min y 5,31 % (P/V) para 120 
min. A su vez, en DMSO es de 23,6 % (P/V) para 35 min de reacción 
y de 58,8 % (P/V) para 120 mín.

Í/ISC0S1METR1A

El método vi seosim étrico  introducido por Staudinger para la 
determinación de pesos moleculares en polfmeros se basa en la pro 
piedad que poseen las macromo1écu1 as l in e a le s  de aumentar la v i s ­
cosidad del so lvente  en el que se ha llan  d is u e l ta s ,  en proporción 
d ire c ta  a su peso molecular ( 22).

Como se t ra ta  de un aumento r e la t i v o  de v is cos id ad , y no de 
determinaciones abso lutas, se debe medir la v iscos idad  de la solu 
ción del polímero (q) y la del so lven te  puro (qQ) y c a lc u la r ,  a 
p a r t i r  de estos va lo res ,  la v iscos idad e s p e c í f ic a  q :sp

Cuando ambas medidas se hacen en el mismo v iscos ím etro  para 
e lim ina r factores geométricos, y a pequeñas concentraciones, de 
manera que las densidades del so lvente  y de la solución sean prác ­
ticamente igua les , se puede, con buena aproximación, reemplazar 
los valores de v iscos idad  en la ecuación (1) por los tiempos de 
caída de la solución y del so lvente respectivamente:

( 2 )

Si se d iv ide  este  v a lo r  por la concentración del polímero en
la so lución, se tiene  la v iscos idad  e s p e c í f ic a  reducida n /c.sp



F ¿ g .  2 . -  Viscosidad reducida en dependencia de la 
con cen tracion ; tiem po d e reaccion  d el p rod ucto , 110 

m in u to s; so lv e n te , m e ta n o l

Como este  v c i o r  es nuevamente dependiente de la  concentrac ión , se 
u t i l i z a  como medida más exacta para el comportamiento vi seos^mé­
t r i c o  de macromoléculas l in e a le s  a la  v iscos idad  in t r ín s e c a  £ ri J  
que es de f in ida  por la s ig u ie n te  ecuación:

[ n ' j -  (_Ü !£ ) (3 )-1 c ■> O c

Como nsp es adimens iona 1 , |_ t| J  tendrá e l v a lo r  rec íp roco  de 
una concentrac ión ; debe siempre, por lo tan to , e s p e c i f ic a r s e  las 
dimensiones en que se mide c.

El requerim iento de medir a concentraciones in f in itam en te  pe­
queñas no es a lcanzab le  en la p rá c t ic a .  Lo que se hace en general 
es medir a concentraciones d ife ren te s  hasta un va lo r  tan bajo como 
sea posib le  y luego ex trap o la r  el v a lo r  cero. La ordenada al origen 
de la función nSp/c v s . c nos dará e l v a lo r  de |”  r\ j| .

Ex isten también una s e r ie  de ecuaciones em p ír icas , que permiten 
c a lc u la r  la v iscos idad  l ím ite  (o in t r ín s e c a )  a p a r t i r  de una so la  
medida de v is cos id ad , como por ejemplo la ecuación de Schulz y Blasch 
k e :
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en donde, para medidas a bajas concentraciones de polímero, Kq es casi 
siempre igual a 0,28 e Independiente del so lvente  y del so luto .

No se ha alcanzado todavía una exp l icac ión  c la r a  de la depen­
dencia observada entre  la v iscos idad  de soluciones de macromoléculas 
y su concentración. Como la v iscos idad  l ím ite  no depende sólo del 
tamaño de las macromoléculas s ino también de su forma y del so lven ­
te, no se conoce hasta hoy ninguna re lac ión  simple para c a l c u la r  
directamente pesos moleculares a p a r t i r  de medidas de v iscos idad .
Lo que en cambio se hace es t razar  una curva de ca l ib ra c ió n  con un 
método absoluto, tal  como u l t r a c e n t r i f u q a c ió n , d ispers ión luminosa 
u osmometría; esta c a l ib rac ión  sólo sera v a l id a  para determinado 
solvente y temperatura.

Es de ap l icac ión  general para e l l o  la ecuación e s tab le c id a  o r i ­
ginariamente por Kuhn ( 22) :

la que en su forma loga r í t im ica

(5)

log ¡ 0 | ”  log K + a log M (6)

permite, en una esca la  logar í tm ica doble, obtener las constantes 
Km y a, respectivamente de la ordenada al origen y de la pendiente 
de la recta obtenida.

En el caso p a r t i c u la r  de qu i t in a  y quitosano, no se cuenta to ­
davía con mediciones absolutas de peso molecular que permitan la ca­
l ib rac ión  mencionada. Por lo tanto se expresaran sólo las v a r i a c i o ­
nes de la v iscos idad in t r ín seca  |”  q | .

Para las mediciones p rac t icas  de v iscos idad en el presente t r a ­
bajo se u t i l i z a ro n  vi seosímetros cap i la res  de t ipo  Ostwald normali ­
zado según Schulz y Cantow ( 23) ,  con diámetros internos 0,A6 y 0,63 
mm, respectivamente para metanol y DMSO. El volumen de carga es de 
3 mi en ambos casos. Las concentraciones ap l icadas osc i la ron  entre 
0»5 y 1,5 mg/ml y los tiempos de caída fueron medidos a 25°C.

Al representar riSp/c v s . c para las d i fe ren tes  muestras, se ob­
serva en todos los casos un comportamiento anómalo, es dec i r ,  la v i s ­
cosidad reducida aumenta con la d i luc ión  en lugar de d ism inuir .  En 
las Figs. 2 y 3 se tienen dos ejemplos, para muestras 110 y 120 minu­
tos medidas en metanol y dimeti 1su lfóx ido respectivamente.

Este comportamiento vi seosimétrico es t íp i c o  de p o l ¡ e l e c t ro l  i tos
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Flg . 3.- VlAcoAldad redu cida  en dependencia de. 
la  concentración; tiempo de re a cció n  d e l pro­

ducto, 120 minutos; ¿o lv en te , VMSO

en medios po la res ,  debido a que en este  caso, a los fac to res  norma­
les que i n f l u y e n  s o b r e  l a  forma del o v i l l o ,  se agrega todavía  
un fa c to r  más: el grado de d isoc iac ió n .

A a l t a s  d i lu c io n e s ,  la repulsión entre  grupos igualmente carga­
dos produce una fue r te  expansión del o v i l l o  y con e l l o ,  como conse­
cuencia, un aumento de la v iscos idad .  Se cumple entonces la re lac ión  
empírica de Fuoss ( 2l+, 2Í>) :

%  _ 1 ( 7 )

c a + b / c "
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Fj.Q. 4 .-  VesU^ZcacsCón deZ cumptímíento de ¿a ecuación de Fuoaa 
pcAa 'Lyia mc.eótsia de 110 minutos de heciccÁón, medida en metanot

donde a y b son constantes.
Per lo tanto, 

dar una recta.
1 a representación g rá f ica  de debe

Las Fig. k y 5 , obtenidas aplicando la ecuación de Fuoss ( 7 )  a 
las muestras correspondientes a las f iguras 2 y 3 respectivamente, 
dan l íneas rectas ,  lo que confirma el comportamiento pol i e 1e c t r o l í -  
t i co .

Responsable de este e fec to  puede ser sólo la captación de proto­
nes por los grupos amino que aún no han reaccionado, dando pares ió ­
nicos del t ipo :

En

quitosano-NH* C^CHCOO

la Tabla I se dio el resultado del a n á l i s i s  elemental cuan-



l i t a t i v o  de productos a d i fe ren tes  tiempos de s í n t e s i s .  Para sa ­
ber qué porcenta je  de c lo ro  es a t r ib u ib l e  a su s t i tu c ió n  en grupos 
é s te r  o amida y cuál a s a l i f i c a c i ó n ,  se hizo t i t u l a c i ó n .  A so lu ­
ciones metanólicas al 0,05 % del polímero, se agregó 0,5~1 % de 
agua y se t i t u l ó  con hidróxido de sodio 0,01 N, usando a l i z a r i n a  
como ind icador.

Se encontró que el contenido de c lo ro  debido a estos grupos 
es de 15 % para la muestra de 20 minutos y de 20 % para las restan 
tes ,  independientemente del tiempo de reacc ión ,  al menos entre  35 
y 120 minutos.

Si se representan a su vez en un solo sistema coordenado las 
rectas de la ecuación de Fuoss (7) correspondientes a va r ia s  mues­
tras  medidas en un mismo solvente  (como puede verse en la F ig .  6 ) ,  
se observa un l ig e ro  aumento de la pendiente al aumentar el t iem­
po de reacción.

Lo expuesto precedentemente puede deberse a cambios de so lu ­
b i l id ad  causados por el incremento de los grupos a c i l o .

F l g .  5 . -  V e J il fr C c a c Á ó n  doX  c u m p l i m i e n t o  de la  ecuación de  
Fugó ó pala u n a  m u eM A a  de 1 2 0  m in u t o *  de Adacción m e d i d a  enVM SO



F¿g. 6.- AplÁcacÁón de ¿a ecuación de Fuo¿¿ a Vie¿> mueAüiaA de 
d< ferientetiem pos de reacción, medidas en m e t a n o A, SO minu­

to4 ; 6, 110 minuto6; C, 120 minuto4

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

La reacción ent re  qui tosano y ácido d i c l o r o a c é t ic o  of rece  
buenas pos ib i l idades en cuanto a su ap l icac ión con el  f i n  de ob­
tener derivados solubles del qui tosano para su po s t e r io r  ca ra c te ­
r i zac ión .

Los resul tados del a n á l i s i s  elemental  y espectros IR o b te n i ­
dos hasta el presente muestran que hubo efect ivamente combinación 
química,  a d i fe r e n c ia  de la disolución de qui tosano en ácido d i c l o -  
roacét ico d i l u i d o ,  que se produce por ruptura de puentes de h i d ró ­
geno y sal i f  icac. ión .

La N -ac i l ac ión ocurre en primer término (banda de amida) y la
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O-aci lac ión  (banda de á s t e r ) ,  progresa con el tiempo de reacción.  
Ex is te  además un porcentaje  prácticamente constante de grupos amo­
nio estab i 1 izadoscomo d ic lo ro ace ta to  lo que con f ie re  al polímero 
su comportamiento p o l i e 1e c t r o l í t i c o .

La so lub i l id ad  encontrada en DMSO y en metanol puede p e rm it i r  
la determinación de pesos moleculares en el polímero s u s t i tu id o  (p. 
e j . por vi seos im e t r ía , haciendo en primer término una c a l ib ra c ió n  
con un método absoluto) y su fracc ionamiento ,  ya sea por p r e c ip i t a ­
ción con pares adecuados de so lven te-p re c ip i tan te  o bien por croma­
to g ra f ía  por permeación de geles ( GPC) .
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SUMMAM*

In the (tield ofi oleoAesinous anti fouling paints, Aaw matenial& 
asic mostly obtained foom nenewable AesouAces, such as vegetable o ils  , 
modified oa non-modifoed natunal nesins, pigments obtained foom sim­
ple naw matenialA, et.c. Solvents and diluents axe the, exception to the. 
suite, Atnce they aAe made foom non-nenewable AesouAces, as petnoleum 
denivates .

The pnices fon these nm  mateni.alA inenease constantly and the- 
*iefone the in influence on the cost stnuctune ofi paints iA penmanent- 
ty nrusing, sp ecia lly  in those countnies that do not have thelA ou)n 
si ipply a ounce a . An inteneAting aZtennative fon Aotving thiA pnobZem,
(A the total on panti.al. neplacement ofi theAe pnoductA by otheA oa wa- 
ten, a teAA costly AubAtance.

A gneat advance haA been attained in  the deveZopment ofi waten- 
based paints, with waten oa main volatiZe component. In addition to 
c.o At ne dilation, waten a horn foxthex advantageA, ifi companed with o- 
then matenialA: itA onganoleptic chaAacteniAticA [colounless, odoA- 
Zcaa) , itA Zack oft to x ic ity  and itA non-foammability.

The use oft waten in  paintA onmuZation oZao AhowA limita- 
tionA, such oa the d i f f ic u lt ie s  aniAing in  the adjustment of cen- 
tain chaAacteniAticA, Auch aA pigment w etting, film ZeveZZing and 
dnying, com patibility with othen neAinouA matenialA, AtabiZity of 
the pnoduct diming A to nag e , e t c .

When the fonmuZation vaniabZeA wene analyzed, the cnitemia em­
ployed woa to conAideAe that d iffe re n t  components could constitute  
the exteAnal phase, the inteAnal phase oa the pigment.

Among the samples examined, waten constituted the exteAnal 
phase, being the most abundant component in  the fonmuZation. The wa­
ten was in stly  diminenali.zed so as to avoid emulsion nuptune due 
to bivalent cations, as calcium and magnesium, usually pnesent. The­
se cations act mainly upon emulsifying agents, which is  the case, of 
alkaline soaps developed "in situ" (monpholine and ammonium soaps).

Emulsion o il pai.nts may develop a w atensoluble film i f  emul­
siv e agents nemain in  the. same aften dnying. This usually occuns 
wfien alkaline soaps denived foom fatty acids aAe used. This pno- 
blem is  solved by using, instead, alkaline soaps obtained foom o- 
the.A acids as a b ietic , and volatile  bases as ammonia and monpholi- 
ne;  the Aeaction pAoduct is  eliminated duning the dnying pAocess 
due to it s  v o la tility ; the polymenization pAocess which takes place 
aften that incAeases film AeAistance to wateA and Aeduces s o lu b il i­
ty .

Within the o il phase, a small content of an aAomatic diluent
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[Cg) was added, thus fa c ilita tin g  the compatibllizatlon of both, 
phases at em ilslfylng moment, while acting as coale.Acentage.nt duA- 
ing film formation process. Considerations were. also given to the. 
use oft protecting co llo ids, such oa casein and amorphous collo idal
si L ic e .

The. internal pkaAe of the emulsion iA constituted by an oleo- 
reslnouA vamiAh, pLuA drying, solvents and d ilu en ts .

Binder formulation included bleached and re fin ed  Linseed o il ,  
ester-gum and roAln, ao oa to obtain d iffe ren t  dissolution rateA 
in Aea wat.er in  the. final film .

The following concluAlonA can be outlined from the reAultA 
obtained:

a) The development of emulAion type anti fouling palntA bas- 
ed on cuprouA oxide may be attained, with good dlAAolutlon ra te In  
Aea water and good bloactlvlty during one year In ra ft  teAtA. In 
order to IncreaAe the uAeful Life, of theAe paints, a binder with 
low ao la b ility  Ahould be uAed, ao oa to reduce the leaching of 
the to xican t .

b) An Important aspect to be Apeclally conAldered I a the 
analyAiA of the action and effectlveneAA of coaleAcent AuAbtanceA 
since a uni form film contrlbuteA to the improvement of anti fouling 
pro per tie a .

c.) The a la b ility  during Atorage of the paints under analy­
sis was not good, due to the reactions between bivalent cations, p re­
sent In the emylsifying soap,with the protecting co llo id . A care­
ful study must be made In the future concerning the concentration  
of both components or a double packing system must be applied, so 
as to keep the phases separate u ntil th e ir  use.

* Caprarl,  J .  J . ,  Chiesa, M. J . ,  S lu tzky ,  0. & Lasqufbar, C.- E- 
mulsion type an t i fo u l ing  paínts based on case in .  CIDEPINT-Ana- 
1 es , 123, 1985. 1
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I N T R O D U C C IO N

En el campo de las p in turas  ant i  Incrustantes  o l e o r r e s in o s a s , 
las materias primas u t i l i z a d a s  provienen, en su mayor pa r te ,  de re ­
cursos renovables ta le s  como a ce i te s  vege ta les ,  resinas na tu ra les  
modificadas o no, pigmentos obtenidos a p a r t i r  de materias primas 
s e n c i l l a s ,  e tc .  La excepción la const ituyen  los d iso lven tes  y d i lu-  
yentes,  que son co m p u e s to s  en gran parte derivados del pe t ró leo ,  
recurso no renovable.

El p rec io  de estas  materias primas aumenta permanentemente y 
por e l l o  t ienen una in f lu e n c ia  c rec ien te  en la e s t ru c tu ra  de costos 
de una p in tu ra ,  sobre todo erl países que no cuentan con fuentes pro­
pias de abastec imiento. Una a l t e r n a t i v a  in te resan te  para so luc ionar  
este  problema es el reemplazo to ta l  o pa rc ia l  de estos d iso lven tes  
y d i luyen tes  por otros productos de menor costo, cuya fuente de pro­
v is ió n  esté  asegurada.

Desde este  punto de v i s t a  ha temado gran incremento el desa­
r r o l l o  de A,e.cubA¿m¿e.n£oA de baóc acuo¿a, cuyo componente v o l á t i l  p r in ­
c ipa l  es el agua. Esto t iene  la ven ta ja  de reduc ir  costos y además, 
por sus ca rac te res  o rgano lépt icos  ( in c o lo ra ,  inodora) ,  f a l t a  de t o x i ­
cidad y no i n f 1amabi 1 i dad, el agua presenta ven ta jas  importantes so­
bre otros m a te r ia le s .  Su empleo en la formulación de p in turas  t iene  
l im itac iones  debido a las d i f i c u l t a d e s  que ex is ten  para a ju s ta r  las 
c a r a c t e r í s t i c a s  de humectación de los pigmentos, n ive lado  y secado 
de la p e l í c u l a ,  compatib i l idad con m ater ia les  res inosos,  e s t a b i l i ­
dad del producto en el envase, e tc .

Martens (* )  c l a s i f i c a  las p in turas de base acuosa en tres  t i ­
pos: las ¿olubteA, las nzducÁblzA o dUZuZbZeó y las díópeAAabZeó.

Se denominan pZntuA/16 AotubtoA aqué l las  en las cuales el l i ­
gante se d isue lve  en agua. Esta propiedad hace que la p e l í c u la  f o r ­
mada sea muy sens ib le  a un medio acuoso (ya sea en forma de l íq u id o  
o de humedad), por lo que se la debe c o n v e r t i r  a alguna forma inso­
luble por po l imer izac ión .  Por esta  razón las resinas so lub les  en a- 
gua se deben someter a horneado para lograr  el secado y la obtención 
de una p e l í c u la  r e s is te n te .

Las p in turas  KcdiicÁhZ^Á con agua son aqué l las  de base so lven ­
te a las que se han incorporado productos te n s io a c t i  v o s , lo que per ­
mite su d i lu c ió n  con agua antes de la a p l ic a c ió n .  La presencia de a- 
gua y de d iso lven tes  no inflamables en su composición e l im ina  el 
r iesgo de ign ic ión  por exposic ión d i re c ta  a la llama. Sus propieda­
des son intermedias entre  las correspondientes a las p in turas  base 
so lvente  y las emulsiones.

Las p in turas  dUApoAAab¿QJ> en agua o pZntuAaA emulA¿onada¿
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son elaboradas con un vehículo que se presenta a simple v i s t a  como 
una pasta viscosa,  opaca, de co lor  blanquecino o l igeramente ama­
r i l l e n t o .  La observación microscópica de la misma revela  que está  
formada por una gran cant idad de gotas,  de forma e s f é r i c a  y diáme­
t ro  v a r i a b l e  ( l i g a n t e  oleoso,  fase in terna)  moviéndose con mayor o 
menor grado de l i b e r t a d  en un medio l í qu id o  (agua, fase e x t e r n a ) .

La fase oleosa,  que es la que se encuentra en menor propor­
ción,  suele denominarse también fase d iscont inua o d ispersa ,  mien­
t ras que el medio soporte (agua) forma la fase cont inua o dispersan  
te.  En la Fig.  1 se presenta una m i c r o fo to g ra f í a  de una emuls ión , to  
mada por t ransparencia ,  en las condiciones que se indican en el  e -  
p ígra fe  de la misma.

Ftg . 7. - Miento ̂ otogAa^Za de una emuLstón tomada pon tnanA - 
paAencta, ObjetZvo 32/0,40, OculaA Pe/Uplan 10X 1320X), 

PeJUeula 50 ASA {18 VIH)

La c 1 as i f i  cae ión mencionada precedentemente se basa, funda­
mentalmente, en el t ipo  de vehículo.  El mismo es un medio he te ro ­
géneo donde la porción emulsionada está co ns t i tu ida  por los compo­
nentes del l i g an t e  (a ce i t e s ,  resinas,  secantes) en un medio d i s p e r ­
sante (agua, d i so lv e n t e s ) .  Los pigmentos, que es necesar io incorpo­
rar  para obtener la p i n t u ra ,  forman una fase só l ida  en suspensión 
en el vehículo.

Las pinturas emulsionadas pueden ser de tÁpo acette en agua 
(0/W) donde los componentes o l eo r re s i  rosos y ot ras  sustancias hidró  
fobas const i tuyen la fase interna y el agua forma la ex terna ;  o de 
tApo agua en aceZte (W/0) , donde las sustancias h idrofóbicas se en­
cuentran en la fase externa .  Un tercer  t ipo  está cons t i t u id o  por 
las pinturas de t ip o  mZKto, que no son emulsiones propiamente d i -
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chas, pero que pueden ser d i lu id a s  con agua antes de su empleo,for 
mando emulsiones 0/W ó W/0 en función de los componentes hidrofó- 
bicos o h id r o f í l i c o s  que estén in c lu id a s e n  su compos i c ion J ( * ) .

En el presente t raba jo  se ha estudiado el comportamiento en 
s e r v i c io ,  los procedimientos de e laborac ión  y la e s t a b i l i d a d  en el 
envase de p inturas ant i  incrustantes  emú 1sionadas de t ipo  a c e i t e  en 
agua, destinadas a ser u t i l i z a d a s  en la protección del casco de em­
barcac iones,  ap l icadas  sobre revest im ientos an t i co r ro s ivo s  de base 
sol v en te .

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

En el a n á l i s i s  de las variables, de formulación a e s tu d ia r  se 
ha empleado el método de cons iderar  los componentes de acuerdo a que 
los mismos formen parte de la fase externa,  de la interna o de la 
parte pigmentada.

COMPOSICION VE LA FASE EXTERNA

En las muestras es tud iadas ,  la fase externa está  c o n s t i t u i ­
da por agua, que es el componente que se encuentra en mayor propor­
ción en la formulación. El agua u t i l i z a d a  fue desmineral izada a e- 
fectos de e v i t a r  la acción de ruptura de la emulsión que t ienen los 
cat iones b iva len tes  presentes corrientemente (Ca^+ y Mg^+) . Dichos 
cat iones actúan pr inc ipa lmente sobre los agentes emulsionantes, que 
en este  caso son jabones a l c a l in o s  de case ína ,  morfo l ina y amonio, 
formados Min s i t u "  ( 3) .

Las p in turas  o 1eorres inosas emulsionadas pueden formar una 
p e l í c u la  sens ib le  al agua si los agentes emulsivos quedan retenidos 
en la misma luego del secado, lo que ocurre cuando se emplean jabo ­
nes a l c a l in o s  de ácidos grasos. El problema se soluciona empleando 
en su lugar jabones a l c a l in o s  de ácidos orgánicos no grasos (p. e j . 
ácido a b ié t i c o )  y bases v o l á t i l e s  (amoníaco, m o r fo l in a ) ,  que se des­
componen y e l iminan durante el secado y dan lugar a un proceso de 
po limerizac ion que aumenta la r e s is t e n c ia  al agua de la p e l í c u la  y 
reduce su so lu b i l id a d .

Las reacciones que tienen lugar en el caso de los jabones de 
amonio y morfolina se indican en las ecuaciones s igu ien te s :

H2 O
R-COONH, R-COOH + NHI*R 3

en el caso del jabón de amonio, y
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R-COONH, '  CH2 "CH2'0 -»• R-COOH + Nh ' CH2_CH2 ' 0
2 ch2-ch2 '  ' ch2-ch2 '

para el jabón de morfo l ina .

Durante el secado se regenera el ácido a b ié t í c o  al v o l a t i ­
l i z a r s e  la base y la p e l í c u la  adquiere c a r a c t e r í s t i c a s  s im i la re s  
a las de una p in tura  o leo rres  inosa .

Dentro de esta  fase oleosa se agregó también una pequeña 
proporción de un d iso lven te  aromático (Cg) , lo que f a c i l i t ó  la com- 
pa t ib 1 1 izacion de ambas fases en el momento de la em u ls i f i  caeíón y 
actuó como agente coalescente  durante el proceso de formación d é l a  
p e í í c u 1 a .

Se consideró también el empleo de co lo ides p ro tec to res ,  ha­
biéndose u t i l i z a d o  caseína conjuntamente con s í l i c e  amorfa c o l o i ­
da l .  Estas sustanc ias  desa r ro l lan  una e s t ru c tu ra  que rodea la fase 
d ispersa ,  ev itando la rotura de la emulsión en el envase y en la 
etapa próxima al f in a l  del proceso de secado de la p e l í c u la .  Cum­
plen además el rol de agentes espesantes.

Se empleó también alcohol n - o c t í l i c o  como agente antiespuma, 
que ayuda a e l im ina r  el a i r e  que se incorpora durante el proceso de 
e laborac ión  y cuando se a p l i c a  la p in tu ra ,  especialmente en el caso 
en que se emplea r o d i l lo .

COMPOSICION VE LA FASE INTERNA

La fase interna de la emulsión está  cons t i tu ida  por un ba r ­
niz o leo rres  inoso, secantes,  d iso lven tes  y d i luyen tes .

El l igan te  se formuló con a c e i t e  de l inaza  blanqueado-ester 
gum y resina co lo fo n ia ,  en d i fe ren tes  re la c iones ,  a f in  de obtener 
d i s t in t a s  veloc idades de d iso luc ión  en agua de mar de la p e l í c u la  
f i n a l .  Esta acción es la que permite la l ib e ra c ión  del tóx ico  y su 
comportamiento como agente b io a c t ivo  f ren te  a los organismos del 
" f o u 1 i n g " .

El l igan te  juega un rol importante luego de producida la coa- 
lescenc ia ,  influyendo en el tiempo de secado y en el c a rá c te r  par ­
cia lmente hidrófobo que debe a lcanzar  la p e l í c u la  de p in tura .

El proceso de secado se p ro du ce ,  de la misma manera que 
en las p inturas o leo rres  inosas base so lven te ,  para lo cual la pe­
queña cantidad de d iso lven tes  orgánicos presentes debe evaporarse 
cuando la fase oleosa se pone en contacto con el a i r e ;  se produce 
la reacción con oxígeno y t iene  lugar una po l imerizac ión  ox ida t i-  
va ( * ) .

La ve loc idad de esta  reacción depende fundamentalmente del 
t ipo  y cantidad del a ce i te  empleado; si el tiempo de secado es de-
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masiado largo,  los agentes emulsionantes y o tras  sustanc ias  hidro- 
f í l i c a s  tienden a quedar retenidos en la p e l í c u la  ( 5) .

Algunos componentes de la emulsión tienen e fe c to  retardador 
del secado, por lo cual la cantidad de agentes secantes a incorpo­
rar es super ior  a la empleada en las p in turas  base so lven te .  Los 
mismos se agregan junto  con la fase oleosa antes de em uls ionar la ,  
ya que en caso co n t ra r io  pueden perder e f i c i e n c i a  al romper la e- 
mu1s ión .

Los d iso lven tes  incorporados contribuyen a e s t a b i l i z a r  la e- 
mulsión y actúan como a u x i l i a r e s  en el proceso de formación de la 
p e l í c u l a ,  reforzándose su acción con agentes coalescentes (d i so lv e n ­
tes de baja tensión de vapor) .  El l ig an te  coalesce a temperatura am­
biente y forma una p e l í c u la  blanda, que se endurece paulatinamente 
a medida que se evapora el agua. El agente coalescente  regula ademas 
el n ive lado  de la p e l í c u l a ,  aumenta la r e s is t e n c ia  al desgaste y el 
poder c u b r i t i v o ,  pero no debe emplearse en cantidades exces ivas  pues 
a fe c ta  la e s ta b i l id a d  en el envase, el tiempo de secado y la adhe­
sión de las capas suces ivas .  Para cumplir  esta  función, como ya se 
indicó al hablar  de la composición de la fase externa,  se empleó un 
hidrocarburo aromático (Cg) , conjuntamente con e t i  1eng l i  c o l .

COMPOSICION VEL PIGMENTO

Se empleó como pigmento una mezcla de óxido cuproso con ex­
tendedores (óxido f é r r i c o  na tu ra l-bar i  1:a) , de ta l  forma de obtener 
concentraciones de tóx ico  de 9 0 , 70 y fj0 por c ien to  en peso sobre 
pigmento, lo que representa a lrededor de 35, 28 y 20 por c ien to  so­
bre la pintura^ respectivamente.

Se completó el a n á l i s i s  de este  f a c to r  determinando la f o r ­
ma de d ispers ión  de los extendedores y el tiempo de res idenc ia  que 
demanda esta  operación, a s í  como la forma y tiempo de agregado del 
óxido cuproso, para e v i t a r  a l t e ra c io n e s  en dicho pigmento o en la 
emú 1s i ón .

PARTE E X P E R I M E N T A L

Teniendo en cuenta lo expuesto, se preparó una primera se­
r ie  de 18 muestras de p in turas  ant i  incrustantes  t ipo  emulsión, cu­
ya composición se ind ica en la Tabla I. Las mismas están formuladas 
con cantidades va r iab le s  de tóx ico y extendedores, manteniéndose 
constante el contenido de veh ícu lo .  En las cuatro  muestras de la se ­
gunda s e r ie  (Tabla l l )  se reemplazó parte de dichos extendedores por 
e s t a b i l i z a n t e s ,  agregándose una cantidad ad ic iona l  de h idrocarbu­
ros de con el ob jeto  de mejorar las c a r a c t e r í s t i c a s  de la p e í í-
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cu la que se forma.
El veh ícu lo  está co ns t i tu ido  por un l igan te  f i j o  ( LF) que 

contiene una resina e s te r  gum-gl i c e r i n a , con un punto de fusión^ 
de 90_95°C y un índice de acidez de 10 mg KOH/g de resina ( 6) .  La 
resina se incorporo en c a l ie n te  al a c e i te  de l inaza  blanqueado  ̂
se procesó con ag itac ión  hasta d iso luc ión  totpl  . Luego se agregó 
lentamente y continuando la ag i ta c ió n ,  la resina co lo fon ia  WW, 
que const i tuye  la parte del l igan te  soluble en agua de mar ( L S ) .
El agregado se hizo en las cantidades necesar ias  para obtener bar ­
nices en los cuales la re lac ión  l igan te  f i j o  a l igan te  so lub le  ( LF/ 
LS) sea 1/1, 1/3 y 1/5- Estos veh ícu los se denominaron A, B y C, 
respect i vamente.

El índice de acidez de cada uno de estos l igan tes  es de 77» 
86 y 93 mg KOH/g de resina y son ligeramente superiores que el co­
rrespondiente a los barnices de base solvente  de igual composición 
( 6 6 , y 81 mg KOH/g de re s in a ) .  La única d i fe re n c ia  ex is ten te  en­
tre ambos es que en este últ imo caso no se sometió a los componen­
tes a la acción del c a lo r ,  real izándose la mezcla a temperatura am­
biente y empleándose como d iso lven te  to lueno/aguarrás , 1 / 1  en peso.

El l igante  obtenido es fác i lmente emú 1s i f i c a b 1e por forma­
ción " in  s i t u "  de jabones de caseína-morfol i na y amonio. En una 
dispersora Cowles se d i s o lv ió  la caseína en el 50 por c ien to  de la 
cantidad de agua necesaria para la preparación del veh ícu lo ,  con 
fuerte  ag itac ión  y a A0°C. Esta operación insumió a lrededor de 20 
minutos; durante los 15 minutos i n i c i a l e s  se produjo el hinchamien- 
to de la caseína y en los 5 restantes se agregó la morfo l ina,  f o r ­
mándose el jabón y es tab i l izándose  el pH en 8 ,0-8,5*

Sobre esta solución se agregó lentamente y agitando el bar­
niz elaborado en la etapa descr ip ta  anteriormente,  y que contiene 
incorporados los secantes, manteniéndose constante el pH en va lores  
de 8 ,0-8,5 por agregado de una solución de amoníaco 1/1. Se obtuvo 
as í  una emulsión W/0, la que luego fue inve r t ida  a 0/W por el agre ­
gado de 50 por c iento  restante del agua ca lcu lada .

Como ya se expresó an ter io rmente , se empleó óxido cuproso 
como único tóxico,comp1etándose la formulación con la mezcla de 
extendedores (óxido f é r r i c o - b a r i t a , 1 / 1  en peso), e s ta b i l i z a n te s  
y un agente espesante ( s í l i c e  amorfa c o lo id a l ) .  El agua de humec­
tación en que se dispersan los pigmentos antes de su agregado al 
l igante  contiene carboximeti 1 -ce 1u1 osa ( 0 , 5  %) como colo ide para 
recubrir  las p a r t ícu la s  y f a c i l i t a r  su incorporación a la masa. La 
fase l íqu ida  es una mezcla de hidrocarburos aromáticos (C9 ) , 1 , 5  
por c iento y agua, 9 8 , 5  por c iento .

Los extendedores, e s ta b i l iz a n te s  y espesantes se dispersaron 
en el agua de humectación empleando un equipo Cowles; la mezcla se 
agregó al l igante  en un molino de bolas de 5 l i t r o s  de capacidad, 
procesando el conjunto durante 3 horas (muestras 1 a 9 ) y 21 ho­



ras (muestras s im i la r e s ,  marcadas con a s te r i s c o  en las Tablas I y 
I I ) ;  se incorporo luego el óxido cuproso y se lo d ispersó durante 
3 horas. Se obtuvieron a s í  dos se r ie s  de formulaciones, con tiempos 
de res idenc ia  to ta le s  de 6 y 2k horas, respect ivamente.

Las muestras se ap l ica ron  con pincel sobre chapas de acero 
doble decapado de 300 x bOO x 1,5 mm, las que fueron arenadas y 
protegidas luego con una capa de un "wash primer" v i n f l i c o  y t res  
de p in tura  ant i  corros i va de a l t a  r e s i s t e n c ia ,  base so lven te ,  de ma­
nera de obtener un espesor de p e l í c u la  seca de 150-180 ym.

D I S C U S I O N  DE R E S U L T A D O S

El  o b j e t i v o  b á s i c o  de l a s  formulaciones desarro ­
l ladas  es obtener por secado una p e l í c u la  so lub le  en agua de mar.
La ve loc idad de d iso luc ión  de la misma está  regulada fundamenta 1men 
Le por la co lo fo n ia ,  cuyos ácidos res ín icos  (y fundamentalmente el 
ácido ab ié t i c o )  son emú 1s i f i c a d o s  en forma de un jabón de amonio y 
morfolina reacción que ya"se d e sc r ib ió .  Durante el secado se rege­

neran los ácidos re s ín icos  mencionados, dando a la p e l í c u la  la a- 
cidez necesar ia  para p e rm i t i r  su d iso luc ión  en contacto con el a- 
gua de mar, ligeramente a l c a l i n a .  Esta es la porción so lub le  ( LS ) 1
del 1 i gante .

El agregado de e s te r  gum a la formulación contr ibuye a redu­
c i r  y regular  la so lu b i l id a d  de la p e l í c u l a ,  co n f i r ié n d o le  mayor re 
s i s te n c ia  al agua de mar. El a c e i t e  de l inaza  actúa como p1 as t i f i ­
cante , regulando la f l e x i b i l i d a d  y también la r e s is t e n c ia  al agua, 
pero debe ser do s i f ic ado  cu idadosamente pues un exceso pro longar ía  
el tiempo de secado de la p e l í c u l a ,  ccn los cons iguientes inconve­
n ientes desde el punto de v i s t a  opera t ivo .  Estos dos componentes 
cons t i tuyen ,  como ya se d i j o ,  la porción hidrófoba o inso lub le  de 
la p e í í c u la  ( L F ) .

Los ensayos de r e s is t e n c ia  a la abrasión húmeda pract icados 
sobre la p e l í c u la  de los barn ices elaborados (ASTM D-2A86-69T) pe r ­
m it ió  obtener va lo res  q u e , graf ¡cados,proporc ionan  la curva de la 
F ig.  2. En dicha f igu ra  puede observarse que la p e l í c u la  se hace 
menos re s is ten te  al agua a medida que aumenta el contenido de r e s i ­
na co lo fon ia  WW en la misma, obteniéndose va lo res  de 120 o s c i l a c i o ­
nes dobles para la re lac ión  LS/LF 1/5, 150 para 1/3 y 1000 para 1/1.

La operación de emú 1s i f i  cae ion e incorporacíón de los com­
ponentes se ve f a c i l i t a d a  si se r e a l iz a  previamente una adecuada 
se lecc ión  de los mismos y de las fases in te r v ín ie n te s  (externa ,  
interna y pigmentos) en lo re fe rente  a composición química y t a ­
maño de p a r t í c u la  para los só l idos .  En función de dichas propieda­
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des se determina la forma y el orden de incorporación de los d i v e r  
sos componentes, el t iempo de procesamiento y la temperatura de t r a ­
ba jo  .

La venta ja  de produci r  una emulsión por el sistema descr ip to  
en la parte exper imental  es obtener  un tamaño de p a r t í c u l a  muy r e ­
ducido (ent re  0,5  y 1,0 pm) , lo que co nf i e re  un a l t o  grado de es ­
t a b i l i d a d  al producto f i n a l .  Hay dos señales p rác t ica s  que indican  
que se está logrando una emulsión de c a r a c t e r í s t i c a s  adecuadas: a 
medida que se incorpora el resto del agua, se produce un aumento

Flg. 2.- VaJLoKeA de AeAÁAteneÁa a la  abtua- 
¿lón  kum&da de, lo ¿  Ligantes e.n función de 

la  Ke.lacÁón L F / L S

paula t ino  de la viscosidad de la masa, alcanzándose el va lor  máxi­
mo en el punto de inversión y cayendo bruscamente una vez que se 
lo ha sobrepasado ( F i g . 3 ) .  Paralelamente la emulsión cambia su 
color  blanco am a r i l l e n to  a blanco b r i l l a n t e .  Estas observaciones  
coinciden con las indicadas por Martens (-1) .

La incorporación del pigmento debe r e a l i z a r s e  formando una 
pasta con el agua de humectación, cuya composición se ha indicado 
ante r ¡ormente .

Se debe tener  en cuenta que si la fase só l ida  es agregada
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FÁg. 3 . - Gh.d£¿co coa ¿dad-contenido de. AÓJLidoA,
que. ¿ndíca eZ ph.oc.eAo de ¿nveAA ¿6n de una enúZAZón

sin humectar el pigmento absorbe agua del medio y dado que el m is ­
mo t iene  solo un l ig e ro  exceso de este  componente (el necesar io  
para producir la invers ión )  se v e r i f i c a  el proceso co n t ra r io  y 
la emulsión se destruye .

Mediante los métodos de e laborac ión  u t i l i z a d o s  y variando 
el tiempo de contacto entre  estab i  1 iz an te s , extendedores y l i ­
gante (6 y 2k horas, respect ivamente) ,  se procuró mantener el pH 
del medio entre  8,0 y 8,5. Se cumplió a s í  con un doble o b je t i v o :  
mantener la emulsión dentro de va lo res  de pH que le conf ieren  e s ­
ta b i l id a d  en el envase y al óxido cuproso dentro de la zona de pH 
donde se e v i t a  la dismutación.

Sidgwick ( 7) menciona que, para los elementos de va lenc ia  
super ior  a 1 + , la e s t a b i l id a d  depende de que el mismo no sea o x i ­
dado o reducido por sus c ircundantes .  Pueden ac tuar  como ta le s  
impurezas provenientes del método de e laborac ión  del pigmento, co­
mo ocurre cuando el óxido cuproso no es lavado correctamente luego 
de su obtención.

La o tra  l im i ta c ió n  está  dada por el hecho de que los iones 
de va lenc ia  i n f e r io r  reaccionan entre  s í ,  formando iones de va ­
lenc ia  supe r io r  y metal l i b r e ;  en el caso del óxido cuproso la 
reacción s e r ía :  2

2 Cu *  Cu0 + Cu
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F¿g. 4 . - altados obtzyúdoÁ con ¿cu p¿ntuA<u da ¿a 
SejUz 7,  12 vizózá dz ¿nmzM¿dn

En el presente caso, la se lecc ión de los e s ta b i l i z a n te s  y 
extendedores ha sido la adecuada, ya que una señal en co n t ra r io  es ­
t a r í a  dada por el hecho, v e r i f i c a d o  en los ensayos pre l im inares ,  
de que al producirse una ruptura de la emulsión e l l o  era seguido 
por una reacción entre el óxido cuproso y la resina co lo fo n ia ,  ob­
servándose el co lo r  verde intenso correspondiente al res inato cú­
prico formado.

Los e s tab i l iz an te s  pueden producir la ruptura de la emulsión 
por reacción " ín  si tu" con el agente t e n s io a c t i v o , formando un j a ­
bón, que t iene  menor e s tab i l id ad  que los agentes s in t é t i c o s .

Lo expuesto en el párrafo an te r io r  se ha v i s to  confirmado 
por los resultados de una nueva se r ie  de exper ienc ias ,  con formula­
ciones en las que se redujo s ign i f ica t ivam ente  la cantidad de j a ­
bones de caseína; si bien se impide en parte que estos cumplan con 
la doble función de colo ide protector  y agente t e n s io a c t i v o , se me-
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F¿g. 5 . - Rcáu,¿£ado¿ ob£cn¿do¿ con ¿&6 p¿n-  
tuAOA da ¿a $>chÁ,c I ,  12 nuiócó de ¿nmestiZón

jo ra  s ig n i f i c a t i v a m e n te  la e s ta b i l id a d  en el envase.
En la Tabla I I I  se resumen los resultados obtenidos en u- 

na observación rea l izada  a los 3 meses de preparadas las mues­
t r a s ,  las que se mantuvieron en re c ip ien tes  de h o ja la ta  s in bar ­
n iza r ,  herméticamente cerrados,  en un ambiente de temperatura 
constante ( 2 0 °C ) . Se observó un ataque pronunciado en la h o ja l a ­
ta de los envases, lo que ev idenc ia  la necesidad de emplear un 
barniz i n t e r io r  para protecc ión de los mismos.

Los va lo res  de e s t a b i l i d a d ,  estimados de acuerdo con la 
f a c i l i d a d  de homogeneizacion, v a lo r  de pH y to le r a n c ia  a la di 1ü- 
c ion con agua sin  que se produzca rotura de la emulsión, indican 

una mayor tendencia a la a l t e r a c ió n  en las muestras procesadas du 
rante 2k horas.

C O M P O R T A M IE N T O  EN ENSAYOS EN B A L S A

Los resultados obtenidos en estos ensayos se han represen 
tado gráficamente en las F ig.  I» y 5 para las muestras cuya compo­
s ic ión  se indica en la Tabla I y en la F ig .  6 para las inc lu idas
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F¿g. 6 . -  RteuLtadoA obtcyiidoÁ con t&ó p¿n- 
tuA&ó de ¿a SetUe I I , 12 meóte de ¿nmteióZdn

en la Tabla I I .  La e f i c i e n c i a  ant i  incrústante  se ha c a l i f i c a d o  
con una esca la  de cero a d iez ,  de acuerdo con el s igu ien te  de­
t a l l e :  10, panel s in incrus tac ión  (100 % de e f i c i e n c i a ) ;  8, muy 
poco incrustado ( 8 0  %) ; 6, poco incrustado (60 %)\ 4, regular  
(^0 %);  2, mucha incrus tac ión  (20 % ) ;  0, totalmente incrustado 
(0 % de e f íc i ene i a ) .

Se ha cambiado el sistema de eva luac ión  empleado a n t e r i o r ­
mente con el f in  de que los va lo res  obtenidos pudieran ser t r a t a ­
dos en el futuro  es tad ís t icam ente ,  de manera s im i la r  a la r e a l i ­
zada para implementar la Norma ASTM D-3623/78 ( 8) .

Analizando los g rá f ico s  del comportamiento en los ensayos 
en balsa de las F ig. k y 5, se puede observar que se obtienen me­
jo res  resultados con las muestras que han sido procesadas durante 
3 horas que en aque l las  con 2h horas de d ispers ión .  La f i j a c i ó n  co­
mienza en todos los casos por el borde super io r  del panel y va ex­
tendiéndose hacia el centro  del mismo (F ig .  7 ) .

Si como se presume la d iso luc ión  de la p e l í c u la  es to ta l  al



f in a l  del ensayo, el menor espesor en los bordes y zonas cercanas 
que se obtiene al a p l i c a r  con pincel ( 9) provoca una menor d ispon i ­
b i l id ad  de tóxico en esos sectores del panel; cae rápidamente su 
concentración en la in te r fase  p e l í c u la  de pintura-agua de mar por 
debajo de los mínimos requeridos y se produce la f i j a c ió n  del " fou l-  
ing".

Otro de los factores  que puede i n f l u i r  sobre la b io ac t iv idad  
en ensayos en balsa de larga duración con este  t ipo  de p in tu ras ,  es 
la obtención de una p e l í c u la  de buenas c a r a c t e r í s t i c a s ,  donde se ha­
ya producido una coalescencia  adecuada y uniforme en toda la super­
f i c i e ,  de modo de rodear perfectamente con el 1 i g a n t e  1 a s  part ícul as de 
tóxico a f in  de regular su solubi 1 iz a c io n .

Como lo expuesto depende del t ipo  y cantidad de d iso lven tes  
y en menor grado de los espesantes y e s ta b i l i z a n te s  u t i l i z a d o s ,  en 
las pinturas de la Se r ie  II  se incorporó 1,7 por c ien to  más de d i ­
solvente aromático (Cq) , con lo que la proporción de agentes coales- 
centes l legó al 5 p o r c i e n t o  sobre el to ta l  de los componentes de 
la formulación. Dicha cantidad parece ser s u f ic ie n te  para obtener 
una p e l íc u la  de c a rá e t e r í s t i c a s  s a t i s f a c t o r i a s ,  como lo demuestra 
el mejor comportamiento que proporcionaron las p inturas 10, 11 y 12. 
El aspecto f ina l  de los paneles correspondientes puede ap rec ia rse  
en la F i g . 8.

C O N C L U S I O N E S  1 2

1. Resulta f a c t ib l e  el d esa r ro l lo  de formulaciones a n t i i n ­
crustantes emulsionadas a base de óxido cuproso de buen comporta­
miento en ensayos en bal sa, que se disuelven adecuadamente en agua de 
mar y proporcionan s a t i s f a c t o r i a  b ioac t iv idad  durante un año. Para 
prolongar la vida ú t i l  de estas pinturas se deberá emplear un l i ­
gante de menor so lub i l idad ,  que permíta reducir la l i x i v i a c i ó n  del 
tóx í c o .

2. Un aspecto importante al que se debe p resta r  p a r t i c u la r  
atención es el estudio de la acción y e fe c t i v id ad  de las sustancias 
coa 1escen tes , ya que una p e l ícu la  uniforme contribuye a mejorar el 
comportamiento anti  inc rus tan te .

3* La e s tab i l id ad  en el envase de las p inturas ensayadas es 
d e f i c ien te ,  debido a la reacción de cationes b iva len tes  presentes 
con el jabón emú 1s i f i  can te y con el colo ide p ro tec to r .  Deberá e s ­
tudiarse cuidadosamente en el futuro la concentración de ambos com­
ponentes o implementar un sistema de doble envase que mantenga se­
paradas las fases hasta el momento de su u t i l i z a c ió n .
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INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE FORMULACION 
SOBRE LA BIOACTIVIDAD DE LAS PINTURAS 
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SUMMARV*

A Atudy woa performed on the In fluence upon bloaetlv lty  of e- 
mulAion type anti fouling paint* of certa in  formulation varlableA, 
Audi oa binder compoAction, toxicant content*, type of extendex and 
film thlckneAA.

VirAtly ,an analyAl* woa made on the in flu en ce of binder com- 
poAitlon, including four d if fe re n t  formulation*, uAlng roAin CM oa 
fundamental Aoluble component. S o lubility  of the film waA regulat- 
ed thxough the addition of xefined  UnAeed o il  and eA ter-gum and 
formulation woa modified by the Incoxpoxation of an alkyd reAln.

CupxouA oxide woa uAed oa main toxicant. In too diffeX ent l e ­
vels  : 5 7 . 6  and 43.5 pex cent, by weight.

In oxdex to eAtabliAh the In fluence of extendex* upon a n ti­
fouling effectlveneAA, AampleA were formulated ivlth xed and yellow 
iron oxide a , both with low A olublllty In Aea watex. TheAe pigment* 
were waAhed, ao a* to eliminate a cid ity , and then d ried .

Protecting colloid*w ater Aoluble, Auch oa caAeln, gelatineand  
corn a torch were uAed, In oxdex to avoid coagulation and Aettlement 
and to adju*t pal.nt viAcoAity. Both gelatine and caAeln content* pro- 
telnA and axe uAually highly reactiv e with bivalent catlonA Auch oa 
calcium and magneAlum, thuA forming InAoluble AoapA that p recip ita te  
and produce the rupture of the emulAlon. On the other hand, com  
Atarch I a a mixture of amyloAe [20 to 30 per cent) with amylopectln 
[70 to SO per cen t), and 1 *  more xeAiAtant to thoAe catlonA . A Ain- 
gle concentration wa* analyzed fox each co llo id , Alnce the fundamen­
ta l objective woa making a pxe-a electio n  of theAe AubAtanceA.

PxevlouA AtudleA, performed with emulAlon-type antifouling  
paint* based on cupxou* oxide oa toxicant and uAlng caAeln oa pro­
tecting  co llo id , Indicated that a Alow and almoAt to ta l dlAAolutlon 
of the film takeA place In Aea water a fte r  12 month*immeXAIon.

ConAlderlng the above, In fluence of thlckneAA of the film woa 
al*o Atudled, uAlng panel* with two d iffe re n t  thlckneAAeA• 1 SO ym 
[average of th ree coat* of the antifouling paint*) and 130 ym (ave­
rage of two coat* of the Aame) .

The following concluAlonAcan be outlined from the reAult* ob­
tained •*

a) The beAt behaviour corre*ponded to the binder containing 
eAter gum-llnAeed oil/roA ln WW in  a 1/3 ra tio , by weight; the re -  
Ault* obtained when the proportion of the binder component* w e r e  
changed Indicate that A olublllty woa reduced for lower content of 
roAln WW or when the alkyd xeAln woa Incorporated to the formula­
tion .
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M Cvftn staAch behaved as the collo id  with gAeatest p o s s ib ili­
ties  among those unde.'i testin g , joingltf considering anti fouling and 
emulsion sta b ility  pAopeAties .

c) The type of extendeA did not in flu en ce on samples b io a cti­
vity; similaA behaviouA was obtained when Aed oa yellow iAon oxi­
des weAe included in the foAmctations.

d) A meaningful advancement was attained conceAning emulsion 
type anti foiling paints studied in a pAeviouA AeseaAch. A n t i f o u l i n g  
eff ic iency uoas incAeased fAom M to IS months, thus implying SO peA 
cent increase.

Caprar i ,  J.  J . ,  Slutzky,  0 . ,  Chiesa,  M. J.  £ Lasquíbar,  C . - In-  
f luence of  formulat ing va r iab les  on the b i o a c t i y i t y  o f  emulsión 
type a n t i f o u l i n g  pa ints .  CIDEPINT-Anales, 1^9, 1985.
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I N T R O D U C C I O N

Las p in turas  emulsionadas de t ipo  a c e i t e  en agua (0 /W )  son 
productos en los cuales el veh ícu lo  es una emulsión de a ce i t e s  y 
res inas formadoras de p e l í c u l a ,  en fase acuosa ( * ) ,  con d iversos 
a d i t i v o s  incorporados a la emulsión.

Se puede cons iderar  en consecuencia a estas p in turas  como 
un sistema acuoso que o frece  alguna s im i l i t u d  con las p in turas al 
agua convenciona1 e s , pero que d i f i e r e  de e l l a s  en d iversas  prop ie ­
dades f í s i c a s  y químicas.

Esta d i f e r e n c ia  radica fundamentalmente en la natura leza q u í ­
mica de las sustanc ias  que constituyen el l ig a n te ,  que conf ieren  a 
la p e l í c u l a  un c i e r t o  c a rá c te r  h idrófobo, aunque manteniendo c i e r ­
ta s e n s ib i l id a d  al agua debido a las c a r a c t e r í s t i c a s  h i d r o f í l i c a s  
de los co lo ides  que actúan como agentes emulsionantes ( 2) .

Los conceptos mencionados precedentemente estab lecen c l a r a ­
mente la necesidad de lograr  un correc to  balance entre  las p rop ie ­
dades hidrófobas y las h id r ó f i l a s  de la p e l í c u l a ,  part icu larmente  
si  se t r a t a ,  como en el presente caso, de la formulación de p in tu ­
ras an t i  incrus tan tes emulsionadas. Para lograr  este  f in  se deben 
se le c c io n a r  cuidadosamente los ace i te s  y resinas que c o n s t i tu i r án  
el l ig a n te ,  a s í  como los co lo ides que permiten el proceso de emul- 
s i f i c a c i ó n  e inf luyen  sobre la e s ta b i l id a d  del producto obtenido.

Los resultados promisorios obtenidos en un estudio  prev io  
( ■*) permit ieron e s tab le ce r  la po s ib i l id ad  de lograr  p e l í c u la s  de 
adecuada d i sol uc ion en agua de mar , cond ic íón ésta  fundamental para 
obtener p in turas  ant i  incrustantes  e f i c i e n t e s .

Se ev idenc ió  también la necesidad de cons iderar  el reempla­
zo de la caseína por otros co lo ides  protectores (almidón de maíz 
y g e la t in a )  y cons idera r  la po s ib i l id ad  de re fo rzar  el ca rá c te r  
hidrófobo de la p e l í c u la  mediante la incorporación de una c i e r t a  
proporción de resina a lq u íd ic a .

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

En este  t raba jo  se estudió  la in f luenc ia  que t ienen ,  sobre 
la b io a c t iv id a d  de las p inturas emulsionadas, c i e r t a s  va r iab le s  de 
formulación t a le s  como la composición del l ig a n te ,  contenido de tó ­
x ico ,  t ipo  de extendedor y espesor de p e l í c u la .
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Se estudio  en primer término la lyi^luencÁja de l a  componJudión 
d e l l ig a n t e ,  habiéndose ensayado cuatro formulaciones d i fe re n te s .
Los d iversos componentes y c a r a c t e r í s t i c a s  f í s i c a s  y químicas de 
dichos l igan tes  se indican en la Tabla I.

En todos los l igan tes  se empleó res ina co lo fon ia  ( ros in  WW) , 
que actúa como componente so lub le  fundamental; se reguló la so lu ­
b i l id a d  mediante el agregado de a c e i t e  de l inaza  ref inado y e s te r  
gum (1 i gantes I y 1I I ) .

Dichos l igan tes  fueron modificados luego mediante la incorpo­
ración de una resina a lq u íd ic a  de a l t a  v iscos idad  y con un índ ice  
de acidez de 14 mg KOH/g, y los productos a s í  obtenidos se deno- 
m i na ron II y IV.

Como tó x ico  pAhriclpal se u t i l i z ó  óxido cuproso en dos n iv e ­
les :  57,6 y 43,5 por c ien to  en peso sobre la p in tu ra .

Con el ob jeto  de e s tab le ce r  la I n f lu e n c ia  de lo ¿  extendedotieá 
sobre la e f i c i e n c i a  ant i  in c rú s ta n te , se e laboraron muestras con ó x i ­
do de h ie r ro  rojo y con óxido de h ie r ro  a m a r i l lo ,  ambos de muy baja 
so lub i l id ad  en agua de mar. Dichos pigmentos fueron lavados para e- 
1 iminar ácidos l ib re s  y luego secados.

Para f a c i l i t a r  la d ispers ión  de los pigmentos y extendedores, 
e v i t a r  la coagulación y asentamiento y para a ju s ta r  la v iscos idad  
de las p inturas se emplearon coloidea  psiotectoAeA ¿olubleA  en a- 
gtia: case ína ,  g e la t ina  y almidón de maíz. Los dos primeros c o n t ie ­
nen prote ínas y son normalmente muy reac t ivos  con los cat iones b i ­
va lentes  como Ca2+ y Mg2+, formando jabones insolubles que p r e c ip i ­
tan y producen la rotura de la emulsión. El almidón de maíz, por su 
parte ,  es una mezcla de 20-30 por c ien to  de ami losa y 70-80 por c ie n ­
to de ami 1 opeeli  n a , y posee mayor r e s is t e n c ia  a dichos ca t iones .  Se 
ensayó una sola concentración para cada co lo ide  pues el o b je t i vo  
fundamental fue hacer una p rese lecc ión  de estas sustanc ias .

Un estudio  a n te r io r  ya c itado ( 3) , rea l izado  con p i n t i r t a s  
anti  incrustantes emulsionadas y usando caseína como co lo ide  p ro tec ­
to r ,  indicó que se produce la d iso luc ión  gradual en agua de mar, y 
que este proceso se completa en un lapso de 12 meses de inmersión.

En re lac ión  con el aspecto c i t ad o ,  se estud ió  además la in ­
f lu enc ia  del eApeAOSi de p e l íc u la ,  preparándose paneles con dos e s ­
pesores d i fe ren te s :  180 ym (promedio de t res  manos de p in tura  a n t i ­
incrustante )  y 130 ym (dos manos).

PARTE E X P E R I M E N T A L

Se elaboraron 48 muestras de p in tu ra ,  d is t r ib u id a s  en doce
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se r les  de cuatro muestras cada una, que corresponden a l as  d i s t in t á s  
combinaciones de l ig an te ,  t ipo  de co lo ide  p ro tec to r ,  conten ido de tó~ 
x ico y t ipo  de extendedor (Tabla I I ) .

Los productos obtenidos son de doble envase: uno corresponde 
al veh ícu lo ,  en cuya e laboración no se u t i l i z a r o n  a d i t iv o s  para f a ­
vorecer la e m u ls i f i c a c íó n , a f in  de e v i t a r  in te r fe ren c ia s  en los 
procesos de d iso luc ión  y l ibe rac ión  del tóxico. Sólo se incorporó 
una pequeña cantidad de alcohol o c t f l í c o  como agente antíespuma.

El otro envase contiene los pigmentos y extendedores, conjun­
tamente con los e s ta b i l i z a n te s  y agentes humectantes dispersados en 
una solución de carboximetil  ce lu losa  en agua (0,5 por c ie n to ) ,  a- 
gregada para e v i t a r  la reaglomeración que se p roduc ir ía  si  la d i s ­
persión se re a l iz a ra  directamente en agua. Ambas partes se mezclan 
en el momento de la ap l icac ión  y su "pot l i f e "  es de 24 horas.

La dispersión se efectuó en un equipo Cowles a a l t a  ve loc idad 
y a temperatura ambiente. Los pigmentos se a d i c i o n a r o n  sobre la 
solución de carboximetil  ce lu losa  hasta que proporcionaron una l e c ­
tura 6 - 7  en la cuña Hegman.

El veh ícu lo  se formuló con 50 por c iento de l igan te  o leorre- 
sinoso, emulsionado en una fase l íqu ida  compuesta por hidrocarburos 
aromáticos de Cg (A por c ie n to ) ,  agua (95 por c iento )  y agentes coa-
lescentes (l por c ien to ) .

Para los ensayos en ba lsa ,  las p inturas anti  incrus tan tes fue ­
ron aplicadas con p in ce l ,  empleándose como sustra to  placas de ace­
ro doble decapado de bajo tenor en carbono, de 300 x 400 x 1,5 mm.

El esquema de traba jo  u t i l i z a d o  contempló la l impieza de los 
paneles mediante chorro de arena, la ap l icac ión  de un "wash-primer" 
v i n í l i c o  y tres capas de pintura an t ico r ro s iva  de a l t a  r e s is t e n c ia ,  
pigmentada con tetroxícromato de c inc ,  óxido de h ie r ro  rojo y b a r i ­
ta. El espesor to ta l  de la cub ierta  protectora o s c i ló  entre  230 y 
250 pm, y sobre e l l a  se ap l icaron tres y dos manos de las formula­
ciones anti incrustan t e s , obteniéndose los espesores de p e l í c u la  tó ­
xica c itados anteriormente.

Las muestras se ensayaron durante 18 meses en la balsa expe­
rimental fondeada en la Base Naval Mar del P la ta .  La agres iv idad 
b io lóg ica  de la c itada  estac ión de ensayos a lo largo de dicho lap ­
so (que incluyó dos períodos de f i j a c ió n  intensa de " f o u l i n g " ) ,  se 
evaluó sumergiendo simultáneamente paneles inertes ( a c r í l i c o  arena­
do) y real izando el estudio e id e n t i f i c a c ió n  de los organismos adhe- 
r i dos.
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TABLA U

COMPOSICION 8ASICA VE LAS PV fT U PÁ S ENSAVAVAS l g / 1 0 0  g )

L I  g a n t e P in t u r a  n*
C o m p o s ic ió n  de la  p in t u r a ,  % C o lo id e

F a jO j  r o jo F e 20 3 am ar 11 lo Cu20 Veh f c u lo p r o te c to r

1 5 .8 — It2,8 51 ,¿*
2
3 17.2

5 .8 <42,8
32 .5

51.*»
50 ,3

Case Ina

¿4 “ • “ 17.2 32 .5 5 0 ,3

5

•
8

5 .8

17.2
5 .8

17.2

¿42,8
¿42,8
3 2 .5
32.5

51,¿4 
51 .¿4
5 0 .3
5 0 .3

G e la t in a

9
10
11
12

5 ,8

17.2
5 ,8

17,2

¿42,8
¿42,8
32.5
32.5

51 .<♦ 
51,¿4
5 0 .3
5 0 .3

A 1m1dón

13
1*4
15
16

3 .5

8 .5
3 .5

8 .5

¿♦7,5
¿♦7,5
¿40,2
¿40,2

¿•9,0 
¿♦9,0 
51 .3 
5 1 .3

C a se ín a

17 3 .5 — ¿♦7,5 ¿♦9,0

111 'l — 3 .5 ¿•7.5 ¿49.0 G e la t in a
19 8 ,5 — ¿*0,2 5 1 ,3
20 — 8 ,5 ¿♦0,2 5 1 .3

21 3 ,5 — ¿♦7,5 ¿♦9,0
22 — 3 .5 ¿47.5 ¿♦9,0 A 1m idón
23 8 ,5 — ¿40,2 51 .3
2¿4 — 8 .5 ¿40,2 51 .3

25 5 .8 — ¿42,8 51 , ¿4
26 5 .8 ¿42,8 51, ¿4 Case fna
27 17,2 — 32 ,5 5 0 ,3
28 — 17,2 32 ,5 50 ,3

29 5 .8 — ¿42,8 51 .¿4

1 1 30
— 5 ,8 ¿42,8 51 .¿4 G e la t in a

31 17,2 — 32 ,5 5 0 .3
32 — 17.2 32.5 50.3

33 5 .8 — ¿42,8 51 .¿4
3¿* --- 5 ,8 ¿42,8 51 .<♦ A l m idón
35 17,2 — 3 2 ,5 50 ,3
36 — 17,2 3 2 ,5 50,3

37 3 ,5 — ¿•7.5 ¿♦9,0
38 --- 3 .5 ¿♦7,5 ¿♦9.0 Case Tna
39 8 .5 — ¿40,2 51 ,3
¿40 " " 8 .5 <40,2 51.3

¿41 3 .5 — ¿♦7.5 ¿•9.0
¿42 3,5 ¿♦7,5 ¿♦9.0 G e la t in aIV ¿43 8 ,5 — ¿t0 ,2 51.3
<4 ¿4 — 8 .5 ¿40,2 51.3

¿45 3 ,5 __ ¿♦7.5 ¿*9.0
¿46 3,5 ¿♦7.5 ¿♦9.0 A l m idón
¿47 8 .5 — ¿40,2 51.3
¿48 8 .5 ¿40,2 5 1 .3
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RESULTADOS O B T E N ID O S

IN I I.UENC1A V i LA SOLUB1L1VAV VEL LIGANTE

En las pinturas anti  in c ru s tan te s , la composición del l igan te  
es un fac to r  de fundamental in f luenc ia  sobre la b io a c t i v id a d . La 
e f i c i e n c i a  tóxica de las d i fe ren tes  formulaciones estudiadas en es ­
te trabajo  se indica en la Tabla I I I .

Observando el comportamiento de las d i fe ren tes  muestras en los 
grá f icos  obtenidos a p a r t i r  de los va lores que se indican en dicha 
tab la ,  para los dos espesores de p e l í c u la  ensayados (180 y 130 ym) 
y que corresponden a la ap l icac ión  de t res  y dos manos de pintura 
anti  in c rus tan te , respect ivamente, la mejor composición resu l tó  la 
correspondiente al l igante  I I I  ( res ina  col ofon ia/acei te de 1 inaza- 
es te r  gum, re lac ión 3/1)*

Este l igante  decae cuando su composición se modifica por adi- 
ción de resina a lqufd ica  ( l ig an te  IV) ,  probablemente debido a una 
disminución de la so lub i l idad  de la p e l í c u la  ( F i g . l ) .

F¿g. 1.- E^cuencÁa antlíncAuAtartAa dzl Ligante en ¿un­
ción del (¿ApteoK de pe Líenla

Lo expuesto quedó confirmado por la rea l izac ión  de ensayos de 
res is tenc ia  a la abrasión húmeda (ASTM D-2A86/74a) ( 4) , que dieron 
valores de 3100 ose i 1 aciones dobles para el 1 i gante I I I  y 5 700 o s c i ­
laciones dobles para el IV.

Las pinturas que se elaboraron ccn menor contenido de resina 
colofonia ( l ig an te  I ,  re lación resina col ofon ia/acei te de linaza-
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f tg.  2 . - InfiZumcta dt lo¿> colotdoA pAotzctoAoA ¿ob/ie Za 
(¿^ZcÁzncÁcL antÁÁncALXÁtanto,

es te r  gum, 1/1) tuv ieron  una e f i c i e n c i a  ant i  incrustante  s i g n i f i c a ­
tivamente in f e r io r  a la del l ig an te  I I I ,  por ser de menor s o l u b i l i ­
dad en agua de mar debido al menor contenido de co lo fo n ia .  Una ex­
cepción a este  comportamiento general es la que se observa para el 
l igan te  IV, cuando se u t i l i z a  la ge la t ina  como colo ide  p r o t e c to r , de­
bí do a que aparentemente le con f ie re  un mayor grado de d iso luc ión  en 
agua de mar (p in turas  42, 43 y 44) y para el l ig an te  I en el caso de 
la p in tura  que contiene almidón como colo ide  p ro tec to r  y el mayor con 
tenido de óxido cuproso (p in tu ras  9 y 10). Los resultados obtenidos 
con los l igan tes  I y I I  no son totalmente comparables debido a las di 
ferentes  re lac iones ex is ten tes  entre  los componentes, re lacionadas 
con la necesidad de lograr  emulsionar la res ina y obtener emulsiones 
es tab les .  En base a ensayos previos se se lecc ionó  la re lac ión  a c e i t e
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de l ínaza-este r  gum 2/1 para el l ig an te  I y 1/1 para el l ig an te  I I  
(Tabla l ) ,  siendo este  último el de menor so lu b i l id a d .

ACCION VE LOS C 0L 0IV E S  PROTECTORES

La evaluación del comportamiento de las p inturas respecto de 
esta va r iab le  índica también que el l igan te  I I I  es el más apto, ob­
servándose una anomalía respecto a la in te r re la c ió n  esperada del l i ­
gante IV con la case ína ,  caso en el que se produce una disminución 
brusca de las propiedades an t i ín c rus tan te s  en el noveno mes de inmer­
sión.

La in f luenc ia  del t ipo  de co lo ide pro tec to r  sobre el comporta­
miento de los d is t in to s  l igantes  es más acentuada en el caso de la 
caseína, observándose una gran d i fe ren c ia  entre cada uno de e l l o s .
Para el almidón de maíz dicha d i fe ren c ia  no es tan notable y con 
la ge la t ina  se obtienen va lores intermedios. La excepción la cons­
t i tuyen  las p inturas 42, 43 y 44, como se ha mencionado precedente­
mente. Los resultados obtenidos se han representado gráficamente en 
la F i g . 2 .

El a n á l i s i s  de todas las in te r re la c iones  en las que se han con­
siderado los l igantes  como parámetros p r in c ip a le s ,  ha permitido de­
terminar el s igu iente  orden de e f i c i e n c i a ,  en función del comporta­
miento anti incrus tan te de las p in turas :

I I I  > IV > l > II
Los colo ides protectores u t i l iz ad o s  en las formulaciones son 

solubles en agua con pH 7 o con valores ligeramente a l c a l in o s ;  de 
esa manera contribuyen a regular la solubi 1 ización del l igan te  y con 
e l l o  permiten la puesta en l ibe r tad  del tóxico.

Considerando el aspecto c itado precedentemente, los productos 
más e f i c ie n t e s  son el almidón de maíz y la ge la t in a ,  proporcionando 
el primero resultados levemente superiores,  con los dos espesores 
de p e l ícu la  ensayados. La caseína en cambio no regula adecuadamente 
la so lub i l idad  y el comportamiento anti  in c rus tan te , en este  último 
caso, decae s ign i f ica t ivam ente  después de 12 meses de inmersión en el 
caso de la p e l ícu la  de mayor espesor y de 9 meses para la p e l íc u la  de 
130 ym (F ig .  3).

Estos resultados corroboran los obtenidos en un traba jo  r e a l i ­
zado con an te r io r idad  ( l ) , donde todas las muestras fueron formula­
das con caseína y no sobrepasaron un ensayo de 12 meses de inmersión.

INFLUENCIA VEL C0NTENIV0 VE TOXICO

El contenido de óxido cuproso de la p e l íc u la  seca, dentro de 
los l ím ites  considerados en este traba jo ,  no afectó  s ign i f i c a t ivam en ­
te el comportamiento anti  incrústante de las muestras si el l igante  
tiene so lub i l idad  adecuada ( l igan tes  I I I  y IV) ,  mientras que este f a c ­
tor es determinante de la b ioact iv ídad  de las p inturas en las mues-
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t ras formu 1 adas con los l igan tes  de menor so lu b i l id a d  ( l  y l l ) ,  como 
puede ap rec ia rse  en los g rá f ico s  de la F ig .  4. Los resultados c itados 
indican que para las muestras con menor contenido de óxido cuproso la 
e f i c i e n c i a  decae (de 15 a 12 meses) cuando el espesor de p e l í c u la  es
menor.

INTERPELACIONES ENTRE LAS DIFERENTES DARIABLES

El estudio  de la in te r re  1ación co lo ide  protector-óxido cuproso 
indica siempre un mejor comportamiento de las muestras que contienen

FZg. 3.- IniZuzncÁCL d<¿ Zo¿ coZotdeA psw£<¿c£osi&> 
t>obh.t Za (¿ÍZqJLqmqJ jl  anttZncAuótanto, pana. d¿úene.n£e¿ <¿6pz-

dz peZlc.tiZa

almidón de maíz, en re lac ión  con aqué l las  formuladas con caseína o con 
g e la t in a ,  sa lvo casos a is lados  de muestras con mayor contenido de ó- 
xido cuproso (p in tu ra  29) o de in te racc ión  entre  el l ig an te  y la ge­
l a t in a  (p in tu ras  42, 43 y 44). La e f i c i e n c i a ,  en este  caso, depende 
también del espesor de p e l í c u la .

El estudio de las in te racc iones  co lo ide  pro tecto r-extendedor, 
óxido cuproso-extendedor, 1 igante-extendedor y espesor de pe l ícu la -  
extendedor indica que el comportamiento de cada uno de estos paráme­
tros es independiente de la var iedad de óxido de h ie r ro  empleado ( r o ­
jo  o a m a r i l lo ) .  Esto es debido a que ambos t ienen prácticamente una 
misma y muy reducida so lu b i l id a d  en agua de mar (0,02 y 0,07 mg/100 g, 
respect ivamente ) ,  desprec iab le  comparada con la del óxido cuproso en 
el mismo medio.

Se confirma de esta  manera que la b io a c t iv id ad  está  directamen­
te v incu lada con la mayor o menor so lu b i l id ad  que conf ieren  a la p e l í ­
cu la  la natura leza química del l ig an te  y el co lo ide  p ro tec to r  emplea- . 
do, como se ha indicado precedentemente al cons iderar  estos dos pará-
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Meses Meses

T-ig. 4. - In ^ h ím c ía  doZ conto,ntdo do, óxZdo cuptio¿o ¿obtio, 
la  q{)¿cajlvicZa antZíncAiUtanto, pa/ia dZlo,tio,nto,¿ ¿ZgantoA

metros de formulación. * 1

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

1. El mejor comportamiento correspondió a las p intqras e labo ra ­
das con el l igante  I I I ,  por poseer un adecuado balance de componentes 
en su formulación, lo que le conf iere  adecuada so lub i l idad  en agua de 
mar. Los resultados obtenidos al v a r i a r  las proporciones de los compo­
nentes del l igante  indican que la so lub i l idad  se reduce cuando disminuye 
el contenido de co lo fonia  ( l ig an te  l) o cuando se incorpora una resina 
a lqufd ica  ( l ig an tes  I I  y IV) .  Ex is te  una in te race ión  entre el l igan te  IV 
y la ge la t ina  que mejora las propiedades del mismo.

2. El almidón de maí*z demostró ser el colo ide de mayores pos i ­
b i l idades dentro de los ensayados, considerando en conjunto propieda­
des anti incrustan tes y e s tab i l id ad  de la emulsión.

3- La protección anti  incrus tan te es independiente del t ipo de 
extendedor usado en las exper ienc ias ,  habiéndose observado comporta­
miento s im i la r  en las muestras con óxido de h ie r ro  rojo y con óxido 
de h i e r ro ama r i 11 o .

4̂. Se ha logrado un avance s ign i f i cat i vo con respecto a formu­
laciones estudiadas en un trabajo  a n te r io r ,  habiéndose pasado de una 
e f i c a c i a  anti incrustante de 12 meses de duración a 18 meses, lo que 
implica un cincuenta por c iento de incremento.
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SUm ARV*

A n ew  s t u d y  o n  f o u l i n g  c o m m u n i t i e s  a t  P a e r t o  Q u e q u t n  ( A r g e n ­
t i n a )  a n d  t h e i r  i n f l u e n c e  o n  t h e .  p o w e r  s t a t i o n  a c t i v i t y  w a s  c a r r i e d  
o a t  f r o m  O c t o b e r  197&  t o  S e .p te .m b eA  7979.

S a m p l e *  w e>te o b t a i n e d  I n  t w o  a r e a *  w i t h  d U .H eA e.n t e n v i r o n m e n ­
t a l  c h a r a c t e r i s t i c * : w a t e A  i n t a k e  a n d  pum p r o o m .

C o m m u n ity  e v o l u t i o n  a n d  s e t t l e m e n t  c y c l e s  o f  f o u l i n g  o r g a n i s m *  
w e r e , a n a l y z e d  t h A o u g h t  l o n g - t e r m  a n d  s h o r t  t e r m  p a n e l * A e r i e s  i n  t h e  
tw o  t e s t e d  a r e a * .

P l a n k t o n  *  a m p l e *  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  e x t e r n a l  i n t a k e  a r e a  
a n d  f r o m  h e a t  t r a n s f e r s  a *  a  c o m p l e m e n t  o f  f o u l i n g  o r g a n i s m *  A t u d i e * . 
T k i *  a n a l y s i s  a l l o w e d  a *  t o  k n o w  t h e  r e l a t i o n * h i p  b e t w e e n  t h e  l a r v a l  
A t a g e *  o f  f o u l i n g  o r g a n i s m *  a n d  t h e i r  * u b * e q u e n t  s e t t l e m e n t  o n  t e s t  
p a n e l * .  A g r e a t  n u m b e r  o f  p l a n k t o n i c  d i a t o m *  w e r e  a l t o  f o u n d  o n  t e s t  
p a n e l * .

C o r r e l a t i o n *  b e t w e e n  b i o m a s s  a n d  t e m p e r a t u r e  d a t a  d u r i n g  t h i s  
s t u d y  w e r e  e s t a b l i s h e d  u s i n g  t h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  " r "  o r  " P e a r ­
s o n ' *  p r o d u c t  m o m e n t" .

A f f i n i t y  d e g r e e  b e t w e e n  s a m p l e *  w a s  a n a l y z e d  a p p l y i n g  J a c c a r d ' s  
s i n U l . a r i t y  i n d e x ;  w i t h  t h o s e  v a l u e *  c l u s t e r  a n a l y s i s  d e n d r o g r a m s  a n d  
t r e l l i s  d i a g r a m s  w e r e  m a d e .

T h e  r e s u l t *  o f  t h i s  r e s e a r c h  c o n s t i t u t e  u s e f u l  i n f o r m a t i o n  f o r  
a n  e f f e c t i v e  u s e  o f  a n t i f o u l i n g  s y s t e m * .

* B ra n k e v ich ,  G., B a s t id a ,  R. & M a r t ín e z ,  D.-  E c o l ó g i c a !  s t u d i e s  on 
f o u l i n g  communities o f  the Necochea Power S t a t io n  (P uert o Quequén, 
A r g e n t i n a ) .  C ID EP IN T -A n ale s , 173 ,  1985-
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IN T R O D U C C IO N

Prosiguiendo con las inves t igaciones  re fe re n te s  a las comuni­
dades incrustantes  de Puerto Quequén y su i n f lu e n c ia  en el func iona­
miento de la Central  Te rmoe léc t r i ca  a l l í  emplazada,  se ha l levado a 
cabo un nuevo es tud io  sobre paneles exper imentales durante o t ro  pe­
r íodo anual (octubre 1978 /set iembre  1979) .  El mismo ha permi t ido com­
parar  y aumentar la información ya recopi lada  durante 1977/78 ( 3 *" 5) 
profundizando en el  es tud io  de los c ic lo s  de f i j a c i ó n  de las especies  
no contempladas hasta el  presente y que ampl ía el  panorama de estas  
comunidades en la zona.

Los resul tados de las inves t igaciones  rea l i zad as  const i tuyen  
los elementos de re fe re n c ia  para el e f i c a z  d e s a r r o l l o  de sistemas de 
control  que se están l levando a cabo en la a c tu a l i d a d .

AREA DE E S T U D I O S

La c a r a c t e r i z a c ió n  d e ta l l a d a  de la zona ha sido d e f i n i d a  en an­
t e r i o r e s  t rabajos  ( 3, **), por lo cual en esta  oportunidad se incluyen  
exclusivamente las d i f e r e n c i a s  reg is t radas  en algunos fac to res  ambien­
t a l e s .

La curva de temperatura del agua ( F i g . 1) presenta una va r ia c i ó n  
a lo largo del per íodo de es tud io  s i m i l a r  a la observada en años p r e ­
vios ( 3, **) . La temperatura media alcanza los va lores  más a l t o s  en el  
mes de febrero  ( 2 1 °C) , co inc id iendo con lo ocur r ido  en el  c i c l o  1977/  
78. El v a lo r  más bajo se r e g i s t r a  durante el  mes de j u l i o  (10 °C ) ,  an­
t ic ipándose en un mes con respecto a lo determinado con a n t e r i o r i d a d  
( 3 , **). Los va lores  máximos y mínimos absolutos son semejantes a los 
reg is t rados en años previos (22 y 8 , 9 °C ,  respect ivamente) .

La sa l i n id a d  de la zona de es tud io  puede considerarse como uno 
de los p r in c ip a le s  fac to res  de regulac ión sobre las comunidades a l l í  
e x i s t e n t e s .  Las f luc tuac iones  en los re g i s t r os  de s a l i n i d a d  a lo l a r ­
go del d í a ,  producido por la mezcla de las aguas en el e s t u a r i o ,  p r e ­
sentaron un rango de va r iac iones que o s c i l ó  en t r e  6 y 27 g 0/00 en 
valores medios, y absolutos de k a 32 g 0/ 00 . En la f i g u r a  2 se obser ­
van las va r iac iones producidas durante el año de es t ud io .

Los va lores de pH se han mantenido en t r e  8 y 8 , 3 ,  co inc id iendo  
con los determinados an te r io rmente .  Tampoco se han detectado en es ta  o-  
portunidad procesos importantes de contaminación.
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F¿g. 7 .- Te.mpe.Aatu/La máxima, mordía y mínima del agua

1970 1979 meses

Flg.  2 . -  Sa linidad  máxima, mzdla y mínima
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M E T O D O L O G IA

La metodología empleada en este  ensayo es s im i la r  a la que se 
a p l ic ó  en años prev ios (**). Los sistemas de muestreo estuv ie ron  u- 
bicados en dos ¿onas con c a r a c t e r í s t i c a s  ambientales d i s t i n t a s :  zona 
externa (toma de agua, permanentemente iluminada) y zona interna ( s a ­
la de bombas, sin i lum inac ión ) .

Cada uno de los sistemas de muestreo se compone de t res  n ive le s  
de profundidad, denominados B, C y D; el primero de e l l o s  es el más 
s u p e r f i c i a l  y estuvo in f luenc iado  por las f lu c tuac iones  d ia r ia s  de 
la marea a lo largo de todo el ensayo; C es el intermedio y D el más 
profundo (F ¡g. 3)•

En esta  oportunidad, y como complemento de la obtención de los 
organismos incrustantes  sobre paneles exper imentales ,  se han obtenido 
muestras de plancton en la toma de agua y condensadores de la Centra l .  
Para ta l  f in  se u t i l i z ó  una red de plancton t ipo  Hensen de micro- 
nes de malla ,  rea l izando muest reos hor izonta les  y ve r t  ica 1 es s u p e r f i ­
c ia le s  en la zoha externa (t;oma de agua) y f i l t r a n d o  un determinado 
volumen de agua a n ive l  de los condensadores. Las muestras obtenidas 
fueron formolizadas al 5 % y ana l izadas mediante estereomicroscopio 
y microscopio. Poster iormente se procedió a g r a f i c a r  la presencia  de 
las p r in c ip a le s  espec ies  a lo largo del año.

En base a las muestras de biomasa y los datos de temperatura 
obtenidos a lo largo del ensayo, se re a l iz ó  la co r re la c ió n  entre  e s ­
tas v a r ia b le s .  Para ta l  f in  se u t i l i z ó  el c o e f i c ie n t e  de co r re la c ió n  
" r "  o "Momento producto de Pearson" ( 10) .

El grado de a f in id ad  e n t r e  l a s  m u e s t r a s  o b t e n i d a s  f ue  a- 
nal izado en base a estudios c u a l i t a t i v o s .  Para e l l o  se ap l icó  el coe­
f i c i e n t e  de comunidad (C.C. )  de Jacca rd  í 9 , 11)» confeccionando con 
los va lores  obtenidos diagramas de " t r e l l i s "  ( J í ) y dendrogramas para 
cada uno de los grupos ana l izados .

C I C L O  DE F I J A C I O N  SOBRE P A N E L E S  M E N S U A LE S

Durante este  nuevo período de estud io  se obtuvieron los c i c lo s  
de f i j a c ió n  de d iversas  especies del micro y macrofouling de la  zona, 
centrando el a n á l i s i s  en aque l las  más c a r a c t e r í s t i c a s  y l levando a 
cabo una comparación de los presentes c i c lo s  de f i j a c i ó n  con lo ocu- 
r r ido  en 1977/78 ( \ 5) .
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La d i v i s ió n  de m icro fou l ing  y macrofouling adoptada no es 
homologable a la  d i v i s ió n  t r a d ic io n a l  del bentos de comunidades na­
tu ra le s .  Incluimos dentro de la  ca tego r ía  de m icro fou l ing  desde las 
bac te r ia s  (no contempladas en este  es tud io )  hasta es tad ios  l a r v a le s  
de invertebrados,  formas ju v e n i l e s  de algas super iores y copépodos.
Se incluye en el macrofouling el resto de los organismos presentes 
en esta  comunidad, cuyas t a l l a s  superen las de los ya enunciados.

Al igual que en períodos an te r io res  se ha considerado por se ­
parado el a n á l i s i s  de las comunidades desa rro l ladas  en la zona ex­
terna (toma de agua) y en la zona interna ( sa la  de bombas).

Los g rá f icos  de f i j a c i ó n  de los organismos fueron rea l izados 
en base a una esca la  de abundancia r e l a t i v a  que inc luye cuatro  ca te ­
gorías (abundante, f recuen te ,  escaso y r a ro ) ,  que se indican con t r a ­
zos de d i s t i n t o  grosor. Los t res  n ive le s  de profundidad en que se u- 
bicaron los paneles se denominaron B, C y D. Como ya se expresó an te ­
riormente el primero es el más s u p e r f i c i a l  y el últ imo el más profun­
do i 1*) .  En cada uno de los g r á f i c o s ,  y a e fec tos  de poder r e a l i z a r  
las comparaciones, se inc luye el c i c l o  de f i j a c i ó n  en los sistemas 
internos y externos, que se indica con los subíndices " I "  y ME " ,  res- 
pect i vamente.

MI CROFOULWG

AchnantkzA ¿ong¿pe¿ ( f  i g . b)

Esta diatomea se encuentra presente a lo largo de todo el c i ­
c lo  de es tud io ,  con un período de máxima f i j a c i ó n  durante el mes de 
feb re ro .

La e s t r a t i f i c a c i ó n  ba t im é tr ica  observada durante años previos 
se ha repetido en la misma forma, p re f i r ie n d o  este  organismo los n i ­
ve les  superiores y no colonizando en ningún momento los paneles in ­
ternos .

Comparando los dos períodos en que se ha anal izado el c i c l o  de 
AchnantheA ¿ong¿peA , este  últ imo presenta una menor abundancia de o r ­
ganismos, ya que el tiempo de mayor co lon izac ión  se ha reducido en 
un mes y la presencia en el n ive l  Ĉ  es menor que la reg is t rada  en 
an te r io res  es tud ios .  Durante el mes de febrero se encuentra a esta  
diatomea con su mayor abundancia, siendo j u n i o / ju l i o  los meses en que 
ha colonizado los sustra tos  en forma rara.  El presente c i c l o  es co in ­
c idente  en gran medida con el de 1377/78.

Cocconexá sp. (F ig .  k)

Esta especie  presenta un c i c l o  breve y de poca s ig n i f i c a c i ó n ;  
se f i j a  en bajas densidades siendo marzo el mes en que se ha ob­
servado con mayor f recuenc ia .  Del a n á l i s i s  de su c i c l o  de f i j a c i ó n  
se puede ap re c ia r  una tendencia a co lon iza r  los n iv e le s  superiores 
externos, encontrándola en forma rara en los paneles internos.
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Las d i s t in t a s  especies que componen este  género no muestran 
un c i c lo  de f i j a c ió n  de f in ido .  La co lonizac ión se produce en muy 
bajas densidades a lo largo del año, aumentando la f recuencia  du­
rante los meses de febrero ,  marzo y agosto. Dichos meses no c o in c i ­
den con lo observado en años prev ios ,  pero como este género no ha 
presentado nunca un c i c l o  de f i j a c ió n  c la ro ,  estas va r iac iones  tem­
porales en su abundancia no ser ían  s i g n i f i c a t i  v a s .

Durante los dos c i c lo s  de estudio  l levados a cabo en Puerto 
Quequén se pudo observar que estas diatomeas tienen la capacidad 
de co lon izar  tanto los paneles internos como externos en sus d i v e r ­
sos n ive les  de profundidad.

CijmbetZa c f .  ve.ntsUc.0Aa ( F ig .  4)

Es una especie que si bien esta presente a lo largo de todo 
el año, la mayor parte del tiempo lo hace en bajas densidades e i- 
rregularmente. El período en que está mejor representada en los dis 
t in tos  n ive les  se extiende entre  ab r i l  y jun io .  Se pudo observar u- 
na frecuencia mayor de f i j a c ió n  en los paneles internos y en los ni 
veles in fe r io res  del sistema externo.

Llc.mopkosia abbsievtata (F ig .  4)
Esta especie presenta un c i c l o  de f i j a c ió n  e s ta c io n a l ,  co lo ­

nizando los sustratos p r in c ip a 1mente durante los meses de marzo y 
a b r i l ,  con aparic iones ocasionales durante diciembre, enero, feb re ­
ro y mayo. Este c i c lo  es semejante al observado en años prev ios ,  
coincid iendo su pred i lecc ión  por los paneles externos, ya que la co 
Ionización de los paneles internos sólo la r e a l iz a  en raras o cas io ­
nes. La frecuencia  de f i j a c ió n  en este período ha sido menor que la 
observada durante 1977/78.

MqJLoaájui gsianuLataí Fig. 4)
La colonización de las supe r f ic ie s  por parte de esta diato- 

mea no ha presentado en este período una configuración muy c la ra .
Se reg is t ra  desde el i n i c io  del ensayo en el mes de octubre, 

colonizando en forma e s c a s a  d i s t in to s  n ive les  externos e i n t e r ­
nos.Su c i c l o  abarca desde octubre hasta mayo, con marcadas o s c i l a ­
ciones en todos los n ive le s .

La comparación con lo acontecido durante 1977/78 presenta c ía  
ras d i fe renc ias  en lo que respecta a la abundancia y regularidad en 
el c i c l o  de f i j a c ió n .  Durante el primer estudio en la zona esta día 
tornea había presentado un muy c la ro  c i c lo  de f i j a c ió n  que in c lu ía  
tanto la zona externa como la interna. En el presente es tud io ,  esa 
regularidad en la f i j a c ió n  no se ha observado y su densidad ha d i s ­
minuido.

CoAcUnodí&cuA s p p .  ( F i g .  k)



V i g . 4 . -  CÁcZoi, de ( ¡ ¿ ja c ió n  io b t ie .  pcuneÁte men&uaZeA
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\Á<¿lo¿ina mon¿¿í¿ostm¿& ( F i g .  5 )

Es una especie que si  bien está presente a lo largo de todo 
el año, muestra ausencias esporádicas en algunos meses y algunos 
n ive le s .  En el presente c i c l o  se observa un período de mayor im­
portancia entre enero y jun io ,  presentándose exclusivamente en los 
paneles externos, con una única excepción en el mes de agosto.

La comparación rea l izada con estudios previos en la zona ha 
confirmado la p red i lecc ión  de esta especie por co lon izar  los sus­
tra tos  expuestos a la luz, observándose una mayor abundancia en los 
n ive les  superiores.  La f i j a c ió n  en el n ive l  D externo se ha produci­
do con mayor frecuencia  durante los meses de febrero/abr r 1 , c o in c i ­
diendo este período en los dos estudios rea l izados.

MeZoÁAJia Galeota (F ig .  5)
Se ha registrado a lo largo de todo el período de estudio,con 

una frecuencia de colonización que no ha superado el n ive l  de esca ­
so. La f i j a c ió n  se ha producido tanto en los paneles externos como 
en los internos, siendo el n ive l  C el que presenta una mayor co lo ­
nización a lo largo del año.

Esta especie había sido reg istrada durante 1977/78 pero en den­
sidades menores y sin presentar un c la ro  c i c l o  de f i j a c i ó n .

hlav̂ LCuZa spp. (F ig .  5)
Este género ha sido nuevamente reg istrado en forma frecuente 

durante todo el período de estudio.  Al igual que lo observado ante ­
riormente, los paneles ubicados en la zona externa fueron los más 
colonizados, siendo menor la f i j a c ió n  en los internos. El presente 
c i c lo  se extiende durante los doce meses, presentando dos períodos 
de mayor co lon izac ión:  el primero corresponde a febrero/marzo y el 
segundo a agosto. Durante el invierno estas diatomeas no se r eg is ­
traron en la zona interna, disminuyendo su número en jun io  en los 
n ive les  externos.

WitzbQhjLoL cloát& uim  (F ig .  5)
Esta diatomea ha estado presente en forma esporádica durante 

el período de estudio ,  no pudiéndose d e f in i r  un c la ro  c i c l o  de f i j a ­
ción. Durante los meses de enero y marzo es cuando se ha observado 
una mayor frecuencia ,  colonizando exclusivamente el panel B externo. 
Su presencia en los n ive les  in fe r io res  externos y en todos los n i ­
veles internos fué puramente ocasional ( r a r a ) .

NÁXz&QhÁXL &¿gma (F ig .  5)
Esta especie se reg is t ra  en forma c la ra  a p a r t i r  del segundo 

cuatrimestre del ensayo, mostrando por lo tanto un c i c lo  más redu­
cido que el observado durante el período 1977/78. Ha mostrado p re fe ­
rencia por co lonizar  los paneles externos, con una mínima f i j a c ió n
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F¿g. 5 . -  C íe ío ¿  dz iljacÁ -ón ¿obAz panz lz¿  mzn¿uaíz¿
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en los internos. Los meses de máxima co lonizac ión son marzo y agos­
to, respectivamente.

Al comparar el c i c l o  presente con estudios previos se observa 
la f a l t a  de co inc idencia  en la co lon izac ión.

VlzuAobigma spp. ( F i g . 5)
El c i c l o  de este género analizado en esta oportunidad es seme­

jante  al observado durante 1977/78, al igual que el período de mayor 
f i j a c ió n ,  que se extiende desde febrero hasta jun io .  Durante el res­
to del año no supera el n ive l  de raro, apareciendo preferentemente 
en el n ive l  C, como se observó anteriormente. Su presencia en los n i ­
veles internos fue detectada, pero con una menor densidad que en los 
exte rnos.

Rho¿& coá phe.n¿a cuAvata ( F i g . 6)

La colonización de esta especie se ha producido a todo lo l a r ­
go del período de estudio ,  con algunos in te rva los  en su f i j a c i ó n .  Se 
observa una p red i lecc ión  por los n ive les  superiores externos, co lo ­
nizando la zona interna en bajas densidades.

Comparando el presente • c i c 1 o con an te r io res  se observa una pro­
longación del tiempo de f i j a c ió n  y se confirma la tendencia a c o lo n i ­
zar supe r f ic ie s  bien iluminadas. El período de mayor f i j a c ió n  se ex­
tiende en esta oportunidad entre enero y jun io .

5yñddAo. spp. (F íg .  6)
Este género ha colonizado los sustratos experimentales a lo 

largo de todo el ensayo, presentando dos períodos de mayor f i j a c ió n ;  
el primero de e l lo s  se extiende entre noviembre/enero, luego del cual 
el número de organismos disminuye hasta el mes de marzo, comenzando a 
p a r t i r  de éste un nuevo aumento en la co lon izac ión ,  extendiéndose has­
ta los meses de mayo/junio.

El c i c l o  que nos ocupa presenta d i fe renc ias  con respecto a lo 
observado durante años prev ios ,  ya que los máximos en la f i j a c ió n  se 
encuentran desplazados. La preferencia  por los paneles bien i lumina­
dos, observada durante 1977/78, se ha confirmado en el presente e s tu ­
dio, ya que la colonización en la zona interna se ha producido en 
bajas densidades.

Tha&ióAÁoAÁAa c f . ovaJLíA (F ig .  6)
Si bien esta especie ya había sido c itada en las comunidades 

incrustantes de Puerto Quequén O ) ,  la g ra f icac ión  de su c i c l o  de f i ­
jac ión no había sido real izada hasta el presente. La presencia en los 
paneles fue esporádica a lo largo del año, presentando un período de 
mayor f i j a c ió n  durante noviembre/diciembre, observándose una p red i ­
lección por co lon izar  n ive les  internos.



F¿g. 6 .-  C¿clo¿ dz ¿¿j'acÁón ¿obtiz panzZe¿ mznóaaíZÁ
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EnteAomoKpha sp p . (F íg .  6)
Las especies pertenecientes a este género son las c lo r o f i t a s  

más importantes y represen ta t ivas  en 1 as común idades incrustantes de 
Puerto Quequén y otros puertos de nuestras costas.

En esta oportunidad su c i c l o  de f i j a c ió n  no ha sido d iv id ido  
como en estudios an te r io res  ( \  5) según el tamaño de los organismos, 
ya que durante el presente, t raba jo  los ejemplares iden t i f icados  han 
correspondido a etapas tempranas de su d e sa r ro l lo ,  presentando en 
forma general pequeño tamaño.

Durante el presente ensayo este  cg^nefo fue reg is trado a lo 
largo de todo el año, con c la ra  pre fe renc ia  por los n ive le s  super io ­
res. Los meses de jun io  y j u l i o  han presentado una disminución en la 
colonización sobre el panel B externo. Al a n a l iz a r  los n ive le s  in fe ­
r io res  externos, observamos una disminución en el período de f i j a -  
c i ón.

El lapso de mayor f i j a c ió n  se extiende entre febrero y jun io ,  
durante el cual los tres  n ive les  externos presentan una co lo n iza ­
ción s i g n i f i c a t í v a  sobre sus su p e r f ic ie s .  La comparación con e s tu ­
dios previos confirma la disminución en el número de ejemplares du­
rante los meses de inv ierno,  y su to ta l  p re fe renc ia  por co lon izar  
los n ive les  iluminados, estando siempre ausentes en la zona interna.

SccmdzArmió quadsúcauda (F ig .  6)
Esta especie de origen dulceacuicol a ha colonizado todos los 

n ive les  de profundidad, sin d is t in c ió n  entre internos y externos.
Su presencia ha estado res tr ing ida  en forma general al primer se­
mestre del ensayo y nunca ha superado el grado de escaso.

Durante el presente estudio ,  esta especie ha presentado un 
c i c lo  de f i j a c ió n  c la ro  y típicamente e s ta c io n a l ,  a d i fe ren c ia  de 
lo observado durante ensayos an te r io res  donde su presencia fue es- 
porád i c a .

CothuAyiía sp. (F ig .  6)
La colonización de los sustratos por parte de estos proto­

zoos ha sido escasa e i r regu la r  a lo largo del año, sin presentar 
un c la ro  c i c lo  de co lonizac ión.  Al igual que en 1977/78 la f i j a ­
ción comienza a reg is t ra rse  a poco de comenzado el ensayo, notándo­
se una mayor densidad en los n ive les  superiores.

A d i fe renc ia  de estudios prev ios,  donde se encontraba casi 
exclusivamente en los paneles internos, en el presente período e s ­
te género ha sido observado por igual en ambas zonas de estudio.

LacAymcvUa sp. (F ig .  7)
La presencia de este c i l i a d o  en los sustratos experimentales 

ha presentado bajas densidades, sin conformar un c la ro  patrón de



F¿g. 7 , -  C¿cZo6 d e  {¡¿jaclón  4 o 6 / ie  p a n e l e ó  me.n¿ua¿e¿

1 89



colonizac ión.  En primavera se observa con mayor f recuenc ia ,  c o lo n i ­
zando en forma in d is t in ta  las zonas externa e interna . Comparando 
el presente c i c l o  con an te r io res  se puede co n c lu i r  que esta  especie 
está presente a lo largo del año, sin presentar meses importantes en 
su colonización y f i jándose indist intamente en zonas internas y ex­
te rnas.

1ootkamvuim s p . ( F ig .  7)
En forma s im i la r  a lo reg is trado en 1977/76, este  c i l i a d o  co­

lon ia l  se ha convert ido en una de las especies más importantes del 
microfoul ing lo ca l .  Su c i c l o  de f i j a c ió n  abarca todo el período de 
estudio ,  con interrupciones esporádicas. No se observan p re fe renc ias  
por la zona externa o interna,  presentando s im i la r  abundancia en am­
bas .

En cuanto a las p re ferencias  bat imétr i  c a s , t iende a co lon izar  
los n ive les  in fe r io re s .

AcÁneXa sp . (F i g . 7)
La presencia de este suctor io  en Puerto Quequén ha sido escasa 

y esporádica, coincid iendo con el período an te r io r .  El mes de noviem­
bre es el mejor representado,' observándose en todos los n ive les  e x te r ­
nos; la zona interna es colonizada durante los meses de marzo y a- 
b r i l .  A p a r t i r  de esta fecha, su f i j a c ió n  sobre los sustra tos expe­
rimentales decrece en forma s i g n i f i c a t i v a ,  siendo nula durante el res ­
to del estudio.

Umatod<¿¿> (F ig .  7)
Si bien este grupo es capaz de co lon izar  los paneles a lo l a r ­

go de todo el año, durante este período se observa una mayor f i j a c ió n  
entre marzo y setiembre. El n ive l  de mayor colonización ha sido el B 
interno, disminuyendo su abundancia en los n ive les  in fe r io re s .

Este grupo ha demostrado a l t a  re s is ten c ia  a los hid rocarburos, 
pues se los ha encontrado con paneles que accidentalmente se recu­
brieron con fuel o i l .

CoI uaM cl sp. (F ig .  7)

Durante este período se han podido d i f e r e n c ia r  dos de los gé­
neros de ro t í fe ros  que anteriormente habían sido graficados en f o r ­
ma conjunta (CohiAolJÍa + VajuAoJíZcl) .

El género Coí.uA(¿Zl.CL ha colonizado los sustratos en bajas den­
sidades, no presentando un c i c lo  de f i j a c ió n  def in ido.  Durante el mes 
de noviembre es cuando se lo encuentra representado con una mayor 
frecuencia y principalmente ha colonizado los n ive les  superiores del 
sistema externo. En el resto del período su apar ic ión  sobre los sus­
tratos a r t i f i c i a l e s  ha sido esporádica, pudiéndose observar tanto en 
la zona externa como interna.
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Sí bien el género VÁJUAelZa también ha estado presente duran­
te este estudio ,  no ha sido gra f icado por e s ta r  poco representado.

CoptpodoÁ Hasi.pactAC0¿d£0¿ ( F ig .  7)
Al igual que en años an te r io res  y por razones de orden prác­

t ico  se ha representado en forma conjunta la to ta l id ad  de los gé­
neros registrados en la zona (ÁwexAa, ÁmphXjCUiCtiA, VacXÁZo podía, HaA- 
pactícuó , Laopkoyvtz, NÁtocna, PaAaZaopkontt y TÁóbe). La co lo n iza ­
ción de los sustratos por parte de estos microcrustáceos se ha l l e ­
vado a cabo a lo largo de todo el período de es tud io ,  presentando u- 
na mayor abundancia durante f ines  de primavera y verano.

Los sustratos externos han presentado una leve p re fe renc ia  
por parte de estos organismos, en comparación con los paneles ub i ­
cados en la zona interna. Esta c a r a c t e r í s t i c a  en la f i j a c ió n  está 
relacionada con la mayor abundancia de microalgas en la primera de 
las zonas. En comparación con estudios prev ios ,  se puede observar u- 
na s i g n i f i c a t i v a  s im i l i tu d  en el c i c l o  de f i j a c ió n .

MA CPOPOULWG

Gono£hy>iaQ.a tovzvii (Fig.  8)
Este hidrozoo ha estado presente a lo largo de casi todo el 

año, con excepción del mes de enero. Su densidad ha sido menor que 
lo observado en ensayos previos ( 5) ,  los que a su vez presentaron 
c ic lo s  más breves.

Si bien puede e s ta r  presente tanto en paneles externos como 
internos, en esta oportunidad ha mostrado tendencia a co lon izar  los 
primeros, a d i fe ren c ia  de lo ocurr ido en años an te r io re s ,  donde la 
f i j a c ió n  se había producido en ambas zonas y con abundancia s im i la r .

TubuZcvUa cAocea (Fig. 8)
Esta especie presenta un t íp i c o  c i c lo  de f i j a c ió n  e s ta c io n a l ,  

con máxima colonización durante marzo y a b r i l ;  se observaron esporá­
dicas f i j a c io n e s  de mayo a j u l i o .

Se observa un incremento en la densidad de colonización con 
el aumento de la profundidad de los sustratos a r t i f i c i a l e s  u t i l i z a ­
dos, como se reg is t ra ra  también anteriormente. Ex is te  pre fe renc ia  
por co lonizar  las áreas internas carentes de i luminación, pero en 
forma menos evidente que en los períodos an te r io res .

En observaciones real izadas dentro de los canales de c i r c u l a ­
ción, se ha encontrado esta especie en forma abundante, conforman­
do un sustrato muy propic io  para la poste r io r  co lonización de in d i ­
viduos ju ven i les  de m i t í l id o s .
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Este se rpú l ido  co ns t i tuye  una de las t í p i c a s  especies de f i ­
j ac ión e s t a c i o n a l .  Durante el presente per íodo presentó un c i c l o  
que se ext iende en t re  noviembre y mayo, co inc id iendo con lo observa­
do en 1977/78.

El mes de máxima co lon izac ión  ha sido d ic iembre,  r e g is t r á n d o ­
se' un adelanto de 30 días respecto a lo observado en períodos p r e -
v i o s .

Mcnc.ú’h vU a  en igm ática  ( F í q .  8 )

Si bien esta  especie es capaz de c o lo n iz a r  las zonas ex terna  e 
i n te r na ,  en esta ú l t ima  lo hace con mayor densidad y en forma mas
ex te n s a .

P o fy d o H a  L í g n i  (F ig .  8)

Esta especie ya había sido r eg is t r ada  con a n t e r i o r i d a d  en las 
comunidades incrustantes  de Puerto Quequén, pero su c i c l o  de f i j a ­
ción no había sido representado gráf icamente por p resentar  c o l o n i ­
zaciones esporádicas y poco s i g n i f i c a t i v a s .

Durante este es tud io  ha estado presente a lo largo de casi  t o ­
do el  año, presentando un per íodo de mayor f i j a c i ó n  en verano,  l a  
presencia de este  organismo ha sido re g i s t r ad a  en ambas zonas,  e x t e r ­
na e in te r na ,  mostrando pr e f e r e n c ia  por la pr imera,  probablemente  
por e s t a r  fuer temente i luminada y v inculado esto  a sus requer imien­
tos t r ó f i c o s .

Chyptu&uJtcL paJULaAÁjOLvia (F ig .  8)

A d i f e r e n c i a  de lo oc ur r ido  en el es tud io  re a l i z a d o  en 1977/
78, donde los dos géneros de br iozoos incrustantes  de la zona [C tiy p -  
t u & u la  y C o n o p eu m )  fueron representados conjuntamente,  por haber  
e x i s t i d o  una dominancia s i m i l a r ,  en el presente per íodo fue C s iy p t o -  
¿u l .a  p a Z Z a A ta n a  el organismo que ha p reva lec ido  sobre los sust ra tos  
exper imenta les .  Esta especie ha colonizado los paneles exper imenta­
les a p a r t i r  de diciembre y hasta el mes de j u n i o .  Se observa una 
tendencia a la f i j a c i ó n  de este  br iozoo en el n ive l  i n t e r i o r  de am­
bos sistemas.

MytÁJLuA p ¿ a te n & ¿ &  + B t i a c h y d o n t e A  f io d r U g u e  z i  (Fig. 8)

La presencia de estos m i t í l i d o s  en las comunidades in c ru s ta n ­
tes de Puerto Quequén no ha permi t ido  conf i rmar  un c l a r o  c i c l o  de 
f i j a c i ó n ,  ya que la co lon izac ión  se ha producido en forma i r r e g u l a r  
y escasa.

Coincidentemente con lo observado en años p r ev ios ,  el  i n i c i o  
de la co lon izac ión  se ha producido en el  mes de octubre y p r e f e r e n ­
temente sobre los n iv e le s  i n f e r i o r e s  ex ternos.  A p a r t i r  de enero se 
observaron e jemplares en las dos zonas de e s tu d io ,  con una f recuen­
c ia  de f i j a c i ó n  ra ra /escasa .  Durante el  resto del ensayo la c o l o n i ­
zación fue i r r e g u l a r  y no presentó un número s i gn i f  ica t  i vo de indi*-
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v i d ú o s .

Del a n á l i s i s  comparativo entre el presente c i c l o  de f i j a c ió n  
y el correspondiente a 1977/78, se desprende que estas especies en­
cuentran en el mes de octubre las mejores condiciones para l o g r a r l a  
mayor colonización sobre las su p e r f ic ie s .  La presencia de estos o r ­
ganismos sobre los sustratos experimentales se extiende durante todo 
el verano, pero nunca con la abundancia reg is trada en primavera.

Por ser estas dos especies las más p e r ju d ic ia le s  para el nor­
mal funcionamiento de la Centra l ,  es de gran u t i l i d a d  la determina­
ción de los períodos de máxima co lon izac ión,  ya que durante éstos es 
cuando se deben a p l i c a r  con mayor e fe c t i v id ad  los sistemas de con­
tro l  an t i fou1 i ng.

TzneJULLa. paULLda. (F¿g. 9)
Al igual que lo observado con an te r io r id ad ,  la presencia de 

este nudibranquio está supeditada a la co lonización de los su s t ra ­
tos por parte de los hidrozoos campanu 1 ár idos , ya que en e l lo s  es. 
donde encuentran su p r in c ipa l  fuente de al imento.

Durante el transcurso del estud io ,  esta especie fue r e g i s t r a ­
da en forma esporádica, no conformando un c la ro  c i c l o  de f i j a c ió n .
Su apar ic ión  en los sustratos experimentales se produjo en diciembre, 
junto con una primera colonización de los campanulári dos.

Durante los meses de enero y febrero se observó una merma en 
la f i j a c ió n  de hidrozoos; por consiguiente la presencia de T&yiqJUÜjOL 
paJiLida. disminuyó, re i n i c i ándose su f i j a c ió n  en marzo y en c o in c i ­
dencia con el aumento en el número de campanu1á r id o s , extendiéndose 
hasta j u l i o  inc lus ive .

La presencia de este organismo en el sistema interno fue rara 
y esporádica, no colonizando los n ive les  superiores de ambos s i s t e ­
mas en ninguna época del año, d e b id o a la  baja densidad de Gonotky- 
Kaza tov<¿wL en ese n iv e l .

SpkaeAoma c f . ¿oAAcutum (F ig .  9)
La colonización de los sustratos por parte de este isópodo se 

produjo principalmente en los n ive les  superiores de ambos sistemas. 
Los meses de mayor abundancia en la f i j a c ió n  han correspondido a d i ­
ciembre y febrero, con aparic iones ocasionales en otros meses. La 
presencia de esta especie en el resto de los n ive les  fue rara y oca­
s iona l ,  no conformando un c i c lo  de f i j a c ió n  def in ido .

Cofiophlum ÁMsidlobum (F ig .  9)
La presencia de este anfípodo sobre los sustratos experimen­

ta les  fue registrada a lo largo del año de estudio ,  presentando un 
período de mayor colonización durante los meses de octubre a marzo.
Se observa una preferencia  por co lon izar  el sistema externo, c o n f i r ­
mando lo registrado en los estudios prev ios,  donde esta especie ha­
bía mostrado una c la ra  af in idad por zonas iluminadas.
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Este c í r r i p e d io  presenta un t íp i c o  c i c l o  de f i j a c ió n  e s t a c io ­
nal que se extiende en esta oportunidad desde enero hasta a b r i l , c o n  
una mayor densidad durante febrero y con p re fe renc ia  por el n ive l  
superior externo.

Durante este nuevo período de estudio se ha confirmado la ten ­
dencia de esta especie por co lon izar  sustratos iluminados, observan" 
doselos part i  cu 1 armente en los paneles externos, y dentro de éstos 
en e 1 n ive l  B .

CtjH.togJicipAuA anguZaZuA + C. aZXÁmavwLA (F ig .  9)

El c i c l o  de f i j a c ió n  de estas dos especies de decápocos bra- 
quiuros no presenta una conformación c la ra .  La co lon izac ión  se ha 
producido en amb^s zonas de estudio ,  presentando una mayor dens i ­
dad entre febrero y mayo.

Relacionando los c ic lo s  estudiados hasta la fecha se puede con­
c l u i r  que estas dos especies están presentes en las comunidades in­
crustantes de la zona a lo largo de todo el año, pero no l legando 
nunca a valores s i g n i f i c a t i v p s .

En otros puertos, como en el caso de Mar del P la t a ,  la c o lo n i ­
zación está res tr ing ida  exclusivamente al verano ( x , 2) .

BatAylZjuA a ólZoaa qaZ ( F i g .  9)

La presencia de este tunicado co lon ia l  en las comunidades in ­
crustantes de Puerto Quequén estuvo re s t r ing ida  p r in c ip a 1 mente al 
n ive l  in fe r io r  del sistema externo, presentando un c i c l o  de f i j a ­
ción estac iona l  que abarcó desde febrero a mayo, con una frecuen­
c ia  mayor durante febrero/marzo.

El presente c i c lo  presenta una gran s im i l i tu d  con el de 1977/ 
78, no observándose en ninguno de los períodos una co lonización s i g ­
n i f i c a t i v a  en el sistema interno.

BaZanuA ampk¿OUXe. ( F í g .  9)

F L U C T U A C I O N E S  DE LA B I O M A S A  EN 
LAS COMUNI DADES I N C R U S T A N T E S

Para evaluar a las comunidades incrustantes desde un punto de 
v is ta  cu a n t i t a t i vo  y al igual que en lo rea l izado previamente ( 5) ,  
se analizaron los valores de biomasa registrados sobre paneles men­
suales y acumulativos en ambas zonas de estudio.

La curva general de biomasa (expresada en peso seco)de los pp-
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neles mensuales externos re su l ta  semejante a la de la temperatura 
medía del agua para el mismo período (F íg .  10 y 12). Los va lo res  
máximos de b ¡o m asa  se p r e s e n t a r o n  d u r a n t e  , e 1 mes de m a r ­
zo (0,51 g/dm^), aproximadamente un mes después de haberse r e g i s t r a ­
do la temperatura máxima del agua. A p a r t i r  de marzo se produce un 
descenso en la biomasa, acompañado por la disminución en los v a lo ­
res de la temperatura. Durante los meses de jun io  y j u l i o  se r e g is ­
tró  la mínima f i j a c i ó n ,  alcanzando escasamente va lo res  de 0 , 0 3  y 
0,0^ g/dm^. A p a r t i r  de estos meses se observó nuevamente una ten ­
dencia al aumento de la biomasa y a una e levac ión  de las marcas t é r ­
micas.

Analizando la biomasa de cada uno de los n ive le s  externos (F ig .  
12), se observa que los máximos va lo res  se reg is t ran  en los n ive le s  
C y D, co inc id iendo los picos con la curva promedio.

El a n á l i s i s  de la biomasa en los paneles mensuales internos 
presenta un aspecto muy s im i la r  a lo mencionado precedentemente pa­
ra los sustra tos  externos (F ig .  11 y 12). El va lo r  máximo de biomasa 
e x p r e s a d o  en peso  s e c o  fu e  r e g i s t r a d o  'en e l  mes de m a r ­
zo (0,70 g/dm2) y los mínimos oorrespondieron a jud io  (0,05 g/dm^).
El mes de febrero ha presentado una disminución s i g n i f i c a t i v a  en la 
co lon izac ión  (0,01 g/dm^), motivada por la f a l t a  de c i r c u la c ió n  de 
agua en el canal donde estaba ubicado el sistema.

Realizando la comparación entre  las curvas de biomasa o b ten i ­
das en cada una de las zonas de muestreo (externa e intterna) se pue­
de observar que las f lu c tuac iones  producidas a lo: largo del período 
estudiado coinciden en gran medida, sa lvo  en el mes de feb re ro ,  duran­
te el cual el muestreo interno no se l l e v ó  a cabo en forma regu lar  por 
los motivos anter iormente expuestos.

Aunque los meses de máxima y mínima co lon izac ión  hayan co in ­
c id ido  en ambas zonas de es tud io ,  es importante remarcar la d i f e r e n ­
c ia  observada entre  los va lo res  de biomasa reg is trados  en cada una 
de e l l a s .  Durante los meses de octubre y noviembrej dichos va lo res  
f u e r o n  s e m e j a n t e s  en ambas z o n a s ,  produciéndose una d i fe ren-  
rencia en el mes de dic iembre, durante el cual los n ive le s  internos 
fueron colonizados en mayor grado por MoJicÁ&h.eJ¿JLcL znígmcutíca, lo que 
ha producido un aumento en la biomasa de la zona. Los va lo res  r e g is ­
trados durante enero muestran también una d i f e r e n c ia ,  siendo más a l ­
tos en el sistema interno. Al igual que lo ocurr ido  en d ic iembre, la 
co lon izac ión  de los serpú l idos en mayor densidad, fue la causa de la 
d i f e r e n c ia  señalada. Durante el mes de marzo, fecha en la que se han 
producido las co lon izac iones  más abundantes, se observa una d i f e r e n ­
c ia c ión  en los contingentes co lon izadores ,  preva lec iendo en este  c a ­
so también el sistema interno con una d i f e r e n c ia  de 0,19 g/dm^ (en 
peso seco) con respecto al externo.

Observando los g rá f ico s  correspondientes a l a  biomasa en cada 
uno de los n iv e le s  (F ig .  12), en el D interno es donde más se acen­
túa la d i fe re n c ia  entre  ambos casos. El organismo causante de los a l ­
tos va lores  dé biomasa en la zona interna fue en esta  oportunidad él
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10.- Ftuctuaclone* de la  tejnpeAatuAa d e l  agua y do, la  bloma- 
.v; en p a ñ e te *  mengúale* externo* [pnomedlo de, lo* valone* o b ten i­

do* en lo* n iv elen  B, C y V

f-<g. 11. -  Fluctúa clone* de la  tempeKatu/ia d e l agua y de la  bloma- 
*a en pácele* men*uale* InteAno* (pnomedlo de lo* valoAe* o b ten i­

do* en lo* n iv ele*  8, C y V
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hidrozoo TubudtcinÁa CAOCQCL, especie que muestra c la ras  pre fe renc ias  
por co lon izar  los paneles internos.

El descenso observado a p a r t i r  de marzo en los va lores  de bio- 
masa fue simultáneo en ambas zonas, produciéndose una di fe reneiacion 
durante el mes de agosto, causada por la mayor acumulación de d e t r i ­
to en el n ive l  B interno, en comparación con los n ive le s  externos. 
Esta d i fe ren c ia  no es ad jud icab le  a co lonizac iones d í fe  rene i a 1 es co­
mo lo observado en los casos a n te r io r e s .

A d i fe ren c ia  del estudio l levado a cabo durante 1977/78, don­
de se había d iv id id o  el año en tres  cuatr imestres para el a n á l i s i s  
de los sistemas acumu1 a t i  vo s , durante el presente ensayo se muestreó 
la to ta l id ad  de los meses en períodos evo lu t ivos  desde uno hasta do­
ce meses.

Observando la curva de biomasa correspondiente a los paneles 
acumulativos externos ( F i g . 13), se vuelve a confirmar la indepen­
dencia ex is ten te  entre la temperatura del agua y la evo lución de la 
comunidad ( 7, 1?) ,  influyendo la primera sólo en las etapas i n i c i a ­
les del desa r ro l lo .  Los va lores de biomasa (expresados en peso seco) 
de esta zona presentaron un incremento gradual durante los nueve p r i ­
meros meses de l  e s t u d i o ,  o b s e r v á n d o s e  un s i g n i f i c a t i v o  
aumento en el décimo mes de inmersión, con va lores  de 59,70 g/dm^.
Es i m p o r t a n t e  remarcar que un va lo r  tan a l to  de biomasa no había s i ­
do registrado con an te r io r idad  en  la zona ni en otros puertos como 
Mar del P la ta  e I n g .  Whi t e . A este va lo r  se ha llegado con un desa­
r r o l lo  i n u s u a l  de la población de £H¿gmcut¿ccL la que a l ­
c a n z ó  en los n ive les  in fe r io res  un espesor super ior  a los 6 cm. Es­
t a  especie ,  al producir sus tubos de carbonato de c a l c io ,  ha mante­
nido gran parte de su peso luego del tratamiento c lá s i c o  para la de­
terminación de peso seco.

Analizando la biomasa en cada uno de los n ive les  acumulativos 
e x t e r n o s  ( F i g . 15) se observa una va r iac ión  a lo largo del año s im i ­
la r  a l o  comentado en el g rá f ico  general.  Comparando los tres  n i ­
v e l e s  de profundidad, el panel D es el que ha tenido mayor in f luen ­
c ia  en  los a l to s  valores de biomasa registrados en el mes de j u l i o ,  
detectándose este d esa r ro l lo  s i g n i f i c a t i v o  también en los n ive les  
s u p e r i o r e s ,  p e r o  n o  l legando en ningún caso a los va lores indicados 
p a r a  e l  nive l  inferior-

El a n á l i s i s  de la biomasa sobre sustratos acumulativos en la 
zona interna presentó un panorama más complicado que el observado 
para la región externa.

Los primeros cuatro meses mostraron un aumento paulat ino de 
la biomasa ( F i g . 1A), en co inc idencia  con lo apreciado en los s i s ­
temas externos. A p a r t i r  del mes de febrero, los paneles internos 
han tenido un mínimo desa r ro l lo  en sus su p e r f ic ie s ,  motivando va ­
lores de biomasa muy por debajo de lo esperado para esos períodos. 
Esta a l te rac ión  en las secuencias evo lu t ivas  ha sido provocada 
por la f a l t a  de c i r cu la c ió n  de agua en el canal donde fueron ub ica-
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Flg. 13.- FluctuadoneA de la  blomaAa de. panelea acumulativo A 
extennoA [promedio de. I oa valone a obtenido a en ¿OA nlvele.A B,

C tj V

Flg. 14.- FluctuadoneA de la  blomaAa en pancleA acumulatlvoA 
Inte nno A (p/i orne dio de. lo A valoneA obtenido A en lo a nivelen B,

C y V
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dos los sistemas pertenec ientes al quinto, sexto, séptimo y octavo 
mes de acumulación. La puesta fuera de s e r v i c io  de un canal no es 
posible prever la  con mucha an te lac ión ,  ya que puede e s ta r  motivada 
por razones d ive rsas ;  esto provocó en todos los casos una disminu­
ción s i g n i f i c a t i v a  en la co lonizac ión y un mínimo aumento en la bio- 
masa de paneles acumulativos sujetos a ta le s  condiciones.

Los últimos cuatro meses de acumulación tampoco s iguieron  un 
patrón s im i la r  al observado en la zona externa, presentando va lores  
de biomasa más bajos en casi todos los casos y especialmente durante 
el décimo mes, donde se observó una d i fe ren c ia  muy s i g n i f i c a t i  v a , pro 
vocada por el desa r ro l lo  inusual de U(¿H.cÁ.£hzlZcL oyvigmcutxca en la zo­
na externa, sin que se produjera una evolución s im i la r  en la interna

Las curvas de biomasa en cada uno de los n ive le s  (F ig .  15)mues 
tran s im i l i tu d  con lo observado en el g rá f ico  general ,  siendo el n i ­
vel D el de va lores más a l to s .

Del a n á l i s i s  de los resultados del estudio previo ( 5)surge que 
ex is te  una íntima re lac ión  entre las f luc tuac iones  de la biomasa so­
bre paneles acumulativos en ambas zonas de estudio .  Esta s im i l i tu d  
de los va lores no fue reg is trada en esta oportunidad, pero debe t e ­
nerse en cuenta que gran parte de 1 as mués t ras ob ten  i dasen la zona 
interna estuvieron sometidas a condiciones anormales (ya enunciadas) 
por lo cual no se puede considerar a este período de muéstreos acu­
mulativos internos como representa t ivo  para su comparación con lo a- 
contecido en la zona externa.

C O R R E L A C I O N  E S T A D I S T I C A  ENTRE LA B I O M A S A  
DEL F O U L I N G  CON LA TEMPERATURA

Como ocurre normalmente en áreas templadas, la intensidad de 
la f i j a c ió n  mensual va r ía  a lo largo de las estac iones anuales, re­
gistrándose un período de mayor f i j a c ió n  en la c á l id a  y uno de mí­
nima en la estac ión f r í a  (a ) .

A los efectos de corroborar la re lac ión  aparente ex is ten te  en­
tre la biomasa y la temperatura, que se desprende del a n á l i s i s  de 
los g rá f icos ,  se procedió a r e a l iz a r  los test  necesarios para com­
probar si dichas va r iab les  se corre lac ionan en forma l in e a l .  Este 
a n á l i s i s  fue l levado a cabo mediante la u t i l i z a c ió n  de los valores 
de biomasa mensual (externa e interna) obtenidos a lo largo del pe^ 
ríodo de estudio y los datos de temperatura media mensual r e g is t r a ­
da conjuntamente.

Para comparar la co rre lac ión  entre las va r iab les  c i t ad as ,  se 
e l i g i ó  el coe f ic ien te  de corre lac ión  " r " o  "Momento producto de Pear~

202



I
kn

en

203

Tl
uc

X
ua

cÁ
on

eA
 

de
 ¿

a 
b¿

om
a¿

a 
de

 p
an

et
eA

 
ac

um
ul

at
ív

oA
 

ex
te

rn
oA

 
U

z
qu

te
r-

 
da

) 
e 

¿n
te

rn
oA

 
{d

eA
ec

ha
) 

pa
ra

 c
ad

a 
un

o 
de

 ¿
oA

 
nt

ve
Ze

A
de

 p
ro

fu
nd

id
ad



son" ( 10) . El va lo r  de " r "  puede ose i 1 ar ent re +1 y - 1. Un va lo r  
de " r "  cercano a + 1 s i g n i f i c a  un a l to  grado de co r re la c ión  p o s i t i ” 
va, mientras que un va lo r  cercano a - 1 s i g n i f i c a  una a l t a  c o r r e l a ­
ción negativa. Cuando " r "  es cero, las dos v a r iab le s  consideradas 
no están linealmente re lacionadas.

Al t rab a ja r  con una v a r iab le  b io lóg ica  en re lac ión  con una 
va r iab le  f í s i c a ,  el l ím i te  hasta el cual el resultado confirma u- 
na re lac ión  entre estas va r iab les  es más amplio que si se t r a ta ra  
de dos v a r iab le  f í s i c a s  ( 8) .  Por lo tanto para confirmar que los 
máximos de biomasa del fou l ing registrados en paneles mensuales se 
deben o están directamente relacionados con a l t a s  temperaturas del 
agua, el cá lcu lo  del coe f ic ien te  deberá r e su l ta r  igual o mayor a 
0,65.

El cá lcu lo  se rea l izó  en base al peso seco de cada uno de los 
n ive les  y al promedio entre n iv e le s ,  considerando en forma indepen­
diente las dos zonas de estudio :  toma de agua (externa) y sa la  de 
bombas ( i nte r n a ) .

Analizando en primer lugar los d is t in to s  n ive les  de la zona 
e x t e r n a ,  se puede o b s e r v a r  que lo s  v a l o r e s  más a l t o s  de 
corre lac ión  se presentan en los paneles in fe r io re s :  n ive l  C =
0,8653 y n ive l  D = 0,8679. E'l va lo r  correspondiente al n ive l  Supe­
r io r  B = 0,6^52, no l lega al mínimo est ipu lado  para e s tab lece r  que 
en dicho nivel ex is te  corre lac ión  entre las va r iab les  consideradas. 
Los motivos por los cuales no se ha producido la co rre la c ión  espe­
rada en el panel B, responde probablemente a la ubicación de dicho 
panel en el sistema, estando su jeto  a in f luenc ias  ambientales más 
severas que el resto. Una de las p r in c ipa le s  estuvo cons t i tu ida  por 
las var iac iones de la marea, dejando el sustra to  a 1 ternativamente 
cubierto y descubierto. Este motivo, conjuntamente con otros f a c to ­
res como son la posible e s t r a t i f i c a c ió n  de la sa l in idad  en la zona 
y la contaminación de la supe r f ic ie s  por hidrocarburos en algunas 
épocas del año, han intervenido supuestamente como factores  de a l ­
teración en el normal desa rro l lo  de la comunidad.

Considerando el va lor  obtenido del promedio de los tres n i ­
veles externos, se observa que el va lo r  ca lcu lado (0,9062) indica 
una c la ra  corre lac ión  entre el sistema en su to ta l idad  con la tem­
peratura, superando a su vez los va lores ca lculados para los n iv e ­
les en forma ind iv idua l .  Por ta l motivo se puede cons iderar  como 
más representat ivo  a este v a lo r ,  confirmándolo a su vez con el aná­
l i s i s  del respect ivo g rá f ico  ( F i g . 10).

En un primer a n á l i s i s  real izado en el sistema interno se pu­
do observar que casi ninguno de los va lores calculados alcanzaba 
el l ím ite  est ipulado para considerar a su biomasa correlacionada 
con la temperatura (n ive l  B = - 0,^53^; nive l  C = 0,6515; nive l  
D = 0,5865; promedio = 0,5323). El motivo por el cual estos v a lo ­
res se apartan en forma s i g n i f i c a t i v a  de aquéllos observados en la 
zona externa, estuvo motivado por el c ie r re  del canal donde se en­



contraba el sistema correspondiente al mes de febrero ,  no producién­
dose el normal d e sa r ro l lo  de la comunidad durante ese período. A los 
e fec tos  de corroborar  la suposic ión de que sin ta le s  cont ingencias 
la b¡omasa interna tendr ía  que tener una co r re la c ió n  con la tempera­
tu ra ,  se e fectuó un nuevo a n á l i s i s  del período estudiado,  eliminando 
los datos correspondientes a febrero .

Los resultados obtenidos mostraron, al igual que en los n ive le s  
externos, una co r re la c ión  entre  los paneles in fe r io re s  (n ive l  C = 
0,875^ y n ive l  D = 0,7562), no presentando co r re la c ió n  el n ive l  B 
(- 0,2912), por los mismos motivos señalados en los paneles e x te r ­
nos .

El va lo r  promedio del sistema interno alcanzó va lo res  de co­
r re la c ió n  (0,7935) í al igual que su s im i la r  externo, corroborando 
la conveniencia del a n á l i s i s  promedio de los t res  n ive le s  estudiados.

E V O L U C I O N  DE LA C O M U N I D A D  SOBRE  
P A NE L E S  A C U M U L A T I V O S

Al igual que lo rea l izado  en los estudios previos ya menciona 
dos ( s) y con el ob jeto  de conocer con más d e ta l l e  los procesos su- 
ces iona les  que acontecen en las comunidades inc rus tan tes ,  se r e a l i ­
zó en esta  oportunidad un muestreo con paneles acumulativos abarcan­
do la to ta l id ad  del año de es tud io ,  con períodos de inmersión desde 
uno a doce meses.

La ubicación de los pane 1 es acumu 1 at i vos en 1 a Cent ra 1 se l le vó  
a cabo en forma s im i la r  a los sustra tos  mensuales, en dos zonas con 
c a r a c t e r í s t i c a s  ambientales propias (externa e interna)  ( 4) , co locan­
do en cada una de e l l a s  doce sistemas con t res  n ive le s  de pro fund i ­
dad cada uno.

El primer mes de inmersión presentó una leve co lon izac ión  en 
ambas zonas, ca ra c te r izada  fundamentalmente por la formación del 
" f i lm "  i n i c i a l .  Los organismos dominantes fueron en su mayoría per­
tenec ientes al m icrofoul ing y dentro de éstos ,  uno de los mejor re ­
presentados fue el c i l i a d o  co lo n ia l  pertenec iente  al género lootkam- 
níum, que mostró una gran densidad en todos los n ive le s  internos y 
en los paneles in fe r io re s  exte rnos . La común i dad en e 1 n ive l  Bex te rno  pre ­
sentó una d i fe re n c ia  con lo observado, ya que fue el alga EnteJiomOA 
pka sp. ( t a lo s  muy ju v e n i l e s )  la que p reva le c ió  sobre dicha s u p e r f i ­
c i e ,  disminuyendo su número con el aumento de la profundidad. Este 
organismo nunca fue reg is trado  en los paneles internos por no e x i s ­
t i r  en esa zona i luminación adecuada.

Durante el segundo mes de inmersión, en los paneles externos 
se observó un c rec ien te  aumento en el número de organismos que co-
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Ionizaron los sustra tos .  Entre las especies dominantes durante e s ­
te período se destaca el serpúlido znígmatíCCL que ha
cub ierto  los t res  n ive les  externos en forma frecuente .  Se observan 
además hidrozoos de la especie Gonothyh.OiQ.ci ZovQnZ asentándose con 
mayor pre fe renc ia  en los n ive le s  in fe r io re s ,  prevaleciendo en el pa­
nel superior las algas verdes del género EntQh.omoh.pka. Los paneles 
internos presentaron un esquema s im i la r  al descr ip to .  Moh.ctQh.otZa 0- 
nigmattca colonizo con una mayor densidad los n ive le s  i n f e r io r e s ,  dis 
minuyendo su número en el n ive l  super ior .  Lo mismo ha ocurr ido con los 
hidrozoos, que se observaron p r in c ip a 1mente en los n ive le s  in fe r io re s

Durante el te rce r  mes de inmersión, la composición de la comu­
nidad no ha var iado. Los serpú l idos ,  que habían colonizado las su­
p e r f i c i e s  en el mes an te r io r ,  se han desarro l lado  en forma conside­
rable,  cubriendo los paneles externos e internos en forma abundante. 
Los hidrozoos de la especie Gonothyhaoa ¿ovont han cub ie r to  los n i ­
veles in fe r io re s  externos en forma frecuente ,  no ocurriendo lo mis­
mo en los paneles internos, donde se los ha observado con una menor 
abundancia. Esta c a r a c t e r í s t i c a  en la co lonizac ión y d e sa r ro l lo  de 
esta especie ya había sido observada en los estudios previos del pe­
ríodo 1977/78, coincid iendo con lo analizado en el presente t raba jo .

El cuarto mes de inmersión presentó una d i fe ren c ia  entre  las 
comunidades desarro11adas e n cad a  una de las zonas de muestreo. Los 
paneles internos presentaron una abundante cobertura compuesta casi 
en su to ta l idad  por M oA cto /io Z Z a  o n t g m a t t c a ,  aumentando su densidad 
en los n ive les  in fe r io re s .  El sistema externo presentó en todos sus 
n ive les  una intensa colonización de poliquetos de la especie P o Z y d o -  
h a  I Z g n t ,  que han ocupado el sustra to  y la mayoría de los tubos de 
M o h c t o h c t Z a  o n t g m a t t c a . Es l lamativo  el hecho de la ocupación de 
V o Z y d o h a  Z t g n t  en los tubos de M o h cto h .o Z Z a  o n t g m a t t c a ;  se supo­
ne que la ubicación de la primera se produjo en tubos vac íos ,  luego 
de la f in a l  ización del c i c l o  de los serpú lidos.  El a n á l i s i s  p r a c t i ­
cado sobre el sedimento de ambas zonas mostró un número importante 
de serpúlidos en el sistema interno, observándose en forma rara en 
los paneles externos.

Durante el quinto mes de inmersión, los sustratos externos pre­
sentaron una cub ierta  formada principalmente por tubos de M oh.ctoh.Q - 
ZZ.a o n t g m a t t c a . Esta especie ocupó en este período parte de los tu ­
bos, dejando otros vac íos.  P o Z y d o h a  Z t g n t  estuvo representada con 
menor abundancia que durante el mes an te r io r ,  no observándose una ocupa­
ción de los tubos de los serpúlidos como la descr ip ta  con a n te r io ­
ridad. En el n ivel B externo se observó un desa r ro l lo  de algas v e r ­
des del género UZva ,  reduciendo su número hacia los n ive les  i n f e r io ­
res. Otras especies iden t i f icadas  con una frecuencia  s i g n i f i c a t i v a  
fueron c i r r  i pedios de la especie BaZtinuA a j n p h t t h t t o ,  que se ubicaron 
con preferencia  en el n ive l  superior externo. En segundo lugar se ob­
servaron br¡ozoos de la especie C h y p to A u Z a  p a Z Z a & ta n a  colonizando to ­
dos los n ive les  externos, presentando una mayor abundancia en los in ­
fe r io re s .  El sistema interno no ha tenido una colonización ni un de­

2 0 6



s a r r o l l o  a c o r d e  c o n  l o  e s p e r a d o  p a r a  e s t e  p e r í o d o ,  c a r a c t e r í s t i c a  
q u e  se  r e p i t i ó  d u r a n t e  e l  s e x t o ,  s é p t i m o  y  o c t a v o  mes de  a c u m u l a ­
c i ó n .  La f a l t a  de  f i j a c i ó n  s o b r e  e s t a s  s u p e r f i c i e s  f u e  d e b i d a  a l a  
u b i c a c i ó n  de  l o s  s i s t e m a s  c i t a d o s  e n  un  c a n a l  c o n  a u s e n c i a  d e  f l u j o  
c o n t i n u o  de a g u a ,  n o  p u d i e n d o  p r e v e r s e  e s t a  c o n t i n g e n c i a .

En e l  s e x t o  mes de  i n m e r s i ó n  s e  p u d o  o b s e r v a r  un  d e s a r r o l l o  de  
B a la n u A  cumpfr\Á.thi.tQ. e n  e l  n i v e l  s u p e r i o r  de l a  z o n a  e x t e r n a ,  c u b r i e n  
d o  c a s i  l a  t o t a l i d a d  d e  l a  s u p e r f i c i e  de  f i j a c i ó n .  E s t a  e s p e c i e  c o l o  
n i z ó  y  se  d e s a r r o l l ó  e n  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  p e r o  c o n  u n a  s i g n i f i ­
c a t i v a  d i s m i n u c i ó n  e n  s u  n ú m e r o .  MQACÁ<¿AqJU Lol zvi¿grr\outí\ja f u e  u n o  de  
l o s  o r g a n i s m o s  d o m i n a n t e s  e n  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  e x t e r n o s ,  d o m i ­
n a n c i a  q u e  e s t u v o  c o m p a r t i d a  e n  e s t a  o p o r t u n i d a d  c o n  e l  g r a n  d e s a ­
r r o l l o  o b s e r v a d o  e n  l a s  c o l o n i a s  de  CAijptoAfJuia pcL¿£cU>¿anCL, l a s  c u a ­
l e s  h a n  c u b i e r t o  a l o s  s e r p ú l í d o s  e n  g r a n  p a r t e  de  l a  s u p e r f i c i e .  En 
e l  n i v e l  D e x t e r n o  s e  o b s e r v ó  l a  f i j a c i ó n  de t u n i c a d o s  c o l o n i a l e s  de  
l a  e s p e c i e  B o tA f j lt a 6 ¿d n Z o ¿ ¿& v L  e h i d r o z o o s  p e r t e n e c i e n t e s  a l a  e s ­
p e c i e  Tubu£.asu.a a c o c e a ,  c o n  u n a  e s c a s a  f r e c u e n c i a  de  c o l o n i z a c i ó n .
El  s i s t e m a  i n t e r n o  p r e s e n t ó  un d e s a r r o l l o  r e d u c i d o ,  o b s e r v á n d o s e  muy 
p o c o s  o r g a n i s m o s  s o b r e  l o s  s u s t r a t o s .  L a s  e s p e c i e s  p r e s e n t e s  f u e r o n  
M iLACstCAaLía (MsígmcutíccL y  t u n i c a d o s  d e l  g é n e r o  C ¿o n a , p r e s e n t a n d o  d e n  
s i d a d e s  m í n i m a s .  L a s  c a u s a s  de  e s t e  f e n ó m e n o  s e  d e t a l l a r o n  a n t e r i o r ­
m e n t e  .

D u r a n t e  e l  s é p t i m o  m e s ,  l a  c o m u n i d a d  e n  l a  z o n a  e x t e r n a  n o  ha  
p r o d u c i d o  g r a n d e s  c a m b i o s ,  p r e s e n t a n d o  un p a n o r a m a  s i m i l a r  a l  o b s e r ­
v a d o  e l  mes a n t e r i o r .  L o s  b r i o z o o s  i n c r u s t a n t e s s e  h a n  d e s a r r o l l a d o  
e n  f o r m a  a b u n d a n t e  e n  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  a l  i g u a l  q u e  TubaídA ÍC L 
cslo c&cl, q u e  ha  c u b i e r t o  g r a n  p a r t e  d e  l a  s u p e r f i c i e  d e l  n i v e l  D e x ­
t e r n o .  L o s  p a n e l e s  i n t e r n o s  n o  s u f r i e r o n  c a m b i o s  e n  su  c o n s t i t u c i ó n ,  
o b s e r v á n d o s e  ú n i c a m e n t e  a 1\<¿}ic á .<¿A(¿ZJLcl Zn¿Qmcut¿c.a y C ¿ o n d  s p .  como 
p r i n c i p a l e s  o r g a n i s m o s  i n t e g r a n t e s  de l a  c o m u n i d a d .

En f o r m a  s i m i l a r  a l o  o b s e r v a d o  d u r a n t e  e l  p e r í o d o  a n t e r i o r ,  
e l  d e s a r r o l l o  de  la c o m u n i d a d  d u r a n t e  e l  o c t a v o  mes de i n m e r s i ó n  n o  
ha  v a r i a d o  s i g n i f i c a t i v a m e n t e . El  e s q u e m a  d e  d i s t r i b u c i ó n  o b s e r v a d o  
d u r a n t e  v a r i o s  m e s e s  c o n t i n ú a  m a n t e n i é n d o s e .  L o s  c i r r i p e d i o s  d i s ­
t r i b u i d o s  p r i n c i p a l m e n t e  e n  e l  n i v e l  s u p e r i o r  e x t e r n o  h a n  p r e s e n t a d o  
g r a n  p a r t e  de  s u s  e x o e s q u e 1e t o s  v a c í o s ,  l o  q u e  i n d i c a  l a  f i n a l i z a ­
c i ó n  d e l  c i c l o  de  e s t a  e s p e c i e ,  q u e  ha  c o l o n i z a d o  l o s  s u s t r a t o s  en  
l o s  m e s e s  de  e n e r o / f e b r e r o . L o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  e x t e r n o s  p r e s e n t a  
r o n  u n a  c u b i e r t a  u n i f o r m e ,  c o m p u e s t a  p r i n c i p a l m e n t e  p o r  s e r p ú l í d o s ,  
b r i o z o o s  ¡ n c r u s t a n t e s  e h i d r o z o o s .  L o s  p a n e l e s  i n t e r n o s  p r e s e n t a r o n  
u n a  m í n i m a  c o l o n i z a c i ó n ,  o b s e r v á n d o s e  e n  f o r m a  e s c a s a  a l g u n o s  e j e m ­
p l a r e s  de  M e A . c ¿ e A e £ £ a  nvilgm ouLLca  y C X o n a  s p .

D u r a n t e  e l  n o v e n o  mes de  i n m e r s i ó n ,  e l  s i s t e m a  e x t e r n o  p r e s e n ­
t ó  u n a  m í n i m a  e v o l u c i ó n  e n  s u  d e s a r r o l l o .  o.yi¿gm(utxcci,
C K ijp tobu dL a  p a I Z a 6 ¿ a n a  y T u b u ¿ a A ¿ a  c A o c e a  c o n t i n u a r o n  s i e n d o  l a s  e s ­
p e c i e s  m e j o r  r e p r e s e n t a d a s .  L o s  c i r r i p e d i o s ,  v i v o s  y  m u e r t o s ,  o c u ­
p a r o n  l o s  n i v e l e s  s u p e r i o r e s  c o n  f i j a c i o n e s  a i s l a d a s  e n  e l  n i v e l  i n ­
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f e r i o r .  L o s  p a n e l e s  i n t e r n o s  h a n  p r e s e n t a d o  un  c a m b i o  r a d i c a l  e n  
su  c o m p o s i c i ó n ,  y a  q u e  su  u b i c a c i ó n  d u r a n t e  e s t e  mes y  l o s  p e r í o ­
d o s  s u b s i g u i e n t e s  f u e  r e a l i z a d a  e n  un  c a n a l  q u e  n o  e s t u v o  s u j e t o  a 
i n t e r r u p c i o n e s  en  l a  c i r c u l a c i ó n  de a g u a .  L a s  s u p e r f i c i e s  t u v i e r o n  
e n  Mo.kcÁ q.KqJLZjOL &y\ÁgmcLtÁca a l  o r g a n i s m o  más a b u n d a n t e ,  c u b r i e n d o  l a  
t o t a l i d a d  de l o s  n i v e l e s .  T ubuZcULÍCi cJiO ddd  s e  ha  d i s t r i b u i d o  e n  f o r ­
ma h o m o g é n e a  s o b r e  l o s  p a n e l e s ,  n o  o b s e r v á n d o s e  u n a  e s t r a t i f i  c a e  i o n  
como l o  a c o n t e c i d o  en  l a  z o n a  e x t e r n a .  L a s  c o l o n i a s  de  CKypto&udLcL 
p a $ Z a 6 ia n a  se  d e s a r r o l l a r o n  c o n  m e n o r  a b u n d a n c i a  q u e  e n  e l  s i s t e m a  
e x t e r n o .  L o s  c i r r i p e d i o s  o c u p a r o n  p r e f e r e n t e m e n t e  l o s  n i v e l e s  i n ­
f e r i o r e s  y a l  i g u a l  q u e  l o s  b r i o z o o s  i n c r u s t a n t e s  su  f r e c u e n c i a  f u e  
m e n o r  q u e  l a  o b s e r v a d a  en  l a  z o n a  e x t e r n a .

En e l  d é c i m o  mes de i n m e r s i ó n  s e  ha  p r o d u c i d o  e n  l o s  p a n e l e s  
e x t e r n o s  e l  m á x i m o  d e s a r r o l l o  de l a  c o m u n i d a d ,  o b s e r v á n d o s e  v a l o r e s  
de b i o m a s a  muy s u p e r i o r e s  a l o s  r e g i s t r a d o s  e n  l a  z o n a  d u r a n t e  e s ­
t u d i o s  p r e v i o s  ( 5 ) .  Un d e s a r r o l l o  i n u s i t a d o  de  l a  p o b l a c i ó n  d e  Me A-  
c ÍQ A v lla  gmat'LC.CL, l a  q u e  l l e g ó  a c o n s t i t u i r  a g r u p a c i o n e s  de  o r ­
g a n i s m o s  de más de  6 cm de e s p e s o r  s o b r e  l o s  s u s t r a t o s  a r t i f i c i a ­
l e s ,  f u e  l a  c a u s a  de  l o s  a l t o s  v a l o r e s  de  b i o m a s a  r e g i s t r a d o s .  E l  
s i s t e m a  i n t e r n o  no  p r e s e n t ó  u n a  d i f e r e n c i a  n o t a b l e  r e s p e c t o  d e l  p e -  
r f o d o  a n t e r i o r ,  s i e n d o  M eA c¿e.A & t¿a zyiÁgmcutí.ca., C tLtjp toúLita paZZcuZd- 
n (i, T a b iiía h .ía  cA.oc£d  y BaZdnitt¡ ojr\pkJJJ\JJt<¿ l a s  e s p e c i e s  m e j o r  r e p r e ­
s e n t a d a s  .

D u r a n t e  e l  d e c i m o p r i m e r  mes de i n m e r s i ó n  l a  c o m u n i d a d  e n  l a  
z o n a  e x t e r n a  ha c u m p l i d o  su  c i c l o ,  o b s e r v á n d o s e  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  
de  1\q.hc_í .(¿A.(l U Lcl (¿yu.gmcutíca y de l o s  e p i b i o n t e s  r e l a c i o n a d o s  a s u s  
t u b o s ,  p r o d u c i e n d o  v a l o r e s  de b i o m a s a  muy i n f e r i o r e s  a l o s  r e g i s ­
t r a d o s  d u r a n t e  e l  d é c i m o  me s .  H i d r o z o o s  de  l a  e s p e c i e  Gonoth\¿hJd<¿d 
to\)<¿viÁ. ha n  r e c o l o n i z a d o  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  e x t e r n o s  p r e s e n t a n ­
do  un a  a b u n d a n c i a  s i g n i f i c a t i  v a  en  su  f i j a c i ó n .  En l o s  p a n e l e s  i n ­
t e r n o s  se o b s e r v ó  u n a  c o m u n i d a d  s i m i l a r  a l a  d e s a r r o l l a d a  d u r a n t e  
l o s  d o s  m e s e s  p r e c e d e n t e s ,  s i n  p r e s e n t a r  v a r i a b l e s  de s i g n i f i c a ­
c i ó n .  Se o b s e r v ó  un a  z o n a c i ó n  en  l a  e s p e c i e  C fiyp to& uZd  pdZJZd6Zdnd 
l a  q u e  p r o d u j o  un a u m e n t o  en  su d e n s i d a d  h a c i a  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o ­
r e s .  A d i f e r e n c i a  de l o  o b s e r v a d o  en  l o s  p a n e l e s  e x t e r n o s ,  d o n d e  
GonotkyKd<¿d Zov(¿yu. e r a  e l  h i d r o z o o  d o m i n a n t e ,  en  l a  z o n a  i n t e r n a  
f u e  TubuZcUiÁd c A 0 C £ d  l a  e s p e c i e  más a b u n d a n t e ,  c o i n c i d i e n d o  c o n  l o  
o b s e r v a d o  en  e s t u d i o s  p r e v i o s .

El  d e c i m o s e g u n d o  y ú l t i m o  mes de p e r m a n e n c i a  en  e l  a g u a  de 
l o s  s i s t e m a s  t e s t i g o ,  p r e s e n t ó  un a  d i s m i n u c i ó n  en  l o s  v a l o r e s  de 
ambas  z o n a s  en  c o m p a r a c i ó n  c o n  l o  o b s e r v a d o  d u r a n t e  l o s  m e s e s  p r e ­
v i o s ,  i n d i c a n d o  una  c o n t i n u a c i ó n  en  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  d e  l o s  o r ­
g a n i s m o s  c o n s t i t u t i v o s  de  l a  c o m u n i d a d .  La z o n a  e x t e r n a  s e  c a r a c ­
t e r i z ó  p o r  un d e s a r r o l l o  de ty itvw m ohp lna  s p .  e n  e l  p a n e l  s u p e r i o r  
y GunothtjnaeA  tu v c n Z  s o b r e  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s .  Una n u e v a  c o l o ­
n i z a c i ó n  de  PültjdotLa ZZgyu, se  o b s e r v ó  d u r a n t e  e s t e  p e r í o d o  p r i n ­
c i p a l m e n t e  en  l o s  n i v e l e s  i n f e r i o r e s  e x t e r n o s ,  s e ñ a l a n d o  u n a  p r e ­
s u n t a  r e c o l o n i z a c i ó n  de  l o s  s u s t r a t o s  e x p e r i m e n t a l e s .  El  s i s t e m a
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tnterno no tuvo cambios s i g n í f i c a t i  vos en su composición, encontran­
do en MeAcíztieXZa (¿v\Áqmcutica, CAJjptoAuZa palZaóZana y T a b u la ría  cao- 
cea a los organismos mejor representados en las s u p e r f ic ie s  de f i j a ­
c ión.

A N A L I S I S  DE M UESTRAS DE PL ANCTON

Como complemento del estud io  sobre los paneles t e s t ig o ,  se co­
lectaron muestras de plancton; los muéstreos fueron rea l izados men­
sualmente. Los lugares en los cuales se obtuvieron las muestras fue ­
ron los s igu ien tes :  a) toma de agua, donde se rea l iza ron  co rr idas  ho­
r izon ta les  en su p e r f i c ie  y v e r t i c a l e s ,  y b) condensadores, en los cua 
les se f i l t r ó  un determinado volumen de agua en la entrada del conden 
sador .

La razón p r in c ipa l  que, l le vó  a la rea l iz a c ió n  de estos a n á l i s i s  
es que gran parte de los organismos del macrofouling pasan sus e s t a ­
dios la rva le s  en el p lancton, por lo cual el estud io  del mismo per ­
m it ió  re la c iona r  esta  etapa con el d e sa r ro l lo  po s te r io r  sobre los 
sustra tos  a r t i f i c i  a 1 e s . A su vez se pudo observar que un número im­
portante de especies de diatomeas que habían sido reg is tradas  sobre 
los paneles te s t igo  estaban también presentes en el plancton (Tablas
i y I I ) .

Considerando en primer término a las diatomeas, se pudo de te r ­
minar un to ta l  de 33 géneros y más de bk e spec ies ,  de las cuales un 
6 3 , 7  fue reg is trado  sobre los sustra tos  a r t i f i c i a l e s .

Se hará re fe renc ia  a aque l las  especies oue han sido observadas 
en el plancton y en los paneles simultáneamente, con el f in  de poder 
r e a l iz a r  las comparaciones respec t ivas .

Achn<m£ke¿ longZpe¿
La presencia de esta diatomea en el plancton fue reg is t rada  so­

lamente en el mes de enero. Si se compara el c i c l o  de f i j a c i ó n  de e s ­
te organismo en los sustra tos  a r t i f i c i a l e s  ( F i g . b) con lo ocurr ido  
en el plancton, confirmamos los hábitos t íp icamente bentónicos que 
la c a ra c te r iz an ,  ya que está presente a lo largo de todo el año en 
los paneles experimentales.  Su presencia en el plancton durante el 
mes de enero se re lac ionó  directamente con la abundante co lo n iza ­
ción reg is t rada  durante febrero en el n ive l  super ior  del sistema ex­
terno, disminuyendo su número a p a r t i r  del c i tado  mes sobre los pa­
neles y desapareciendo completamente de la comunidad p lanc tón ica ,
(Tabla I I ) .
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Coacám ocU a c u a  spp.
Las especies pertenecientes a este género suelen tener háb i ­

tos de vida v a r ia b le s .  Muchas son típicamente p1anctóni cas , o tras 
pueden encontrarse tanto en el plancton como en el bentos, mien­
tras que otras son típicamente bentonicas. Los representantes de 
este género en la zona no han sido i den t i f icados  a n ive l  e sp e c í ­
f i c o ,  por lo cual no puede asegurarse a qué grupos pertenecen. En 
el presente caso se considera al género en forma g loba l .

La presencia en el plancton de estos organismos ha sido re ­
g istrada a lo largo de todo el año, coincid iendo en gran medida 
con lo ocurr ido sobre los sustratos a r t i f i c i a l e s ,  en los que se 
ha observado durante todo el período, sin presentar c la ras  p re fe ­
rencias por ninguno de los meses en p a r t i c u l a r .

LZcmopho^a abb/L£v¿ata

Esta especie ha sido considerada típicamente bentónica, ac ­
tuando como epib ionte  de numerosos organismos animales y vegeta­
les.  Durante los muéstreos real izados en la zona se la pudo id e n t i ­
f i c a r  en el plancton durante diciembre, enero y marzo. Si se com­
para su c i c lo  de f i j a c ió n  para los paneles te s t igo  con lo observado 
en la comunidad p lanctón ica ,  se encuentra una c la ra  re lac ión  entre 
ambos, ya que su presencia en los sustratos a r t i f i c i a l e s  se produjo 
a continuación de haber sido iden t i f i cada  en el plancton. El r eg is ­
tro de esta especie estuvo res tr ing ido  a la estac ión e s t i v a l ,  luego 
de la cual no se la vo lv ió  a observar en ninguna de las comunidades 
ana 1 i zadas .

Maloa ¿na gKomiZcuta

La presencia de esta especie ,  t íp i c a  de aguas dulces y s a lo ­
bres, en el plancton lo ca l ,  no ha configurado un c i c l o  de f in ido ,  
abarcando se is  de los doce meses de estudio .  Al observar el c i c l o  
de f i j a c ió n  de este organismo sobre lós sustratos a r t i f i c i a l e s  
(F ig .  k) tampoco se conoce un c la ro  período de co lon izac ión ,  i n i ­
ciándose el mismo a p a r t i r  del mes de octubre, al igual que en el 
plancton y extendiéndose hasta mayo con algunas interrupc iones.  En 
general,  la presencia de M2J¿o¿ÁJia gAana¿ata en ambas comunidades a- 
barca períodos s im i la res ,  salvo en jun io  y agosto, donde esta espe­
c ie  se reg is tró  únicamente en el plancton.

Mz Z oAajui moniZÁ^ohmiA

La presencia en el plancton de esta diatomea se l im itó  a los 
meses de primavera, f ines del otoño e inv ierno,  no siendo r e g is t r a ­
da durante el verano. Realizando las comparaciones entre las comu­
nidades planctónica e incrustante (F ig .  5) se observa una f a l t a  de 
corre lac ión  en la presencia de este organismo, ya que la época de 
mayor f i j a c ió n  sobre los paneles ha correspondido al verano, e s ta ­
ción en la cqal ha desaparecido del plancton. Esta c a r a c t e r í s t i c a  
hace suponer que esta especie produce cambios en su hab ita t  a lo
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a lo la rgo del año.

N a v íc u la  s p p .

El  r e g i s t r o  de  e s t e  g é n e r o  e n  l a  c o m u n i d a d  p l a n c t ó n i c a  de  l a  
z o n a  r e v i s t e  s i n g u l a r  i m p o r t a n c i a  p o r  t r a t a r s e  de  u n o  d e  l o s  más 
f r e c u e n t e m e n t e  r e g i s t r a d o s  s o b r e  l o s  p a n e l e s  t e s t i g o .  S i  s e  c o m p a ­
r a  l a  f r e c u e n c i a  de a p a r i c i ó n  e n  a m b a s  c o m u n i d a d e s ,  p u e d e  o b s e r v a r ­
se  q u e  e s  e n  e l  f o u l i n g  d o n d e  s e  e n c u e n t r a  c o n  m a y o r  a b u n d a n c i a  y  
c o n  un p e r í o d o  de  c o l o n i z a c i ó n  q u e  a b a r c a  t o d o  e l  a ñ o ;  e n  e l  p l a n c ­
t o n  s e  l a  o b s e r v ó  ú n i c a m e n t e  d u r a n t e  l o s  m e s e s  de  o c t u b r e ,  e n e r o  y  
f e b r e r o .  E s t a  c a r a  c t e r í s t i c a  e s t á  i n d i c a n d o  l o s  h á b i t o s  b e n t ó n i c o s  
de  l a s  e s p e c i e s  de  e s t e  g é n e r o  e n  P u e r t o  Q u e q u é n ,  i n c u r s i o n a n d o  en  
e l  p l a n c t o n  e n  r a r a s  o c a s i o n e s .

N¿tz¿ck¿a cJtoAtzfUjum

E s t a  e s p e c i e  ha  e s t a d o  p r e s e n t e  e n  e l  p l a n c t o n  l o c a l  ú n i c a m e n ­
t e  d u r a n t e  e l  mes d e  e n e r o ,  n o  c o n f i g u r a n d o  un c i c l o  s i g n i f i c a t i v o .  
A l g o  s i m i l a r  ha  s u c e d i d o  e n  l o s  s u s t r a t o s  a r t i f i c i a l e s ,  d o n d e  e s t a  
d i a t o m e a  s e  o b s e r v ó  d u r a n t e  e l  v e r a n o  en  f o r m a  e s c a s a  y  c o n  a p a r i c i o ­
n e s  o c a s i o n a l e s  d u r a n t e  e l  r e s t o  d e l  a ñ o .

Nit.Z'SdrU.a ¿¿cima

La p r e s e n c i a  de e s t a  d i a t o m e a  e n  e l  p l a n c t o n  l o c a l ,  ha  s i d o  
e s p o r á d i c a ,  s i n  o b s e r v a r s e  u n a  p r e d i l e c c i ó n  e s p e c i a l  p o r  é p o c a s  d e ­
t e r m i n a d a s .  Se r e g i s t r ó  d u r a n t e  l o s  m e s e s  de  o c t u b r e ,  d i c i e m b r e ,  m a ­
y o  y a g o s t o .

La c o m p a r a c i ó n  c o n  l o s  s u s t r a t o s  a r t i f i c i a l e s  m u e s t r a  u n a  a n ­
t i c i p a c i ó n  e n  l a  a p a r i c i ó n  d e  e s t a  d i a t o m e a  e n  l a  c o m u n i d a d  p l a n c ­
t ó n i c a  d u r a n t e  l o s  p r i m e r o s  m e s e s  d e l  e s t u d i o ,  l u e g o  de  l o  c u a l  c o ­
l o n i z a  l o s  p a n e l e s  e x p e r i m e n t a l e s ,  d e s a p a r e c i e n d o  d e l  p l a n c t o n .  Su 
r e g i s t r o  p o s t e r i o r  d u r a n t e  l o s  m e s e s  d e  m a y o  y  a g o s t o  c o i n c i d e  c o n  
s u  p r e s e n c i a  e n  e l  f o u l i n g ,  a u n q u e  c o n  u n a  c l a r a  d i s m i n u c i ó n  e n  l o s  
n i v e l e s  i n f e  r  i o r e s .

PleuAo¿¿gma nonman¿¿ + P. do.comm

L a s  d o s  e s p e c i e s  q u e  c o m p o n e n  e s t e  g é n e r o  h a n  s i d o  o b s e r v a d a s  
e n  e l  p l a n c t o n  l o c a l ,  p r e v a l e c i e n d o  l a  p r i m e r a  e n  c a n t i d a d  de  m e s e s  
p r e s e n t e s  y  a b u n d a n c i a  e n  l o s  m u é s t r e o s .  C o n s i d e r a n d o  a l  g é n e r o  e n  
f o r m a  g l o b a l  y  r e a l i z a n d o  l a s  c o m p a r a e  i o n e s  e n t r e  a m b a s  c o m u n i d a d e s  
r e l e v a d a s ,  s e  o b s e r v a  u n a : p e q u e ñ a  p r e f e r e n c i a  p o r  e l  p l a n c t o n ,  c o n ­
f i r m a d a  r e c i e n t e m e n t e  p o r  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  e s t a  c o m u n i d a d  
e n  l a  z o n a  de  M a r  d e l  P l a t a ,  d o n d e  e s t a s  e s p e c i e s  s e  h a n  r e g i s t r a d o  
e n  f o r m a  s i g n i f i c a t i v a .

Syn&dAa aína

E s t a  e s p e c i e  s e  h a  r e g i s t r a d o  e n  e l  p l a n c t o n  l o c a l  a l o  l a r ­
g o  d e  c a s i  t o d o  e l  a ñ o  de  m u e s t r e o ,  c o n  e x c e p c i ó n  d e l  mes de  f e b r e -



ro. El género SynzdACL ha estado también presente en las comunida­
des incrustantes a lo largo de todo el  año ( F i g . 6) ,  si bien no 
ha sido determinada la especie.

T h a£ aA & ¿o & X A a  sp.

Este género,  de hábi tos t íp icamente p lanc tón icos ,  ha estado  
presente en la zona durante la mayor par te  del año, a excepción de 
los meses de febre ro ,  marzo y a b r i l .  Su presencia en el  fo u l in g  ha 
sido escasa,  apareciendo en número s i g n i f i c a t i v o  sólo en noviembre 
y diciembre;  presenta una baja f recuencia  de co lon izac ión durante  
el resto del año ( F i g . 6) .

En la Tabla I I  se observa un número importante de especies de 
diatomeas gue no han sido incluidas en estos comentarios;  la razón 
de esta omisión es gue la mayoría poseen hábi tos t íp icamente  p lanc ­
tónicos,  siendo su presencia en el  fou l in g  poco s i g n i f i c a t i  va o nu­
la ,  no pudiendo r e a l i z a r s e  en consecuencia las comparaciones respec-  
t i va s .

Con re fe renc ia  a las larvas y ju v e n i l e s  de los organismos per ­
tenecientes al macrofou1 i n g , todos los grupos observados en el  p lanc­
ton han tenido en etapas poste r iores de su d e sa r r o l lo  representantes  
en la comunidad in c r u s ta n te . : La in d iv id u a1 i zacion a n ive l  e s p e c í f i ­
co de las larvas de estos grupos no ha sido re a l i zada  por ser ex ­
tremadamente engorrosa su el as i f í c a e  ion.

El a n á l i s i s  es tará  centrado,  en consecuencia,  en aquel los o r ­
ganismos gue, al igual gue lo rea l i zado  con las diatomeas,  hayan 
presentado en el foul ing  una f recuencia  de colonización lo s u f i c i e n ­
temente s i g n i f i c a t i v a  para j u s t i f i c a r  la representación g r á f i c a  de 
sus c ic los  de f i j a c i ó n .

P o t l q u & t o A
Las larvas de este grupo han estado presentes en el  plancton 

a lo largo de todo el es tud io ,  no ocurr iendo lo mismo con las dos 
especies más importantes regis t radas sobre los sustratos a r t i f i c i a ­
les,  como son MeJLC¿eAe£Jía znígmcutícci y PoZydoKa lÁgyií (F ig .  8) ,  las 
que han presentado períodos es tac ionales  en su f i j a c i ó n .  Esta carac­
t e r í s t i c a  se observa preferentemente en bÁ<¿ft.CsLQJioJULcL (LnZgmctfXCCL, cu­
yo c i c l o  de colonización se ha extendido ent re  diciembre y a b r i l , d e ­
sapareciendo de los sustratos una vez t ranscur r ido  dicho lapso.  Po- 
lydoKjOL lÁgyu. presenta también un c la ro  c i c l o  e s ta c io n a l ,  pero su 
presencia sobre los paneles se mantiene en forma rara e i r r e g u l a r  
a lo largo del resto del es tudio .  Durante la primavera recomienza 
el c i c l o  de f i j a c i ó n ,  observándose también la presencia de una mayor 
abundancia de larvas en el  plancton.

Pe£ecT!poc/o5
La presencia de estadios l arva les  de moluscos pelecípodos en 

el plancton ha coincidido en gran medida con lo observado sobre los 
sustratos experimentales (Fig.  8) .  El c i c l o  de f i j a c i ó n  de M y £ ¿iu &



p fc ite n A 4 A  + B/uxchydoviXzA KüdhAQUiQzX ya ha sido comentado con a n te ­
r i o r id a d  en este  t r a b a jo .  Puede observarse que en l íneas generales  
ex is te n  c la ra s  co ínc idenci  as con lo determinado en el  a n á l i s i s  de 
la comunidad p la nc tón ica .  En es ta  ú l t ima fue octubre el  mes durante  
el cual se han i d e n t i f i c a d o  las primeras l a rv a s ,  re p i t i éndose  ta l  
observación durante f e b r e r o / a b r i  1 y j u 1 i o / a g o s t o . Comparando lo e x ­
puesto con la presencia de j u v e n i l e s  en la comunidad incrustante  
(F ig .  8) ,  puede aprec ia rse  la re lac ión  e x i s t e n t e  e n t r e  ambas comu­
nidades.  El conocimiento de los períodos de apar ic i ón  a lo largo del 
año de las formas la r v a le s  y j u v e n i l e s  de estas especies es básico  
para poder instrumentar  los métodos de control  adecuados, ya que las 
formas de ataque siempre se d i r ig e n  hacia los es tad ios i n i c i a l e s  de 
su d e s a r r o11 o .

Copépodo6

Este grupo, por su abundancia,  es uno de los más importantes  
dentro de los crustáceos,  observados en las comunidades in c rus tan ­
tes y en el  p lancton.  Su presencia en ambos ( f i g .  7) abarca todo el  
período de es tu d io ,  si bien r es u l ta  casi  imposible reconocer en el  
plancton las formas la r v a le s  de las especies de hábi tos bentónicos.

l¿6podo¿

Dentro de es te  grupo se han considerado los estad ios  j u v e n i l e s  
de d i s t i n t a s  especies presentes en la zona. La e x i s t e n c i a  de estos  
organismos en el plancton fue oc as io na l ,  observándolos únicamente 
durante enero y a b r i l .

kfthX.podo¿>

Al igual que con el  grupo a n t e r i o r ,  los organismos i d e n t i f i c a ­
dos fuefon las formas j u v e n i l e s  de especies presentes en las comuni­
dades i n c r u s t a n t e s , no presentando un c la ro  c i c l o  en el  p lancton.
Se i d e n t i f i c a r o n  en los meses de noviembre,  diciembre y agosto.

CXAhJjp<¿dXo&

Las larvas de este  grupo se i d e n t i f i c a r o n  en t re  noviembre y 
a b r i l ,  con una reapar ic ión  en set iembre.  Si real izamos las compara­
ciones con lo ocur r ido  sobre los sust ratos a r t i f i c i a l e s  (F ig .  9) 
puede observarse que su presencia en el  plancton es tá  a n t ic ip ad a  en 
dos meses, ya que recién en diciembre se produce la co lon izac ión de 
los sust ratos a r t i f i c i a l e s .  La presencia de larvas en el mes de se­
t iembre i n d ic a r ía  probablemente el  i n i c i o  de un nuevo c i c l o  de f i ­
j a c i ó n .

Vzcápodo*

La observación de estad ios  l a r va le s  en el plancton local  e s t u ­
vo r e s t r i n g i d a  al per íodo oc tub re /mar zo , con una nueva apar ic i ón  en 
set iembre,  luego del inv ie rno .  Este c i c l o  se superpone en t res  meses
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(noviembre,  f ebrero y marzo) con la presencia de individuos en los 
paneles exper imentales (F ig .  9) •

A N A L I S I S  DE LA A F I N I D A D  ENTRE  

LAS MUESTRAS O B T E N ID A S .

En base a la i d e n t i f i  caeión de los componentes de la comuni­
dad en cada una de las muestras estudiadas y considerando a su vez 
las dos zonas de ensayo, externa e in te rna ,  fue posib le  r e a l i z a r  u-  
na evaluación sobre el grado de a f in id a d  en tre  las muestras a lo l a r ­
go del año de es tudio.

Para e l l o  se ap l i c ó  el c o e f i c i e n t e  de comunidad (C.C. )  de Jac-  
card ( 9 , ! 1 ) ,  ya que el mismo es el que mejor se adapta a la metodo­
logía adoptada en este t r ab a j o .  La ap l i ca c ió n  de dicho c o e f i c i e n t e  se 
efectuó en una primera etapa sobre la t o t a l i d a d  de las especies r e g i s ­
tradas en el microfoul ing y en el macrofou1 ing . Poster iormente se a-  
nal izaron por separado las especies componentes del micro y macro-  
fou l ing a los efectos de de tec ta r  si e x i s t í a  una respuesta e c o l ó g i ­
ca s im i l a r  ent re  ambos componentes.

Con los datos obtenidos se confeccionaron diagramas de " t r e l l i s "  
( 1J) (Fig.  16 , 18 y 20 ) ,  consignando los va lores numéricos en un sec­
tor del mismo y símbolos equiva lentes  en o t ro .  Los in te rva los  de a f i ­
nidad y el porcentaje  general de muestras que corresponden a cada uno 
de e l l o s  f iguran en el cuadro s igu ien te :

In terva los  de 
a f i n id ad  

%

Figura 16

1 de casos en el 
micro y macrofou l ing

Figura 1 8

% de casos en el  
mi c ro fo u 1 i ng

Figura 20

% de casos en el 
nacr o fou1 i ng

60-100 A 9 5

<♦0 - 59.9 52 55 k\

20 - 39.9 A3 36 51

10 - 19,9 1 - 3

1 9.9 “

En el mismo se indica a cuál de los diagramas pe r tenecen.

El agrupamiento de las muestras en 1 os d i aq ramas fue rea 1 i zado no 
en base a los índices de a f in i da d  s i m i l a re s ,  sino que en forma e s t a ­
cional  se d iv id ie ron  los diagramas en t res campos cada uno. De esta



F ig . 16.- Viagsiama de "tSLeZlló"; lo A valone a ¿uesion obtenido A a- 
plícando e l C .  C. de. Jacca/id conAldetiando e l  to ta l de laA e.6pe-

cleA de la  comunidad

manera se pudo comparar en forma independíente las muestras externas  
en t r e  s í ,  las muestras internas en t re  s í  y la re lac ión  en t r e  las e x ­
ternas y las in ternas .

Poster iormente se confeccionaron dendrogramas ( F i g . 17, 19 y 
21) con la f i n a l i d a d  de ampl iar  y corroborar  alqunos aspectos obser ­
vados en los diagramas de " t r e l l i s " .  Sobre el e j e  de las abscisas de
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F¿g . 7 7 . -  knáJUAÁJs de. a g r u p a c ió n  en  baóe. aJt C . C. de, J a c -  
caAd y c o n & id e jia y id o  eZ t o t a Z  de, la ¿ e 6 p e .c ie ¿  d é la  comuni­

da d

1 os dendrogramas consta la t o t a l i d a d  de los muéstreos rea l i zados
en ambas zonas de .es tud io  y sobre las ordenadas una escala  porcen­
tual  que indica la a f i n id ad  e x is te n te  en t re  e l l o s ,  ubicándose los 
valores más a l tos  en la base de la misma.

a) A F IN IV A V  ENTRE LAS MUESTRAS C0NSIVERANV0 EN FORMA CONJUN­
TA LAS ESPECIES COMPONENTES VEL MICRO V MACR0F0ULING (F ¿ g . 16)

A finidad entre mueótraó externan

Los valores de a f in id ad  se han d i s t r i b u i d o  de la s iguien te
mane ra :

60 -  100 % 8 % de los casos
40 - 59,9 % 80 % de los casos
20 - 39,9 % 12 % de los casos

El in te rva lo  40 -59 ,9  % engloba a la mayoría de los va lores  
calculados y es el rango de a f in i da d  que t i p i f i c a  en términos gene­
rales a las muestras externas.  Los valores de máxima a f in id ad  están  
presentes en un bajo porcentaje relacionando muestras de inv ie rno ,  
otoño y primavera,  respect ivamente.  La mínima a f in id ad  se observa 
básicamente en la comparación de set iembre con la mayor par te  de las 
muestras anuales,  lo que in d ic a r í a  que dicho mes posee una c a ra c te ­
r i zac ión p a r t i c u l a r ,  al menos durante este período de estudio.

A f in id a d  en t> te  m ue ó tna ó  i n t e r n a *

La a f in idad  entre  las muestras internas presentó una disminu­
ción en sus valores generales con respecto a lo observado en la zo-
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F¿g. 18.- V¿ag/Lama da "tA ellÁ A " ; ¿o& vaZosieA ¿ueAcm ob£e,yi¿do6 a- 
pLicando d i C. C. dz Jacc.a/id, conó¿deAando £a& e¿pe,CA,e>6 d d i m¿-

cAo^ouJüng

na externa:

60 - 100 % 8 % de 1 os casos
ko - 59,9 % kk % de 1 os casos
20 - 39,9 % ^7 % de 1 os casos
10 - 19,9 % 1 % de 1 os casos
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f ' í g .  7 9 . -  kYiálÁAÁA de a g /tu p a c Á d n  en baóe o í  C. C. de J a c -  
ca /id  con ¿¿d& iC Lndo  £aó Z A pacÁ eA  doJL  m íc A o ^ o u t ín g

Sin embargo se mantiene una d is t r ib uc ió n  de a f in idades e q u i l i ­
bradas con algunos pares de muestras con a l to s  va lores  dados p r in ­
cipalmente por aspectos e s tac iona les .  Los meses que han presentado 
una baja a f in idad  son en este caso los de f ines  del inv ierno.  Ana­
lizando el mes de febrero encontramos bajos va lores  de a f in idad  en 
casi todas sus comparaciones, hecho a t r ib u ib le  a la ubicación del 
sistema en un canal carente de c i r cu la c ió n  de agua y por ende a u- 
na a l te rac ió n  en la formación de la comunidad.

k {lv ú A & d  m u eA & u u  ¿x te Jin c u  /Á jv tv w a A

La comparación entre las dos zonas de estudio es la que pre­
senta valores de af in idad  más bajos:

60 - 100 % 1 % de los casos
40 - 59,9 % 42 % de los casos
20 - 39,9 % 57 % de 'los casos

Lo  expuesto en c ie r t a  medida era de esperar ,  dado que las con­
diciones ambientales de ambas zonas d i f ie re n  notablemente y es por 
e l l o  que el mayor porcentaje de muestras queda enmarcado en el in ­
te rva lo  20 - 39,9 %, s iguiéndole en un porcentaje menor la a f in idad  
inmediata superior.  El mayor va lo r  de a f in idad  se observó en un só­
lo par de muestras, pertenecientes al f ina l  del verano.

Complementando este a n á l i s i s  con el respect ivo dendroqrama 
(F ig .  17), puede observarse que las agrupaciones de mayor a f in idad  
registradas en el diagrama de " t r e l l i s "  se repiten en el dendro­

qrama, configurando grupos de muestras correspondientes a fechas 
próximas de muestreo y a igual zona de origen (externa o in te rna ) .  
Finalmente, se observa que la a f in idad  entre las muestras externas
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e ín lernas resu l ta  baja al igual que lo req is trado  en el diaqrama 
de " t  reí 1 i s " .

b) AF1N1VAV ENTRE LAS MUESTRAS CONSWERANVO LAS ESPECIES COM­
PONENTES VEL M1CR0F0ULJNG [F lg . 18)

A {¡Anidad zwtA<¿ rru£¿>tnjcu> e xt<¿Ancu>

Los va lores  de a f in id ad  entre  las muestras externas se pre ­
sentan de la s igu ien te  manera:

60 - 100 X 2*4 % de los casos
*40 - 59,9 X 65 X de los casos
20 - 39,9 X 11  ̂ de los casos

Esta d is t r ib u c ió n  ev idenc ia  una a f in id ad  general a l t a ,  en don­
de el in te rva lo  *+0-59,9 X c a r a c t e r i z a r í a  en forma general a las mues­
t ra s ,  pero ex is t iendo  un a l t o  porcenta je  de a f in idades  máximas, p r in ­
cipalmente en verano/otoño y en otros meses del año. Mediante el aná­
l i s i s  de cada uno de los meses en forma in d iv id u a l ,  se pudo determi­
nar que febrero ,  en su comparación con el resto de los meses, presen­
ta los va lores más a l to s  de a f in id a d ,  siendo setiembre el mes c o r re s ­
pondiente a los va lores  más bajos.

A{ ) T n ¿ d a d  e n t n z  JLsu> m u z A th O Á  Tn£<¿n.neu>

Las muestras internas han presentado va lo res  de a f in id ad  meno­
res en comparación con lo ana l izado en la zona externa:

60 - 100 X 12 X de los casos
*40 - 59,9 X 53 % de los casos
20 - 39,9 X 35 X de los casos

Puede observarse que el conjunto general de muestras está  c a ra c ­
ter izado por el in te r v a lo  *40-59,9 X , si bien hay una reducción en la 
cantidad de casos de máxima a f in id ad  con respecto al caso a n te r io r .  
Analizando los meses en forma ind iv idua l  se observaron grandes d i f e ­
rencias con respecto a iguales períodos en las muestras externas.  Por • 
ejemplo el mes de febrero presenta va lores  de a f in idad  mucho más ba­
jos en comparación con el mismo mes en la zona externa ,  debido p r in ­
cipalmente a la f a l t a  de c i rcu 1 ac ion de agua en el canal donde se ha 1 1 a- 
ba ubicado el sistema. En este caso ha sido el mes de diciembre el que 
ha presentado los va lo res  de a f in idad  mayores durante el año de e s tu ­
dio,  siendo el mes de setiembre, al igual que lo observado en la zo­
na externa,  el mes que presentó los va lo res  más bajos.

A len ida d  muz&Vuu zxteAnaA / ¿ntoAnaA

Los va lores  de a f in id ad  entre  las dos zonas de estud io  han e s ­
tado ubicados exclusivamente entre  dos rangos:

*40 - 59,9 X 51 X de los casos
20 - 39,9 X *49 X de los casos
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Estos va lores ¡ nd í can un descenso aún mayor en la a f in idad  en compa­
ración con lo analizado para ambas zonas por separado.

La muestra pertenec iente  al mes de marzo de la zona interna fue 
1 a que presentó una mayor af  in i dad con las externas y l a  muestra de ma­
yo ex te rna 1 a que ha presentado mayor a f  i n i dad con aquél las  i n te rn a s .
Lo s  meses meses de menor a f in idad  correspond ie ron en ambas zonas a los 
de invierno y p r in c ip io  de primavera, haciendo la sal vedad de febre ro 
( z o n a  in te rna ) ,  por las razones ya expuestas.

En el dendrogramarespectivo ( F i g . 19) se observa la formación 
de dos c la ros  patrones de a f in idad .  El primero de e l l o s  agrupa a los 
muéstreos externos y el segundo a los internos. Esta di fe rene iacion 
en dos grupos coincide en gran medida con lo observado en el a n á l i ­
s is  de las muestras, ya que la mayoría de las especies i d e n t i f i c a ­
das en el microfoul ing han pertenecido al grupo de las diatomeas.
Las condiciones de iluminación diametra1 mente d i fe ren tes  entre  am­
bas zonas de estudio y la p re ferencia  de zonas iluminadas por par­
te de las diatoneas se r ía  el p r inc ipa l  fa c to r  que ha in f lu fdo  en 
el agrupamiento observado. A su vez aparecen subdiv is iones de e s ­
tos grandes grupos que asocian las muestras de más a f in idad  obser­
vadas en el diagrama de " t r e l l i s " .

c) AFÍNJVAV ENTRE LAS MUESTRAS C0NS1VERANV0 LAS ESPECIES COM­
PONENTES VEL MACR0F0UL1NG [F¿g. 20)

A {¡¿ru ciad awtK.£ muzA&iaA

Las muestras externas han presentado va lores  de a f in idad  que 
se han ubicado dentro de los s iguientes in te rva lo s :

60 - 100 % 3 % de los casos
LO - 59,9 % L5 % de los casos
20 - 39,9 % 52 % de los casos

Como puede observarse, la ca rac te r izac ión  general de las mues­
t r a s  e s t á  dada por valores bajos e intermedios de a f in id ad ,  no ob­
s e r v á n d o s e  agrupamientos importantes de rango a l to  de a f in idad .  Tam­
p o c o  se  pudo determinar con c la r idad  un mes que presente una af in idad  
s i g n i f i c a t i v a  con los restantes,  a d i fe ren c ia  de lo observado duran­
t e  e l  a n á l i s i s  del microfou1 ing.

A n u d a d  antAt mue¿¿AaA Ajut<¿Ancu>

Lo s  v a l o r e s  de  a f i n i d a d  en  
de l a  s i g u i e n t e  f o r m a :

60 -  100 %
^0 - 59,9 %
20 -  39,9 %
10 - 19,9 %

este caso han estado d is t r ibu idos

8 % de los casos 
39 % de los casos 
50 % de los casos 

3 X de los casos
En este c a s o  están representados casi todos los in te rva los  de 

a f i n i d a d ,  ca rá e te r i z a n d o  al conjunto e l  rango 20-39,9 %• En forma
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Flg. 20.- Vlagnama. dt "tKeJULU"; lo¿> valofieA {¡ueAon obtenidos a- 
plícando t i  C. C. cíe JatcaAd conAldeAando lcu> t ¿ p t c lt ¿  d t l  ma-

cAofioullng

s im i la r  a lo observado en la zona externa,  en este  secto r  no se ha 
podido i d e n t i f i c a r  con c la r id ad  un mes que presente va lo res  de a f i ­
nidad s i g n i f i c a t i  vo s , en re lac ión  con el resto de las muestras.

A fin id a d  entAt mueAtficu> txttKnoub/¿nteAncu*

Los va lores  de a f in idad  observados en la comparación entre  las 
muestras de ambas zonas de estudio  estuv ieron  situados entre  los
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Elg. 21.- Análisis de agrupación en base al C. C. de Jac- 
<.card considerando ¿as especies del macru{¡oullng

s iguientes in te rva los :

60 - 100 % 
^0 - 59,9 % 
20 -  39,9 % 
10 - 19,9 %

h % de los casos
k0 % de los casos
51 % de los casos

5 % de los casos
Al igual que en el caso a n te r io r ,  la c a ra c te r iz ac ió n  de estas 

muestras está dada por el rango 20-39,9 %, s iguiéndole en importan­
c ia  valores de a f in idad  intermedios. Los va lores  de máxima y mínima 
af in idad se observaron en muy bajos porcentajes.

Analizando el dendrograma respect ivo  (F ig .  2.1) no se observa 
con c la r idad  la formación de grupos de muestras. A d i fe ren c ia  de lo 
señalado en el dendrograma correspond iente al microfoul ing, dónde la 
causa p r inc ipa l  de agrupamiento era la ubicación de los sistemas ex 
perimentales (zonas externa e in te rna ) ,  en este caso las muestras 
tienden a agruparse en base a la época en que se las ha obtenido.
Es as í  que los grupos se han conformado en forma general por mués­
treos cercanos en el tiempo y no por las c a r a c t e r í s t i c a s  propias de 
las dos áreas de estudio.

C0NS1VERACI0NES GENERALES SOBRE LA AFJNJVAV ENTRE LAS MUES­
TRAS

Mediante el a n á l i s i s  general de los diagramas de " t r e l l i s "  y 
dendroqramas respecti vos , surgieron d i fe renc ias  en el agrupamiento 
de las muestras obtenidas durante el año de ensayos.

» Considerando en primer término los patrones de agrupamiento 
entre las muestras, se pueden determinar dos tendencias con un al-
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to grado de s ig n i f i c a c ió n .

La primera de e l l a s  es el agrupamiento de las muestras según 
su origen (externa o in te rn a ) ,  observándose esta  d ispos ic ión  en los 
dendroqramascorrespondientes al to ta l  de la comunidad ( F í g . 17) y 
al m icro fou l ing  ( F i g . 19). La segunda tendencia es el agrupamiento 
en base a las fechas próximas de muestreo, presente también en el 
dendrograma gene ra 1 ( F i g . 1 7 ) y en el correspondiente al macrofoul- 
ing (F ig .  21).

Considerando que los resultados observados en el estud io  del 
micro y macrofouling en forma conjunta se han producido por la in ­
te racc ión  de ambos, centraremos nuestro a n á l i s i s  en una primera e t a ­
pa en cada uno de los grupos por separado, para c o n c lu i r  con la re ­
v is ió n  de la comunidad en su to ta l id a d .

Mediante el a n á l i s i s  de los organismos i den t i f ic ados  a lo l a r ­
go del año en ambas zonas de muestreo, se pudo determinar que en 
cuanto al m ic ro fou l ing ,  un 36 % de los mismos se han reg is t rado  ú- 
nicamente en la zona externa,  19 % en la interna y 45 X en ambas zo­
nas. El v a lo r  observado en la zona interna s e r ía  f a c t i b l e  de una d i s ­
minución, ya que numerosos casos observados es tuv ie ron  presentes en 
forma ocas i o n a l .

Con respecto al macrofouling, los porcentajes  ca lcu lados fue ­
ron los s igu ien tes :  27 % correspondieron a la zona externa ,  8 % a 
la interna y 65 % fueron comunes a ambas zonas de muestreo. Dichos 
porcentajes indican una mayor d i fe re n c ia c ió n  para ambas zonas de 
n.uestreo al cons iderar  el m icro fou l ing  (45 % de los organismos co­
munes en ambas zonas), en contrapos ic ión  a la mayor homogeneidad en
la d is t r ib u c ió n  de los componentes del macrofouling (65 % de los o r ­
ganismos en ambas zonas).

Esta d i f e r e n c ia  en la co lon izac ión  de los sustra tos  externos e 
internos por parte de los organismos del m icro fou l ing  y del macro­
fou l ing ,  se observa al a n a l iz a r  su agrupación en los dendrogramas 
respect ivos (F ig .  19 y 21).  l a  p r in c ip a r  causa en esta  d ispos ic ión  
es el requerimiento lumínico por gran parte de los componentes del 
microfoul ing (diatomeas) y la f a l t a  to ta l  de luz en la zona i n t e r ­
na. Este requerimiento no se ad v ie r te  en un gran número de o rgan is ­
mos del macrofouling, por no e x i s t i r  una d ive rs idad  importante en
sus componentes vege ta les ;  por dicho motivo no se observaron gran­
des d i fe ren c ia s  entre  las muestras externas e internas de un mismo 
mes.

En la l i s t a  de organismos presentados a lo largo del año (Ta­
bla I) también se puede observar que la mayoría de los componentes 
del macrofouling presentan un c i c l o  de co lon izac ión  e s t a c io n a l ,  por 
lo cual esta s i tuac ión  ha in f lu id o  sensiblemente en la agrupación de 
las muestras de d i s t in to s  períodos del año. Esta c a r a c t e r í s t i c a  es 
menos ev idente  en el m ic ro fou l ing ,  ya que sus organismos componentes 
presentan f lu c tuac iones  en su grado de abundancia durante el p e r ío ­
do, pero en general su presencia sobre los sustra tos  a r t i f i c i a l e s
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no se v ió  interrumpida en forma d e f i n i t i v a .
En el estudio del conjunto de la comunidad, se observa que 

éste es un componente de los dos an te r io res  descr íp tos .  Es por e- 
11o que en el caso de an a l iz a r  únicamente la a f in idad  entre  mues­
t ra s ,  en base a la to ta l id ad  de la comunidad, se debe ser caute ­
loso en las genera1 izaciones~ en v i r tud  de las tendencias que pue­
dan brindar el micro y el macrofouling en zonas de c a r a c t e r f s t i c a s  
ambientales d i fe ren tes ,  como son los c i r c u i to s  de re f r ig e rac ió n  de 
cen tra les  te rm oe léc tr icas .

RESUMEN Y C O N C L U S IO N E S

Al abarcar este estudio un número de puntos que excede la 
po s ib i l idad  de an a l iz a r lo s  conjuntamente, se los t r a ta rá  i n d i v i ­
dualmente a cada uno de e l lo s  en el orden en que fueron expuestos
en los cap ítu los  precedentes.

FACTORES AMBIENTALES

La temperatura del agua ha presentado una curva s im i la r  a la 
observada en estudios prev ios en la zona, observándose el va lo r  
máximo durante el mes de febrero (22°C) y el va lo r  mínimo en j u ­
l io  ( 8 , 9 °C ) .

Mediante los va lores de sa l in idad  registrados se pudo apre ­
c ia r  nuevamente las bruscas var iac iones  que t iene este fa c to r  en 
la zona, inf luenciado en forma d i re c ta  por las f luc tuac iones  d ia ­
r ias de la marea y comportándose en términos generales como un t í ­
pico ambiente e s tu a r i a l .

El pH ha presentado valores normales semejantes a los obser­
vados en años prev ios ,  no detectándose por o tra  parte procesos de 
contaminación importantes.

CICLOS DE FIJACION

Durante el presente estudio se graf icaron en to ta l  36 c ic lo s  
de colonización pertenecientes a los componentes más importantes del 
micro y macrofouling lo ca l .

a) M i c ra fou1 ing 

C>vU> o

El grupo de las c r i s o f i t a s  es el más d iv e r s i f i c a d o .  Sobre un 
tota l  de 27 géneros y más de 36 especies iden t i f icadas  (Tabla l) se 
han graficado los c ic lo s  de 15 de e l l a s ,  por haber sido las más re-
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presentat i vas en la zona durante el es tud io .  El género N a v í c u l a  ha 
sido el que presentó mayor abundancia durante el período, s ig u ie n ­
do en importancia A c h n a y itk e A  l o n g l p e J > , M e lo A tA a  m o n ¿ l l í o n m ¿ 6  y S y n e .-  
d n a  spp.,  co inc id iendo en gran medida con lo observado en los e s tu ­
dios prev ios (1977/78). Se observa en este  qrupo del m ícro fou l íng  u- 
na tendencia por co lon iza r  en mayor medida la zona externa de mues- 
treo ,  en v i r tu d  de los requerimientos lumínicos de estos organismos. 
Ex is te  sin embargo un porcenta je  de especies que se reg is t ran  con 
p re fe renc ia  en la zona in terna .

D e n t r o  d e l  t o t a l  de  l a s  e s p e c i e s  g r a f  i c a d a s , A c h n a n th e A  l o n g l -  
peJ> , N a v í c u l a  s p p .  y  N l t z Á c h l a  ¿ I g m a  s o n  l a s  q u e  h a n  p r e s e n t a d o  u n a  
m a y o r  t e n d e n c i a  p o r  c o l o n i z a r  l o s  p a n e l e s  más c e r c a n o s  a l a  s u p e r f i ­
c i e .

Clonofa lta A

D u r a n t e  e l  p r e s e n t e  e s t u d i o  s e  h a n  i d e n t i f i c a d o  t r e s  g é n e r o s  
p e r t e n e c i e n t e s  a e s t e  g r u p o ,  s i e n d o  E n te .n o m o n .p h a  e l  más i m p o r t a n t e  
y  o b s e r v á n d o l o  d u r a n t e  t o d o  e l  a ñ o  c o n  u n a  m a r c a d a  p r e f e r e n c i a  p o r  
l o s  n i v e l e s  s u p e r i o r e s  e x t e r n o s ;  e n  n i n g ú n  m o m e n t o  h a  s i d o  r e g i s t r a ­
d o  e n  l a  z o n a  i n t e r n a .  La  u b i c a c i ó n  de  e s t e  g é n e r o  d e n t r o  d e l  m i c r o -  
f o u l i n g  se  d e b i ó  a q u e  l o s  o r g a n i s m o s  o b s e r v a d o s  p r e s e n t a r o n  un  e s ­
c a s o  d e s a r r o l l o ,  n o  a l c a n z a n d o  un  t a m a ñ o  s i g n i f i c a t i v o  s o b r e  l o s  p a ­
n e l e s  m e n s u a l e s .

El  g é n e r o  S ce.n e .d e¿m u Á  ha  e s t a d o  r e p r e s e n t a d o  p o r  d o s  e s p e c i e s ,  
s i e n d o  S ccn e .d £ A m u 6  qu .adn Á .c.au da  Ta más f r e c u e n t e ;  s e  l a  r e g i s t r ó  en  
a mb a s  z o n a s  de  e s t u d i o .

P n o t o z o o A

Se r e g j s t r ó  un t o t a l  d e  o c h o  g é n e r o s ,  de  l o s  c u a l e s  Z o o t h a m -  
n iu m  r e s u l t ó  s e r  e l  más i m p o r t a n t e  a l o  l a r g o  d e l  e n s a y o ,  c o i n c i d i e n  
d o  c o n  l o  o b s e r v a d o  e n  e s t u d i o s  p r e v i o s .

N e.m a to d e¿

E s t e  g r u p o  n o  ha  p r e s e n t a d o  g r a n d e s  d i f e r e n c i a s  c o n  r e s p e c t o  
a l  e s t u d i o  1977/78, s i e n d o  e l  n i v e l  B i n t e r n o  e l  q u e  p r e s e n t ó  u n a  ma 
y o r  c o l o n i z a c i ó n .  I m p o r t a n t e  de  r e m a r c a r  e s  l a  g r a n  r e s i s t e n c i a  d e  
e s t o s  o r g a n i s m o s  a l a  c o n t a m i n a c i ó n  p o r  h i d r o c a r b u r o s ,  e n c o n t r á n d o ­
s e  e n  a l t a s  d e n s i d a d e s  i n c l u s i v e  e n  s u s t r a t o s  c u b i e r t o s  c o n  f u e l  o i l

Kotirano 4
El  ú n i c o  g é n e r o  r e p r e s e n t a d o  d u r a n t e  e s t e  e s t u d i o  f u e  ColuAe.- 

U Ü a, a d i f e r e n c i a  de  l o  o c u r r i d o  d u r a n t e  a ñ o s  p r e v i o s ,  d o n d e  s e  p u d o  
o b s e r v a r  un n ú m e r o  m a y o r  de  g é n e r o s  p e r t e n e c i e n t e s  a e s t e  g r u p o .

Copépodos
Han c o n f o r m a d o  e l  g r u p o  d e  c r u s t á c e o s  de  m a y o r  a b u n d a n c i a  d u ­

r a n t e  t o d o  e l  e s t u d i o ,  c o i n c i d i e n d o  c o n  l o  o b s e r v a d o  e n  a ñ o s  p r e v i o s
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b )  M a c r o f o u l i n g

H¿dJiozoo¿>

L a s  d o s  e s p e c i e s  de  h i d r o z o o s  o b s e r v a d a s  e n  P u e r t o  Q u e q u é n  
p r e s e n t a r o n  un a  c l a r a  d i f e r e n c i a c i ó n  e n  c u a n t o  a l a  p r e f e r e n c i a  
p o r  l o s  l u g a r e s  de m u é s t r e o .  GonotkyKaza Zovzvií, p r e s e n t e  e n  am­
b a s  z o n a s ,  m o s t r ó  u n a  m a r c a d a  p r e f e r e n c i a  p o r  l a  e x t e r n a ,  a d i f e ­
r e n c i a  de TubuZaJúa cA.oce,a q u e  ha  c o l o n i z a d o  c o n  m a y o r  e f e c t i v i ­
da d  l a  z o n a  i n t e r n a .  E s t a  c a r a c t e r í s t i c a  s e  ha  c o n f i r m a d o  e n  l a s  
d i s t i n t a s  i n s p e c c i o n e s  l l e v a d a s  a c a b o  d e n t r o  de  l o s  c a n a l e s  d e  c i r ­
c u í  a c  i ó n .

PotíqueXoA

L a s  d o s  e s p e c i e s  q u e  h a n  p r e s e n t a d o  l a  m a y o r  a b u n d a n c i a  d e n ­
t r o  de e s t e  g r u p o  y  d u r a n t e  e l  p e r í o d o  q u e  n o s  o c u p a  f u e r o n  \hOJi- 
qJjlkqJLLol znígmcutíva y VoJLydotia L lqyil. La p r i m e r a  p r e s e n t ó  un c i c l o  
e s t a c i o n a l  ( n o v i e m b r e / m a y o )  a d i f e r e n c i a  de  l a  s e g u n d a ,  q u e  c o l o n i ­
z ó  l o s  p a n e l e s  m e n s u a l e s  d u r a n t e  c a s i  t o d o  e l  a ñ o ,  p e r o  c o n  un p e ­
r í o d o  de  m a y o r  f i j a c i ó n  d u r a n t e  e l  v e r a n o .

BnZozoob

La e s p e c i e  d o m i n a n t e  d u r a n t e  e s t e  p e r í o d o  f u e  CsiyptoAuZa pa- 
Z¿<Z6¿ana, l a  q u e  se  u b i c ó  p r e f e r e n t e m e n t e  e n  e l  n i v e l  i n f e r i o r  de 
ambas  z o n a s  de m u e s t r e o .

MoZllócoá

D u r a n t e  e s t e  p e r í o d o  f u e r o n  g r a f i c a d a s  t r e s  e s p e c i e s :  BAachy- 
donte¿ fiodfUgu&zZ, MytÁZuA p¿ctXe.n¿¿& y TzneZtía paJULLda. L a s  d o s  
p r i m e r a s  c o n s t i t u y e n  l a s  más p e r j u d i c i a l e s  p a r a  e l  n o r m a l  f u n c i o ­
n a m i e n t o  d e l  c i r c u i t o  de  r e f r i g e r a c i ó n  de l a  C e n t r a l  N e c o c h e a .  Su 
c i c l o  de f i j a c i ó n  f u e  i r r e g u l a r  p e r o  s e  p u d o  c o n f i r m a r  e l  mes de 
o c t u b r e  como u n o  de l o s  más i m p o r t a n t e s  d e l  p r o c e s o  d e  c o l o n i z a ­
c i ó n .

Cau& tdczoÁ

L o s  c r u s t á c e o s  en  e l  m a c r o f o u l  i n g  h a n  e s t a d o  r e p r e s e n t a d o s  
p r i n c i p a l m e n t e  p o r  c i n c o  e s p e c i e s :  Spkaz/ioma c f .  ¿OAAotum, Coho- 
phZum BatanuA amphÁZAsüte., CysutogsiapAuA aZtímanLLó y Cyn.-
£ogsuip¿u¿ angudLcutüA. Dé e s t a  l i s t a  m e r e c e  p a r t i c u l a r  a t e n c i ó n ,  p o r  
su  a c c i ó n  p e r j u d i c i a l ,  BaZamió am phZViítt, q u e  ha  c o l o n i z a d o  p r e f e ­
r e n t e m e n t e  l o s  s u s t r a t o s  e x t e r n o s  c o n  un c i c l o  e s t a c i o n a l  q u e  a b a r ­
c a  d e s d e  e n e r o  h a s t a  a b r i l ,  c o i n c i d i e n d o  c o n  l o  o b s e r v a d o  e n  1 9 7 7 / 7 8

Tunicado¿

Lo s  t u n i c a d o s  ha n  e s t a d o  r e p r e s e n t a d o s  p o s  d o s  e s p e c i e s ;  Bo- 
ViylZuA es  l a  más i m p o r t a n t e .  Su m a y o r  a b u n d a n c i a  f u e
r e g i s t r a d a  e n  e l  n i v e l  i n f e r i o r  e x t e r n o ,  s i n  q u e  s e  l a  e n c o n t r a r a  
en  f o r m a  s i m i l a r  en  l a  z o n a  i n t e r n a .
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FLUCTUACIONES DE LA BlOMASA Y CORRELACION CON LA TEMPERATURA

Los va lo res  de bíomasa reg is trados sobre los paneles experimen­
ta le s  mensuales de Puerto Quequén han presentado una c la r a  c o r r e l a ­
ción con la temperatura del agua durante este  período, a d i f e r e n c ia  
de lo observado durante estudios p rev ios ,  en donde no pudo observa r ­
se claramente esta  in f lu e n c ia .

La re lac ión  c i t ad a  no sólo se intuye en base a los g rá f icos  
que re lacionan bíomasa con temperatura, s ino que fue comprobada me­
díante el c o e f i c ie n t e  de co r re la c ió n  " r "  o ' ‘Momento producto de Pear-
son.

La bíomasa reg is t rada  sobre paneles acumulativos presentó una 
to ta l  independencia con la temperatura del agua, observándose el va ­
lo r  máximo en el décimo mes de inmersión en la zona externa ,  l leg an ­
do a 59,70 g/drrí. Este v a lo r  ha superado los observados en la zona 
en años previos y en otros puertos estudiados. Se l lega  a él por el 
inusitado d e sa r ro l lo  de e.n¿gmat¿ccL que alcanzó un espesor
super ior  a 6 cm en los n iv e le s  in fe r io re s  del sistema.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD

El estud io  de la evo luc ión  de la comunidad se ha rea l izado  en 
base al a n á l i s i s  de los paneles acumulativos externos,  esquematizan­
do las p r in c ip a le s  etapas en los g rá f ico s  respect ivos  ( F ig .  22, 23 y 
2*0, los que contemplan a su vez los organismos que han ca ra c te r iz a^  
do a cada una de e l l a s .  La zona interna no se ha considerado en esta 
oportunidad por los inconvenientes reg is trados  en el f l u j o  de agua 
y que han in f luenc iado  en forma s i g n i f i c a t i v a  en el normal desarro ­
l l o  de la común i dad.

En l íneas  genera les ,  la evolución; de la comunidad a lo largo 
del año de estud io  ha presentado estad ios  s im i la re s  en los t res  n i ­
ve les de profundidad estudiados.  Dichas etapas en la evo luc ión  e s tu ­
vieron ca ra c te r izadas  por especies d i f e r e n te s ,  en algunos casos se­
gún los requerimientos lumínicos de e l l a s  y en otros por organismos 
comunes a los t res  n i v e le s .  Como ejemplo de lo enunciado observamos 
que el a lga EnteAomoA.ph.CL spp-se cons t i tuye  en uno de los primeros 
organismos colonizadores de los n iv e le s  B y C (F ig .  22 y 23) ,  a d i ­
fe renc ia  del n ive l  D (F ig .  2b) donde es el hidrozoo GonotkyAJie.a to~ 
ve.n¿ el que ha cumplido ese ro l .

A p a r t i r  del mes de noviembre (segundo mes de inmersión) a la 
comunidad se incorporan nuevos grupos co lon izadores ,  aumentando la 
d ive rs idad  e s p e c í f i c a  en co inc idenc ia  con el aumento de la tempera­
tura del agua por el comienzo de la temporada e s t i v a l *

La composición de la comunidad presenta e s t a b i l id a d  a p a r t i r  
de marzo (sexto mes de inmersión) en los n iv e le s  B y D y desde ma­
yo en el n ive l  C (octavo mes de inmersión).  Esta e s t a b i l id a d  es re ­
fe r id a  únicamente a la d ive rs idad  de los grupos componentes, ya que
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¥¿g. 22.- E¿quuma£izaci6n de ¿cu psUncÁpaZeu etapcu del deucLAAollx) 
de ¿o. comunidad en e l  n ivel B externo

el desa rro l lo  c u a n t i t a t i v o  de e l lo s  y en especia l  de la población de 
MeAcleAella enigmática aumenta en forma continua hasta el mes de j u ­
l io  (décimo mes de inmersión, donde también se reg is tran  los máximos 
valores de biomasa (59,70 g/dm^).

A p a r t i r  de j u l i o  se ha observado el comienzo del desprendimien­
to de los organismos, que se prolonga durante los meses de agosto y se-
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F¿g. 2 3.- EAqum atízaclón  de L ola p/UncZpaZzA eZapaA deZ dzAcutAoiZo 
de ¿a comuyiídad en <¿Z nZveZ C zxXeAno
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F¿g. 24.- E¿que.ma£¿z ación de lcu> p rin c ip a le s  etapas del dc&aAAoLto 
d(¿ la  comunidad en d i n iv e l V exleA.no
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t i e m b r e .  P a r a l e l a m e n t e  a e s t e  d e s p r e n d i m i e n t o  s e  p u d o  r e g i s t r a r  u -  
n a  n u e v a  r e c o l o n i z a c i ó n  d e  l o s  s u s t r a t o s  p o r  e s p e c i e s  o b s e r v a d a s  
d u r a n t e  l o s  p r i m e r o s  e s t a d i o s  d e  e s t e  e s t u d i o  (ZwtQjiomotvphoL s p p .  , 
Vohjdona. L ig v ii  y  Gonothyhj&za ¿avente) , i n d i c a n d o  e l  i n i c i o  de  un  
n u e v o  p e r í o d o  e n  e l  d e s a r r o l l o  de  l a  c o m u n i d a d  i n c r u s t a n t e  d e  l a  
z o n a .

T e n i e n d o  e n  c u e n t a  l a  é p o c a  d u r a n t e  l a  c u a l  s e  l l e v ó  a c a b o  
e s t a  e x p e r i e n c i a  ( o c t u b r e  19 7 8 / s e t i e m b r e  1 9 7 9 )  y  e l  s i n g u l a r  d e s a ­
r r o l l o  de  Me>icÁ.e.K.e.LtcL e.yi¿gmcut¿ca s o b r e  l o s  s u s t r a t o s  a c u m u l a t i v o s ,  
e l  t i e m p o  i n s u m i d o  p o r  l a  c o m u n i d a d  p a r a  l l e g a r  a s u  m á x i m o  d e s a ­
r r o l l o  f u e  d e  10 m e s e s ;  a p a r t i r  de  e s e  m o m e n t o  s e  c o m e n z ó  a r e g i s ­
t r a r  e l  d e s p r e n d i m i e n t o  d e  l a  m i s m a  y  u n a  r e c o l o n i z a c i ó n  d e  l o s  s u s -  
t  r a t o s .

PLANCTON

El  a n á l i s i s  de  l a s  m u e s t r a s  de  p l a n c t o n  h a  p e r m i t i d o  i d e n t i f i ­
c a r  u n a  v a r i e d a d  d e  o r g a n i s m o s  q u e  e n  m u c h o s  c a s o s  f u e r o n  o b s e r v a d o s  
e n  l o s  p a n e l e s  e x p e r i m e n t a l e s .  S o b r e  un t o t a l  de  33 g é n e r o s  y  más 
de  kh e s p e c i e s  d e  d i a t o m e a s  i d e n t i f i c a d a s ,  e l  6 3 , 7  % h a  s i d o  r e g i s ­
t r a d o  e n  l o s  p a n e l e s  t e s t i g o .

Se p u d i e r o n  i d e n t i f i c a r  a s u  v e z  un  p o r c e n t a j e  d e  f o r m a s  l a r ­
v a l e s  y j u v e n i l e s  de o r g a n i s m o s  q u e  e n  s u  e t a p a  a d u l t a  s o n  c o n s t i t u ­
y e n t e s  c o m u n e s  de  l a  c o m u n i d a d  i n c r u s t a n t e  l o c a l .

A F I N I D A D  ENTRE LAS MUESTRAS

En b a s e  a l o s  d i a g r a m a s  de  " t r e l l i s "  y  a l o s  d e n d r o g r a m a s  s e  
p u d o  a n a l i z a r  l a  a f i n i d a d  e x i s t e n t e  e n t r e  l a s  m u e s t r a s ,  d e t e c t á n d o ­
se  l a s  m á x i m a s  a f i n i d a d e s  e n t r e  l a s  p e r t e n e c i e n t e s  a z o n a s  i g u a l e s  
de m u e s t r e o  y  v a l o r e s  m e n o r e s  a l  c o m p a r a r  m u e s t r a s  e x t e r n a s  c o n  i n ­
t e r n a s .  A s u  v e z  s e  d e t e c t a n  d i f e r e n c i a s  e n  e l  g r a d o  d e  a f i n i d a d  a l  
c o n s i d e r a r  e n  f o r m a  i n d e p e n d i e n t e  e l  m i c r o  y  e l  m a c r o f o u l i n g  c o n  l a  
c o m u n i d a d  e n  s u  c o n j u n t o .

P a r a  a n á l i s i s  más d e t a l l a d o s ,  q u e  c o n t e m p l e n  a s p e c t o s  e v o l u t i ­
v o s  de  l a  c o m u n i d a d  y  e l  e s t a d o  de  l a s  d i v e r s a s  p o b l a c i o n e s ,  s e r í a  
a c o n s e j a b l e  a p l i c a r  í n d i c e s  q u e  t u v i e r a n  e n  c u e n t a ,  a d e m á s  de  l a  p r e ­
s e n c i a ,  e l  n ú m e r o  de  i n d i v i d u o s  r e g i s t r a d o s .  Es a c o n s e j a b l e  a s u  v e z  
q u e  e n  l o s  d i a g r a m a s  de  " t r e l l i s "  y  e n  v i r t u d  d e l  t i p o  d e  i n f o r m a ­
c i ó n  q u e  s e  d e s e a  o b t e n e r ,  m a n t e n e r  e l  o r d e n  d e  l a s  e s t a c i o n e s  y  n o  
r e a l i z a r  s u  a g r u p a m i e n t o , y a  s e a  p o r  m é t o d o s  m a n u a l e s  o  c o m p u t a c i o -  
n a 1 e s .
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S E R V IC IO S  C A L IF IC A D O S 
Q UE PR EST A  E L  CEN TRO

Estudios y asesoramiento sobre 
problemas de corrosión de mate­
riales en contacto con medios a- 
gresivos.
Estudios y asesoramiento sobre 
protección de los mencionados 
materiales por medio de cubiertas 
orgánicas (pinturas), inorgánicas 
(silicatos) o metálicas (galvaniza­
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre protección de me­
tales, maderas, hormigones, plásti­
cos, etc., empleados en estructu­
ras de edificios, puentes, diques, 
instalaciones industriales, instala­
ciones navales, etc.
Estudio de medios agresivos. 
Asesoramiento sobre diseño de es­
tructuras y selección de los mate­
riales a utilizar.
Diseño de esquemas de protección 
de acuerdo a las diferentes condi­
ciones de servicio.
Formulación de recubrimientos 
para protección de superficies y 
estructuras.
Suministro de información sobre 
tecnología de preparación de su­
perficies metálicas y no metálicas. 
Estudio de operaciones y procesos 
involucrados en la preparación de 
pinturas y revestimientos protec­
tores.
Preparación, a requerimiento de 
usuarios, de pinturas en escala de 
laboratorio o de planta piloto. 
Normalización, en casos especiales 
no cubiertos por IRAM . . 
Formación y perfeccionamiento 
de personal científico calificado. 
Transferencia de conocimientos a 
la industria, organismos estatales, 
universidades, etc., a travésdel dic­
tado de conferencias, cursos, etc.

SERVICIOS NO CALIF IC A DO S
Control de calidad para la indus­
tria de pinturas (pigmentos, acei 
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas, 
barnices y materiales para revesti­
miento, a requerimiento de fabri 
cantes o usuarios.
Ensayos de resistencia a agentes 
corrosivos o de envejecimiento 
acelerado.
Control de calidad de materiales 
para señalización vial.
Suministro de documentación a 
través del servicio de repropgrafía 
del Centro.
Análisis de metales, cementos, ca 
les y materiales para edificios, ma­
teriales refractarios y arcillas, mi­
nerales, etc.


