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SUMMARY*

The behavioun of protective suystems As influenced by sevenal
factons, the most Amportant being the preparation of the metallic
surface, the thickness of the §4€m, the environmental conditions
during application and the characternisticsd of the aggresive media
to which the scheme willL be exposed.

The behaviourn of the protective scheme is studied on picklLed
steel plates (with and without welding beads), sanded to a Sa 2!/,
degree of the Sweedish Standand SIS 05 59 00-1967, which cornrespond
to a second quakity finishing according BS-4243 on SSPC-SP 10.

Anticorrnosdve action of priming paints was improved by
means o0f a passivating pretreatment, such as a vinyl wash-primen
(Standand SSPC-PT 3-64-M{L-P 15328 B, fornmukla 117), which charac-
tendzes by combining the phosphating and the passivation processes
in a Adngle openation.

The nesuwlts wene compared with those obtained fon the same
schemes applied dirnectly on sanded steel plates.

Pigmentation vaniations were applied on bottom anticornrosdLi-
ve products by usding svluble inhibiting pigments, such as zinc te-
thoxLchromate and othern increasing the barnien effect (mixture of
basic Lead sul fate with aluminium powder) .

The bindens wene binany, in which case theywehre composed
by a main nesin (chlorninated nubben 10 ¢P) and a plasticizen (chlon-
(nated parnafpin 42 pen cent), orn ternany, Ain which the two formen
constituents were added to anothern nesin, chloninated paraggin 70.
This nesin neplaces about 15 pen cent of the main hesdin, thus making
the #48m harndern and water hesistant; elasticity was reduced without
afpecting the senvice behaviour and Lowering the f4nal cost of the
product.

The painting scheme included Lneat intermediate paints, fon-
mulated with fernic oxide as maln pigment An one case and with ti-
tanium dioxdide 4in the othen, supplemented with micronized tale and
barytes. The economic factorn has also been taken Lnto account, 84in-
ce the two varniables mentioned show highly difgerent costs.

The total thickness was attained by means of two different
Aschemes, while the thickhness of the §4&m forn each one o4 the com-
ponents of the Acheme 4s that corresponding with the one obtained
fon high nugosity peaks, through parameter Rm, indicating the ma-
x{mum distance between the peak and the adjacent valfey.

Concernding the rheological behavioun of the samples under a-
nafysdis, the corresponding curves werne drawn, since paints were §on-
mulated to be applied by means of alrnlesrs spray method.



The following conclusions can be made from the nesults obtain-
ed:

a) The use of pre-concenthates Ln the elaboration process pho-
vided mone homogeneous products, thus accelerating manufacturing o-
perations and allowing the use of Less costly equipment in the dis-
sofution step.

b) The painting schemes applied on steel plates, bothwith and
without welding beads, the anticornrosive primens with soluble Lnhi-
biting pigments as zinc tetroxychnomate, gave bettern hresults than
those fornmubated with Lead basic sulfate-aluminium powder. These re-
Al ts wene vendfdied fon both binary and ternary bindens.

c) The use of a vinyl wash-primen improved the behaviourn of
paints based on Lead basic sul fate-aluminium powder with a ternary
binden, with similarn results for painting schemes involving one ox
twe coats of anticornrosive paint. The additional cost caused by the
(nconporallon of the vinyl wash-primen to the scheme s compensed by
a Cowen (nvestment (n bottom anticorrosive paint.

d) Fquivalent nesults were obtained forn paint formulations ba-
sed on zdne tethoxychnomate, both with binary and ternany bindens,
since pigment composition had greater Lnfluence. Results obtained
wehre Lnternesting consdderning that the main hesin (chlorinated rub-
ben) has been neplaced by chlorninated paraffin 70, reducing the
cost of the padints but not modifying thein principal properties .

¢) Composition of the binder L4 a verny Lmportant parametern
in paint formulations based on Lead basic-sulfate alumindium powder;
tewnany bindens prov.idedbetten nesults that the binary ones.

4) Therewene no imporntant differences between the results ob-
tained with the different intermediate paints tested,both comparing
dd fferent bindens and anticorrosive pigments of the primers.

* Caprari, J. J., Gainza, J., Lasqufbar, C. & Ingeniero, R. D.-
High build anticorrosive systems for airless spray. CIDEPINT-
Anales, 1, 1985,



INTRODUCCION

El comportamiento de los sistemas protectores estd influencia-
do por diversos factores, entre los que se cuentan como mas impor-
tantes la preparacidn de superficie, composicion de la pintura, es-
pesor de pelicula, condiciones ambientales durante la aplicacidn y

caracteristicas del medio agresivo al que va a estar expuesto el
esquema.

Los estudios realizados respecto a la preparacidn de superfi-
cies, indican que hay que prestar especial atencidén a este parame-
tro, como asi también al estado inicial de la chapa, que puede su-
frir deterioro durante el almacenaje (1), y a la existencia de dis~-
continuidades sobre la superficie (como cordones de soldadura) que
pueden dar lugar a problemas particulares en esa zona (2, ?).

Debe ser considerado el empleo de pretratamientos de base
("'wash-primer' vinTlico), que producen una capa pasivante de poco
espesor sobre la superficie del panel, ya que han demostrado que
contribuyen a mejorar el poder protector del sistema.

De la composicién de las imprimaciones e intermediarios iner-
tes empleados depende la vida dtil del esquema protector y se con-
sidera que deben combinar capacidad anticorrosiva (empleo de pig-
mentos inhibidores) con efecto barrera (alta impermeabilidad). Am-
bos se complementan para conformar el mecanismo protector del es-
quema aplicado.

Por razones técnico-econémicas ha tomado significacidon el es-
pesor de cada capa aplicada y el del sistema en su conjunto. El a-
cero recién elaborado y sin exposicidon ala intemperie tiene una
cierta rugosidad, la que se incrementa durante el periodo de alma-
cenaje al aire libre o por la limpieza por arenado o granallado;

los valores de rugosidad que se pueden alcanzar oscilan entre
50-100 yum.

Si se tiene en cuenta que se debe dar un espesor minimo de
125um sobre los picos para lograr adecuada proteccién (*), lo real
entonces es que nay que aplicar por lo menos entre 175 y 225 um pa-
ra asegurar ei buen comportamiento del sistema. Estos espesores
pueden lograrse con una (Gnica mano, a niveles econdmicamente ren-
tables, mediante el uso de pinturas de alto espesor (lo que dismi-
nuye la incidencia de 1a mano de obra) aplicadas mediante pulveri-
zacién a alta presién (''airless spray'') con lo que se facilita la
tarece de pintado vy se incrementa la velocidad operativa.

En este trabujo se estudia el comportamiento que han tenido di-
ferentes pinturas que constituyen distintos esquemas de pintado, e-
laborudas a base de caucho clorado como resina constituyente del
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ligante, con grado de plastificacién y composicion de la pigmenta-
cién variables, como asi también la influencia de los parametros su-
perficiales ya mencionados precedentemente y el esquema de pintado
empleado. Dado que su aplicacidon se realiza mediante soplete sin ai-
re comprimido, sus caracteristicas reoldgicas tienen particular im-
portancia y han sido objeto de un detenido andlisis.

VARIABLES ESTUDIADAS

Dado que el estado y caracteristicas de la superficie metalica
influyen sobrela vida Gtil en servicio de un sistema anticorrosivo,
se estudia el comportamiento del esquema protector sobre chapa do-
ble decapada (con y sin cordén de soldadura), arenada a grado Sa2 1/2
de la norma Sueca SIS 05 59 00-1967, que corresponde al acabado de
segunda calidad segdn BS-4243 o SSPC-SP 10.

Se busca incrementar la accidon anticorrosiva de los productos de
fondo mediante el empleo de un pretratamiento pasivante, tal como un
‘'wash-primer' vinilico (normas SSPC-PT 3-64 y Mil-P 15328 B, férmula
117), que se caracteriza por combinar el proceso de fosfatizado y pa-
sivado en una sola operacidn. Los resultados se comparan con los ob-

tenidos para los mismos esquemas aplicados directamente sobre chapa
arenada.

La composicidén de las diferentes formulaciones que forman par-
te del esquema de pintado. influye decisivamente sobre el comporta-
miento en servicio. Se realizan variantes de pigmentacién en los
productos anticorrosivos de fondo, empleando pigmentos inhibidores
solubles como el tetroxicromato de cinc y otros que incrementan el
efecto barrera como la mezcla de sulfato basico de plomo con polvo
de aluminio.

Los ligantes pueden ser binarios, en cuyo caso estan compues-
tos por una resina principal (caucho clorado 10cP) y un plastifi-
cante (parafina clorada 42) o ternarios donde a los dos constitu-
yentes mencionados precedentemente se agrega una resina de carga
(parafina clorada 70). La resina de carga reemplaza alrededor de
un 15 por ciento de la principal, lo que confiere a la pelicula ma-
yor dureza e impermeabilidad, disminuye su elasticidad sin afectar
¢l comportamiento en servicio y baja el costo final del producto.

El esquema de pintado incluye pinturas intermedias inertes,
empleando como pigmento principal 6xido férrico artificial en un
caso y bidoxido de titanio en el otro, complementados con talco mi-
cronizado como extendedor y barita como carga en ambos casos. De
esta forma también se ha tenido en cuenta el factor econdmico, ya
que las dos variantes mencionadas precedentemente tienen costos bien
di ferenciados.

7
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El espesor total de pelicula se ha logrado mediante dos esque-
mas diferentes, que se detallan en la Tabla I. El espesor de peli-
cula de cada uno de los componentes del esquema es cl correspondien-
Lte al obtenido sobre lus picos maximos de rugosidad, mediante el pa-
rémetro R, que indica la distancia madxima existente entre pico y

valle adyacente, cuyo valor es de 27 um (promedio de diez determi-
naciones).

Respecto al comportamiento reoldgico de las muestras ensayadas,
se realizaron las curvas correspondientes a cada una de ellas, ya
que las mismas estaban destinadas a ser aplicadas con soplete sin
aire comprimido. Si bien es cierto que los valores obtenidos no dan
idea del comportamiento de las muestras a altos esfuerzos de corte,
experiencias anteriores demuestran que son validos para prever el
comportamiento o tendencia al ''cortinado' durante el secado de la
pelicula sobre superficies verticales.

PARTE EXPERIMENTAL

Las pinturas, cuya composicidn se indica en la Tabla I, se
prepararon en dos etapas: a) dispersion en aparato Cowles de alta
velocidad y b) molienda en molino de arena, empleando bolillas de
silicocuarcita en forma de mezcla de alta eficiencia.

Las muestras asi obtenidas fueron aplicadas sobre paneles de
acero doble decapado, de 300 x 400 x 1,5 mm, con y sin pretrata-
miento de '‘wash-primer' vinilico, por medio de un soplete sin aire
comprimido, relacién de compresidn 40:1 y boquilla de carburo de
tungsteno 18-40 colocada sobre cabezal autolimpiante para facilitar
la operacion.

Como pintura antiincrustante se empleG una formulacién oleo-
rresinosa de eficacia comprobada en ensayos anteriores de larga du-
racion (). Los paneles fueron expuestos durante 24 meses en las
aguas del! puerto de Mar del Plata, lo que incluye dos periodos de
fouling intenso correspondientes al verano.

Las determinaciones de las caracteristicas reoldgicas de las
muestras ensayadas se realizd mediante un viscosimetro Brookfield
modelo LVT, graficandose los valores obtenidos para realizar la
curva de ascenso y descenso y empleando los mismos para el calculo
de los principales paradmetros reoldgicos involucrados.
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DISCUSION DE RESULTADOS

TECNOLOGTA DE ELABORACION

En general, los procesos de elaboracidén llevados a cabo en an-
teriores experiencias, incluyen la siguiente secuencia de operacio-
nes: disolucion del polimero, agregado del plastificante (si el 1i-
gante es binario) o disolucién de la resina de carga e incorpora-
cidén del plastificante (si el ligante es ternario), agregado del a-
gente humectante, dispersidon de los pigmentos, /luego la incorpora-
cién del gelante y, finalmente,el ajustedaviscosidad.

Este método puede mejorarse si se trabaja en determinadas eta-
pas con preconcentrados, tales como los del polimero, resina de car-
ga, plastificante y humectantes. De estos componentes, las solucio-
nes corresporidientes al polimero y a la resina de carga son las de
mayor viscosidad y tendencia a la retencidn de aire. Por ello, el
trabajar con preconcentrados es interesante ya que permite un cier-
to estacionamiento de la solucidon con pérdida del aire retenido, el
que de esta manera no e¢s transferido a la pelicula como ocurrirfa
si el mismo no es expulsado antes que la pintura sea tixotrépica
(°).

Por otra parte, el equipo necesario para producir un precon-
centrado es de menor costo, ya que la operacidn puede realizarse
con mezcladores comunes de alta velocidad en lugar de los clasicos
''disolvers'' o mezcladores de cavitacion. Ademds el estacionamiento
permite la dispersidén completa de los grumos o particulas de sdli-
dos y facilita las operaciones de elaboracidn al reemplazar parte
del movimiento de s6lidos por |fquidos, de un@ mayor facilidad de
transvase.

EnlaTabla ill se indica cada una de las fases de elaboracién, to-
mando como e jemplo una muestra a base de ligante binario (B-21) y otra a
base de ligante ternario (T-22). En lamismano se incluye un cinco por
ciento de disolvente de 1Tamuestraoriginal, que se reserva para un eventual
ajuste de la viscosidad, paramejorar las condiciones de aplicacién, y un
diez por ciento que se reserva parael ajuste de laviscosidad del producto
terminado luego de 24 horas, que es cuando se alcanza el mayor grado de
tixotropfia.

Es aslT que con el disolvente restante disponible, parte del
cual se incorpora durante la elaboracidon del ligante a partir de
preconcentrados, la relacién sélidos/disolventes envolumen, en la
operacion de dispérsién varia entre 0,86 y 0,93 de acuerdo a la com-
posicion de la fase formadora de pelicula. Este valor permite lle-
gar, regulando la cantidad de perlas agregadas, a la relacion 1:1
en volumen de base de carga/elementos molturadores, indicada por
ciertos autores como ideal.

11
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Porotra parte, con la fase ligante bien dispersada y suficien-
temente homogeneizada, la humectacion del pigmento se realiza en
condiciones Optimas como para que la capa de ligante adsorbida por
las particulas sea homogénea.

ASPECTOS REOLOGICOS

Las propiedades de flujo durante la aplicacién, son goberna-
das por los componentes que se encuentran en mayor proporcidn den-
tro de la formulacién, es decir ligante, pigmento y disolventes,

ya que esta operacion se produce a valores elevados de velocidad de
corte

A bajas velocidades de corte, las condiciones son controladas
por las caracteristicas coloidales del ligante, la floculacidn del
pigmento y el tipo y cantidad de aditivo reoldgico agregado.

Es asi que el formulador sdlo necesita ajustar las relaciones
ligante-pigmento-disolvente para regular las condiciones de apli-
cacion, pero esto no asegura alcanzar la viscosidad necesaria para
lograr las condiciones deseadas de nivelacidn y resistencia al cho-
rreado durante el secado de la pelfcula.

La contribucidon que realizan al valor de la viscosidad final
los componentes mencionados preccdentemente son minimos comparados
con el incremento que se logra por el agregado de aditivos tixo-
tropicos. Es por ello que éstos son los que regulan el comporta-
miento en la region de las bajas velocidades de corte.

Lo ideal (y en la practica es lo que realmente debe ocurrir)
es que el formulador pueda conseguir un producto de comportamiento
optimo en ambas regiones, mediante el correcto balance de los com-
ponentes. Seria entonces necesario contar con un viscosimetro que
permitiera obtener valores a velocidades de corte bajas y altas pa-
ra poder evaluar correctamente las caracteristicas del producto con
ambas condiciones; si bien estos aparatos existen y han sido desa-
rrollados por la tecnologia moderna, en muchos casos su costo los
coloca fuera del alcance de la pequeiia y mediana industria.

Se puede recurrir entonces a una solucién alternativa: reali-
zar el ajuste de las condiciones de aplicacion por medio de un en-
sayo practico con el equipo empleado normalmente y controlar el ni-
velado y la tendencia al chorreado mediante un viscosimetro Gtil a
bajas velocidades de corte, tal como el Brookfield LVT.

Mediante este instrumento se han trazado las diferentes curvas
de flujo de los materiales ensayados; las mismas se han realizado
partiendo de la velocidad de rotor n mads baja posible y 1legando
hasta la mas alta que permitiera su entrada en la escala y la lec-
tura de L divisiones. Entonces, para cada valor de n se tratd de
leer el valor de L mas alto, dentro de las limitaciones de exacti-
tud que establece un cambio manual de velocidad y el freno de la
rotacion que es necesario realizar en las velocidades mayores. Se

13
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trazaron asi los dos tramos clasicos de la curva: el ascendente y
cl descendcente.

Esto permite que, considerando idealmente como una recta el
tramo descendente de la curva de flujo se pueda calcular la visco-
sidad plastica. La viscosidad aparente se ha obtenido paracada mues-
tra a la maxima velocidad de giro en rpm, en funcidn del tiempo. El

coeficicnte B de tixotropia es el definido por Green y Weltman (?)
mediante la ecuacién:

In to/t;

donde U; es la viscosidad plastica observada para un intervalo de
tiempo tj y Up es el mismo valor observado para un tiempo tj.

Con los valores obtenidos y ya definidos se ha confeccionado
la tabla que permite cstablecer comparaciones entre los diferentes
materiales ensayados e informa de los valores de viscosidad a bajas
velocidades de corte (Tabla IV).

El grado de tixotropia estd dado para cada muestra por el valor
del coeficiente B, aunque se puede obtener comparando entre los di-
ferentes productos el area del ojal que forman los tramos ascen-
dente y descendente de la curva de flujo. Esta comparacidon puede
recalizarse ya que en un grafico 1 (esfuerzo de corte sobre la pared
del rotor)-D (velocidad de corte) el area entre la curva, el eje D

3

lcg. 1.- Grdpdico T-D empleado para detenminar La
potencda consumida hasta aleanzan £a vefocddad de
conde
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y una ordenada que pase por el punto D;, es proporcional a la po-

tencia consumida para llegar hasta la velocidad de corte Dj partien-
do de cero (Fig. 1).

De este modo, la superficie del ojal entre ambos tramos serfa
proporcional al grado de decaimiento tixotrdpico experimentado por
la sustancia y la constante de proporcionalidad serfa, para este
caso, la reciproca del volumen del rotor. Es asi que, dentro de los
ITmites de error establecidos por el instrumento, los valores de B
coinciden aceptablemente con la observacion del area del ojal; di-
cho valor es mayor para las muestras BS-1 y TS-1 (Fig. 2A y 2B,
respectivamente) que para BT-1 y TT-1 (Fig. 3A y 3B, respectiva-
mente). Las curvas para los intermediarios inertes muestran resul-
tados similares cuando se comparan los valores de B para las muestras B-
21yB-11 (Fig. 4By 5B), respectoaT-12 y T-22 (Fig. 4bA y S5A). Asi-
mismo se puede inferir que la muestra T-12 es la de mayor tixotro-
pira de las ocho ensayadas en este trabajo.

COMPORTAMIENTO ANTTCORROSTVO

Los resultados obtenidos en los ensayos en servicio de larga
duracidén se indican en la Tabla V para las probetas sin cordbén de
soldadura y en la Tabla VI para las que tienen corddn aplicado.

Analizando los valores, se puede notar que, en general, las
muestras anticorrosivas de fondo de mejores resultados son aquéllas
pigmentadas con tetroxicromato de cinc-6xido férrico, tanto en los
casos en que se las formula con ligante binario (caucho clorado
10 cP-parafina clorada 42) como cuando se emplea ligante ternario
(caucho clorado 10 cP-parafina clorada 42-parafina clorada 70).

Se obtiene un mejor comportamiento de todos los sistemas pro-
tectores cuando se aplican sobre la superficie pretratada con'wash-
primer' vinilico, observandose que la presencia de una pelicula de
la mencionada imprimacion reactiva contribuye a aumentar la capa-
cidad anticorrosiva de las muestras pigmentadas con sulfato basico
de plomo-aluminio, en especial -aquéllas formuladas con ligantes
ternarios.

En lo referente a la influencia de la composicidn del inter-
mediario inerte, la misma no parece tener una importancia decisiva
sobre el comportamiento total del esquema. Los resul tados obteni-
dos son similares para la pigmentacion a base de 6xido férrico-tal-
co-barita que las que contienen bidxido de titanio-talco-barita,
independientemente de la composicidn del ligante.

Analizando los resultados en funcion del esquema protector, se
puede observar que es superior la proteccidén anticorrosiva del sis-
tema cuando se aplica solo una capa de pintura anticorrosiva de fon-
do (50-60 um de espesor) y se completa el espesor mediante mayor ni-
mero de capas de intermediario inerte de tal forma de incrementar
la impermeabilidad del sistema.

17
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Estos resultados confirmarian los obtenidos en nuestro labo-
ratorio en el sentido de que tiene importancia sGlo el pigmento
anticorrosivo que estd en contacto directo con la superficie metd-
lica y que las capas adicionales solo aumentarian el costo del es-
quema protector sin mejorar el comportamiento.

Por ditimo es necesario remarcar que el cordon de soldadura
aplicado no ha tenido Influencia sobre los resultados, debido pro-
bablemente a su poca altura y rugosidad. No es posible aplicar un
cordon de mayor tamafio por el reducido espesor (1,5 mm) que tiene
el panel que se emplea en las experiencias.

CONCLUSIONES

1. El empleo de preconcentrados en la fabricacién permite ob-
tener productos mas homogéneos, acelerando las operaciones de ela-
boracion y permitiendo el empleo de equipos de menor costo en la
etapa de disolucion.

2. Tanto en los esquemas de pintado aplicados sobre chapa con
y sin cordon de soldadura, las imprimaciones anticorrosivas a base
de pigmentos inhibidores solubles, como el tetroxicromato de cinc,
dan mejores resultados que las formuladas con sulfato basico de
plomo-aluminio. Estos resultados se verifican tanto en los ligan-
tes binarios como ternarios.

3. El empleo de '‘wash primer' vinilico mejora el comportamien-
to de las pinturas a base de sulfato basico de plomo-aluminio con
ligante ternario, obteniéndose resultados similares para los esque-
mas de pintado que tienen una o dos capas de pintura anticorrosiva.
El incremento de costo por aplicacion del ''wash primer' se ve com-
pensado por la menor inversidn en pintura anticorrosiva de fondo.

L. En las pinturas formuladas con tetroxicromato de cinc, se
obtienen resultados equivalentes tanto con ligantes binarios como
ternarios, ya que tiene mayor influencia la composicion del pig-
mento. Los resultados son promisorios, ya que se reemplaza parte
del caucho clorado por una parafina clorada s6lida que actia como
resina de carga y que, por su menor costo y alta proporcidn en las
formulaciones incide disminuyendo el precio final del producto.

5. En las pinturas formuladas con sulfato basico de plomo-alu-
minio tiene mucha importancia la composicion del ligante empleado,
ya que se obtienen mejores resultados con ligantes ternarios que
con binarios.

19



(g) 11-g A

(Y} 22-1 svwysanu svy 2p 00Yb9odyw oudywvy
-y0dwod v vayudYpUOdYNY0D YPAYM) -6 *Bry

saue(siap
os s$e

T

43 gos s |wds oc) [Jff
pepISeISIA

42 oesL = n
3.02 dway
ysN Jejod

47 05¢2 (wds go)
pEpISOIS|A

43 0021 =N
29721 dwa)

y sl 20100

—-

oL

02

(1] 3

0y

as

wdy

09

(9) 12-9 A
(V) 21-L sowgyonu vy 2p 00¥69700% oyuduwy
~yodwod v ayudYpuodyoyyod yvaymy -4 *bry

[T LITATYY )
0s [$4

: oz
009 1L = lwés og|
pepISeINIA
42 0Ty =N
%Ny dwy
Yl J0)04
-4 <0C
g.v
] v
.A <08
? ﬂ!nL!L
FOpITIITIA wd,
42 0888 =A
3§02 “dway
N ) ot J019J L L o9

20



6. No existen diferencias significativas entre los resultados
que se obtienen para las distintas pinturas intermediarias inertes,
tanto en la comparacidn entre ligantes cuanto entre pigmentacio-
nes anticorrosivas, lo que establece una clara ventaja en favor del
uso de aquellas formulaciones de menor costo.
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SUMMARY *

O S——

Generally, the fine pdigment panticles are joined An clusten
form (agghegates) due to their high suocernficial fonrces.

The primany objective An the paint preparation 48 Lo Anconr-
porate the pigment Linto a Liquid vehicle to produce a fine particle
dispensdon.

Once a particle L& wetted with the vehicle, the next step
conaists An the agitation of the partilLes into the vehicle Zo obtain
a penmanent separation. The ultimate puticle s4Lze 0§ the supplied
pigment 44 normally gine enough for paints production.

The aim of this papern was to establish some coefficients which
de f4ne the indivdidual particle and the aggregate Ashape and sLze and
afso peamdt to evaluate the dispersion efgLedency.

The employed methodology consipsted in the determination of
the anea pen mass unit of the primany particle using B.E.T. theony.
In the case of aggregates, the specipfic area was determined starting
grom thein dissolution nate which was measured Ln conditions of total
defgloculation. Particles diameten war evaluated by optical micho-
scopy.

The experdience peunited to define and calculate several coed-
ficients. For example a shape facton of the primary particle which
was obtained dividing Lts neal specdfic surface by that calculated
stanting grom the avenage particle diameten supposing Lt as spherd-
cal; this facton indicates the sphernicity sepanation of the individ-
ual panticle.

In a similan way, a shape factor of the aggregates was ob-
tained; it Andicates the sphenicity separation of the aggregates and
also permits Lo evaluate Lts heal Aspecigdic sunrgace.

Anothern impontant f{actor (s that nelated to the aggregates
s4z¢ which was obtained dividing the neal Apecdfic surface of the
pramary particke by that corresponding to the aggregated; Lt Ls di-
nectly proportional to the individual particles number conforming
the aggnegates and s0 Lt 4s nelated to the dispersion efgiciency.

Finally, a s4ize and shape facton of the aggregates was obtained
dividing the neal specifdic sunface of the primarny particle by the spe-
cAfdic sunface of the aggregates calcutated supposing Lt as spherical;
this factorn allows to determine the heal specific surgace of the def-
floculated particles.

* Giddice, C. A. & del Amo, B.- Cuprous oxide dispersion in antifoul-
ing paints; coefficients which define the particles shape and si-
ze. CIDEPINT-Anales, 23, 1985,
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INTRODUCCION

El objetivo princlpal de la dispersién del pigmento en el pro-
ceso de elaboracién de una pintura consiste en separar las particu-
las agrupadas y en mantenerlas aisladas entre si de modo permanente.

En general, las partfculas estdn asociadas en forma de racimo,
debido a su elevada fuerza superficial (gran enerafa libre por uni-
dad de masa). Este agregado de partfculas puede generarse luego de la
evaporaci6n de los 1fquidos de lavado, por el sinterizado incipiente
en métodos de obtencién a alta temperatura, o por las fuerzas de com-
pactacién que se ejercen durante el almacenamiento del pigmento enva-
sado. Sin embargo, el tamafio de las particulas primarias o individua-
les es en general suficientemente pequefio y apto en consecuencia pa-
ra ser empleado en la elaboracidén industrial.

En la dispersién del pigmento en el vehiculo, inicialmente se
produce el desplazamiento de aire debido al avance del vehiculo en-
tre los intersticios de la masa de pigmento. Este proceso de humec-
tacién estd relacionado con la viscosidad del vehiculo y con el arado
de compactacién de los aglomerados. AGn en condiciones favorables (ba-
ja viscosidad del vehfculo y elevada porosidad del s6lido), el proce-
so de dispersidn requiere una energia mecdnica para la humectacién de
las particulas y para lograr ademis una separacién estable; esto dlti-
mo se alcanza cuando cada particula queda rodeada con suficiente vehi-
culo, con lo que se evita el contacto de las mismas entre sf.

Si la estabilidad de la dispersién no es la adecuada, las par-
tfculas se unen nuevamente formando fldculos, es decir asociaciones
que pueden comprender desde unas pocas hasta cientos de particulas
primarias (!, ?).

La forma y el tamafo del pigmento influyen significativamen-
te sobre diversas caracterfsticas de las pinturas, tales como poder
cubriente, comportamiento reolé8gico, aspecto y brillo de la pelicula,
durabilidad y resistencia al tizado, cuarteado y agrietado.

El objetivo de este trabajo es determinar coeficientes que de-
finan la forma y el tamafo de las partfculas discretas o individuales
y de las asociaclones de estas Gltimas.

METODOLOGIA EMPLEADA

Para la realizacién de las experiencias se seleccionaron cua-
tro muestras comerciales de 6xido cuproso, pigmento usualmente em-
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pleado como téxico en pinturas antiincrustantes. En la Fig. 1 se
muestran las caracteristicas de las partfculas de este pigmento,

en observaciones realizadas con microscopio electrénico (1000 X y
5000 X).

La elecciSn del 6xido cuproso para la realizacién de estas
experiencias estd fundada en el hecho de que la distribucién de ta-
mafio de particula y la eficiencia de la dispersién en pinturas anti-
incrustantes ejercensignificativa Importancia en el poder biocidade
las mismas.

AREA ESPECIFICA DE LA PARTICULA DISCRETA

La forma y el tamafio de las partfculas y la eficiencia de
la dispersién estdn vinculadas con el &rea externa del cuerpo séli-
do. Puesto que no resulta practico determinar el nimero de partficu-
las que constituyen una mezcla, la base para evaluar la superficie
es considerar la unidad de masa. Surge asf el concepto de &rea es-
pecifica. Este valor, multiplicado por la masa de la muestra define
el area interfacial. La superficie especffica constituye una pro-
piedad importante de los cuerpos sélidos, que varfa significativa-
mente segin las caracterfisticas de aquella superficie y el tamafio
de las partfculas.

La superficie especifica puede calcularse si se conoce la
forma geométrica de las partfculas. Enel casodela esfera, el drea su-
perficial es I'.d? donde d es el didmetro, siendo la masa p.li.d¥/6,
donde p es la densidad. En consecuencia la superficie especifica de
las partfculas esféricas resulta 6/p.d.

Sin embargo, habitualmente la forma geométrica es muy dife-
rente e irregular y en consecuencia la superficie especifica no pue-
de calcularse con la expresién antes mencionada. Por lo tanto,en el
presente trabajo, el &rea especlfica de las particulas discretas o
individuales se determind mediante un equipo para absorcién Accusorb
Micromeritics, basado en la teorfa de B.E.T. (®). Se trabajé desga-
sificando las muestras a alto vacfo durante 2 horas, a 150°C.

AREA ESPECIFICA DE ASOCIACION DNE PARTICULAS (aghegado)

En el caso de las particulas asociadas, el area por unidad
de masa se determind en base a la velocidad especifica de disolu-
cién del 6xido cuproso en solucién 0,48 M de cloruro de sodio, pH
8,20 y temperatura 20°C. La evaluacidn se realizd en condiciones de
total defloculacién de las partfculas (constatado esto microscépi-
camente), a partir de! tiempo de disolucién y de la masa de éxido
cuproso disuelta.

El area especifica media de las particulas asociadas resulta
de relacionar el area total anteriormente calculada con la masa de
6xido cuproso dispersada.

Se seleccionaron cinco tiempos de dispersién con el fin de
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Fig. 1.- Imdgenes electrbnicas de una muestra de Oxido cupnoso: izquiernda, 1000 X
derecha, 5000 X
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obtener diferente tamafo medio de partfcula, alcanzando como maximo
una concentracién de &xido cuproso en solucién de 0,5 ppm (*); esta
Gltima se determind colorimétricamente ().

DIAMETRO MEDTO DE LAS PARTICULAS ASOCIADAS (agregado!

El didmetro de las partfculas discretas (d) y el de los agre-

gados (D) se determinS microscépicamente. Los di&metros medios d y D
respectivos se calcularon con la expresién:

L f (didmetro)2/ ¥ f

donde f es la frecuencia con que cada partfcula o asociacién de par-
tTculas estad presente en la dispersidn; la expresidn didmetro hace
referencia a los valores de d 6 D.

FACTORES DE CORRECCION
POR FORMA Y TAMANO

Se definen las siguientes relaciones experimentales:

a) Factorn de forma de partlceula Lindividual o discrheta (5 ).
Relaciona la superficie especlfica real de las partficulas dcscre-
tas determinada por B.E.T. con aquélla correspondiente a las par-
tfculas discretas calculadas como esféricas a partir del dlémetro
d, con la expresién 6/p.d.

b) Factor de fomnma de aghegado (6 ). Relaciona el &rea espe-
cifica real de la asociacién de partfculas con aquélla calculada co-
mo esférica a partir del! didmetro D, con la expresién 6/p.D.

c) Factor de tamaiio de agregado (6 ). Relaciona el &rea espe-
cifica real de las partfculas discretas determlnadas por B.E.T. con
el &rea especfifica real de las partfculas asociadas.

d) Facton de fonma y tamaiio de agregado (64). Relaciona el §-
rea especifica real de las partfculas discretas calculadas por B.E.T.
con el 8rea especifica de la asociacién de particulas calculada co-
mo esférica, a partir del di&metro D, con la expresién 6/p.D.

RESULTADOS

Las muestras de 6xido cuproso seleccionadas para la experien-
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TABLA T

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS DE OXIDO CUPROSO, g/100 g

Muestra Cobre cuproso* Cobre cdpricoi=* Cobre metalico
1 99, 81 0,04 0,03
2 99,22 0,51 0,11
3 98,17 1,33 0,23
4 97,71 1,57 0,31
“ Expresado como 6xido cuproso
%% Expresado como 8xido clprico
TABLA 11

CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS ENSAYADAS

Didmetro d

Area especifica

Veloc.disoluc€idn

Muestra um cmz.g'l ug.cm'z.dl'a-1
| 0,4 30 800 255
2 0,7 18 200 248
3 11 12 070 246
l 1,3 10 699 239
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cia, previa eliminacién del estabilizante por lavado, presentaron
la composicibn indicada en la Tabla |I.

El didmetro y el drea especifica de las particulas discretas
de cada una de las muestras, como asi también la velocidad especifi-
ca de disolucidén en la solucién acuosa anteriormente mencionada, se
indican en la Tabla I1I.

Estos resultados experimentales permitieron calcular el factor
ﬁ’ (forma de la particula discreta), para cada una de las muestras
de pigmento seleccionadas. La Fig. 2 indica los valores de ese fac-
tor en funcién del didmetro medio de las particulas; en la misma se
observa una proporcionalidad directa entre ambos valores de superfi-
cie especifica, y dado que el valor §, = 1 indica particulas esféri-
cas, este factor consigna el apartamiento de la esfericidad de las
particulas discretas. De esta manera se ha cuantificado matemitica-
mente la forma de las particulas individuales de las muestras.

El &rea especifica de las partfculas asociadas, cuya determi-
nacioén involucré la evaluacién de la velocidad especifica de disolu-
cién de las muestras segln la metodologia anteriormente mencionada,
se indica en la Tabla Ill, en funcién del didmetro medio D.

El factor §,(forma de agregado) presenta, de igual manera
que f,, una proporcionalidad directa con el didmetro medio de las
particulas asociadas D (Fig. 3).

En la figura mencionada precedentemente se observa ademds
aue para; un igual didmetro medio de agregado D, particulas dis-
cretas de mayor didmetro medio d conducen a asociaciones de particu-
las mids apartadas de la esfericidad (mayor factor de forma 6 ),lo
que significa que las asociaciones asi conformadas tienen una mayor
area especifica real.

El factor §, presenta relevancia, por cuanto para una disper-
sion dada_de 6xido cuproso a la cual se le han determinado los va-
lores de d y D, permite calcular el area especifica real de los a-
gregados.

En 1o referente al factor £, (tamafio de agregado), es posi-
ble mencionar que el mismo estd vinculado con la eficiencia de la
dispersién (Fig. 4). Para un tamafio dado de particula discreta un
factor {., mayor indica un mayor didmetro medio (mayor nimero de par-
ticulas discretas, mayor &rea especifica de particulas asociadas) vy
por lo tanto menor eficiencia de la dispersién.

Lo anteriormente mencionado permite concluir que el factor
4, es un fndice relativo del ndmero de partfculas que conforman la
asSociacion.

En lo concerniente al factor 4§ (forma y tamafio de agregado),
es posible deducir a travé€s de la propia definicion y de los valores
experimentales de los factores 62 y 63, que el mismo resulta igual
al producto de ambos factores, y dado que 63 es mayor que 62, el com-
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TABLA 111

AREA ESPECIFICA DE ASOCIACION
DE PARTICULAS (AGREGADO)

Particula Asociacién de
discreta partfculas
d, um D, um A, cm?.

0,4 2,9 5 050
0,4 5,4 2 750
0,4 7,6 1967
0,4 8,1 1 846
0,4 1,3 1341
0,7 3,6 L4103
0,7 5,2 2 860
0,7 8,5 1774
0,7 10,6 1 451
0,7 11,2 1392
1,1 6,4 2328
1,1 7,6 1974
1,1 9,6 1584
1,1 10,9 1432
1,1 12,2 1312
1,3 7,3 2058
1,3 9,7 1673
1,3 1,7 1388
1,3 13,0 1312
1,3 13,5 1293
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portamiento de §, presenta los lineamiantos generales del primero
de los nombrados.

La significacién de este factor estd dada por el hecho de que,
a una dispersién de partfculas de 6xido cuproso, resulta factible de-
terminarle el Area especffica real de las partfculas discretas, al
multiplicar el 4rea especffica de las partfculas asociadas, a partir

de D por el factor 54, extrafdo de la Fig. 5 para el valor correspon-
diente de d.
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SUMMARY *

———— s e = =

ELectrnical methods as Laboratony accelerated tests were
used to study the protective propenties of different organic coat-
ings. DC measunements of coating conductivity, AC impedance a4 a
punction of grequency and equivalent AC capacitance at constant
frequency techniques were applied. The AC measures obtained on a
coating have also been used to estimate the amount of waten taken
up by the coatings.

From cornosdon potential measurements, Lt has been conclud-
ed that the shift of the etorrosdon potential Lin the noble direction
45 Andicative of an Lncreasing cathodic/anodic surface area ratio
and indicates that oxygen and water are penethating the coating and
aviving at the metal/coating internface. While the shift Lin the
active dinection {indicates that the anodic/cathodic surface area
natlo 48 Ancreasing and the overall corrosdion rate 44 becoming 84g-

nigicant and nepresents the sdignal that the coating Lifetime L&
Limited.

The aim of this wonk s to detenmine the diffusion, solu-
bility and permeability coefficients o4 waten and molecular oxygen
through five different polymer coatings / naval steel systems. Aux-
(Liany cornosdion potentials, capacitance and electrolytic residtance
measwrements Ln function of {mmersdion time were carvied out.

The Aimpedance measurements Lin the Eposp were accomplished
by means 0§ a vecton impedance meten Hewlett-Packard 4800 A 4in the
frequency nange between 5 2o 5. 10° Hz; while DC measurements were
made by means of a rotating disk electrode type. With both tech-

niques, Lt was used a borax-hydrochloric acld buffen solution as
electrholyte.

Connosion potential measuned forn system A (plasticized chlon-
Lnated hrubben) shows a value of -0.26 V/SCE fon the §inst day of Am-
mersdion, shifting to more positive ones steadily durnding some days,
but ginally overcome the -0.7 V/SCE value.

System B (oLeohesinous varndish) exnibit a markedly different
behavioun, since durning the §inst ten days of immernsion Eqpnn takes
positive values, changing to sLightly negative ones at Longern A{mmer-
adon times, with a tendency to stabilization at 0.05 V/SCE.

Systems C, D and E (mixtures of oleoresdinous and chlorinated
nubben vannishes) show Ln some cases,sdignificative changes of the
Econn valtues.

The impedance behavioun of these f§ive coated systems in the
buffen solution were measdured at the moment of immersdion and then
perdodicakly duning the following weeks until 83 daws vf tesk.
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From Nyquist diaghams all curved show a high grequency semi-
cincle, which can be attributed to the varnish §£&m properties and
that allow the calcuwlation of the capecitance and Lonic redislance

fon each system at increasing Lmmendion times. The values of these
electrical parametens ane nelated to .nteractions of electrolytic
medium with the organic coating acting as a membrane.

, The diffusion, solubility and permeability coefficients of
waten in the coatings wenre obtained f§rom measures of the paratlel
capacitance as a function of exposure £ime (few houns), and using a
Linearn negressdon o4 Carpenten equaticn.

Penmeability coefficlents valies of oxygen obtained by sta-
tionany and trhansient DC techniques are {in good agréement. In gen-
cral, 4t 44 obsenved an .inchement of tho permeability coefficients
forn varnishes with oleonesinous nesin .in nelation to the chlorinated
nubben varnish.,

Differences between thein valued cannot be appreciated in
the different mixtunes, except that ex.(sts an onden o4 magnitude
more elevated than for chlorinated hub)rern and the same onder Less
than gon the pure oleoresinous resin. According to the nesults obtain
ed employding both, AC and DC technique. and taking <into account dif-
ferent factons ingluencing the metal / voating intenfaces behavioun,
At may be stated that system E, constituted by 50 per cent/W of oleo-
nesdnous and 50 pen cent/W of chlonina‘ed rubben vannish supponrted
on a naval steel plate and submenged Lit the borax-hydrochloric acdd
buffen solution, possesses the highest protective behaviour. This
nesults are codncddent with preliminary experiments realized with the

same varnishes employed as binden of articornosddive formulations for
manine use.

* DI Sarli, A. R., Toneguzzo, N. G. & Podesta, J. J.- Relationships
of different physicochemical parameters of polymeric coatings ap-
plied on metal substrates obtained bs AC and DC measurements. Cl|-
DEPINT-Anales, 39, 1985,
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INTRODUCCION

La tendencia de un metal recubierto a corroerse. es funcion de
tres factores principales: a) naturaleza del sustrato metdlico,
b) caracteristicas de la interfase sustrato/recubrimiento y c) na-
turaleza del recubrimiento. En principio, estos factores estan re-
lacionados con la difusion de agua y oxigeno a través de la cubier-
ta, por lo que podria reducirse la velocidad de reaccidn disminu-
yendo la permeabilidad del recubrimiento a estos reactivos.

La difusidén de agua y oxigeno se produce a través tanto del
recubrimiento como de los defectos en el mismo, que siempre estéan
presentes cuando se lo aplica en condicliones normales de servicio.

Existen numerosos métodos eléctricos para estudiar las pro-
piedades protectoras de los recubrimientos (}, 2). Dentro de estos
métodos, los ensayos acelerados de laboratorio, que han demostrado
su utilidad en la prediccion de 1a vida (til de recubrimientos de
diferente calidad, incluyen: a) medidas de la conductividad idnica
de las pelfculas con técnicas de corriente continua (%, *, 5) vy
b) medidas de la impedancia como yna funcién de la frecuencia (°)
y de la resistencia equivalente (') a una Gnica frecuencia con téc-
nicas de corriente alterna. Esta {ltima técnica ha sido también
usada para estimar la cantidad de agua absorbida por un recubri-
miento (7, &, 9).

Las medidas del potencial de corrosion y su aplicabilidad a
metales recubiertos fue estudiada por Wolstenholme (*°) conclu-
yéndose que el desplazamiento del potencial de corrosidn hacla va-
lores mas positivos es indicativo de un aumento de la relacidn area
catddica/area anddica e indica ademds que el oxigeno y el agua han
penetrado la cublerta alcanzando la interfase metal/membrana. El

movimiento del potencial de corrosién(ECQrQ hacia valores negativos
indica un aumento de la relacidn area andodica/area catddica y por

consiguiente de la corriente de corrosion.

El desplazamiento del potencial hacia valores mas positivos
sugiere que las condiciones de alcalinidad causadas por la reaccidn
de reduccidon del oxifgeno se localiza en la interfase metal/recubri-
miento produciendo delaminacidon. En el caso de utilizar acero como
sustrato la existencia de potenciales cada vez mas negatlvos indi-
can la formacidn de herrumbre y sefialan que el tiempo de vida atil
de la cubierta es limitada.

Debido a la permeabilidad del recubrimiento (el que se supo-
ne actGa como membrana semipermeable), cuando la solubilidad del
agua en la membrana aumenta (permaneciendo constantes las otras
propiedades), el agua serTa absorbida en cantidades crecientes pa-
ra cada tiempo de inmersién particular (!!) y se detendrfa sélo
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cuando el gradiente de presidn osméticy entre las soluciones exter-
na e Interna sea lgual a cero. Sin embirgo, podria alcanzarse un es-
tado de equilibrio si la presién mecédnica ejercida sobre la solucidn
interna, que resulta de la resistencia de la pelicula al hinchamiento
y a la deformacidn, iguala la presién ysmética. Esta condicion es
una funcidn de las progledades mecanicas y de adhesidon del sistema
particular ensayado ( y podrfa explicar la influencia de la na-
turaleza de la cubierta en el comportamiento global del mismo, ya
que diferentes experiencias llevadas a cabo con varias soluciones
salinas ('%) mostraron que el material responsable del aumento de
peso y volumen es s&lo el agua pura absorbida por la cubierta du-
rante su inmersidn en estas soluciones.

Con respecto a la influencia del sustrato empleado sobre las
propiedades protectoras de diferentes cubiertas, fueron llevadas a
cabo una serie de pruebas comparativas con peliculas soportadas SO~
bre sustratos activos o inertes y sobre peliculas libres (°). En
estos ensayos, se encontrd que cuando las pelfculas eran aplicadas
sobre acero y sumergidas en un medio agresivo, la corrosidn tenfa
lugar en las zonas de baja resistencia del recubrimiento. En es=-
tas zonas, la resistencia de la cubierta aplicada era similar a la
determinada sobre las peliculas no soportadas.

Estos resultados pueden explicarse en términos de la penetra-
cion de iones dentro de la membrana, proceso que tiene lugar mas
facilmente si las especies idnicas se zncuentran a ambos lados de
la membrana. En el caso de peliculas soportadas sobre sustratos i-
nertes, la penetracidn idnica ocurre desde un solo lado y después
que la cubierta ha absorbido agua, disminuyendo por lo tanto su cons-
tante dieléctrica. Esta incorporacidn de agua es retardada en el
caso de peliculas soportadas, en contraste con una libre, por ac-
cién de las fuerzas de cohesidn entre las cadenas poliméricas y las
fuerzas de adhesidn con el sustrato, 1> que reduce los grados de li-
bertad y amplitud de oscilacién de las cadenas poliméricas (14).

Cstas observaciones confirmaron los resultados de Bacon y col.
(*) quienes establecieron que la prediccidn del comportamiento de re-

cubrimientos orgadnicos puede hacerse a partir de medidas de su resis-
tencia electrolitica.

El proceso electroqufmico de corrosidn depende no sélo de la
presencia de agua sino también del ox{geno disuelto, de modo que los

procesos de difusion de estos dos constituyentes deben ser tenidos
en cuenta.

El objetivo de este trabajo es determinar los coeficientes de
difusidn, solubilidad y permeabilidad al agua y ox{geno molecular a
través de diferentes sistemas acero necval/cubiertas poliméricas, por
técnicas con corriente alterna (CA) y corrlente continua (CC), res-
pectivamente. Simultaneamente se llevaron a cabo medidas auxilia-
res del potencial de corrosidn (E.o,,), capacidad CQ y resis-
tencia i6nica (Ry), en funcién del tiempo de inmersién.
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PARTE EXPERIMENTAL

MEDIDAS CON CORRIENTE ALTERNA

Como sustrato metdlico se emplearon chapas de acero naval SAE
1020 de 8 x 16 x 0,2 cm. Las superficies fueron arenadas hasta un
grado Sa 2,5-3 de acuerdo a la norma Sueca SIS 05 59 00 - 1967.

Las chapas fueron desengrasadas con tolueno y una vez secas re-
cubiertas con diferentes barnices, cuyas caracteristicas se dan en
la Tabla |, utilizando un extendedor d¢ acero inoxidable. Después de
72 horas de secado a temperatura ambiente en un recipiente cerrado
(para evitar su contaminacién por la polucién atmosférica), se mi-
dieron los espesores de pelfcula seca {entre 15-25 um) con un ins-

trumento electromagnético, usando como referencia una superficie de
acero desnudo.

Las celdas electroquimicas se construyeron con tubos cubiertos
de cloruro de polivinilo (PVC) de 10 cin de longitud y 5 cm de diame-
tro, con uno de los bordes aplanados. Como electrolito se usé la so-
lucidn buffer de bGrax-&cido clorhfdri:o (pH = 8,2).

Las chapas barnizadas se fijaron al borde aplanado del tubo em-
pleando como adhesivo una resina‘epoxi2 El drea geométrica de todos
los electrodos de trabajo fue 18,5 cm“. Se utilizaron como contra-
electrodo y electrodo de referencia un cilindro de grafito grado
espectroscépico de drea geométrica 20 cm? y uno de calomel saturado
(ECS), respectivamente.

El mddulo de impedancia (1Z1)y el .ingulo de fase (@) del elec-
trodo de trabajo de los diferentes sistemas fueron medidos en el
potencial de corrosidn § a temperatura ambiente, en el intervalo
de frecuencias 5a5x 102 Hz con un medidor vectorial de impedancia
Hewlett Packard Modelo 4800 A.

La permeabilidad de la cubierta s2 calculd a partir de las mﬁ-
didas de la capacidad en paralelo (Cp) a una frecuencia de 3 x 10*Hz
con un potencial efectivo (rms) de 0,027 V.

Para el almacenamiento, tratamiento de datos, graficacion de
diagramas y cadlculo de variables y parimetros se emplearon un micro-

procesador Olivetti P6060 y una serle Je programas desarrol lados pa-
ra este fin.

MEDIDAS CON CORRTENTE CONTINUA

Se usé una celda electroquimica convencional de vidrio Pyrexde
600 ml con tres electrodos. El electrodo de trabajo empleado fue u. disco
rotante con un cilincro de aceronalval de 0,8 cm de didmetro insertado
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Fig. 1.- C. /i, v8 1/w /2 para acero naval recubdlernto con

barniz C, ﬁbp on de pellcula 45 um, sumengido en so0lu-

cibn "buffen” de bbrax-deido clornhidiico (pH 8,2) satu-
nada con oxfgeho, temperatura 30°C

en una barra de tefldén (PTFE) de 2 cm ce didmetro. La superficie
libre (0,5 cm?) se cubrid con los barnices mencionados en la Ta-

bla |. El contraelectrodo usado fue un alambre de platino de 10 cm? de &-
rea y el electrodo de referencia unode calomel saturado (ECS) (!3).
Se empleé como electrolito la solucién '"buffer' de borax-acido

clorhidrico (pH = 8,2) con diferentes presiones parciales de oxi-
geno disuelto (21 hasta 100 %).

Por medio de técnicas potenciostaticas pseudoestacionarias,
con compensacidn Shmica, se determinarcn las densidades de corrien-
te difusional-convectiva (id) a diferentes velocidades de rotacidn
con frecuencia angular (w) desde 20 hasta 126 s~

El coeficiente de permeabilidad (Fm) del 0, molecular para los
diferentes sistemas, s¢ determinG graficando Cg/id vs w'/% (Fig. .

Por extrapolacidn de w / + ® se obtuvo la resistividad molecu-
cular (Xm) de acuerdo a las ecuaciones:

1tm = nFP C (1)
wl/z_,g m s
Pm = 1/ X (2)

E] empleo de técnicas coulombimétricas transitorias con un es-
caldn de cambio de presidn parcial de oxigeno en la solucidn, per-
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TABLA 1

CARACTERISTICAS DE LOS REVESTIMIENTOS ENSAYADOS

Tipo de Composicldn Proceso de
membrana g/100 g elaboracidn

Al Caucho clorado grado20 51,8 Disolucidén de la resi-
Parafina clorada 42 ¥ 22,2 na y del plastificante
Tolueno 26,0 en tolueno

B2 Aceite de tung 53,3 Copolimerizacion de a-
Resina fendlica pura 26,6 ceite de tung y resina
Tolueno 20,1 fendlica

c? Barniz fendlico (80 % Disolucién del barniz,
de sélidos) 63,8 resina y plastifican-
Caucho clorado grado20 17,0 te en tolueno
Parafina clorada 42 % 7,2
Tolueno 12,0

D3 Barniz fendlico (80 % Disolucidn del barniz,
de sé1idos) 54,6 resina y plastifican-
Cauchoclorado grado20 21,9 te en tolueno.
Parafina clorada 42 % 9,4
Tolueno 14,1

g3 Barniz fendlico (80 % Disolucién del barniz,
de sé11dos) 38,6 resina y plastifican-
Cauchoclorado grado20 30,9 te en tolueno.
Parafina clorada 42 % 13,3
Tolueno 17,2

Referencias:
1

2
3

Barniz de caucho clorado.
Barniz oleorresinoso.
Mezclas de barnices oleorresinosos y caucho clorado en dife-

rentes proporciones.
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mitid la evaluacidn del coeficiente de difusidon del oxigeno moleﬁ%-
cular en las membranas (Dm) de acuerdo a la ecuacién de Barrer (1!%):

2
D = Sm (3)
6 6

donde Gm = espesor de la cubierta y 8 = tiempo de retardo.

l ! T
20001 7
= 1500} -
o
©
‘S 1000 .
o
500 -
]

30
t [min)

Fiq. 2.- Relacibn entre La carga Q (ucoulomb) y el tiempo t (min)
para un escalén de cambio de La presién parcial de oxlgeno (844-
tema C), velLocidad angular de hotacdidn del disco, 126 471

Este Gltimo paradmetro se determind jraficamente a partir de las
relaciones entre la carga (Q) y el tiemyo (t) (Fig. 2).

El valor de P_ puede ser calculado de la pendiente AQ/ At y com-
pararse con aquéllos obtenidos a partir je la técnica difusional-con-
vectiva con disco rotante, seqin la ecuazidn (1).

Los coeficientes de solubilidad (S) se evaluaron de acuerdo a la
ecuacion:

P = SD (4)
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Fig. 3.- Potencdal de conrosibn (Eponn) vé tlempo de Lnmernsdibn para
chapas de aceno naval recubdlentas y sumengidas en soLucibn "buffer™
de bbrax-dedido clorhldnico (pH 8,2) a remperatura ambilente; sLskte-.
mas A (20 um), B (24 uym), C (20 um}, D (16 um) y E (15 um)
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Fiq. 4.- Diagramas de impedancdia para wia chapa de acero naval re-
cubsenta con el barndz E (15 ym de espenon), sumergdda en solucidn
"buffer" de bérax-dcido ¢Lonhldrico a temperatura ambiente: (1) 12
dlas de Ainmensibn; (2) 19 dlas; (3) 27 (Las; (4) 32 dlas;(5) 48 dlas

y 6 (81 dlas) 49



Fig. 5.- Capacidad (n.F.cm=2)ys tiempo de {nmersidn para cha-

pas de acéno naval hecubientas y sumergddas en solucdbén "buf-

fen" de bbrax-deido CLornidrdico a temperatura ambiente; 44s-
temas A, B, C, Dy E

RESULTADOS

MEDIDAS DEL POTENCIAL DE CORROSION

En la Fig. 3 se muestra la relacidon entre los valores del E.ory
vs tiempo de inmersién para los diferentes sistemas estudiados.

Sistema A (caucho clorado plastifizado). Presenta para el pri-
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mer dfa de inmersién un valor de E.orr de -0,26 V/ECS, desplazan-
dose posteriormente hacia valores mas positivos durante algunos
dias; fluctla luego en un intervalo de varias decenas de milivoltios
para finalmente ser inferior a -0,7 V/ECS.

Sistema B (barniz oleorresinoso). Exhibe un comportamiento
marcadamente aleatorio. Durante los primeros diez dias de inmersidn
el E.orr toma valores positivos, cambiando a valores ligeramente
negativos para tiempos de inmersidon mas largos, con una tendencia
a estabilizarseen - 0,C5V/ECS después dz= los 50 dfas.

Sistemas C, D, y E (mezclas de barniz oleorresinoso y resina de
caucho clorado). Mostraron, en algunos casos, significativos cam-
bios en los valores E.gpp. Los sistemas C y D (con relaciones bar-
niz oleorresinoso/caucho clorado de 3,8/1y2,5/1en peso, respecti-
vamente) exhiben E rr Menos positivos que el sistema B. Mientras
que para el sistema £ (relacidn 1,2/1en pesobarnizoleorresinoso/
caucho clorado) se observan valores del Ecorr ligeramente negativos.

Después de 15 dias de inmersidon los sistemas C, D y E muestran
los mismos valores del potencial de corrosién (-0,075 + 0,025 V/ECS).

Para tiempos de Inmersidn mds largos, el sistema E mantiene el

mismo valor, en camhio los sistemas C y D se desplazan bruscamente
hacia potenciales mas negativos.

MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Se midid la respuesta de frecuencia en los cinco sistemas re-
cubiertos en el momento de su inmersién en la solucidn 'buffer' y
luego periddicamente durante las siguientes semanas hasta los 83
dias. El diagrama de Nyquist obtenido durante cada corrida parauno

de los cinco sistemas analizados en funcién del tiempo de inmersidn
se muestra en la Fig. b,

Curvas similares se obtuvieron para los restantes sistemas,
permitiendo el calculo de la capacidad y la resistencia iénica (Ryp
para cada uno de ellos a tiempos crecientes de inmersidn. Todas las
curvas mostraron un semicirculo a altas frecuencias, el cual puede
ser atribuido a las propiedades de la pelicula de barniz asociadas

con valores de capacidad similares a lcs dados por otros autores
para diferentes cubiertas orginicas (!¢, 11 12 13)

’

El distinto comportamiento capacivivo en los sistemas ensaya-
dos (Fig. 5) se relaciona con las interacciones entre el medio e-
lectrolitico y los barnices organicos que actdan como membranas.

Dentro de los primeros 20 dias, los sistemas C y D presentan
valores altos de capacidad, pero mds tarde se observa un brusco de-
crecimiento hasta alcanzar un valor de aproximadamente 0,5 nF cm'z,

similar al de los sistemas B y E, los que permanecen constantes du-
rante un cierto tiempo.

El corrimiento de la capacidad a valores altos para los sis-
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Fig. 6.- Resistencia L6nica Ry (Q.cm?) vs tiempo de 4in-

mensi6n en chapas de acero naval recubientas y sumergs-

das en solucidén "buffern" de bérax-deido clonhfdrico,pa-
na Los diferentes esquemas ensayados
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temas A, Dy C es demostrativo del progresivo y marcado deterioro
de las cubiertas en funcidn del tiempo de inmersion.

La relacidn de la resistencia idnica (Ry) con el tiempo de in-
mersidn para los cinco recubrimientos ensayados se muestra en la
Fig. 6.

Los valores de Ry se obtuvieron gréficamente de los semicircu-
los con un diametro igual a R (2 cm*). Todos_los sistemas, inicial-
mente, exhiben valores de Ry de varios MQ cm®, alcanzando valores
mas bajos en algunos Srdenes de magnitud con el aumento del tiempo
de inmersién. La velocidad y magnitud de tales diferencias dependen
de la composicién de la cubierta, siendo mfnima para el sistema E
y maxima para el sistema D con una diferencia de, al menos, dos &rde-
nes de magnitud en los valores de R, a' final del ensayo.

Coeficientes de difusibn, permeabilidad y solubilidad de agua
con téenicas de corriente altenna.

Los coeficientes de difusidn, perneabilidad y solubilidad del
agua en las cubiertas fueron calculados utilizando la ecuacidn de
Carpenter (17,18) para lo cual se hicieron medidas de la capacidad
en paralelo en funcidn del tiempo de inmersidn (°). Los resultados
obtenidos para el sistema C se muestran en la Fig. 7.

Coegicientes de difusidn, permeab.lidad y sofubilidad de oxi-
geno con téanicas de corndlente continwdi.

El coeficiente de permeabilidad del oxigeno disuelto coincide
con los valores obtenidos tanto por técnicas estacionarias como
transitorias. En general se observd un incremento del coeficiente
de permeabilidad para barnices oleorresinosos en relacién con los
correspondientes al caucho clorado.

No se aprecian diferencias entre los valores de los coeficien-
tes de permeabilidad en los barnices mezclas, excepto que existe un
orden de magnitud mas elevado que para el caso del caucho clorado
puro y el mismo orden menor para el ba-niz oleorresinoso puro.

El coeficiente de difusion de oxigeno en los barnices mezcla
crece con el aumento del contenido de zaucho clorado. El coeficien-
te de permeabilidad del sistema E es dos 6rdenes de magnitud menor
que el resto de los otros sistemas.

En la Tabla ||, se muestran los coeficiente Dn, S y Pm de agua
y oxigeno obtenidos con técnicas de co-riente alterna y corriente
continua, respectivamente para los distintos sistemas.
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DISCUSION

La region interfacial estd formada por el sustrato metalico,

una delgada capa de 6xido sobre el metal, tal vez una capa
] T i L
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Fig. 7.- Capacidad en parafelo Cp (n.%.cm?) vs tiempo de inmer-

s46n (4) de una chapa de acero naval tecublernta con barniz C y

sumengdda en solucibn "buffer”" de bérax-fcido clorhldrico a tem-
peraturna amb.Cente

de agua y finalmente el recubrimiento orcanico. La interfase entre el

sustrato y el recubrimiento organico es cificil de interpretar cuando

permean la cubierta el agua y el oxigeno, siendo posibles tanto proce-
sos electroquimicos de adsorcidon como faradaicos.

En concordancia con los resultados obtenidos por otros autores
(°, 1%, 29, los valores que se muestran en la Tabla || para los di-
ferentes coeficientes de difusion correspondientes al agua y al oxT-
geno demuestran la existencia de un proceso difusional controlado por
el flujo de agua a través de la membrana.

En el presente trabajo las notables diferencias entre los valores
de los coeficientes obtenidos por medio cde técnicas electroquimicas
con CA y CC respectivamente, se atribuyen no s6lo a las interaccio-
nes particulares de cada uno de los dos reactivos con la membrana, si-
no también al hecho que para la determinacidén de los parametros corres-
pondientes al oxlTgeno por medida de la corriente difusional-convecti-
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va, se aplicé un potencial catédico (- 0,850 V/ECS), mientras que
para la medida de permeacién de agua, por técnica con CA, la pertur-
bacién eléctrica introducida era de unos pocos milivoltios.

A partir de una simple comparacisn de los resultados tomados
globalmente, surge como primera conclusién que un factor importante
a ser tenido en cuenta en este tipo de estudios es la técnica a u-
tilizar, ya que, como se demostrs, afecta notablemente el efecto ba-
rrera proporcionado por las peliculas orgdnicas y en consecuencia su
capacidad protectora. Esto se debe a aue la presencia de un gradien-
te de potencial eléctrico, cuyos valores dependen del potencial apli-
cado externamente, acelera el flujo de agua a través de la membrana
por el mecanismo de electroend§smosis ‘!°%).

La elevada constante dieléctrica del agua le permite actuar co-
mo plastificante del recubrimiento y a' disminuir las fuerzas de co-
hesion entre las cadenas poliméricas favorece, en algunos casos, el
flujo de oxigeno (?', 27), debido al h'nchamiento del 'film'" , con
lo cual los reactivos necesarios para ia reaccién catdédica complemen-
taria de la disolucidn met&lica alcanzan con mayor rapidez la inter-
fase metal/membrana, despolarizando las reacciones que llevan al fe-
némeno de corrosidén, &n comparacidn con lo que sucede cuando el sis-
tema evoluciona naturalmente.

Segln los resultados de la Tabla |1, es evidente que la validez
de los mismos, obtenidos a partir de medidas con corriente continua,
se limita a aquellos sistemas met&licos que usan simultdneamente un
recubrimiento organico y proteccién catédica para evitar su corrosidn.
Ademads, para explicar los valores de solubilidad del oxfgeno, debe te-
nerse en cuenta que en estas membranas. al ser los coeficientes de di-
fusién del oxTgeno de dos a cuatro veces Ardenes de magnitud mayores
que los correspondientes al agua, existe una gran selectividad al pa-
saje de aquella especie. Como la solub:lidad estd dada por el cocien-
te entre las concentraciones respectivas en la membrana y en el seno
de la solucién de la especie que difunde, cuando existe selectividad
es probable que dicha relacién sea mayor que la unidad (sistemas C y
D), dependiendo de las propiedades fis:coquimicas particulares de ca-
da esquema ensayado. Otros factores a tener en cuenta en la interpre-
taciébn de los datos son la temperatura y el tiempo de inmersién.

Los ensayos con corriente alterna se realizaron a temperatura
ambiente (alrededor de 20°C) mientras que con corriente continua se
trabajé a 30°C, en bafo termostdtico. %e acepta que un aumento de es-
ta variable afecta los valores de los coeficientes de solubilidad, di-
fusién ('*) y por lo tanto la permeabi idad, incrementindose ésta co-
mo consecuencia de una mayor movilidad de las cadenas poliméricas. Con
respecto al tiempo de inmersién, para evitar los errores que podrian
ser introducidos por la acumulacién de agua interfacial, como sugi-
rié6 Funke (*?), las medidas con CA para determinacién de parimetros
correspondientes al flujo de agua fueron realizadas dentro de las 4
primeras horas de inmersi6n, mientras que las correspondientes al o-
xigeno, con técnicas de CC, lo fueron a los 5 dfas, ya que durante:
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las primeras horas de inmersién no se observaba un pasaje de corrien-
te neto, debido a 1a falta de humectaci6n de la membrana, lo cual ha-
ce que la misma se comporte como un dieléctrico.

Si bien el barniz oleorresinoso B, debido a su mayor cardcter
polar, posee una solubilidad mis alta con respecto al agua que el bar-
niz A (caucho clorado), también es cierto que este pardmetro estd in-
fluenciado por la heterogeneidad estructural de las pelfculas (poros,
capilares), fuerzas intermoleculares, condiciones de secado, etc., fac-
tores todos que afectan las constantes de tiempo de cada proceso en que
interviene el recubrimiento. Como el método de medida empleado no pue-
de diferenciar entre el agua que penetra a través de la estructura in-
tacta del polfmero, del agua que lo hace a través de las fallas, algu-
nas veces los resultados experimentales no coinciden con lo tedricamen-
te esperado, como ocurre en el caso de los sistemas arriba mencionados.
No obstante lo expuesto, la validez del método no se discute en funcién
de que, como regla general, el comportamiento predichoen base a su a-
plicacién concuerda con lo hallado en la practica. El agregado en pro-
porciones crecientes de caucho clorado al barniz oleorresinoso estd a-
compafado por una reduccién del coeficiente de difusién del agua y del
oxigeno, de aproximadamente un orden de magnitud. Este decrecimiento
es atribufdo a la disminucidn del caricter hidrofflico del sistema mix-
to comparado con el correspondiente al barniz oleorresinoso puro, que
se hace mds evidente a medida que disminuye la proporcién relativa de
este ligante, ya que para la mezcla 1,2/1 (sistema E) el valor del coe-
ficiente de difusién decl agua es aproximadamente el mismo que para el
caucho clorado puro {(sistema A).

El comportamiento del sistema cor. barniz A no sigue la tendencia
mencionada anteriormente con respecto s la velocidad de difusidn del
oxfgeno,considerédndose que su elevado valor se debe al efecto de elec-
troendésmosis, con posterior delaminacién del recubrimiento, ya que
previo a la obtencién de los datos experimentales fue necesario apli-
car el potencial catédico antes menciorado, para acelerar la velocidad
de humectacidén de la membrana, lo que en condiciones naturales demanda-
ba largo tiempo debido a la baja actividad del agua en el electrolito
y a la elevada impermeabilidad de la cubierta orginica (del orden de
10713 cm2.s71), 3 tiempos de inmersidn cortos.

En las Fig. 3, 5y 6 se resunen los resultados experimentales
obtenidos a partir de medidas de impedencia para los cinco recubrimien-
tos estudiados.

Comparativamente puede opservarse que existe una total concordan-
cia entre la evolucién del potencial de corrosién (Ecorp), la capaci-
dad de la membrana (Cp) y la resistencia iénica (Ry) en funcién del
tiempo de inmersién, para todos los sistemas estudiados. Asi los valo-
res mads positivos del potencial de corrosién (menor actividad del sus-
trato metdlico) se corresponden con los valores mis altos de la resis-
tencia iénica (menor velocidad de penetracién del electrolito) y mas
bajos de capacidad (menor entrada de electrolito a la membrana y por
lo tanto menor incremento de su constarte dieléctrica).
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A medida que el tiempo de inmersidon crece, el cambio en los
valores de estos parimetros eléctricos exhibe las modificaciones en
el comportamiento de los distintos recubrimientos, como consecuencia

de su deterioro por interacciones con &1 medio en el que estan sumer-
gidos.

Es importante destacar que, independientemente del tiempo consi-
derado, la correlacifn mencionada anteriormente entre esos parametros
se mantuvo para todos los sistemas hasta concluir la experiencia y da-
do que la perturbacién eléctrica necesaria para realizar las medidas
con corriente alterna es de muy baja amplitud, tales resultados son
demostrativos de la evolucién natural sufrida por dichos sistemas. De
acuerdo con los resultados experimentales y teniendo en cuenta los di-
ferentes factores que influyen en el comportamiento de las interfases
metal/recubrimiento/medio, puede establecerse que los bajos valores de
los distintos coeficientes obtenidos para el sistema E (constituido
por 54 % de barniz oleorresinoso y 46 % de caucho clorado, ambos valo-
res en peso y aplicado sobre una place de acero naval y sumergido en
una solucidn ''buffer' de bérax-&cido clorhfdrico) demuestran que el
mismo posee la mejor capacidad protectora. Estos resultados son los
obtenidos por Rascio y colaboradores (%) con barnices similares em-
pleados como ligantes en formulaciones anticorrosivas parausomarino.

REFERENCIAS

Leidheiser, H., Jr.- Progr. Org. Coatings, 7, 79, 1979.

Sato, Y.- Progr. Org. Coatings, 9, 85, 1981.

Kinsella,E. M., Mayne, J. E. 0.- Brit. Polym. J., 1, 173, 1969.
Bacon, R. C., Smith, J. J., Rugg, F. M.- Ind. Eng. Chem., 40,

161, 1948,
(®*) Mayne, J.E. 0., Mills, D. J.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 58,
155, 1975.

) Leidheiser, H., Jr., Kendig, M. W.- Corrosion, 32, 69, 1976.
) Touhsaent, R. E., Leidheiser, H., Jr.- Corrosion, 28, 435, 1972.
) Brasher, D. M., Kingsbury, A. H.~- J. Appl. Chem., 4, 62, 1954,
) Holtzman, K. A.- J. Paint Technol., 43 (554), 47, 1971.
°) Wolstenholme, J.- Corrosion Sci., 13, 521, 1973.
) Lowry, H. H., Kohman, G. T.- J. Phys. Chem., 31, 23, 1927.
) Guruviah, S.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 53, 669, 1970.
) Kittelberger, W. W., Elm, A. C.- Ind. Eng. Chem., 38, 7, 1946.
)  Kumins, Ch. A.- J. Coat. Technol., 52, 664,1980.



(
(

'5) Toneguzzo, N. G., Podesta, J. J., Arvfa, A. J.- Anales Asoc.
Quim. Arg., 71, 381, 1983.

'6) Barrer, R. M.- Diffusion in and through solids. Cambridge Univ.
Press., London, 1941,

17) Carpenter, A. S.- Trans. Farad. Soz., 43, 529, 1947.

18) Kittelberger, W. W., Elm, A. C.- |-d. Eng. Chem., 39, 7, 1947.

'%) Funke, E., Machunsky, E., Handloser, G.- Farbe u. Lacke, 84,
493, 1978.

?") Haagen, H., Funke, W.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 58, 359, 1975.

21) vaseen, M., Funke, W.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 61, 284, 1978.

22) Funke, W.- J. 0il Col. Chem. Assoc., 46, 10, 1963.

23) Rascio, V., Caprari, J. J.- Corrosién y Proteccidn (Espafa),

5 (1), 145, 1974,

AGRADEC IMIENTOS

Los autores agradecen al Ing. E. E. Schwiderke por su invalora-
ble ayuda en el desarrollo de programas de tratamiento de datos por
computadora y a la Comisién de Investigaciones Cientificas de la
Provincia de Buenos Aires (CIC) y Consejo Naciomal de Investigacio-
nes Cientificas y Técnicas (CONICET) por el apoyo presupuestario brin-
dado tanto al INIFTA como al CIDEPINT.

Este trabajo fue adem&s parcialmente subsidiado por el Servicio
Naval de Investigacién y Desarrollo (SENID).

59






ESTUDIO CRITICO DE ALGORITMOS DE CALCULOS DE
FLUORESCENCIA DE RAYOS X Y ANALISIS DE ERRORES

J. F. MEDA", M. RUBIO**.R. T. MAINARDI*" Y M. P. DAMIA*

* CIDEPINT, Centro de Investigacién y Desarrollo en Tecnologfa
de Pinturas, Sector Computacién,

** |MAF, Instltuto de Matemidtlica Aplicada y Flsica, Unlversidad
Naclional de CSrdoba, C6rdoba.






SUMMARY*

The fundamental parametens equation {4 a theoretical exphes-
sdon that predicts the X-nay intensity emited by an element Lin any
prescribed sample. Although there are no fundamental neasons why
the fully theoretical theatment could not be used for data reduc-
tion, several difflcubties Limit its practical application. Firnst-
Ly, it 48 difficult fon the analyst to determine elthen from theorny
on expernimentally, the specthal distrnibution of his primary X-ray
sounce. There 48 also a sdgnificant uncertainty An the values of
mass absorption coefficlents. Finally, indirectly excited radiation
(45 frequently a signiflcant contribution to the emited X-ray s4ignal.

The nonmal reaction to these difficulties 4s to neplace the
rigornous approach by an empinical procedune based on the use of
standands as close as possible in composition and structure to the
unknown Aspecimen on in the use of empirnical algornithms. The search
gor empinical orn semiempirical equations produced several phopos-
als. Rasberny and Helnrich, when reviewing this matter, showed
thrnough an undfled notation the intrninsic equivalence among most
of them and proposed a new algorithm that includes some of the
othens. In chemical analysis by X-ray §Luonrescence, this algorithm
and that one developed by Claise and Quintin are widely used 4n
Apite of the fact that these models Lack of the conrespondent erron
analysis .

In this paper, an errnon estimate method based on theoretical
considernations £s proposed to §4LL this gap.

* Meda, J. F., Rubio, M., Mainardi, R. T. & Damia, M. P.- A compa-
rative study of some algorithms employed in X-ray fluorescence
analysis. CIDEPINT-Anales, 61, 1985,
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INTRODUCCION

La expresion de Parametros Fundamentales es una expresidn ted-
rica (1?) que predice la intensidad emitida por un elemento en una
dada mezcla con otros. A pesar de que no hay razones de peso para que
el tratamiento de los datos no se realice mediante esta expresion,
algunas dificultades limitan su aplicacidn practica. En primer lugar,
es diffcil para el analista determinar, tanto tebrica como experimen-
talmente, la distribucidén espectral de su fuente primaria de rayos
X, y existe también una significativa incerteza en los valores de
los coeficientes de absorcian a emplear.

La reaccién normal a estas dificultades ha sido reemplazar la
formula tedrica por algoritmos empiricos. La blsqueda de modelos
semi-empfricos, produjo numerosas propuestas, lo que llevd a Rasberry
y Heinrich (*) a realizar una revisién y mostrar la equivalencia fun-
damental entre todos ellos, proponiendo una ecuacidon que esencialmen-
te engloba a todas.

El trabajo tedrico y experimental, asociado a la creacidn de
dichos modelos, intenta obtener algoritmos que provean de curvas de
calibracion cada vez mads precisas, puesto que las necesidades tecno-
10gicas exigen no s6lo rapidez en un analisis por rayos X, sino tam-
bién que su exactitud sea comparable a los otros métodos competitivos.

Esto hace que revista especial importancia el analisis de los
errores introducidos en la determinacion de los elementos constitu-
yentes de una mezcla en particular debido al cdlculo de las concen-
traciones mediante un dado algoritmo. En un trabaja previo (°) se
estudiaron en forma general dos modelos de calculo. En este trabajo
se describen en mas detalle las fuentes de error de estos modelos y
se estudia el apartamiento en concentraciones entre cada modelo selec-
cilonado y una curva tedrica en zonas restringidas, tal como es fre-
cuente que se presenten los problemas en la practica.

TEORTIA

Si se consideran los modelos de Rasberry y Heinrich modificado
(®) que por brevedad se designard RHI y el de Lachance Traill modi-
ficado por Claise y Quintin (7) LTCQ, 1a descripcion de una mezcla
binaria estd dada por las siguientes ecuaciones:
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Yai * Ca
donde
CA es la concentracidn del elemento de interés A,
Ci es la concentracién del elemento i,

Api, By; Y Y af SOM coeficientes de interaccidn binaria del ele-

mento A, debido a la presencia del elemento i,
A €S la intensidad del elemento A dividida por la intensidad
del elemento puro.

En el caso de absorcién pura, es decir Zp > Zj, Bp; es igual a
cero.

En el modelo LTCQ la mezcla binaria se describe segin la siguien-
te ecuacion:

C. =R, (1 +a Ci2)

A A Al Ci +a

Aii

Los coeficientes aaj Y 0p;jj tienen un significado similar a
los del modelo anterior.

Como existen razones tebricas que indican que en el caso de ab-
sorcidén pura, excitada con radiacidn monocromatica, una mezcla bina-
ria es descripta solamente por el término lineal, o a;; valdrfa 0,
lo que hace lguales las dos férmulas para este caso particular. En
el caso de absorcidn pura (Zp > Z;) los coeficientes Agi Y a af
estan representando la fluorescencia primaria; pero no ocurre 50
mismo en el caso de refuerzo_(Zp < Z;) ya que ni Ba; C;j/(ya; + Ca)
en el modelo RHI, ni apj; Ci2 en el modelo LTCQ describen exacta-
mente la fluorescencia secundaria, por lo que el error introducido
se traslada al coeficiente del primer término.

En términos generales el modelo RHI describe mucho mds exacta-

mente las mezclas binarias que el modelo LTCQ; sin embargo esto no

es valido para las mezclas multicomponentes, por razones que se veran
a continuacion.

EXTENSTON A MEZCLAS MULTTCOMPONENTES

La expresién de estos modelos para mezclas multicomponentes esta
dada por las siguientes expresiones:
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para LTCQ

CA
=1+ fa,.C, + X a,..+ T a,..CiCj
R, i Al iga AT g A
y para RHI
c B,. C.
R 1#A i#A Ya; *Cp

otra forma de presentar estas ecuaciones es indicar que la exten-
si6n en ambos modelos es, en principio, una interpolacién lineal
de Cp/Rp entre cada una de las mezclas binarias que constituyen la
mezcla total, es decir:

donde la expresidon entre paréntesis indica los constituyentes de la
mezclay Ci/1 - CA)esla fraccidén en peso de cada mezcla binaria co-
rrespondiente; la justificacion de los expresado puede verse en el
apéndice correspondiente. Como se indica precedentemente esto es va-
lido en principlo, ya que el modelo LTCQ, agrega términos de inte-
racclon, formados por los productos cruzados de los elementos dis-
tintos de A, de manera que la extensidn a mezclas multicomponentes
toma la siguiente forma;

donde:
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Ei(A+C)
Ra

CA(nvp)
Ra

<edee * EEEEE'°
+Cc =0 ﬁ%&”

Fig. 1.- La necta representa La interpolacibn Lineal entre dos

binanias y La cwwa supernion La supenrficie provista por pard-

metrnos fundamentales en el caso de que el elemento de Anterés

es el mds Liviano. EL gréflco se presenta a titulo de efemplo
y Las unidades son arnbitrarnias

En resumen, el modelo LTCQ reconoce que,en una mezcla multicom-
ponente, la interpolacidn entre las binarias no es simplemente una
interpolacion lineal y exige un término adicional que describa el a-
partamiento de la linealidad.

El término A representa el apartamiento de la linealidad y es
simétrico respecto a las dos binarias, dado que es el producto de
las concentraciones de los dos elementos distintos del de interés
(en un ejemplo de mezcla ternaria); este término tendrd un valor ma-
yor para las concentraciones del elemento de interés mas bajas, lo
que se corresponde bastante bien con las curvas obtenidas por Para-
metros Fundamentales tal como puede verse en la Fig. 1, donde se
grafican las diferencias entre la interpolacién lineal y la curva
provista por parametros fundamentales. Obviamente en el modelo LTCQ
la altura de esta superficie, esta regulada por el coeficiente
apjj vy la forma, por los productos cruzados.

Dado que la adicién del término & es conceptualmente adecuada
para describir la forma de la superficie que sobre el triangulo de
concentraciones determina C /RA, surge el interrogante de si este
tratamiento es el adecuado. Es evidente que en el lugar en que se
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ha colocado el patron mediante el cual se determinaron los coefi-
cientes, la concordancia debe ser exacta y apartandose de este cen-
tro comenzaran a aparecer diferencias entre la superficie provista
por el modelo y la expresion de Parametros Fundamentales.

Este interrogante tiene importancia practica ya que permite es-
timar los errores debidos al uso de un modelo en el cdlculo de una
muestra dada en forma totalmente tedrica, si se supone que por lo me-
nos en un entorno reducido, no existirdn grandes diferencias entre los
apartamientos que se encuentren entre un modelo dado, las muestras me-
didas y el mismo modelo de Parametros Fundamentales.

Dado que en general el analista dispone de muestras patrones
suficientemente cercanas a sus muestras problema, este procedimiento
le permite conocer a priori los lITmites entre los que se encontrarad
una composicion analizada, para lo cual se desarrolld la siguiente
me todologfia:

1. Se generaron en computadora las intensidades correspondien-
tes al sistema a tratar, utilizando la expresidon de parametros fun-
damentales.

2. Se determinaron los coeficientes correspondientes al modelo.

3. Se supuso como muestra patrdn cada una de las muestras gene-
radas y se calcularon los apjj correspondientes.

L. Para el radio del entorno elegido se calculd mediante el mo-
delo la concentracidon y se determind el apartamiento correspondien-
tel

5. Se prefirid el término apartamiento a error para distinguir
los sistemas calculados de los reales.

Un resumen de lo expresado se representa en la Fig. 2.
RESULTADOS OBTENIDOS

Utiltzando el criterio anteriormente dado por Mainardi, Rubio y
Meda (°) se seleccionaron tres sistemas que representan casos disi-
mi les de efectos de matriz. El primero de ellos, Cr-Fe-Ni, donde los
Z de todos los elementos son muy cercanos; Ti-Fe-Zn, donde se alejan
los Z de los elementos extremos; y Cr-Ni-Mo, mezcla en la que los
efectos de matriz deberTan encontrarse disminuldos respecto a la pri-
mera; de esta manera se cubre un amplio espectro respecto a los efec-
tos de refuerzo y absorcion.

Estos tres sistemas fueron utilizados al efecto de verificar si
los apartamientos diferlan sustancialmente en muestras con efectos
de matriz muy disfmiles y visualizar en forma grafica las respues-
tas de los modelos.

Para cada uno de los sistemas seleccionados, se realizd el cal-
culo de los apartamientos, segin la metodologfa expuesta precedente-
mente, eligiéndose un entorno de 0,1 en las concentraclones, es de-
cir, que cada una de las muestras generadas, sobre el triangulo de
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Eleccidn del sistema

R

Calculo de intensidades tluorescentes
(binarias y multicomponentes) por
parametros fundamentales.

Célculo de los coeficientes |)|Seleccién de una muestra
en binarias. multicomponente como

patrén.

I
W

Cdlculo de los
coeficientes o A,i,j.

A v

Célculo por iteracidn de
la composicién de cada
una de las muestras que
se encuentre a una dis-
tancia d del patrén.

Eleccidn de una nueva \L

Tabulacidn aficacidn
muestra hasta com etar(.-.. y o
las generadas. o de apartamientos.

Fig. 2.- Esquema del procedimiento adoptado para el
cdleulo de Los apartamientos

concentraciones, fue considerada alternativamente muestra patron,
y los apartamientos se calcularon para cada una de las muestras,
cuya composicion no difiriera para cada elemento en mas de 0,1. Un
ejemplo de los calculos realizados puede verse en la Tabla | que
corresponde a la eleccion en el sistema Cr-Fe-Ni de la muestra de
composicién Cr = 0,3, Fe = 0,4 y Ni = 0,3, como muestra patrén.
Muestras problema, se consideraronsdlo aguéllas cuyocontenido 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 1o que se ha designado como un entorno de radio
0,1. Con las constantes halladas para el patron, se calcularon las
concentraciones de las muestras descriptas y los apartamientos co-
rrespondientes. 1

Si bien en la parte referida a extension a multicomponentes
quedd demostrado que los modelos considerados, actuando en mezclas
multicomponentes, diferian conceptualmente solo en el término 4 ,
con el objeto de comprobar este hecho el calculo se realizd uti-

lizando el modelo LTCQ y RHI, adicionandose a éste el A del modelo
anterior.
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Fiqura 5

En resumen, para cada sistema, cada muestra actud alternativa-

mente como patrdn, y para el entorno dado se realizaron los calculos
con los modelos descriptos. Los resultados obtenidos se graficaron
segin puede verse en las Figuras 3 y 4 donde en abscisas se dispo-
nen las concentraciones correspondientes a las muestras generadas,
y en ordenadas el apartamiento porcentual entre las composiciones
de les muestras generadas y la composicidn calculada utilizando las
intensidades relativas provistas por Parametros Fundamentales. Las
barras representan todo el intervalo de apartamientos hallados.

El calculo con ambos modelos (LTCQ y RHI +A) no mostrd dife-
rencias significativas, lo que corrobora lo expuesto, no obstante
que como se serald, las diferencias debian encontrarse en las bi-
narias, é€stas no aparecen en los graficos ya que sblo se considera-
ron representadas muestras ternarias. Dado que en las muestras cal-
culadas por Parametros Fundamentales se considera una excitacidn
monocromatica segidn la referencia (°), el elemento de mayor nime-
ro atémico responde perfectamente a los modelos y su ap;; es cero

y los apartamientos encontrados son menores que 0,05%; por lo tanto
no fueron graficados.

En los graficos presentados se observa que para el elemento
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mads llviano, que corresponde al @soenque existe fluorescencia se-
cundaria proveniente de la excitacion por la emision de los dos res-
tantes, los apartamientos se encuentran entre dos curvas bien defi-
nidas, con un divergencia mayor en las bajas concentraciones; mien-
tras que para el elemento central, donde el caso es de absorcidn-
exaltacion, el apartamiento se mantiene dentro de limites estrechos
para todas las concentraciones del elemento de interés.

Con los datos obtenidos, la determinacidon de los apartamientos
debidos al uso de un modelo, en el c3lculo de la concentracidn de
un elemento en una muestra dada, puede realizarse en forma grafica
tal como se muestra esquematicamente en la Figura 5. En ésta se han
graficado, en el eje X las concentraciones con las cuales se han
calculado las intensidades por parametros fundamentales; las lfTneas
punteadas indican el maximo y minimo valor obtenido para estas con-
centraciones calculando las muestras a partir de las intensidades
generadas. Procediendo en forma inversa, suponiendo que se ha medi-
do una muestra y se ha obtenido por calculo iterativo una concen-
tracion Cg,es evidente que su concentracidon se encontrard entre los
1Tmi tes dados por las concentraciones C; y Ch. Este procedimiento
permite, con las precauciones correspondientes, al asimilar el com-
portamiento de una muestra generada a la respuesta ante un modelo
de una muestra real, estimar el error introducido por el calculo,
al que deben adicionarse los errores provenlentes de otras fuentes.

CONCLUSIONES

La suposlcidn basica del método propuesto, se basa en conside-
rar que los apartamientos entre Pardmetros Fundamentales y el mode-
lo LTCQ o RHI con la adicién del primer modelo, se deben a la forma
de las curvas provistas por ambos y que seran afectados sélo lige-
ramente por diferencias en la distribucidn espectral o en los coe-
ficientes de absorcidon, fundamentalmente si se considera un entorno
reducido respecto a una muestra patron.

Si se toma como valida esta suposicion, este método permite es-
timar el error en el analisis por fluorescencia de rayos X, debido
al uso de un modelo, utillzando solamente el calculo numérico.

La ventaja del método propuesto se basa fundamentalmente en que
esta estimacién de errores es muy dificil de 1levar a cabo en la
practica ya que en general, si bien se dispone de muestras patrones
en la zona de interés, es dificil que se tengan las necesarias como
para reallzar este tipo de estimaciones.

Por otra parte, el andlisis realizado sobre los modelos trata-
dos, lleva a replantear el desarrollo de éstos, dado que queda cla-

75



ro que los intentos de obtener mayor exactitud en la descripcidn

de la fluorescencia de rayos X, pasa por obtener un mejor ajuste

en la forma de la superficie dada por C/R para las diversas concen-
traciones. Esto es realizado en el modelo LTCQ mediante los térmi-
nos que contienen los productos cruzados, obteniéndose una mejora
sustancial en la descripcion de la fluorescencia, pero insuficiente
para describir muestras muy apartadas del std; esto lleva a la re-
flexion de que el punto de ataque tedrico debe centrarse en des-
criblir, si es posible a través dc¢ los coeficientes binarios, la
forma mas apropiada de sucesivos términos correctivos.

BIBLIOGRAFIA

1

) Sherman J.- Spectrochem. Acta, 7, 283 (1955).

) Shiraiwa, T., Fujino N.- Jour. Appl. Phys., 5, 8, 1966.
) Criss, J.W., Birks L.S.- Anal. Chem., 40, 1080, 1968.
)
)

2

w

£

Rasberry, S.D., Heinrich, K.F.- Anal. Chem., 46, 81, 1974.

Mainardi, R.T., Rubio, M. y Meda, J.F.- X-Ray Spectrometry,
11, (2), 66, 1982,

(°) Mainardi, R.T., Fernandez, J., Bonetto, R.D. y Riveros, J.A.-
X-Ray Sepectrometry, 11, (1), 54, 1982.

(
(
(
(
(

5

() Rubio, M. y Mainardi, R.T.- Aspectos numéricos de la fluores-
cencia terciaria. CIC, RestGmenes del ||l Seminario de Analisis
por Técnicas de Rayos X, 189, 1981,

APENDICE

La extensién de la fSrmula para binarias a mult i componen-
tes proviene de suponer aue Cp/ Ry en una mezcla multicomponen-

te es una interpolacién lineal de los binarios a partir de los
cuales puede componerse.

Supéngase una mezcla ternaria cenerada a partir de dos bi-
narias, cuya concentracién en el elemento de interés sea la mis-
ma aque en la mezcla a obtener. Se tiene aue:

Cy (A+B)=CA (A + c)==cA (A + B + C)
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obviamente en la mezcla A+ B, C, =1 - C, vy en la mezcla A + C,

-1 - B A
Cc = 1 CA'
Las expresiones para cada binaria en el modelo RHI son:
C B,.(1-¢C,)
A (A+B) =14 Agg (1-C4)+ AB A
R
A Yag * Ca
¢ B,.(1 -¢C.)
——5—(A+C)=1+AAC(1—CA)+AC a
Ra Yac ¥ Ca

La interpolaci6n lineal est§ dada por la suma de cada una

de las binarias, multiplicada por la fraccion:

Cg % v L Cc

CB+CC 1—CA CB+CC 1'CA

seqin el caso. Esto da como resultado:

C B C B C
—'RL(A+B+C)=1+AABCB+AACCC+ AB B, _AC C
A +C +C

YaB""A  Yac' A
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SUMMARY*

The bloactivity of antifouling paints based on organotin to-
x{cants as trnibutyl-tin-gLuoride (TBTF) and triphenyl-tin-gLuoride
(TPTF) was studied in this papern. These compounds were used alo-
ne on An mixtures of both substances ca main toxicant of the formu-
Lations. line oxide was employed as neinforcing toxicant.

The experimental antifouling paints were of the soluble ma-
tix type and bindens were based on WV rosin and VYHH vinyl nesdin
(2/1, 1.5/1, 1/1, 1/1.5 and 1/2 natios, by weight).

The samples bioactivity was evaluated by means of raft trhials
in manine zones 0§ aggresdive fouling conditions: Marn del Plata Han-
bour (38°08' S and 57°31' /) and Puerto Belgrano (38°54' S and 62°
06' W). Foulding gixation on test panels was established after 7 and

12 months {mmession in the §inst site and aften 7, 12, 17 and 24 months
in the second.

From the obsenrvations it is possible to conclude that the use
of TPTF on mixtures of TBTF and TPTF with vinyl binders Led to paints
04 satisfactony bioactivity durning a 24 minths immersion period. In the ca-

se 0of TBTF and with the same bindens, only 12 months of antifouling
protection was obtained.

The cornnelation coefficients caloulated from the fouling f4-
xation values and the nosin content in the bindern, allowed to suppo-
se that the bioactivity of the tested formulations depends on the

toxicant sofubility in sea water and on the composition and s0Lu-
bility of binderns,

* Benftez, J. C., Glddice, C. A. & Raszlo, V.- Testing of antifoul~

ing coatings based on organotin compounds. CIDEPINT-Anales, 79,
1985.
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INTRODUCCION

Hasta el presente, la forma mis e“ectiva para controlar la fi-
jacién de organismos Incrustantes (''fouling'') estd constituida por

la utilizacién de pinturas antiincrustantes de adecuado poder bio-
cida.

El toéxico corrientemente empleado en nuestro pais es el 6xido
cuproso rojo, dada su accién letal frente a un amplio espectro de
organismos fincrustantes. En el CIDEPINY se han desarrollado formu-
laciones eficaces empleando este compuesto como toxico fundamental,

y reforzando su efecto con otros compuestos inorgadnicos de cobre,
arsénico, cinc o mercurio y dispersados en vehfculos de tipo oleorre-
sinoso, a base de caucho clorado, de resinas vinflicas, etc. (1, 2,

3).

En la actualidad y a nivel mundial se emplean también como té-
xicos para la formulacién de estas pinturas, compuestos organometa-
licos. Entre ellos pueden mencionarse el fluoruro de tri-butil-es-
tafio (TBTF) y el fluoruro de tri-fenil-estafio (TPTF). Las caracte-

risticas ffsicas y qulfmicas mads importantes de estos compuestos se
indican en el Cuadro 1.

Los compuestos organopllmbicos, como el acetato de tri-fenil-
plomo (TPLA), si bien exhiben adecuada toxicidad sobre el ''fouling"
marino, no se emplean por la legislacién restrictiva vigente en di-
versos pafses. Igualmente est&n prohibidos compuestos derivados del
antimonio, arsénico y mercurio,

Respecto del mecanismo de disolucién de los tdxicos organome-
talicos y de la identidad del intermediario biocida, no existe un
criterio definido y muchas son las reacciones que se proponen (%,
5). Sin embargo, varios autores (%, 7, 8) coinciden en que los va-
lores de lixiviacién de dichos téxicos, desde la pelfcula de pintu-
ra, deben ser, como minimo, del orden de 1 ug.cm'z.dfa'l, para ase-
gurar un adecuado control de la fijacién.

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar el comporta-
miento de pinturas antiincrustantes de tipo vinilico, pigmentadas con
téxicos organoestannicos, cuando estan sumeraidas en zonas de aguas
templadas con ''fouling'' de alta agresividad.

VARIABLES ESTUDIADAS

Se han considerado, a los fines de este estudio, varlables re-
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Cuadno 1

fBTF TPTF

Fé6rmula empirica......... (CAH9)3SnF (06H5)3S"F
Peso molecular........... 309 369
Forma fisica....... e Polvo blanco Polvo blanco
Pureza (%).......... cee e 97,5 95,0
Contenido de Sn (%)...... 38,9 31,4
Solubilidad en agua de mar

pH 8,2 (ppm) ............. 6,3 097
Densidad a 25°C (g.cm™3)., 1,25 1,49

lacionadas con la composicién del ligante y con el tipo y conte-
nido de toxico y de extendedor.

COMPOSTCION DEL LIGANTE

Las pinturas antiincrustantes formuladas son del tipo matriz
soluble. Una adecuada solubilidad en agua de mar se logré median-
te el empleo de resina colofonia WW, y regulando su velocidad de
disolucién mediante la incorporacién de resina vinilica VYHH, a-
decuadamente plastificada con fosfato de tricresilo.

Se emplearon relaciones resina colofonia/resina vinflica 2/1;
1,5/1; 1/15 1/1,5 y 1/2 en peso. La primera de dichas relaciones
corresponde a la matriz de mayor solubilidad y dicha propiedad de-
crece gradualmente en las siguientes,

TIPO Y CONTENIDO DE TOXICO Y DE EXTENDEDOR

Los fluoruros de tri-butfl-estafis (TBTF) y tri-fenil-estafo
(TPTF) son téxicos reconocidos por su accidn sobrecirripedios, serpid-
lidos, algunos tipos de algas, etc., es decir especies altamente
resistentes. En esta experiencia cada uno de ellos fue empleado
como téxico fundamental y se formularon también muestras con una
mezcla de ambos en la relacién 1/1 en peso.

En todas las pinturas elaboradas se incorpordé 6xido de cinc
como téxico de refuerzo, empledndose como extendedores silicato
de magnesio (talco micronizado) y 6xido férrico artificial (ferri-
te rojo). Estos Inertes practicamente no se hidrolizan en agua de
mar, contribuyen a formar una pelfcula de buena resistencia me-
cdnica y no influyen sobre el pH de la interfase pelfcula de pin-
tura/agua de mar, como ocurre con el carbonato de calcio.

La composicion de las muestras elaboradas se indica en las
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Tablas | y II.

CARACTERISTICAS DE LAS ZONAS DE ENSAYO

Con el propSsito de comparar el comportamiento de las pintu-
ras en areas de diferentes caracteristicas hidrolégicas y biolé-
gicas, los paneles de ensayo fueron expuestos en las balsas ex-
perimentales de Mar del Plata y Puerto Belgrano.

E1 puerto de Mar del Plata (latltud 38°08' S, longitud 57°
31' W) estd ublcado en la costa de la Provincia de Buenos Al-
res. La temperatura mixima superficlal del agua durante la ex-
periencia se registré en el mes de enero y la minimaen Julio. De-
bido a problemas de contaminaclén existentes en este puerto los
valores de pH se sltuaron por debaJo de los normales del agua de
mar, oscilando alrededor de 7,5. La salinidad no present§ grandes
variaciones a lo largo del perfodo, con valores cercanos a 33 g

°/
00

Puerto Belgrano esti situado mas al sur, en la rfa de Bahfa
Blanca (latitud 38°54' S, longitud 62°06' W). Durante el desarro-
11o de la experiencia la temperatura mixima superficial llegb a
superar los 25°C (enero) y los registros mfnimos se obtuvieron en
julio, con temperaturas por debajo de 10°C. La salinidad present6
marcadas variaciones, registrindose valores entre 18,8 y 41,4 g
°/0o- E1 pH del agua se mantuvo entre 8,2 y 8,6.

Las especies mis importantes de ambas zonas han sido estu-
diadas por Bastida y colaboradores y los resultados publicados o-
portunamente (2, 10 11 12 13} pichos estudios permitieron es-
tablecer que las comunidades incrustantes de dlchas areas estan
constituidas por especles de gran agresividad, registradndose un
alto grado de epibiosis. El ritmo de crecimiento de las especies
incrustantes se acelera en el periodo primavera-verano.

PARTE EXPERIMENTAL

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En todos los casos el vehfculo se prepard por disolucién de
las resinas en los correspondientes disolventes, incorporéndose
luego el plastificante y los aditivos,
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La dispersién de los pigmentos se realizd en un molino de bo-
las con jarras de porcelana, de 3,3 li:ros de capacidad total, vy
cuyas caracterfisticas operativas han sido descriptas en trabajos
previos (1%, 15),

El tiempo de dispersi6n de los extendedores (6xido férrico
y talco micronizado) y del téxico de refuerzo (6xido de cinc) fue

de 20 horas, alcanzdndose un tamafio medio de partfcula de 1,0-1,5
um.

Los toxicos organoesténnicos fueron incorporados al final de
la dispersidén y s6lo durante el tiempo indispensable para alcan-
zar un tamafio de partfcula entre 0,8 y 1,2 um. En el caso de las
muestras con TBTF el tiempo de dispers!én fue de 90 minutos y pa-
ra el TPTF se extendi8 a 180 minutos. En la Fig, 1 puede apreciar-
se el aspecto y tamafio de las partfculas del primero, antes y des-
pués de la dispersién.

El control de la dispersién de los plgmentos y téxicos se
realizé por fotomicroscopla 6ptica, método que también ha sido de-
tallado anteriormente (15),

ENSAYO DE TINMERSION

La aplicaci6én de la pintura se realizd sobre paneles nuevos
de acero de bajo tenor de carbono, de Z0 x 30 cm. Dichos paneles
fueron arenados y protegidos con un pretratamiento tipo ''wash
primer' vinflico (SSPC-PT-3-64 Specification) y tres manos de
pintura anticorrosiva vinflica a base de tetroxicromato de clnc,
de la sigulente composicién:

Tetroxicromato de cinc..,..... 21,7 g %
Oxido de hierro rojo...,...... 15,5 g %
Barita......... e re e . 7,89 %
Resina vinflica VAGH,..,.,.... 49,9 g %
Fosfato de tricresilo,.,.,.... 5,1 g %
El espesor medio de la proteccién anticorrosiva fue de 100

um.

Después de dicha operacidn se dejé secar la pintura durante va-
rios dias, sujetandose posteriormente l'os paneles en los correspon-
dientes bastidores. Luego se aplicaron dos manos de pintura antiin-
crustante con pincel, dejando transcurrir 24 horas entre manos. El
espesor de pelicula seca obtenido fue de 80-90 um.

El tiempo de secado de la dltima capa de pintura antiincrustan-
te fue de 48 horas, procediéndose luegc a la inmersién en los luga-
res de ensayo ya mencionados.

En la balsa de Mar del Plata se estudi6 s6lo el comportamiento
de las pinturas elaboradas con los ligantes de relaclén resina colo-
fonia/resina vinTllca 2/1, 1/1 y 1/2, mientras que en el caso de
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Puerto Belgrano se evalué la bioactividad de la totalidad de las
muestras preparadas.

Los ensayos se reallzaron a una profundidad entre 60 y 90 cm,
inicidndose en ambos casos en el mes de diciembre de 1980. La efi-
ciencia de las pinturas antilncrustantas se determiné mediante ins-
pecciones realizadas a los 7 y 12 meses en Mar del Plata, y luego
de 7, 12, 17 y 24 meses en Puerto Belgrano.

En cada observacién se procedié a fotografiar las muestras a
fin de poder comparar y ajustar los valores de fijJacién con crite-
rio uniforme.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los registros del 'fouling'' se realizaron de acuerdo con la
escala siguiente: 0 (panel sin fijJaclén, eficiencia 100 %); 0-1
(muy poco, 90 %); 1 (poco, 80 %); 2 (escaso, 60 %); 3 (regular,
Lo %); 4 (mucho, 20 %); y 5 (panel totalmente incrustado, efi-
ciencia 0 %). Se consideran como satisfactorias todas las mues-
tras cuya fijaci6n es 1 & menor.

Los valores de fijacién se indican en las mismas tablas de
composicién (I y I1), ya mencionadas anteriormente.

Para establecer la correlacién entre las variables de compo-
sicién y los valores de fijacién se preparé una matriz de corre-
lacién A, donde las M filas corresponden a las variables y las N
columnas a las observaciones.

Luego se elaboré una matriz ''standard'' B donde:

By = By X /8,
expresidn en la que x. y 6. son el promedio y la variancia de ca-
da fila, respectivamente. '

La matriz de correlacién est§ dada por R = BT.B, donde BTes
la matriz transpuesta de B; cada RIJ es el coeficiente de corre-
lacién entre las variables 1 vy j.

Paneles inertes de acrfllico, arenados, sumergidos simultanea-
mente con los pintados, mostraron al cabo de los ensayos en ambas
balsas experimentales una fiJacidn de ''fouling' constituida por
cirripedios y recublerta con una capa de 3-5 cm de espesor de tu-
nicados, briozoos y serp(lidos,

En la primera y segunda observacién, en ambas zonas experimen-
tales (7 y 12 meses de Inmerslén) se constaté que la totalldad de
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las muestras presentaba comportamiento satisfactorio y précticamen-
te similar poder téxico (fiJaci6n 0, 0-1 6 1). Este alto poder bio-
cida estd ratiflcado por los baJos valores de los coeficlentes de
correlacién, calculados con los valores de fijacidén de ''fouling' re-
gistrados en ambas areas de ensayo (Tabla I11).

Luego de 17 y 2L meses de inmersiSn en Puerto Belgrano, £as
muestnas con TBTF (pinturas 1 a 5) no cumplleron con las exigenclas
establecidas para el ensayo (el caso de la pintura 1 se ejemplifica
en la Figura 2).

La alta solubllidad en agua de mar del TBTF (aproximadamente

6 ppm) (18) produjo en un lapso breve el agotamiento de las pintu-
ras mencionadas,

Determinaciones de contenido de té6xico realizadas en la pelfl-
cula extraida de dichas muestras indicé un contenido de TBTF muy
bajo al cabo de 12 meses de inmersién, 1o que justifica la fijacidn
cuando se excede dicho lapso, como pudo observarse en las experien-
cias de Puerto Belgrano.

Los coeficientes de correlaclén calculados entre los valores
de fijacién y el contenido porcentual de resina colofonia del 1i-
gante, son 0,95 y 0,92, para 17 y 24 nmeses, respectivamente. Estos
resultados permiten deducir que el comportamiento de las muestras
dependera fundamentalmente de la composicldon del ligante y de la
solubilidad del mismo en agua de mar.

Luego de 17 meses de inmersién en Puerto Belgrano, y en rela-
cién con Las pinturnas con TPTF, puede observarse que las muestras
6, 7y 8 tienen adecuado poder biocida, con fijacién 0, 0-1y 1,
respect ivamente. En cambio, luego de 24 meses, s&lo las dos pri-
meras de las muestras citadas cumplen con los requerimientos del
ensayo, con fijacién O-1 y 1, En la Figura 3 se muestra el aspec-
to de los paneles correspondientes a la muestra 6.

Las plnturas a base de TPTF tuvieron mayor vida Gtil que las
elaboradas a base de TBTF. Tenlendo en cuenta que los ligantes son
similares, esa mayor durabilidad en servicio debe atribuirse a la
menor solubilidad del TPTF en agua de mar (0,7 ppm). Evidentemen-
te dichas muestras presentan un ''leaching rate' constante superior
al nivel mfnimo requerido para manifestar buen poder bioclda.

Los coeficlentes de correlacifn indican la vinculacién de la
bioactividad con la composicién del ligante y fundamentalmente
con el contenido de resina colofonia, Los valores calculados son
- 1,00 y - 1,00 para 17 y 24 meses de ensayo.

Puede observarse que para 17 meses de inmersién en Puerto Bel-
grano, las muestras elaboradas con unc. mezeda de TBTF y TPTF en ne-
Lacibn 1/1 en peso presentan fijaciébn variable, correspondiendo
los menores valores a las pinturas 11 y 12, que son las de matriz
de mayor solubilidad. En la Fig. 4 pueden observarse los paneles
correspondientes a la primera de las muestras cltadas, después de
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diferentes perfodos de Inmersi6n en los dos lugares de ensayo.

La influencia de la solubilidad del ligante quedarfa corrobo-
rada por los coeficientes de correlacién, cuyo valor es - 0,99
tanto para 17 como para 24 meses.

La toxicidad de las muestras de esta serie, elaboradas con
la mezcla de téxicos, debe ser atribuida indudablemente al TPTF,
segiin se deduce de los resultados obtenidos cuando este téxico
se emplea solo. S| se comparan resultados de las tablas | y ||
correspondientes a las muestras 1, 6 y 11 (vehfculo de menor so-
Jubilldad), se observa que la fljacifn de la muestra 1 es 4-5,

la de la muestra 6 es 0-1 y la de la muestra 11 (mezcla de ambas
substancias) es 1.

Finalmente debe hacerse resaltar la satisfactoria estabili-
dad en el envase que presentan las diferentes muestras luego de
30 meses de almacenamiento. Las mismas resultaron facilmente ho-
mogeneizables y la pelfcula posefa caracterfisticas simllares a
las de la correspondiente a las muestras recién elaboradas.

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales pusieron en evidencia que la
adecuada dispersidén del TPTF o de la mzzcla de TBTF y TPTF en
l1igantes a base de resina colofonia WW y resina vinflica VYHH,
permite obtener pinturas de bioactividad satisfactoria, eviden-
ciada por el control de la fijacién del ''fouling'' lueao de 12 y

de 24 meses de ensayo en las balsas de Mar del Plata y Puerto
Belarano, respectivamente.

La misma experiencla indlca que madiante el empleo de TBTF
exclusivamente sGlo se logran 12 meses de proteccidn antlincrus-
tante. Para perifodos mayores al sefalado, y como lo establecen
diferentes autores, se requerirfa una copolimerfizacién con el
material formador de pelfcula a fin de regular la solubilidad
y prolongar la vida Gtil.
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SUMMARY*

Chitin and chitosan are natural polysaccharides, closely
nelated to cellulose; structuwral differences are Limited £o the
substituent on Cg : a hydwoxyl group <in the case of cellulosde, an
acefylamino group {n the case ovf chitdin and an amino group 4n
the case of chitosan. Tn agreement with this chemical analogy,
both polysaccharnides are insoluble in common organic solvents.
Thein characterization &s obstructed by this feature, and the
synthesis 0§ soluble derivatives would be advantageous. The de-
rivatization phrocess should be analogical grom the polymerdic point
of view (that 48, without a simultaneous decreasing of the poly-
merization degree) and, furthermore, revernsible, s0 as to be able
to necovern the ondginal polymers in ornden to be compared with the
parent compounds. Several derivatizing methods have been studied
in the present wonrk.

Difperent pure substances on mixtures have been proposed as
solvents for chitin durning the Last yearns; most of them are sthong
aclds, and the soludilization process very probably implies a s4-
multaneous degradation. Chitosan dissolves readily Ln dilute acids,
perhaps «s a consequence of the breakdown o4 hydrogen bridges.
Coppen complexes, well known solvents forn celluflose Ln aqueous me-
diwn, ane (negfective towards chitin on chitosan, phesumably be-
cause the substitution at the Cp prevents the formation of the
nequined complex between the cupiic Lon aind the hydrogen ghroups
al Co and Cs.

Since chitin and chitosan molecules carry nucleophillic ghoups
({.e. -OH 4n both and -NH, .in chitosan), acylation neactions were
the §iwt type of substitution inlended. Different acylating agents
and reaction condtions [concentration, solvent, Lemperature, ca-
talysis, Lsolation method cf the product, ete.) wene tested, with
the adm o4 searching the optimal ones.

The best nesulits wene obtained by the neaction of chitosan
wiih dichlorwacetic acld: elemental analysis results and Lingrared
spectrna Andicate that a chemical neaction has undoubtedly occurred;
the product obtained was soluble in methanol and in dimethylsul §-
oxide (DMSQ), and the deghee of substitution increases with time.
N-acylation derdivatives are the {8t products to be formed; with
owt present nesults Lt 48 not possible to quantitatively determine
the pencentages of amide and estern functions formed. The nesults
0f viscosity measwiements have glven some Lnternesting Lnformation
about the polfyelectrnolytic behaviour of the product.

On the othen sdde, chitin has shown Lts classical almosit An-
ent behavdourn towarnds dichlornoacetic acid and othen acylaiting
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agents. Products obtained by partial substitution are not Aqlub£e~
in onganic solvents, and the product of the reaction with dichoro-
acetic acid <8 onfy soluble in DMSO, this constituting a considenr-

able disadvantage concerning to (ts applicability <in the charac-
terization of the polymen.

* -
Pién, ?- G.- Obtention of soluble derivates of chitin
and chitosan. CIDEPINT-Anales, 103, 1985,
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INTRODUCCION

La quitina es un pollsacadrido natural que consiste predominan-
temente en cadenas lineales de B -(1 + 4)-2-acetamido-desoxi-D-glu-
cosa. Su férmula, por lo tanto, puede ser representada del siguiente
modo, con unidades repitientes de N-acetil-D-glucosamina:

r (I:HJ 1
?:O
H NH CH,OH
(]
MV on i\ HA 0 +AAA
H
H o (o) OH H H
CH,OH H NH
|
(I:=
CH
i +

Esta sustancia se encuentra ampliamente distribuida en la na-
turaleza (!, ?), sobre todo entre los invertebrados (anélidos, ar-
tropodos-caparazones de crustdceos y alas de insectos-moluscos) y
también en formas inferiores de la vida vegetal (hongos y mohos).
Entre los polisacaridos que contienen aminoazicares, la quitina es
el de mayor abundancia natural.

De acuerdo con lo que sugiere su analogia quimica con la ce-
lulosa, la quitina cumple, en la naturaleza, funciones de materlal
estructural y defensivo. Habltualmente no se la encuentra sola, si-
nc que forma parte de sistemas muy complejos, llamados ''estructu-
ras quitinosas'; asi, el exoesqueleto de los insectos estd compues-
to en gran parte de complejos quitina-proteina, mientras que la ca-
parazon de los crustaceos contiene por lo general grandes propor-
ciones de carbonato de calcio ademas de proteinas. Por otra parte,
en las paredes de hongos vy celulas, la quitina esta asociada con
otros polisacaridos.

A partir de estas fuentes se puede aislar a la quitina, por
ejemplo, segin el método clisico de Hackman (%), la que una vez pu-
rificada se presenta como un s6lido amorfo, insoluble en agua, aci-
dos diluidos, alcalis diluidos y concentrados y alcohol u otros sol-
ventes organicos. La escasa solubilidad de la quitina y su resis-
tencia frente a agentes quimicos no se deben s6lo a la formacion de
puentes de hidrdgeno intermoleculares entre las cadenas B -(1 -+ 4)-
glucosidicas, como en el caso de la celulosa, sino también a la
fuerte estructura micelar de los grupos acetamido.

A su vez, el quitosano es un polimero también presente en la
naturaleza (en la pared celular de algunas levaduras) aunque el
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producto comercial se prepara corrientemente por desacetilacién de
quitina. Existen para ello diferentes métodos (), pero en generél
se aplica tratamiento alcalino, con NaOH al 50 por ciento en atmos-
fera de nitrégeno a fin de evitar una simultanea degradacidn del
polimero (*, °)

Su estructura corresponde, entonces, a una poli- B (1 -+ 4)-2-
amino-2-desoxi-D-glucosa. Es un polimero de la D-glucosamina, con
la siguiente férmula:

[ M NH, CH,OH |
o)
AN OH H H H " o0+
H
H fo) % OH H H
CH,OH H NH,
L -“n

El quitosano es insoluble en agua, acidos concentrados, alca-
lis, alcohol y acetona, pero se disuelve facilmente en acidos di-
luidos, en medio acuoso, probablemente por ruptura de puentes de
hidrégeno. A partir de solucjones del polimero pueden obtenerse pe-
17culas, membranas y fibras con propiedades de intercambio iénico.

El objeto del presente trabajo es la obtencidn de derivados de
quitina y quitosano que sean solubles en solventes organicos comu-
nes; las soluciones obtenidas deben ser aplicables en métodos de ca-
racterizacién, tales como cromatografia de permeacién de geles (GPC),
por ejemplo, para lo cual la reaccidn de derivatizacidn debe trans-
currir en forma analdgica con respecto al polimero, -es decir sin
destruccidn de la cadena polimérica- y también debe ser reversible,

de modo que el polimero original pueda ser recuperado luego de la
caracterizacion del derivado.

En la literatura de los anos mas recientes abundan las refe-
rencias a aplicaciones técnicas de quitina: por ejemplo en la ob-

gengién de membranas de acetato y tricloroacetato de quitina (%, 7,

» ) para uso médico. En eslas preparaciones es paso ineludible la
disolucién del polimero original o de su derivado, pero en general
se trata de procesos agresivos en los que simultaneamente ocurre
una degradacldn, es decir una disminucidn del grado de polimeriza-
cidn; ejemplos de solventes empleados son: acidos minerales concen-
trados (2):clorhfdrico, sulfirico y fosférico; cloroalcoholes en
presencla de soluciones acuosas de acidos minerales o de ciertos
dcidos organicos (!?); acido férmico anhidro, cuyo comportamiento
como solvente depende del origen de la muestra (‘!), etc.

Por otra parte, se conoce desde hace tiempo el empleo de com-
pleJos de cobre como solventes de celulosa en medio acuoso: hidré-
xido tetraaminociprico (!2), hidréxido dietilendiaminociprico ('3
') y m3s recientemente hidréxido dipropilendiaminociprico (}%);

estos no son efectivos, sin embargo, en los casos de quitina y qui-
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én en el carbono 2 impide
entre el fon cdprico y los

tosano, posiblemente porque la sustitu
la formacién del complej> requerido (*
grupos -OH de los carbonos 2 y 3.

(]
®)

A su vez, surge de la literatura que algunas reacciones de a-
cilacién (introduccldn de grupos RCO-) aplicadas a polTmeros de o-
tra naturaleza como la tri fluoroacetilacidn de nylon 66 (%, '7), por
ejemplo, dieron como resultado la obtencidén de polimeros solubles
en solventes organicos clorados, tales como cloroformo y cloruro de
metileno. Mas ailn, la reaccidén de celulosa con acido trifluoroacé-
tico (!®) suministra un producto soluble en acetona. Las moléculas
de quitina y quitosano contienen grupos nucleofilicos (a saber, -OH
en ambas sustancias y -NH2 en quitosano) y por lo tanto al progra-
mar este trabajo la idea de intentar reacciones de acilacidén sur-
gio como factible.

PARTE EXPERIMENTAL

REACCTONES ESTUDIADAS

Se eligieron las condiciones para las diferentes reacciones de
acilacién (grupo acilo, concentracidn, solvente, temperatura, cata-
lizador, aislamiento del producto) en base a la reactividad espera-
da de quitina y quitosano.

Se ensayaron los siguientes agentes acilantes:

- anhidrido trifluoroacético en solucidn de cloroformo (!©).

- anhidrido trifluoroacético en solucion de cloruro de meti-
leno (7).

- acido trifluoroacético puro ('%).

- acido tricloroacético en solucidén de dicloroetano (8).

- 4cido trifluoroacético y anhidrido trifluoroacético en dife-
rentes solventes orgadnicos (°).

- &cido dicloroacético puro ('?),

Se probd, ademds, la mezcla dimetilsulfoxido-paraformaldehido
(DMS0-PFA), la cual habia demostrado ser un buen solvente para ce-
lulosa ('8, 29),

Los me jores resultados fueron obtenidos por reaccidon del acido
dicloracético sobre quitosano; frente al mismo acilante, la quitina
mostrd su clasica escasa reactividad, dando resultados sélo parcial-
mente satisfactorios; por otro lado, frente a otros agentes acilan-
tes (3cido trifluoroacético, anhidrido trifluoroacético), si bien
hubo sustitucidén parcial -tanto en quitina como en quitosano- los
productos fueron insolubles en solventes organicos, lo que los hace
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inaplicables para los fines del presente trabajo.

Se describe a continuacién el método aplicado para la dicloro-
acetilacién de quitina y quitosano, empleando como agente acilante
dcido dicloroacético puro. Las proporciones aplicadas (50-60 moles
de acido por mol de unidad repitiente) hacen que el &cido actle no
sélo como agente acilante y agente autocatalitico (!°) sino también
como solvente. Las condiciones de reaccién aplicadas (tiempo y tem-
peratura) son el resultado de ensayos previos, en los que se indagd
el tiempo y temperatura minimos necesarios para obtener maxima solu-
bilidad en el sistema dado. lgualmente se selecciond el sistema di-
luyente-precipitante adecuado para cada caso.

METODO DE DICLOROACETILACION

Con exclusidn de luz durante todo el procedimiento, para evitar
reacciones de entrecruzamiento por irradiacidon UV (}9), se calienta
a 70°C en balén de 50 ml provisto de agitacién magnética, 24 ml (286
mmol) de acido cicloroacético.

Se agrega por porciores 1 g quitina (15,6 mEq) o 1 g quitosano
(18 mEq) y se agita vigorosamente a la misma temperatura durante 2
horas. Se obticne una solucidn viscosa algo oscurecida, con pocas
particulas insolubles; éstas son eliminadas por filtracidn en calien-
te a través de placa de vidrio sinterizado.

a) Adslamiento de quitina dicloroacetilfada

Se diluye la solucién limpida obtenida con un volumen de dimetil-
sulfoxido y a continuacion se agrega esta solucidn diluida, gota a
gota y con buena agitacidn, sobre 10 volimenes de é€ter etilico.

El precipitado obtenido se deja 15 horas aaproximadamente 5°C,
se filtra por succibén lavando en el mismo filtro con éter fresco y
se seca por lo menos 5 h en desecador a vacio.

El producto obtenido (sélido blanco pulverulento) es soluble en
dimetilsul foxido, parcialmente soluble en metanol e insoluble en clo-
ruro de metileno, acetona y tetrahidrofurano.

b) Aslamiento de quitosano dicloroacetilfado

Se diluye la solucidon con 50 ml de acetona y se agrega gota a
gota esta solucidon diluida sobre 250 m! de benceno.

£l precipitado obtenido es secado por liofilizacién a partir de
benceno (ensayos previos mostraron cornificacién si se aplica un se-

cado directo); el producto obtenido es soluble solamente en dimetil-
sulféxido y en metanol.
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CARACTERTZACION

Los procedimientos analiticos, por limitaciones de tiempo, fue-
ron conducidos sobre quitosano dicloroacetilado. Se estudié la in-
fluencia del tiempo de reaccién (desde O hasta 120 minutos) sobre el
grado de sustitucidn, analizandose, sobre los productos a diferentes
t iempos:

- rendimiento de la reaccidn;
- andlisis elemental del producto;
- solubilidad;

- viscosidad de sus soluciones en dimetilsulféxido y metanol;
- espectros [R.

RESULTADOS

RENDIMIENTO Y ANALISIS ELEMENTAL

El cociente

pes
pes

o‘ A
producto

o_ .
qui tosano

tiene un valor tedrico de 1,69 para el caso de monosustitucidn (esto
es, s6lo un yrupo HCC17-CO- entrante por unidad monomérica de gluco-
sa) y de 2,38 para una disustlitucién.

En la tabla | se observan los rendimientos y composicion elemen-
tal de las muestras de quitosano dicloroacetilado a diferentes tiem-
pos. La progresidn de dichos valores indica claramente un incremento
en el grado de sustitucién con el tiempo, siendo el madximo un valor in-
termedio entre mono-y disustitucion.

ESPECTROSCOPTA DE INFRARROJO

Comparando espectros IR de tres muestras con diferentes tiempos
de reaccidén (Fig. 1) se ohserva, junto con la banda de amida | (elon-
gacién de C=0; ca. 1625 cm™!) una banda de C=0 de &ster (ca. 1750 )
cuya intensidad relativa crece con el tiempo.

Las bandas a ca. 1520 em~! y ca. 1320 cm™ ] pueden ser, como en es-
pectros de quitina (“!), atribuibles a bandas de amida Il y Ill, ambas,
bandas mixtas de elongacidn C-N y deformacién N-H. La banda mas aguda
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a 1370-1380 cm™! es, en la quitina, asignable a la deformacién si-
métrica del metilo y en nuestro polimero corresponderia al modo de
vibracion equivalente del grupo -CHCI,.

SOLUBT LIDAD

Los productos de reaccidn de quitosano con &ido dicloroacético
son insolubles en benceno, tolueno, cloroformo, cloruro de metile-
no, éter etilico, tetrahidrofurano (THF), acetonitrilo, acetona,
acetato de etilo, etanol, butanol y agua y solubles dUnicamente en
metanol y en DMSO. La solubilidad en este (l1timo solvente es mayor,
y en ambos la concentracion maxima depende del tiempo de reacciédn,
como es dado esperar por el nimero creciente de grupos sustituyen-
tes. Por ejemplo, en metanol la solubilidad varia entre 0,12 %
(P/V) para un tiempo de reaccién 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 reaccidn
y de 58,8 ¥ (P/V) para 120 min.

VISCOSTMETRIA

El método viscosimétrico introducido por Staudinger para la
determinacion de pesos moleculares en polimeros se basa en la pro-
piedad que poseen las macromoléculas lineales de aumentar la vis-
cosidad del solvente en el que se hallan disueltas, en proporcion
directa a su peso molecular (22).

Como se trata de un aumento relativo de viscosidad, y no de
determinaciones absolutas, se debe medir la viscosidad de la solu-
cién del polimero (n) y la del solvente puro (ny) y calcular, a
partir de estos valores, la viscosidad especifica nsp:

n-n
nsp - o (1)

.
'o

Cuando ambas medidas se hacen en el mismo viscosimetro para
eliminar factores geométricos, y a pequefias concentraciones, de
manera que las densidades del solvente y de la solucién sean prac-
ticamente iguales, se puede, con buena aproximacion, reemplazar
los valores de viscosidad en la ecuacidn (1) por los tiempos de
caida de la solucién y del solvente respectivamente:

t - tO (2)
n o=

sp t,

5t se divide este valor por la concentracidon del polimero en
la solucion, se tiene la viscosidad especifica reducida nsp/c.
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Fig. 2.- Viscosidad reducida en dependencia de La
concenthacdbn; tiempo de neacceibn deld producto, 110
minutos; solvente, metanol

Como este vaior es nuevamente dependiente de la concentracidn, se
utiliza como medida mds exacta para el comportamiento viscosimé-

trico de macromoléculas lineales a la viscosidad intrinseca L!}J

que es definida por la siguiente ecuacion:

(n]a ' (Do) (3)

c >0 (o

Como ng, es adimensional, Lf\Jtendré el valor reciproco de
una concentracion; debe siempre, por lo tanto, especificarse las
dimensiones en que se mide c.

El requerimiento de medir a concentraciones infinitamente pe-
queilas no es alcanzable en la practica. Lo que se hace en general
es medir a concentraciones diferentes hasta un valor tan bajo como
sea posible y luego extrapolar el valor cero. La ardenada al origen
de la funcién ng,/c vs. c nos dard el valor de [71] .

Existen también una serie de ecuaciones empiricas, que permiten
calcular la viscosidad 1Tmite (o intrfnseca) a partir de una sola
medida de viscosidad, como por ejemplo la ecuacion de Schulz y Blasch-
ke:
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[n]-_3°" " (k)
T+K .
n nSP
en donde, para medidas a bajas concentraciones de polfmero, Kpescasi
siempre igual a 0,28 e independiente del solvente y del soluto.

No se ha alcanzado todavia una explicacidon clara de la depen-
dencia observada entre la viscosidad de soluciones de macromoléculas
y su concentracidn. Como la viscosidad 1imite no depende sdlo del
tamafio de las macromoléculas sino también de su forma y del solven-
te, no se conoce hasta hoy ninguna relacidn simple para calcular
directamente pesos moleculares a partir de medidas de viscosidad.

Lo que en cambio se hace es trazar una curva de calibracidn con un
método absoluto, tal como ultracentrifuqgacidon, dispersidén luminosa

u osmometria; esta calibracién sélo serd valida para determinado
solvente y temperatura.

Es de aplicacidn general para ello la ecuacidn establecida ori-
ginariamente por Kuhn (?2):

[nl=k, - M (5)

la que en su forma logaritimica
log [71] = log K+ o log M (6)

permite, en una escala logaritmica doble, obtener las constantes

Km ¥ &, respectivamente de la ordenada al origen y de la pendiente
de la recta obtenida.

En el caso particular de quitina y quitosano, no se cuenta to-
davia con mediciones absolutas de peso molecular que permitan la ca-

libracion mencionada. Por lo tanto se expresardn sdlo las variacio-
nes de la viscosidad intrfnseca | n | .

Para las mediciones pricticas de viscosidad en el presente tra-
bajo se utilizaron viscosimetros capilares de tipo Ostwald normali-
zado segln Schuiz y Cantow (*®), con diimetros internos 0,46 y 0,63
mm, respectivamente para metanol y DMSO. El volumen de carga es de
3 ml en ambos casos. Las concentraciones aplicadas oscilaron entre
0,5y 1,5 mg/ml y los tiempos de cafda fueron medidos a 25°C.

Al representar nsp/c vs. c para las diferentes muestras, se ob-
serva en todos los casos un comportamiento andmalo, es decir, lavis-
cosidad reducida aumenta con la dilucidn en lugar de disminuir. En
las Figs. 2 y 3 se tienen dos ejemplos, para muestras 110 y 120 minu-
tos medidas en metanol y dimetilsul féxido respectivamente.

Este comportamiento viscosimétrico es tipico de polielectrolitos
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Fig. 3.- Viscosdidad neducdida en dependencia de
La concentracifng tiempo de reaccelbn del pro-
ducto, 120 minutos; sofvente, DMSO

en medios polares, debido a que e¢n este caso, @ los factores norma-

les que influyen sobre 1la forma del ovillo, se agrega todavfa
un factor mas: el grado de disociacion.

A altas diluciones, la repulsidon entre grupos igualmente carga-
dos produce una fuerte expansidén del ovillo y con ello, como conse-

cuencia, un aumento de la viscosidad. Se cumple entonces la relacidén
empirica de Fuoss (2%, 29):

"sp_ 1 (7)
o a+b /¢
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Fig. 4.- Verndigicacibn del cumplimiento de La ecuacién de Fuoss
peaa nna meeAtra de 110 minutos de neacedidn, medida en metanol

donde a y L son constantes.

Pcr 1o tanto, la representacion grafica de c‘/nsp vs ¥ ¢ debe
dar una recta.

Las Fig. 4 y 5, obtenidas aplicando la ecuacién de Fuoss (7) a
las muestras correspondientes a las figuras 2 y 3 respectivamente,

dan lineas rectas, lo que confirma el comportamiento polielectroli-
tico.

Responsable de este efecto puede ser sélo la captacidén de proto-

nes por los grupos amino que adn no han reaccionado, dando pares i6-
nicos del tipo:

+ -
3 CIZCHCOO

En la Tabla | se dio el resultado del andlisis elemental cuan-

quitosano-NH
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Litativo de productos a diferentes tiempos de sfintesis. Para sa-
ber qué porcentaje de cloro es atribuible a sustitucién en grupos
éster o amida y cudl a salificacién, se hizo titulacién. A solu-
ciones metandlicas al 0,05 % del polfmero, se agregd 0,5-1 % de
agua y se tituld con hidréxido de sodio 0,01 N, usando alizarina
como indicador.

Se encontré que el contenido de cloro debido a estos grupos
es de 15 % para la muestra de 20 minutos y de 20 % para las restan-

tes, independientemente del tiempo de reaccién, al menos entre 35
y 120 minutos.

Si se representan asu vez en un solo sistema coordenado las
rectas de la ecuacidn de Fuoss (7) correspondlientes a varias mues-
tras medidas en un mismo solvente (como puede verse en la Fig. 6),
se observa un ligero aumento de la pendiente al aumentar el tiem-
po de reaccién.

Lo expuesto precedentemente puede deberse a cambios de solu-
bilidad causados por el incremento de los grupos acilo.

/O
| o
50 0o
//
| ,,o’//
40 S - . -
07 08 10

0s ,
Ve (mg/ml)v2

Fig. 5.- Verdiflicacibn del cumplimiento de La ecuacibn de
Fuoss para unu muedtra de 120 minutos de reaceibn medida en DMSO
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Fig. 6.- Aplicacibn de La ecuacibn de Fuoss a tres muestras de
d{ferentes tiempos de neaccibn, medidas en metanol: A, 80 minu-
tos; B, 110 minutos; C, 120 minutos

CONCLUSIONES

La reaccién entre quitosano y &cido dicloroacético ofrece
buenas posibilidades en cuanto a su aplicacién con el fin de ob-

tener derivados solubles del quitosano para su posterior caracte-
rizacion.

Los resuitados del andlisis elemental y espectros IR obte?i-
dos hasta el presente muestran que hubo efectivamente combinacién
quimica, a diferencia de la disolucién de quitosano en &cido diclo-
roacético diluido, que se produce por ruptura de puentes de hidré-

genov y salificacién.
La N-acilacién ocurre en primer término (banda de amida) y la
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O-acilacién (banda de éster), progresa con el tiempo de reaccién.
Existe ademds un porcentaje pricticamente constante de grupos amo-
nio estabilizados como dicloroacetato lo que confiere al pollmero
su comportamiento polielectrolftico.

La solubilidad encontrada en DMSO y en metanol puede permitir
la determinaci6én de pesos moleculares en el polfmero sustituido (p.
ej. por viscosimetria, haciendo en primer término una calibracidn
con un método absoluto) y su fraccionamiento, ya sea por precipita-
ci6én con pares adecuados de solvente-precipitante o bien por croma-
tograffa por permeacién de geles (GPC).
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SUMMARY*

. ——— e e

In the g4eld of oleoresinous anti fouling paints, raw materials
ane mostlfi obtained from nenewable hesources, such as vegetable o4ils,
modd §ied on non-modified natural nesins, pigments obtained from sim-
ple naw matendials, etfc. Solvents and diluents are the exception to the

nuke, sdince they are made from non-renewable resources, as petroleum
derdvates .

The prices fon these naw maternials (ncrease constantly and the-
e fore thedn influence on the cost sthuctune of paints 48 permanent-
(y radsang, specially in those countrnies that do not have thein oum
supply sounces. An Interesting alternative forn sofving this problem,
8 the total on pantial neplacement of these products by othern as wa-
ton, a Less costly substance.,

A great advance has been attained in the development of water-
based paints, with watern as main volatile component. In addition to
cost reduction, watern shows furthen advantages, L§ compared with o-
thon matenials: {ts organoleptic characteristics (colourless, odon-
Loss), <18 Lack of toxdlcity and Lts non-gfLammability.

The wse of waten 4n paints formulation also shows Limita-
tions, such as the difflculties arnising in the adjustment of cenr-
tain characteristics, such as pigment wetting, §<€m Levelling and
drying, compatilbility with othen nesinous maternials, Atability of
the product durning Atonrage, efc.

When the fommulation variables were analyzed, the criteria em-
ployed was to considere that different components could constitute
the external phase, the internal phase on the pigment.

Among the samples examined, watern consiituted the external
phase, being the most abundant component in the formulation. The wa-
tern was fstly dimineralized 50 as to avodd emudsion rupture due
to bivalent cations, as calelum and magnesdum, usually present. The-
A0 catlons act mainly upon emulAdfying agents, which L& the case 04
alhaline soaps developed "4in situ" (morpholine and ammonium Asocaps) .

Emulsion odl paints may develop a water-sofuble §i€m L§ emul-
s4ve agents remain An the same agter drnying. This usually occurs
when alkaline soaps derdived from fatty acids are wsed. This pro-
blem 45 s0lved by using, instead, alkaline 4oaps obtained from o-
then acids as abdietic, and volatile bases as ammonia amd morpholi-
ne; the neaction product (s eliminated during the drying process
due to Ats volatility; the polymerization phocess which takes place
aften that increases f§ilm resistance to watern and reduces solubili-
1y.

Within the 04f phase, a smakl content of an aromatic diluent

125



(Cg) was added, thus gacilitating the compatibilization of both
phaAeA at emuIAc5g4ng moment, while acting as coalfescent agent dun-
ing §L&m fornmation process. ConAxdeAaI&onA were also gdven to the
wse of protecting collodids, such as casedin and amorphous colloidal
silice.

The internal phase of the emulsion L4 constituted by an oleo-
nesdnous vawish, plus drying, solvents and diluents.

Binder formulation {included bleached and regined Linseed oL,
esten-gum and nosdn, 50 as to obtain different dissvlution nates
in sea water An the ginal §48m.

The foflowing conclusions can be outlined grom the hresults
obtained:

a) The development of emufsion type antifouling paints bas-
ed un cuprous oxide may be attained, with good dissolution rate 4in
sea waten and good bioactivity durning one year Ln haft tests. In
onden to dnchease the useful Life of these paints, a binder with
Low solubility should be used, 40 as to neducd the Leaching o4
the toxicant.

b) An important aspect to be specially consddered L8 the
analysis of the action and effectiveness of coalescent susbtances
Ance aundfornm §4&m contributes to the .(mprovement of antdfouling
propenties,

c) The stability during storage of the paints under analy-
848 was not good, due to the nreactionsbetween bivalent cations,pre-
sent in the emylsifying soap,with the protecting collodid. A canre-
gul study must be made in the futureconcerning the concentration
of both components on a double packing system must be applied, &0
as to keep the phases separate until thein use.

* Caprari, J. J., Chiesa, M. J., Slutzky, 0. & Lasqufibar, C.- E-
mulsion type antifouling paints based on casein. CIDEPINT-Ana-

les, 123, 1985.
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INTRODUCCION

En el campo de las pinturas antiincrustantes oleorresinosas,
las materias primas utilizadas provienen, en su mayor parte, de re-
cursos renovables tales como aceites vegetales, resinas naturales
modificadas o no, pigmentos obtenidos a partir de materias primas
sencillas, etc. La excepcién la constituyen los disolventes y dilu-
yentes, que son compuestos en gran parte derivados del petrdleo,
recurso no renovable.

El precio de estas materias primas aumenta permanentemente vy
por ello tienen una influencia creciente en la estructura de costos
de una pintura, sobre todo en paises que no cuentan con fuentes pro-
pias de abastecimiento. Una alternativa interesante para solucionar
este problema es el reemplazo total o parcial de estos disolventes
y diluyentes por otros productos de menor costo, cuya fuente de pro-
vision esté asegurada.

Desde este punto de vista ha tomado gran incremento el desa-
rrollo de nrecubrimientos de base acuosa, cuyo componente voladtil prin-
cipal es el agua. Esto tiene la ventaja de reducir costos y ademas,
por sus caracteres organolépticos (incolora, inodora), falta de toxi-
cidad y no inflamabilidad, el agua presenta ventajas importantes so-
bre otros materiales. Su empleo en la formulacién de pinturas tiene
limitaciones debido a las dificultades que existen para ajustar las
caracteristicas de humectacion de los pigmentos, nivelado y secado
de la pelicula, compatibilidad con materiales resinosos, estabili-
dad del producto en el envase, etc.

Martens (1) clasifica las pinturas de base acuosa en tres ti-
pos: las s0fubles, las neducibles o diluibles y las dispersables.

Se denominan pinturas sofubfes aquellas en las cuales el 1i-
gante se disuelve en agua. Esta propiedad hace que la pelicula for-
mada sea muy sensible a un medio acuoso (ya sea en forma de 1fquido
o de humedad), por lo que se la debe convertir a alguna forma inso-
luble por polimerizacién. Por esta razbn las resinas solubles en a-
gua se deben someter a horneado para lograr el secado y la obtencidn
de una pelficula resistente.

Las pinturas reducdibles con agua son aquéllas de base solven-
te a las que se han incorporado productos tensioactivos, lo que per-
mite su dilucién con agua antes de la aplicacidn. La presencia de a-
gua y de disolventes no inflamables en su composicidn elimina el
riesgo de ignicidén por exposicion directa a la llama. Sus propieda-
des son intermedias entre las correspondientes a las pinturas base
solvente y las emulsiones.

Las pinturas dispersables en agua o pinturas emuls.ionadas
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son elaboradas con un vehiculo que se presenta a simple vista como
una pasta viscosa, opaca, de color blanquecino o ligeramente ama-
rillento. La observacién microscépica de la misma revela que esta
formada por una gran cantidad de gotas, de forma esférica y diame-
tro variable (ligante oleoso, fase interna) moviéndose con mayor o
menor grado de libertad en un medio 1iquido (agua, fase externa).

La fase oleosa, que es la que se encuentra en menor propor-
cidn, suele denominarse también fase discontinua o dispersa, mien-
tras que el medio soporte (agua) forme la fase continua o dispersan-
te. En la Fig. 1 se presenta una microfotografia de una emulsién,to-

mada por transparencia, en las condiciones que se indican en el e-
pigrafe de la misma.

Fig. 1.- Mlenogotogragia de una amulsibn tomada por thans-
parencia, Objetivo 32/0,40, Ocularn Perdplan 10X (320X),
Pelicula 50 ASA (1§ DIN)

La clasificacién mencionada precedentemente se basa, funda-
mentalmente, en el tipo de vehiculo. El mismo es un medio hetero-
géneo donde la porcién emulsionada estd constituida por los compo-
nentes del ligante (aceites, resinas, secantes) en un medio disper-
sante (agua, disolventes). Los pigmentos, que es necesario incorpo-

rar para obtener la pintura, forman una fase sélida en suspensidn
en el vehiculo.

Las pinturas emulsionadas pueden ser de ftipo acelfe en agua
(0/W) donde los componentes oleorresinosos y otras sustancias hidré-
fobas constituyen la fase interna y el agua forma la externa; o de
L4ipo aqua en aceite (W/0), donde las sustancias hidrofébicas se en-
cuentran en la fase externa. Un tercer tipo estd constituido por
las pinturas de t{po mixto, que no son emulsiones propiamente di-
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chas, pero que pueden ser diluidas con agua antes de su empleo,for-
mando emulsiones 0/W 6 W/0 en funcidn de los componentes hidrofé-
bicos o hidrofilicos que estén incluidas en su composicién ‘().

En el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento en
servicio, los procedimientos de elaboracién y la estabilidad en el
envase de pinturas antiincrustantes emulsionadas de tipo aceite en
agua, destinadas a ser utilizadas en la proteccidn del casco de em-
barcaciones, aplicadas sobre revestimientos anticorrosivos de base
solvente.

VARIABLES ESTUDIADAS

En el an8lisis de las variables de formulacidn a estudiar se
ha empleado el método de considerar los componentes de acuerdo a que
los mismos formen parte de la fase externa, de la interna o de la
parte pigmentada.

COMPOSICION DE LA FASE EXTERNA

En las muestras estudiadas, la fase externa estéd constitui-
da por agua, que es el componente que se encuentra en mayor propor-
cién en la formulacidn. El aqgua utilizada fue desmineralizada a e-
fectos de evitar la accién de ruptura de la emulsidn que tienen los
cationes bivalentes presentes corrientemente (Ca2+ y Mg2+). Dichos
cationes actdan principalmente sobre los agentes emulsionantes, que
en este caso son jabones alcalinos de casefna, morfolina y amonio,
formados "in situ" (3).

Las pinturas oleorresinosas emulsionadas pueden formar una
pelfcula sensible al agua si los agentes emulsivos quedan retenidos
en la misma luego del secado, lo que ocurre cuando se emplean jabo-
nes alcalinos de acidos grasos. El problema se soluciona empleando
en su lugar jabones alcalinos de &cidos organicos no grasos (p. ej.
dcido abiético) y bases volatiles (amonfaco, morfolina), que se des-
componen y eliminan durante el secado y dan lugar a un proceso de
polimerizacién que aumenta la resistencia al agua de la pelfcula y
reduce su solubilidad.

Las reacciones que tienen lugar en el caso de los jabones de
amonio y morfolina se indican en las ecuaciones siguientes:
H20
R-COONHA + R-COOH + NH

= 4

3

en el caso del jabdn de amonio, vy
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-CHy=CHyvy & R-cOOH + nn ~CHp~CH

2 ~ - 2°0
CH,-CH, CH,~CH,

R-COONH

para el jabon de morfolina.

putante el secado se regenera el 3cido abiético al volati-
lizarse la base y la pelicula adquiere caracteristicas similares
a las de una pintura oleorresinosa.

Dentro de esta fase oleosa se agregd también una pequeda
proporcién de un disolvente aromatico (C9), lo que facilité la com-
patibilizacion de ambas fases en el momento de la emulsificacidn vy

actué como agente coalescente durante el proceso de formacién de la
pelicula.

Se considerd también el empleo de coloides protectores, ha-
biéndose utilizado caseina conjuntamente con silice amorfa coloi-
dal. Estas sustancias desarrollan una estructura que rodea la fase
dispersa, evitando la rotura de la emulsidon en el envase y en la
etapa proxima al final del proceso de secado de la pelicula. Cum-
plen ademas el rol de agentes espesantes.

Se empleé también alcohol n-octilico como agente antiespuma,
que ayuda a eliminar el aire que se incorpora durante el proceso de
elaboracién y cuando se aplica la pintura, especialmente en el caso
en que se emplea rodillo.

COMPOSICION DE LA FASE INTERNA

La fase interna de la emulsion esta constituida por un bar-
niz oleorresinoso, secantes, disolventes y diluyentes.

El ligante se formuld con aceite de linaza blanqueado-ester
gum y resina colofonia, en diferentes relaciones, a fin de obtener
distintas velocidades de disolucidon en agua de mar de la pelicula
final. Esta accién es la que permite la liberacién del téxico y su
comportamiento como agente bioactivo frente a los organismos del
'""fouling'.

El ligante juega un rol importante luego de producida la coa-
lescencia, influyendo en el tiempo de secado y en el cardcter par-
cialmente hidr6fobo que debe alcanzar la pelicula de pintura.

El proceso de secado se produce. de la misma manera que
en las pinturas oleorresinosas base solvente, para lo cual la pe-
quefa cantidad de disolventes organicos presentes debe evaporarse
cuando la fase oleosa se pone en contacto con el aire; se produce

la reaccidon con oxfgeno y tiene lugar una polimerizacién oxidati-
[
va ().

La velocidad de esta reaccién depende fundamentalmente del
tipo y cantidad del aceite empleado; si el tiempo de secado es de-
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masiado largo, los agentes emulsionantes y otras sustancias hidro-
filicas tienden a quedar retenidos en la pelicula (°).

Algunos componentes de la emulsién tienen efecto retardador
del secado, por lo cual la cantidad de agentes secantes a incorpo-
rar es superior a la empleada en las pinturas base solvente. Los
mismos se agregan junto con la fase oleosa antes de emulsionarla,
ya que en caso contrario pueden perder eficiencia al romper la e-
mulsion.

Los disolventes incorporados contribuyen a estabilizar la e-
mulsién y actdan como auxiliares en el proceso de formacién de la
pelicula, reforzindose su accién con agentes coalescentes (disolven-
tes de baja tensidén de vapor). El ligante coalesce a temperatura am-
biente y forma una pelicula blanda, que se endurece paulatinamente
a medida que se evapora el agua. El agente coalescente regula ademis
el nivelado de la pelfcula, aumenta la resistencia al desgaste y el
poder cubritivo, pero no debe emplearse en cantidades excesivas pues
afecta la estabilidad en el envase, el tiempo de secado y la adhe-
sion de las capas sucesivas. Para cumpiir esta funcibén, como ya se
indicé al hablar de la composicién de la fase externa, se empled un
hidrocarburo aromatico (C9), conjuntamente con etilenglicol.

COMPOSICION DEL PIGMENTO

Se emple6 como pigmento una mezcla de 6xido cuproso con ex-
tendedores (6xido férrico natural-barita), de tal forma de obtener
concentraciones de toxico de 90, 70 y 50 por ciento en peso sobre
pigmento, lo que representa alrededor de 35, 28 y 20 por ciento so-
bre la pintura, respectivamente.

Se completd el andlisis de este factor determinando la for-
ma de dispersién de los extendedores y el tiempo de residencia que
demanda esta operacidn, asf como la forma y tiempo de agregado del
6xido cuproso, para evitar alteraciones en dicho pigmento o en la
emulsion.

PARTE EXPERIMENTAL

Teniendo en cuenta lo expuesto, se prepar6 una primera se-
rie de 18 muestras de pinturas antiincrustantes tipo emulsibén, cu-
ya composicién se indica en la Tabla |. Las mismas estén formuladas
con cantidades variables de téxico y extendedores, manteniéndose
constante el contenido de vehfculo. En las cuatro muestras de la se-
gunda serie (Tabla 11) se reemplazé parte de dichos extendedores por
estabilizantes, agregandose una cantidad adicional de hidrocarbu-
ros de C9 con el objeto de mejorar las caracterfisticas de la peli-
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cula que se forma.

El vehiculo estd constituido por un ligante fijo (LF) que
contiene una resina ester gum-glicerina, con un punto de fusién_
de 90-95°C y un indice de acidez de 10 mg KOH/g de resina (®). La
resina se incorporé en caliente al aceite de linaza blanqueado ¥
se proces6 con agitacién hasta disolucién total. Luego se agregd
lentamente y continuando la agitacidn, la resina colofonia WW,
que constituye la parte del ligante soluble en agua de mar (LS).
El agregado se hizo en las cantidades necesarias para obtener bar-
nices en los cuales la relacidn ligante fijo a ligante soluble (LF/
LS) sea 1/1, 1/3 y 1/5. Estos vehiculos se denominaron A, B y C,
respectivamente.

El indice de acidez de cada uno de estos ligantes 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 composicidn
(66, 74 y 81 mg KOH/g de resina). La lGnica diferencia existente en-
tre ambos es que en este (iltimo caso no se sometié a los componen-
tes a la accién del calor, realizandose la mezcla a temperatura am-
biente y empledndose como disolvente tolueno/aguarras, 1/1 en peso.

El ligante obtenido es facilmente emulsificable por forma-
cion '"'in situ'' de jabones de caseina-morfolina y amonio. En una
dispersora Cowles se disolvido la caseina en el 50 por ciento de la
cantidad de agua necesaria para la preparacion del vehiculo, con
fuerte agitacion y a 40°C. Esta operacidn insumié alrededor de 20
minutos; durante los 15 minutos iniciales se produjo el hinchamien-
to de la caseina y en los 5 restantes se agregd la morfolina, for-
mandose el jabdn y estabilizandose el pH en 8,0-8,5.

Sobre esta solucidén se agregd lentamente y agitando el bar-
niz elaborado en la etapa descripta anteriormente, y que contiene
incorporados los secantes, manteniéndose constante el pH en valores
de 8,0-8,5 por agregado de una solucién de amoniaco 1/1. Se obtuvo
asi una emulsién W/0, la que luego fue invertida a 0/W por el agre-
gado de 50 por ciento restante del aqua calculada.

Como ya se expresd anteriormente, se empled 6xido cuproso
como Unico toxico,completandose la formulacidn con la mezcla de
extendedores (6xido férrico-barita, 1/1 en peso), estabilizantes
y un agente espesante (silice amorfa coloidal). El agua de humec-
tacion en que se dispersan los pigmentos antes de su agregado al
ligante contiene carboximetil-celulosa (0,5 %) como coloide para
recubrir las particulas y facilitar su incorporacidén a la masa. La
fase lTquida es una mezcla de hidrocarburos aromaticos (C9), 1,5
por ciento y aqua, 98,5 por ciento.

Los extendedores, estabilizantes y espesantes se dispersaron
en el aqua de humectacidn empleando un equipo Cowles; la mezcla se
agreqd al ligante en un molino de bolas de 5 litros de capacidad,
procesando el conjunto durante 3 horas (muestras 1 a 9) y 21 ho-
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ras (muestras similares, marcadas con asterisco en las Tablas | y
I1); se incorporé luego el 8xido cuproso y se lo dispersé durante

3 horas. Se obtuvieron asi dos series de formulaciones, con tiempos
de residencia totales de 6 y 24 horas, respectivamente.

Las muestras se aplicaron con pincel sobre chapas de acero
doble decapado de 300 x 400 x 1,5 mm, las que fueron arenadas y
protegidas luego con una capa de un 'wash primer' vinflico y tres
de pintura anticorrosiva de alta resistencia, base solvente, de ma-
nera de obtener un espesor de pelfcula seca de 150-180 um.

DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo béasico de las formulaciones desarro-
1ladas es obtener por secado una pelfcula soluble en agua de mar.
La velocidad de disolucién de la misma estd requlada fundamentalmen-
te por la colofonia, cuyos &cidos resinicos (y fundamentalmente el
dcido abiético) son emulsificados en forma de un jabén de amonio y
morfolina reaccidén que ya'se describié. Durante el secado se rege-
neran los acidos resinicos mencionados, dando a la pelfcula la a-
cidez necesaria para permitir su disolucién en contacto con el a-
gua de mar, ligeramente alcalina. Esta es la porcién soluble (LS)
del ligante.

El agregado de ester gum a la formulacidén contribuye a redu-
cir y regular la solubilidad de la pelfcula, confiriéndole mayor re-
sistencia al agua de mar. El aceite de linaza actda como plastifi-
cante, regulando la flexibilidad y también la resistencia al agua,
pero debe ser dosificado cuidadosamente pues un exceso prolongarfia
el tiempo de secado de la pelicula, ccn los consiguientes inconve-
nientes desde el punto de vista operativo. Estos dos componentes
constituyen, como ya se dijo, la porcidén hidrafoba o insoluble de
la pelicula (LF).

Los ensayos de resistencia a la abrasidn hdmeda practicados
sobre la pelficula de los barnices elaborados (ASTM D-2486-69T) per-
mitié obtener valores que,graficados, proporcionan la curva de la
Fig. 2. En dicha figura puede observarse que la pelicula se hace
menos resistente al agua a medida que aumenta el contenido de resi-
na colofonia WW en la misma, obteniéndose valores de 120 oscilacio-
nes dobles para la relacién LS/LF 1/%, 150 para 1/3 y 1000 para 1/1.

La operacidén de emulsificacion e incorporacién de los com-
ponentes se ve facilitada si se realiza previamente una adecuada
seleccién de los mismos y de las fases intervinientes (externa,
interna y pigmentos) en lo referente a composicién quimica y ta-
mafio de particula para los sélidos. En funcidén de dichas propieda-
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des se determina la forma y el orden dz incorporacifén de los diver

sos componentes, el tiempo de procesamiento y la temperaturade tra-
bajo.

La ventaja de producir una emulsién por el sistema descripto
en la parte experimental es obterer un tamafo de particula muy re-
ducido (entre 0,5 y 1,0 um), lo que confiere un alto grado de es-
tabilidad al producto final. Hay dos sefales practicas que indican
que se estd logrando una emulsién de caracterfsticas adecuadas: a
medida que se incorpora el resto del agua, se produce un aumento
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paulatino de la viscosidad de la masa, alcanzandose el valor maxi-
mo en el punto de inversidn y cayendo sruscamente una vez que se
lo ha sobrepasado (Fig. 3). Paralelamente la emulsién cambia su
color blanco amarillento a blanco brillante. Estas observaciones
coinciden con las indicadas por Martens (!).

La incorporacion del pigmento dezbe realizarse formando una
pasta con el agua de humectacidn, cuya composicién se ha indicado

anteriormente.

Se debe tener en cuenta que si la fase s6lida es agregada
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que {ndica el proceso de Lnversibn de una emilsibn

sin humectar el pigmento absorbe agua del medio y dado que el nis-
mo tiene sGlo un ligero exceso de este componente (el necesario
para producir la inversién) se verifica el proceso contrario y

la emulsidon se destruye.

Mediante los métodos de elaboracién utilizados y variando
el tiempo de contacto entre estabilizantes, extendedores y li-
gante (6 y 24 horas, respectivamente), se procurS mantener el pH
del medio entre 8,0 y 8,5. Se cumplié asT con un doble objetivo:
mantener la emulsién dentro de valores de pH que le confieren es-
tabilidad en el envase y al 6xido cuproso dentro de la zona de pH
donde se evita la dismutacidn.

Sidgwick (7) menciona que, para los elementos de valencia
superior a 1+, la estabilidad depende de que el mismo no sea oxi-
dado o reducido por sus circundantes. Pueden actuar como tales
impurezas provenientes del método de elaboracién del pigmento, co-
mo ocurre cuando el 6xido cuproso no es lavado correctamente luego
de su obtenclén.

La otra limitacidn estd dada por el hecho de que los iones
de valencia inferior reaccionan entre si, formando iones de va-
lencia superior y metal libre; en el caso del 6xido cuproso la
reaccién serfla: u1+ 24

2 C & Cu’ + Cu
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FALg. 4.- Resultados obzenidos con Las pinturas de La
Sendie I, 12 meses de Lnmersibn

En el presente caso, la selecci6bn de los estabilizantes y
extendedores ha sido la adecuada, ya que una sefial encontrario es-
taria dada por el hecho, verificado en los ensayos preliminares,
de que al producirse una ruptura de la emulsidn ello era seguido
por una reaccién entre el 6xido cuproso y la resina colofonia, ob-

servandose el .color verde intenso correspondiente al resinato ci-
prico formado.

Los estabilizantes pueden producir la ruptura de la emulsidn
por reaccidn "In situ' con el agente tensioactivo, formando un ja-
bén, que tiene menor estabilidad que los agentes sintéticos.

Lo expuesto en el parrafo anterior se ha visto confirmado
por los resultados de una nueva serie de experiencias, con formula-
ciones en las que se redujo significativamente la cantidad de ja-
bones de casefna; si bien se impide en parte que estos cumplan con
la doble funcién de coloide protector y agente tensioactivo, se me-
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Fig. 5.- Resultados obtenidos con Las pin-
tunas de La Sernie T, 12 meses de {mmernsibn

jora significativamente la estabilidad en el envase.

En la Tabla Ill se resumen los resultados obtenidos en u-
na observacidn realizada a los 3 meses de preparadas las mues-
tras, las que se mantuvieron en recipientes de hojalata sin bar-
nizar, herméticamente cerrados, en un ambiente de temperatura
constante (20°C). Se observé un ataque pronunciado en la hojala-
ta de los envases, lo que evidencia la necesidad de emplear un
barniz interior para proteccidn de los mismos.

Los valores de estabilidad, estimados de acuerdo con la
facilidad de homogeneizacidon, valor de pH y tolerancia a la dilu-
cion con agua sin que se produzca rotura de la emulsién, indican
una mayor tendencia a la alteracidn en las muestras procesadas du-
rante 24 horas.

COMPORTAMIENTO EN ENSAYOS EN BALSA

Los resultados obtenidos en estos ensayos se han represen-
tado graficamente en las Fig. 4 y 5 para las muestras cuya compo-
sicidon se indica en la Tabla | y en 13 Fig. 6 para las incluidas
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tunas de La Senie 1T, 12 meses de Lnmersdibn

en la Tabla I). La eficiencia antiincrustante se ha calificado
con una escala de cero a diez, de acuerdo con el siguiente de-
talle: 10, panel sin incrustacién (100 % de eficiencia); 8, muy
poco incrustado (80 %); 6, poco incrustado (60 %); 4, regular
(O %); 2, mucha incrustacién (20 %); 0, totalmente incrustado
(0 % de eficiencia).

Se ha cambiado el sistema de evaluaciéon empleado anterior-
mente con el fin de que los valores obtenidos pudieran ser trata-
dos en el futuro estadisticamente, de manera similar a la reali-
zada para implementar la Norma ASTM D-3623/78 (®).

Analizando los graficos del comportamiento en los ensayos
en balsa de las Fig. 4 y 5, se puede observar que se obtienen me-
jores resultados con las muestras que han sido procesadas durante
3 horas que en aquéllas con 24 horas de dispersidn. La fijacidn co-
mienza en todos los casos por el borde superior del panel y va ex-
tendiéndose hacia el centro del mismo (Fig. 7).

Si como se presume la disolucién de la pelfcula es total al

141



final del ensayo, el menor espesor en los bordes y zonas cercanas
que se obtiene al aplicar con pincel (®) provoca una menor disponi-
bilidad de té6xico en esos sectores del panel; cae rapidamente su
concentracion en la interfase pelfcula de pintura-agua de mar por
debajo de los minimos requeridos y se produce la fijacién del ''foul-
ing'.

Otro de los factores que puede influir sobre la bioactividad
en ensayos en balsa de larga duracién con este tipo de pinturas, es
la obtencidén de una pelicula de buenas caracterfsticas, donde se ha-
ya producido una coalescencia adecuada y uniforme en toda la super-_
ficie, de modo de rodear perfectamente conel 1igante las particulas de
toxico a fin de regular su solubilizacién.

Como lo expuesto depende del tipo y cantidad de disolventes
y en menor grado de los espesantes y estabilizantes utilizados, en
las pinturas de la Serie || se incorporé 1,7 por ciento mas de di-
solvente aromatico (C.), con lo que la proporcién de agentes coales-
centes lleg6é al 5 por“ciento sobre el total de los componentes de
la formulacidn. Dicha cantidad parece ser suficiente para obtener
una pelicula de caracteristicas satisfactorias, como lo demuestra
el mejor comportamiento que proporcionaron las pinturas 10, 11 y 12.

El aspecto final de los paneles correspondientes puede apreciarse
en la Fig. 8.

CONCLUSIONES

1. Resulta factible el desarrolio de formulaciones antiin-
crustantes emulsionadas a base de Oxido cuproso de buen comporta-
miento en ensayos en balsa, que se disuelven adecuadamente en agua de
mar y proporcionan satisfactoria bioactividad durante un afo. Para
prolongar la vida Gtil de estas pinturas se deber3d emplear un li-

gante de menor solubilidad, que permita reducir ia lixiviacién del
toxico.

2. Un aspecto importante al que se debe prestar particular
atencibén es el estudio de la accibén y efectividad de las sustancias
coalescentes, ya que una pelfcula uniforme contribuye a mejorar el
comportamiento antiincrustante.

3. La estabilidad en el envase de las pinturas ensayadas es
deficiente, debido a la reaccién de cationes bivalentes presentes
con el jabén emulsificante y con el coloide protector. Deberd es-
tudiarse cuidadosamente en el futuro la concentracién de ambos com-
ponentes o implementar un sistema de cdoble envase que mantenga se-
paradas las fases hasta el momento de su utilizacidn.
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SUMMARY*

.

A study was pergormed on the Lingluence upon bioactivity of e-
muwlscon type antdlfouling paints of certain formulation variables,

sduch as binden composition, toxicant contents, type of extender and
§4tm thickness.

Fistly,an analysds was made on the Lnfluence of binden com-
position, including foun different forwmulations, using rosin WW as
fundamental scfuble component. Solubility of the §i&m was regulat-
ed through the addit.ion of hefined Linseed 04l and estern-gum and
formulation was modi fLed by the incorporation of an alkyd nesdn.

Cuprous oxdde was used as main toxicant in two different Le-
vels: 57.6 and 43.5 pen cent, by welght.

In ornden to establish the ingluence of extendens upon anti-
fouling effectiveness, samples were fommulated with red and yellow
won oxddes, both with Low s0lubility 4in sea watern. These pdigments
were washed, so0 as to eliminate acidity, and then drnied.

Protecting collodldswater soluble, such as casein, gelatineand
corn starch wene used, 4n orden to avodd coagulation and settlement
and to adjust paint viscosdity. Both gelatine and casein contents pnro-
teins and are wsuakly highly reactive with bivalent cations such as
calelum and magnesium, thus forming insoluble soaps that precipditate
and produce the hupture of the emulsion. On the othern hand, corn
starnch 48 a mixtune of amylose (20 to 30 per cent) with amylopectin
(70 to 80 pen cent), and 44 mone nresistant to those cations. A s4n-
gle concentration was analyzed fon each collodd, since the fundamen-
tal objective was making a pre-selection of these substances.

Previous Astudies, performed with emulsion-type antifouling
paints based on cuprnous oxdde as toxicant and usding caseln as pro-
tecting colloid, indicated that a slow and almost Lotal dissolution
of the §4fm takes place in Aea water aften 12 months immersion.

Consdidering the above, ingluence of thickness of the §4&m was
abso studied, using panels with two different thicknesses: 180 um
(average of thnee coats of the antifouling paints) and 130 um (ave-
nage of two coats of the same).

The following conclusionscan be outlined from the hesults ob-
tained:

a) The best behaviour cornresponded to the bindern containing
esten gum-Linseed o04L/nosin WW 4in a 1/3 natio, by weight; the nre-
sults obtained when the proporntion of the bindern components wene
changed indicate that solubility was reduced for Lowenr content o4
nosin W on when the alkyd hesin was Lincorporated to the formula-
tion.
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b) Conn stanch behaved as the colloid with greatest possibifi-
t{ea among those unden testing, joingfy considening antifoul.ing and
emutsion stab ity propenties.

c) The type of extenden did not Lnfluence on Aamp£e§ bLoac§i—
vity; sdimilan behaviourn was obtained when hed on yellow Lron oxi-
des wene (ncluded in the formulations.

d) A meaningful advancement was attained concerning emulsion
type anti fouling paints studied «<n a previous nresearch. Antdfouling

cpfaciency was {ncheased grom 12 to 18 months, thus implying 50 penr
cent {nchease.

* Caprari, J. J., Slutzky, O., Chiesa, M. J. & Lasquibar, C.- In-

fluence of formulating variables on the bioactiyity of emulsion
type antifouling paints. CIDEPINT-Anales, 149, 1985,
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INTRODUCCION

Las pinturas emulsionadas de tipo aceite en agua (0/W) son
productos en los cuales el vehfculo es una emulsidn de aceites y

resinas formadoras de pelfcula, en fase acuosa (!), con diversos
aditivos incorporados a la emulsién.

Se puede considerar en consecuencia a estas plnturas como
un sistema acuoso que ofrece alguna similitud con las pinturas al

agua convencionales, pero que difiere de ellas en diversas propie-
dades fisicas y quimicas.

Esta diferencia radica fundamentalmente en la naturaleza quf-
mica de las sustancias que constituyen el ligante, que confieren a
la pelfcula un cierto caracter hidréfobo, aunque manteniendo cier-
ta sensibilidad al agua debido a las caracterfisticas hidrofilicas
de los coloides que actdan como agentes emulsionantes (2).

Los conceptos mencionados precedentemente establecen clara-
mente la necesidad de lograr un correcto balance entre las propie-
dades hidréfobas y las hidr6filas de la pelicula, particularmente
si se trata, como en el presente caso, de la formulaci6n de pintu-
ras antiincrustantes emulsionadas. Para lograr este fin se deben
seleccionar cuidadosamente los aceites y resinas que constituiran
el ligante, asi como los coloides que permiten el proceso de emul-
sificacién e influyen sobre la estabilidad del producto obtenido.

Los resultados promisorios obtenidos en un estudio previo
(?) permitieron establecer la posibllidad de lograr pelfculas de
adecuada disolucidn en agua de mar, condicién ésta fundamental para
obtener pinturas antiincrustantes eficientes.

Se evidencidé también la necesidad de considerar el reempla-
zo de la caseina por otros cdloides protectores (almidén de mafz
y gelatina) y considerar la posibilidad de reforzar el caracter
hidr6fobo de la pelfcula mediante la incorporacién de una cierta
proporcién de resina alqufdica.

VARIABLES ESTUDIADAS

En este trabajo se estudi6é la influencia que tienen, sobre
la bioactividad de las pinturas emulsionadas, ciertas variables de
formulacién tales como la composicidén del ligante, contenido de t6-
xico, tipo de extendedor y espesor de pelficula.
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Se estudi6 en primer término la .nfluencia de £a composicibn
def £igante, habiéndose ensayado cuatro formulaciones diferentes.
Los diversos componentes y caracterfisticas ffsicas y quimicas de
dichos ligantes se indican en la Tabla |I.

En todos los ligantes se empleS resina colofonia (rosin WW),
que actda como componente soluble fundamental; se regulé la solu-
bilidad mediante el agregado de aceite de linaza refinado y ester
gum (ligantes | y 111).

Dichos ligantes fueron modificados luego mediante la incorpo-
racién de una resina alquidica de alta viscosidad y con un findice
de acidez de 14 mg KOH/g, y los productos asl obtenidos se deno-
minaron 11l y |V.

Como téxico principal se utilizé 6xido cuproso en dos nive-
les: 57,6 y 43,5 por ciento en peso sobre la pintura.

Con el objeto de establecer la {nfluencia de £Los extendedonres
sobre la eficiencia antiincrustante, se elaboraron muestras con 6xi-
do de hierro rojo y con é6xido de hierro amarillo, ambos de muy baja
solubilidad en agua de mar. Dichos pigmentos fueron lavados para e-
liminar acidas libres y luego secados.

Para facilitar la dispersién de los pigmentos y extendedores,
evitar la coagulacién y asentamiento y para ajustar la viscosidad
de las pinturas se emplearon coloddes protectores solubles en a-
gua: casefina, gelatina y almidén de maiz. Los dos primeros contie-
nen proteinas y son normalmente muy reactivos con los cationes bi-
valentes como Ca?* y Mg2*, formando jabones insolubles que precipi-
tan y producen la rotura de la emulsién. El almidén de maiz, por su
parte, es una mezcla de 20-30 por cienro de amilosa y 70-80 porcien-
to de amilopeclina, y posee mayor resistencia a dichos cationes. Se
ensay6é una sola concentracidon para cada cololde pues el objetivo
fundamental fue hacer una preseleccién de estas sustancias.

Un estudio anterior ya citado (%), realizado con pintucras
antiincrustantes emulsionadas y usando caseina como coloide protec-
tor, indicé que se produce la disolucién gradual en agua de mar, Yy
que este proceso se completa en un lapso de 12 meses de inmersién.

En relacién con el aspecto citado, se estudié ademds la in-
fluencia del espeson de pelicula, preparandose paneles con dos es-
pesores diferentes: 180 um (promedio de tres manos de pintura anti-
incrustante) y 130 um (dos manos).

PARTE EXPERIMENTAL

Se elaboraron 48 muestras de pintura, distribuidas en doce
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series de cuatro muestras cada una, que corresponden a las distintas
combinaciones de ligante, tipo de coloide protector, contenido de t6-
xico y tipo de extendedor (Tabla I1).

Los productos obtenidos son de dcble envase: uno corresponde
al vehfculo, en cuya elaboracién no se utilizaron aditivos para fa-
vorecer la emulsificacién, a fin de evitar interferencias en los
procesos de dlsolucién y liberacién del téxico. S6lo se incorporé
una pequefla cantidad de alcohol octllico como agente antliespuma.

El otro envase contiene los pigmentos y extendedores, conjun-
tamente con los estabilizantes y agentes humectantes dispersados en
una solucién de carboximetil celulosa en agua (0,5 por ciento), a-
gregada para evitar la reaglomeracidén que se producirfa si la dis-
persi6én se realizara directamente en agua. Ambas partes se mezclan
en el momento de la aplicacién y su ''pot life' es de 24 horas.

La dispersién se efectud en un equipo Cowles a alta velocidad
y a temperatura ambiente. Los pigmentos se adicionaron sobre la
solucién de carboximetil celulosa hasta que proporcionaron una lec-
tura 6-7 en la cufa Hegman.

El vehiculo se formuldé con 50 por ciento de ligante oleorre-
sinoso, emulsionado en una fase ligquida compuesta por hidrocarburos

aromdticos de Cq (4 por ciento), agua (95 por ciento) y agentes coa-
lescentes (1 por ciento).

Para los ensayos en balsa, las pinturas antiincrustantes fue-
ron aplicadas con pincel, empledndose como sustrato placas de ace-
ro doble decapado de bajo tenor en carbono, de 300 x 400 x 1,5 mm.

El esquema de trabajo utilizado contemplé la limpieza de los
paneles mediante chorro de arena, la aplicacidén de un ''wash-primer"
vinTlico y tres capas de pintura anticorrosiva de alta resistencia,
pigmentada con tetroxicromato de cinc, 6xido de hierro rojo y bari-
ta. El espesor total de la cubierta protectora oscild entre 230 vy
250 uym, y sobre ella se aplicaron tres y dos manos de las formula-
ciones antiincrustantes, obteniéndose los espesores de pelfcula té-
xica citados anteriormente.

Las muestras se ensayaron durante 18 meses en la balsa expe-
rimental fondeada en la Base Naval Mar del Plata. La agresividad
bioldgica de la citada estacidén de ensayos a lo largo de dicho lap-
so (que incluyé dos perfodos de fijacién intensa de ''fouling'!), se
evalu6 sumergiendo simultineamente paneles inertes (acrflico arena-

do) y realizando el estudio e identificacién de los organismos adhe-
ridos.
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TABLA 17

COMPOSTCION BASICA DE LAS PINTURAS ENSAYADAS (g/100 g

Composiclén de la pintura, ¥

. Cololide
Ligante Pintura n
Fey04 rojo Fe,0, amarlilo Cu,0 Veh(fculo protector
1 5.8 —-6 tz'g S‘ ':
2 --= S5, 2, St,
3 17,2 - 32.5 50.3 Caselna
b - 17.2 32,5 50,3
5 5.8 - 42,8 51,4
6 == 5,8 42,8 514
. 7 17,2 - 32,5 50,3 Gelatina
8 17,2 32,5 50,3
9 5.8 .- 42,8 5,4
10 --- 5,8 42,8 51,4 .
11 17,2 --- 32,5 50,3 Almidén
12 --- 17,2 32,5 50,3
13 3,5 --- 27.5 49,0
14 -=- 3,5 7.5 49,0
15 8,5 - 40,2 51.3 Caselna
16 === 8,5 40,2 51.3
17 3.5 --- :7.5 29.0
18 - 3.5 7.5 9,0
(N 19 8,5 - 40,2 51.3 Gelatlna
20 o 8,5 40,2 51,3
21 3.5 47,5 49,0
22 --- 1,5 47,5 49,0 .
23 8,5 -— 40,2 51.3 Almidén
2k - 8.5 40,2 51.3
25 5.8 --- 42,8 51,4
26 5,8 42,8 51,4
27 17,2 - 32,5 50.3 Casefna
28 --- 17,2 32,5 50.3
29 5,8 --- h2,8 51,4
30 --- 5,8 42,8 51,4
t 3 17.2 o 32.5 50,3 Gelatina
32 e 17,2 32,5 50,3
33 5,8 42,8 51,4
34 --- 5,8 42,8 51,4 Almldé
35 17,2 32,5 50,3 midon
36 - 17,2 32,5 50,3
37 3.5 --- :7.5 :9.0
38 3,5 7.5 3,0
39 8,5 - 40,2 51.3 Caselna
4o .- 8,5 40,2 51,3
by 3.5 :7.5 :9.0
b2 3,5 7.5 9,0
v 43 8,5 --- 40,2 51.3 Gelatina
by --- 8,5 40,2 51,3
b5 3,5 47,5 :9.0
w6 3.5 47,5 9,0
“7 8'5 - ‘.o'z 51'3 Almidén
48 --- 8.5 40,2 51.3
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RESULTADOS OBTENIDOS

INTLUENCTA Dt LA SOLUBILIDAD DEL LIGANTE

En las pinturas antiincrustantes, la composicion del ligante
es un factor de fundamental influencia sobre la bioactividad. La
cficiencia toxica de las diferentes formulaciones estudiadas en es-
te Lrabajo se indica en la Tabla I11.

Observando el comportamiento de las diferentes muestras en los
gréficos obtenidos a partir de los valores que se indican en dicha
tabla, para los dos espesores de pelfcula ensayados (180 y 130 um)

y que corresponden a la aplicacion de tres y dos manos de pintura
antiincrustante, respectivamente, la mejor composicidn resultd la

correspondiente al ligante 111 (resina colofonia/aceite de linaza-
ester gum, relacidn 3/1).

Este ligante decae cuando su composicién se modifica por adi-
cién de resina alquidica (ligante |V), probablemente debido a una
disminucién de la solubilidad de la pelicula (Fig. 1).

—
o v
" g
5 3
¢ g
~ s
[l n
¥ e
o [ '}
¢ o
T 9] o
Espesor - 180 pm
T T T T T — T T T T T L
0 3 6 ] 12 15 18 0 3 6 9 12 15 18
Meses Meses

Fig. 1.- Efdcdencda antiincrustante del Ligante en fun-
cdbn del espeson de pellfcula

- Lo expuesto qued6 confirmado por la realizacidén de ensayos de
resistencia a la abrasién himeda (ASTM D-2486/74a) (* que dieron

valores de 3100 oscilaciones dobles para el ligante )| y 5700 osci-
laciones dobles para el |V.

Las pinturas que se elaboraron ccn menor contenido de resina
colofonia (ligante I, relacién resina colofonia/aceite de linaza-
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Fig. 2.- Influencia de Los colodides protectores sobre La
eficlencia antidincrustante

ester gum, 1/1) tuvieron una eficiencia antiincrustante significa-
tivamente inferior a la del ligante |ll, por ser de menor solubili-
dad en agua de mar debido al menor contenido de colofonia. Una ex-
cepcién a este comportamiento general es la que se observa para el
ligante |V, cuando se utiliza la gelatina como coloide protector, de-
bido a que aparentemente le confiere un mayor grado de disolucidn en
agua de mar (pinturas 42, 43 y 44) y para el ligante | en el caso de
la pintura que contiene almidén como coloide protector y el mayor con-
tenido de 6xido cuproso (pinturas 9 y 10). Los resultados obtenidos
con los ligantes | y |l no son totalmente comparables debido a las di-
ferentes relaciones existentes entre los componentes, relacionadas

con la necesidad de lograr emulsionar la resina y obtener emulsiones
estables. En base a ensayos previos se selecciond la relacidn aceite
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de linaza-ester gum 2/1 para el ligante | y 1/1 para el ligante I[|
(Tabla 1), siendo este (1timo el de menor solubilidad.

ACCION DE LOS COLOTDES PROTECTORES

La evaluacidn del comportamiento de las pinturas respecto de
esta variable Indica también que el ligante Ill es el mds apto, ob-
servidndose una anomalia respecto a la interrelacion esperada del 1li-
gante !V con la casefna, caso en el que se produce una disminucidn

brusca de las propiedades antiincrustantes en el noveno mes de inmer-
sién.

La influencia del tipo de coloide protector sobre el comporta-
miento de los distintos ligantes es mds acentuada en el caso de la
caseina, observandose una gran diferencia entre cada uno de ellos.
Para el almidén de malz dicha diferencia no es tan notable y con
la gelatina se obtienen valores intermedios. La excepcidén la cons-
tituyen las pinturas 42, 43 y 44, como se ha mencionado precedente-

mente. Los resultados obtenidos se han representado graficamente en
la Fig. 2.

El andlisis de todas las interrelaciones en las que se han con-
siderado los ligantes como parametros principales, ha permitido de-

terminar el siguiente orden de eficiencia, en funcién del comporta-
miento antiincrustante de las pinturas:

e > 1vo > > |l

Los coloides protectores utilizados en las formulaciones son
solubles en agua con pH 7 o con valores |igeramente alcalinos; de
esa manera contribuyen a regular la solubilizacidn del ligante y con
ello permiten la puesta en libertad del téxico.

Considerando el aspecto citado precedentemente, los productos
més eficientes son el almidén de mafz y la gelatina, proporcionando
el primero resultados levemente supericres, con los dos espesores
de pelicula ensayados. La caseina en cambio no regula adecuadamente
la solubilidad y el comportamiento antiincrustante, en este (ltimo
caso, decae significativamente después de 12 meses de inmersion en el

caso de la pelfcula de mayor espesor y de 9 meses para la pelicula de
130 um (Fig. 3).

Estos resultados corroboran los cobtenidos en un trabajo reali-
zado con anterioridad (!), donde todas las muestras fueron formula-
das con casefna y no sobrepasaron un ensayo de 12 meses de inmersidn.

INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE TOXICO

El contenido de 6xido cuproso de la pelfcula seca, dentro de
los 1imites considerados en este trabajo, no afectd significativamen-
te el comportamiento antiincrustante de las muestras si el ligante
tiene solubilidad adecuada (ligantes Ill y IV), mientras que este fac-
‘tor es determinante de la bioactividad de las pinturas en las mues-
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tras formuladas con los ligantes de menor solubilidad (I y |I), como
puede apreciarse en los graficos de la Fig. 4. Los resultados citados
indican que para las muestras con menor contenido de 6xido cuproso la

eficiencia decae (de 15 a 12 meses) cuando el espesor de pelfcula es
menor.

INTERRELACIONES ENTRE LAS DIFERENTES VARIABLES

El estudio de la interrelacién coloide protector-6xido cuproso
indica siempre un mejor comportamiento de las muestras que contienen

o 10 10
t
2 o
§ 8 1 'En_ 8 h
g W
< g
s 6 - :¢=: 6 -
R a <
[¥]
) N
¢ g
] G
2 e ::1 2 -
Espesor 180 pm Espesor: 130 pm
T T T T T T | || | T T
0 k| 6 9 12 15 18 0 3 6 9 12 15 8
Meses Meses

Fig. 3.- Ingluencia de Los coloides protectonres
s0bre La eficiencia antiincrustante para diferentes esdpe-
sones de pellcula

almidén de maiz, en relacién con aquéllas formuladas con casefna o con
gelatina, salvo casos aislados de muestras con mayor contenido de 6-
xido cuproso (pintura 29) o de interaccién entre el ligante y la ge-
latina (pinturas 42, 43 y 4b4). La eficiencia, en este caso, depende
también del espesor de pelicula.

El estudio de las interacciones ccloide protector-extendedor,
6xido cuproso-extendedor, ligante-extendedor y espesor de pelicula-
extendedor indica que el comportamientc de cada uno de estos parame-
tros es independiente de la variedad de 6xido de hierro empleado (ro-
jo o amarillo). Esto es debido a que ambos tienen practicamente una
misma y muy reducida solubilidad en agua de mar (0,02 y 0,07 mg/100 g,
respectivamente), despreciable comparada con la del 6xido cuproso en
el mismo medio.

Se confirma de esta manera que la bioactividad estd directamen-
te vinculada con la mayor o menor solubilidad que confieren a la peli-
cula la naturaleza quimica del ligante y el coloide protector emplea-.
do, como se ha indicado precedentemente al consliderar estos dos para-
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Fig. 4.- Influencia del contenido de 6xido cuproso sobre
La eplerencia antiincrustante para diferentes Ligantes

metros de formulacioén.

CONCLUSIONES

1. El mejor comportamiento correspondié a las pintuyras elabora-
das con el ligante |Il, por poseer un adecuado balance de componentes
en su formulacion, lo que le confiere adecuada solubilidad en agua de
mar. Los resultados obtenidos al variar las proporciones de los compo-

nentes del ligante indican que la solubilidad se reduce cuando disminuye
el contenido de colofonia (ligante |) o cuando se incorpora una resina
alquidica (ligantes 11 y 1V). Existe una interaccidn entre el ligante IV

y la gelatina que mejora las propiedades del mismo.

2. El almidén de maiz demostrd ser el coloide de mayores posi-
bilidades dentro de los ensayados, considerando en conjunto propieda-
des antiincrustantes y estabilidad de la emulsidn.

3. La proteccion antiincrustante es independiente del tipo de
extendedor usado en las experiencias, habiéndose observado comporta-
miento similar en las muestras con 6xido de hierro rojo y con éxido
de hierro amarillo.

L. Se ha logrado un avance significativo con respecto a formu-
laciones estudiadas en un trabajo anterior, habiéndose pasado de una
eficacia antiincrustante de 12 meses de duracién a 18 meses, lo que
implica un cincuenta por ciento de incremento.
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SUMMARY*

A new study on foulding communities at Puerto Quequén (Argen-
tina) and thein influence on the power station activity was carvied
out from Octoben 1978 to Septemben 1979.

Samples were obtained in two areas with different environmen-
tal characteristics: waten intake and pump room.

Community evolution and settlement cycles of fouling organisms
wene analyzed throught Long-term and shont team panelsserdies <in the
two tested anreas.

Plankton samples were obtained from the external intake area
and from heat thansfens as a complement o4 foulding organisms studdies.
This analysis allowed us to know the nelationship between the Larval
stages of fouling ornganisms and thein subsequent settlement on test
panels. A great numben of planktonic diatoms werne also found on test
panels .

Cornelations between biomass and temperature data during this
study wene estabfished using the correlation coefficient "n" orn "Pean-
son's product moment".

Affinity degree between samples was analyzed applying Jaccard's
similanity index; with those values cluster analysis dendroghams and
thellis diaghams were made.

The nesults of this hesearnch constitute useful Lnformation fon
an efgective use of antifouling systems,

* Brankevich, G., Bastida, R. & Martfnez, D.- Ecological studies on
fouling communities of the Necochea Power Station (Puerto Quequén,
Argentina). CIDEPINT-Anales, 173, 1985.
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INTRODUCCION

Prosiguiendo con las investigaciones referentes a las comuni-
dades incrustantes de Puerto Quequén y su influencia en el funciona-
miento de la Central Termoeléctrica allf emplazada, se ha llevado a
cabo un nuevo estudio sobre paneles experimentales durante otro pe-
rfodo anual (octubre 1978/setiembre 1979). E] mismo ha permitido com-
parar y aumentar la informacién ya recopilada durante 1977/78 ( ¥9)
profundizando en el estudio de los ciclos de fijacién de las especies

no contempladas hasta el presente y que amplia el panorama de estas
comunidades en la zona.

Los resultados de las investigaciones realizadas constituyen
los elementos de referencia para el eficaz desarrollo de sistemas de
control que se estan llevando a cabo en la actualidad.

AREA DE ESTUDIOS

La caracterizacion detallada de la zona ha sido definida en an-
teriores trabajos (*, *), por lo cual en esta oportunidad se incluyen

exclusivamente las diferencias registradas en algunos factores ambien-
tales.

La curva de temperatura del agua (Fig. 1) presenta una variacién
a lo largo del perfodo de estudio similar a la observada en afos pre-
vios (3, *). La temperatura media alcanza los valores mis altos en el
mes de febrero (21°C), coincidiendo con lo ocurrido en el ciclo 1977/
78. El valor mas bajo se registra durante el mes de julio (10°C), an-
ticipadndose en un mes con respecto a lo determinado con anterioridad
(*, *). Los valores maximos y minimos absolutos son semejantes a los
registrados en afios previos (22 y 8,9°C, respectivamente).

La salinidad de la zona de estudio puede considerarse como uno
de los principales factores de regulacién sobre las comunidades allf
existentes. Las fluctuaciones en los registros de salinidad a lo lar-
go del dfa, producido por la mezcla de las aguas en el estuario, pre-
sentaron un rango de variaciones que oscild entre 6 y 27 g o/oo en
valores medios, y absolutos de 4 a 32 g o/oo. En la figura 2 se obser-
van las variaciones producidas durante el afo de estudio.

Los valores de pH se han mantenido entre 8 y 8,3, coincidiendo
con los determinados anteriormente. Tampoco se han detectado en esta O~
portunidad procesos importantes de contaminacién.
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METODOLOGIA

La metodologfa empleada en este ensayo es similar a la que se
aplic6 en afos previos (*). Los sistemas de muestreo estuvieron u-
bicados en dos 2zonas con caracteristicas ambientales distintas: zona

externa (toma de agua, permanentemente iluminada) y zona interna (sa-
la de bombas, sin iluminacién).

Cada uno de los sistemas de muestreo se compone de tres niveles
de profundidad, denominados B, C y D; el primero de ellos es el mis
superficial y estuvo influenciado por las fluctuaciones diarias de
la marea a lo largo de todo el ensayo; ( es el intermedio y D el mas
profundo (Fig. 3).

En esta oportunidad, y como complemento de la obtencidn de los
organismos incrustantes sobre paneles experimentales, se han obtenido
muestras de plancton en la toma de agua y condensadores de la Central.
Para tal fin se utilizd una red de plancton tipo Hensen de 45 micro-
nes de malla, realizando muestreos horizontalesy verticzles superfi-
ciales en la zoha externa (toma de agua) y filtrando un determinado
volumen de agua a nivel de tos condensadores. Las muestras obtenidas

fueron formolizadas al 5 % y analizadas mediante estereomicroscopio
y microscopio. Posteriormente se procedié a graficar la presencia de
‘as principales especies a lo largo del afo.

En base a las muestras de biomasa y los datos de temperatura
obtenidos a lo largo del ensayo, se realizd la correlacidn entre es-
tas variables. Para tal fin se utilizé el coeficiente de correlacién
"'r'' o ‘'Momento producto de Pearson'' (!?).

El grado de afinidad entre las muestras obtenidas fue a-
nalizado en base a estudios cualitativos. Para ello se aplicd el coe-
ficiente de comunidad (C.C.) de Jaccard (°,!!), confeccionando con
los valores obtenidos diagramas de ''trellis" (lf) y dendrogramas para
cada uno de los grupos analizados.

CICLO DE FIJACION SOBRE PANELES MENSUALES

Durante este nuevo periodo de estudio se obtuvieron los ciclos
de fijacion de diversas especies del micro y macrofouling de la zona,
centrando el andlisis en aquellas mids caracterfsticas y llevando a
cabo una comparacién de los presentes ciclos de fijacién con lo ocu-

rrido en 1977/78 (*,%).
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La divisién de microfouling y macrofouling adoptada no es
homologable a la divisién tradicional del bentos de comunidades na-
turales. Incluimos dentro de la categorfa de microfoul ing desde las
bacterias (no contempladas en este estudio) hasta estadfos larvales
de invertebrados, formas juveniles de algas superiores y copépodos.
Se incluye en el macrofouling el resto de los organismos presentes
en esta comunidad, cuyas tallas superen las de los ya enunciados.

Al igual que en perfodos anteriores se ha considerado por se-
parado el andlisis de las comunidades desarrolladas en la zona ex-
terna (toma de agua) y en la zona interna (sala de bombas).

Los gr&ficos de fijacién de los organismos fueron realizados
en base a una escala de abundancia relativa que incluye cuatro cate-
gorfas (abundante, frecuente, escaso y raro), que se indican con tra-
zos de. distinto grosor. Los tres niveles de profundidad en que se u-
bicaron los paneles se denominaron B, C y D. Como ya se expresd ante-
riormente el primero es el mas superficial y el Gltimo el mas profun-
do (). En cada uno de los gr&ficos, y aefectosde poder realizar
las comparaciones, se incluye el ciclo de fljacién en los sistemas
internos y externos, que se indica con los subindices '"I'" y ''E', res-
pectivamente.

MICROFOULING

Achnanthes Longipes (fig. 4)

Esta diatomea se encuentra presente a 1o largo de todo el ci-

clo de estudio, con un periodo de mixima fijacidén durante el mes de
febrero.

La estratificacién batimétrica observada durante afios previos
se ha repetido en la misma forma, prefiriendo este organismo los ni-

veles superiores y no colonizando en ningdn momento los paneles in-
ternos.

Comparando los dos perfodos en que se ha analizado el ciclo de
Achnanthes Longipes , este Gltimo presenta una menor abundancia de or-
ganismos, ya que el tiempo de mayor colonizacién se ha reducido en
un mes y la presencia en el nivel Cg es menor que la registrada en
anteriores estudios. Durante el mes de febrero se encuentra a esta
diatomea con su mayor abundancia, siendo junio/julio los meses en que
ha colonizado los sustratos en forma rara. El presente ciclo es coin-
cidente en gran medida con e) de 1977/78.

Cocconeds sp. (Fig. 4)

Esta especie presenta un ciclo breve y de poca significacién;
se fija en bajas densidades siendo marzo el mes en que se ha ob-
servado con mayor frecuencia. Del andlisis de su ciclo da fijacién
se puede apreciar una tendencia a colonizar los niveles superiores
externos, encontrindola en forma rara en los paneles internos.
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Coscinodiscus spp. (Fig. 4)

Las distintas especies que componen este género no muestran
un ciclo de fijacién definldo. La colonizaci6n se produce en muy
bajas densidades a lo largo del afio, aumentando la frecuencia du-
rante los meses de febrero, marzo y agosto. Dichos meses no coinci-
den con lo observado en afos previos, pero como este género no ha
presentado nunca un ciclo de fijacién claro, estas variaciones tem-
porales en su abundancia no serfan significativas.

Durante los dos ciclos de estudio llevados a cabo en Puerto
Quequén se pudo observar que estas diatomeas tienen la capacidad
de colonizar tamto los paneles internos como externos en sus diver-
sos niveles de profundidad.

Cymbella cf. ventricosa (Fig. L4)

Es una especie que si bien estad presente a lo largo de todo
el afio, la mayor parte del tiempo lo hace en bajas densidades e i-
rregularmente. El periodo en que estd mejor representada en los dis-
tintos niveles se extiende entre abril y junio. Se pudo observar u-
na frecuencia mayor de fijacidon en los paneles internos y en los ni-
veles inferiores del sistema externo.

L{ecmophora abbreviata (Fig. 4)

Esta especie presenta un ciclo de fijacidon estacional, colo-
nizando los sustratos principalmente durante los meses de marzo vy
abril, con apariciones ocasionales durante diciembre, enero, febre-
ro y mayo. Este ciclo es semejante al observado en afios previos,
coincidiendo su predileccién por los paneles externos, ya que la co-
lonizacién de los paneles internos s&lo la realiza en raras ocasio-

nes. La frecuencia de fijacion en este periodo ha sido menor que la
observada durante 1977/78.

Melos.ina ghanulatal(Fig. 4)

La colonizacidon de las superficies por parte de esta diato-
mea no ha presentado en este periodo una configuracién muy clara.

Se registra desde el inicio del ensayo en el mes de octubre,
colonizando en forma escasa distintos niveles externos e inter-
nos.Su ciclo abarca desde octubre hasta mayo, con marcadas oscila-
ciones en todos los niveles.

La comparacién con lo acontecido durante 1977/78 presenta cla-
ras diferencias en lo que respecta a la abundancia y regularidad en
el ciclo de fijacidén. Durante el primer estudio en la zona esta dia-
tomea habia presentado un muy claro ciclo de fijacién que inclufa
tanto la zona externa como la interna. En el presente estudio, esa

regularidad en la fijacion no se ha observado y su densidad ha dis-
minuido.
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Melosina moniliformis (Fig. 5)

Es una especie que si bien estd presente a lo largo de todo
el afo, muestra ausencias espor&dicas en algunos meses y algunos
niveles. En el presente ciclo se observa un perfodo de mayor im-
portancia entre enero y junio, presentindose exclusivamente en los
paneles externos, con una (nica excepci6n en el mes de agosto.

La comparacién realizada con estudios previos en la zona ha
confirmado la predileccién de esta especie por colonizar los sus-
tratos expuestos a la luz, observindose una mayor abundancia en los
niveles superiores. La fijacién en el nivel D externo se ha produci-
do con mayor frecuencia durante los meses de febrero/abril, coinci-
diendo este perfodo en los dos estudios realizados.

MeLosina sulecata (Fig. 5)

Se ha registrado a lo largo de todo el perfodo de estudio,con
una frecuencia de colonizacién que no ha superado el nivel de esca-
so. La fijacion se ha producido tanto en los paneles externos como

en los internos, siendo el nivel C el que presenta una mayor colo-
nizacién a lo largo del afio.

Esta especie habfa sido registrada durante 1977/78 pero en den-
sidades menores y sin presentar un claro ciclo de fijacién.

Navicula spp. (Fig. 5)

Este género ha sido nuevamente registrado en forma frecuente
durante todo el perfodo de estudio. Al igual que lo observado ante-
riormente, los paneles ubicados en la zona externa fueron los mas
colonizados, siendo menor la fijacién en los internos. El presente
ciclo se extiende durante los doce meses, presentando dos perfodos
de mayor colonizacibén: el primero corresponde a febrero/marzo y el
segundo a agosto. Durante el invierno estas diatomeas no se regis-

traron en la zona interna, disminuyendo su nimero en junio en los
niveles externos.

Nitzachia closterdium (Fig. 5)

Esta diatomea ha estado presente en forma esporddica durante
el perfodo de estudio, no pudiéndose definir un claro ciclo de fija-
cion. 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 niveles inferiores externos y en todos los ni-
veles internos fué puramente ocasional (rara).

Nitzachia sigma (Fig. 5)

Esta especie se registra en forma clara a partir del segundo
cuatrimestre del ensayo, mostrando por lo tanto un ciclo mas redu-
cido que el observado durante el perfodo 1977/78. Ha mostrado prefe-
rencia por colonizar los paneles externos, con una minima fijacion
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en los internos. Los meses de mdxima colonizacién son marzo y agos-
to, respectivamente.

Al comparar el ciclo presente con estudios previos se observa
la falta de coincidencia en la colonizacién.

PLeunosigma spp. (Fig. 5)

El ciclo de este género analizado en esta oportunidad es seme-
jante al observado durante 1977/78, al igual que el periodo de mayor
fijacidon, que se extiende desde febrero hasta junio. Durante el res-
to del afo no supera el nivel de raro, apareciendo preferentemente
en el nivel C, como se observé anteriormente. Su presencia en los ni-
veles internos fue detectada, pero con una menor densidad que en los
externos.

Rhoiscosphenia curvata (Fig. 6)

La colonizacidén de esta especie se ha producido a todo lo lar-
go del periodo de estudio, con algunos intervalos en su fijacion. Se
observa una predileccidon por los niveles superiores externos, colo-
nizando la zona interna en bajas densidades.

Comparando el presente ciclo con anteriores se observa una pro-
longacidn del tiempo de fijacidén y se confirma la tendencia a coloni-
zar superficies bien iluminadas. El perfodo de mayor fijacién se ex-
tiende en esta oportunidad entre enero y junio.

Synedrna spp. (Fig. 6)

Este género ha colonizado los sustratos experimentales a lo
largo de todo el ensayo, presentando dos perfodos de mayor fijacidn;
el primero de ellos se extiende entre noviembre/enero, luego del cual
el nimero de organismos disminuye hasta el mes de marzo, comenzando a
partir de éste un nuevo aumento en la colonizacién, extendiéndose has-
ta los meses de mayo/junio.

El ciclo que nos ocupa presenta diferencias con respecto a lo
observado durante afios previos, ya que los maximos en la fijacion se
encuentran desplazados. La preferencia por los paneles bien ilumina-
dos, observada durante 1977/78, se ha confirmado en el presente estu-
dio, ya que la colonlzacién en la zona interna se ha producido en
bajas densidades.

Thalassiosina cf. ovalis (Fig. 6)

Si bien esta especie ya habfa sido citada en las comunidades
incrustantes de Puerto Quequén ("), la graficacién de su ciclo de fi-
jacidén no habfa sido realizada hasta el presente. La presencia en los
paneles fue espor&dica a lo largo del afo, presentando un perflodo de
mayor fijacién durante noviembre/diciembre, observindose una predi-
leccién por colonizar niveles internos.

186



S8 — coi— an
-2
8/ — G
C, - CE— —_—
¢ — —_
0, -
0,1 _
0 N E F M J ) A S
1978 1979 meses
Rhoicosphenia curvata
= 8 _— -—
2
Cb—eam—— —
C, —
¢
0t— e-——
0 ———e——
0 E F M A M J J A § 0
1978 .1V9 i meses
Thalassiosira cf. ovalis
o8 T—a—_———— _
>
ch{ aa——— @ —
(o ——
C1 G T —
0 cE— ———
0{ —aE— eo-——
N DL Fmoa M) A S
1978 1979 , meses
Scenedesmus quadricauda

ey B - — G -
>

chr— e — CEEE —_
(o —a@i——— —
¢, a - —a—

0, —— c— o

0, - o

O N 0 £ F M A M ) ) s 0
1978 1979 meses
Synedra spp

T

1978

JoJ oA S
1979 meses
Enteromorpha spp.

0O N 0 E _F M

M A M J J A S 0
1978 1979 meses
Cothurnia sp.

Fig. 6.- Ciclos de §{jacibn sobre paneles mensuales

187




Enteromonpha spp.(Fig. 6)

Las especies pertenecientes a este género son las clorofitas
mds importantes y representativas en las comunidades incrustantes de
Puerto Quequén y otros puertos de nuestras costas.

En esta oportunidad su ciclo de fijacién no ha sido dividido
como en estudios anteriores (*, °) segln el tamafio de los organismos,
ya que durante el presente trabajo los ejemplares identificados han

correspondido a etapas tempranas de su desarrollo, presentando en
forma general pequefio tamafio.

Durante el presente ensayo este .género fue registrado a lo
largo de todo el afo, con clara preferencia por los niveles superio-
res. Los meses de junio y julio han presentado una disminucidn en la
colonizacién sobre el panel B externo. Al analizar los niveles infe-

riores externos, observamos una disminucién en el periodo de fija-
cion.

E1l lapso de mayor fijacidn se extiende entre febrero y junio,
durante el cual los tres niveles externos presentan una coloniza-
cién significativa sobre sus superficies. La comparacién con estu-
dios previos confirma la disminucién en el nimero de ejemplares du-
rante los meses de invierno, y su total preferencia por colonizar
los niveles iluminados, estando siempre ausentes en la zona interna.

Scenedesmus quadiicauda (Fig. 6)

Esta especie de origen dulceacuicola ha colonizado todos los
niveles de profundidad, sin distincién entre internos y externos.
Su presencia ha estado restringida 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
ciclo de fijacién claro y tfpicamente estacional, a diferencia de

lo observado durante ensayos anteriores donde su presencia fue es-
poradica.

Cothunia sp. (Fig. 6)

La colonizacién de los sustratos por parte de estos proto-
zoos ha sido escasa e irregular a lo largo del afio, sin presentar
un claro ciclo de colonizacién. Al igual que en 1977/78 la fija-
cidén comienza a registrarse a poco de comenzado el ensayo, notdndo-
se una mayor densidad en los niveles superiores.

A diferencia de estudios previos, donde se encontraba casi
exclusivamente en los paneles internos, en el presente perfodo es-
te género ha sido observado por iqual en ambas zonas de estudio.

Lachymaria sp. (Fig. 7)

La presencia de este ciliado en los sustratos experimentales
ha presentado bajas densidades, sin conformar un claro patrén de
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colonizacién. En primavera se observa con mayor frecuencia, coloni-
zando en forma indistinta las zonas externa e interna . Comparando
el presente ciclo con anteriores se puede concluir que esta especie
estd presente a lo largo del afo, sin presentar meses importantes en

su colonizacién y fijadndose indistintamente en zonas internas y ex-
ternas.

Zoothamnium sp.(Fig. 7)

En forma similar a lo registrado en 1977/78, este ciliado co-
lonial se ha convertido en una de las especies mis importantes del
microfouling local. Su ciclo de fijacién abarca todo el perfiodo de
estudio, con interrupciones esporddicas. No se observan preferencias

por la zona externa o interna, presentando similar abundancia en am-
bas.

En cuanto a las preferencias batimétricas, tiende a colonizar
los niveles inferiores.

Acineta sp.(Fig. 7)

La presencia de este suctorio en Puerto Quequén ha sido escasa
y esporaddica, coincidiendo con el periodo anterior. El mes de noviem-
bre es el mejor representado, observdndose en todos los niveles exter-
nos; la zona interna es colonizada durante los meses de marzo y a-
bril. A partir de esta fecha, su fijacién sobre los sustratos expe-

rimentales decrece en forma significativa, siendo nula durante el res-
to del estudio.

Nematodes (Fig. 7)

Si bien este grupo es capaz de colonizar los paneles a lo lar-
go de todo el afo, durante este perfodo se observa una mayor fijacidn
entre marzo y setiembre. El nivel de mayor colonizacién ha sido el B
interno, disminuyendo su abundancia en los niveles inferiores.

Este grupo ha demostrado alta resistencia a los hidrocarburos,
pues se los ha encontrado con paneles que accidentalmente se recu-
brieron con fuel oil.

Colurnella sp. (Fig. 7)

Durante este perfodo se han podido diferenciar dos de los gé-
neros de rotiferos que anteriormente habfan sido graficados en for-

ma conjunta (Colunella + Diurella).

El género Colurefla ha colonizado los sustratos en bajas den-
sidades, no presentando un ciclo de fijacién definido. Durante el mes
de noviembre es cuando se lo encuentra representado con una mayor
frecuencia y principalmente ha colonizado los niveles superiores del
sistema externo. En el resto del perfodo su aparicién sobre los sus-

tratos artificiales ha sido esporddica, pudiéndose observar tanto en
la zona externa como interna.
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Si bien el género Diwrella también ha estado presente duran-
te este estudio, no ha sido graficado por estar poco representado.

Copépodos Hanpacticodideos (Fig. 7)

Al iqual que en afos anteriores y por razones de orden prac-
tico se ha representado en forma conjunta la totalidad de los gé-
neros registrados en la zona (Ameira, Amphiascus, Dactilopodia, Har-
pacticus, Laophonte, Nitocra, Paralaophonte y Tisbe). La coloniza-
cién de los sustratos por parte de estos microcrusticeos se ha lle-
vado a cabo a lo largo de todo el perfodo de estudio, presentando u-
na mayor abundancia durante fines de primavera y verano.

Los sustratos externos han presentado una leve preferencia
por parte de estos organismos, en comparacién con los paneles ubi-
cados en la zona interna. Esta caracterfistica en la fijacién esté
relacionada con la mayor abundancia de microalgas en la primera de
las zonas. En comparacién con estudios previos, se puede observar u-
na significativa similitud en el ciclo de fijacién.

MACROFOULING

Gonothyraea Lovend (Fig. 8)

Este hidrozoo ha estado presente a lo largo de casi todo el
afio, con excepcién del mes de enero. Su densidad ha sido menor que

lo observado en ensayos previos (%), los que a su vez presentaron
ciclos mds breves.

Si bien puede estar presente tanto en paneles externos como
internos, en esta oportunidad ha mostrado tendencia a colonizar los
primeros, a diferencia de lo ocurrido en afos anteriores, donde la
fijacion se habTa producido en ambas zonas y con abundancia similar.

Tubularia chocea (Fig. 8)

Esta especie presenta un tipico ciclo de fijacién estacional,
con maxima colonizacién durante marzo y abril; se observaron espora-
dicas fijaciones de mayo a julio.

Se observa un incremento en la densidad de colonizacidén con
el aumento de la profundidad de los sustratos artificiales utiliza-
dos, como se registrara también anteriormente. Existe preferencia
por colonizar las areas internas carentes de iluminacién, pero en
forma menos evidente que en los perfodos anteriores.

En observaciones realizadas dentro de los canales de circula-
cién, se ha encontrado esta especie en forma abundante, conforman-

do un sustrato muy propicio para la posterior colonizacién de indi-
viduos juveniles de mitfilidos.
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Mencdenelfa enigmatica (Fig. 8)

Este serpilido constituye una de las tfpicas especies de fij-
jacion estacional. Durante el presente perfodo presentd un ciclo
que se extiende entre noviembre y mayo, coincidiendo con lo observa-

do en 1977/78.

£l mes de maxima colonizacién ha sido diciembre, registrando-
se un adelanto de 30 dias respecto a lo observado en perfodos pre-
Vios.

Si bien esta especie es capaz de colonizar las zonas externa e
interna, en esta Gltima lo hace con mayor densidad y en forma mis
extensa.,

Polydona Ligndi (Fig. 8)

Esta especie ya habia sido registrada con anterioridad en las
comunidades incrustantes de Puerto Quequén, pero su ciclo de fija-
cidén no habia sido representado graficamente por presentar coloni-
zaciones esporadicas y poco significativas.

Durante este estudio ha estado presente a lo largo de casi to-
do el ano, presentando un perfodo de mayor fijacién en verano. !a
presencia de este organismo ha sido registrada en ambas zonas, exter-
na e interna, mostrando preferencia por la primera, probablemente
por estar fuertemente iluminada y vinculado esto a sus requerimien-
tos troficos.

Cruyptosula pallasiana (Fig. 8)

A diferencia de lo ocurrido en el estudio realizado en 1977/
78, donde los dos géneros de briozoos incrustantes de la zona (Cryp-
toswla y Conopeum) fueron representados conjuntamente, por haber
existido una dominancia similar, en el presente perfodo fue Caypto-
sula pallasiana el organismo que ha prevalecido sobre los sustratos
experimentales. Esta especie ha colonizado los paneles experimenta-
les a partir de diciembre y hasta el mes de junio. Se observa una
tendencia a la fijacién de este briozoo en el nivel interior de am-
bos sistemas.

Mytilus platensis +Brachydontes rodriguezd (Fig. 8)

La presencia de estos mitilidos en las comunidades incrustan-
tes de Puerto Quequén no ha permitido confirmar un claro ciclo de
fijacién, ya que la colonizacién se ha producido en forma irregular
y escasa.

Coincidentemente con lo observado en afos previos, el inicio
de la colonizacion se ha producido en el mes de octubre y preferen-
tementce sobre los niveles inferiores externos. A partir de enero se
observaron ejemplares en las dos zonas de estudio, con una frecuen-
cia de fijacidn rara/escasa. Durante el resto del ensayo la coloni-
zacién fue irreqular y no presentd un ndmero significativo de indi=
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viduos.

Del an&lisis comparativo entre el presente ciclo de fijacién
y el correspondiente a 1977/78, se desprende que estas especies en-
cuentran en el mes de octubre las mejores condiciones para lograr la
mayor colonizacidn sobre las superficies. La presencia de estos or-
ganismos sobre los sustratos experimentales se extiende durante todo
el verano, pero nunca con la abundancia registrada en primavera.

Por ser estas dos especies las mis perjudiciales para el nor-
mal funcionamiento de la Central, es de gran utilidad la determina-
cién de los periodos de mdxima colonizacién, ya que durante &stos es
cuando se deben aplicar con mayor efectividad los sistemas de con-
trol antifouling.

Tenellia pallida (Fig. 9)

Al iqual que lo observado con anterioridad, la presencia de
este nudibranquio estd supeditada a la colonizacién de los sustra-
tos por parte de los hidrozoos campanuldridos, ya que en ellos es
donde encuentran su principal fuente de alimento.

Durante el transcurso del estudio, esta especie fue registra-
da en forma esporddica, no conformando un claro ciclo de fijacién.
Su aparicidon en los sustratos experimentales se produjo en diciembre,
junto con una primera colonizacidén de los campanuldridos.

Durante los meses de enero y febrero se observé una merma en
la fijacién de hidrozoos; por consiguiente la presencia de Tenellia
pallida disminuyé, reinicidndose su fijacién en marzo y en coinci-
dencia con el aumento en el nimero de campanularidos, extendiéndose
hasta julio inclusive.

La presencia de este organismo en el sistema interno fue rara
y esporddica, no colonizando los niveles superiores de ambos siste-
mas en ninguna época del afo, debido a la baja densidad de Gonothy-
raea fLovend en ese nivel.

Sphaesroma cf.servatum (Fig. 9)

La colonizacidén de los sustratos por parte de este isépodo se
produjo principalmente en los niveles superiores de ambos sistemas.
Los meses de mayor abundancia en la fijacidén han correspondido a di-
ciembre y febrero, con apariciones ocasionales en otros meses. La
presencia de esta especie en el resto de los niveles fue rara y oca-
sional, no conformando un ciclo de fijacién definido.

Corophium insidiosum (Fig. 9)

La presencia de este anfipodo sobre los sustratos experimen-
tales fue registrada a lo largo del afo de estudio, presentando un
perfodo de mayor coloni zacidén durante los meses de octubre a marzo.
Se observa una preferencia por colonizar el sistema externo, confir-
mando lo registrado en los estudios previos, donde esta especie ha-
bfa mostrado una clara afinidad por zonas iluminadas.
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Balanus amphitrite (Fig. 9)

Este cirripedio presenta un tipico ciclo de fijacion estacio-
nal que se extiende en esta oportunidad desde enero hasta abril,con
una mayor densidad durante febrero y con preferencia por el nivel
superior externo.

Durante este nuevo periodo de estudio se ha confirmado la ten-
dencia de esta especie por colonizar sustratos iluminados, observan-

doselos particularmente en los paneles externos, y dentro de éstos
en el nivel B.

Cyrntograpsus angulatus + C. altimanus (Fig. 9)

El ciclo de fijacidon de estas dos especies de decdpocos bra-
quiuros no presenta una conformacién clara. La colonizacidén se ha

producido en ambgs zonas de estudio, presentando una mayor densi-
dad entre febrero y mayo.

Relacionando los ciclos estudiados hasta la fecha se puede con-
cluir que estas dos especies estdn presentes en las comunidades in-
crustantes de la zona a lo largo de todo el afo, pero no 1llegando
nunca a valores significatives.

En otros puertos, como en el caso de Mar del Plata, la coloni-
zacién estd restringida exclusivamente al verano (!, 2).

Bothyllus schlosserni(Fig. 9)

La presencia de este tunicado colonial en las comunidades in-
crustantes de Puerto Quequén estuvo restringida principalmente al
nivel inferior del sistema externo, presentando un ciclo de fija-
cién estacional que abarcé desde febrero a mayo, con una frecuen-
cia mayor durante febrero/marzo.

El presente ciclo presenta una gran similitud con el de 1977/
78, no observindose en ninguno de los perfodos una colonizacidn sig-
nificativa en el sistema interno.

FLUCTUACIONES DE LA BIOMASA EN
LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES

Para evaluar a |as comunidades incrustantes desde un punto de
vista cuantitativo y al igual que en lo realizado previamente (°),
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 pa-
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neles mensuales externos resulta semejante a la de la temperatura
media del agua para el mismo periodo (Fig. 10 y 12). Los valores
méximos de biomasa se presentaron durante el mes de mar-
zo (0,51 g/dm2), aproximadamente un mes después de haberse registra-
do la temperatura maxima del agua. A partir de marzo se produce un
descenso en la biomasa, acompafiado por la disminucién en los valo-
res de la temperatura. Durante los meses de junio y julio se regis-
tré la minima fijacién, alcanzando escasamente valores de 0,03 vy
0,04 g/dmz. A partir de estos meses se observé nuevamente una ten-
dencia al aumento de la biomasa y a una elevacién de las marcas tér-
micas.

Analizando la biomasa de cada uno de los niveles externos (Fig.
12), se observa que los mdximos valores se registran en los niveles
Cy D, coincidiendo los picos con la curva promedio.

El andlisis de la biomasa en los paneles mensuales internos
presenta un aspecto muy similar a lo mencionado precedentemente pa-
ra los sustratos externos (Fig. 11 y 12). El valor midximo de biomasa
expresado en peso seco fue registrado-‘en el mes de mar-
zo (0,70 g/dm2) y los minimos crrespondieron a judio (0,05 g/dmZ).
El mes de febrero ha presentado una disminucién significativa en la
colonizacién (0,01 g/dmz), motivada por la falta de circulacién de
agua en el canal donde estaba ubicado el sistema.

Realizando la comparacidén entre las curvas de biomasa obteni-
das en cada una de las zonas de muestreo (externa e interna) se pue-
de observar que las fluctuaciones producidas a lo: largo del perfodo
estudiado coinciden en gran medida, salvo en el mes de febrero, duran-
te el cual el muestreo interno no se llevé a cabo en forma regular por
los motivos anteriormente expuestos.

Aunque los meses de mdxima y mfnima colonizacidn hayan coin-
cidido en ambas zonas de estudio, es importante remarcar la diferen-
cia observada entre los valores de biomasa registrados en cada una
de ellas. Durante los meses de octubre y noviembre, dichos valores
fueron semejantes en ambas zonas, produciéndose una diferen-
rencia en el mes de diciembre, durante el cual los niveles internos
fueron colonizados en mayor grado por Mercierella enigmatica, lo que
ha producido un aumento en la biomasa de la zona. Los valores regis-
trados durante enero muestran también una diferencia, siendo mds al-
tos en el sistema interno. Al igual que lo ocurrido en diciembre, la
colonizacién de los serpilidos en mayor densidad, fue la causa de la
diferencia sefalada. Durante el mes de marzo, fecha en la que se han
producido las colonizaciones mds abundantes, se observa una diferen-
ciacién en los contingentes colonizadores, prevaleciendo en este ca-
so también el sistema interno con una diferencia de 0,19 g/dm2 (en
peso seco) con respecto al externo.

Observando los graficos correspondientes ala biomasa en cada
uno de los niveles (Fig. 12), en el D interno es donde m&s se acen-
tia la diferencia entre ambos casos. El organismo causante de los al-
tos valores de biomasa en la zona interna fue en esta oportunidad el
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hidrozoo Tubufanria chocea, especie que muestra claras preferencias
por colonizar los paneles internos.

El descenso observado a partir de marzo en los valores de bio-
masa fue simultdneo en ambas zonas, produciéndose una diferenciacidn
durante el mes de agosto, causada por la mayor acumulacién de detri-
to en el nivel B interno, en comparacién con los niveles externos.
Esta diferencia no es adjudicable a colonizaciones diferenciales co-
mo lo observado en los casos anteriores.

A diferencia del estudio llevado a cabo durante 1977/78, don-
de se habfa dividido el afo en tres cuatrimestres para el analisis
de los sistemas acumulativos, durante el presente ensayo se muestred

la totalidad de los meses en perfodos evolutivos desde uno hasta do-
e meses.

Observando la curva de biomasa correspondiente a los paneles
acumulativos externos (Fig. 13), se vuelve a confirmar la indepen-
dencia existente entre la temperatura del agua y la evolucidn de la
comunidad (7, '7), influyendo la primera s6lo en las etapas inicia-
les del desarrollo. Los valores de biomasa (expresados en peso seco)
de esta zona presentaron un incremento gradual durante los nueve pri-
meros meses del estudio, observandose un significativo
aumento en el décimo mes de inmersién, con valores de 59,70 g/dm2.
Es inportante remarcar que un valor tan alto de biomasa no habia si-
do registrado con anterioridad en la zona ni en otros puertos como
Mar del Plata e Ing. White. A este valor se ha llegado con un desa-
rrollo inusual de la poblacidn de Merciernella enigmatica 1la que al-
canzd en los niveles inferiores un espesor superior a los 6 cm. Es-
ta especie, al producir sus tubos de carbonato de calcio, ha mante-
nido gran parte de su peso luego del tratamiento clasico para la de-
terminacion de peso seco.

Analizando la biomasa en cada uno de los niveles acumulativos
externos (Fig. 15) se observa una variacién a lo largo del afo simi-
lar a lo comentado en el grafico general. Comparando los tres ni-
veles de profundidad, el panel D es el que ha tenido mayor influen-
cia en los altos valores de biomasa registrados en el mes de julio,
detectandose este desarrollo significativo también en los niveles

superiores, pero no llegando en ningin caso a los valores indicados
para el nivel inferior.

El andlisis de la biomasa scbre sustratos acumulativos en la
zona interna presentd un panorama mas complicado que el observado
para la regidn externa.

Los primeros cuatro meses mostraron un aumento paulatino de
la biomasa (Fig. 14), en coincidencia con lo apreciado en los sis-
temas externos. A partir del mes de febrero, los paneles internos
han tenido un minimo desarrollo en sus superficies, motivando va-
lores de biomasa muy por debajo de lo esperado para esos periodos.
Esta alteracion en las secuencias evolutivas ha sido provocada
por la falta de circulacidn de aqua en el canal donde fueron ubica-
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dos los sistemas pertenecientes al quinto, sexto, séptimo y octavo
mes de acumulacidn. La puesta fuera de servicio de un canal no es
posible preverla con mucha antelacién, ya que puede estar motivada
por razones diversas; esto provocé en todos los casos una disminu-
cion significativa en la colonizacién y un minimo aumento en la bio-
masa de paneles acumulativos sujetos a tales condiciones.

Los Gltimos cuatro meses de acumulacién tampoco siguieron un
patrén similar al observado en la zona externa, presentando valores
de biomasa mds bajos en casi todos los casos y especialmente durante
el décimo mes, donde se observé una diferencia muy significativa,pro-
vocada por el desarrollo inusual de Merciernella enigmatica en la zo-
na externa, sin que se produjera una evolucidn similar en la interna.

Las curvas de biomasa en cada uno de los niveles (Fig. 15)mues-
tran similitud con lo observado en el grafico general, siendo el ni-
vel D el de valores mas altos.

Del andlisis de los resultados del estudio previo (°)surge que
existe una intima relacidon entre las fluctuaciones de la biomasa so-
bre paneles acumulativos en ambas zonas de estudio. Esta similitud
de los valores no fue registrada en esta oportunidad, pero debe te-
nerse en cuenta que gran parte de las muestrasobtenidasen la zona
interna estuvieron sometidas a condiciones anormales (ya enunciadas),
por lo cual no se puede considerar a este perfodo de muestreos acu-
mulativos internos como representativo para su comparacién con lo a-
contecido en la zona externa.

CORRELACION ESTADISTICA ENTRE LA BIOMASA
DEL FOULING CON LA TEMPERATURA

Como ocurre normalmente en areas templadas, la intensidad de
la fijacion mensual varia a lo largo de las estaciones anuales, re-
gistrandose un periodo de mayor fijacién en la cdlida y uno de mi-
nima en la estacién fria ().

A los efectos de corroborar la relacion aparente existente en-
tre la biomasa y la temperatura, que se desprende del anilisis de
los graficos, se procedié a realizar los test necesarios para com-
probar si dichas variables se correlacionan en forma lineal. Este
analisis fue llevado a cabo mediante la utilizacién de los valores
de biomasa mensual (externa e interna) obtenidos a lo largo del pe-

riodo de estudio y los datos de temperatura media mensual registra-
da conjuntamente.

Para comparar la correlacién entre las variables citadas, se
eligié el coeficiente de correlacidn '"r'' o '"Momento producto de Pear-
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son (1%). E1 valor de '"r" puede oscilar entre +1 y -1.Un valor

de ''r'' cercano a +1significa un alto grado de correlacion positi-
va, mientras que un valor cercano a - 1significa una alta correla-
cidén negativa. Cuando ''r'' es cero, las dos variables consideradas

no estan linealmente relacionadas.

Al trabajar con una variable biolégica en relacién con una
variable fisica, el limite hasta el cual el resultado confirma u-
na relacidn entre estas variables es mds amplio que si se tratara
de dos variable fisicas (%). Por lo tanto para confirmar que los
maximos de biomasa del fouling registrados en paneles mensuales se
deben o estan directamente relacionados con altas temperaturas del
agua, el célculo del coeficiente deberd resultar igual o mayor a

0,65.

El cdlculo se realizd en base al peso seco de cada uno de los
niveles y al promedio entre niveles, considerando en forma indepen-
diente las dos zonas de estudio: toma de agua (externa) y sala de
bombas (interna).

Analizando en primer lugar los distintos niveles de la zona
externa, se puede observar aque los valores mds altos de
correlacion se presentan en los paneles inferiores: nivel C =
0,8653 y nivel D = 0,8679. El! valor correspondiente al nivel supe-
rior B = 0,6452, no 1lega al minimo estipulado para establecer que
en dicho nivel existe correlacién entre las variables consideradas.
Los motivos por los cuales no se ha producido la correlacién espe-
rada en el panel B, responde probablemente a la ubicacién de dicho
panel en el sistema, estando sujeto a influencias ambientales mas
severas que el resto. Una de las principales estuvo constituida por
las variaciones de la marea, dejando el sustrato alternativamente
cubierto y descubierto. Este motivo, conjuntamente con otros facto-
res como son la posible estratificacion de la salinidad en la zona
y la contaminacién de la superficies por hidrocarburos en algunas
€pocas del ano, han intervenido supuestamente como factores de al-
teracion en el normal desarrollo de la comunidad.

Considerando el valor obtenido del promedio de los tres ni-
veles externos, se observa que el valor calculado (0,9062) indica
una clara correlacién entre el sistema en su totalidad con la tem-
peratura, superando a su vez los valores calculados para los nive-
les en forma individual. Por tal motivo se puede considerar como
mds representativo a este valor, confirmdndolo a su vez con el and-
lisis del respectivo grafico (Fig. 10).

En un primer analisis realizado en el sistema interno se pu-
do observar que casi ninguno de los valores calculados alcanzaba
el limite estipulado para considerar a su biomasa correlacionada
con la temperatura (nivel B = - 0,4534; nivel C = 0,6515; nivel
D = 0,5865; promedio = 0,5323). El motivo por el cual estos valo-
res se apartan en forma significativa de aquéllos observados en la
zona externa, esluvo motivado por el cierre del canal donde se en-

20l



contraba el sistema correspondiente al mes de febrero, no producién-
dose el normal desarrollo de la comunidad durante ese perfodo. A los
cfectos de corroborar la suposicidn de que sin tales contingencias
la biomasa interna tendria que tener una correlacién con la tempera-
tura, se efectué un nuevo andlisis del perfodo estudiado, eliminando
los datos correspondientes a febrero,

Los resultados obtenidos mostraron, al igual que en los niveles
externos, una correlacién entre los paneles inferiores (nivel C =
0,8754 y nivel D = 0,7562), no presentando correlacién el nivel B
(- 0,2912), por los mismos motivos sefialados en los paneles exter-
nos.

El valor promedio del sistema interno alcanz6 valores de co-
rrelacién (0,7935), al igual que su similar externo, corroborando
la conveniencia del analisis promedio de los tres niveles estudiados.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD SOBRE
PANELES ACUMULATIVOS

‘Al igual que lo realizado en los estudios previos ya menciona
dos (°) y con el objeto de conocer con mis detalle los procesos su-
cesionales que acontecen en las comunidades incrustantes, se reali-
z6 en esta oportunidad un muestreo con paneles acumulativos abarcan-
do la totalidad del afo de estudio, con periodos de inmersidn desde
uno a doce meses.

La ubicacién de los paneles acumulativos en la Central se llevd
a cabo en forma similar a los sustratos mensuales, en dos zonas con
caracteristicas ambientales propias (externa e interna) (), colocan-
do en cada una de ellas doce sistemas con tres niveles de profundi-
dad cada uno.

El primer mes de inmersion presentS una leve colonizacién en
ambas zonas, caracterizada fundamentalmente por la formacién del
"film" inicial. Los organismos dominantes fueron en su mayorfia per-
tenecientes al microfouling y dentro de éstos, uno de los mejor re-
presentados fue el ciliado colonial perteneciente al género Zootham-
ndium, que mostré una gran densidad en todos los niveles internos vy
en los paneles inferiores externos.La comunidadenel nivel Béxterno pre-
senté una diferencia con lo observado, ya que fue el alga Enteromor
pha sp. (talos muy juveniles) la que prevaleci§ sobre dicha superfi-
cie, disminuyendo su nimero con el aumento de la profundidad. Este
organismo nunca fue registrado en los paneles internos por no exis-
tir en esa zona iluminacién adecuada.

Durante el sequndo mes de inmersién, en los paneles externos
se observé un creciente aumento en el nimero de organismos que coO-

205



lonizaron los sustratos. Entre las especies dominantes durante es-

te periodo se destaca el serpllido Mercdenella enigmatica que ha
cubierto los tres niveles externos en forma frecuente. Se observan
ademds hidrozoos de la especie Gonothyhraea Loveni asentdndose con
mayor preferencia en los niveles inferiores, prevaleciendo en el pa-
nel superior las algas verdes del género Enteromospha. Los paneles
internos presentaron un esquema similar al descripto. Mercienella e-
nigmatica colonizd con una mayor densidad los niveles inferiores, dis-
minuyendo su ndmero en el nivel superior. Lo mismo ha ocurrido con los
hidrozoos, que se observaron principalmente en los niveles inferiores.

Durante el tercer mes de inmersién, la composicién de la comu-
nidad no ha variado. Los serpGlidos, que habfan colonizado las su-
perficies en el mes anterior, se han desarrollado en forma conside-
rable, cubriendo los paneles externos e internos en forma abundante.
Los hidrozoos de la especie Gonothyraea Lovend han cubierto los ni-
veles inferiores externos en forma frecuente, no ocurriendo lo mis-
mo en los paneles internos, donde se los ha observado con una menor
abundancia. Esta caracteristica en la colonizacidn y desarrollo de
esta especie ya habTa sido observada en los estudios previos del pe-
riodo 1977/78, coincidiendo con lo analizado en el presente trabajo.

El cuarto mes de inmersidn presenté una diferencia entre las
comunidades desarrolladas en cada una de las zonas de muestreo. Los
paneles internos presentaron una abundante cobertura compuesta casi
en su totalidad por Mercierella enigmatica, aumentando su densidad
en los niveles inferiores. El sistema externo presentd en todos sus
niveles una intensa colonizacidn de poliquetos de la especie Polydo-
na €ignl, que han ocupado el sustrato y la mayoria de los tubos de
Mercienella enigmatica. Es llamativo el hecho de la ocupacidn de
Polydora £igni en los tubos de Mercierella enigmatica; se supo-
ne que la ubicacion de la primera se produjo en tubos vacios, luego
de la finalizacidon del ciclo de los serpilidos. El andlisis practi-
cado sobre el sedimento de ambas zonas mostrd un nUmero importante
de serpdlidos en el sistema interno, observandose en forma rara en
los paneles externos.

Durante el quinto mes de inmersidén, los sustratos externos pre-
sentaron una cubierta formada principalmente por tubos de Mercdene-
La enigmatica. Esta especie ocupSd en este periodo parte de los tu-
bos, dejando otros vacios. Pofydona £igni estuvo representada con
menor abundancia que durante el mes anterior, no observandose una ocupa-
cién de los tubos de los serpdlidos como la descripta con anterio-
ridad. En el nivel B externo se observé un desarrollo de algas ver-
des del género Ufva, reduciendo su ndmero hacia los niveles inferio-
res. Otras especies identificadas con una frecuencia significativa
fueron cirripedios de la especie Bafanus amphitrnite, que se ubicaron
con preferencia en el nivel superior externo. En segundo lugar se ob-
servaron briozoos de la especie Cryptosula pallasiana colonizando to-
dos los niveles externos, presentando una mayor abundancia en los in-
feriores. El sistema interno no ha tenido una colonizacidén ni un de-
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sarrollo acorde con lo esperado para este periodo, caracteristica
que se repitid durante el sexto, séptimo y octavo mes de acumula-
cion. La falta de fijaciébn sobre estas superficies fue debida a la
ubicacién de los sistemas citados en un canal con ausencia de flujo
continuo de agua, no pudiendo preverse esta contingencia.

En el sexto mes de inmersion se pudo observar un desarrollo de
Balanus amphithite en el nivel superior de la zona externa, cubrien-
do casi la totalidad de la superficie de fijacién. Esta especie colo-
nizé y se desarrolld en los niveles inferiores pero con una signifi-
cativa disminucién en su nimero. Mercienella enigmativa fue uno de
los organismos dominantes en los niveles inferiores externos, domi-
nancia que estuvo compartida en esta oportunidad con el gran desa-
rrollo observado en las colonias de Cryptosula pallasiana, las cua-
les han cubierto a los serpilidos en gran parte de la superficie. En
el nivel D externo se observdé la fijacién de tunicados coloniales de
la especie Botnyllus schfosserdi e hidrozoos pertenecientes a la es-
pecie Tubufania cnocea, con una escasa frecuencia de colonizacidn.

El sistema interno presentd un desarrollo reducido, observdndose muy
pocos organismos sobre los sustratos. Las especies presentes fueron
Mencienella enigmatica y tunicados del género Ciona, presentando den-
sidades minimas. Las causas de este fendmeno se detallaron anterior-
mente.

Durante el séptimo mes, la comunidad en la zona externa no ha
producido grandes cambios, presentando un panorama similar al obser-
vado el mes anterior. Los briozoos incrustantesse han desarrollado
en forma abundante en los niveles inferiores al igual que Tubwlaria
cnocea, que ha cubierto gran parte de la superficie del nivel D ex-
terno. Los paneles internos no sufrieron cambios en su constitucién,
observandose Gnicamente a Mercierella endamatica y CLona sp. como
principales organismos integrantes de la comunidad.

En forma similar a lo observado durante el perfodo anterior,
el desarrollo de la comunidad durante el octavo mes de inmersién no
ha variado significativamente. El esquema de distribucién observado
durante varios meses continla manteniéndose. Los cirripedios dis-
tribuidos principalmente en el nivel superior externo han presentado
gran parte de sus exoesqueletos vacios, lo que indica la finaliza-
cion del ciclo de esta especie, que ha colonizado los sustratos en
los meses de enero/febrero. Los niveles inferiores externos presenta-
ron una cubierta uniforme, compuesta principalmente por serpilidos,
briozoos incrustantes e hidrozoos. Los paneles internos presentaron
una minima colonizacidn, observindose en forma escasa algunos ejem-
plares de Mercdierella enigmatica y Ciona sp.

Durante el noveno mes de inmersién, el sistema externo presen-
té una minima evolucién en su desarrollo. Mercdiernella endigmatica,
Cryptosula pallasiana y Tubularia cnrocea continuaron siendo las es-
pecies mejor representadas. Los cirripedios, vivos y muertos, oOcu-
paron los niveles superiores con fijaciones aisladas en el nivel in-
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ferior. Los paneles internos han presentado un cambio radical en

su composicidn, ya que su ubicacién durante este mes y los perio-
dos subsiguientes fue realizada en un canal que no estuvo sujeto a
interrupciones en la circulacién de agua. Las superficies tuvieron
en Menciernella endigmatica al organismo mas abundante, cubriendo la
totalidad de los niveles. Tubularia chocea se ha distribuido en for-
ma homogénea sobre los paneles, no observindose una estratificacién
como lo acontecido en la zona externa. Las colonias de Cryptosula
pallasiana se desarrollaron con menor abundancia que en el sistema
externo. Los cirripedios ocuparon preferentemente los niveles in-
feriores y al igual que los briozoos incrustantes su frecuencia fue
menor que la observada en la zona externa.

En el décimo mes de inmersidén se ha producido en los paneles
externos el maximo desarrollo de la comunidad, observandose valores
de biomasa muy superiores a los registrados en la zona durante es-
tudios previos (°). Un desarrollo inusitado de la poblacién de Mea-
cienedla eniamatica, la que llegd a constituir agrupaciones de or-
ganismos de mds de 6 cm de espesor sobre los sustratos artificia-
les, fue la causa de los altos valores de biomasa registrados. El
sistema interno no presentd una diferencia notable respecto del pe-
riodo anterior, siendo Merclenella enigmatica, Cryptosula pallasdia-

na, Tubwlaria chocea y Balanus amphithite las especies mejor repre-
sentadas.

Durante el decimoprimer mes de inmersidn la comunidad en la
zona exlerna ha cumplido su ciclo, observdndose el desprendimiento
de Mercdenella endgmatica y de los epibiontes relacionados a sus
tubos, produciendo valores de biomasa muy inferiores a los regis-
trados durante el décimo mes. Hidrozoos de la especie Gonothyraea
Lovend han recolonizado los niveles inferiores externos presentan-
do una abundancia significativa en su fijacion. En los paneles Iin-
ternos se observé una comunidad similar a la desarrollada durante
los dos meses precedentes, sin presentar variables de significa-
cién. Se observé una zonacidn en la especie Cryptosula pallasiana
la que produjo un aumento en su densidad hacia los niveles inferio-
res. A diferencia de lo observado en los paneles externos, donde
Gonothyraea Lovendi era el hidrozoo dominante, en la zona interna
fue Tubularnia chocea la especie mas abundante, coincidiendo con lo
observado en estudios previos.

El decimosegundo y Gltimo mes de permanencia en el agua de
los sistemas testigo, presentd una disminucién en los valores de
ambas zonas en comparacién con lo observado durante los meses pre-
vios, indicando una continuacidn en el desprendimiento de los or-
ganismos constitutivos de la comunidad. La zona externa se carac-
terizd por un desarrollo de Entenomorpha sp. en el panel superior
y Gonothyraea fovend sobre los niveles inferiores. Una nueva colo-
nizacién de Polydora Ligni se observd durante este periodo prin-
cipalmente en los niveles inferiores externos, senalando una pre-
sunta recolonizacién de los sustratos experimentales. El sistema
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tnterno no tuvo cambios significativos en su composicién, encontran-
do en Mencienella enigmatica, Crnyptosula pallasiana y Tubularia cro-

cea a los organismos mejor representados en las superficies de fija-
cion.

ANAL.ISTS DE MUESTRAS DE PLANCTON

Como complemento del estudio sobre los paneles testigo, se co-
lectaron muestras de plancton; los muestreos fueron realizados men-
sualmente. Los lugares en los cuales se obtuvieron las muestras fue-
ron los siguientes: a) toma de agua, donde se realizaron corridas ho-
rizontales en superficie y verticales, y b) condensadores, en los cua-
les se filtrdé un determinado volumen de agua en la entrada del conden-
sador.

La razdén principal que llevd a la realizacién de estos analisis
es que gran parte de los organismos del macrofouling pasan sus esta-
dios larvales en el plancton, por lo cual el estudio del mismo per-
mitio relacionar esta etapa con el desarrollo posterior sobre los
sustratos artificiales. A su vez se pudo observar que un namero im-
portante de especies de diatomeas gque habfan sido registradas sobre
los paneles testigo estaban también presentes en el plancton (Tablas
Iy 11).

Considerando en primer término a las diatomeas, se pudo deter-
minar un total de 33 géneros y mis de k4L especies, de las cuales un
63,7 % fue registrado sobre los sustratos artificiales.

Se har8 referencia a aquellas especies ocue han sido observadas
en el plancton y en los paneles simultaneamente, con el fin de poder
realizar las comparaciones respectivas.

Achnanthes Longdipes

La presencia de esta diatomea en el plancton fue registrada so-
lamente en el mes de enero. Si se compara el ciclo de fijaci6én de es-
te organismo en los sustratos artificiales (Fig. 4) con lo ocurrido
en el plancton, confirmamos los ha3bitos tfpicamente bentdnicos que
la caracterizan, ya que estd presente a lo largo de todo el afio en
los paneles experimentales. Su presencia en el plancton durante el
mes de enero se relaciond directamente con la abundante coloniza-
cidon registrada durante febrero en el nivel superior del sistema ex-
terno, disminuyendo su nimero a partir del citado mes sobre los pa-
neles y desapareciendo complietamente de la comunidad plancténica,
(Tabla I1).
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Coscinodiscus spp.

Las especies pertenecientes a este género suelen tener habi-
tos de vida variables. Muchas son tipicamente plancténicas, otras
pueden encontrarse tanto en el plancton como en el bentos, mien-
tras que otras son tipicamente benténicas. Los representantes de
este género en la zona no han sido identificados a nivel especi-
fico, por lo cual no puede asegurarse a qué grupos pertenecen. En
el presente caso se considera al género en forma global.

La presencia en el plancton de estos organismos ha sido re-
gistrada a lo largo de todo el afio, coincidiendo en gran medida
con lo ocurrido sobre los sustratos artificiales, en los que se
ha observado durante todo el periodo, sin presentar claras prefe-
rencias por ninguno de los meses en particular.

L{cmophora abbreviata

Esta especie ha sido considerada tipicamente benténica, ac-
tuando como epibionte de numerosos organismos animales y vegeta-
les. Durante los muestreos realizados en la zona se la pudo identi-
ficar en el plancton durante diciembre, enero y marzo. Si se com-
para su ciclo de fijacién para los paneles testigo con lo observado
en la comunidad plancténica, se encuentra una clara relacién entre
ambos, ya que su presencia en los sustratos artificiales se produjo
a continuacién de haber sido identificada en el plancton. El regis-
tro de esta especie estuvo restringido a la estacién estival, luego

de la cual no se la volvi6 a observar en ninguna de las comunidades
analizadas.

Melosina granulata

La presencia de esta especie, tipica de aguas dulces y salo-
bres, en el plancton local, no ha configurado un ciclo definido,
abarcando seis de los doce meses de estudio. Al observar el ciclo
de fijacién de este organismo sobre 10s sustratos artificiales
(Fig. 4) tampoco se conoce un claro perfodo de colonizacién, ini-
cidndose el mismo a partir del mes de octubre, al igual que en el
plancton y extendiéndose hasta mayo con algunas interrupciones. En
general, la presencia de Melosira ghanulata en ambas comunidades a-
barca perfodos similares, salvo en junio y agosto, donde esta espe-
cie se registrd Gnicamente en el plancton.

MeLosina moni L4 formis

La presencia en el plancton de esta diatomea se limité a los
meses de primavera, fines del otofio e invierno, no siendo registra-
da durante el verano. Realizando las comparaciones entre las comu-
nidades plancténica e incrustante (Fig. 5) se observa una falta de
correlacién en la presencia de este organismo, ya que la época de
mayor fijacién sobre los paneles ha correspondido al verano, esta-
cién en la cual ha desaparecido del plancton. Esta caracterfistica
hace suponer que esta especie produce cambios en su habitat a lo
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a lo largo del ano.

Navicula spp.

El registro de este género en la comunidad plancténica de la
zona reviste singular importancia por tratarse de uno de los mas
frecuentemente registrados sobre los paneles testigo., Si se compa-
ra la frecuencia de aparicién en ambas comunidades, puede observar-
se que es en el fouling donde se encuentra con mayor abundancia y
con un periodo de colonizacién que abarca todo el afo; en el planc-
ton se la observé dnicamente durante los meses de octubre, enero y
febrero. Esta caracteristica estd indicando los hdbitos bentdnicos
de las especies de este género en Puerto Quequén, incursionando en
el plancton en raras ocasiones.

Nitzschia clostesrdium

Esta especie ha estado presente en el plancton local Unicamen-
te durante el mes de enero, no configurando un ciclo significativo.
Algo similar ha sucedido en los sustratos artificiales, donde esta
diatomea se observé durante el verano en forma escasa y con aparicio-
nes ocasionales durante el resto del afio.

Nitzachdla s4gma

La presencia de esta diatomea en el plancton local, ha sido
esporadica, sin observarse una predileccién especial por épocas de-
terminadas. Se registré durante los meses de octubre, diciembre, ma-
YO y agosto.

La comparacifn con los sustratos artificiales muestra una an-
ticipacién en la aparicién deesta diatomea en la comunidad planc-
ténica durante los primeros meses del estudio, luego de lo cual co-
loniza los paneles experimentales, desapareciendo del plancton. Su
registro posterior durante los meses de mayo y agosto coincide con
su presencia en el fouling, aunque con una clara disminucién en los
niveles inferiores.

PLeurnosigma normandid + P. decorum

Las dos especies que componen este género han sido observadas
en el plancton local, prevaleciendo la primera en cantidad de meses
presentes y abundancia en los muestreos. Considerando al género en
forma globai y realizando las comparaciones entre ambas comunidades
relevadas, se observa una:pequefia preferencia por el plancton, con-
firmada recientemente por estudios realizados sobre esta comunidad
en la zona de Mar del Plata, donde estas especies se han registrado
en forma significativa.

Synedra wlna

Esta especie se ha registrado en el plancton local a lo lar-
go de casi todo el afio de muestreo, con excepcidén del mes de febre-
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ro. E1 género Synedra ha estado también presente en las comunida-
des incrustantes a lo largo de todo el afio (Fig. 6), si bien no
ha sido determinada la especie.

Thalass£osirna sp.

Este género, de hdbitos tipicamente planctdonicos, ha estado
presente en la zona durante la mayor parte del afio, a excepcidn de
los meses de febrero, marzo y abril. Su presencia en el fouling ha
sido escasa, apareciendo en nidmero significativo sélo en noviembre
y diciembre; presenta una baja frecuencia de colonizacién durante
el resto del afo (Fig. 6).

En la Tabla Il se observa un nimero importante de especies de
diatomeas que no han sido incluidas en estos comentarios; la razén
de esta omisién es que la mayorfa poseen hébitos tTpicamente planc-
ténicos, siendo su presencia en el fouling poco significativa o nu-

la, no pudiendo realizarse en consecuencia las comparaciones respec-
tivas.

Con referencia a las larvas y juveniles de los organismos per-
tenecientes al macrofouling, todos los grupos observados en el planc-
ton han tenido en etapas posteriores de su desarrollo representantes
en la comunidad incrustante. La individualizacién a nivel especifi-
co de las larvas de estos grupos no ha sido realizada por ser ex-
tremadamente engorrosa su clasificacidn.

El andlisis estard centrado, en consecuencia, en aquellos or-
ganismos que, al igual que lo realizado con las diatomeas, hayan
presentado en el fouling una frecuencia de colonizaciéon lo suficien-

temente significativa para justificar la representacién grafica de
sus ciclos de fijacion.

Poliquetos

Las larvas de este grupo han estado presentes en el plancton
a lo largo de todo el estudio, no ocurriendo 1o mismo con las dos
especies mas importantes registradas sobre los sustratos artificia-
les, como son Merclenella endigmatica y Polydora Lignl (Fig. 8), las
que han presentado periodos estacionales en su fijacién. Esta carac-
terfstica se observa preferentemente en Mercienella enigmatica, cu-
yo ciclo de colonizacién se ha extendido entre diciembre y abril,de-
sapareciendo de los sustratos una vez transcurrido dicho lapso. Po-
Lydona Lignd presenta también un claro ciclo estacional, pero su
presencia sobre los paneles se mantiene en forma rara e irregular
a lo largo del resto del estudio. Durante la primavera recomienza
el ciclo de fijacién, observandose también la presencia de una mayor
abundancia de larvas en el plancton.

Peleclpodos

La presencia de estadfos larvales de moluscos pelecipodos en
el plancton ha coincidido en gran medida con lo observado sobre los
sustratos experimentales (Fig. 8). El ciclo de fijacién de Mytifus
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platensis +Brachydontes rodriguezd ya ha sido comentado con ante-
rioridad en este trabajo. Puede observarse que en lineas generales
existen claras coincidencias con lo determinado en el andlisis de

la comunidad plancténica. En esta Gltima fue octubre el mes durante
el cual se han identificado las primeras larvas, repitiéndose tal
observacion durante febrero/abril y julio/agosto. Comparando lo ex-
puesto con la presencia de juveniles en la comunidad incrustante
(Fig. 8), puede apreciarse la relacién existente entre ambas comu-
nidades. El conocimiento de los perfodos de aparicidén a lo largo del
ano de las formas larvales y juveniles de estas especies es basico
para poder instrumentar los métodos de control adecuados, ya que las

formas de ataque siempre se dirigen hacia los estadios iniciales de
su desarrollo.

Coplpodos

Este grupo, por su abundancia, es uno de los mds importantes
dentro de los crustaceos, observados en las comunidades incrustan-
tes y en el plancton. Su presencia en ambos (fig. 7) abarca todo el
periodo de estudio, si bien resulta casi imposible reconocer en el
plancton las formas larvales de las especies de hdbitos bentonicos.

186podos

Dentro de este grupo se han considerado los estadios juveniles
de distintas especies presentes en la zona. La existencia de estos

organismos en el plancton fue ocasional, observandolos Unicamente
durante enero y abril.

Anf{podos

Al igual que con el grupo anterior, los organismos identifica-
dos fueton las formas juveniles de especies presentes en las comuni-
dades incrustantes, no presentando un claro ciclo en el plancton.

Se identificaron en los meses de noviembre, diciembre y agosto.

Civipedios

Las larvas de este grupo se identificaron entre noviembre vy
abril, con una reaparicién en setiembre. Si realizamos las compara-
ciones con lo ocurrido sobre los sustratos artificiales (Fig. 9)
puede observarse que su presencia en el plancton estd anticipadaen
dos meses, ya que recién en diciembre se produce la colonizacidén de
los sustratos artificiales. La presencia de larvas en el mes de se-

tiembre indicaria probablemente el inicio de un nuevo ciclo de fi-
jacion.

Decdpodos

La observacidén de estadios larvales en el plancton local estu-
vo restringida al perfodo octubre/marzo, con una nueva aparicibén en
scliembre, luego del invierno. Este ciclo se superpone en tres meses
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(noviembre, febrero y marzo) con la presencia de individuos en los
paneles experimentales (Fig. 9).

ANALISIS DE LA AFINIDAD ENTRE
LAS MUESTRAS OBTENIDAS

En base a la identificacién 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 interna, fue posible realizar u-
na evaluacion sobre el grado de afinidad entre las muestras a lo lar-
go del afio de estudio.

Para ello se aplicé el coeficiente de comunidad (C.C.) de Jac-
card (°, '), ya que el mismo es el que mejor se adapta a la metodo-
logTa adoptada en este trabajo. La aplicacién de dicho coeficiente se
efectud en una primera etapa sobre la totalidad de las especies regis-
tradas en el microfouling y en el macrofouling. Posteriormente se a-
nalizaron por separado las especies componentes del micro y macro-
fouling a los efectos de detectar si existia una respuesta ecoldgi-
ca similar entre ambos componentes.

Con los datos obtenidos se confeccionaron diagramas de ''trellis'
(*') (Fig. 16, 18 y 20), consignando los valores numéricos en un sec-
tor del mismo y simbolos equivalentes en otro. Los intervalos de afi-
nidad y el porcentaje general de muestras que corresponden a cada uno
de ellos figuran en el cuadro siguiente:

Intervalos de Figura 16 Figura '8 Figura 20
afinidad % de casos en e) % de casos en e! % de casos en el
1 micro y macrofouling microfouling macrofouling
60-100 4 9 5
4o - 59,9 52 55 b1
20 - 39,9 43 36 51
10 - 19,9 1 - 3

) 9.9 - - -

En el mismo se indica a cu8l de los diagramas pertenecen.

El agrupamiento de las muestras en los diagramas fue realizado no
en base a los Tndices de afinidad similares, sino que en forma esta-
cional se dividieron los diagramas en tres campos cada uno. De esta
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Fig. 16.

ao - 59,9%
- 60 - 100%

- Diagrama de "trellis'"; Los valores fueron obtendidos a-
plicando el C. C. de Jaccard considerando el total de Las espe-
cies de La comundidad

manera se pudo comparar en forma independiente las muestras externas
entre si, las muestras

ternas vy

las

internas.

internas entre 37 y la relacion entre las ex-

Posteriormente se confeccionaron dendrogramas (Fig. 17, 19 vy
21) con la finalidad de ampliar y corroborar alqunos aspectos obser-
vados en los diagramas de ''trellis''. Sobre el eje de las abscisas de
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Fig. 17.- Andlis4is de agrupacién en base al C. C. de Jac-
card , consdiderando el total de Las especies de La comuni-
dad

los dendrogramas consta la totalidad de los muestreos realizados

en ambas zonas de:estudio y sobre las ordenadas una escala porcen-
tual que indica la afinidad existente entre ellos, ubicandose los
valores mas altos en la base de la misma.

a) AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSTIDERANDO EN FORMA CONJUN-
TA LAS ESPECIES CONPONENTES DEL MICRO Y MACROFOULING (Fig. 16)

Afinldad enthe muestras externas

Los valores de afinidad se han distribuido de la siguiente
manera:

60 - 100 % 8 % de los casos
Lo - 59,9 % 80 % de los casos
20 - 39,9 % 12 % de los casos

El intervalo 40-59,9 % englobé a la mayorfa de los valores
calculados y es el rango de afinidad que tipifica en términos gene-
rales a las muestras externas. Los valores de mdxima afinidad estan
presentes en un bajo porcentaje relacionando muestras de invierno,
otofio y primavera, respectivamente. La mfnima afinidad se observa
bdsicamente en la comparacidn de setiembre con la mayor parte de las
muestras anuales, lo que indicarfa que dicho mes posee una caracte-
rizacién particular, al menos durante este perfodo de estudio.

Afinidad enthe muestrnas Linternas

La afinidad entre las muestras internas presenté una disminu-
cién en sus valores generales con respecto a lo observado en la zo-
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ESCALE DU STAILTYUD (1)

Fig. 19.- Andlisis de aghupacidén en base al C. C. de Jac-
card  consdderando Las especdes del michogoulding

Sin embargo se mantiene una distribucién de afinidades equili-
bradas con algunos pares de muestras con altos valores dados prin-
cipalmente por aspectos estacionales. Los meses que han presentado
una baja afinidad son en este caso los de fines del invierno. Ana-
lizando el mes de febrero encontramos bajos valores de afinidad en
casi todas sus comparaciones, hecho atribulble a la ubicacién del
sistema en un canal carente de circulacién de agua y por ende a u-
na alteracidn en la formacién de la comunidad.

Afinidad entrne muestras extennas/internas

La comparacidon entre las dos zonas de estudio es la que pre-
senta valores de afinidad mis bajos:

60 - 100 % 1 % de los casos
ko - 59,9 % 42 % de los casos
20 - 39,9 % 57 % de .los casos

Lo expuesto en cierta medida era de esperar, dado que las con-
diciones ambientales de ambas zonas difieren notablemente y es por
ello que el mayor porcentaje de muestras queda enmarcado en el in-
tervalo 20 - 39,9 %, siguiéndole en un porcentaje menor la afinidad
inmediata superior. El mayor valor de afinidad se observé en un sé-
lo par de muestras, pertenecientes al final del verano.

Complementando este andlisis con el respectivo dendrograma
(Fig. 17), puede observarse que las agrupaciones de mayor afinidad
registradas en el diagrama de ''trellis'' se repiten en el dendro-
grama, configurando grupos de muestras correspondientes a fechas
proximas de muestreo y a igual zona de origen (externa o interna).
Finalmente, se observa que la afinidad entre las muestras externas
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¢ internas resulta baja al igual que lo registrado en el diagrama
de '""trellis'.

b) AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSTIDERANDO LAS ESPECIES COM-
PONENTES DEL MICROFOULING (Fig. 18)

Afindidad enthe muestrnas externas

Los valores de afinidad entre las muestras externas se pre-
sentan de la siquiente manera:

60 - 100 % 24 % de los casos
Lo - 59,9 % 65 % de los casos
20 - 39,9 % 11 %Z de los casos

Esta distribucion evidencia una afinidad general alta, en don-
de el intervalo 40-59,9 % caracterizaria en forma general a las mues-
tras, pero existiendo un alto porcentaje de afinidades mdximas, prin-
cipalmente en verano/otofio y en otros meses del afo. Mediante el ana-
lisis de cada uno de los meses en forma individual, se pudo determi-
nar que febrero, en su comparacidn con el resto de los meses, presen-
ta los valores mas altos de afinidad, siendo setiembre el mes corres-
pondiente a los valores mas bajos.

Afinidad entrne Las muestras LAnternas

Las muestras internas han presentado valores de afinidad meno-
res en comparacion con lo analizado en la zona externa:

60 - 100 % 12 % de los casos
Lo - 59,9 % 53 % de los casos
20 - 35,9 % 35 % de los casos

Puede observarse que el conjunto general de muestras estd carac-
terizado por el intervalo 40-59,9 %, si bien hay una reduccidn en la
cantidad de casos de maxima afinidad con respecto al caso anterior.
Analizando los meses en forma individual se observaron grandes dife-
rencias con respecto a iguales perfodos en las muestras externas. Por -
ejemplo el mes de febrero presenta valores de afinidad mucho mas ba-
jos en comparacidén con el mismo mes en la zona externa, debido prin-
cipalmente a la faltadecirculacidn de aguaenel canal donde se halla-
ba ubicado el sistema. En este caso ha sido el mes de diciembre el que
ha presentado los valores de afinidad mayores durante el afio de estu-
dio, siendo el mes de setiembre, al igual que lo observado en la zo-
na externa, el mes que presentd los valores mas bajos.

Afinidad entne muesthas externas/internas

Los valores de afinidad entre las dos zonas de estudio han es-
tado ubicados exclusivamente entre dos rangos:

40 - 59,9 % 51
20 - 39,9 % 49

% de los casos
% de los casos
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Estos valores indican un descenso ain mayor en la afinidad en compa-
racién con lo analizado para ambas zonas por separado. »

La muestra perteneciente al mes de marzo de 1a zona interna fue
la que presentS una mayor afinidad con las externas y lamuestrade ma-
yo externa laque ha presentado mayor afinidad con aquéllas internas.
Los meses meses de menor afnidad correspondieron en ambas zonas a 1os
de inviernoy principio de primavera, haciendo la salvedad de febrero
(zona interna), por las razones ya expuestas.

En el dendrogramarespectivo (Fig. 19) se observa la formacidn
de dos claros patrones de afinidad. El primero de ellos agrupa a los
muestreos externos y el segundo a los internos. Esta diferenciacidn
en dos grupos coincide en gran medida con lo observado en el andali-
sis de las muestras, ya que la mayorfa de las especies identifica-
das en el microfouling han pertenecido al grupo de las diatomeas.
Las condiciones de iluminacién diametralmente diferentes entre am-
bas zonas de estudio y la preferencia de zonas iluminadas por par-
te de las diatoneas serfa el principal factor que ha influido en
el agrupamiento observado. A su vez aparecen subdivisiones de es-
tos grandes grupos que asocian las muestras de mds afinidad obser-
vadas en el diagrama de ''trellis''.

c) AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS CONSIDERANDO LAS ESPECIES COM-
PONENTES DEL MACROFOULING (Fig. 20)

Afindidad entrne muestrhas externas

Las muestras externas han presentado valores de afinidad que
se han ubicado dentro de los siguientes intervalos:

60 - 100 % 3 %2 de los casos
40 - 59,9 % L5 % de los casos
20 - 39,9 % 52 % de los casos

Como puede observarse, la caracterizacién general de las mues-
tras estd dada por valores bajos e intermedios de afinidad, no ob-
servandose agrupamientos importantes de rango alto de afinidad. Tam-
poco se pudo determinar con claridad un mes que presente una afinidad
significativa con los restantes, a diferencia de lo observado duran- ~
te el andlisis del microfouling.

Afinddad entrne muestras Lnternas

Los valores de afinidad en este caso han estado distribuidos
de la siguiente forma:

60 - 100 % 8 % de los casos
4o - 59,9 % 39 % de los casos
20 - 39,9 % 50 % de los casos
10 - 19,9 % 3 % de los casos

En este caso estan representados casi todos los intervalos de
afinidad, caracterizando al conjunto el rango 20-39,9 %. En forma
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Fig. 20.- Diagrama de "trnellis"; Ros valores fueron obtenidos a-
pLicando el C. C. de Jaccard considerando Las especies del ma-
cnogouling

similar a lo observado en la zona externa, en este sector no se ha
podido identificar con claridad un mes que presente valores de afi-
nidad significativos, en relacién con el resto de las muestras.

Afindidad enthe muestrhas exteranas/internas

Los valores de afinidad observados en la comparacién entre las
muestras de ambas zonas de estudio estuvieron situados entre los
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Fig. 21.- Andlisdis de aghupacibn en base al C. C. de Jac-
cand considerando Las especies deld machofouling

siguientes intervalos:

60 - 100 % L % de los casos
40 - 59,9 % 40 % de los casos
20 - 39,9 % 51 % de los casos
10 - 19,9 % 5 % de los casos

Al igual que en el caso anterior, la caracterizacidn de estas
muestras estd dada por el rango 20-39,9 %, siguiéndole en importan-
cia valores de afinidad intermedios. Los valores de midxima y mfnima
afinidad se observaron en muy bajos porcentajes.

Analizando el dendrograma respectivo (Fig. 21) no se observa
con claridad la formacién de grupos de muestras. A diferencia de lo
sefialado en el dendroqramacorrespondiente al microfouling, donde la
causa principal de agrupamiento era la ubicacién de los sistemas ex-
perimentales (zonas externa e interna), en este caso las muestras
tienden a agruparse en base a la época en que se las ha obtenido.

Es asi que los grupos se han conformado en forma general por mues-

treos cercanos en el tiempo y no por las caracterfisticas propias de
las dos &reas de estudio.

CONSTDERACTONES GENERALES SOBRE LA AFINIDAD ENTRE LAS MUES-
TRAS

Mediante el andlisis general de los diagramas de ''trellis''y
dendroqramas respectivos, surgieron diferencias en el agrupamiento
de las muestras obtenidas durante el afio de ensayos.

v 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 significacidn.

La primera de ellas es el agrupamiento de las muestras segin
su origen (externa o interna), observindose esta disposicién en los
dendrogramas correspondientes al total de la comunidad (Fig. 17) vy
al microfouling (Fig. 19). La segunda tendencia es el agrupamiento
en base a las fechas pr6ximas de muestreo, presente también en el
dendrograma general (Fig. 17) y en el correspondiente al macrofoul-
ing (Fig. 21).

Considerando que los resultados observados en el estudio del
micro y macrofouling en forma conjunta se han producido por la in-
teraccion de ambos, centraremos nuestro andlisis en una primera eta-
pa en cada uno de los grupos por separado, para concluir con la re-
visién de la comunidad en su totalidad.

Mediante el andlisis de los organismos identificados a lo lar-
go del ano en ambas zonas de muestreo, se pudo determinar que en
cuanto al microfouling, un 36 % de los mismos se han registrado G-
nicamente en la zona externa, 19 % en la interna y 45 % en ambas zo-
nas. El valor observado en la zona interna serfa factible de una dis-
minucién, ya que numerosos casos observados estuvieron presentes en
forma ocasional.

Con respecto al macrofouling, los porcentajes calculados fue-
ron los siguientes: 27 % correspondieron a la zona externa, 8 % a
la interna y 65 % fueron comunes a ambas zonas de muestreo. Dichos
porcentajes indican una mayor diferenciacion para ambas zonas de
nuestreo al considerar el microfouling (45 % de los organismos co-
munes en ambas zonas), en contraposicién a la mayor homogeneidad en
la distribucién de los componentes del macrofouling (65 % de los or-
ganismos en ambas zonas).

Esta diferencia en la colonizacidén de los sustratos externos e
internos por parte de los organismos del microfouling y del macro-
fouling, se observa al analizar su agrupacid6n en los dendrogramas
respectivos (Fig. 19 y 21). La principal causa en esta disposicidn
es el requerimiento lumfnico por gran parte de los componentes del
microfouling (diatomeas) y la falta total de luz en la zona inter-
na. Este requerimiento no se advierte en un gran ndmero de organis-
mos del macrofouling, por no existir una diversidad importante en
sus componentes vegetales; por dicho motivo no se observaron gran-
des diferencias entre las muestras externas e internas de un mismo
mes .

En la lista de organismos presentados a lo largo del afo (Ta-
bla |) también se puede observar que la mayoria de los componentes
del macrofouling presentan un ciclo de colonizacidn estacional, por
lo cual esta situacién ha influido sensiblemente en la agrupacidon de
las muestras de distintos perfodos del efio. Esta caracterfstica es
menos evidente en el microfouling, ya que sus organismos componentes
presentan fluctuaciones en su grado de abundancia durante el perfo-
do, pero en general su presencia sobre los sustratos artificiales

223



no se vi6 interrumpida en forma definitiva.

En el estudio del conjunto de la comunidad, se observa que
éste es un componente de los dos anteriores descriptos. Es por e-
l11lo que en el caso de analizar Gnicamente la afinidad entre mues-
tras, en base a la totalidad de la comunidad, se debe ser caute-
loso en las generalizaciones, en virtud de las tendencias que pue-
dan brindar el micro y el macrofouling en zonas de caracterfsticas
ambientales diferentes, como son los circuitos de refrigeracién de
centrales termoeléctricas.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Al abarcar este estudio un nimero de puntos que excede la
posibilidad de analizarlos conjuntamente, se los tratar8 indivi-
dualmente a cada uno de ellos en el orden en que fueron expuestos
en los capfitulos precedentes.

FACTORES AMBIENTALES

La temperatura del agua ha presentado una curva similar a la
observada en estudios previos en la zona, observandose el valor
maximo durante el mes de febrero (22°C) y el valor minimo en ju-

lio (8,9°C).

Mediante los valores de salinidad registrados se pudo apre-
ciar nuevamente las bruscas variaciones que tiene este factor en
la zona, influenciado en forma directa por las fluctuaciones dia-

rias de la marea y comportdndose en términos generales como un ti-
pico ambiente estuarial.

El pH ha presentado valores normales semejantes a los obser-

vados en afios previos, no detectidndose por otra parte procesos de
contaminacién importantes.

CICLOS DE FIJACION

Durante el presente estudio se graficaron en total 36 ciclos

de colonizacién pertenecientes a los componentes mds importantes del
micro y macrofouling local.

a) Micrafouling
Crisogitas

El grupo de las crisofitas es el mads diversificado. Sobre un
total de 27 géneros y m&s de 36 especies identificadas (Tabla 1) se
han graficado los ciclos de 15 de ellas, por haber sido las mds re*
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presentativas en la zona durante el estudio. El género Navicula ha
sido el que presenté mayor abundancia durante el perfodo, siguien-
do en importancia Achnanthes Longipes, Melosira moniliformis y Syne-
dha spp., coincidiendo en gran medida con lo observado en los estu-
dios previos (1977/78). Se observa en este grupo del microfouling u-
na tendencia por colonizar en mayor medida la zona externa de mues-
treo, en virtud de los requerimientos lumfinicos de estos organismos.
Existe sin embargo un porcentaje de especies que se registran con
preferencia en la zona Interna.

Dentro del total de las especies graficadas, Achnanthes Longi-
pes, Navicula spp. y Nitzschia sigma son las que han presentado una
mayor tendencia por colonizar los paneles mds cercanos a la superfi-
cie.

CLono gitas

Durante el presente estudio se han identificado tres géneros

pertenecientes a este grupo, siendo Enteromorpha el mis importante

y observadndolo durante todo el afio con una marcada preterencia por
los niveles superiores externos; en ningin momento ha sido registra-
do en la zona interna. La ubicacién de este género dentro del micro-
fouling se debié a que los organismos observados presentaron un es-
caso desarrollo, no alcanzando un tamafo significativo sobre los pa-
neles mensuales.

El género Scenedesmus ha estado representado por dos especies,
siendo Scenedesmus quadiicauda fa mas frecuente; se la registrd en
ambas zonas de estudio.

Protozoos

Se registré un total de ocho géneros, de los cuales Zootham-
nium resultd ser el mds importante a lo largo del ensayo, coincidien-
do con lo observado en estudios previos.

Nematodes

Este grupo no ha presentado grandes diferencias con respecto
al estudio 1977/78, siendo el nivel B interno el que presenté una ma-
yor colonizacién. Importante de remarcar es la gran resistencia de
estos organismos a la contaminacién por hidrocarburos, encontrando-
se en altas densidades inclusive en sustratos cubiertos con fuel oil.

Rotifenos

El dnico género representado durante este estudio fue Cofure-
LLa, a diferencia de lo ocurrido durante afios previos, donde se pudo
observar un nimero mayor de géneros pertenecientes a este grupo.

Copépodos

Han conformado el grupo de crustédceos de mayor abundancia du-
rante todo el estudio, coincidiendo con lo observado en afios previos.
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b) Macrofouling
Hidrnozoos

Las dos especies de hidrozoos observadas en Puerto Quequén
presentaron una clara diferenciacidon en cuanto a la preferencia
por los lugares de muestreo. Gonothyraea Loveni, presente en am-
bas zonas, mostré una marcada preferencia por la externa, a dife-
rencia de Tubuwlaria crocea que ha colonizado con mayor efectivi-
dad la zona interna. Esta caracteristica se ha confirmado en las

distintas inspecciones llevadas a cabo dentro de los canales de cir-
culacién.

Poliquetos

Las dos especies que han presentado la mayor abundancia den-
tro de este grupo y durante el perfodo que nos ocupa fueron Mes-
cienella enigmativa y Polydora £igni. La primera presentd un ciclo
estacional (noviembre/mayo) a diferencia de la segunda, que coloni-
z6 los paneles mensuales durante casi todo el afio, pero con un pe-
rfodo de mayor fijacién durante el verano.

Briozoos

La especie dominante durante este perfodo fue Cayptosula pa-
tlasiana, la que se ubicd preferentemente en el nivel inferior de
ambas zonas de muestreo.

Moluscos

Durante este perfodo fueron graficadas tres especies: Brachy-
dontes nodndiguezd, Mytilus platensds y Tenellia pallida. Las dos
primeras constituyen las mds perjudiciales para el normal funcio-
namiento del circuito de refrigeracién de la Central Necochea. Su
ciclo de fijacion fue irregular pero se pudo confirmar el mes de
octubre como uno de los mas importantes del proceso de coloniza-
cidn.

Crustdceos

Los crustaceos en el macrofouling han estado representados
principalmente por cinco especies: Sphaeroma cf. sernratum, Coro-
phium insidiosum, Balanus amphitrnite, Cyrntograpsus altimanus y Cyn-
tograpsus angulatus. D& esta lista merece particular atencidn, por
su accién perjudicial, Balanws amphitrnite, que ha colonizado prefe-
rentemente los sustratos externos con un ciclo estacional que abar-
ca desde enero hasta abril, coincidiendo con lo observado en 1977/78.

Tundicados

Los tunicados han estado representados pos dos especies; Bo-
twyllus schlosseni es la mds importante. Su mayor abundancia fue

registrada en el nivel inferior externo, sin que se la encontrara
en forma similar en la zona interna.
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FLUCTUACIONES DE LA BIOMASA Y CORRELACION CON LA TEMPERATURA

Los valores de biomasa registrados sobre los paneles experimen-
tales mensuales de Puerto Quequén han presentado una clara correla-
ci6én con la temperatura del agua durante este periodo, a diferencia
de lo observado durante estudios previos, en donde no pudo observar-
se claramente esta influencia.

La relacién citada no s6lo se intuye en base a los gréficos
que relacionan biomasa con temperatura, sino que fue comprobada me-
diante el coeficiente de correlacién 'r'' o '"Momento producto de Pear-
son.

La biomasa registrada sobre paneles acumulativos presenté una
total independencia con la temperatura del agua, observidndose el va-
lor m&ximo en el décimo mes de inmersién en la zona externa, |legan-
do a 59,70 g/dmz. Este valor ha superado los observados en la zona
en afios previos y en otros puertos estudiados. Se llega a €l por el
inusitado desarrollo de Mercierellfa enigmatica que alcanzd un espesor
superior a 6 cm en los niveles inferiores del sistema.

EVOLUCION DE LA COMUNIDAD

El estudio de la evolucidén de la comunidad se ha realizado en
base al andlislis de los paneles acumulativos externos, esquematizan-
do las principales etapas en los grificos respectivos (Fig. 22, 23 vy
24), los que contemplan a su vez los organismos que han caracterizax
do a cada una de ellas. La zona interna no se ha considerado en esta
oportunidad por los inconvenientes registrados en el flujo de agua
y que han influenciado en forma significativa en el normal desarro-
llo de la comunidad.

En 1Tneas generales, la evolucién de la comunidad a lo largo
del afo de estudio ha presentado estadfos similares en los tres ni-
veles de profundidad estudiados. Dichas etapas en la evolucién estu-
vieron caracterizadas por especies diferentes, en algunos casos se-
gin los requerimientos lumfnicos de ellas y en otros por organismos
comunes a los tres niveles. Como ejemplo de lo enunciado observamos
que el alga Enteromonpha spp-se constltuye en uno de los primeros
organismos colonizadores de los niveles By C (Fig. 22 y 23), a di-
ferencia del nivel D (Fig. 24) donde es el hidrozoo Gonothyraea Lo-
vend el que ha cumplido ese rol.

A partir del mes de noviembre (segundo mes de inmersidn) a la
comunidad se incorporan nuevos grupos colonizadores, aumentando la
diversidad especifica en coincidencia con el aumento de la tempera-
tura del agua por el comienzo de la temporada estival.

La composicién de la comunidad presenta estabilidad a partir
de marzo (sexto mes de inmersién) en los niveles By Dy desde ma-
yo en el nivel C (octavo mes de inmersién). Esta estabilidad es re-
ferida Unicamente a la diversidad de los grupos componentes, ya que
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Enteromorpha &pp.

Enteramorpha spp. 1
Mercierella enigmatica

Enteromorpha spp.

Mercisrella enigmatioa 2y)
Polydora ligni
Balanus amphitrite —_—

r

Enteromorphd spp.

Mercierells enigmatioa 4

Polydora lignd

Balanus amphitrite

Criptosula pallasiana __1
Enteromorpha spp.
Mercisrells enigmatioa
Poiydora ligni 5
Balanus dnphitrite
Cryptosula ﬁuﬁaaiam
i

| LR
11

Enteromorpha app.

Mercierella enigmatioa 6,7,8,9 y 10

Balanus amphitrite
Cryptosula pallssiana
ool | -
Polydora ligni ] { L ' — Mercierells enigmatica
Enteromorpha sapp.
Balanus amphitrite 11

Cryptosula pallasiana
Polydora ligni
-l

Polydora ligad

Balanus aq:hitr;.’to
Cryptosula palldsiana
| 4

i

L
Entarcmorpha spp.

Polydora ligni 12

Fig. 22.- Esquematizacibn de RLas prnincipales etapas del desarrollo
de ZLa comunidad en el nivel B externo

el dgsarrollo cuantitativo de ellos y en especial de la poblacién de
Mercienella enigmatica aumenta en forma continua hasta e] mes de ju-

lio (décimo mes de inmersién, donde también se registran los mdximos
valores de biomasa (59,70 g/dm?).

A partlir de julio 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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anteronorpha spp.
Enteramorpha spp. 1

Gonothyrasa loveni
Mercierella enigmatica

Enteromorpha spp.
Gonothyraea lovenl 2y
Merclierella eniguation

Polydora ligni ! Gonothyraea loveni
Cryptosula pallasiana —_— L

v
Enteromorpha n;).
Merciarella eniguatica
Polydora ligni 4
Cryptosula pallusiana

Bualanus amphitrite

—

L]
Enteromorpha spp.
Mercierella vnigmatica
Polydora ligni 5
Cryptosula pallasiana
Balanus umphit.rLite

_ Pt

E{ ! Polydora ligni
-1

Enteroworpha spp.

Mercierella enignatica

Cryptosula pallasiana [

Balanus amphitrite

’Tubula.rln croogea _—.!
Enteronorphn spp.
Mercierells enigustica
Cryptosula pallasiana 7
Balanus amphitrite
Tubularia crocea

4
L-——-— Enteromorpha spp.

Balanus amphitrite 8,9y 10
Tubularis crocea

Mercierella enigmatica

Conot)\yrua loveni Tubularia crocea

T
Cryptosula pallasiana
Balau

us amphitrite 11
Ooricthyrasa loveni
l Cryptosula pallasi
Polydora ligni Balanus upnnruem
Gonothyrasa loveni 12
Polydora ligni

Fig. 23.- Esquematizacibn de Las principales etapas del desarrollo
de La comunidad en ef nivel C externo
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Gonothyrasa loveni
Gonothyrasa loveni 1

Msrcierella enigmatica
Cryptosula pallasiuna
Ciona inteutinilis

—

Al
Conothyrasa lovend
Mercierella enigmatica
Cryptosula pallauiana 2
Cions intestinalis

||
1

Gonothyraea loveni
Merclerella eniguatica 3
Cryptosula pallapiana

Ciona intestinalis

Polydura ligni

Gonothyraea loveni

Merciereilsy eniguatics
Cryptosula  pullasiana 4
Polydora ligni

Balanus amphitrite J Polydora ligni
Yy

‘Mercierslla eniguatica
Cryptosula pellauiana 5
Balanus amphitrite

Rotryllus schloaseri
Tubularia orogea
—1

Mercierella enig atica

Cryptosuls pallasiana

Balanus amphitrite 6,7,8,9y 10

Botryllus schlosseri

Tubularia crooea
M

Ly
(WL Tubularia crocea
GConothyraea loveni ] Mercierella’ enipmatica
Y
Cryptosula siana
Balanus emphitrite
Botryllus schlosseri 11
Gonothyrasa loveni
Cryptoaula pallasisna
} Balanus amphitrite
Polydora ligni Botryllus sahlosseri
a loveni

Ganothyrae

Fig. 24.- Esquematizacion de Las principales etapas del desarrnollo
de La comunidad en el nivel D externo
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tiembre. Paralelamente a este desprendimiento se pudo registrar u-
na nueva recolonizacién de los sustratos por especies observadas
durante los primeros estadfos de este estudio (Enteromonpha spp.,
Polydona Lignd y Gonothyraea Lovend) , indicando el inicio de un
nuevo periodo en el desarrollo de la comunidad incrustante de la
zona.

Teniendo en cuenta la época durante la cual se llevd a cabo
esta experiencia (octubre 1978/setiembre 1979) y el singular desa-
rrollo de Mercierella enigmatica sobre los sustratos acumulativos,
el tiempo insumido por la comunidad para llegar a su maximo desa-
rrollo fue de 10 meses; a partir de ese momento se comenzd a regis-
trar el desprendimiento de la misma y una recolonizacién de los sus-
tratos.

PLANCTON

El anadlisis de las muestras de plancton ha permitido identifi-
car una variedad de organismos que en muchos casos fueron observados
en los paneles experimentales. Sobre un total de 33 géneros y més
de 4L especies de diatomeas identificadas, el 63,7 % ha sido regis-
trado en los paneles testigo.

Se pudieron identificar a su vez un porcentaje de formas lar-
vales y juveniles de organismos que en su etapa adulta son constitu-
yentes comunes de l1a comunidad incrustante local.

AFINIDAD ENTRE LAS MUESTRAS

En base a los diagramas de ''trellis' y a los dendrogramas se
pudo analizar la afinidad existente entre las muestras, detectdndo-
se las médximas afinidades entre las pertenecientes a zonas iguales
de muestreo y valores menores al comparar muestras externas con in-
ternas. A su vez se detectan diferencias en el grado de afinidad al
considerar en forma independiente el micro y el macrofouling con la
comunidad en su conjunto.

Para analisis mas detallados, que contemplen aspectos evolut#-
vos de la comunidad y el estado de las diversas poblaciones, serfla
aconsejable aplicar indices que tuvieran en cuenta, ademas de la pre-
sencia, el nimero de individuos registrados. Es aconsejable a su vez
que en los diagramas de ''trellis''y en virtud del tipo de informa-
cién que se desea obtener, mantener el orden de las estaciones y no
realizar su agrupamiento, ya sea por métodos manuales o computacio-

nales.
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SERVICIOS CALIFICADOS
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sob
problemas de corrosion di

riales en contacto con medios a
gresivos.

Estudios y asesoramiento sobre
proteccion de los mencionados
materiales por medio de cubiertas
arganicas (pinturas), inorganicas
(silicatos) o metalicas (galvaniza
do, cromado, niquelado).
Estudios sobre proteccion de me-
tales, maderas, hormigones, plasti
cos, etc., empleados en estructu-
ras de edificios, puentes, diques,
instalaciones industriales, instala-
ciones navales, etc.

Estudio de medios agresivos.
Asesaramiento subre diseno de es-
tructuras y seleccion de los mate-
riales a utilizar.

Disefio de esquemas de proteccion
de acuerdo a las diferentes condi-
ciones de servicio.

Formulacion de recubrimientos
para proteccion de superficies y
estructuras.

Suministro de informacion sobre
tecnologia de preparacion de su-
perficies metalicas y no metalicas.
Estudio de operaciones y procesos
involucrados en la preparacion de
pinturas y revestimientos protec-
tores.

Preparacion, a requerimiento de
usuarios, de pinturas en escala de
laboratorio o de planta piloto.
Normalizacion, en casos especiales
no cubiertos por IRAM.
Formacion y perfeccionamiento
de personal cientifico calificado.
Transferencia de conocimientos a
la industria, organismos estatales,
universidades, etc., a través del dic-
tado de conferencias, cursos, etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS

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 sehalizacion vial.

Suministro de documentacion a
través del servicio de repropgrafia
del Centro.

Analisis de metales, cementos, ca
les y materiales para edificios, m
teriales refractarios y arcillas, mi
nerales, etc




