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SUMMARY*

. The dispersion of toxic pigments has a particular {mportance
An the casde of antifouling paints, since both a milling excess on
a fault influence on Lts behavioun.

An adequate pigments dispersion in the vehicle assures size
reduction and the particles will remain separated and uniformly
distrnibuted 4in the paint.

The adm of this work is to study the dispersdion process, es-:
tablishing its influence on the bioactivity of antifouling paints.
A sand milL, a ball mill and a high speed impeller wene used for
paint preparation.

Particle size was measured by photomicroscopy and compared
by gloss determination on the dny §8m. Particle 8Lize evolution
duning ageing by stornage was also consdidened.

Four antigouling paints were formulated, based on rosin WW,
plasticized with a phenolic varnish and pigmented with high and
medium cuprous oxide contents. Caleiunm carbonate was used as ex-
tenden 4in two of the mentioned samples.

ALL the components of the formulation were mixed previously
in a ball mill except nosin WW and cuprous oxide. Then, the toxdi-
cant was added making the dispersion with the three above mention-
ed equipments.

Samples wene obtained at different times and particle s4ize
distribution was determined by photomicroscopy.

In all cases at the end of the dispersdion process a solution
04 nosin WW Lin a solvent mixture was added. This efaboration tech-
nology aims at a reduction of cupric resdinate gommation to avoid
the obtaining of paints with Lesser dissolution speed.

By means of raft trials performed at Puerto Belgrano (38°54'
S, 62°06" W) 4t was demonstrated that for a glven toxicant Level
bindens with Low dissolution speed need Longer milling time (smal-
Len parnticle size) than those of high speed, to achieve similar
Leaching rate.

Photomicnoscopy measures and gloss determination made agtern
storage allowed to establLish §locculation of the toxicant parti-
cles, which will Lead to paints with Lessen dissolution speed.

Paints obtained in a sand milL showed similarn biloactivity
of those prepared in a ball mill, when equivalent and adequate
cupnous oxide parnticle sdize distribution was obtained. Otherwdise,



paints dispersed in a high speed impellen equipment showed a shont
time antifouling action.

(*) Giddice, C. A., Benftez, J. C. & Rascio, V.- Influence of cu-
prous oxide particle size distribution on the bioactivity of
antifouling paints. CIDEPINT-Anales, 1983, 1-27.



INTRODUCCION

Durante mucho tiempo los molinos de bolas han sfdo los e-
quipos mas empleados en la produccién de pinturas, tanto por la
comodidad de su empleo (pues no requieren un operador permanente
y todos los componentes de la formulacién pueden ser incorporados
simultineamente) como por el hecho de que no contaminan el ambien-
te al no producirse evaporacién de los disolventes utilizados. E!
produéto final se obtiene al cabo de un cierto tiempo de disper-
sién, que varfa seglin las propiedades de algunas de las materias
primas y las que debe reunir el producto final.

En nuestras experiencias con pinturas antiincrustantes se
sigue empleando este tipo de molinos, habiéndose optimizado sus
condiciones de operacién (!) para obtener productos finales alta-
mente confiables. Mediante la utilizacién de estos molinos han si-
do fabricadas en escala de planta piloto pinturas antiincrustan-
tes tipo matriz soluble, con vehfculos de tipo oleorresinoso, vi-
nflicos o a base de caucho clorado, de buen comportamiento en en-
sayos en servicio y en balsa experimental de hasta 3 afios de du-
racién (%, 3, “).

Recientemente se ha incorporado a la planta pilotodel Cen-
tro un molino de arena, equipo mids eficiente que el de bolas en
términos de tiempo y grado de molienda final. Se busca ahora co-
rrelacionar ambos equipos a fin de obtener pinturas antiincrus-
tantes de bioactividad similar.

Las pinturas son, en general, dispersiones de pigmentos en
diferentes tipos de vehiculos. La forma en que esta dispersidn se
realiza tiene particular importancia, ya que la optimizacién del
proceso conducird alaobtencidn de productos con mejores caracte-
risticas fisicoquimicas y permitird ademds una sensible reduccién
en los costos. En el caso de las pinturas antiincrustantes esta
variable tiene ain mayor significacién ya que tanto un defecto co-
mo un exceso de molienda influyen sobre su funcionamiento.

En consecuencia, para la preparacién de pinturas antiincrus-
tantes en escala de planta piloto, serd necesario establecer el
tiempo 6ptimo de dispersi6n de los distintos pigmentos (téxicos
y extendedores) en los diferentes equipos utilizados; ello asegu-
rard, partiendo de una formulacién estudiada en escala de labora-
torio, una adecuada distribucién de tamafio de particula, minima
reaccidn del tdxico y de los extendedores con los componentes &-
cidos del vehfculo y, en consecuencia, la mixima bioactividad y

durabilidad en servicio.



Una dispersién correcta de los pigmentos en el vehiculo a-
segura que las partfculas permanecerén separadas unas de otras y
quedardn distribuidas en forma razonablemente uniforme en el me-
dio 17quido. Las partfculas primarias o Individuales son las uni-
dades discretas de menor tamafio y pueden ser monocristales, poli-
cristales o partfculas amorfas.

Dichas partfculas pueden unirse a través de sus caras du-
rante la elaboracién de los pigmentos; se forman asl agregados,
con la consiguiente disminuclén del drea superficial global. Los
aglomerados, en cambio, poseen sus partfculas primarias unldas
entre sl por sus bordes y aristas, 1o que no ocasiona una sensi-
ble disminucién del &rea superficial.

En el seno de la pintura pueden encontrarse también fl6cu-
los. Son asociaciones de partfculas en la dispersién 1fqulda, pu-
diendo comprender desde unas pocas hasta varios cientos de partf-
culas primarias. Permanecen en estado dindmico y son parcialmen-
te rotos por movimientos de las moléculas del disolvente por ac-
cién térmica o se forman simult3neamente otros nuevos (°). Este
proceso reversible se destruye por la aplicacién de un esfuerzo
de corte, regenerandose cuando dicho esfuerzo se suprime. Las pin-
turas en general, ain las que se consideran como bien dispersadas,
muestran una cierta cantidad de fléculos. La formulacidn de estos
sistemas involucra, en alguna medida, el control de esta variable
mediante el agregado de agentes defloculantes especificos.

MEDICION DEL TAMANO DE PARTICULA

En el presente trabajo y con el objeto de sequir detenida-
mente el proceso de dispersidn para establecer la influencia del
mismo sobre la bioactividad de las pinturas antiincrustantes, se
han aplicado dos métodos diferentes.

El primero de ellos consiste en la medicién del tamafo de
partfcula mediante fotomicroscopfa de una pequefia muestra de pin-
tura y en el segundo se realiza la deteminacibn del brillo de u-
na pelfcula de la pintura en examen. Se procediS a determinar ade-
mds la variacién de los valores obtenidos en varios ensayos, como
consecuencia del envejecimiento del producto en el envase.

El método microscépico es muy recomendable para la determi-
nacién del tamafo y la forma de cada una de las partfculas de los
diferentes pigmentos, permitiendo asi establecer la distribucidn
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porcentual de tamaio.

. Aunque este método es de compleja realizacidn, por la nece-
sidad de efectuar trabajosos recuentos de gran cantidad de partf-
culas, motivo que limita bastante su aplicacién, la exactitud de
los resultados que se obtienen hace que se lo pueda usar como pa-
trén de calibracién de métodos menos precisos pero m&s r&pidos. A-
dem&s puede ser utilizado en los casos de partfculas que no obede-
cen la ley de Stokes (®). Por ejemplo, en el método de sedimenta-
cién ya estudiado anteriormente, entre las condiciones que deben
cumplirse para su aplicacién figura la condicién de que las partfl-
culas sean esféricas, rfgidas y lisas.

Otra ventaja de su uso radica en que no se requiere que los
materiales sean homogéneos; es posible, aunque en forma limitada,
aplicarlo a mezclas de pigmentos.

Normalmente este método se emplea en el caso de particulas cuyo
tamafo varfaentre 0,5y 60 um. El 1Tmite inferior estd impuesto porel
poder de resolucién del microscopio, mientras que el 17mite supe-
rior no estd bien definido, por la dificultad que se presenta pa-
ra la medicién de las partfculas de mayor tamado. Por ello es que
entre 0,5 y 38 um (tamiz malla n°400) se tiene buen poder de re-
solucién; entre 38 y 60 um, el poder de resolucién disminuye, y
por encima de este Gltimo valor se recomienda la separacién de
partfculas mediante tamiz, adn cuando éste no es el caso de las

pinturas convencionales.

Para la preparacidn de Las micromuesthras, una pequeia por-
cion de pintura de 0,5 ml es extraida a tiempos distintos de los
di ferentes equipos mencionados anteriormente, y colocada en un
vidrio de reloj, procediéndose a su dilucién. La eleccién del me-
dio montante es de suma importancia ya que de la diferencia entre
el indice de refraccidn del mismo y el de la particula dependera
la nitidez de la preparacién. Si dicha diferencia es muy grande,
el contraste serd excesivo y pueden perderse algunos detalles de
los bordes, produciéndose dificultades en la determinacidn del
tamafo de las partfculas individuales; si la diferencia es peque-
fia el contraste serd tan bajo que no se podrd detectar con clari-
dad la presencia de las diferentes particulas.

Por lo expuesto precedencemente se ha preferido examinarel
material dispersado en una mezcla diluida del mismo vehiculo de
la pintura, incorporado a un agente dispersante adecuado. Luego de
varios ensayos se eligié un aditivo 1fquido, no iénico, que requi-
rié una dilucién previa con xileno. Mediante la utilizacién de es-
te producto se ha podido lograr que las particulas permanezcan dis-
persadas, quietas y que el medio no tenga exceso ni defecto de
contraste, obteniéndose la mixima definicién. Debe evitarse la
eliminacién de este aditivo, ya que ello produce en pocos instan-
tes el secado del medio montante y la formacién de racimos de par.-
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ticulas, originalmente inexistentes.

Se incorpora al dispersante la pcrcién de muestra éxtrafda
mezclando, mediante el uso de una varilla de madera o de plastico,
con suavidad, a fin de no causar rotura de los cristales de dimen-
siones microscépicas. La agitacién se prolonga durante 3 minutos,
para lograr una total homogeneizacién.

La muestra se traslada luego al portaobjeto y se tapa con
un cubreobjeto, quedando asf lista para su examen microscépico.
Los preparados realizados de esta manera permanecen invariables du-
rante algunas horas.

Para las mediciones se emplea un ocular graduado (10
mm = 100 divisiones), con el cual se determina el valor micromé-
trico del objetivo utilizado. Por valor micrométrico se entiende
la distancia, en el plano del objeto, que es representada por el
objetivo sobre un intervalo de la placa de trazos del ocular de
medida. Con la ayuda de una preparacién micrométrica se han de-
terminado las constantes Spticas de los objetivos. En el caso que
se menciona se ha utilizado la combinacién de un objetivo 40:1 con
un ocular 10X, es decir se ha trabajado con 400 aumentos. En es-
tas condiciones 1 divisién del oculari corresponde a una distancia
de 2 um en el preparado.

La observacién y el enfoque se realizan por medio del tu-
bo binocular fotografico, con compensacién automitica de la niti-
dez. Esto significa, suponiendo que se ha enfocado adecuadamente,
que la imagen ofrece absoluta nitidez en el tubo de observacién y
en el plano de la pelicula.

Una vez fotografiada la muestra, revelada la pelicula y ob-
tenidas las copias, se realiza el recuento, utilizando un analiza-
dor de imagenes semiautomatico. Este dispositivo consiste en un pu-
pitre de dibujo sobre el que se adhiere una fotografia o transpa-
rente, tamafio 250 x 280 mm, que corresponde a lo observado en el
microscopio. Con un 13piz especial se marcan los contornos de las
imdgenes de las particulas que interesan. La diferente ubicacién
del 13piz sobre el tablero es traducida a valores digitalizados de
las coordenadas, que son elevados a una unidad de evaluacién. Esta
se compone de un microcomputador programable libremente, que sirve
tanto para recibir los valores de las coordenadas como para emitir
los valores calculados en el tablero indicador o en la unidad re-
gistradora de datos. Mediante este equipo es posible obtener con
precisién datos de medida relativos a drea, perimetro, coordena-
das del centro de gravedad, etc.

Este aparato tiene la ventaja sobre el totalmente automati-
co de que la elecci6n del tamafo de una partfcula de contraste du-
doso o la eliminacién de un objeto que no pertenece a la imagen,
depende de la decisién del técnico. Sobre los procedimientos cl&-
sicos de evaluaci6n de imdgenes (placas de trazos, planimetros,
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etc.) tiene también ventajas importantes, ya que libera al opera-
dgr de una gran carga ffsica, disminuyendo sustancialmente el
tiempo de procesamiento de los valores obtenidos. Estos datos fue-
ron posteriormente graficados en forma de histogramas, en los que
se representd en ordenadas el porcentaje de partfculas (P) y en
abscisas el didmetro del &rea proyectada (Dp) de las mismas. Es-
te es el difmetro de un cfrculo que tiene la misma area que una
partfcula vista normalmente a la superficle del plano, sobre el
cual ésta queda finalmente en posicién estable.

La egficlencia del proceso de molienda se establece por me-
dio de momentos coeficientes que se calculan en base a la expre-
sidn:

Momento coeficiente = L P Dm

donde Dm es el didmetro medio de los intervalos considerados.Co-
mo se ha expresado en trabajos anteriores, de ello se deduce que
momentos coeficientes elevados implican acciones dispersivas me-
nos eficientes que cuando los momentos coeflcientes son pequefios.

Los resultados obtenidos por fotomicroscopfa se compara-
ron con los de medida de briffo de la pelfcula de la pintura con-
siderada.

Se define como brillo la capacidad de una superficie para
reflejar la luz por reflexién especular, es decir el tipo de re-
flexidén que produce un espejo.

La determinacidn puede hacerse visualmente, por comparacioén,
de acuerdo con lo establecido en la Norma IRAM 1109, empleando un ope-
rador entrenado o también mediante el empleo de dispositivos adecua-
dos. Esto Gltimo es lo mas preciso, y los aparatos citados, de-
nominados medidores de brillo o ''glossmeters'' determinan fotoeléctri-
camente la intensidad de un rayo de luz reflejado por la superficie
en examen en condiciones tales que el angulo de medicidn es igual al

dngulo de incidencia.

El equipo empleado en el presente trabajo es un Hunter Lab,
digital, consistente en una unidad de medida y varios cabezales op-
ticos que se conectan a la misma; cadauno de éstos posee una fuen-
te luminosa, la Optica para el rayo incidente, una ventana para la
muestra, un detector y un amplificador. La eleccién del angulo de
incidencia varia segin las caracteristicas del recubrimiento; en
el caso de una pelficula antiincrustante (semi-mate o mate), se em-

ple6 un cabezal de 85°.

Dado que el brillo puede variar en diferentes zonas de la
pelicula, se realizaron varias medidas sobre la misma muestra y se
promediaron los valores. A fin de obtener una superficie plana que
refleje y disperse la luz incidente uniformemente, cualquiera sea
la posicién del observador, la aplicacién de la pelicula se reali-
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26 sobre vidrio, con extendedores de 75 y 150 um. Se consideraron
s3lo las mediciones que diferfan en una unidad de brillo.

Para facilitar la obtencién de pelfculas uniformes con to-
das las muestras, se ajustd previamente la viscosidad de las mis-
mas a un valor similar en todos los casos.

FORMULACION Y ELABORACION DE
LAS PINTURAS ANTIINCRUSTANTES

En las pinturas antiincrustantes, la liberacién del téxico
puede producirse ya sea por difusién a través de la pelfcula, por
disolucién de partfculas que estdn en contacto entre si o bien
porque la matriz y el téxico se solubilizan simultidneamente, de
forma tal que el espesor de la pelfcula disminuye gradualmente.

La mayor o menor incidencia que tiene uno u otro mecanismo
depende fundamentalmente de la sofubilfidad de La matrniz (relacién
resina colofonia/barniz fendlico) y del tipo y contenido delf t6-
x{co empleado. La distribucibn del tamaio de partlfeula de este Gl-
timo tiene también particular influencia sobre la bioactividad de
la pintura.

La influencia que ejercen las mencionadas variables de for-
mulacidén, asi como la tecnologfa de elaboracién, son motivo de es-
tudio en el presente trabajo.

Se formularon cuatro pinturas antiincrustantes, a base de
resina colofonia (rosin WW) y barniz fendlico como plastificante
(relaciones 3/1y 5/1 en peso), pigmentadas con alto y mediano
contenido de 6xido cuproso. Estas formulaciones se presentan en
la tabla |. Como extendedor se ha utilizado carbonato de calcio
natural.

Las muestras se prepararon empleando tres equipos diferen-

tes: molino de arena, molino de bolas y dispersora de alta velo-
cidad.

_ En todos los casos se preparé en un molino de bolas un G-
nico premezclado, con todos los componentes de la pintura, excep-

to la resina colofonia y el 6xido cuproso, haciendo rotar el e-
quipo durante 24 horas.

Posteriormente se agregs el 6xido cuproso, realizando la
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Tabla 1
Composicidn de las pinturas antiincrustantes ensayadas (g/100 g)

Pintura Pintura 2 Pintura 3} Pintura &

Oxido cuproso....... PR 45,3 18,1 45,0 18,3
Carbonato de calé¢lo............ .. 21,7 .- 21.,%
Aditivos (™M) .. iveneveirnnnnnans 2,0 2,0 2,0 2,0
Ligante (s&lidos).............. 26,4 29,1 26,5 29,1
Disolventes y diluyentes....... 26,3 29,1 26,5 29,1
Relacién colofonla/plastifican-

B i et ittt 3N N 5/ s/

(%) Humectantes, espesantes y/o estabilizantes

Nota.- Cuando se hace referencia a pinturas 1.1, 1.2 6 1.3, se trata de muestras obtenidas
respectivamente en molino de arena, de bolas o en dispersora de alta velocidad. Lo mismo pa-
ra los restantes productos elaborados (pinturas 2, 3 y ).

dispersién de dicho t6xico en cada uno de los tres equipos men-
cionados anteriormente, de acuerdo con la siguiente metodologla:

a) Molino de arena: se empled un equipo cuyo volumen Gtll
es de 4400 cm®y se procesaron 18 litros de pintura. Se
obtuvieron muestras luego de un tiempo de residencia de
aproximadamente 3, 6, 9 y 12 minutos.

b) Molino de bolas: lacapacidad total de cada jarraes de
3,3 litros, elaborandose un volumen de pintura de 1,6
litros. Las muestras se prepararon con cuatro tiempos
de dispersién diferentes: 1, 3, 5 y 10 horas.

c) Dispernsona de alta velocidad: se utilizé un equipo con
una cuba de 4,8 1itros de capacidad, obteniéndose 1,8 1i ~
tros de pintura por 'batch'. Los tiempos de dispersién
para las diferentes muestras fueron de 2, L, 6y 8 mi-
nutos.

El conjunto de variables involucrado en estas operaciones
se indica en la tabla IlI.

Completada la dispersién se incorporé con agitacién, una
solucién de la resina colofonia en la mezcla de disolventes de
la pintura. Esta tecnologfa de elaboracidn tiene como objetivo
reducir la reactividad del acido abiético de dicha resina con
los lones ciipricos generados durante los diferentes tiempos de
molienda considerados.

En trabajos anteriores (7, ®) se estableci6 que el ion cu-
proso (Cu'*) por dismutacién genera ion ciprico (Cu®*) y cobre
met3ilico (Cu®) durante el proceso de molienda, conduciendo a la
formacién de resinato clprico, cuya solubilidad en agua de mar
es inferior a la de la resina colofonia. En consecuencia la ve-
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locidad de disolucién de la pelicula de pintura disminuirs sensi-
blemente, pudiendo no alcanzarse en la interfase pelfcula de pin-
tura/agua de mar la concentracién letal mfnima de téxico, lo que

se traduce en una menor bioactividad de la pintura.

En las condiciones de elaboracién descriptas se logra, con
distinto tiempo de dispersién, diferente distribucién de tamafio
de partfcula para el 6xido cuproso, sin que se encuentre presen-
te el componente &cido del ligante. De esta manera se reduce al
mfnimo la formacién de jabones, ya que en la posterior Incorpo-
racién de la resina el tlempo de contacto es reducido, por lo
que el grado de avance de la mencionada reaccién es bajo.

Terminado el proceso de dispersién se procedi§ al ajuste de
la viscosidad de las muestras.

ENSAYO EN BALSA

El pintado de las muestras se realizd en forma practicamen-
te inmediata a su preparacién (entre 12 y 36 horas de finallzada
la misma).

Se emplearon paneles de acero arenado, que fueron protegi-

dos con un pretratamiento de 'wash-primer' vinflico, aplicandose
luego una pintura anticorrosiva oleorresinosa de alta resisten-

cia.

La inmersion se realizé empleando la balsa fondeada en la
Base Naval Puerto Belgrano, previéndose la observacién de las
muestras en forma periddica.

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en las experiencias descriptas per-
miten relacionar la tecnologfa de elaboracién (molino de arena, de
bolas o dispersora de alta velocidad) con la distribucién de tama-
fio de particula del 6xido cuproso y también relacionar el tamaiio de
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partfcula con la bioactividad de las pinturas.

1. RELACION ENTRE TECNOLOGIA DE ELABORACION Y DISTRIBUCION
DE TAMANO DE PARTICULA

a) Medicibn pon gotomicroscopla

En los dltimos afios se han desarrollado diferentes procedi-
mientos e instrumental para la medida del tamaflo de partfculas;
los resultados que se obtienen depende tanto del tamafio y forma
como de la dispersi6n de la luz que incide sobre dicha partficula
o de la conductividad de la misma.

Sin embargo la microscopfa continda siendo el método de re-
ferencia por medio del cual se calibran los restantes. Es por ello
que se lo ha adoptado en este trabajo, ya que es independiente de
la forma y densidad de la partfcula y de la reflexién de la luz.
Ademds el método permite realizar determinaciones seguras adn en
el caso de mezclas de partliculas de diferentes sustancias.

La medici6n del tamafio de particula del 6xido cuproso se
realizé mediante este método en muestras elaboradas en los tres
equipos ya mencionados. La distribucién de tamafio se evalué du-
rante el procesamiento de los pigmentos y luego de finalizado el
mismo.

En todos los casos la carga estuvo conformada por un pre-
mezclado constituido por los diferentes componentes de la pintu-
ra, con excepcion del 6xido cuproso y de la resina colofonia; di-
cho premezclado fue procesado en un molino de bolas durante 24
horas. Ese lapso es suficiente para dispersar completamente el
agente empleado (estearato de aluminio), de modo que el mismo no
interfieraen las observaciones microscépicas y también para que el
extendedor (carbonato de calcio natural con alto contenido de sf-
lice) quede satisfactoriamente dispersado, con un momento coefi-
ciente préximo a 700. El tamafo de partfcula del carbonato de cal-
cio recién agregado y luego de tres horas de molienda puede verse

en las' fotograffas respectivas (figura 4).

La totalidad de las muestras elaboradas en ef molino de a-
nena a partir del premezclado, luego de la incorporacién del 6xi-
do cuproso, mostrd que el téxico presentaba una apreciable reduc-
cién del tamafio de partfcula a los tres minutos de iniciada la
dispersién, no observindose modificaciones significativas en su-
cesivas pasadas (valores de aproximadamente 700 para los momentos

coeficiente).

En las pinturas preparadas en el molino de bofas, de menor
eficiencia que el anterior, se requiere mayor tiempo para lograr
la dispersién, y debe hacerse ademds una diferenclacién entre !as
muestras con alto y con mediano contenido de téxico. En las pri-
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Flgura 1.- Histogramas que muestran La distribucibn de tamaiio de
particula del §xido cuproso en dos pinturas antiincrustantes ela-
boradas enmolino de bofas, al cabo de 3, 5 y 10 honas de molienda
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meras, donde el pigmento estd constituido s6lo por 6xido cuproso,
se aprecia claramente la reduccién del tamafio de partfcula de di-
cho téxico, expresada por los respectivos momentos coeficientes.

En el grafico de la figura 1 se aprecian cuantitativamente los va-
lores de distribucién de tamafio de partfcula luego de 1, 3 y 10 ho-
ras de molienda (momentos coeficiente 2563, 1333 y 813, respectiva-
mente). El aspecto que presentan al microscoplo dichas muestras,al
cabo ge los lapsos citados, puede verse en las fotograflas de la fi-
gura 5.

En el caso de las muestras con mediano contenido de 6xido cu-
proso, que contienen como extendedor carbonato de calcio, pese a
tratarse de una dispersién de dos pigmentos, las diferencias que
existen en la forma y color de las partfculas permiten que el re-
cuento pueda ser realizado sin dificultades. En este caso los his-
togramas de distribucién correspondientes a 1, 3 y 10 horas de mo-
lienda se aprecian también en la figura 1 (momentos coeficiente 1869,
1537 y 779, respectivamente). El aspecto de las preparaciones mi-
croscbpicas al cabo de los mismos tiempos aparece en las fotogra-
ffas de la figura 6.

El procesamiento del téxico en la dispersora de alta veloced-
dad permite observar que tanto en el caso de las muestras con alto
como en las de mediano contenido de téxico, no se produce una sig-
nificativa reduccién en el tamafio de partfcula del 6xido cuproso,
obteniéndose momentos coeficiente préximos a 2000. Esos valores no
se modifican aumentando el tiempo de dispersién. Esto demuestra que
dicho equipo no es eficiente para la dispersién del t6xico en pin-
turas antiincrustantes.

b) Medicibn de brnillo

Paralelamente a las determinaciones por el método anterior-
mente indicado se procedié a efectuar medidas de brillo de la pe-
lfcula de las diferentes muestras. Dicha pelfcula fue obtenida a-
plicando las pinturas sobre vidrio con extendedores de 75 y 150

um.

Los valores determinados guardan también relaci6n, como era
de prever, con la diferente eficiencia de dispersién de los equi-
pos usados.

En el caso de las pinturas elaboradas en el mofino de arena
se registraron los valores de brillo mds altos, lo que indica redu-
cido tamafo de partfcula. El aumento del tiempo de dispersién no
modifica sensiblemente los valores obtenidos; la pintura 1.1 (con
alto contenido de téxico) presentd valores de brillo entre 25 y 32
para los diferentes tiempos de elaboracién considerados (entre 3y
12 minutos), mientras que la pintura 2.1 (medlano contenido de t6-
xico) registré valores similares al cabo de 6 minutos. Los corres-
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Figura 2.- Valores de brillo en funcidn del tiempo de dis-
persibn en molinos de arena (a) y de bolas (b)

pondientes valores se han representado graficamente en la figu-
ra 2a.

La menor eficiencia del mofino de bofas, en lo relativo a
la dispersién del 6xido cuproso, queda evidenciada por el hecho
de que se requieren 10 horas de rotacién de la jarra para que la
pelfcula seca tenga un brillo similar al que se logra en sélo 3
minutos en el molino de alta velocidad.

El aumento del tiempo de procesamiento en este equipo con-
duce a valores de brillo mds altos. Asf, en la pintura 1.2, con
1y 10 horas de molienda, se obtienen respectivamente valores de
brillo de 7 y 28; lo mismo ocurre en la muestra 2.2, donde los
valores correspondientes a dichos tiempos de molienda son 4 y
27. Las mencionadas modificaciones de brillo se aprecian clara-
mente en la figura 2b.

En el caso de la dispersona de alta velocidad se obtiene un
valor de brillo igual a 8 en todas las pinturas, independiente-
mente del tiempo de dispersién considerado.

Un aspecto adicional que es importante remarcar es que en
todas las muestras, cualquiera sea la tecnologfa de elaboracién,
hay también una disminucién de los valores de brillo de la pell-
cula como consecuencia del envejecimiento de la pintura en el en-
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------ 6 meses
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! |
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tiempo (minutos)

Figuna 3.- Vardlacibn del brillo en funcibn del tiempo de
almacenamiento: pintura 2.1, molino de arena

vase. En la figura 3 se han representado graficamente los valo-
res medidos en la muestra 2.1, con mediano contenido de tdxico
y preparada en molino de arena. Se observa una reduccién de al-
rededor de 10 unidades de brillo luego de 24 meses de almacena-
miento y algo menor luego de 1 y 6 meses. Este hecho se debe a
un aumento de la floculacién del pigmento, lo que fue comproba-
do por observacién microscépica.

El espesor de pelfcula que se logra con extendedores de di-
ferente luz (75 y 150 um) también tiene influencia sobre el bri-
llo, especialmente cuando la dispersion del pigmento es insufi-
ciente. En las pelficulas de mayor espesor las particulas de gran
tamafio sedimentan mientras que en las de menor espesor aparecen
claramente en la superficie e influyen sobre el brillo. En las
pinturas adecuadamente dispersadas los valores de brillo son si-
milares para los dos espesores de pelicula citados.
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2. RELACION ENTRE DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA DEL 0-
XIDO CUPROSO ¥ BIOACTIVIDAD DE LAS PINTURAS ANTTINCRUSTANTES

El ensayo en balsa fue planificado de modo de poder realizar
observaciones periSdicas de los paneles pintados y registrar asl
la fijacién de incrustaciones biolbgicas luego de 7, 11 y 17 me-
ses de Inmersién. Los valores obtenidos en dichas observaciones
se presentan en la tabla I1|1I.

En la primena obdervacibn (7 meses), la totalidad de las
muestras preparadas tanto en molino de arena como en molino de
bolas presentaron valores de fijacién 0 (nada). En cambio, en las
pinturas preparadas en la dispersora de alta velocidad se regis-
traron valores de fijacidén 0 (nada), 0-1 (muy poco) y 1 (poco);

a pesar que la fijacién es ligeramente mayor que en el caso de
las pinturas preparadas en los equipos citados en primer térmi-
no, todas las muestras cumplen con las exigencias del ensayo (fi-"
jacién 1 o inferior).

En la segunda observacién (11 meses), lapso que incluye un
perfodo de fijaci6n intensa de ''fouling'', todas las muestras e-
laboradas en los molinos de arena y de bolas presentaron buena
bioactividad, con fijacién 0 6 0-1. En la mayor parte de los ca-
sos se observd un comportamiento ligeramente mejor en las mues-
tras con mediano contenido de 6xido cuproso, es decir las que in-
cluyen carbonato de calcio en su composicién. En los productos e-
laborados en la dispersora de alta velocidad, 11 de las muestras
presentaron valores de fijacién 0-1 6§ 1, mientras que otras 5 tie-
nen fijacidn 1-2,

En la tencera observacidn (17 meses), después de dos perfo-
dos estivales de alta fijacién de ''fouling', todas las muestras
preparadas enel molino de arena presentaron valores entre 0y 1;
ello significa que en las mismas se logr6, en la interfase pelf-
cula de pintura/agua de mar la concentracidn letal mfnimay cons-
tante que se requiere para impedir la fijacion de organismos in-
crustantes.

En el caso de la elaboracién en molino de bolas, para el
mismo lapso, puede verse que no cumplen el ensayo las formulaciones
1.2y 2.2 (alto y mediano contenido de téxico, respectivamente),
cuando las muestras son obtenidas luego de tiempos de dispersién
cortos. Cuando el tiempo de dispersién aumenta, los productos pre-
sentaron fijacién 0, 0-1 6 1. Las muestras citadas son las que
corresponden al ligante con menor velocidad de disolucién (re-
lacion 3/1); en estas pinturas, la menor solubilidad de la pelfl-
Eu!a, cuando estd asociada a un elevado tamafio de partfcula del
6xido cuproso, hace que no se alcancen los valores mfnimos de

téxico que debe liberar la pintura antiincrustante para ser efi-
caz,
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Las muestras 3.2 y 4.2, en cambio, tuvieron valores de fija-
cién 1 para cualquiera de los tiempos de dispersién estudiados, Es-
tas muestras estdn formuladas con el ligante de mayor velocidad de
disolucién (relacién 5/1). Este tipo de matriz, para un contenido
dado de 6xido cuproso en la pelfcula, necesita un menor aporte de
téxico por difusién (propiedad ésta relacionada con el tamafio de
partfcula) por cuanto la mayor contribucién se produce por medio
de la solubilizacién de la pelfcula en agua de mar.

En las muestras elaboradas en la dispersora de alta veloci-
dad, los valores de fijacién, luego de 17 meses, son mucho mis al-
tos yninguna de las muestras cumple con las exigencias del ensayo.
Con esto se confirma que la dispersidn del 6xido cuproso en este
equipo es muy limitada, no pudiendo alcanzarse el nivel de solubi-
lizacion de téxico necesario ni ain en las muestras con matriz de
mayor velocidad de disolucién y alto contenido de téxico.

CONCLUSIONES

1. Se propone una tecnologfa de preparacién de pinturas an-
tiincrustantes que implica la dispersién del 6xido cuproso sin que
se encuentre presente la resina colofonia. Esta metodologia per-
mite obtener diferente distribucién de tamafio de partfcula del t6-
xico, segin el tiempo de dispersidn, evitdndose asi la formacién
de resinato cidprico, sustancia é&sta que disminuye la velocidad es-
pecifica de disolucién del ligante.

2. Las pinturas elaboradas en molino de arena evidenciaron
biocactividad similar a aquéllas obtenidas en molino de bolas, cuan-
do se prepararon con tiempos equivalentes de dispersién en lo re-
ferente al tamafo medio de particula del 6xido cuproso. En cambio
las pinturas obtenidas en la dispersora de alta velocidad tuvieron
en todos los casos reducido poder biocida.

3. E1 aumento del tiempo de dispersidn conduce a una disminu-
cién del tamafio medio de particula del téxico. De esta manera se
logra un mayor aporte por difusién, que se complementa con la li-
beracidn de téxico por solubilizacién de la matriz en agua de mar.

L. Para alcanzar un '‘leaching rate' constante similar y para
un nivel de téxico dado, pinturas elaboradas con ligantes de redu-
cida velocidad de disolucién requieren mayor tiempo de molienda
del 6xido cuproso (menor tamafio de partfcula) que las preparadas
con ligantes de alta velocidad de disolucidn.

21



5. Las determinaciones fotomicroscépicas y las medidas de bri-

1lo realizadas sobre muestras envejecidas por almacenamiento permi-
tieron establecer una ligera floculacién de las partfculas de téxi-
co (mayor tamafio medio), lo que reduce la velocidad de liberacién

del mismo.
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(a)

(b)

Figura 4.- Medida del tamaiio de partleula del carbonato de calelo, por
gotomicroscopla: (a) recifn agnegado; (b) 3 h de molienda
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(a) (b)

(c)

Figura 5.- Meddida del tamaio de partlcula del 6xddo cuproso, por
fotomicnoscopla. Muestra con alto contenddo de t6xico: (al 1h de
mofienda; (b) 3 horas; (c) 10 horas
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(a) (b)

(c)

Figura 6.- Meddida del tamaio de partleula del Sxido cuprosc, ponr
fotomicroscopla. Muestra con mediano contenddo de téxico: (a) 1 h
de moLienda; (b) 3 horas; (c) 10 horas
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SUMMARY*

Polarnization curves are an useful method to establish the
optimum experimental conditions gor producing electrolytic cu-
prous oxide. They provide a neasonable possibility to deter-
mine the Angluence of each variable on cuprous oxide §ormation
at an electrode surgace.

In order to peaform this work a sodiwn chlornide solfution
48 electrolyzed. In duccessive stages sodium hydroxide and s0-
dium nitrate (4in several concentrations) are added to know the
behaviour of the resultant systems. Finally, the effect of the
presence of cuprous oxdide on the cathodic behavioun of the e-
Lectrode 48 studied. The wornking efectrode 45 a copper one and
the exeenienceé were conducted at three temperatunes: 25, 50
and 80°C.

The cunves wene obtained without agitating the Liquid and
with aereated and deaeneated solutions. The passage of nithogen
durning 30 minutes nemoves oxygen grom the electrolyte.

The following conclusions wene obtained after the exami-
nation of the polarnization curves corresponding to each system:

1. The optimum concentration of sodium hydroxide £8 about
0,1 per cent and the top anodic cwuient density varnies grom 9
A/dm* at noom temperature to 20 A/dm* at 80°C. When sodiwn hy-
droxide content {4 highen than 1 per cent the efectrode passiva-

Les Ltsedlf.

2. At noom temperature a yeLlow product is obtained, while
at 80°C ned cuprous oxide i& produced on the electrode. This dig-
denence 48 due to a varniation Lin the particle size.

3. Sodium nitrate addition has two purposes. Fiustly 2
prevents hydrogen evolution on the cathode. Hydrogen gas is a
neducing agent of cupric compounds. This obliges Lo use a dia-
phragm to separate anodic and cathodic compartments, 80 the cell
design gets mone complicatedand ohmic drop is 4increased. Second-
Ly, hydroxilamine, which 44 the substance gonmed when nitrate
ion 48 neduced, 44 a moderate reducing agent forn cupric com-
pounds. In this way, the action of atmospheric oxygen L8 Low-
ened and cuprous oxide stabilized, neducing its tendency o dis-
mutation.

4. Cathodic cwuent density cannot be greaten than the £i-
miting cwuent gor nitrnate Lon (10 A/dm? at 25°C and 15 A/dm?
at 80°C) to avoid hydrogen evolution on the electrode.
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5. Inconporation of sodium nitrate as depolarizing and sia-
bilizing agent in cuprous oxide formation {8 noi mentioned in the
nevised bibLiography.

———

Vetertf.', V:, Romagnoli, R. ¢ Carbonari, R. 0.- Application of
pc.>lar|zat|on curves to the study of the electrochemical obten-
tion of cuprous oxide. CIDEPINT-Anales, 1983, 31-42,
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INTRODUCCION

La bibliograffa relativa al proceso de fabricacién del 6xi-

do cuproso es limitada y antigua (!, 2, %), aunque recientemente
se ha citado un método de laboratorio (“)

Casi todas las técnicas consisten en electrolizar soluciones
acuosas de haluros de metales alcalinos, como por ejemplo cloruro
de sodio, con agregado de hidréxido de sodio, pudiendo emplearse
di ferentes concentraciones.

Los electrodos en general son de cobre, aunque se ha propues-
to el uso de cdtodo de hierro. La densidad de corriente y la tem-
peratura varfan también de un método a otro.

La mayorfa de las técnicas emplea diafragmas y necesitan u-
na velocidad de flujo determinada del electrolito sobre los elec-
trodos, siendo bajos en general los rendimientos obtenidos. Para
evitar la oxidacidén y/o dismutacién del 6xido cuproso obtenido se
usan algunos coloides protectores, tales como cola, gelatina, etc.

Una de las técnicas mds difundidas (°) utiliza una cuba de
ceramica o barro quimico. Ambos electrodos son de cobre y la den-
sidad de corriente que se emplea es de 6-7 A/dm?. El electrolito
consiste en una solucién de cloruro de sodio o cloruro de potasio
al 20 por ciento en peso, con una alcalinidad de 0,1 a 9 g/! en
6xido de sodio. Como coloide se agrega cola al 0,1 por ciento. La
temperatura de trabajo oscila entre 50 y 100°C y la cafda de po-
tencial es del orden de 1,5 a 4 V. E] diafragma utilizado es de
tela de amianto o fibra sintética.

El objeto del trabajo que se ha desarrollado consiste en
estudiar las condiciones experimentales de formacidn del Oxido
cuproso electrolitico, en base a las curvas de polarizacién del
sistema cobre en soluciones de cloruro de sodio-hidréxido de so-
dio-nitrato de sodio, en distintas proporciones y a varias tempe-
raturas. A partir de los resultados se optimizan las variables que
intervienen en la produccién del 6xido cuproso.

PARTE EXPERIMENTAL

Se han estudiado las variables mds importantes relacionaj
das con el método utilizado: temperatura de trabajo y electroli-

tos empleados.
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Figura 1.- Detalle de La celda elLectrolitica
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I. CELDA ELECTROLITICA

El esquema de la celda puede verse en la figura 1. La celda
es de vidrio tipo Pyrex, el electrodo de trabajo es un alambre de
cobre electrolftico de 0,2 cm (figura 2) empotrado en una barra de
teflén (PTFE) de 1,5 cmde dismetro. Al electrodo se le practica
un corte transversal a 45 grados con el objeto de permitir una r§-
pida evacuacién de los gases que se forman en su superficie.

El electrodo de referencia es de calomel saturadoen cloruro de
potasio y el contraelectrodo es un alambre de platino.

El electrodo se somete previamente a un pulido mecsnico y pos-
teriormente a un desengrasado qufmico, con sustancias alcalinas.
Luego se deposita electrolfticamente cobre a partir de una solucién
de sulfato de cobre 0,2 M, con una acidez 2 M en &cido sulfirico,

a densidad de corriente de 8 mA/cm?, durante § minutos, y a tempe-
ratura ambiente. Finalmente se lava el electrodo con agua destila-
da.

Z. TEMPERATURA DE TRABAJO

Las experiencias se realizaron a tres temperaturas: 25, 50 y
80°C; para conseguir las mismas se utiliza un bafio termostatico que
opera con una precisién de + 0,1°C.

3. ELECTROLITOS USADOS

Se preparan soluciones acuosas de cloruro de sodio al 15 por
ciento p/v, con contenidos de hidréxido de sodio de 0,1; 1; y § %,
p/v, respectivamente, con el objeto de estudiar el efecto de la al-
calinidad del medio sobre la formacidén del &xido cuproso.

Una vez seleccionada la concentracidon adecuada de hidréxido de
sodio se agrega al sistema nitrato de sodio, de manera que su con-
centracién resulte ser 5 por ciento p/v. De esta manera se puede es-
tablecer la influencia del anidn nitrato.

Se realizan luego curvas de polarizacién catddicas con el sis-
tema cloruro de sodio al 15 por ciento, hidréxido de sodio 0,1 por
ciento y nitrato de sodio 5 por ciento, en presencia de 6xido cupro-
so agregado expresamente en un caso y generado ''in-situ'' en otro por
disolucidén anédica de un alambre de cobre electrolitico. Estos ensa-
yos permiten conocer el efecto de la presencia de 6xido cuproso so-
bre la reaccién cat6dica. Las temperaturas de trabajo fueron de 25
y 80°C.

Las curvas respectivas se obtuvieron con el sistema sin agi-
tacion. En todos los casos los voltagramas se realizaron en solucio-
nes aireadas y desaireadas por medio de burbujeo de nitrégeno puri-
ficado, durante 30 minutos antes de realizar las medidas.
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Figura 3.- Curvas anddicas: voltaghama con un 40L0 pico, que
coresponde a La gormacién de 6xido cuproso

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

I. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE HIDROXIDO DE SODIO
El efecto de la concentracién de dlcali sobre las reacciones

de electrodo se estudi6con lasoluciénde cloruro de sodio al 15
por ciento, con contenidos de hidr6xido de sodiode0; 0,1; 1 y 5 por
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Tabla 1.- CURVAS ANODICAS

HONa Temperatura Ep ip ip.
% °C mV vs ECS A/ dm? A/ dm?
0 25 - 100 12 10
. 50 - 40 28 22
Curva n®1" 80 - 10 37 30
0,1 25 60 10 9
50 - 50 15 14
Curva n°2% 80 - 100 24 22
1 25 - 170 1,0 0,4
50 - 220 1,2 0,5
Curva n°3:': 80 - 21'.0 ‘,6 0,6
5 25 - 260 2,7 1,0
50 - 300 2,9 1,2
Curva n°h: 80 - 350 3,6 1,4

Referencias: Ej Potencial de pico
ip Densidad de corriente de pico
ipu Densidad de corriente después del pico

* Curvas de Ja figura 3

ciento, a temperaturas de 25, 50 y 80°C.

Los potenciales de corrosién medidos varfan entre -250 y
-360 mV vs e.c.s., haciéndose mis negativos a medida que aumenta
la temperatura y la concentracién de hidroxido de sodio.

a) Curvas anbdicas

La corrida anédica se realizd a partir del potencial de co-
rrosién, presentando un voltagrama con un sélo pico, que corres-
ponde' a la formacién de 6xido cuproso. En el caso de la solucidn
sin hidréxido de sodio y con 0,1 por ciento, el producto formado
no es adherente, manteniéndose una corriente considerable que va-
rfa con la temperatura (tabla |, figura 3)

En cambio, cuando el contenido de hidréxido de sodio es del
1 y 5 por ciento, aparece el pico mencionado anteriormente vy
se pasiva el electrodo por la formacion de una capa de 6xido
adherente, tal como se aprecia en la misma tabla y figura citadas
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a def anidn nitrato en presencia de 6xLdo
cuproso (solucdibn de Lig
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Tabla 11.- CURVAS CATODICAS

HONa NO;Na Temperatura Vp ig
-4 % °C mV vs ECS A/ dm?
80 - 850 15
0 0 25 - 1400
50 - 1360
80 - 1220
0,1 0 25 - 1500
50 - 1400
80 - 1290
1 0 25 - 1520
50 - 1430
80 - 1370
5 0 25 - 1540
50 - 1470
80 - 1400
Referencias: Vp Voltaje de descomposicién
‘ iZ Densidad de corriente limite del nitrato

precedentemente.
b) Curvas catddicas

Partiendo del potencial de corrosidn hacia el sentido catédi-
co, primero se observa un pequefio pico que corresponde a la reduc-
cién de la pelicula de compuestos de cobre formada sobre el elec-
trodo por un proceso de corrosién espontaneo. Luego, a potencia-
les mucho mds negativos, se visualizael desprendimiento de hidrégeno.

El.voltaje de descomposicidén se hace mis negativo con el aumen-
to de la concentracidn de hidréxido de sodio y con la disminucidn de

la temperatura (tabla 11, figura 4).
2. EFECTO DEL AGREGADO DE NITRATO DE SODIO

El agregado de nitrato de sodio no modifica apreciablemente
las curvas anddicas. En cambio, reduce notablemente el voltaje de
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descomposicidn de las curvas catédicas (tabla I, figura 4). Es-
to es debido a que la reduccién del ion nitrato prima sobre la
reaccién de desprendimiento de hidrégeno. Esta curva manifiesta
una corriente 1fmite, en las condiciones hidrodinamicas dadas,
que es proporcional a la concentracién de nitrato, cuyo valor
es del orden de 10 A/dm?® para concentraciones de nitrato del or-
den del 5 por ciento y a temperatura ambiente (tabla II).

Se determiné que la reduccién del nitrato conduce a la for-
macidén de hidroxilamina, preparando una solucién madre constitui-
da por cloruro de sodio al 15 por ciento, hidréxido de sodio 0,1
por ciento y nitrato de sodio 5 por ciento, y trabajando con 3
porciones de 70 ml de la misma. A la primera se la electrolizé
con electrodo de cobre, de manera semejante a la usada en la
preparacién de 6xido cuproso, pero separando el &nodo del c&-
todo. A la segunda se le agregaron 25 ml de clorhidrato de hi-
droxilamina 0,1 My la tercera se usé como blanco. Las tres mues-
tras se llevaron al mismo volumen final. A una alfcuota de cada
una de ellas se la titulé coni solucién valorada de dicromato de
potasio en exceso, y se valoré éste por retorno con solucién de
sal ferrosa de tTtulo conocido. De esta manera se calcul$ el nG-
mero de electrones puestos en juego para cada sistema. En los
dos primeros casos coincide y es de cuatro electrones.

La hidroxilamina reduce a los compuestos de cobre (I1) a
compuestos cuprosos, siendo su presencia muy favorable.

3. EFECTO DE LA PRESENCIA DE 0XIDO CUPROSO

La presencia de 6xido cuproso en el sistema, segin puede
verse en las curvas de polarizacién obtenidas (figura 4) no a-
fecta mayormente la situacidn descripta mds arriba. Se observa
una pequefna corriente de reduccién del cobre (1), que es practi=
camente despreciable frente a los valores de corriente relaciona-
dos con el proceso de reduccidn del anidn nitrato. Esa corriente
resulta pequefia ain agitando la solucién. |

4. EYECTO DEL OXIGENQ DEL AIRE

El oifgeno del aire no introduce mayores variantes en las
curvas anddicas o catédicas.

Para determinar la naturaleza qulfmica de las sustancias que
se forwan sobre el electrodo ya sea por el proceso espontaneo de
corrosién o por efecto de la polarizacién anédica, se procedié a
°°]°?§' una chapa de cobre de 3x3x 0,1 cm, al potencial de co-
rrosion o al potencial del pico en estudio, durante un tiempo su-
ficientemente largo como para lograr el recubrimiento del electro-

do. §e Edentificaron los productos formados mediante la aplicacién
de técnicas analfticas.
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. Se logrd determinar que la pelfcula que se forma por corro-
s!6n es de cloruro cuproso, mientras que la formada en los poten-
ciales de pico corresponde a 6xido cuproso.

CONCLUSIONES

Del examen de las curvas de polarizacién se deduce que:

1. La concentracién 6ptima de hidréxido de sodio es del or-
den de 0,1 por ciento y la densidad de corriente an8dica mé&xima
varfa entre 10 A/dm®> a temperatura ambiente hasta 20 A/dm® a 80
°C. Cuando el contenido de hidréxido de sodio es superiora 1 por
ciento el electrodo se pasiva.

2. A temperatura ambiente se obtiene un producto de color
amarillo, mientras que a 80°C se produce &xido cuproso rojo.
Esta diferencia es debida al distinto estado de agregacibn de
las partfculas de dicho compuesto.

3. El agregado de nitrato de sodio tiene dos funciones. En
primer término, evita el desprendimiento de hidrégeno en el ca-
todo, que actia como reductor de los compuestos cuprosos, lo que
obliga al empleo de diafragma, con la consiguiente complicaciodn
en el disefo de la celda y el aumento de calda ohmica del sis-
tema. En segundo lugar, la hidroxilamina producida como conse-
cuencia de la reduccién del ion nitrato, actia reduciendo los
compuestos clpricos a cuprosos, frenando el efecto de oxidacidn
del oxigeno del aire y estabilizando el 6xido cuproso al redu-
cir su tendencia a la dismutacidn.

L. La densidad de corriente catédica no debe superar la co-
rriente 1Tmite del nitrato (10 A/dm® a 25°C y 15 A/dm® a 80°C),
para que no se produzca simultdneamente desprendimiento de hi-
drégeno.

5. El empleo de nitrato de sodio como despolarizante caté-
dico y estabilizador en la produccién de 6xido cuproso no apare-
ce mencionado en la bibliograffa consultada.
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SUMMARY*

1L has been made a crnitical neview of the usually methods
employed to produce cuprous oxide. The techniques can be classif4-
ed in three groups: a) which comprises dry processes, b) implies
the neduction of copper (I1) solutions by several agents and c)
which {nvolves the electrochemical oxidation of coppenr.

In this paper only the Last two methods are studied. Both
techniques Zake Linto account different experimental variables such
as concentration of the chemical neagents, wornking temperatunre,
washing of the precipitate, etc. In the electrnolytic process 4is
also consdidened the optimum cwurent density for the anodic and ca-
thodic processes.

The use of Fehling's reactive and similarn procedurnes employed
to neduce cupnic sulfate solutions are well known and described el-
sewhene. In this case the purpose of the work L8 to optimize the ex-
perimental varniables before mentioned, {in ordern to neduce costs and
with the aim to obtain a stable f§inal product.

The electrochemical oxddation of copper was previously studdi-
ed by the authons. The nesults obtained permit to establish the a-
dequate concentration of alkaline sodium chloride solution and the
advantages of the use of sodium nitrate.

The following conclusdons may be achieved:

1. Wet process

a) 1t 48 not necessarny to use sodium and potassium tartrate,
thus neducing mankedly the amount o4 chemical neagents employed to
produce a certadin quantity of cuprous oxdide.

b) Wonking temperature proposed Ls Lesser than those used 4in
Fehling's neducing techniques. In this way Lt {8 possible to save
not only raw materials but also enerngy.

¢) Cuprous oxide obtained by this method has a very well de-
fined ned colourn; chemical analysis permit to establish a concen-
thation o4 99 per cent.

d) 1t is not necessany to use special solvents for cuprous o-
xide drying, which proves to be stable when 48 exposed to Laborato-

ry atmosphere.

2. ElLectrochemical process

a) The employment of sodium nitrate as cathodic depolarizing
agent 48 not neconded in the nevised bibliography.
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b) With the proposed method it is not necessary to use a dia-
phragm in the efectrolytic cell, reducing the ohmic drop and saving
enengy consumption.

¢) Oxidation o4 cuprous oxide by atmospheric oxygen L& avoid-
ed due to the neducing properties of the hydroxylamine, which 4is
§onmed when nitrnate Lon 48 reduced at the electrode surface.

d) 1t 48 possible to use anodic cwuvient dendities higher than
those employed 4in conventional methods; Lin this fonm the time neces-
sany to produce a gdiven quantity of cuprous oxide L8 markedly neduc-
ed.

e} With this working procedure the agitation of the elfectroly-
Le nesults unnecessany.

* Vetere, V. 8'Romagn91i, R.- Cuprous oxide elaboration processes.
Study of v§r|ables involved in cupric sulfate chemical reduction
and metallic copper electrochemical oxidation. CIDEPINT-Anales,

1983, 43-54,
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INTRODUCCION

Los métodos tradicionales para la fabricaci6n de 6xido cu-
proso (1, 2, 3) pueden agruparse en técnicas por vfa seca, técni-
cas por reduccién qufmica de soluclones de cobre (11) y técnicas
por oxidaclén electroqufmica del cobre.

a) Téendicas porn via seca

El cobre metdlico, bajo forma de polvo, se trata, en gene-
ral, a temperatura elevada. Los equilibrios Cu®/Cuz0 y Cuz20/Cu0
presentan una presién parcial de oxfgeno que es funcidn de l1a tem-
peratura.

Calentando cobre metdlico a temperatura moderada en atmoés-
fera de horno y por un tiempo prolongado, se obtiene un producto
formado principalmente por 6xido cdprico. Para producir el 6xido
cuproso el metal se debe calentar a una temperatura mis alta (su-
perior a 900°C), a la cual la presién de descomposicién del 6xido
clprico excede la presidn parcial de oxfgeno en una atmésfera nor-
mal. E1 producto obtenido debe enfriarse rapidamente o, si el en-
friamiento es lento, deberd realizarse en una atmésfera inerte.

También se puede preparar 6xido cuproso calentando a 500-
600°C una mezcla de cobre en polvo y 6xido ciprico (en la relacién
L4:5) en atmésfera inerte.

Otro proceso que se efectla a temperatura moderada emplea
una mezcla de cloruro cuproso y carbonato de sodio, en la relacién
5:3, para obtener 6xido cuproso. La ecuacién de dicha reaccién es
la siguiente:

CusCl, + NapCO03 =+ 2 NaCl + Cu0 + CO:

El producto de fusién se lixivia con agua.

b) Téenicas porn reduccidn quimica de sofuciones de cobre

Entre los reductores mds comunes se encuentran las siguien-
tes sustancias: azlGcar invertido (glucosa + levulosa), sulfito &-
cido de sodio, hidrazina e hidroxilamina. El producto final es fun-
cién del tipo de reductor usado y de las condiciones experimentales.

Una de las técnicas por vla himeda mds difundida es la que
usa la solucién de Fehling o similares. Para obtener 6xido cuproso
de esta manera, por cada 100 kg de sulfato cilprico (Cus0y.5 Hp0)
que se procesan se necesitan 250 kg de tartrato de sodio y potasio,
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100 kg de aziicar (generalmente de uva), 2000 kg de hidréxido de
sodio y un volumen aproximado de 6000 litros de agua. La soluci8n
resultante se calienta a bafo marfa hasta finallzar la reaccién.
El producto obtenido se lava con agua, alcohol y éter.

¢) Téenicas por oxdidacibn electroquimica del cobre

Se electrolizan soluciones de cloruro de sodio. El &dnodo y
el c&todo son normalmente de cobrec aunque se ha registrado tam-
bién el uso de citodos de hlerro (*). La solucién puede ser neu-

tra o alcalina.

Los métodos por reduccién qufmica son en general lentos.
Los basados en procedimientos electroquimicos requieren un cuida-
doso ajuste de las condiciones experimentales.

Uno de los aspectos md8s importantes a tener en cuenta en
la fabricacién del 6xido cuproso por via electroquimica es la i-
nestabilidad que dicho compuesto presenta frente al aire himedo;
se oxida por accidon del oxigeno del aire o se produce la reaccién
de dismutacién expresada por la siguiente ecuacifn:

2 Cut > cd®t + Cu°

Teniendo en cuenta el valor de la constante de equilibrio
de la reaccién K = 1,59, 107 a 25°C (®), se ve que el proceso de
dismutacién esta muy favorecido.

El objeto del presente trabajo es estudiar dos técnicas de
elaboracién de 6xido cuproso, una por reduccién quifmica de solu-
ciones de cobre (Il) y la otra por oxidacién electroquimica del
cobre.

PARTE EXPERIMENTAL

. Las variables estudiadas son la concentracidn de los reac-
tivos, la temperatura de trabajo, el lavado del precipitado obte-

nido y la densiqad de corriente. Esta Gltima se considerd sélo en
el caso de la técnica electrolitica.

. . 6 . - . .
En un trabajo previo (°) se realizé un estudio, por medio

de curvas petenC|oc1net|cas, de las variables que afectan la for-

macion del 6xido cuproso. Las consideraciones de trabajo conside-

radas en esa oportunidad se aplicaron al caso de la obtencidn e-
lectrolitica.
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1. REDUCCION QUIMICA DE SOLUCIONES DE COBRE (11)

La reduccidn de la solucién de Fehling para producir 6xido
cuproso resulta algo lenta, ya sea empleando azdcar Invertido o
sulfito de sodio. La reduccidn de soluciones-alcalinas de sulfato
de cobre (!1) con hidrato de hidrazina es en cambio rapida, pero
el producto final resulta de color amarillo y altamente impurifi-
'‘cado. Si no se controla la cantidad de reductor utl)izado puede o-
currir que el cobre ciprico pase a cobre met§lico. Excelentes re-
sultados se han encontrado con la técnica operativa que se deta-
lla a continuacién.

a) Reactivos usados

Se emplearon los siguientes: solucidn de sulfato de cobre
(11) 1 M (25 por ciento p/v); solucién de hidréxido de sodio 5 M
(20 por ciento p/v); y solucién de sacarosa (20 por ciento p/v),
invertida y acidificada con &cido sulfirico, de manera de tener
una concentracion 0,3 M de §cido en la solucién (0,1 por ciento

p/v).
b) Modo operativo

La reaccibn se practicd en un recipiente de 3,5 litros de
capacidad, con agitacién constante (30 rpm). Se colocaron en el
recipiente 500 ml de la solucién de sulfato clprico y se agrega-
ron 250 ml de la solucién de sacarosa invertida. Se esperd has-
ta lograr la homogeneizacién del sistema y sin suspender la agi-
tacién se calenté hasta 55°C. Se agregaron luego 500 ml de la so-
lucién de hidréxido de sodio, manteniendo la temperatura y la a-
gitacion hasta la finalizacién de la reaccién de reduccién quimi-

ca.

¢) Filtrnacibn y Lavado

Terminada la reaccibn se dejé sedimentar el producto for-
mado, decantando el 17quido sobrenadante y lavando el precipita-
do tres o cuatro veces, también por sedimentacién y decantacién,
con agua destilada. Posteriormente se filtré mediante un embudo
tipo Buchner, con vacfo. Se lavé el residuo sobre el embudo con
agua destilada cinco o seis veces y luego tres veces con alcohol
etilico, a temperatura ambiente. Se colocS el 6xido cuproso en un
cristalizador y se lo dejé secar a la atmdsfera. El producto ob-
tenido en estas condiciones es de color rojo.

2. OXIDACION ELECTROQUIMICA DEL COBRE
Los estudios realizados en un trabajo previo ya citado
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(®) permitieron establecer las condiciones 6ptimas en lo que res-
pecta a temperatura de trabajo y preparacién del electrolito para
la fabricacién de 6xido cuproso por este método.

a) Celda electrolltica

En las experiencias realizadas se utilizé una cuba de vi-
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Figuna 1.- Celda electrolitica: (1) dnodo; (2) cdtodo; (3)
teamémetno; (4) baro termostatizado

drio de 14 cm de altura y 14 cm de didmetro. Se usé como anodo una

chapa de cobre de 8 x 22 cm y un citodo anular de cobre de 13 cm de
didmetro y 10 cm de altura (figura 1).

b) Equipo utilizado y condiciones de trabajo

§g‘trabaj6 con una fuente regulada de corriente de 30 Ay
25 V, fijandose las siguientes condiciones de trabajo:
- Comp04éc§6n.de£ electnolito: se utilizé una solucién acuo-
sa constituida por cloruro de sodio 15 por ciento (p/v), .
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hidréxido de sodio 0,1 por ciento (p/v) y nitrato de sodio
5 por ciento (p/v).
- Pandmetrnos de corriente: la densidad de corriente anddica

mSxima utilizada varfa entre 10y 20 A/dm? y la catSdica m&-
xima entre 10 y 15 A/dm?, en el rango de temperatura com-
prendido entre 25 y 100°C.

- Temperatura de thabajo: la incidencia de la temperatura de
trabajo fue comprobada mediante una serie de determinacio-
nes, cuyos resultados se indican en la tabla |. De esa ma-
nera se pudo realizar el ajuste de las diferentes condicio-
nes, de manera de obtener finalmente un producto de color

rojo.
e) Tratamiento del 6xido cuproso

El oxido cuproso obtenido es estable a la dismutacién, pero
para disminuir la tendencia a la oxidaci6n durante el lavado y seca-
do es conveniente proceder como se indica en el parrafo siguiente.

El producto obtenido se filtra para separar el electrolito.
El precipitado se pone en contacto con una solucién de azlcar inver-
tido al 3 por ciento, neutralizada, durante 10 minutos. Luego se fil-
tra y se lava 4 6 5 veces con agua destilada o corriente y finalmen-
te se seca. Esta Gltima operacidén puede realizarse tanto en estufa,
a 100°C o lavando el éxido cuproso dos veces con alcohol etilico, de-

jandolo luego al aire.

CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESULTADOS

1. TECNICA POR VIA HUMEDA

Aunque la técnica utilizada en este trabajo es similar a la
que emplea solucién de Fehling o similares, tiene sin embargo algu-
nas diferencias significativas:

a) No es necesario utilizar el tartrato de sodio y potasio.

b) La cantidad de reactivos utilizada para procesar 100 kg
de sulfato'de‘c9bre (Cuso, .5 H20) es mucho menor: 40 kg de sacarosa,
30 kg de hidréxido de sodio y un volumen aproximado de 1000 litros
e agua.

c) La temeeratura a la que se realiza el proceso es sensible-
mente menor (55 °C). De esta manera no.sélo se produce un ahorro de
materia prima sino también de energfa,

52




d) Trabajando en las condiclones que requieren las solucio-
nes de Fehling o similares, el color del producto que se obtiene es
variable, pudiendo ser amarillo, rojo o verde amarillento (7).

e) No es necesario utilizar éter o solventes similares en el
lavado y secado del 6xido cuproso.

f) E1 producto obtenido resulta estable al aire himedo.
2. TECNICA POR OXIDACION ELECTROQUIMICA DEL COBRE

En este trabajo se introduce el uso del nltrato de sodio co-
mo despolarizante catddico en el proceso de produccién electrolfti-
ca industrial del 6xido cuproso, lo que no tiene antecedentes en la
bibliograffa consultada. Este agregado produce varios efectos muy
importantes:

a) Como no se corre peligro de la reduccién del Sxido cupro-
so, se hace innecesario el uso de diafragma, con lo cual disminuye
apreciablemente la cafda chmica dentro de la celda y esto determina
un ahorro significativo de energfa eléctrica. Porejemplo, mientras que
por este método se trabaja con una caida de potencial de 1 V, en los
métodos que emplean diafragma se usan 4 V. Esto significa que para
obtener 100 kg de 6xldo cuproso se necesitan aproximadamente 42 kw/h
con la técnica propuesta contra 168 kw/h con las que usan diafragma.

b) Como el producto de reduccién del nitrato es la hidroxila-
mina, esta sustancia, que tiene caracterfisticas reductoras, impide
la oxidacién del 6xido cuproso por el oxigeno del aire, con lo que
se mejora notablemente la estabilidad del producto.

c) El efecto despolarizante del nitrato permite trabajar con
dens Idades de corriente anSdica mucho mis grandes (hasta 21 A/dm® vy
mayores ain a mayor temperatura) que con los métodos convencionales
(7 A/dm?) (8), lo que se traduce en un significativo ahorro de tra-

bajo.
d) El sistema de trabajo empleado hace innecesaria la agita-
cién del electrolito.

En todos los casos el Sxido cuproso obtenido tiene una rique-
za del 99 por ciento (°).

Las variables operativas indicadas en la tabla | deben ser te-
nidas muy en cuenta por su influencia sobre el color del producto ob-

tenido. El color estd relacionado con el diferente tamafio de parti-
cula (!?) de los productos obtenidos en las distintas condiciones ex-

perimentales.

El &xido cuproso rojo se mantuvo guardado en envase metdlico,

no observandose modificaciones de color en el mismo luego.de un lap-
so de un afo. E] an8lisis qufmico revel8 una riqueza en 6xido cupro-

so similar @ 18 iniclal.
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SUMMARY*

In previous papens, service and raft trhials with oleores-
nous and chlorinated rubbern paints were penformed, with the aim
2o establish its Lethal action along different periods of tesz
(between 12 and 36 months).

The fundamental tarnget of this nesearnch £s to complete the
study of soluble matrnix antifouling paints based on rhosin WW and
chloninated rubben. Long temm protection was obtained testing the
paints on ships'hulls of the Angentine Navy with different opera-
Ltive characteristics.

Two Levels of cuprous oxdide as toxicant wene employed: 37
and 27 per cent by weight on the paint. ALso zinc oxide (3.8 and
2.7 pen cent) and caledfum carbonate (13.4 and 25.2) wene used %o
complede pigment gformulation.

The ingluence of binden composition on sea waten s0lubllity
04 the §m was studied employing difgerent natios of rosin WW/
chlorinated rubben nes.dns: 2/1, 1.5/1, 1/1, 1/1.5 and 1/2 by
wedlght, nespectively. The highest solubility conresponds to the
st 0f these rnatios.

ALL the samples werne plasticdzed with chlorinated panrafpin
42 pen cent, 4n the chloninated nubben/plasticizen ratio 66/33
by weight, to improve physicochemical and mechanical propenties
of the dry g<&m.

Ten samples were manufactured on pilot plant scale, keeping
constant the elLaboration process to discarnd {ts ingluence on the
antigouling effpiciency.

Senvice trials were made employing a destroyern, a Light des-
troyen and a tugboat; tests started at similar date and had ap-
proximatedy the same duration (23, 26 and 25 months of Lmmens<on,
nespectively) .

The expendience on the tugboat Led to verny good nesults sdince
only two of the samples, painted on port and starboard sides of the
ship obtained the value 1 04 gouling 4ett£ement,conALdgnedaA4xc-
ceptable fon the authons. Similarn performance was attained on The
Light destroyen but it {4 veny important to mention the excellent
nesults obtained on the destnoyern. The Ammension perdlod of 23
months §on this shdip involved two periods of high fouling (summen)
and the ten samples tested showed no attachment of ongandisms.

Diffenent nosdin W/ plasticized chloninated nubben natios pro-
vided matrnices with good sea water dissolution speed forn cuprous o-
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xide, especially §on the paints with highen Level of toxicant.

Satis factory behavioun of the paints prepared with 27 pea
cent of cuprous oxide showed that Lt 48 possible to develop effi-
clent antifouling paints with Lowen toxdicant content but it L4
necedsary to increase the quantity of solubfe components of the
paints to obtain good biloactivity 4in different senvice conditions.

% Giadi -
iddice, C. A.,.Beanez, J. C. & Rascio, V.- Ships' bottoms
foulu.wg prévention with paints formulated with rosin WW and
chlorinated rubber. CIDEPINT-Anales, 1983, 55-75
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INTRODUCCION

En laboratorios de diferentes pafses se han desarrollado es-
tudios sobre pinturas marinas con el fin de lograr formulaciones e-
ficientes para la proteccion de estructuras sumergidas en agua de
Targ cgntra la corrosién y las incrustaciones bioldgicas ( R 3,

). En la Argentina este tipo de investigaciones estd a car-
go del Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnologfa de Pintu-
ras y sus planes incluyen actualmente temas relacionados con las
propiedades fisicoquimicas de estas pinturas y con la tecnologfa
de elaboracion. Paralelamente se efectiian estudios bioldgicos a
fin de establecer las condiciones hidroldgicas y los periodos de
fijacion del '"fouling'' en las zonas de ensayo, habiéndose realiza-

do numerosas publicaciones al respecto (7, &, 9,6 10 11 12y

En los ensayos sobre pinturas antiincrustantes, que son los
que interesan desde el punto de vista del presente trabajo, se e-
fectGan en primer término estudios preliminares o de laboratorio,
se continda luego con la exposicién de paneles pintados utilizan-
do para ello balsas experimentales y finalmente se comprueba el
comportamiento en servicio, aplicando las pinturas sobre la care-
na de embarcaciones de diferentes caracteristicas operativas.

Una pintura debe cumplir con las exigencias de cada ensayo
“antes de pasar a la etapa siguiente: los estudios en balsa se rea-
lizan sélo sobre las muestras que han cumplido las pruebas de la-
boratorio y las experiencias en cascos se efectdan con las pintu-
ras que han cumplido la exposicién en balsa durante periodos pro-
longados.

Los estudios preliminares de laboratorio tienen por objeto
eliminar los productos cuyas caracteristicas flsicas no satisfa-
cen los requisitos minimos establecidos en las especificaciones
o las que no liberan téxico en cantidad suficiente. Estos materia-
les deben tener buenas condiciones de pintabilidad a pincel, rodi-
1lo o soplete y un secado adecuado; la pelicula debe poseer flexi-
bilidad, dureza y muy buena adhesién sobre las pinturas de base,
anticorrosivas o intermedias. La velocidad de liberacion del téxi-
co se establece en base a ensayos acelerados de disolucidn.

La exposicién de paneles en las balsas experlmentales (Mar
del Plata y Puerto Belgrano) permite comprobar la accidn toxica
de las pinturas en el medio natural y predecir su capacidad de pre-
vencién del ''fouling'' durante lapsos prolongados. El ensayo se con-
trasta con la fijacién que se produce sobre paneles no téxicos, que
permanecen sumergidos en condiciones similares a los pintados. De
esta manera se evalida la actividad biolSgica del medio.
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Finalmente, los decisivos ensayos en servicio se realizan
con aquellas pinturas cuya bioactividad en la etapa anterior al-
canza perfodos de 12 a 18 meses. Mientras que en las balsas expe-
rimentales puede estudiarse un gran nidmero de pinturas en forma
simultanea, en los barcos se ensayan pocas muestras, las que se
aplican en forma de paneles en los costados babor y estribor. En
algunos casos se ha experimentado solamente un esquema por barco,

pintdndose la carena completa (!3).

Los ensayos en servicio son los mds aconsejables para ob-
tener conclusiones sobre el comportamiento real de las pinturas
antiincrustantes. Los mismos son costosos y requieren tiempo,
siendo conveniente repetir la experiencia sobre diferentes em-
barcaciones. Trabajando sistemdticamente se logra al cabo de un
cierto lapso tener un conjunto de formulaciones confiables para
diferentes condiciones del medio y distintos periodos de navega-
cién. Se han desarrollado composiciones de tipo oleorresinoso y
también con matrices formuladas con caucho clorado y con resinas
vinflicas, cuya efectividad se mantiene durante perfodos que os-
cilan entre 12 y 36 meses.

i

FORMULACIONES ESTUDIADAS

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar el com-
portamiento de pinturas antiincrustantes de tipo matriz soluble,
formuladas con resina colofonia (tipo WW) y caucho clorado.'Se
emplearon diferentes relaciones entre dichos componentes para la
preparacidén del vehiculo y los ensayos se efectuaron en tres em-
barcaciones de la Armada Argentina.

7..1NFLUENCIA DEL CONTENIDO DE TOXICO Y EXTENDEDOR

En.experiencias realizadas anteriormente con formulaciones
o!e9rresnnosas preparadas con diferente relacién colofonia/plas-
tificante (1*,!%) se obtuvieron, para periodos variables entre 18
y'2h meses, similares resultados en servicio empleando alto y me-~
d!ano contenido de G6xido cuproso. También resultaron eficientes
plnturés formuladas con contenido bajo de 6xido cuproso, pero se
obseryo que el grado de confiabilidad de las mismas resulta menor,
espe?lalmente cuando el ensayo se prolonga o cambian las caracte-
rfsticas de agresividad del medio,

Trabajando con ligantes a base de colofonia y caucho clora-
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do en relaciones 2/1 y 1/1 en peso (%, '7) se observs también un
comportamiento en general satisfactorio, con concentraciones de 6-
xido cuproso muy variadas.

Cuando ademés del 6xido cuproso se incorporan toxicos de re-
fuerzo, como el 6xido de cinc, la biocactividad de las pinturas re-
sulta practicamente similar. La incorporacidon de este compuesto pa-
recerfa tener mayor influencia en las formulaciones con bajo conte-
nido de 6xido cuproso.

Entre los extendedores utilizados, el carbonato de calcio na-
tural proporcioné resultados muy satisfactorios por 1o que se lo
empled también en la presente etapa. Las razones de este comporta-
miento han sido consideradas en una publicacién anterior (!9).

Teniendo en cuenta la totalidad de circunstancias mencionadas
precedentemente, para esta experiencia se seleccionaron dos niveles
de 6xido cuproso (tabla |), que corresponden a 37 y 27 por ciento
en peso sobre la pintura. El 6xido de cinc se incorporé en la pro-
porcién del 10 por ciento con respecto al téxico anterior y el con-
tenido de carbonato de calcio resulté funcién de la cantidad de t6-
xicos utilizada.

2. INFLUENCIA DE LA SOLUBILIDAD DE LA MATRIZ

Ademis de las variables mencionadas precedentemente se consi-
deraron también las relacionadas con la solubilidad de la matriz.

La materia prima fundamental que determina la solubilizacién
de estas pinturas en agua de mar es la resina colofonia (rosin Ww).

El caucho clorado (grado 20) empleado es insoluble en dicho
medio y su incorporacién al ligante permite controlar la solubili-
zacién de la colofonia. En consecuencia cabria esperar que la re-
lacidn colofonia/caucho clorado incida sobre la velocidad de diso-
lucion de la pelicula y en consecuencia sobre su eficiencia en ser-
vicio, ya que a la disolucién de las particulas de téxico por difu-
sién se adicionarfa el efecto de disolucién gradual de la matriz.
Ello permite alcanzar la concentracion letal minima de téxico en la
capa laminar adyacente a la superficie pintada y que debe ser del
orden de 10 ug/an dfa para el caso del cobre. De lo expuesto se
deduce lo complejo que resulta el estudio de las formulaciones an-
tiincrustantes, debido al gran ndmero de parametros involucrados.

Para determinar la influencia de la composicion quimica del
vehfculo sobre su solubilidad se experimentaron diferentes relacio-
nes resina colofonia/caucho clorado: 1/2; 1/1,5; 1/1; 1,5/1; 2/1;
dichos valores estdn dados en peso. La menor solubilidad de matriz
corresponde a la primera de dichas relaciones y la mayor solubili-
dad a la dltima.

Las pinturas fueron plastificadas con parafina clorada (ti-
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po 42 por ciento de cloro), a fin de mejorar algunas de las propie~
dades del caucho clorado, especialmente flexibilidad y adhesién de
la pelicula. Se empleS una relacién caucho clorado/plastificante
37/33 en peso, uniforme para la totalidad de las muestras prepara-
as.

3. ELABORACION DE LAS MUESTRAS

La formulacién de las diez pinturas elaboradas se indica en
la tabla |.

En todos los casos el vehfculo se prepard por disolucién de
la colofonia en la mezcla solvente, incorpordndose luego el caucho
clorado y el plastificante.

A continuacién se realizd la dispersion del 6xido de cinc y
del carbonato de calcio, empledndose un molino de bolas de porce-
lana. Luego de 24 horas se incorporé el 6xido cuproso, el que se
procesd hasta alcanzar el grado de dispersién requerido.

Se trabaj6é en escala de planta piloto, utilizandose para la
elaboracidon de los diferentes vehiculos una dispersora de alta ve-
locidad, de 150 litros de capacidad total. En el caso de los moli-
nos de bolas (ollas de 28 litros), las caracteristicas operativas
(tamafio y cantidad de bolas, volumen de la carga base, velocidad
de rotacién, etc.) se mantuvieron constantes a fin de descartar
la inflluencia de la tecnologia de elaboracién sobre la bioactivi-
dad de las pinturas (!%).

4, EMBARCACIONES EMPLEADAS Y PERIODOS EXPERIMENTALES

Los ensayos se efectuaron en tres embarcaciones de caracte-
risticas operativas diferentes: un remolcador (ARA ''Chiriguano'',
agosto 1979/setiembre 1981), un aviso (ARA ''San Julian'', agosto
1979/octubre 1981) y un destructor (ARA ''Segui'', setiembre 1979/
agosto 1981). Los perfodos de ensayo fueron de 25, 26 y 23 meses,
respectivamente.

La pintura anticorrosiva utilizada en la carena fue del ti-
po oleorresinoso convencionalmente utilizado por la Armada; sobre
la misma se aplicé una mano de pintura intermedia pigmentada con
6xido férrico y vehiculo caucho clorado/barniz fendlico (relacién

1/2 en peso).

Tanto en el remolcador como en el destructor (fig. 1) los
paneles abarcaron la zona comprendida entre la ITnea de flotaciodn
y la aleta antirrolido; en el aviso, los paneles se extendieron
desde la linea de flotacién hasta la quilla, cubriendo, como pue-
de observarse en la figura citada, la mayor parte de la superfi-
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Figuna 1.- Distribucion de Los paneles pintados en el casco de

Las embancaciones. Aniiba, destructon ARA "Segul": Los paneles

Legan hasta La aleta antinnolido, Lo mismo que en el nemoleca-

don ARA "Chindiguano". Abajo: auviso ARA "San Julidn": fLas zonas
pintadas LLegan hasta La quilla
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cie de la carena. Las pinturas se aplicaron sobre ambos costados
de los buques e invirtiendo el orden, de proa a popa.

'Si bien la técnica utilizada en el astillero para la apli-
cacién de las pinturas emplea el soplete, en este caso el pintado,
debido a las dimensiones de los paneles (3 x 4 metros), se reali-
26 a rodillo. Con operadores expertos se alcanzé un espesor uni-
forme de 80-100 um para las dos manos de pintura antiincrustante.

Debe hacerse resaltar un hecho importante: las fechas de i-
niciacién y terminacién de los ensayos fueronmuy similares; ello fa-
cilitd la comparacidon final de los resultados obtenidos en las
tres embarcaciones, permitiendo descartar dicha variable y quedan-
do como Gnica diferencia importante las distintas condiciones ope-
rativas de las mismas. El destructor y el aviso tuvieron lapsos
importantes de navegacidon en mar abierto mientras que los despla-
zamientos del remolcador quedaron restringidos al area de Puerto
Belgrano.

RESULTADOS OBTENIDOS

El juzgamiento de la fijacién de ''fouling', que sirve para
determinar el grado de bioactividad o eficiencia antiincrustante
de las pinturas, se efectud empleando la escala habitual que se
indica al pie de la tabla Il. En ella el valor 0 corresponde al
panel sin incrustacién y se tomé como 1imite de fijacién 1 (poco
o raro) para considerar como satisfactorio el comportamiento de
una muestra de pintura.

En el destructor ARA ''Seguf'' los resultados obtenidos fue-
ron particularmente significativos (tabla I}), por cuanto las diez
muestras, ensayadas en ambos costados, presentaron fijaciébn O
(nada). Un aspecto de los paneles correspondientes a las pinturas
8, 9y 10 se aprecia en la figura 2 y corresponde a la observacion
final (23 meses de inmersidn). Ese lapso incluye dos periodos de
verano, con alta fijacién de 'fouling' en la zona donde se reali-
zaron las experiencias, sin que se observaran diferencias de com=-
portemiento entre las distintas formulaciones. Este buque navegb
durante perfodos variables y también estuvo fondeado en Puerto
Belgrano (38°54' S, 62°06' W) y en Ushuaia (54°59' S, 68°13' W).

La experiencia en el remolcador ARA ''Chiriguano', de 25 me-
ses de duracidn, que navegd permanentemente dentro de Puerto Bel -
grano y zonas adyacentes y con velocidades reducidas (condicion
ésta bastante similar a la del ensayo en balsa en el mismo ambi-
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to) mostré que toda la serie de pinturas tenfa fijacién 0-1 6 1y
que ninguna de las muestras excedfa este Gltimo valor. El estado
general de la carena, en babor y estribor, se observa en las figu-
ras 3y 4, mientras que en la pintura 5 puede apreciarse el con-
traste existente entre la proteccibn brindada por la pintura 1
(costado babor) y la pintura antiincrustante habitualmente emplea-
da por la Armada.

En la experiencia efectuada en el aviso ARA "San Julisn"
(figura 6), cuya duracién fue de 26 meses (con dos perfodos de
'""fouling' intenso), el comportamiento de las pinturas es bastante
similar al observado en el remolcador. S6lo las muestras 7y 8
(estribor) presentaron fijacién 1, valor que se reduce a 0-1 en
babor. Las condiciones de navegacién de esta embarcacién son in-
termedias entre las del destructor y el remolcador, es decir par-
te en mar abierto y parte dentro de la darsena.

COMENTARIO FINAL

El comportamiento en general satisfactorio de las muestras
ensayadas en las mencionadas embarcaciones indica que se ha logra-
do, para perfodos de navegacidon que oscilan entre 23 y 26 meses,
una adecuada lixiviacion del 6xido cuproso, indispensable para
controlar el '"'fouling' durante tan largo lapso. Es importante re-
marcar los resultados obtenidos particularmente con las muestras
6 a 10, con un contenido de 27 por ciento de 6xido cuproso sobre
la pintura.

La velocidad de disolucién del O6xido cuproso en agua de mar
aumenta con la temperatura y con la concentracién de ion cloruro y
disminuye al aumentar el pH del medio. ,

Las variaciones de temperatura entre invierno y veranoen la
zona experimental son significativas; a las menores temperaturas
del agua del perfodo invernal corresponde una menor solubilizacién
de 6xido cuproso mientras que en verano dichos valores son mas al-
tos. Los valores de concentracidn de ion cloruro son constantes en
mar abierto y en ciertos puertos pero muy variables en rfas como
la correspondiente a la zona de Puerto Belgrano, como ha quedado
verificado en las investigaciones realizadas por Bastida y colabo-
radores (%, %, 19),

Con respecto al pH, el valor normal del agua de mar es apro-
ximadamente 8,1-8,2. En zonas de puertos, como consecuencia de la
contaminacién del medio, dichos valores pueden descender, afectan-
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do también la solubilidad del 6xido cuproso.

Por otra parte, la posibilidad de solubilizacidn del &6xido
cuproso depende también de la composicion qufmica de la matriz, .
La transferencia del ion cuproso desde la pelfcula protectora anti-
incrustante hasta la capa laminar adyacente (interfase pintura/agua
de mar) se produce inicialmente por disolucién de las partfcules su-
perficiales (estado transitorio). Luego el proceso difusional a tra-
vés de la pelicula y la disolucién de los diferentes componentes so-
lubles de la matriz permiten también la liberaci6n de téxico; estos
procesos se complementan entre si (estado estacionario).

La satisfactoria bioactividad de las muestras 1 a 5 indica
que las diferentes relaciones colofonia/caucho clorado han propor-
cionado matrices que, en el caso de las pinturas formuladas con 37
por ciento de 6xido cuproso, tienen todas una adecuada velocidad
de disoluciéon. La bioactividad mfnima de estas pinturas, en las
condiciones experimentales descriptas, es de dos afos.

En las muestras 6 a 10, con menor contenido de 6xido cupro-
so (27 por ciento), los resultados no son tan uniformes aunque to-
das las muestras manifiestan satisfactoria bioactividad, especial-
mente en el caso del destructor, que es la embarcacién que mas ha
navegado en mar abierto durante el lapso del ensayo. Ello, unido
también a la mayor velocidad de desplazamiento, contribuye a la
limpieza del casco, eliminando no sélo los organismos (todavia dé-
bilmente adheridos) que podrTan haberse fijado durante la estadfa
en puerto, sino también los restos de matriz, que podrian bloquear
el ulterior funcionamiento de la pelicula antiincrustante. El ensa-
yo en esta embarcacién es el que mejor favorece la dindmica de fun-
cionamiento de las pinturas antiincrustantes, mientras que en el
caso del remolcador se tienen las condiciones mas rigurosas, muy
parecidas al ensayo de cardcter estitico que se realiza en las bal-
sas.

Se hace resaltar que un espesor de pelicula antiincrustante
entre 80 y 100 um es suficiente para impedir la fijacién de 'foul-
ihg' durante un periodo de m&s de dos afos, empleando como en es-
te caso pinturas de tipo matriz soluble pigmentadas con 6xido cu-
proso como téxico fundamental. En las condiciones de flujo ensaya-
das las muestras presentaron una adecuada y gradual solubilizacién
de la matriz y de los téxicos utilizados, quedando todavia al fi-
nal del ensayo suficiente espesor de pelicula antiincrustante sus-
ceptible de continuar funcionando.
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Figurna 3.- Remolcador ARA "Chiniguano”, babon, pinturas 10 a 1

Figura 4.- Remolcadon ARA "Chirndiguano", estrnibor, pinturas 10 al
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Figura 5.- Remolcadon ARA "Chirndiguano”: contraste entre La pho-
teceldn que proporesona La pintura 1, costado baborn (anwdba, Lz-
quienda) y el nresto ded casco de La embarcacidn

Figura 6.- Aviso ARA "San Julidn": pinturas 1 a 5, vista del
costado babon
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SUMMARY*

The search for empirnical on semiempirnical models that descrd-
be the intensity of X nay fLuonescence as function of the concen-
tation of the elements, has presented several proposals. This gact
Lead Rasbery and Heinnich to neview this matten and to show through
an undified notation, the intrinsec equivalence among most of them
and propose a new algorithm that includes most of the othens.

On the other hand, physical considernations on the ginst prin-
ciples of X nay gLuonescence Lead to equations such as those derndiv-
ed by Sherman and Shinawa-Fujino. Aftern Crniss and Binks, these e-
quations werne known as the Fundamental Parameterns Method. This e-
quation 48 not useful in practice. There are complex hrelations and
nelative intensities and theirn handling imposes iwo difficulties.
Fiwt, to obtain given concentration values, the relative intensdd-
ties imply application of complex cumputing Lteratlion proceduwres .
Second, since its strongly depends on experimental measured para-
metens such as gluorescence yields, absornption coefficients, spec-
takl distribution, ete., uncertainities are multiplied in the §L-
nal result.

This work studies the nesponse of some proposed empirnical mo-
dels in samples with more than two elements. The comparison L4 ma-
de between the CLaisse and Quintin model, modigied by Lachance and
Traill (LTCQ), the Rasberry and Heinnich model (R-H) and fwo modi-
gied versions of the Latten.

Intensities caleulated by computer with the Shirawa-Fujino
fonmulae has been used as regenence.

Three tewany samples (Cr-Fe-Ni, Ti-Fe-In, Cr-Ni-Mo) were se-
Lected, and thein intensities were caleulated by means of Fundamen-
tal Parametens equation.

Results obtained showed that while the LTCQ algorithm caleu-
Lated points 4all close to the curve o4 gundamentals parameters
data, the points grom R-H model are always considerably below.

This difference is considened to be of fundamental nature; whife
the LTCQ necognize that the presence of a thind element necedsa-
nily implies the existence of a ternarny influence coefgicient, R-H
stands on the assumption that extension grom binary to multicompo-
nents samples should be caleulated in terms of binany coefficients,
which although being physically comnect, does not appear to be suc-
cess fully achieved by thein proposal.

* Mainardi, R. T., Rubio, M. y Meda, J. F.- A comparison of two e-
quations used as calibration curves for ternary samples in X-
Ray fluorescence spectrometry. CIDEPINT-Anales, 1983, 77-93.
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INTRODUCCION

Desde los comienzos de la utilizacién del andlisis por fluo-
rescencia de Rayos X como técnica de an§lisis quimico cuantitati-
vo, se hizo necesaria la utilizacién de algoritmos matemdticos pa-
ra relacionar las intensidades relativas con las concentraciones
de los elementos de interés, en la muestra bajo estudio.

A estos algoritmos se los obtuvo principalmente como ecuacio-
nes semiempfricas, ajustando diferentes expresiones a puntos expe-
rimentales bien conocidos, generalmente obtenidos de patrones cer-
tificados.

Es indudable que un algoritmo, para ser usado en la practica,
debe ser una expresién simple, con pocos pardmetros a determinar
y que produzca resultados coincidentes con los de las férmulas teb-
ricas derivadas de los procesos flsicos que ocurren en una muestra.

La consideracidon de los principios bdsicos de los procesos ff-
sicos que ocurren en una muestra condujo a las ecuaciones de Sher-
man (!) y de Shiraiwa y Fujino (). La bdsqueda de las ecuaciones
semiempfiricas ha producido numerosas propuestas, lo que llevd a
Rasberry y Heinrich (%) a realizar una revisi6n y mostrar la equi-
valencia fundamental entre ellas, proponiendo una ecuacién que e-
sencialmente las engloba a todas.

El trabajo tedrico y experimental, asociado a la creaci6n de
dichos modelos, intenta obtener algoritmos que provean de curvas
de calibracién cada vez mds precisas, puesto que las necesidades
tecnolégicas exigen no s6lo la rapidez de un an8lisis por rayos X
sino también que su exactitud sea comparable con la de otros méto-
dos de analisis competitivos.

Por otro lado, la ecuacién tebrica de parametros fundamenta-
les es una compleja relacién entre las concentraciones e intensi-
dades fluorescentes, de diffcil manejo algebraico, en la que la im-
precisién con que se conocen ciertos pardmetros ffsicos se traslada
a ladeterminacién de las concentraciones, restringiendo su uso en
la prictica. No obstante, a medida que la precisi6n de estos paré-
metros incremente, su uso serd cada vez mds amplio. Se nota en la
literatura sobre el tema una tendencia a incorporar la ecuacion
de parsmetros fundamentales a distintos aspectos del andlisis por
fluorescencia de Rayos X.

Este trabajo presenta una comparacién entre cuatro algorit-
mos, que puede considerarse que incluyen de una manera congruente
los efectos interelementos y en cada uno de ellos se evaldan los
ajustes que producen, por comparacién con datos de intensidades re-
lativas calculadas con la ecuacién de pardmetros fundamentales.
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NOMENCLATURA

A Elemento de interés

RA Intensidad relativa del elemento A = lAm/lAP

IAm Intensidad de 1a muestra analizada

IA Intensidad del elemento A puro, medido en las mismas
P~ condiciones que la muestra

C. Concentracidén el elemento i

(1Ai. Coeficiente de Claisse y Quintin para la influencia que
J sobre el elemento A se produce por la presencia de los
elementos i y ]

BA.yAAi Coeficiente de Rasberry-Heinrich para establecer la in-
' fluencia que sobre el elemento A se produce por la pre-
sencia del elemento i.
gAiy'RAi Coeficientes usados en la extensidn de IMAF, con el mis-
mo significado que BAi Y AAi
Y. Coeficiente usado en la extensidn |IMAF para la influen-

cia que sobre el elemento: A se produce por la presencia
del elemento i en los casos de reforzamiento

PROCEDIMIENTOS EMPIRICOS PROPUESTOS

De las expresiones funcionales propuestas como curvas de cali-
bracidn en analisis por fluorescencia de Rayos X, se seleccionaron
las siguientes:

CA=RA(

1+ L aAiCi +ZaAiiCi? + I aAijCicj) (1)
i#A i#A i,J#A

donde i y j corresponden a todos los elementos distintos del A. Es-

ta es“la ecuacién de Lachance-Traill, modificada por Claisse y Quin-

tin (*) (LTCQ). La misma necesita dos parametros por cada interac-

cidén binaria con el elemento A y uno m&s por cada interaccidén terna-
ria con este elemento.

_ B,. Ci
ChsRatt+vZnci+ z A7 (2)
i#A i#A 1+CA
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donde AAi # 0 si la intensidad del elemento A no es reforzada por
el elemento i; vy

BAi # 0 si la intensidad del elemento A es reforzada por el
elemento i.

La ecuacidn anterior es la extensién a sistemas multicomponen-
tes propuesta por Rasberry y Heinrich (3).

Los dos algoritmos siguientes son una extensién de la ecuacidn
(2), realizada en IMAF.

En primer lugar, se considera la misma expresién matemitica,
pero con una modificacion en la interpretacién de los coeficientes
(%), a saber:

AAi # 0 en todo tipo de interaccién de A con i.

RAi # 0 si la intensidad del elemento A es reforzada por el i.

La segunda modificacién a la expresién (2) adopta una forma
funcional diferente:

~ Ba; Ci
= ; Ai
CAa=Ry 11 +Z A Ci+z 7~ (3)
i#A i#A Y, tCp

donde:
ZAE # 0, EAi #0, Yai #0 si el elemento i refuerza al A.

RAi # 0 si el elemento A es absorbido por i y no hay reforza-

miento.

La expresidn (3) puede conocerse como RHM (®) y su ventaja
principal reside en que los coeficientes pueden calcularse tedri-
camente, para situaciones fisicas particulares.

COMPARACION CON MUESTRAS TERNARIAS

Con el objeto de analizar la bondad del ajuste de los algorit-
mos seleccionados como curvas de calibracién, se eligieron tres
muestras terciarias con caracterfsticas diferentes de efectos de ma-

triz.

El criterio utilizado fue el siguiente: partiendo del compues-
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to Cr-Fe-Ni, que presenta fuertes efectos de matriz debido a la

cercania de sus ndmeros atémicos, se pensé en otros dos compues-
tos cuyos elementos poseyeran nimeros atémicos mas distantes en-
tre s7T, lo que permite analizar casos disimiles de efectos de ma-

triz.

Si en lamuestra inicial se reemplazan los elementos de
nameros atémicos extremos por elementos mads alejados, un compuesto
como Ti-Fe-Zn presentard efectos de matriz distintos. Estos efec-
tos pueden diferenciarse aitn mds como ocurre en el caso de Cr-Ni-

Mo.

Si bien estos casos no cubren todas las posibilidades de e-
fectos de matriz, presentan un amplio espectro, que permite sa-
car conclusiones sobre la aplicabilidad de las ecuaciones propues-
tas.

CALCULO DE INTENSIDADES FLUORESCENTES

Las intensidades relativas se obtuvieron por cdlculo numé-
rico a partir de la ecuacién de paradmetros fundamentales. Se pre-
firié este procedimiento al de ajuste de datos experimentales ya
que no es materialmente posible obtener patrones de comparacién
de composicibn certificada que cubran todo el rango de concentra-
ciones con un nimero suficiente de puntos. De esta manera fue po-
sible comparar el comportamiento de los modelos en todo el tridn-
gulo de concentraciones (figura 1).

El programa de cdliculo de intensidades fue implementado en u-
na computadora de 64 K memoria principal y acceso a disco magnéti-
co que posee el IMAF,

Este programa permite obtener la relacién de intensidades fluo-
rescentes para muestras de hasta diez elementos qufmicos, mediante
excitacién mono y policromitica. El cilculo es posible para la fluo-
rescencia primaria, secundaria y terciaria.

Estd estructurado en base a subrutinas de c3lculo y manejo de
datos mediante archivos grabados en discos flexibles. Rubio y Mai-
nardi (’) han dado a conocer las caracterfsticas del mismo y el
lenguaje usado, tiempos de c3lculo y requerimientos de memoria. A-

demds han brindado un test del programa con mediciones experimen-
tales.
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B — . I
Cc Cs 1

Figuwa 1.- La parte superion muedira el tridngulo de concentha-

ciones para una muestra terclardia. Un punto Linterior cualquiera

que tiene coondenada Ca, Cg, Cc, tal que CA + Cg + Cc = 1. La

parte inferion muestra fLa vardiacdidn de La intensdidad gluonrescen-
Ze nelativa como funcibn de Las concentracioned. Las curvas indi-
cadas Ry (A + B) y Rg (A + C) son Las cuwrvas de calibracién para

muestras binarnias
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DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES

El procesamiento de los valores de las intensidades calcula-
das se realizd conjuntamente entre el IMAF y el CIDEPINT.

Los coeficientes de los algoritmos propuestos como curvas de
calibracién se obtuvieron del ajuste de las intensidades fluores-
centes de muestras binarias mediante un programa de computacién
basado en el algoritmo de Powell (®) para la minimizacién de fun-

ciones sin cdlculo de derivadas. Para el cilculo se empled una com-
putadora Olivetti P6060.

Para el caso de la ecuacidn (1), que incluye la interaccién
ternaria (apjj), los coeficientes de la curva de calibracién se ob-

ELECCION DE
MUESTRAS TERNARIAS

~Z

CALCULO DE INTENSIDADES
FLUORESCENTES. (MUESTRAS
BINARIAS Y TERNARIAS)

MUESTRAS BINARIAS MUESTRAS TERNARIAS
CALCULO DE LOS COEFICIEN- PROCEDIMIENTO ITERATIVO
TES DE LAS CURVAS DE CA- — 4 PARA CALCULAR LAS CONCEN-
LIBRACION TRACIONES.

CALCULO DE LAS CONCEN-

TRACIONES A PARTIR DE
LAS CURVAS DE CALIBRA-

CION

TABULACION Y GRAFICACION
DE LOS RESULTADOS

TABULACION Y GRAFICACION
DE LOS RESULTADOS

Figura Z.- Diagrama de §lujo dek esquema de cdlewlo utilizado en
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tuvieron mediante la resolucién de una ecuacifén matricial tomando
cinco puntos de intensidad-concentracién conocidas, tal como es
propuesto por Rousseau y Claisse.

Mediante procedimientos iterativos se pueden determinar las
concentraciones que predice cada curva de calibracién. Este méto-
do de calculo iterativo es similar al utilizado por Rasberry y
Heinrich.

El esquema descripto se muestra en la figura 2.

RESULTADOS OBTENIDOS SOBRE MUESTRAS TERNARIAS

Los cdlculos numéricos realizados con los modelos empiricos
propuestos, que relacionan las concentraciones con las intensidades
fluorescentes, muestran que los ajustes para las curvas binarias son
similares, sin notar un predominio marcado de aquellos modelos que
necesitan un mayor ndmero de coeficientes en su expresién analitica.
Cuando los modelos se aplican a muestras de tres o mds elementos, el
apartamiento con respecto a los valores que se predicen con la ex-
presidn tedrica es, en algunos de ellos, considerable. En particu-
lar esta extensidn en los modelos (2) y (3), en los que se utilizan
s6lo coeficientes derivados de muestras binarias, producen valores
muy por debajo de los de referencia. En cambio, el modelo (1) de
CQLT, que incluye un coeficiente ternario que se determina indepen-
dientemente, provee un excelente ajuste.

En las figuras 3, 4y 5 se ilustra lo anteriormente expues-
to, mediante cortes transversales en zonas adecuadas del tridngulo
de concentraciones. En ellos se dibujan las curvas de calibracidn
de los distintos modelos para las muestras seleccionadas en este
trabajo.

En la figura 3, correspondiente a la muestra Ti-Fe-Zn, se ob-
serva el corte transversal para una concentraci6n constante del Fe
(CFe = 0,2). E1 eje vertical representa los valores de intensidad
relativa de este elemento.

En la figura 4 se representa un corte similar a la muestra
Cr-Fe-Ni, graficando la intensidad relativa del Fe en el eje verti-
cal, para Cge = 0,2,

Finalmente, en la figura 5 se ha dibujado el corte parame-
trizado por Cyj = 0,2, para Cr-Ni-Mo.

Varios aspectos de este andlisis merecen ser destacados. Si
se considera la superficie del tridngulo de concentraciones sobre
la que descansan los pares de puntos intensidad-concentracidn, se-
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Figuna 3.- La figura muestra fa variacibn de La intensidad nelati-
va del hierno (Rfe) para La muestra Ti-Fe-In comrespondiente al
conte Cre = 0,2, Comresponde a La Linea punteada de fa glgurna 1
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Figuna 4.- Similarn a fa g<qurna 3
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Figura 5.- Simllan a La gigura 3, pero para Crh-Ni-Mo; el ejfe ven-
Tical corresponde a La intensidad relativa del NA

Varios aspectos de este andlisis corresponden ser destacados.
Si se considera la superficie del triangulo de concentraciones sobre
la que descansan los pares de puntos intensidad-concentracién, se ob-
serva que seria de esperar que en la zona de Cp = 0,7 el ajuste sea
bueno para cualquier modelo, ya que esta zona estd fuertemente gober-
nada por las curvas binarias que la limitan. En el otro extremo de
la superficie Cp 0,3, ocurre lo opuesto, ya que la influencia de las
curvas binarias no es decisiva. Ambas predicciones se verifican en
los ajustes.

Debido a 1o anteriormente expuesto, los resultados obtenidos
muestran que el modelo de CQLT es marcadamente superior a los mode-
los inspirados en Rasberry-Heinrich. La razén reside en el hecho de
que estos Ultimos no contemplan adecuadamente la forma en que debe
extenderse la curva de calibracién de muestras binarias, al caso de

tres o mas elementos.

La intensidad relativa del elemento de peso atdmico intermedio
es la que muestra los apartamientos mds grandes con respecto a los
valores obtenidos con la ecuacién de los parametros fundamentales,
que ha sido usada como referencia en este trabajo.

89



A% 01 02 03 04 05 06 07 08
0 1 1 { i ' H H 1
. # +
4+ + T~ = Cre
+ = =+
st o+ T0F
+ =
-+ Ti-Fe-Zn
~10r =+ RHM
A s
er +
= i
of—+—= + o+ T .
% Fe
-2t % T Ti-fe-2n
LTCQ
04 0,2 03 04 05 06 0,7 0,8

Figura 6.- Apartamientos porcentuales relativos de valores de con-
centraciones, caleuladas con respecto a Los valores de pardmetros
gundamentales para Ti-Fe-In
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Figura 7.- Apantamientos porcentuales relativos de valores de con-
centraciones, caleulados con nespecto a Los valores de pardmetrnos
gundamentales para Cr-Fe-NL
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CONCLUSIONES

Los ejemplos presentados plantean una inquietud valedera so-
bre las extensiones propuestas en la literatura, las que parten de
muestras binarias, para obtener las ecuaciones de sistemas multi-
componentes.

Por un lado el modelo R-H y sus extensiones se basan en el
hecho de que todas las interacciones entre elementos son binarias,
pero el procedimiento para tenerlas en cuenta en la ecuacidn de la
curva de calibracién no refleja esa intencidn.

Por otro lado, la propuesta semiempirica de Claisse-Quintin,
en la que se agrega un término con los productos cruzados en con-
centraciones, produce una significativa mejora en los ajustes, tan-
to a datos de experimentos, publicados en la literatura, como a los
valores numéricos obtenidos de parametros fundamentales, que se
presentan en este trabajo. Con esta modificacion se logra resolver
el problema para muestras ternarias. Aplicar ese mecanismo de ex-
tensidn a muestras de mis elementos implica que siempre serd nece-
sario poseer patrones del mismo nimero de elementos que la muestra
bajo andlisis, lo que lo hace de diffcil tratamiento practico.

De este trabajo se desprende que las ecuaciones empfricas ac-
tualmente en uso no contemplan de _manera fundamentada los procesos
fisicos que ocurren en la muestra bajo andlisis. En particular lo
dicho anteriormente respecto a que las interacciones entre pares de
elementos se deberfa reflejar en una curva de calibracién que sélo
se describiera con coeficientes binarios.

Es obvio que para una muestra de varios elementos, el tratar
de obtener empiricamente una tal relacién es una tarea imposible. EI
dnico camino que resta es recurrir a la ecuacidn tedrica y de ella
deberfa ser posible encontrar una expresidon general para cualquier
muestra multicomponente.

Las figuras 6 y 7 muestran gridficos de los apartamientos por-
centuales de las concentraciones predichas en funcidn de esas mismas
concentraciones. Las cruces representan los apartamientos positivos
(por exceso) o negativos (por defecto) entre los valores de concen-
traciones obtenidas iterativamente por los modelos de CQLT o R-HM y
parédmetros fundamentales, respectivamente. Se graficaron sélo con-
centraciones obtenidas de estos modelos por ser los que mds se apro-
ximan a la curva tedrica de pardmetros fundamentales.

Sobre cada concentraci6n, los puntos que se representan en
sentido vertical provienen de las interacciones con los modelos an-
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teriores al suponer muestras de composiciones diferentes en los o-

tros dos elementos, pero de composicidn constante en el elemento de
interés (35 muestras).

Estas figuras se corresponden con las’ figuras 3 y 4 respectiva-
mente, en el sentido que se representa el mismo elemento y la misma
muestra. El elemento de interés en ambos casos es el elemento de ni-
mero atémico intermedio y esto es debido a que las mayores fluctua-
ciones ocurren siempre en dicho elemento.
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SUMMARY *

Dny §4€m densities are determined by hydrostatic welghing:
metallic panels are successively welghed in airn and immersed Lin
waten, without and with the dry §ilm deposited on both of thein
gaces. '

The method 4s nrapdid, precise (0.25% percent standarnd deviation
gorn a given formulation), requires no sophisticated apparatus, and
the measwrements arne performed on neal §4&ms, applied onto the
suppornt surngace for which the fommubation was projected. The only
obulous Limitation is {mposed by the eventual hygroscopicity of
the §48&m.

The experiments were conducted on gornmulations containing
zdine, zinc oxdde, orn aluminium as pigment. A mixture 10:1, weight by
welght, of chlorinated nubber (20 cp) and chlorinated paragin (42%
chlonine) was used as the binden in the three cases. The solvent
mixturne, composed by equal volumes o4 benzene and toluene, was chosen
s0 as to obtain dry-to-touch times Longern than 15 minutes gor 50
micrometens of §i€m thickness. The application was performed by
brushing on both faces of 60 mm x 30 mm x 1.5 mm stainless steel
panels; each preparation was applied on fL4teen panels.

Density nesults ane intenprneted by means of a packing model
that predicts the existence of two characteristic points: the CPVC,
defined by Asbeck and Van Loo 4in 1949, and a point of maximum §4€m
porosity hene designated as CPUC*.

At any PVC value each particle cariies a Layer of adsorbed
binden. At the CPVC the panticles have attained the condition 0f
maximun approach; the adsonption Layern prevents particle-to-parti-
cle contacts, and all the voids are §i€led with binder. Above the
CPVC part of the bindern in the voids s substituted by ain, but the
adsonption Layer nemains unagfected. When the CPVC* is neached alk
0f the voids between particles are §illed with air, and the adsorp-
tion Layen thickness is equal to that at the CPVC. Further inchre-
ments in the pigment concentration are made at the expense of the
adsonption Layen, whose thickness will Lessen.

These two characteristic points define three negions An Zhe
plots of §48m density against PYC,with a difgerent density-PVC
nelationship being applicable at each negdion: Linear between
PUC = 0 and CPVC, non-Linean between CPVC and CPVC*, and quasi-
Linean above the CPVC*. Equations for the caleulation of Lhe §4L&m
density are deduced §on each of the three negions. In onder fo a
betten Localization of both characteristic points a method of
Linearnization 45 proposed. ,

The behaviour of the formulations pigmented with zinc or with
zine oxide was in total agreement with the predictions of the-model,
and both characteristic points were evident. No CPVC* point was
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detected forn paints containing aluminium. However, the plots o4

§48m density against PVC wene markedly non-Linear above the CPVC, 4in
agheement with our model, and the experimental points gell on the
plot drnawn by means of the equation deduced from Lt. The abscence of
CPVC* can perhaps be attributed to the formation of a very thin
adsonption Layern on the aluminium surnface; the CPVC* probably exists,
but at a very high PVC value, experimentally unatiainable

*
Castells, R. C., Meda, J. F., Caprari, J. J. & Damia, M.- Pack-

ing model of pigment particles in paint films. CIDEPINT-Anales,
1983, 95-117.
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INTRODUCC I ON

El extenso trabajo experimental realizado durante los Glti-
mos treinta afios condujo al reconocimiento de la importancia de
la relacidn entre los volimenes de pigmento y de ligante, en las
propiedades de la pelicula de pintura.

Consecuentemente, la formulacidn en términos de relaciones
en peso, usual durante los primeros perfodos de la industria de
la pintura, ha sido sustituida por relaciones de volGmenes. La

mds comdn de éstas es la concentracidn de pigmento en volumen
(PVC), definida como:

v
p
PVC= (1)
Vp + Vp

donde Vp es el volumen de pigmento y Vp el volumen de ligante.

En 1949, Asbeck y Van Loo (!) demostraron la existencia de
una concentracién critica de pigmento en volumen, que denominaron
CPVC, por debajo y por encima de la cudl muchas de las propieda-
des fisicas de la pelicula de pintura mostraba cambios importan-
tes.

El CPVC corresponde a la concentracién de pigmento en vo-
lumen en la cual el ligante s6lo alcanza para llenar los huecos
existentes entre las particulas de pigmento.

El método propuesto por los autores citados para determi-
nar dicho CPVC, se basa en medir el volumen de una ''torta'' obte-
nida por filtrado de una pintura diluida. Este método adolece del
inconveniente de que el empaquetamiento de las particulas en una
torta de filtrado puede ser muy distinto del que tiene lugar en
la pelicula seca, especialmente si se consideran particulas no
esféricas. A este mismo tipo de error estdn sujetos los métodos
basados en la absorcién de aceite, incrementados por el hecho de
suponer que cualquier tipo de ligante es equivalente al aceite
usado (2).

Diversos cambios producidos en las propiedades de una peli-
cula de pintura al variar el PVC pueden ser utilizados para de-
terminar el CPVC (3, “).

La densidad es el parametro mas claramente asociado al CPVC
y su medicién ha sido llevada a cabo por dos procedimientos. El
método propuesto por Cole (°) consiste en aplicar una pelicula
sobre una barra de tungsteno (metal de densidad mayor que el mer-
curio) y pesar el conjunto sucesivamente en aire y en mercurio.
Pierce y Holsworth (®) determinan el volumen de peliculas forma-
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das sobre placas metdlicas forradas con teflon. Una vez secas, es-
tas pelfculas son retiradas y cortadas en piezas de 1 x 3 pulgadas
y mediante un micrémetro se mide su espesor.

En el presente trabajo se determina la densidad de la pelf-
cula usando agua como medio de inmersidon, lo que permite la deter-
minacién de este parametro en condiciones andlogas a las de servi-
cio.

La dnica limitacién obvia es impuesta por una eventual hi-
groscopicidad de la pelfcula.

Los datos de densidad obtenidos para tres tipos de pelicu-
las compuestas por diferentes combinaciones de ligante y pigmento
son analizados en términos de un modelo que explica los cambios de
densidad desde PVC = 0 hasta PVC = 1.

Tanto el método presentado como los datos experimentales
indican una relacién no lineal entre densidad y PVC, por encima
del CPVC y la aparicidén de un:nuevo punto caracteristico que ha
sido denominado CPVC™.

DESCRIPCION DEL MODELO

El primer punto caracteristico en una curva de propiedades de
una pelicula versus PVC, es el correspondiente a PVC = 0, donde la
pelicula estd formada sélo por ligante (figura 1, a). A partir de
este punto y a medida que el pigmento se ha introducido en el siste-
ma, una parte del ligante es fuertemente adsorbida sobre la superfi-
cie de las particulas de pigmento.

A lo largo de esta regidn (regién |) el sistema puede ser ima-
ginado como constituido por particulas de pigmento cubiertas por es-
ta capa de adsorcién, dispersadas en un medio de ligante libre (figu-
ra 1, b). Una suposicidn adicional de este modelo es que el espesor de
esta capa de adsorcidén es independiente del tamafio de las particulas
y del PVC, dependiendo sSlo de las propiedades de la superficie del
pigmento y de las caracteristicas del ligante.

A medida que se incrementa el PVC, la distancia media entre
particulas decrece hasta llegar al punto en que se alcanza el ma-
ximo empaquetamiento. Este es el segundo punto caracteristico en la
curva descripta, y corresponde al CPVC de Asbeck y Van Loo (figura
1, ¢). En este punto las particulas estardn en contacto a través de
sus capas de adsorcién y el ligante sélo alcanzard para llenar los
huecos existentes entre ellas.
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0<PVC<CPVC PVC = CPVC

PVC=0
7 7
ﬂ / H Tt
3) (b) |
CPVC<PVC<CPVC™ PVC =CPVC™
% , _ ,
%iéé ligante i i i Y
particula i s
capa de 12t :
adsorcion = 4
) e)
aire
CPVC™ < PVC <K PYVC =1
-:u -
: N
(f) l9)
Figura 1

Esquema de Las diferentes etapas en el empaquetamiento de

partlculas esféricas y homogéneas
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La evidencia de la existencia de esta capa de adsorcidn se
encuentra al- comparar Jos CPVC determinados experimentalimente con
las fracciones de empaquetamiento de partficulas secas. En la 1i-
teratura (’) se encuentran valores de CPVC entre 0,35 y 0,75,
mientras que la minima fraccién de empaquetamiento correspondien-
te a particulas esféricas y de igual didmetro es 0,64, La existen-
cia de valores de CPVC menores que la minima fraccion de empaque-
tamiento, s6lo puede explicarse por la existencia de una capa de
adsorcién que evita el contacto entre las particulas. Como conse-
cuencia, la fraccidn de empaquetamiento de la pelicula es menor
que la correspondiente al pigmento sélo.

Los incrementos del PVC por encima del CPVC no pueden tra-
ducirse en una mayor aproximacidon de las partficulas, por lo que
el sistema carecerd de suficiente ligante como para llenar comple-
tamente los huecos interparticulares, y esta diferencia de volu-
men serad ocupada por aire. La aparicién de esta nueva fase del
sistema caraceteriza su ingreso en la regién Il (figura 1, d).

Una nueva suposicién de ese modelo es asumir que el espe-
sor de la capa adsorbida no se modifica a lo largo de esta region
y que los incrementos de la porosidad con el aumento del PVC son
realizados exclusivamente a expensas del ligante libre interpar-
ticular.

Cuando todos los huecos entre particulas se encuentran lle-
nos de aire y todo el ligante del sistema esté en la capa de ad-
sorcién, se habrd alcanzado el tercer punto caracteristico, en
lo sucesivo denominado CPVC* (figura 1, e). De acuerdo con los
supuestos del modelo, la capa de adsorcidn de este punto serd i-
déntica a la correspondiente al CPVC.

Los futuros incrementos en el PVC tendran lugar a expensas
de esta capa, cuyo espesor decrecerd con cada aumento de PVC; la
pelfcula ha entrado en la regién |11 (figura 1, f).

En toda esta zona, la porosidad se mantendra précticqmente
constante, ya que su mdximo valor fue alcanzado en el CPVC™. Es-
ta regién, tedricamente, termina en PVC = 1, el cuarto punto carac-
teristico del sistema, donde este raramente existird bajo la forma
de una pelicula (figura t, g).

DENSIDAD DE PELICULA EN FUNCION DEL PVC

En diferentes puntos de este capitulo y al efecto de una me-
jor visualizacidn, se hard referencia a un sistema ideal. Este sis-
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tema ideal estard constituido por particulas esféricas y de di&-
metro uniforme d, distribufdas de acuerdo a un ordenamiento ci-
bico. La adicién de ligante no modificard la distribucién espa-
cial de las partfculas, pero estas se encontrardn ahora cubier-
tas por una capa de adsorcidn de un espesor uniforme a.

Debe advertirse que los sistemas de interés practico pue-
den encontrase alejados de este sistema ideal; un doble parén-
tesis en el nimero correspondiente a una ecuacién significaraque
la misma s6lo es valida para este sistema ideal.

La fraccién de empaque del pigmento serd simbolizada ¢' vy
es definida como:

o' =V, / V (2)

donde V es el volumen total del sistema.

En el caso particular de un film compuesto s6lo por pigmen=-
to, %' = 9.

Para un sistema ideal y en base a consideraciones geométri-
cas elementales, es posible escribir:

3 d3/6
o = T2 - T ((3))
(n d)?® 6
3 36
o1 = n® (m d%/6) _ 5 ( d )3 (1))
{n (d+2a)}° d + 2a

La masa de la pelfcula puede expresarse como:
= = + + - PvC}
m=V, P, + Vp Py (vp vp) ey (op Pp) (5)

donde:
P, s la densidad del ligante puro, Y

pp es la densidad (verdadera) del pigmento

Combinando las ecuaciones (2) y (5) es-posible obtener una
expresidén general para la densidad de la pelicula p:

! j 6
p=.F\.ic_{pb+(pp pb)PVC} (6)

Variaciones del cociente ®'/PVC explican las diferencias en-
las relaciones entre p y PVC en las diversas regiones del sistema
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que se han descripto en la seccibén anterior.
PVC = 0
El resultado para el ligante puro es obvio: p = Py
Regidn |
0 < PVC < CPVC
En toda esta regién el volumen de la pelicula es ocupado

por ligante y por particulas de pigmento; por lo tanto, de las
ecuaciones (1) y (2) se deduce que:

o' - , P = PVC (7)

y la ecuacién general de densidad (6) se reduce a:
o, = pp * ( Py = Py ) PVC (8)

lo que indica una relacion lineal entre p y PVC.
PVC = CPVC

Las consideraciones que llevaron a la ecuacién (7) son
aldn validas para este punto de transicién y el valor de CPVC
del sistema es igual a la fraccion de empaque ¢' en este punto.

Para un sistema ideal de la ecuacién ((4)) se deduce que:

CPVC = @ ( ___EL__—-) 3 ((9))
d + 2a

Regidn ||

CPVC < PVC < CPVC™

Una vez que las partfculas de pigmento se encuentran a la

minima distancia que permiten sus capas de adsorcién, posteriores
incrementos en la concentracidn de pigmento provocardn el despla-
zamiento del ligante por el aire. No obstante, el espesor de la
capa de adsorcidn (y por consiguiente la distancia media entre
particulas) se mantendrid constante. Consecuentemente, la fraccién

de empaquetamiento retendr3 el valor obtenido en el CPVC, es de-
cir:
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d);l = CPVC (10)

Cuando esta expresién es introducida en la ecuacién (6) se
obtiene la relacién entre la densidad de pelfcula y el PVC para la
regién |1:

Py CPVC
Py = ( Py " Pp ) CPVC + —— (11)
PVC

Esta expresién indica una cafda no lineal en la densidad.
PVC = CPVC®

Cuando todo el ligante interparticular ha sido sustituido
por aire, todo el ligante presente en el sistema se encontrarden
forma de capa de adsorcién. Designando este volumen de ligante en
el CPVC™ como VC* es posible escribir:

cPvC* = - (12)
V +V7\' V_,_
C 1 + C
vV
p
y para el sistema ideal:
Ve d+ 2
- (£1%3 ) . g ((13))
)
b d

Combinando las ecuaciones (12), ((13)) y ((9)) se obtiene:

cpver = —cPVC ((14))
¢

Region 111

CPVC* < PVC < 1

Cualquier incremento en la concentracién de pigmento por so-
bre el CPVC*, resultari en una disminucién de V., el volumen de la
capa adsorbida, un parametro que hasta este punto fue cons iderado
como una constante del sistema.
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A lo largo de esta regi6n:

! V. o+ V
i P c

= (15)
PVC Vv

Es posible tener una idea de la variacién de este cociente
en la regién, considerandolonigual a la fraccidén de empaqueta-
miento de particulas cuyo didmetro es (d + 2a) y con una distri-
bucién de tamafo similar a la del 6xido de cinc.

En la tabla | puede verse el cambio que se produce en la
fraccion de empaquetamiento como resultados de incrementos de
didmetro de 1 y 2 unidades.

Los datos fueron generados por computacién, utilizando el
modelo de Lee (%), que permite calcular la fraccién de empaqueta-
miento a partir de la distribucién de tamafo de particulas.

La observacion de los resultados expuestos en la tabla |
hace evidente que grandes variaciones de espesor de capa (en una
misma distribucién), sélo producen pequefios cambios en la frac-
cion de empaquetamiento. Por consiguiente puede cons-iderarse que

el cociente de la ecuacién (15) se mantendrd practicamente cons-
tante en esta region.

Este resultado, en conjunto con la ecuacidn general (6),
predice para esta regidn un incremento practicamente lineal en
la densidad de la pelicula.

Para el sistema ideal, usando la ecuacién ((4)):

QIIII
PVC = = ( )3 - — ((16))

Ve d+2 a ]

donde ahora a es un espesor decreciente.

Combinando este resultado con la ecuacidn (6):

oy = @t P, * ( Py = Py ) PVC } ((17))
PVC = 1

Finalmente, en el Gltimo punto caracteristico:
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¢t =0 y p=3%dp

GRAFICOS LINEALIZADOS Y
POROSIDAD DE PELICULA

Los graficos de densidad vs PVC no son lineales en la regién
Il. A menos que se disponga de un gran nimero de datos experimenta-
les, la ubicacion de los puntos caracteristicos serd dificultosa.
Esta situacién mejora linealizando los graficos, 1o que se consigue
introduciendo la fraccidn en peso de pigmento, wp;

Pp V Pp Vp °p
wp: P = = &' —_—— (]8)
m o V p
Los graficos de &' = pw /p_vs PVC tienen las siguientes ca-
racteristicas: P P
0 < PVC < CPVC Recta con pendiente unitaria, ecuacidn (7).

CPVC < PVC < CPVC* Recta paralela al eje de abscisas, que intercep-
ta al eje de ordenadas en &' = CPVC, ecuacidn

(10).

CPVC* < PVC < 1 Puede considerarse a los fines practicos una
recta con pendiente VD-FVC/V Y 9 (ecuaciones
15 y 16 respectivamente).

Como los valores extremos de &' y PVC son O y 1, este tipo
de grafico tiene la ventaja de estar normalizado.

La porosidad P de la pelicula puede definirse como:

V- (v, +V) %!

p=—= PP - — (19)
vV vV PVC

donde Va es el volumen de aire de la pelicula.
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Figura 2

Grdfico Linealizado de factor de empaquetamiento (') y
porosidad (P) de La pellcula en funcién del PVC, para
particulas de cinc
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PARTE EXPERIMENTAL

Se estudiaron tres pigmentos, elegidos en base a su importan-
cia en formulaciones con alto contenido de s&lidos.

Cinc, con particulas de forma nodular; éxido de cinc, con par-
ticulas aciculares; y aluminio, con partfculas laminares.

En el caso del cinc, un andlisis realizado en un equipo Sedi-
graph 5000 (Micromeritis Instrument Co.) reveld la siguiente distri-
bucidén en peso, para didmetros esféricos equivalentes: 15 % entre 1
y 58um, 47 % entre 5y 10 um, 33 % entre 10y 15 umy 6 % entre 15
y 18 um.

Para el 6xido de cinc se encontré la siguiente distribucidn:
75 % entre 1y 3 um, 20 % entre 3y 6 umy 5 % entre 6 y 10 um.

En el aluminio, la distribucién, medida por microscopia, in-
dicd: 90 % menores de 21 um, 6 % entre 21 y 42 umy 4 % entre 42
y 84 um.

Como ligante se empleS una mezcla 10:1, peso en peso, de cau-
cho clorado grado 20 y parafina clorada 42 % de cloro. Como solven-
te se utilizdé una mezcla por volimenes iguales de tolueno y xileno,
elegida a fin de obtener un secado al tacto de alrededor de 15 minu-
tos, para pelfculas de 50 um de espesor.

La preparacidén de la pintura se realizé mediante un disper-
sor Cowles, manteniendo contantes las siguientes condiciones: 20
minutos de agitacién a 1250 rpm, con temperatura inferior a 40°C.
Luego de un periodo de reposo de 48 horas, todas las formulaciones
se ajustaron a la misma viscosidad mediante el agregado de la mez-
cla solvente ya mencionada.

Previamente a la aplicacidn, cada pintura fue agitada meca-
nicamente a 200 rpm durante 20 minutos. La aplicacién se realizé
a pincel sobre ambas caras de placas de acero inoxidable arenadas,
de 30 x 60 mm por 1,5 mm de espesor. Las placas se mantuvieron en
posicién horizontal durante el secado. Para cada formulacidén se pin-
taron 15 placas.

DETERMINACION DE DENSIDADES

El método de pesada hidrostatica constituyg un medio rdpido vy
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eficiente para la determinacidén de densidades (9). En el caso de

una pelicula aplicada sobre la superficie de un panel metslico,
la densidad del film responde a la siguiente ecuacidn:

A Wy
P = Py (20)
A wA-+A ww
donde:

A WA diferencia en peso entre el panel mds la pelicula y el

panel sélo, en el aire.
A Ww diferencia en peso entre el panel mis la pelfcula y el

panel sbélo, en el agqua.

Py densidad del agua a la temperatura de trabajo.

Las pesadas fueron realizadas en una balanza Mettler H 20
que permite apreciar 0,01 mg.

No se notaron variaciones significativas en el peso de los
paneles sumergidos en agua durante periodos de hasta 1 hora. Este
hecho puede ser interpretado de dos maneras: o la penetracidén de a-
gua en los huecos de la pelicula es instantanea, o el agua no pene-
tra en los huecos. Esta Gltima explicacidn se estima que es la co-
rrecta, ya que la posibilidad de una penetracidén instantdnea pare-
ce remota, dada la naturaleza hidréfoba del ligante.

La desviacién tipica porcentual de los resultados obtenidos
para una formulacién dada fue del 0,25 %, como maximo.

Las densidades de pigmento fueron medidas segin la norma
ASTM, método D 153, variante B. Los resultados para los pigmentos
usados, expresados en g.cm~> fueron 6,68 para el cinc, 5,37 para
el 6xido de cinc y 3,00 para el aluminio.

RESULTADOS

En las figuras 2, 3 y 4 se muestran los graficos linealiza-
dos correspondientes a pelfculas pigmentadas con cinc, 6xido de cinc
y aluminio, respectivamente.

Las rectas correspondientes a las regiones | y |l fueron tra-
zadas segin el criterio expresado en linealizacidén de graficos y pa-
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ra la regién ||l se supuso un sistema ideal. Las verticales en ca-

da punto experimental representan el error que afecta cada deter-
minacion.

La porosidad fue calculada mediante la ecuacién (19) y se
encuentra graficada en las mismas figuras.

La figura 5 corresponde a una representacién directa de los
datos experimentales para pelfculas con 6xido de cinc y aluminio.
Las 1fneas fueron dibujadas usando la ecuacidn (5) para la regién
l la ecuacién (11) para la regién |l y se asumid un sistema ideal

b4
para la regién 111,

Los valores necesarios de CPVC y CPVC*, para su uso en las
ecuaciones correspondientes, fueron tomados de los grificos linea-
lizados.

Puede observarse que las predicciones del modelo expuesto
presentan un buen ajuste para las formulaciones con cinc u dxido de
cinc y que el modelo ideal provee una buena concordancia con los
datos experimentales en la regibn I11.

El punto caracteristico CPVC* no fue detectado en peliculas
gon aluminio. Sin embargo se observa que el grafico de densidad vs
PVC es marcadamente no lineal para valores por encima del CPVC,
coincidiendo los puntos experimentales con la curva prevista porel
modelo mediante la ecuacién (11).

La ausencia del CPVC* puede tal vez atribuirse a que la ca-
pa de adsorcién sobre las particulas de aluminio es muy delgada. EI
nuevo punto caracteristico posiblemente existe, pero a valores muy
altos de PVC, experimentalmente inalcanzables.

CONCLUSIONES

La determinacidn de la densidad de pelicula mediante pesa-
da hidrostitica constituye un método rdpido y preciso para evaluar
cambios en las propiedades de una pelicula en funcién de su compo-
sicioén.

Los elementos requeridos para esta determinacidn son los
corrientes en cualquier laboratorio y las determinaciones se llevan
a cabo sobre la pelfcula aplicada a ta superficie soporte para la
cual se proyectd la formulacién, en condiciones semejantes a las de
servicio.

El empaquetamiento de las particulas se describe mediante
un modelo simple, que predice la aparicidén de un nuevo punto carac-
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teristico, designado CPVC*, diferente del CPVC, y que debe presen-
tarse a altas concentraciones de pigmento.

Los datos experimentales obtenidos para dos de los sistemas
estudiados corroboran la existencia del CPVC* y existen razones
para justificar su ausencia en pelfculas pigmentadas con aluminio.

Ambos puntos caracterfsticos (CPVC y CPVC*) pueden ser loca-
lizados por medio de medidas de densidad y la labor se ve facili-
tada por el empleo de graficos linealizados.

En el CPVC* la pelicula alcanza su maxima porosidad. A pesar
de ser dificil prever cudles van a ser las necesidades en el desa-
rrolloifuturo en tecnologfa de pinturas, la localizacién tal vez
interese mas en el presente con el objeto de formular lejos del
CPVC=,

Desde cualquier punto de vista, su introduccién como un nue-
vo concepto en el empaquetamiento de particulas de pigmento es im-
portante.
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SUMMARY *

Chemical compounds determination, 4Ln an elementary analy-
848, admits a deterministic solution s0 that many equations as
ex{8ting unknowns can be stated. Without this condition, since L
there are more compounds Ain the sample than equations can be stat-
ed, the solution of the system depends on the knowledge about sam-
ple fommation conditions and {ts corresponding processes.

The Latten situation 4is quite common 4in two different §ields:
geology and the cement Lindustrny, where algonithms based on assump-
tions about sample gormation parameterns and system equilibrium cun-
ves have been stated. The aplication of these algonithms give the
sample potential composition as Ln the Boglie formula and Lts modi-
gications, on in zthe geofogical calculus noams.

In the cement industry, the conditions under chemical reac-
tions to produce clinker occun are maintained between the narrow-
est Limits that technology permits, and in the case of geological
samples, the condition that a sample could have supported have the
variabiity of naturnal processes. In both cases, the nesults obtain-
ed using the cornesponding algornithms sometimes differ consdiderably
from the nesults of petroghaphy and X ray difgraction analysis.

In such cases, that is when more compounds than equations e-
x{8t and no onden of neaction can be established, the system admits
Anginite solutions. Howevern, Lf partial but reliable information
exAsts within a given interval (L.e. seml cuantitative data obain-
ed grom methods such as X rnay difgraction, petrographic analysis,
ete.) the nange of solutions fon the system s shontened because of
the nestrictions {mposed by the partial information. Even Lif the
neal composition L& unknown, Lt will centainfy belong to this fLeld
0 s0lutions, and the existence of an optimum solution can be stated
and defined as: the most approximate composition to the neal compo-
sition that can be obtained forn a given uncertainly in the availa-
ble Anformation.

This optimim sofution can not neplace the neal solution, but
Lt A5 an alternative when no Anfonmation about the sample 4is avail-
able.

1§ the optimum composition alternative L& accepied, the pro-
blem can be solved using Operational Research techniques. This part
04§ the mathematics was developed during the Workd War 11 Lo cover
the needs of scientific weapons and military operations evaluation
and gave onigin to powerful methods of analysis, applicable to se-
veral fLelds.
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The chemical compounds deteamination problems can be trat-
ed with Linean proghamming techniques employed previousfy Lin mi-
Litarny operations optimization.

Meda: J. F., Batic, 0. R. & Villordo, J.- Linear programming
applied to chemical analysis. CIDEPINT-Anales, 1983, 119-130.
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INTRODUCCION

La determinacidon de compuestos quimicos, a partir de un a-
ndlisis elemental, admite una solucién deterministica, en la me-
dida que puedan plantearse tantas ecuaciones como incdgnitas e-
xistan. Si no se da esta condicién, es decir que existen en la
muestra mas compuestos que las ecuaciones que se planteen, la
solucidn del sistema depende del conocimiento de las condiciones
de formacidén de la muestra y de los procesos correspondientes a
dicho génesis.

Esta dltima situacidon es bastante comin en dos campo, el
geoldégico y la industria del cemento. En ellos esta situacidn se
soluciona mediante algoritmos de cdlculo, basados en suponer co-
nocidos una serie de parametros de formacién de la muestra y las
curvas de equilibrio del sistema. La aplicacién de estos algorit-
mos da como resultado la composicidn potencial de la muestra, como
en el caso de las férmulas de Bogue y de las normas de cdlculo
geolébgico.

En la industria del cemento las condiciones en que se desa _
rrollan las reacciones quimicas que dan lugar al clinker, se man-
tienen controladas dentro de los rangos mas estrechos que permite
la tecnologia. En el caso de las muestras geoldgicas, las condi-
ciones a que pueden haber estado sometidos los compuestos origina
les tiene la variabilidad de los procesos naturales, y en muchas
oportunidades los resultados obtenidos mediante el cdlculo segin
los algoritmos correspondientes y los resultados del andlisis pe-
trografico y por difraccién de rayos X difieren sustancialmente.

En estos casos, es decir cuando existen mads ompuestos que
las ecuaciones que puedan plantearse y el uso de algoritmos basa-
dos en consideraciones qufmicas no rinde soluciones coherentes, el
sistema admite infinitas soluciones. No obstante, si se posee in-
formacién parcial pero confiable dentro de un determinado inter-
valo, (p.ej. datos semicuantitativos provenientes de métodos ta-
les como difraccién de rayos X, métodos petrograficos, etc.), el
espacio de soluciones del sistema es ahoraacortado por las res-
tricciones impuestas por esta solucién parcial. La solucién real
pertenecerd a ese campo de soluciones y no seri posible conocerla,
pero sT es posible plantear la existencia de una 40fucifn Sptima
que puede definirse como £La composicibn mds aproximada a La compo-
sicibn neal, que puede obtenerse para una dada incerteza en La
infoumacién disponible. Esta solucidén Sptima no puede reemplazar
a la solucién real, pero es la alternativa a no disponer de nin-
guna informacion respecto a una muestra.
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Si se acepta la alternativa de la composicidén 6ptima, el pro-
blema puede encararse utilizando técnicas provenientes de la inves-
tigacién operativa. Este campo de la matemdtica se desarrolla fun-
damentalmente durante la Segunda Guerra Mundial, ante la necesidad
de evaluar armas y operaciones militares con rigor cientifico. Con
este motivo se crearon poderosos métodos de an&lisis aplicables a
los campos mas diversos.

TEORIA

Un programa lineal puede definirse como un conjunto de ecua-
ciones o desigualdades lineales que describen un sistema, en los
cuales las variables s6lo pueden adoptar valores mayores que cero;
este conjunto de ecuaciones o desigualdades conforma las restriccio-
nes o los objetivos del sistema. Existe una funcién habitualmente
llamada Z o funcién econémica, que es la que se desea maximizar o
minimizar; es decir que si se tiene un sistema descripto por m i-
gualdades o desigualdades con n variables que se representan como

con i =1, 2,.....n

Il 13
1]
X
O
o

donde 6 representa
> < 2 <K 6=

) ’ ’

y una funcidn objetivo o funcién econdmica

que es lo que se desea maximizar o minimizar. Pueden condicionar-
se los valores de x a limites que pueden notarse, como
LIJ < X £ LSJ
donde : LIJ y LSJ son los limites inferior y superior de X
Cualquier 1imite de cualquier variable puede ser infinito pe-
ro no ambos.

Algonitmo de cdleulo

Los métodos de resulucidn de un programa lineal provienen
del método simplex creado por Dantzig en 1947 y difundido en 1951
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(!); a partir de este trabajo se han desarrollado gran cantidad de
variantes del mismo. La descripcién de algoritmos de cdlculo para
la soluci6én de programas lineales no se incluye, ya que no corres-

ponde al tema de este trabajo y ademis existe suficiente bibliogra-
ffa sobre métodos de resolucion (!, 2, 3 *),

El programa utilizado permite la resolucién de un programa
lineal, con 20 variables y 20 constantes, para una memoria central

de 16 kbytes, requiriendo aproximadamente 1 kbyte adicional para
cada variable y constante extra.

El programa contiene las opciones de maximizacién y minimiza-
cién y la salida provee el valor del funcional (en caso de que ha-
ya una solucidn factible), los valores de las variables hallados y
de las constantes adoptadas.

Ejemplo de aplicacibn

Supdéngase el an&lisis quimico de un clinker, como el que pue-
de verse en la tabla 1.

TABLA |
e LTmites supuestos
Oxido b4 Moles por 100 g M imo HEx i mo
Ca0 68 1,2125 1,2064 1,2185
Si0p 23 0,3959 0,3939 0,3949
A|203 6 0,5880 0,5851 0,5909
Fe203 3 0,01878 0,01869 0,01887
Total de moles 1,6859 1,6775 1,6943

Los valores porcentuales se han pasado a moles por ser la
unidad quimica con que se trabajé; se ha supuesto un error real
en la determinacién de los 6xidos, que se indica a titulo de e-
jemplo.

En la tabla |l se presentan los compuestos que se supone
han sido determinados por alouna de las técnicas descriptas ante-
riormente y el rango en que presumiblemente se encuentran.

De esta forma pueden plantearse las inecuaciones correspon-
dientes. Por ejemplo:
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1) X; t %, < 0,3979

2) x, * X, > 0,3939
que corresponde a la lfnea | de la tabla Ill, e indica que la can-
tidad total de Si0,, proveniente de 3 Ca0.Si0, y de 2 Ca0.Si0, sera
mayor o igual al 1Tmite inferior del andlisis” (1) y serd también me-

nor o igual que el ITmite superior (2).

TABLA 11

Especies quimicas

An3dlisis semicuantitativo

Variable Composicion Limite inferior Limite superior
X4 3 CaO.SiO2 0,2 0,3
X, 2 CaO.SiO2 0,1 0,2
X 3 Ca0.Al,0, 0,2 0,5
x), 4 CaO.AIZOB.FeZO3 0,1 0,3
x5 Cal 0,01 0,1
Xg 5 Ca0.3 A]203 0,0005 0,002

La ecuacidn correspondiente a la fila 5 responde al hecho
que el total de moles de cualquier éxido (SiO,, Ca0, Al,03, Fez03)
no debe superar el limite superior del total de moles disponibles
ni ser inferior al mismo.

La funcidn objetivo (fila 6) toma una forma similar, ya que
se intenta que el total de moles empleados sin discriminacién del
6xido, que cumpla con las restricciones impuestas, sea el maximo
posible.

Es dehacer notar que también vale La intencibn minimizanr.

Esta aparente contradiccidn entre los objetivos esta dada
por las caracteristicas del problema, ya que puede plantearse de
dos formas distintas que responden a dos preguntas validas:

1) iCu3l es la cantidad minima de moles de cualquier &xido
a emplear para formar los compuestos Xps Xgpeonen Xg » teniendo en
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cuenta las restricciones quimicas y de andlisis que figuran en la
tabla 1117

2) i{Cudl es la cantidad mdxima, teniendo en cuenta las mis-
mas restricciones del punto anterior?

Es evidente que la solucidn para la maximizacién y para la
minimizacién deben coincidir, pero no siempre ocurre asi. Ello se
debe a que con la informacién disponible no se puede obtener una
Gnica solucidn 6ptima. No obstante esta previsién tebrica, el ca-
so que se ejemplifica tiene una solucidén Gnica y esta se presenta
en la tabla IV,

TABLA |V

Cdlculo del programa lineal

Restriccidn en las variables

Variable valor Limite inferior Limite superior
X4 0,2324 0,20 0,30
X, 0,161k 0,10 0,20
X 0,0331 0,02 0,05
X, 0,0188 0,01 0,03
X 0,0100 0,01 0,10
X 0,002 0,0005 0,002

Valor del funcional en maximizacién y minimizacién: 1,6859

En muchos casos es posible rever estas soluciones aplican-
do criterior quimicos que permitan, después de un primer cdlculo,
modificar algunas restricciones. Por ejemplo, puede suponerse que
alguno de los 6xidos determinados se encuentra en un rango mis es-
trecho o que la relacidn entre las cantidades de los compuestos
obtenidos sugiere un cambio en las tolerancias adjudicadas a las
variables. De esta manera puede plantearse la interaccidn entre la
solucidén puramente matemdtica v el criterio qufmico.

En todos los casos el valor del funcional indicard la can-
tidad maxima de moles que explican las valores de las variables y
al minimizar el funcional indicard la cantidad minima. Entonces
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la diferencia en el valor del funcional en los casos de maximiza-
cidén y de minimizacién, sugerird cuan apartado se estd de una so-
lucién 6ptima, y la cantidad midxima de moles (valor del funcional
en maximizacidn) y la cantidad mfnima (valor del funcional en mini-
mizacién) deben coincidir. Si se desea, puede crearse un parametro
q7e indique cuan cerca se estd de una solucién éptima; por ejem-
plo:

FMéx B Fan

MMéx * MMl'n

A=2

dénde:

FMéx
Fan es el valor del funcional en minimizacidn
I
IMax
MMTn es la cantidad minima de moles a explicar

es el valor del funcional en maximizacidn

es la cantidad mdxima de moles a explicar

Cuando la solucién sea dual, el pardmetro A valdra 0 y los
valores mayores que 0 indicardn el grado de incerteza respecto de
la solucién 6ptima.

En la tabla IV puede verse la solucidén propuesta por el pro-
grama para el caso anterior, pero habiéndose eliminado las tole-
rancias correspondientes al andlisis quimico, es decir que es con-
siderado como exacto.

El ejemplo descripto sugiere la posibilidad de aplicar es-
ta técnica a los mids diversos casos de andlisis donde exista in-
formacidén incompleta en un grado tal que no permita obtener una
solucidn exacta por las vfias clasicas.

CONCLUSIONES

La técnica de programacidn lineal puede solucionar proble-
mas de cidlculo de compuestos a partir del andlisis elemental, en
los casos en que las condiciones del problema no permitan obtener
los datos requeridos por otra via. Si bien la solucién obtenida
generalmente diferird de la exacta, esta solucidn, que se ha de-
nominado Sptima es la mds cercana a la real que puede obtenerse
con la informacién disponible y es la alternativa a no disponer
de ninguna composicién
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En los casos en que la incerteza en los andlisis elementales
es grande, se pueden obtener dos soluciones: una que explica el ma-
ximo de moles que es posible formar y otra que explica el minimo.
Es importante el hecho de que la o las soluciones obtenidas puedan
reverse y se pueda trabajar en una forma interactiva, conduciendo
el cdlculo con un criterio no sélo matemdtico sino también quimi-
co.
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SUMMARY *

The netention volumes o4 eighteen hydrnocarbons representa-
tive of difgerent gamilies and of acetone, dilsopropyl ether and
three chlornomethanes were measuned at four temperatures within the
range 12-22°C on cofumns containing §ive different percentages o4
propylene glycol as the stationany phase.

The properties of propylene glycol as stationary phase are
compared with those of other polyhydroxylated solvents (glycerol,
ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol) and
gormamide. The most important difference L5 the small magnitude
of the adsorption effects on propylene glycol. This difference
cannot be explained exclusively in tenms of positive deviations
grom the {deal solutions behaviour, as these are Lin propylene
glycol almost as important as Lin the othern solvents. An equation
deduced by Eon and Guiochon, that takes into consideration
difgernences between solute and solvent surgface tension and molan
surnpace areas L4 applied, and Lt s shown that the Lowern surgace
tensdion of propylene glycol can explain the experimental results.

There arne very Lange differences between the experimental
inginite dilution activity coefficients and those calculated
by any of the several modifications of the regular solutions
theony that take into considernation the existence of difgerent
types of intermolecularn forces. The excess entroples of mixing
arne highly negative fon all of these systems, evidencing a high
degree of onderning Ain solution and Anhibiting Zthe application
0f any model oniginated grom the negularn sofution model.

However, a very good correlation can be established
between the experimetal enthalpies of solution and the hydro-
carbons solubility parameters gon all of the solvents with the
exception of glycenol. The nesults seem to point o a solution
process in which the hydrnocarbon molecules accomodate between
the chains of the associated solvent without excesive dis-
nuption of hydrogen bonds.The solution nesults with glycerol
are affected by Langen errnons than forn the othen solvents
as a consequence of {mportant adsonption effects. On the other
side, the solution process seems to be morne complex Ln glycerol,
with alkanes and olefins probably inducing an Lncrease Ln the
solvent ondening, in the fornm postulated by Frank and Evans
fon water as a solvent for hydrocarbons.

The activity coefficient fon diisopropyl ether L8 nelative-
Ly high fon a molLecule carrying a functional group Auécept&bte
0f strnong Ainteractions with propylene glycol, evidencing a
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very efficient hindering action of the bulky isopropyl groups.
The behavioun of the three chlorinated methanes follows the
trhend expected grom theirn respective acldities.

* Castells, R. C., Nardillo, A. M., Arancibia, E. L. & Delfino, M.
R.- Solution and adsorption thermodynamics in propylene glycol
by gas chromatography. A comparative study with other polyhydro-
xylated solvents. CIDEPINT-Anales, 1983, 129-151.
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INTRODUCCION

El uso de la cromatografia caseosa para estudiar las pro-
piedades termodinamicas de solucién y adsorcién de hidrocarbu-
ros en solventes polares ha sido comunicado en trabajos anterio-
res. Los solventes estudiados incluyen formamida (FA) (!), di y
trietilenglicol (DEG, TEG) (?), etilenglicol (EG) (%) y glicerol
(GLY) (*). Algunos de ellos son empleados en procesos petroquimi-
cos de separacidon y los dem3s son potencialmente interesantes. La
determinacidon de los coeficientes de actividad a dilucién infini-
ta de hidrocarburos de diferentes familias constituye una exce-
lente medida para comparar sus selectividades y capacidades (°).
Por otro lado estos solventes son los 17quidos mas estructurados,
s6lo superados por el agua, y el estudio termodinamico de sus mez-
clas con hidrocarburos puede ser de gran ayuda para entender las
soluciones acuosas de no electrolitos, un tema de gran importan-
cia bioldgica (°).

La retencidn cromatogridfica en estos sistemas es el resul-
tado de procesos simultdneos de particién y adsorcién en la in-
terfase gas-liquido. El volumen de retencidn neto por gramo de

relleno (V&) puede entonces ser expresado por la ecuacién de Mar-
tin (7):

Vg = KVD + KAL (1)
donde K es el coeficiente de particién liquido-gas y Ky es el
coeficiente de adsorcidon en la interfase gas-1iquido; el volumen
de 17quido es V° y A° es el area superficial del 1iquido, ambos
expresados por gramo de relleno.

En el presente trabajo se informan los resultados obteni-
dos con 1,2-propanodiol (propilenglicol, PG) como fase estacio-
naria y una serie de hidrocarburos y un pequefio nimero de otras
sustancias como solutos. El comportamiento de PG es enconces com=
parado con los correspondientes a otras fases estacionarias pola-
res, en una tentativa para entender y sistematizar sus propieda-
des.

EXPERIMENTAL

Los aparatos usados y el procedimiento seguido en laszexpe-
riencias fueron iguales a los ya previamente descriptos (', °).
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Los volimenes de retencién fueron medidos a cuatro tempera-
turas en el rango 12-22°C. Se empled nitrégeno de grado analitico
como gas portador; se eligieron caudales en el rango 15/60 cm®/min,
para obtener tiempos de retencidn adecuados.

E1 PG era Carlo Erba RS para cromatografia, purificado por
percolacién en una columna rellena con tamiz molecular 4 A. El pro-
ducto asi obtenido contenfa 0,04 % de agua, determinada por el mé-
todo de Karl Fischer. Los 23 solutos estudiados eran de origen di-~
ferente, todos con pureza mayor a 99 %, y fueron usados sin trata-
miento.

El soporte sélido usado fue Chromosorb P 60/80, con lavado
dcido. Las columnas fueron de acero inoxidable de 0,25' de diame-
tro interno y de dos longitudes: 25 cm para hidrocarburos aromati-
cos, n-nonano, acetona y cloroformo; y 50 cm para el resto de los
solutos. Las caracteristicas de las columnas son dadas en la ta-
bla |I. A fin de obtener constancia en los tiempos de retencion
las columnas debieron ser preacondicionadas con un pequefio caudal
de nitrégeno, a temperatura ambiente, durante 24 horas. Una preco-
lumna rellena con igual material al de la columna analitica fue
empleada en todos los experimentos.

RESULTADOS

Los volimenes de retencién netos, VN, fueron calculados a
partir de la expresidn:
= o1 !

VN F°j tR (2)
donde F° es el caudal a la temperatura de la columna y a la presidn
de salida, j es el factor de correccién por compresibilidad del gas
portador de James-Martin, y t} es el tiempo de retencidn ajustado.

Los valores experimentales obtenidos en cada columna fueron corre-
lacionados por medio de ecuaciones del tipo:

In V\ = - AHg/RT + constante (3)
donde el significado de AHg, el calor de sorcién, depende del meca-
nismo de retencidn operante en cada sistema. Los valores experimen-
tales e interpolados de Vy, diferfan en 0,7 % como maximo.Los solu~
tos en estudio exhiben dos tipos diferentes de comportamiento, como

lo revelan los graficos de Vﬁ versus porcentaje de fase estaciona-

réia. Alcanos, olefinas, éter di-isopropilico y etil-ciclohexano son
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retenidos por particion y adsorcién en la interfase gas-liquido,
disminuyendo la contribucidn por adsorcién en la secuencia men-
cionada. La retencidn para el resto de los solutos puede ser ex-
plicada, dentro del error experimental, exclusivamente en términos
de disolucidn en la fase estacionaria.

Los coeficientes de particién y adsorcidn, para los solu-
tos adsorbibles, fueron obtenidos de las pendientes de las rectas
que relacionan Vﬁ/AE con VE/AE y v;/vt gon AE/VE respectivamente.

La estimacién de A{ fue detallada en una publicacién pre-
via (') y los valores de ve fueron calculados usando la compila-
cién de datos de Riddick y Bunger (®) para la densidad del PG a
diferentes temperaturas. Los valores de K, y K, a la temperatura
media del rango experimental (17°C) se dan enla segunda columna
de las tablas Il y Ill, junto con sus intervalos de confianza del
95 % computados a partir de los desvios standard de las pendientes.

En los casos de solutos retenidos exclusivamente por diso-
lucidn en la fase estacionaria, se calculd un coeficiente de par-
ticion para cada columna por medio de la relacién K, = VS/V°. Los
valores de K, para estos solutos aparecen en la segunda columna
de la tabla &I y son los promedios de experiencias sobre cinco co-
lumnas, junto con los intervalos de confianza del 95 % computados
de los desvios standard.

Las entalpias molares standard de solucién, AH’ dadas en
la tabla Il, fueron calculadas siguiendo las propuestas de Meyer
(®°) y corresponden a la transferencia de un mol de-soluto desde
una fase vapor ideal a la presidn de 1 atm a una solucién hipoté-
tica de fraccidén molar unitaria, que obedece a la ley de Henry.
La precisién de las entalpias de solucién fue estimada segin lo
describe Castells (!°) en el caso de solutos retenidos por meca-
nismos mixtos y de los desvios standard de las pendientes de los
grédficos de In K versus T-} para los solutos retenidos exclusi-
vamente por particién. Los calores latentes de condensacidn a
17°C, AH®,fueron tomados de la compilacién de Dreisbach ('!).

Los coeficientes de actividad a dilucién infinita en solu-
cién fueron calculados por medio de la ecuacidn:
b,

Yl = RT / p7 v, K. (L)

donde p° es la presién de vapor de saturacidn del soluto, obteni -

da de las tablas de Dreisbach; UZ es el volumen molar de la fase
estacionaria.
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DISCUSION

Cuando las propiedades del propilenglicol como fase esta-

cionaria son comparadas con aquéllas de compuestos relacionados, la
pequefia magnitud de los efectos de adsorcién se destaca como la di-
ferencia mds importante. Algunos propiedades de los sistemas cons-
tituidos por cuatro hidrocarburos representativos con PG, GLY, EG,
DEG, TEG y FA, son comparados en la tabla IV,

Usualmente se afirma que la adsorcién aumenta al aumentar
los desvios positivos de la ley de Raoult. La relacidén K,/K, puede
tomarse como medida para comparar las magnitudes relativas de ad-
sorcidén, y Martire (}?) ha encontrado una relacidn casi lineal en-
tre KA/KL y Y’ para varios solutos con tiodipropionitrilo como
fase estacionaria. Sin embargo, hay también muchas excepciones a
esta regla. Ast, el éter diisopropilico exhibe una adsorcién rela-
tivamente fuerte sobre el PG, con un valor de Kp/K_ de 8.1077 cm a
25°C, comparable a 10.10°7 cm para 1-hepteno; pero el coeficiente
de actividad del éter diisopropilico es casi coincidente con el del
tolueno, una sustancia que no exhibe adsorcidn medible. Los coefi-
cientes de actividad a dilucidén infinita para los hidrocarburos son
mayores en PG que en TEG, pero los valores de Kap/K_ son consistente-
mente mayores para TEG. La importancia relativa de la adsorcién del
n-heptano sobre GLY duplica los valores sobre FA, no obtante ser li-
geramente mayorel coeficiente de actividad en este Gltimo solvente;
n-octano y n-nonano exhiben igual tendencia.

Aplicando el modelo de Gibbs para la interfase Eon y Guio-
chon (!3) arriban a la expresién:

b o
v Y:? a,(o, - o)
Ky = K~ { [——— exp —————1- 11  (5)
A L
a Yspm RT
2 1

donde YS’°° es el coeficiente de actividad superficial a dilucién in-
finita, definido por analogia con su equivalente en solucién Y el
Uy, a3 Yy Ppp son, respectivamente, el volumen molar, el Srea superfi-
cial molar y la tensién superficial, de la fase estacionaria pura;
p1 Y a1 representan’la tensién superficial vy area superficial de so-
luto.

Esta ecuacién provee una base mis firme para correlacionar
los valores de Kp ya que se tienen en cuenta las diferencias en areas

superficiales molares y tensiones superficiales.Si los valores de ten-
sién superficial de la fase estacionaria son elevados, el término ex-
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ponencial de la ecuacién (5) es el de mayor importancia en la de-
terminacidn de KA y proporciona una interpretacién de las discre-
pancias mencionadas en el parigrafo precedente. Asi, el éter di-
isopropilico posee una tensién superficial de sélo 17,3 dinas/cm
contra 27,9 dinas/cm para el tolueno; el PG tiene una menor tensién
superficial que el TEG, y la tensidn superficial de la FA es consi-
derablemente menor que la del GLY (véase tabla IV).

Sin embargo, desde el punto de vista de la prediccién del va-
lor de Kp la ecuacidn (5) es de poca ayuda, ya que nuestra ignoran-
cia sobre Kp ha sido transferida sobre Yv$,*., La adsorcién en la in-
terfase gas-liquido serd perceptible con fases estacionarias de al-
ta tensidn superficial, siendo el caso mis comin el correspondiente
a liquidos altamente polares, probablemente asociados. Los coeficien-
tes de actividad en mezclas con este tipo de solventes, ya sea en fa-
se solucidén o en fase superficial, no pueden ser predichos por medio
de las presentes teorfas de mezclas de no electrolitos.

No obtante, para sistemas donde KA Y _KL han sido medidos en la
forma originalmente propuesta por Martin (7), YP»® y ¥5:° pueden ser
calculados por medio de las ecuaciones (4) vy (5} Tales calculos han
sido realizados para varios hidrocarburos con tiodipropionitrilo, FA,
EG, DEG y TEG ('*) y con GLY (*).encontrdndose que los graficos de
In Y?’m versus In Y1’mpara una fase estacionaria dada, son lineas
rectas, con coeficientes de correlacién mayores que 0,95. Ademis se
encontré una buena correlacién entre las entalpias de adsorcién y las
entalpias de solucién, surciendo que las no-idealidades en ambas fa-
ses son el resultado de iqual conjunto de factores.

La figura 1 es un grafico de In Ys,w versus In Yb’w, a 17°C pa-
ra los solutos que exhiben un efecto de adsorcién medible sobre PG.
La 1fnea recta fue trazada a través de los puntos experimentales por
el método de los cuadrados minimos, siendo el coeficiente de correla-
cién 0,972. Si hacemos la suposicidn de que los puntos correspondien-
tes a solutos que, dentro del error experimental, no exhiben efectos
de adsorcién, caen sobre la misma linea, la figura 1 puede ser em-
pleada para evaluar los coeficientes de actividad superficiales de
este grupo de sustancias y entonces, con la ecuacién (5), determinar
sus coeficientes de adsorcién. Usando estos valores de Kp es posible
calcular el porcentaje con que contribuye la adsorcién al volumen de
retencién total. Las contribuciones resultantes son menores a 6 % en
las columnas con el menor porcentaje de fase estacionaria (alrededor
de 5 %, peso/peso), cayendo a menos de 1 % para columnas con mis de
10 %4 de fase estacionaria. Para medir tan débil efecto de adsorcién
deberia haber sido usado un soporte sGlido que permitiera obtener un
drea superficial especifica de fase estacionaria aproximadamente diez
veces mayor que aquella obtenida con Chromosorb P.

Debido a la baja contribucién por adsorcién exhibida por las
columnas con PG, los intervalos de confianza de los coeficientes de
adsorcién en la tabla 11l son muy amplios. Las entalpias de adsor-=
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TABLA 111

COEFICIENTES DE ADSORCION Y COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

SUPERFICIALES DE VAPORES SOBRE PROPILENGLICOL A 17°C
Soluto KA(cm).IO'S Y? '

1. N-Hexano.......covvu.n 3,70 + 0,44 15,3
2. n-Heptano............. 9,37 + 0,87 20,1
3. n-Octano.............. 29,7 + 1,9 21,7
L. n-Nonano.............. 66,7 + 4,6 32,6
5. 1SOOCtan0.....c.cveuvenn 12,1 + 0,74 19,2
6. 1-Hexeno....ovovwuueunn. 3,30 + 0,67 12,9
7. 1-Hepteno.......cueuun. 8,27 + 1,8 17,2
8. 1-Octeno.......... “... 28,6 +2,8 16,8
11. Etil-ciclohexano...... 20,5 + 3,4 19,4
12, Eter diisopropfilico... 9,3 +2,0 7,15
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1.0 1 '

Fig. 1.- Coegicientes de actividad en solucibn y supengicial en
propilenglicol a dilucibn infinita (T =17°C); Los ndmeros co-
nespondientes a cada soluto estdn indicados en La tabla 11

cién computadas a partir de estos coeficientes estaran afectadas
por errores del orden de 1 Kcal.mol™!, y en consecuencia han si-
do omitidas en la tabla 111,

Por iguales razones, la precision de los coeficientes de
particién es obviamente elevada, obteniéndose entalpias de solu-
cién con incertidumbres de sélo + 0,1 - 0,3 Kcal.mol”™!, Las pro-
piedades moleculares parciales de exceso en solucidén pueden ser
calculadas por medio de las siguientes ecuaciones (°):

- € b,

G = RT In ¥, (6)

— € o _ [

H = AHp - AH] (7)

s.© = (AH° - AH?)/T - R In yb’°° (8)
1 k L 1

Las entropias de exceso asi calculadas pueden leerse en la
sexta columa de la tabla Il; los valores para todos los solutos
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son negativos y, con excepcidn de la acetona, relativamente ele-
vados,

Probablemente sea pertinente mencionar aqui que igual tipo
de comportamiento se observa en soluciones de hidrocarburos en
FA ('), EG (), DEG y TEG (%) y en GLY (*). Un grupo de resulta-
dos representativos ha sido reunido en la tabla V, junto con las
entropias de exceso del benceno y tolueno en agua, tomadas de una
publicacidn de Karger y colaboradores (!'°) con propésitos compa-
rativos.

Una solucién ideal estd caracterizada por una distribucidn
totalmente aleatoria de las moléculas de solvente y soluto. Los
resultados mencionados en el parigrafo precedente sugieren un al-
to grado de ordenamiento en las soluciones de hidrocarburos en FA
y en polialcoholes. Datos de espectroscopia infrarroja de mezclas
de hidrocarburos con monoalcoholes pueden ser interpretados supo-
niendo la existencia de varias especies en equilibrio: monémero,
dimeros, tetrameros cficlicos y polimeros lineales (%, '7); tam-
bién es aceptado que la FA es un liquido altamente asociado ('8,
19), adn cuando hay discrepancias respecto del tipo de asociacién.
Las posibilidades de asociacién obviamente aumentan para polial-
coholes, llevando probablemente a la formacidn de reticulos com-
plicados.

Las ecuaciones para soluciones regulares fueron deducidas
por Hildebrand (?°) a partir de un modelo estadistico en el que
el movimiento térmico es suficiente para generar una distribucidn
completamente aleatoria de moléculas de soluto y solvente. Las di-
ferencias entre las energias de interaccidon de moléculas iguales o
diferentes, son tenidas en cuenta a fin de explicar la existencia
de un calor de mezclado pero las diferentes magnitudes de las fuer-
zas no producen un efecto ordenador entre las moléculas, y la en-
tropia de mezclado permanece ideal. Estas premisas probablemente
seradn estrictamente aplicables s6lo a sistemas que interactGan ex-
clusivamente a través de fuerzas de dispersién. Sin embargo Blanks
y Prausnitz (2!) y Gardon (22) han extendido la teoria a sistemas
polares, suponiendo que la energia de interaccién total en solu-
cién puede ser expresada como la suma de interacciones de disper=
sién, orientacidon e induccién. La no existencia de interacciones
especificas (tales como enlace de hidrégeno) fue supuesta en am-
bos trabajos.

Posteriores desarrollos en este campo han incorporado un
componente por enlace hidrégeno al parametro de solubilidad to-
tal (23, 2%, 25 26) yUn esquema de este tipo puede ser muy Gtil
para predecir las tendencias principales en la retencidn cromato-
grafica y constituyen una aproximacidn racional para la seleccidn
de fases estacionaria y mdvil, con vistas a la resolucién de mez-
clas especificas. Sin embargo Karger (*°) advierte que no es de
esperar que la precisién de las estimaciones finales sea sufi-
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cientemente adecuada para efectuar predicciones precisas de las
propiedades termodindmicas de la solucidn. Cualquier modelo basa-
do en la teoria de soluciones regulares supone que la entropia de
mezcla es ideal. Esta es una suposicién critica y en el caso de
soluciones de hidrocarburos en polialcoholes y FA determina la to-
tal inaplicabilidad del modelo. Enefecto, los coeficientes deactivi-
dad experimentales sonmuy diferentes de aquéllos calculados por medio
de ecuaciones de Karger y colaboradores (?°) o de Tijsseny colaborado-
res (2%), empleando los valores de los parametros de solubilidad
que aparecen en sus respectivas tablas. Un similar desacuerdo en-
tre los coeficientes de particién gas-liquido experimental y cal-
culado fue obtenido por Karger (?°) para etanol como solvente o soluto.

Sin embargo, la teoria de soluciones regulares es esencialmen=-
te un modelo para calcular el calor de mezcla, mientras el coefi-
ciente de actividad es un pardmetro directamente relacionado a la
energia libre de solucién. Suponiendo que para un hidrocarburo como
soluto todos los parametros de solubilidad parciales se an*lan,Icon
la séla excepcién del componente de dispersidn (es decir §' = )
la ecuacién 3b de Karger (*°) para la energia de transferencia de
un mol de soluto desde una fase vapor ideal a una solucidén altamen-
te diluida, toma la forma:

AES 2

2
= (8,) - 2 (Gd

+8.) (8) (9)

In
Y4

v 2 2 2
donde U, es el volumen molar del soluto, y & , éd y d. son los pa-

rédmetros de solubilidad total, de dispersién y de induc@ion del sol-
vente, respectivamente.Despreciando las diferencias entre energias
y entalpfas de solucidn, el grafico AH°/U] versus el pardametro de
solubilidad del hidrocarburo, darfa upa recta para una fase estacio-
naria dada, con pendiente - 2 (Gd + éin) y ordenada al origen {§%)2.

Los resultados de tales cdlculos han sido resumidos en la ta-
bla VI. Los parametros de solubilidad total de hidrocarburos fueron
tomados de las tablas de Hoy (27). Con la notoria excepcién del gli-
cerol, a ser discutido mas adelante, hay una muy buena correlacidn
para todas las fases estacionarias. No obtante, las rafces cuadra-
das de las ordenadas en el origen son consistentemente menores que
el parametro de solubilidad de cada fase estacionaria, calculado
a partir de calores de evaporacién experimentales y esta diferencia
aumenta al aumentar las posibilidades de asociacidn (28) en la fase
estacionaria (es decir GLY > FA > EG > PG > DEG > TEG).Este comporta-
miento sugiere una imagen del proceso de disolucién en la que :'la
molécula de hidrocarburo se acomoda entre las cadenas de solvente a-
sociado sin una amplia ruptura o redisposicién de los enlaces de hi-
drégeno. El pardmetro de solubilidad del solvente, calculado a par-
tir de calores de evaporacién experimentales, es demasiado elevago
para ser usado en la ecuacidn (9) debido a que una parte sustancial
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de la energfa empleada en el proceso de evaporacidn se aplica en
la ruptura de los enlaces hidrégeno, mientras que en el proceso
de disoluci6n estos enlaces permanecen pricticamente inalterados.

La pobre correlacién obtenida para el glicerol merece un co-
mentario. En primer lugar la adsorcién en la inferfase gas-1Tquido
es responsable de la mayor parte de la retencidn en columnas de gli-
cerol; como consecuencia, las propiedades termodindmicas son afec-
tadas por errores mas elevados que para el resto de los solventes
estudiados. En segundo lugar, como fue discutido en la publicacidn
original (“)Lhay indicios de que el proceso de disolucién sea mas
complejo en glicerol que en otros glicoles, con alcanos y olefinas,
probablemente induciendo un incremento en el ordenamiento del sol-
vente, en la forma postulada por Frank y Evans (?°) para agua como
solvente de hidrocarburos. Este caso merece un estudio mas amplio
por métodos no cromatograficos, a fin de liberar a los resultados
experimentales de la accién enmascarante del proceso de adsorcion.

El coeficiente de actividad del éter diisopropilico es rela-
tivamente elevado para una molécula con un grupo funcional suscep-
tible de interacciones fuertes con el PG, evidenciando un muy efi-
ciente impedimento estérico por parte de los grupos isopropilo. El
comportamiento de los tres clorometanos sigue la tendencia que pue-
de esperarse de su respectiva acidez. Asi, la entalpia de exceso de
solucién para tetracloruro de carbono (CCly) es cero, dentro del e-
rror experimental; - 0,7 Kcal.mol !para CHpClp y = 1,4 Kcal.mol™}
para CHCI3. Es esclarecedor que-16s dos Gltimos solutos, a pesar
de un efecto exotérmico de mezcla con PG, exhiben desvios positi-
vos de la ley de Raoult.
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SUMMARY*

‘ This wonk was prepared in orndern to make a neview about
Zhe subject, accesible for professionals who have to manage with
thein basic and practical concepts.

Emphasis 4is put on the differences between paint systems
and painted schemes, since both tenms were usually employed as sy-
nonyms when £t L& not really true.

References arne done about solvents and diluents propen-
ties, establishing the polarnity and dipolan moment concepits, allow-
ing to explain the dissolution mechanism Lin ondern to detenmine the
compatibility between solvents and nesins.

The explanation of §4&m formation mechanism trhy to deli-
mit the use of certain application methods paying special atten-
tion about §4i€m solvent netention, possible in the case of high
thickness coatings, L4 Anadequate formulations are employed orn dry-
ing time 48 veny short.

The determining parameterns forn the application method se-
Lection ane brlefly established (refering to substrate, paints and
painted scheme), consdidering the influence of atmospheric gactonrs
on the quality of the coat obitained.

A neﬁe&ehce L8 made to the operations Zo be done previous
to painting (mixing, thinning, etc.) as soon as to the different
contrhols to be considerned befone, durning and after paint applica-
Xion.

There are indicated the different characteristics which
must combine brushes and nollens, as soon as the nature of the ma-
ternials employed Lin theirn manugactunre.

For conventional spraying, main atomization methods are
described and characteristics of luid tips to be used are tabulat-
ed acconding to the gun feed mechanism. On the othen hand, pulveri-
zation mechanism of airnless spray method is explained, establish-
ing the conditions fon viscosdity adjustment befonre application.

A nozzle chant guide i& included to select the propen onifice dia-
meten and fan width sdize.

A detailed analysis 48 presented for the advantages o
hot spray and spray application of two components materials and
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nowder coatings.
Recommendations about fonmulations composition to be em-

ployed are established forn each application method as soon as ad-
vices forn tools cleaning and care.

* Caprari, J. J.- Paint Application. CIDEPINT-Anales,
1983, 153-232,
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INTRODUCCION

El comportamiento en servicio de una pintura depende fun-
damentalmente de sus propiedades fisocoquimicas, del esquema pro-
tector elegido y de la naturaleza del medio agresivo. Factores
complementarios resultan la preparacidn de la superficie metdli-
ca, la forma de aplicacidnyel espesor de peliculaobtenido (tablal).

La aplicacién de las pinturas, que es el tema que se desarro-
11a en esta nota, puede hacerse por diferentes procedimientos (pincel,
rodillo, diferentes tipos de soplete, etc.), y de acuerdo con el
método elegido serd la calidad de la mano de obra necesaria, la
supervisioén y control que requieran las operaciones, la programa-
cion de las tareas y la preparacién de las pinturas que se van a
utilizar.

Se entiende por apficacibén el conjunto de operaciones nece-
sarias para LLevan La pintura del estado Liquido al estado de pe-
Licula. Esta conversidn implica un cierto consumo de energia en
forma de trabajo manual (cuando se emplea pincel o rodillo), de
aire comprimido (pulverizacién por medio de soplete convencional),
funcionamiento de una bomba neumatica (aplicacién a soplete sin
aire comprimido o "airless'),etc.

Es importante que las pinturas tengan un comportamiento sa-
tisfactorio al ser aplicadas por diferentes procedimientos y ello
estd relacionado con la composicién del material, consistencia,
tiempo de secado, etc.

SISTEMAS DE PINTURAS Y
ESQUEMAS DE PINTADO

Se debe precisar, a fin de evitar errores de interpretacién,
la diferencia existente entre un s{sfema de pinturasy un esquema
de pintado,términos que suelen emplearse como sindnimos pero que
en realidad no lo son.

Cuando se hace referencia a un si8fema se tiene en cuenta

fundamentalmente la composicién quimica del ligante y ello per-
mite establecer '"a priori' si la pintura secara por oxidacién,
por reaccién quimica o por simple evaporacién de los disolventes.
Se hace abstraccién de los restantes componentes de la formula-
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cién, del ndmero de capas, espesor de cada una y espesor final. Te-
nemos asi sistemas oleorresinosos, a la piroxilina, de caucho clo-
rado, vinilicos, epoxidicos, poliuretdnicos. Si el ligante es el
mismo en todas las capas se estd en presencia de un 8{stema homo-
géneo (tablall) y en caso contrario se tendrd un s{8tema heterogé-
neo o mixto (p.ej. epoxidico-caucho clorado, epoxidico-vinflico,
epoxidico-poliuretanico, etc.

Cuando se hace referencia a un esquema de pintado se debe men~
cionar el nimero de capas de que consta y los espesores parciales y
total, siendo conveniente hacer referencia al tratamiento que ha re-
cibido la superficie metdlica previo al pintado.

En las figuras 1 y 2 se esquematizan un sistema homogéneo y o-
tro heterogéneo, respectivamente.

i

DISOLVENTES Y DILUYENTES

La mayor parte de los revestimientos protectores empleados has-
ta el presente tienen como caracteristica principal la de aplicarse
como un sistema liquido heterogéneo que pasa posteriormente al esta-
do s6lido. La excepcidn la constituyen las pinturas epoxidicas deno-
minadas ''sin solvente' y aquéllas que se aplican al estado de polvo.

La importancia de los componentes volatiles de una pintura es-
td vinculada con el papel que cumplen durante la aplicacién, ayudan-
do al ''mojado' del sustrato y a la penetracidon de la pintura en las
irregularidades de la superficie, regulando ademas el proceso de for-
macioén de la pelicula. Tienen en consecuencia influencia sobre la ad-
hesién del''film' al soporte, sobre algunas propiedades generales de la
pelicula (dureza, aspecto, flexibilidad, etc.) y de la pintura (a-
plicabilidad, viscosidad, secado, estabilidad en el envase) y condi-
cionan, en parte, la durabilidad en servicio.

Dentro de los constituyentes volatiles tenemos por una parte
los disolventes activos y por otra los diluyentes. Los primeros ac-
tdan disolviendo los ligantes, dando una solucién homogénea denomina-
da vehiculo. Los segundos no disuelven a la sustancia formadora de pe:
ITcula pero pueden ser agregados en cantidades limitadas a un disol-
vente activo, sin producir precipitacion de la resina.

Es necesario aclarar que, teniendo en cuenta los altos pesos mo-
leculares de la mayor parte de las resinas formadoras de pelicula,
los productos obtenidos son en realidad soluciones coloidales y no
soluciones verdaderas.
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Figura 1

Esquema de pintado homogéneo, con un edpeson
total de 200 um

(A) 1 capa, 50 um: Pintura anticorrwsdva de
gondo a base de caucho clorado, pigmento
cromato de cdne (Lnhibd{donr)

(B) 2 capas, 50 um cada una (100 um totak):
Pintura internmedia de caucho clorado con
pigmento fernite rojo-banita (s4n pLigmen-
tos Anhibidores)

(C) 1 capa, 50 um: Pintura de termdinacidn de
caucho clorado



TABLA 11

CLASTFICACION DE LOS SISTEMAS DE PINTURAS

1. Sistema homogéneo:

Imprimacién de caucho clorado con cinc en polvo (''zinc-
rich primer')
Pintura intermedia de caucho clorado

Pintura de terminacién de caucho clorado

2. Sistema hetenrogéneo:

Imprimacién epoxidica (''epoxy zinc-rich)
Pintura Intermedia de caucho clorado

Pintura de terminacién de caucho clorado

161



SIERRIITIIIT

e

- — 1

“‘._. A - B

////////////}/ o

Figura 2

Esquema de pintado heterogéneo, con un espedorn
total de 200 um

(A) 1 capa, 50 um: Lmprimaciln anticorrosiva
2ipo "zdine-nlch" Ligante epoxfdico

(B) 2 capas, 50 m cada una (100 um en total):
pintura {ntermedia de caucho clorado pLg-
mentada con ferite roforbarita (sdn pdg-
mentos AnhibLdones)

(C) 1 capa, 50 um: pintura de terminacibn, a
base de caucho clorado, pigmentada con di-
6xido de titanio
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MOLECULAS POLARES Y MOMENTO DIPOLAR

E! mecanismo de disolucién estd fntimamente 1igado a la pre-
sencia de grupos polares en la molécula del disolvente. Cuando se
forma un enlace (p. e]. A:A) entre dos Stomos Iguales, se puede
considerar al par de electrones como compartido Igualmente por am-
bos nicleos; es el caso de una molécula homopolar.

En moléculas formadas por &tomos diferentes (A:B) se ha encon-
trado experimentalmente que la distribuciéh de cargas eléctricas no
es uniforme, debido a la diferente atraccién que, por los electro-
nes, posee cada uno de los atomos que la constituyen.

La diferente atraccidén que se verifica fue definida por Pau-
ling mediante una escala de electronegatividades que permite cono-
cer cudl atomo es positivo y cudl negativo dentro de la molécula.

Una versién resumida de la escala de electronegatividades de
Pauwling es la siguiente:

H
2,1
Na Mg Al C N 0 F
0,9 1,2 1,5 2,5 3,0 3,5 4,0
K Ca Si P S C
0,8 1,0 1,8 2,1 2,5 3,0

El momento dipolar es una medida de la polaridad y por lo
tanto del grado de asimetria de la molécula (es el producto de
las cargas eléctricas por la distancia promedio de las cargas po-
sitivas y negativas a los centros atémicos). Su valor se expresa
en unidades Debye a 20°C.

Valores promedio del momento dipolar de algunos compuestos
son los siguientes:

Hidrocarburos normales........cceso 0,0
ESteres. ...cieeeeerenonrorosasannscns 1,2
Aminas pPrimarias.....cee.seeevesncs 1,3
Acidos carboxflicos......coveeennns 1,4
Alcoholes notmales........cceeeene. 1,7
AldehidoS. ... ..cvoveerrenonsascoseans 2,5
CetONAS . oo e vecessessssoceanssonones 2,7
ClaNUIOS e oo v veeeeennnoasoosseaanan- 3,4
AMidas.....vveeeeeeeosnnansensasnes 3,6

Los momentos dipolares de enlace dentro de una molécula pue~-
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den representarse como cantidades vectoriales aditivas, que ac-
tdan en la direccidén del enlace qufmico y por lo tanto el momen-
to total serd la suma vectorial de los momentos que la componen.

Una molécula simétrica como la de tetracloruro de carbono es
no polar, ya que los cuatro enlaces carbono-cloro se anulan entre
si por su disposicion tetrahédrica en el espacio.

Las moléculas no simétricas constituyen la mayor parte de
los casos polares, haciéndose muy marcada esta propiedad en un com-
puesto carbonado si estdn presentes dtomos de oxigeno, nitrégeno o
halégenos (éteres, aminas primarias, solventes clorados, etc.).

De estas caracteristicas moleculares dependen las propieda-
des de los disolventes. Aquellos formados por moléculas no pola-
res (tolueno, xileno, aguarrds mineral) son volatiles y disuelven
facilmente los ligantes no polares, mientras que los polares, por
tener un campo electrostadtico apreciable, tienden a quedar reteni-
dos durante mas tiempo dentro de los ligantes polares.

MECANISMO DE DISOLUCION

Cuando una sustancia s6lida (P) se agrega lentamente sobre
un 1iquido (S), la disolucién de P en S es funcién del grado de
polaridad de cada una de las asociaciones moleculares involucra-
das.

Cuando P es no polar o de una polaridad muy pequefia, se pue-
de considerar su disolucidén como una invasidén de las moléculas de
solvente en la estructura del polimero.

ODurante el movimiento normal que tienen las moléculas a tem-
peratura ambiente, se forman huecos moméntineos en la estructura
del polimero, que son rapidamente ocupados por las moléculas de
menor peso molecular del solvente S, y que impiden el acercamiento
entre los constituyentes de P. Este proceso se repite sucesivamen-
te hasta que puede considerarse que las moléculas de solvente for-
man una caparazdén alrededor de las cadenas poliméricas. Este fend-
meno se conoce como disolucidén por solvatacidn. Es el caso del cau-
cho (polaridad muy baja) que se disuelve en hidrocarburos (no po-
lares) pero no en etanol! (polaridad muy alta). En este dltimo ca-
so el caucho actida como no polar y por lo tanto no puede ubicarse
dentro de la estructura del alcohol, pues no puede vencer el mo-
mento dipolar de la molécula de etanol; por su parte, la alta pola-
ridad del alcohol no actla sobre el hidrocarburo.

La resina colofonia, polar (est3d constituida por 88-90 % de
dcidos resinicos), es soluble en cualquier proporcidn en etanol
(polar). El alcohol separa las moléculas de &cidos por atraccién
electrostatica, produciéndose la disolucién de la colofonia.

Por regla general debe tenerse en cuenta que: £0& di{solven-
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tes no polanes disuelven moléculas no polares mientras que Los di-
so0lventes polarnes disuelven moléculas polared.

MEZCLAS DE DISOLVENTES CON DILUYENTES

La incorporacién de un diluyente a la formulacién de la pin-
tura se realiza con el fin de regular la viscosidad de aplicacién,
modificar el tiempo de secado, controlar el punto de inflamacién,
disminuir el costo de lamezcladisolvente y asegurar la obtencidn
de una pelicula uniforme y libre de defectos.

A estas mezclas binarias disolvente-diluyente suelen agregar-
se pequefas cantidades de disolventes latentes, que no son solven-
tes activos del polimero pero que incorporados a la mezcla anterior-
mente citada, contribuyen a la estabilidad de la solucién obtenida.

Finalmente existe un cuarto tipo de producto, los 'thinners"
o adelgazantes, mezclas de disolventes especialmente preparados pa-
ra producir una cafda ripida de la viscosidad. En nuestro pafs se
denomina asi la mezcla solvente empleada para las lacas nitrocelu-
18sicas, que no siempre es conveniente incorporar a otras pinturas
como ser esmaltes, caucho clorado, etc.

MECANISMOS DE FORMACION DE
LA PELICULA DE PINTURA

El proceso por el cual se forma la pelicula de pintura es fun-
cién del tipo de producto empleado y debe ser tenido en cuenta al

elegir el método de aplicaciédn.

Por ese motivo resulta conveniente recordar cudles son los
principales mecanismos de formacidn de pelicula, es decir lo que se
conoce habitualmente como procesos de secado.

El secado de una pelicula de pintura es el pasaje del estado
1fquido a la forma de 'film'' sélido. En principio, esto puede invo-
lucrar un simple proceso ffsico, como ocurre en aquellos casos en
que se produce sdlo por evaporaci6n del disolvente, o un proceso
combinado, donde en una primera etapa el secado es similar al del
caso anterior para, una vez eliminada la mayor parte de los disol-
ventes, dar lugar a reacciones quimicas de diferente complejidad
con elementos del medio ambiente o con productos que se incorporan
directamente a la formulacidn.

Las mencionadas reacciones qufmicas pueden tener lugar a tem-
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peratura ambiente o bien necesitar de la presencia del calor o de
un catalizador, siendo la funcién de estos factores modificar y/o

aportar la energfia necesaria para producir y dirigir la reaccién.

PROCESO FISICO: SECADO POR EVAPORACION DE DISOLVENTES (pnro-
ductos no conventibles)

Es el caso de la gomalaca (barnices al alcohol), nitrocelu-
losa (lacas a la piroxilina), resinas acrilicas, vinfTlicas, cau-
cho clorado, colofonia, algunos polimeros celulésicos, resinas de
indeno-cumarona, materiales asfalticos y ceras.

Los citados precedentemente son compuestos muy diferentes
entre si en cuanto a solubilidad y al solvente que requieren (a-
lifaticos, aromdticos, alcoholes, ésteres, cetonas, etc.). Tienen
en comin el hecho de que en todos los casos, como ya se expres$
anteriormente, £a pellcula se fornma por un simple fendmeno §L84-
co (La evaporacion del disolvente). Dicha pelicula se redisuelve
si es puesta en contacto nuevamente con el disolvente de la pin-
tura o barniz.

La pelicula se forma cuando la evaporacién del disolvente
ha avanzado significativamente, permitiendo que las moléculas del
ligante queden préximas entre si, de tal manera que comiencen a
manifestarse fuerzas de atraccion entre las mismas. Estas fuerzas
deben ser mayores que las de dispersi6on del disolvente.

La estructura queda influenciada por el ordenamiento de las
moléculas. Una estructura homogénea se obtiene cuando el solvente
mantiene la mdxima dispersion y movilidad de las moléculas duran-
te la formacién del '"film''. La condicidén extrema opuesta es la ra-
pida precipitacién del! s6lido, como consecuencia de una evapora-
cién de disolvente producida en un lapso muy breve.

En el caso de las mezclas de disolventes, el componente mas
polar de la misma debe tener la menor velocidad de evaporacidn, de
tal manera de estar presente en una concentracidn alta al iniciar-
se la formacién de la pelicula.

En el momento en que comienza a desarrollarse la estructura
del''film'' hay todavia mucho disolvente retenido y ¢tomo consecuencia
de ello la masa es blanda; al continuar la evaporacién se produce
el gradual endurecimiento de la pelicula. Finalmente no deberd que-
dar retenido disolvente en la misma.

En los sistemas de alto espesor que secan por este mecanismo
(espesores de 100-120 um por capa) hay una tendencia a retener di-
solvente a la temperatura ambiente. AsT por ejemplo una pintura a
base de caucho clorado retiene hidrocarburos aromiticos, mientras
que otra a base de resina vinilica retiene con mayor facilidad ce-
tonas y con menor facilidad ésteres (figura 3).
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CICLOHEXANONA
METIL ISOBUTIL CETONA

ACETATO DE BUTILO
51 ACETATO DE CELLOSOL

SOLVENTE RETENIDO (%)

0 12 2% 36 HORAS

CONCENTRACION DE LA SOLUCION : 25% en peso
ESPESOR DE LA PELICULA SECA: 90 micrones

Figura 3.- Tendencia a fLa netencifn de disolventes por
parte de una nresina vinflica

Una cierta cantidad de disolvente mantenida en el interior
de la pelicula por un tiempo apreciable es perjudicial para las
propiedades protectoras de la misma, especialmente porque redu-
ce significativamente su resistencia mecanica.

Las caracteristicas quimicas y las propiedades ffisicas del
"film'' dependen del componente resinoso que constituye el 1li-
gante. En este caso particular lo mds importante a tener en cuen-
ta es la sensibilidad a los disolventes empleados en la formula-
cién, ya que puede tener buena resistencia a otros. Por ejemplo,
ligantes que requieren solventes oxigenados son en general re-
sistentes a hidrocarburos. La inversa en cambio no se cumple,
pues una pelicula formada por evaporacién de un hidrocarburo (a-
guarrds mineral, por ejemplo), tiene poca resistencia a un disol~
vente oxigenado (acetatos, cetonas, etc.).

La caracterfistica general de este tipo de materiales es su
ndpido secado (transcurre en minutos) y el espesor final de la pe-
lTcula seca tiene una relacién directa con la concentracién de sé-
lidos de la pintura.

Una alternativa de este tipo de secado estd dada por el caso
de algunas pinturas emulsionadas, generalmente del tipo O/W (acei-
te en agua). En ellas el material aceitoso o resinoso estd disper-
sado en agua, con la incorporacién de un agente emulsivo a la for-
mulacién. E! ligante se encuentra en forma de diminutas particulas,
generalmente esféricas, con un tamafio que oscila entre 0,1 y 0,5 um
(1as emulsjones son coloides, sujetas a movimiento browniano). Du-
rante la formacién de la pelficula hay una primera etapa en la que
se elimina agua, que es el disolvente, por evaporacién, lo que pro-
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voca la coalescencia de las partfculas sélidas. Si el material e-
mulsionado es de tipo no convertible, el proceso de secado termina

una vez completada la evaporacién del agua.

PROCESO FISICO Y QUIMICO: SECADO POR EVAPORACION DE DISOLVEN-
TES ¥ CONVERSION DEL LIGANTE

Involucra todos aquellos casos donde inicialmente ocurre la
evaporacidn de los disolventes, para completarse por un cambio quf-
mico producido por accién de diferentes factores. La pelfcula final

tiene una estrweturna distinta a La del Ligante que Le di6 onigen.
a) Convernsdibn pon accibn del oxigenoc del aine

Corresponde al secado de ligantes o pinturas a base de acei-
tes secantes o de barnices oleorresinosos.

Para que este proceso de conversion tenga lugar, el componente
quimico fundamental del ligante debe ser de tipo no saturado qufmi-
camente, es decir debe tener dobles o triples ligaduras en su molé-
cula. Dentro de estas sustancias se encuentran algunos aceites vege-
tales (linaza, tung) y los aceites de pescado, que son triglicéri-
dos constituidos por la reaccién de una molécula de glicerina con
tres de acido graso. Si las tres moléculas de acido graso son igua-
les estamos en presencia de un homoglicérido; en caso contrario se
trata de un heteroglicérido. En los aceites vegerales, esos acidos
grasos son el oleico, el linoleico y el linolénico, y en el caso
particular del aceite de tung un isémero del Gltimo citado, el aci-
do eleostedrico.

Los acidos grasos nencionados pueden tener 1, 2 o 3 dobles li-
gaduras, y naturalmente su reactividad con el oxigeno del aire si-
gue el mismo orden. Normalmente los acidos grasos que no poseen O
tienen una séla doble ligadura constituyen el grupo de aceites no
secantes; los de dos y tres los aceites secantes. Con dos dobles
ligaduras tiene lugar un secado mas lento y con tres uno mas rapi-
do. Como se trata en general de mezclas (heteroglicéridos) la velo-
cidad de secado depender3 de que predominen unos u otros en la mez-
cla mencionada.

Normalmente las dobles ligaduras son no conjugadas, es decir

que cada grupo -CH=CH- estd separado de otro por un grupo metileno
(-CHz-). Si las dobles ligaduras estan acumuladas sobre &tomos de
carbono vecinos se denominan conjugadas (-CH=CH-CH=CH-) y el seca-
do se acelera notablemente, pues en esas wndiciones las dobles 1i-
gaduras muestran mayor actividad.

Cuando una pelicula de aceite se expone al aire, el proceso de
secado se manifiesta como una primera etapa de {nduccd{6n, con muy
poca absorcién de oxigeno y sin polimerizacién; las sustancias an-
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tioxidantes que el aceite contiene se destruyen en esta primera
etapa. A continuacién se produce una absonrcifn de oxfgeno del me-
dio ambiente, que en el caso del aceite de |inaza puede llegar a
ser del orden del 10-12 % de su peso. Durante esta etapa se for-
man en el aceite perSxidos e hidroperéxidos, que actdan como ca-
talizadores de la reaccién. Su desaparicién se corresponde con la
iniciacién del proceso de polimerizacién, con formacidn de unio-
nes entre cadenas. Esta reaccién se produce en diferentes planos,
como consecuencia de la configuraciSn espacial de los Stomos de
carbono de la cadena, y, en consecuencia,-del triglicérido. Du-
rante la polimerizacién se produce pérdida de agua, peréxido de
hidr6geno y di6éxido de carbono.

Cuando el proceso de conversidn de la petfcula llega a con-
sistencia de gel, se alcanza lo que se denomina 4ecado al tacto;
la pelicula es muy blanda, pero el dedo, con suave presién, no
adhiere a la misma (deja sin embargo su impresiédn). Las reaccio-
nes son mas rapidas en la superficie y poco a poco van involu-
crando todo el espesor del ''"film''. Se llega asf a un material s&-
lido: es el 4ecado duno, que se caracteriza por el hecho de que
una firme presién del dedo no impresiona la pelfcula. Puede re-
querir horas y hay diferentes etapas cuya descripcién escapa al
alcance de este articulo.

Una forma de acelerar el proceso de secado es incorporar ca-
tal izadores, denominados secantes, con los cuales se alcanzan
tiempos de secado mas cortos y ello es 1o que permite la utili-
zacibn practica de las materias primas citadas anteriormente. Los
secantes son jabones de plomo, cobalto y manganeso, en forma de
octoatos, naftenatos y aidn de linoleatos, siendo los dos prime-
ros mas estables. Normalmente se combina la accién de varios meta-
les y la combinaci6én es de tipo sinergistico, es decir proporcio-
na un efecto mayor que el que corresponderfa a la suma de ellos
actuando individualmente.

El cobalto, a causa de su accidén mas rapida e intensa, pro-
duce una piel en la superficie del 'film'" poco tiempo después de
extendido éste. Ello retarda el secado pues reduce la difusién
del aire hacia el interior de la pelicula. Como el secado esta
acompanado de una contraccién, cuando el mismo se desarrolla muy
radpidamente, la superficie tiende a arrugar.

Este tipo de secado se opera no s6lo con los aceites sino
también en ciertos barnices conteniendo aceites secantes, ésteres
epoxfdicos, aceites de uretano, etc. La diferencia fundamental
con respecto a lo que se produce en los aceites es que durante el
proceso de elaboracién del barniz ya se ha llegado a un cierto
grado de polimerizacién, por reaccibn entre resina y aceite, lo
que implica consumo de dobles ligaduras. En consecuencia queda
disponible mayor nimero de estas, lo que unido al mayor tamafio .
molecular inicial, hace que se requiera menor tiempo para la oxi-

daci6én que produce la conversibn. (69



b) Convernsddn por calon

E! calor acelera cualquler tipo de reaccién (por ejemplo la
evaporacién de los disolventes o la conversién por oxfgeno).

Pero el caso a que se hace referencia en este punto es la ver-
dadera accdidn de fommacién de La pelleula por efecto del calon, sin
que la misma sea influenciada por el oxfgeno del alre. Para que es-
to ocurra, £a nesina debe contener grupos potencialmente nreactivos,
a los cuales se debe suministrar energfa para activarlos. El resul-
tado es que se produce una unién qulfmica, que conduce a un compues-
to (polTmero) altamente estable y de gran inercia quimica. Puede o-
currir con una sola resina o con una mezcla de resinas; en este Ul-
timo caso interactdan para dar el producto final.

Las resinas utilizadas se denominan termoestables, de curado
térmico, horneables, etc. Las mis conocidas son las de Grea-formal-
dehido, melamina-formaldehido, dGrea formaldehido, acrflicas termo-
estables, siliconas, fendlicas termoestables, algunos poliuretanos,
etc.

Aunque este tipo de productos puede ser aplicado en solucién,
también puede serlo en forma de polvos para pintar, los que son
horneados después de su aplicacidon. Se caracterizan por su alta
resistencia al agua, abrasién, quimica, a disolventes, al exterior
(luz ultravioleta), retencién de color y muy buena dureza.

c) Conversibn quimica

Es una variante del caso anterior, que se adapta para pinturas
destinadas a ser empleadas en el pintado de grandes estructuras.
E1 agente de curado es un reactivo quimico, que se incorpora en el
momento de la utilizacién y la reaccidn ocurre a la temperatura am-
biente. Puede tener lugar entre un polimero y un monémero o entre
dos polimeros de diferente tipo. La polimerizacién y la consiguien-
te formacién de la pelficula ocurren por entrecruzamiento de cadenas,
provocando la reaccién de las moléculas entre si. Se forma de esa
manera una estructura tridimensional de gran rigidez y dureza. Un
ejemplo de este tipo de secado ocurre en la reaccién de una resina
epoxidica con aminas monoméricas (p. ej. dietilentriamina) o con un
aducto de dicha amina. Otro caso similar se producirflfa por reaccidn
de una resina epoxidica con una poliamida.

Variando las proporciones de las sustancias reaccionantes se re-
gulan dos propiedades: dureza y flexibilidad, que, como se sabe, son
opuestas. Las poliamidas imparten a la pelfcula propiedades de muy
buena adhesién, flexibilidad y resistencia al agua, pero menor re-
sistencia a agentes quimicos y disolventes.
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FACTORES QUE DECIDEN LA ELECCION
DEL METODO DE APLICACION

Diversos factores inciden sobre la eleccién del método ade-
cuado de aplicacién de una pintura. Algunos son externos, tales
como la naturaleza del sustrato, el disefio, ubicacién y tamafo
de la estructura, etc. Otros son intrfnsecos, como las caracterfs-
ticas fisicoquimicas de las pinturas y el esquema de pintado ele-
gido.

FACTORES RELACIONADOS CON EL SUSTRATO

En supengicies nuevas y absorbentes, como ocurre en el caso
de maderas, aglomerados, hormigones o mamposteria, es conveniente
realizar la aplicacién de la primera capa a pincel, a fin de per-
mitir que la imprimacién entre intimamente en contacto con el ma-
terial de base, facilitando el llenado de los poros y la elimina-
cién del aire ocluido en los mismos, con lo cual se mejora la ad-
hesidén del esquema en su conjunto. Imprimada de esta forma la su-
perficie, el resto de las capas puede aplicarse indistintamente a
pincel, rodillo o soplete.

Sobre supenficies no absorbentes, como ocurre en el caso de
los metales (acero, aluminio, chapa galvanizada), la aplicacién
puede realizarse por cualquiere de los procedimientos enunciados.
Sin embargo, en el caso de superficies metdlicas que han estado
largo tiempo en servicio y que como consecuencia de ello presen-
tan numerosas irregularidades, es también conveniente aplicar la
primera mano a pincel.

En lo relativo al ddserio y ubdcacibn de La estwetura, de-
be tenerse en cuenta la complejidad de la misma, la presencia de
cantos o aristas vivas, angulos, zonas soldadas y lugares donde
pueden acumularse liquidos (figura 4). Este tema ya ha sido de-
sarrol lado detenidamente por Podestd (!

4

de obra es conveniente la aplicacién a soplete utilizando el pro-
cedimiento electrostitico cuando se trata de instalaciones com-
plejas con caferfas, varillas, planchuelas, resortes, etc. Este
método se describird mas adelante.

Desde el punto de vista del rendimiento y economia de mano

En general las estructuras nuevas se construyen por médu-
los, que se pintan en taller, ensamblandoselos luego en el lugar
de emplazamiento definitivo. Esto permite realizar una buena pre-
paracién de la superficie a pintar, emplear un método de aplica-
cidn acorde con las caracterfsticas particulares de cada disefio,
seleccionar la mano de obra a utilizar y controlar el espesor de
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Inconnecto Connecto

Fig. 4.- Ingluencia del diserio sobre La uniformidad de La
pellcula de pintuna: (-] zonas con mayones espesones ; (*)
zonas con espesores menores (%)

las diferentes capas aplicadas y las caracteristicas del acabado.

Actualmente es normal enviar a la obra los materiales ya pin-
tados con las capas de base y eventualmente alguna de las de ter-
minacidén. Erigida la estructura se deben realizar en las zonas de
ensamblado y en los lugares danados, retoques de la pintura, para
aplicar finalmente en obra las capas de terminacién.

En los casos de repintado de estructuras en servicio, el mo-
mento adecuado para la realizacién de esta operacidn se determina
en base a especificaciones (2, ®, ) y el disefio general tiene
importancia fundamental para la eleccidn del sistema de pintado.
Donde predominan grandes superficies (paredes de edificios, tan-
ques de almacenamiento, piletas, cascos de embarcaciones) convie-
ne emplear rodillo o soplete, mientras que si abundan las formas
complejas (torres de iluminacién, de comunicaciones) parte puede
pintarse a pincel y parte a soplete (método electrostético).

FACTORES RELACIONADOS CON LAS PINTURAS Y CON EL ESQUEMA ELE-
GIDO

Las formulaciones existentes en el mercado se suministran
con viscosidad adecuada para permitir su aplicacidén a pincel o ro-
dillo. En los casos de la aplicacién a soplete la viscosidad es en
general menor, y debe ajustarse en el momento de su aplicacién, em-
pleando los diluyentes adecuados de acuerdo con el tipo de ligan-
te: aguarrds mineral en el caso de productos oleorresinosos y es-
maltes sintéticos; aromidticos, o mezclas de tolueno-xileno en el
caso del caucho clorado; cetonas de alto peso molecular en las for
mulaciones vinilicas, mezclas de acetatos en las lacas a la nitro-
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celulosa, etc. Es importante remarcar que el diluyente debe ser
compatible con los demds componentes de la formulacién, pues en
caso contrario pueden producirse fenémenos de fnsolubilizacién,
que inutilizan la pintura.

No deben aplicarse a pincel o rodillo aquellas pinturas
cuyo secado es muy rapido o que secan por s&la evaporacién del
disolvente (productos no convertibles), reemplazdndo esos Ins-
trumentos por soplete, especialmente cuando se trata de recubrir
grandes superficies. La excepcién la constituyen las pinturas de
caucho clorado, las que formuladas con una mezcla solvente ade-
cuada pueden ser aplicadas por cualquiera de los tres métodos.

FACTORES QUE DETERMINAN LA
CALIDAD DEL ACABADO

CONDICIONES ATMOSFERICAS (temperatura, viento, eftc.)

Dentro de lo posible, las operaciones de pintado en am-
bientes exteriores deben llevarse a cabo cuando las condicio-
nes sean favorables para lograr buena adhesién y un secado a-
decuado de la pelicula de pintura. '

Se estima como correcto trabajar a temperaturas por en-
cima de 10-15°C y por debajo de 30-35°C. Es importante tam-
bién, como se verd mas adelante, que el pintado se realice en
condiciones de humedad relativa adecuadas.

Si las temperaturas estédn por debajo y por arriba de las
mencionadas precedentemente, se hace dificil la aplicacién de
las pinturas o eventualmente es necesario recurrir a disposi-
tivos que faciliten la operacién. Por debajo de 15°C se retar-
da la evaporacién de los disolventes de la formulacién, los
que pueden quedar retenidos en la pelicula; disminuye la velo-
cidad de reaccién con el oxigeno del aire en las pinturas conver-
tibles que secan por oxidacién; y, finalmente, se retardan las
reacciones quimicas con el agente convertidor en el caso de los
productos que secan por reacci6n quimica (pinturas epoxfdicas,
poliuretadnicas, etc.). A temperaturas cercanas a 0°c, la apli-
cacién puede requerir la calefacci6n de los ambientes de traba-
jo. En este tema se estd trabajando actualmente a nivel mundial
(5) con el objeto de desarrollar productos utilizables a muy
baja temperatura. Por encima de 30-35°C, la evaporacién de los
disolventes se realiza tan rapidamente que puede ocasionar defec-
tos relacionados con la formacién de la pelicula. También puede
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producirse un muy rapido secado superficial, que favorezca la re-
tencién de solvente en el interior del! 'film', el que podria
ampollar en servicio.

HUMEDAD RELATIVA Y AGUA DE LLUVIA

La aplicacién de pinturas sobre superficies mojadas o de
alta humedad relativa se traduce generalmente en una disminucién
de la adhesién del producto aplicado. -

Es importante tener en cuenta que una superficie metalica
(p. ej. el casco de un barco en el dique de carena) puede encon-
trarse a una temperatura inferior a la ambiente, lo que favorece-
rifa la condensacién de agua. Las primeras horas de la mahfana y
las Gltimas de la tarde son las que hay que tratar de descartar,
las primeras por lo ya expuesto y las segundas porque la condensa-
cién podria producirse inmediatamente después de la aplicacibn de
una mano de pintura, lo que se traduce en un importante deterio-
ro de la pelicula, que todavia no ha secado completamente. Nor-
malmente se estima conveniente exigir en la superficie a pintar
una temperatura 3°C por encima de la correspondiente al punto de
rocfo.

Es un error normal considerar a tales efectos s6lo la tempe-
ratura del aire circundante a la superficie; se debe tener en cuen-
ta la capacidad calorifica superficial, importante si se trata de
planchas de acero. Hanson (%) ha registrado hasta 8°C de diferen-
cia de temperatura entre la superficie del casco y la del aire, en
diques de carena.

La composicién del ligante de la pintura tiene relacién con
la sensibilidad al agua y con la capacidad de adherir o no sobre
superficies hdmedas. Los productos altamente polares (ligantes o-
leorresinosos, silicatos alcalinos tipo '"zinc-rich', '"wash-primers"
vinilicos) toleran una cierta humedad superficial; los menos pola-
res {pinturas vinilicas, de caucho clorado) requieren mayores cui-
dados durante la aplicacién. El tipo de los agentes de curado de
las resinas epoxidicas, como ya se expresé anteriormente, tiene in-
fluencia sobre la sensibilidad al agua del producto elaborado (re-
sinas curadas con aminas son mis sensibles al agua que las curadas
con poliamidas). Este es otro tema que también es objeto de inves-
tigaciones a nivel mundial (7).

OPERACIONES PREVIAS Y
OPERACIONES COMPLEMENTARIAS

Dentro de las operaciones previas al pintado deben mencionar-
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se las siguientes: homogeneizacidén del material a utilizar, ajuste
de la viscosidad o consistencia mediante el empleo de diluyentes y
filtrado. Se denominan en cambio operaciones complementarias la pre-
paracién de andamios, armado de proteccién contra condiciones clim&-
ticas adversas, inspeccién de la preparacién de la superficie a pin-
tar y alistamiento de los aparatos necesarios para el control de la
aplicacién.

MEZCLADO, HOMOGENETZACION Y AJUSTE DE VISCOSIDAD

Estas operaciones son sumamente importantes para el exitoso
comportamiento del sistema protector, en el supuesto de que se es-
tdn empleando pinturas de caracterfsticas adecuadas para las condi-
ciones de servicio previstas.

Como se ha explicado, una pintura es una dispersién homogé-
nea de un s6lido finamente dividido, el pigmento, en un fluldo, de-
nominado vehiculo. A su vez este (ltimo estd constituido por una sus-
tancia formadora de pelicula o ligante (aceltes secantes, resinas
naturales o sintéticas), en un disolvente adecuado. Este conjunto
debe mantenerse estable y sin separacién de componentes durante el
estacionamiento del producto. Esto se denomina estabilidad de 1la
pintura en el envase.

Sin embargo, muchas pinturas pueden mostrar sedimentacién del
pigmento al cabo de un cierto lapso en depdsito. Si ese sedimento,
como se ver8, es ficilmente redispersable, el defecto no es grave,
pero si el sedimento no puede ser reincorporado debe ser motivo de
rechazo del producto.

Puede producirse ademds un aumento de la viscosidad inicial
por reaccién entre pigmento y ligante (p. ej. un pigmento basico y
un ligante &cido) que forman un jabén, que actla como espesante. E-
se aumento de viscosidad puede solucionarse por el agregado de una
pequefia proporcidn de disolvente, pero también puede ocurrir que la
mencionada reaccién conduzca a una gelificacién de la masa, en cuyo
caso el material queda inutilizado.

En parte estos problemas se generan cuando las pinturas son
almacenadas en ambientes no adecuados y expuestas a condiciones ex-
tremas de temperatura (muy bajas o muy altas) durante lapsos prolon-
gados (%). Ademss e! almacenamiento debe realizarse en locales ce-
rrados, por cuanto al exterior se atacarfan los envases, que son de

hojalata.

Es importante prever,al adquirirlas pinturas, el tiempo que
transcurrird antes de su empleo, evitando hacer acopio de materiales
durante lapsos muy prolongados. La colocacién de 6rdenes de compra
parciales puede contribuir a resolver ese problema, permitiendo en-
tregas también parciales por parte del fabricante. Cualquiera sea el
procedimiento que se elija es conveniente fechar los envases en el
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momento de recibirlos, a fin de deslindar responsabilidades en el
futuro, ya que las especificaciones (p. ej. normas |RAM) exigen
como mfnimo un afio de mantenimiento de las caracterfsticas origl-
nales. Ademds, esto permitird a los encargados de los depSsitos
entregar antes las pinturas que tengan mayor tiempo de almacena-
miento.

El mezclado de los componentes, cuando se ha producido se-
paracién de los mismos, constituye la operacién denominada homo-
genelzacibn, -

Lo primero que se debe observar, al abrir un recipiente, es
si se ha formado pelfcula, capa o costra (segln su espesor) en la
superficie. Ello se debe a que ha quedado aire en el interior del
recipiente por no haberse l1lenado el mismo completamente, oxidan<
dose el ligante de la pintura por accién del oxigeno del aire
cuando dicho ligante es reactivo frente a ese elemento.

Esa capa superficial debe ser cuidadosamente separada del
resto de la pintura y eliminada. '

La siguiente etapa es verificar si en el interior del en-
vase se ha producido asentamiento o sedimentacién del pigmento.
En caso de que ello no ocurra es suficiente con agitar con una
espatula de dimensiones adecuadas, a fin de asegurarse que la ma-
sa sea completamente homogénea.

El problema surge cuando aparece tal sedimento, el cual a
su vez puede ser blando o duro. En recipientes de 1, 4 y hasta
18 litros, la operacién es relativamente ficil cuando el sedimen-
to es blando, y se cumple en pocos minutos.

Cuando el sedimento es duro y particularmente en el caso
de los recipientes de mayor volumen, se recomienda el método in-
dicado en la sigura 5 (®) y que implica la realizacidn de las si-
guientes operaciones:

a) Decantar la porcidn liquida sobrenadante, volcandola en
otro recipiente limpio, y dejando sobre la superficie
del depdésito s6lo una pequena cantidad de lfquido.

b) Agitar el depésito y esa pequefa cantidad de liquido con
una espatula de tamafio adecuado (un recipiente de 4 li-
tros requiere el empleo de una espatula de 3,5-4,0 cm de
anc?o y no menos de 30 cm de longitud, que no sea flexi-
ble).

c) Romper cuidadosamente los aglomerados, realizando movi-
mientos variados con la espatula (fundamentalmente en
forma de ocho y rascando el fondo del recipiente).

d) Agregar una pequefia cantidad del liquido anteriormente
trasvasado, agitando continuamente.

e) A medida que se completa la homogeneizacién incorporar
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mds 1fquido y antes de llenar el envase proceder a tras-
vasar el producto homogeneizado al otro recipiente. Luego
se trasvasa dos o tres veces mis, hasta lograr una masa
homogénea.

f) Tomar una muestra con la espitula y observarla detenida-
mente: no se deberdn notar grumos y la pintura deber§ te-
ner tonal idaduniforme, aspecto este (ltimo sumamente Im-
portante pues influird sobre la calidad del acabado obte- -
nido.

-

Lo que se ha descripto precedentemente es una operacifn ma-
nual. Cuando se trabaja con recipientes de gran volumen (20 1itros
o mis) es imprescindible realizar una homogeneizacibn mecdnica.
Pueden emplearse agitadores eléctricos (con motor blindado) o neu-
maticos, siendo éstos mas convenientes por razones de seguridad.

Es importante que la velocidad pueda ser regulada, a fin de
ajustarla a los requerimientos de las diferentes etapas de la ope-
racién (debers permitir trabajar a bajas velocidades- al principio
y a velocidades mayores al final). El eje y la paleta estdn dimen-
sionados de acuerdo con el volumen a agitar y el equipo debe ser
limpiado cuidadosamente después de la operacién de mezclado, a fin
de evitar impurificar otras pinturas sometidas a igual tratamiento.

Algunos casos particulares pueden ser puntualizados. Hay pin-
turas que se comercializan en dos recipientes, y ello ocurre por di-
ferentes motivos. Un caso es el de las formulaciones a base de pig-
mentos metdlicos (cinc, aluminio, cobre o bronce) que pueden ser
muy reactivos frente a ciertos ligantes (p. ej. oleorresinosos); en
ese caso el pigmento viene en un envase aparte, Yy se incorpora in-
mediatamente antes de iniciar la operacidén de pintado, debiéndose
agitar y homogeneizar muy cuidadosamenté a fin de obtener un pro-
ducto final de caracterfsticas adecuadas (puede ser conveniente em-
pastar primero el pigmento con una pequefia cantidad de vehTculo y
agregar luego esta pasta a la masa total). Otro caso que también
debe ser considerado en particular es el de las pinturas para pro-
teccién industrial que secan por curado quimico, y que también se
entregan en dos recipientes, uno con la base y otro con el conver-
tidor. En este caso, luego de homogeneizar la base se incorpora el
convertidor y se agita hasta lograr uniformidad (como se trata de
una mezcla reactiva, con una estabilidad de 2 a 8 horas, debe pre-
pararse s6lo la cantidad necesaria para el trabajo que se ha pre-
visto realizar durante la jornada.

La parte final de esta tarea estd constituida por el ajuste

de La viscosidad. Normalmente las pinturas para aplicacidn a pin-
cel o rodillo, o bien no requieren dilucién o s6lo se les incorpora

una cantidad de diluyente muy pequefia, y lo mismo ocurre en el caso
de la aplicacién a soplete sin aire comprimido. En cambio, cuando
se emplea soplete convencional se requiere una dilucién mayor.
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Esta operaci6n es conveniente realizarla en presencia del

capataz,

dada la diversidad de formulaciones que se comer-

cializan actualmente; si bien la operacién no es complicada, re-
quiere tener en cuenta los siguientes aspectos:

a)

El diluyente debe ser el apropiado para el tipo de pin-
tura que se utliliza y ello tiene relacién con la compo-
sicién del ligante. Los diluyentes con alto contenido
de alifaticos, como el aqguarrds mineral, son empleados
en pinturas al aceite y algunos esmaltes sintéticos: (al-
quidicos) para interiores o exteriores; las pinturas de
caucho’ clorado se diluyen con tolueno-xileno (gelifican
si se incorpora aguarrds); las pinturas vinflicas se di-
luyen con mezclas de cetonas y aromaticos, etc.

Se debe agregar la cantidad imprescindible de diluyente
para mejorar las condiciones de aplicacién, sin reducir
excesivamente la viscosidad. Con una dilucidén excesiva
el contenido de sélidos es menor Yy el espesor de la pe-
lfcula obtenida disminuye, existiendo ademds el peligro
de chorreaduras o corrimientos (''sagging'').

Para lograr una cafda apreciable de la viscosidad
por requerirlo asi el procedimientode aplicacién (p.ej. so-
plete aerografico) es conveniente usar solventes que acen-
taan tal efecto (tolueno, xileno, Solvesso 100, etc.),
descartandose los diluyentes con alto contenido de ali-
faticos.

El procedimiento mas seguro para el aplicador que no es-
td compenetrado con el problema es utilizar el diluyente
que provee el fabricante de la pintura, lo que es espe-
cialmente importante en el caso de las pinturas espe-
ciales para eliminar los problemas de incompatibilidad.

A la dilucidn ideal se llega controlando la viscosidad del
producto. Existen copas para la medida de esta viscosidad (con-
sistencia) con tablas correctoras de sus valores, a temperatura
ambiente, y que son de facil uso (copa IRAM, copas Ford n® 3 y
n® 4). Mediante las mismas se mide el tiempo de escurrimiento
de una masa dada de pintura y si no se requiere una exactitud muy
grande en la determinacidén, como ocurre en el caso de las obras,
esto puede hacerse con un simple reloj provisto de segundero cen-

tral.

Para terminar con este punto corresponde indicar que en la
practica, desde el punto de vista protector, debe lograrse el ma-
yor espesor posible de pelicula por mano. Para ello es convenien-
te no diluir la pintura en exceso.

Realizado el ajuste de viscosidad se procede al §iltrado
ge la pintura. Para ello se emplea un tamiz o una tela de malla
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adecuada, de manera-de separar todas aquellas partfculas o Impure-
zas que producirfan imperfecciones o irregularidades en la super-
ficie pintada.

ARMADO DE ANDAMIOS

Es una operacién imprescindible cuando se pintan grandes .su-
perficies, tales como frentes de edificios, cascos o superestructu-
ra de embarcaciones, etc.

-

Se emplean en general estructuras tubulares, a las cuales se
puede dar la forma apropiada durante el armado, de acuerdo con los
requerimientos de la obra. Es fundamental poner énfasis en este as-
pecto pues influye no s6lo en el rendimiento de la mano de obra sino
también en la seguridad del personal afectado a las tareas de pin-
tado.

De acuerdo con la operacién a realizar y tomando como ejemplo,
por su complejidad operativa, el trabajo que se realiza en un asti-
llero, pueden emplearse andamios mbviles (ffgura 6) o §4f04. Los
diferentes tipos (auténomo, plataforma colgante mévil, desplazable,
torre telescépica), se indican en la figura citada.

Los andamios méuiles autbnomos son plataformas que pueden
desplazarse horizontal o verticalmente, con autonomia. Se constru-
yen en médulos o cuerpos de alrededor de tres metros y su longitud
maxima puede ser de 12 metros. Se mueven por intermedio de un motor
eléctrico y el rendimiento que se obtiene con su utilizacién se in-
dica en la tabla 111 (1!9),

Las plataformas colgantes méviles se emplean en trabajos que
deben ser efectuados en lugares de dificil acceso o donde los costos
de armado y desarme de andamios fijos es muy elevado. En el caso de
los astilleros se disefian y construyen de acuerdo a los requerimien-
tos particulares de la embarcacién.

Los andamios gijos y los andamios desplazables forman torres
altas, muy aptas porejemplo en el caso de frentes de edificios y pue-
den ser empleadas indistintamente para operaciones de preparacién de
superficies o para el pintado.

Los andamios colgantes §4ijos se arman en circunstancias muy
especiales, como ser en zonas donde se realizan soldaduras, o en lu-
gares de dificil acceso para la limpieza y pintado.

PROTECCION CONTRA CONDICIONES ATMOSFERICAS ADVERSAS

En nuestro pais es muy raro que se tomen precauciones sobre es-
te particular, que tienen gran importancia sobre los resultados que
se obtienen con los esquemas protectores, por cuanto muchas veces es
necesario trabajar en condiciones climiticas adversas, especialmente
en el periodo otofo-invierno en el hemisferio sur.
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Las condiciones citadas pueden ser particularmente diffciles
en el caso de los astilleros, ubicados en zonas costeras.

Existen referencias en la bibliograffa (!, !2) sobre estu-
dios realizados en astilleros europeos, con confeccién de dlagra-
mas en los que se indica, para cada caso particular estudiado, cua-
les son las condiciones mds favorables para realizar el pintado y
qué precauciones adicionales deben tomarse para tal fin.

Un procedimiento razonablemente econémico para el caso de los
diques de carena es el empleo de pl&sticos que cierran o cubren la
zona a pintar (figura 7), lo que impide el acceso de! agua de 1lu-
via y parte de la humedad ambiente. Permite también la instalacién
de elementos calefactores que elevan la temperatura y secan el re-
cinto. Envolturas de ese tipo son corrientes en muchos pafses que
aplican tecnologias de avanzada en preparacién de superficies y
pintado, en virtud de disposiciones y reglamentaciones de la auto-
ridad pertinente. Con ello se evita, ademds, o se reduce al minimo
la contaminacién ambiental (eliminacién del polvo, proteccién con-
tra la arena, proyeccién de pintura, etc.), en las zonas préximas.

INSPECCION DE LAS OPERACIONES DE PREPARACION DE SUPERFICIES

El pardmetro preparacién de superficies es de fundamental im-
portancia y debe ser tenido muy en cuenta por su influencia sobre
el comportamiento de las cubiertas protectoras. Por tal circunstan-
cia fue desarrollado en una publicacidn anterior(!®) en forma ex-
tensa, no obstante lo cual conviene volver a insistir en algunos as-
pectos.

Es un hecho plenamente confirmado por la experiencia que con
una buena preparacién superficial pueden resultar eficaces esquemas
de pintado elaborados en base a materias primas (particularmente re-
sinas) de caracteristicas no muy especiales en cuanto a su resisten-
cia a agentes de deterioro. En cambio, formulaciones muy sofistica-
das, pintadas sobre superficies mal preparadas, con escamas de la-
minacién, 6xidos de diversos tipos, etc., indefectiblemente fraca-
san al cabo de muy poco tiempo de servicio.

Por ese motivo no es suficiente sélo controlar las pinturas,
sino que ello debe extenderse a la limpieza y debe ser realizado
adem3s por inspectores de obra particularmente entrenados para tal
fin, los cuales pueden emitir juicio categdrico por medio de com-
paracién con patrones de referencia (!*) o por el empleo de apara-
tos electrénicos muy precisos ('®). Algunos de estos equipos y pa-
trones se presentan en la figura 8.

Una vez limpiada, la superficie deberd quedar libre de impu-
rezas, arena, pinturas viejas, etc. Con respecto a los patrones,
se compararad visualmente para determinar si seha llegado a la con-
dicién de arenado a blanco, préximo a blanco, comercial, etc., es-
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tablecido en la respectiva especificacién, y se medird y dentro de
lo posible se graficard la rugosidad lograda. Esto Gltimo es muy
importante pues guarda estrecha relacién con el espesor que debe
tener el esquema.

INSPECCION DE LAS OPERACIONES DE APLICACION

Se debe controlar se respete el tiempo de decado establecido .
por el fabricante o por las especificaciones, con el objeto de evi-
tar retencidén de disolventes por la pelfcula y que ademds pueda
producirse remocién de la capa anterior por aplicacién de la sub-
siguiente. En algunas pinturas especiales, como son las de curado
quimico, se debe tener en cuenta ademis el tiempo de secado maximo
que debe transcurrir entre las diferentes manos, a fin de evitar
problemas de adhesidn entre-capas.

El espeson de pelicula se controla antes de que se produzca
el secado con un medidor de espesor de pelicula himeda, y el espe-
sor final se establece una vez producido el secado.

La adhesibn al sustrato y la glexibilidad de La pelicula se
comprueba con instrumental especial, y la experiencia del inspec-
tor le permitird establecer si han sido adecuadamente preparadas
y terminadas las zonas soldadas o los remaches.

Es conveniente que pinturas que deben ser aplicadas en mas
de una mano (por ejemplo la anticorrosiva), se suministren con un
tono ligeramente diferente, de tal manera que se observe un con-
traste visible entre las diferentes zonas antes y después de apli-
cada la segunda mano.

El inspector debera controlar también el estado de las he-
rramientas de trabajo, en el caso de la aplicacién a rodillo o
pincel, y su funcionamiento, en el caso del soplete, ast como
también si las mismas son correctamente limpiadas al final de ca-
da jornada de trabajo.

METODOS DE APLICACION
DE PINTURAS

Los métodos de aplicacién de pinturas pueden ser divididos
en dos grandes grupos:

a) Aquellos en que la pintura se deposita sobre la superficie
por contacto directo de la herramienta de trabajo con la misma: es
el caso de la aplicacién a pincel, rodillo y pintado en tambor ro-
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tativo.

b) E1 segundo grupo comprende los métodos en los que el pro-
ducto es rociado o pulverizado mediante un soplete que puede fun-
cionar con o sin aire comprimido. Dentro de este grupo, un caso
particular estd constituido por el pintado electrostatico.

APLICACION A PINCEL

Aunque este es el método de apiicacién mas antiguo conoci-=
do y su técnica es aparentemente-sencilla, la ffsica del proce-
so es mds compleja y no se han realizado descripciones cientf-
ficas o técnicas de la misma,

Un aspecto fundamental est8 relacionado con la eleccién del
pincel que se va a emplear (calidad y tamafo) y que deberd ade-
cuarse a las dimensiones de la superficie a pintar y al tipo de
acabado que se pretende lograr.

En un pincel son importantes los siguientes aspectos: ca-
lidad de la cerda, su origen (animal, vegetal o sintética), su
longitud, cantidad, propiedades mecdnicas, la raturaleza de la
punta y la forma con son fijadas al mango.

Es importante que las fibras sean de buena flexibilidad,
para que el pincel recupere fécilmente su forma y que el conjun-
to esté completamente ''lleno'' de ellas, tanto exterior como in-
teriormente.

Los pinceles de muy buena calidad pueden ser empleados sin
ningdn tipo de tratamiento previo. Sin embargo es conveniente,
antes de la primera utilizacidn, sumergirlos durante 48 horas
como minimo en aceite de linaza crudo, manteniéndolo suspendido
a fin de que las fibras no toquen el fondo del recipiente, lo
que podria provocar su deformacién.

De la manera indicada, el aceite impregna las cerdas y re-
duce su capacidad de aborcién frente a alguno de los componentes
de la pintura (por ejemplo el ligante), con lo que se evitan al-
teraciones de composicién en el producto que se aplica. Transcu-
rrido el lapso mencionado, se lavan cuidadosamente con aguarras
mineral para eliminar el exceso de aceite, pues éste es incompa-
tible con la mayoria de los ligantes modernos empleados en la e-
laboracién de pinturas.

En estas condiciones el instrumento queda listo para ser u-
tilizado. Luego de su empleo deber3 ser limpiado cuidadosamente
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Figura 8

Equipo para inspeceibn
de trhabajos de prepara-
elbn de supernficies (me-
dida de nugosidad)

Figura 9

Tnstwumental para control duwrante y después de £a apli-
cacidn de La pintura
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con un disolvente adecuado, compatible con el tipo de pintura que
se ha aplicado. Este disolvente puede ser el agua, en el caso de
las pinturas al agua (en polvo, emulsionadas o al l&tex).

Luego de la limpieza se lo dejard en contacto con el disol-
vente (excepto en el caso del agua, pues las fibras pueden hin-
charse o deformarse) cuidando de mantenerlo en suspensién y que el
l7fquido 1legue s&lo hasta una altura equivalente a la mitad de la
longitud de las cercas, sin ponerse en contacto con la virola,
pues podrfa ablandarse el pegamentoque fiJa las fibras al mango.

Los pinceles varfan en ancho entre 1 y 8 pulgadas. En la ta-
bla IV se mencionan los tipos mds corrientes, con su denominacién
usual, el tipo de pinturas que se aplica con ellos y el tipo de
superficie a la cual estdn destinados (€).

Una seleccidn adecuada del pincel permitird un buen rendi-
miento, estimandose como tal recubrir entre 10 y 15 metros cua-
drados por hora con una capa o mano de pintura.

Un proceso correcto de aplicacién a pincel se puede divi-
dir en dos etapas: en la primera la pintura se deposita sobre la
superficie en cantidad adecuada (esto estd en relacién con el ta-
mafio del pincel y con el de la superficie a pintar) y luego se la
distribuye ripidamente de manera de obtener una pelicula lo mas
uniforme posible. En una segunda etapa se realiza una segunda pa-
sada de pincel en sentido perpendicular a la anterior, a fin de
reducir al mfnimo las marcas de pincel y mejorar asi las caracte-
risticas finales del acabado. Es importante sefialar que la mayor
parte de los productos modernos tienen propiedades de autonivela-
cién, por lo cual el trabajo del operador se reduce al minimo. A-
demds, como casi todas las pinturas son de secado rdpido, una de-
mora en la aplicacién o un excesivo retoque de la pelfcula va en
detrimento del aspecto final de la misma.

El pincel es apto fundamentalmente para superficies lisas y
se debe contar con instrumentos para el pintado de eventuales mol-
duras o zonas poco accesibles; en estos casos suele ser necesario
un instrumento de menor tamafo.

Si las formas son muy irregulares (caferfas, hierros angulo,
perfiles diversos) y no se dispone de soplete, puede utilizarse un
guante aplicador (figura 10A), que se emplea como si fuera un ro-
dillo, colocando en €1 la pintura y pasdndolo sobre la superficie
que se quiere pintar.

PINTADO A RODILLO

El rodillo se utiliza para el pintado de grandes superficies
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[4

preferentemente lisas, con un rendimiento mayor que con pincel.

También en este caso hay rodillos de diferentes dimensiones,
existiendo algunos de hasta 22 cm de longitud (9 pulgadas) y 6,25
cm de didmetro (2,5 pulgadas). En general el rodillo ests fijado
por alguno de sus extremos, lo que facilita su utilizacién en lu-
gares poco accesibles.

La cuidadosa seleccién del material de los rodillos y el )
largo de la fibra son factores esenciales para la rapidez de tra-
bajo y la obtencién de un buen acabado. En la tabla V se propor-
ciona informaclién sobre la seleccién del material del rodillo
en funcién del tipo de trabajo, y en la tabla VI acerca del lar-
go de fibra mas conveniente para cada caso (!7).

El disefio de estos implementos permite adaptar los rodillos
al pintado de los materiales mas diversos. Asl hay rodillos espe-
ciales para el pintado de alambrados (figura 11) hasta rodillos
destinados a lograr excelentes condiciones de nivelacién ('high
levelling rollers') en la superficie pintada, especialmente en el
caso en que se emplean acabados brillantes (figura-12). Hay tam-
bién rodillos adaptados para el pintado interior de caferfas, ro-
dillos alimentados a presidn para trabajos profesionales, etc.

Los rodillos comunes se cargan empleando bandejas con escu-
rridores incorporados (con un angulo de inclinacién de 40-45°).
La herramienta se sumerge en el recipiente y mediante sucesivos
pasajes por el escurridor se consigue una distribucién uniforme
del material. De esta manera se logra una pelicula continua, bien
niveladay de espesor adecuado. '

Durante la aplicacién de la pintura, el rodillo deberd ser
sostenido con firmeza, moviéndolo en todas direcciones para lo-
gar el objetivo mencionado precedentemente. Si el tamafo del ro-
dillo ha sido adecuadamente seleccionado puede lograrse un ren-
dimiento entre 20 y 50 m2 por hora para la aplicacién de una ma-
no de pintura. Esto depende no sélo del rodillo sino también de
las caracteristicas de las pinturas. Con pinturas al agua se con-
siguen rendimientos superiores a los que se obtienen con produc-
tos industriales.

Comparativamente, el area de trabajo efectiva es menor para
el rodillo que en el caso del pincel, pero la velocidad de ope-
racién es mayor. Pueden combinarse ambos instrumentos pintando a
rodillo las grandes superficies lisas y retocando con pincel bor-
des, contornos, rincones, zbécalos, etc.

También en el caso del rodillo, para obtener un buen acaba-
do es necesario lograr una pelfcula lisa, uniforme y exenta de
imperfecciones.

Para las imprimaciones o fondos anticorrosivos de primera

. mano, que se aplican sobre superficies viejas, con muchas irregu-
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TABLA V

SELECCION DEL MATERTAL A EMPLEAR EN LA FABRICACION Df RODILLOS DF ACKERDO
ConN EL TIPO DE FﬂN7QRA Y LAS CARACTERISTICAS DE LA SUPERFICIE A PINTAR

P

Tipo de superficie
Tipo de pintura -

Lisa Rugosa
Para interiores:
L&tex (base acuosa) Poliacrilonitrilo (Dynel) Poliacrilonitrilo (Dynel)
Oleorresinosas y sintéti-
cas (disolventes) Poliacrilonitrilo (Dynel) Pollacrilonitrilo (Bynel)
Pelo de cabra Lans
Para exteriores:
Esmaltes sintéticos y pro- .
ductos oleorresinosos Terftalato de polietileno Poliacrilonitrilo (Dynel)

(Dacrén)

Lacas a la piroxilina, pin-
turas poliuretanicas, e- Pelo de cabra Lana
poxidicas, etc.

TABLA V1
SELECCION DEL LARGO DE FIBRA EN MATERIALES PARA RORILLOS

Tipo de superficie Tipo de pintura a emplear

Pinturas brillantes Pinturas mate
Disefos planos:
Lisa 3/16 a 174" (0,48 a 0,64 cm) 174 2 3/8" (0,64 » 0,95 cm)
Ruyosidad media 3/8" (0,95 cm) 1/2 & 374" (1,27 & 1,9) cm)
Muy rugosa 376" (1,91 cnmi 1 a ) /4 (2,54 & 3,17 cm)
Disedo. complejos:
Alunbraedas Ve (3,17 cm)
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Figura 11.- RodilLo diseiiado especialmente para el
pintado de alambre tejido (3°)

Figura 12.- Aspecto de una pellcula de pintura apld-
cada con pincel de pelo de cabra (Lzquierda) y con
rodillo de alta capacidad de nivelacibn (derecha)

(*%)
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laridades, es conveniente pintar dicha mano a pincel, para pene-
trar en todos los desniveles, y continudr a rodillo la aplicacién
de las restantes. Lo mismo ocurre en sugerficies de acero arenadas
o granalladas y en maderas con diferente rugosidad. En cambio, en
superficies muy lisas, como las de acero decapado, chapa galvani-
zada o aluminio, la primera mano puede aplicarse también a rodillo.

CARACTERISTICAS DE LAS PINTURAS PARA APLICACION A PINCEL 0
RODILLO

En general se aplican mediante estos instrumentos las pintu-
ras para interiores, las imprimaciones y los fondos anticorrosivos,
los esmaltes para exterior y las pinturas para uso Industrial.

Lo fundamental es el ajuste de la viscosidad y la calidad de
la mano de obra que se utiliza.

Las pinturas para interiores (mate o semimate) no ofrecen ma-
yores dificultades por sus caracteristicas reolfgicas, logradas du-
rante el proceso de elaboracién por el empleo de aditivos especia-
les. Ademds, al carecer la superficie obtenida de brillo o ser se-
mimate, se disimulan las imperfecciones. Algo similar ocurre cuan-
do se aplican fondos anticorrosivos.

En las pinturas brillantes y muy brillantes se debe cuidar
fundamentalmente la capa de terminacién, que debe estar totalmen-
te exenta de defectos y no tendrd marcas de pincel o de rodillo o
las mismas estardn reducidas a un minimo.

Otro aspecto importante a considerar en relacién con las pin-
turas para aplicacién a pincel o rodillo, es el tipo de secado de
la pelicula. Los productos no convertibles (pinturas vinflicas, la-
cas a la piroxilina o nitroacrflicas, etc.) es conveniente no apli-
carlas porestos procedimientos porque la pelfcula, como no sufre
cambio quimico durante el secado, es facilmente removible por los
disolventes de la pintura. En cambio no existen problemas con los
productos convertibles, es decir aquellos que secan por oxidacién
y posterior polimerizacidén (accién del oxfgeno del aire, como en
las pinturas al aceite y esmaltes alqufdicos o sintéticos) o por
reaccién quimica frente a un agente de curado, que se incorpora
en el momento de aplicar la pintura (pinturas epoxfdicas, poliure-
tanicas.

PINTADO A SOPLETE

En el caso de grandes superficies es recomendable, con el
objeto de acelerar los trabajos, la aplicacién a soplete. Ademds
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este método permite la aplicacién de pinturas de ripido secado (mi-
nutos) sin los inconvenientes que tienen lugar cuando se usa pincel
o rodillo y puede utilizarse ademis tanto para productos converti-
bles como para no convertibles.

' El pintado a soplete puede realizarse empleando soplete de ba-
ja presibn, que exige la dilucidn previa de la pintura, o el sople-
Le s4in airne comprnimido ("ainless spray'"), estos Gltimos destinados

a aplicar productos de caracterfsticas especiales, formulados para'
tal fin. Con los primeros se obtienen espesores de pellcula del or-
den de 10-15 um por mano, es decir inferiores a los que se obtienen

a pincel (20-25 um); en el caso de los equipos ''airless' puede 1legar-
se a espesores de 80-120 um por capa.

SOPLETES CONVENCIONALES (de baja presidn o aerogrdficos)

En este sistema se utiliza el aire comprimido tanto para ato-
mizar e! producto como para depositario sobre la superficie a pin-
tar. La pintura llega a la citada superficie en forma de pequefias
gotas, las que luego se unen entre si para formar una pelfcula
continua.

Como la pistola pulverizadora opera con el principio de pro-
ducir un chorro de pintura por accién de una corriente de aire, es
importante lograr un correcto balance aire-pintura para obtener u-
na buena aplicacién y una pelfcula de correcta nivelacién y buen
aspecto.

La cantidad de pintura que sale por la boquilla de la pisto-
la es funcién del didmetro del orificio de la boquilla, del tipo y
viscosidad de la pintura, de la presién del aire y de la apertura
de la vdlvula de aguja que regula la mezcla aire-pintura.

Los factores empleados para contrnolan el balance aire-pintu-
na son los siguientes: a) variacién de La viscosidad reduciendo
laconsistenciadel material entre ciertos 1imites se incrementa la
cantidad de pintura que pasa a través de la boquilla, pero con re-
duccién simultinea del espesor de pelicula; b) regulacibn del aba-
nico, por medio de un tornillo de ajuste de aire; y c) regulacidn

de La presibn.

La atomizacién de la pintura se puede producir por mezclado
externo o interno.

Las pistolas de mezclado extesno (figura 13 A) son aquellas
en que el aire comprimido atomiza el producto fuera de la boquilla;
se puede utilizar con cualquier tipo de pintura (es aconsejable pa-
ra las de secado muy r&pido) y se trabaja con alta presidn. En las
pistolas de mezelado interno (figura 13 B) la mezcla se produce
dentro de la pistola y el sistema pintura-aire es atomizado al sa-
lir de la boquilla; la presién de trabajo es menor y se emplea pa-
ra materiales de secado no tan rapido como los citados anteriormen=
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te (pinturas oleorresinosas, esmaltes sintéticos o alqufdicos, etc.).

Los A<{stemas de alimentacién también pueden ser diversos, ya
que la pistola pulverizadora puede alimentarse por succibn (mate-
rial colocado en un recipiente dispuesto en la parte inferior) o
por gravedad (el recipiente est§ colocado en la parte superior).
Actualmente se emplean también sistemas en los cuales la plintura
se encuentra en un tanque ubicado a cierta distancia y se la tras~-
lada por medio de una manguera; esto permite trabajar con recipien-
tes mayores (llenado con mucha menor frecuencia) y la pistola es
mads liviana y de facil manejo. -

En la alimentacién por gravedad (figura 14, tanque colocado
en la parte superior), la seleccién de la boquilla se realiza de
acuerdo con lo que se establece en la tabla VI (18); este tipo
de pistola se emplea con productos de viscosidad media y baja (has-
ta 320 cP) y en trabajos pequeios, donde hay frecuentes cambios de
color.

En la alimentacién por succién (figura 15), el recipiente es-
td ubicado en la parte inferior y el producto es arrastrado por el
vacio que produce el pasaje de la corriente de aire, se mezcla con
ella y llega a la boquilla de atomizacidn. Este tipo de pistola se
emplea con productos de menor viscosidad (hasta 110-115 cP), donde
se requieren también frecuentes cambios de pintura. En la tabla
VIII se indican las caracteristicas principales que se deben te-
ner en cuenta para la adecuada seleccidén de la boquilla a utilizar
(19).

En la alimentacién por presién (figura 16), 1a pintura es for-
zada a pasar desde el recipiente, colocado en la parte inferior, al
cabezal, donde se produce la atomizacidn por accién de una corriente
de aire independiente, en una boquilla de mezclado externo. Este ti-
po de pistola permite aplicar productos de mayor viscosidad y es
particularmente apto cuando se trabaja sobre grandes superficies,
con un mismo tipo y color de pintura. En la tabla IX se proporciona
una guia para la seleccidn de los diferentes tipos de boquilla a
emplear (%9).

Como informacién adicional sobre este tema y sin entrar mayor-
mente en detalles pues el equipo se esquematiza en la figura 17,
puede mencionarse que los componentes de una pistola pulverizadora
para sopleteado convencd{onal son los que se enumeran a continuacidn.

En primer lugar se tiene la boquilla pulverizadora, que es el
elemento removible cuya adecuada seleccién (diametro del orificio)
determina sus posibilidades de utilizacién, ya que en base a ello
se establece el volumen (m3/min) y la presion de aire necesaria, la
viscosidad de la pintura y en consecuencia el rendimiento; influye
también sobre las caracterfisticas del acabado.

Luego esta el orificio de salida, ubicado en el centro de la
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(A) (8)

Figura 13,- Sistema de pulverizacifn con mezelado externo
(A) 0 con mezclado interno (B) (%2)

Figura 14.- Sistema de alimentaci6n por gravedad: (1) pu-
nificadon de aine; (2) pistola de proyeccibn; (3) va-
80 de alimentaci6n pon gravedad; (4) manguera de

airne; (5) acoplamiento de £a manguera
(10 19 20)
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Figura 15.- Alimentacibn pon sucedldn: (1) purigicadon
de aine; (2) pistola de proyeceibn; {3) vaso de suc-

cibn; (4] manguera de aine; {5) acoplamiento de La
(18 19 20)

mangueha

Figurna 16.- Alimentacibn por presibn: (1) purificadon de
aihe; (2) pstola de proyecceibn; (3) tanque de alimen-
Lacdldn a presibn; (4) manguera de aine; (5) manguera

[18 19 20)

b ’

pAntuna
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Figura 17.- Principales componentes de una pistola para so-

pleteado aerogrdfico:

(A) boquitla pulverizadona; (B)

Oni-

ficio de conthol de §lujo; (C) ajuste de £a cantidad de pin-
tuna; (D) gatillo; (E) vdlvula de paso de aire; (F) cuenpo
de La pistola; (G) control de ancho de abanico (3!)

boquilla; conjuntamente con la aguja reguladora, regulan el pasa-

je de fluido.

Complementando lo anterior se tiene, como se indica en la
figura mencionada, el gatillo de operacidn, la valvula de paso
de aire, el cuerpo propiamente dicho y la valvula de ajuste del
abanico. Las pistolas son completamente desé&rmables para facili-

tar la limpieza y mantenimiento.

Estas operaciones deben ser realizadas cuidadosamente al fi-
nalizar cada trabajo a fin de asegurar su buen funcionamiento y e-
vitar la aparicion de fallas como las indicadas en la tabla X. Pa-

ra realizar una correcta limpieza del

instrumento se

deben seguir

las indicaciones de la figura 18, que se refieren a pistolas con
diferente tipo de alimentacién. Se indica ademds en particular e-
vitar sumergir la pistola en disolventes agresivos que puedan di-

solver el

lubricante de las empaquetaduras.
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Cuando se emplean pistolas con ta-
za, La Limpieza se nealiza sumen-
glendo el tubo 8if6n en un neclpdL-
ente abiento conteniendo "thinner"
N~ e u otho disolvente adecuado. Se de-
- pom— be mover el gatillo constantemente
para producin un glujo discontinuo .

) que Limpie La agufa y el asiento de
'  La misma.

-----

A 4

Cuando La pistola es alimentada
por ghavedad o desde un tanque a
presddn, se debernd desenganchan
La manguenra de producto, se An-
verntind La pistola, colocando

el "thinner" u otrno disolvente
adecuado en La entrada de pro-
ducto, movdendo continuamente
el gatillo; de esa manenra Aa Lim-
pLa continuamente La secelbn de
pasaje de La pintuna.

Es una mala prdetica sumengin La
pistola completamente en el di-
solvente, especialmente 84 se tha-
ta de "thinner" o cetonas, ya que
de esa manena se disuelve el fu-
baicante (aceite) de Las empaque-
taduras. Se debe colocan 4680 La
boquilla y La entrada de produc-
to en el disolvente, evitando que
se ataque La empaquetadura.

Figuna 18.- Esquema de Las operaciones de mantenimiento y
Limpieza de cabezales pulverizadones convenclonales
(*)
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PULVERIZACION A ALTA PRESION
(AIRLESS SPRAY)

El desarrollo de los métodos de pintado sin aire comprimi-
do es el resultado de la investigacidn realizada para lograr la
aplicacién de pinturas de alto contenido de s6lidos y elevada vis-
cosidad, que no pueden ser pulverizadas mediante el empleo del! so-
plete convencional.

E1 comportamiento de un chorro de fluido que sale libremente
por una boquilla fué estudiado inicialmente por Rayleigh (%!) y
luego completados por otros investigadores con el fin de adaptar-
los a los conocimientos experimentales desarrollados en la actua-
lidad.

El "“chorro libre', al salir de la boquilla, entra en el ai-
re y se expande bruscamente. E1 momento de chorno es transferido
a dicho fluido y se produce una pérdida debido a la turbulencia
y un gradiente de presidn estitica a lo largo del chorro. Un cho-
rro es turbulento cuando su nimero de Reynolds es superiora 2 000
alcanzindose en este caso la velocidad critica y pulverizandose o
rompiendose en infinidad de gotas. La ecuacifn:

Py - 9]
permite establecer que dicha velocidad critica (Vo) , expresadaen
m/seg, es directamente proporcional al ndmero de Reynolds (Re)
a la viscosidad (y) y a la aceleracién de la gravedad (g) e in-
versamente proporcional al peso especifico del fluido (pL) y al
didmetro del orificio (Dj).

Los trabajos iniciales de Rayleigh se refirierona la notura de La

columna Liquida y se realizaron empleando agua Yy flgidqs de Qaja
viscosidad. En 1931 Weber efectué un estudio para ]IqundOS.VlSC?‘
sos, obteniendose la ecuacidn de Rayleigh-Weber, que es adimensio-

nal si se emplean unidades afines (%%):
1/6
3 HL } / (2)
1/2

d=1,89 0, {1+

(T-DL-Dj X gc)

Esta ecuacidén determina el didmetro de la gota (d) yel didmetro
delorificio (Dj) en funcidn de la: viscosidad del lfquido (1), su
tension superficial (t), su densidad (p,) y la aceleracion de la
gravedad (g). L

Este tipo de atomizacién se emplea cuando se necesita obte-
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ner una gran cantidad de gotas de tamafio uniforme, a partir de un
17quido libre de aire. Normalmente la rotura se produce a una dis-
tancia de 15 veces el didmetro de la boquilla y nunca en forma i-
deal. Cada gota se subdivide (23) a 1o largo del recorrido en por
lo menos dos o mids de menor tamafo. Se tiene evidencia de que las
''gotas secundarias'' son tanto mds uniforme cuanto mds lo sea la
que les ha dado origen; ello influye sobre la calldad del acaba-
do obtenido.

Ohnesorge (2") ha establecido un criterio para la transicidn
desde el estado de columna 1fTquida hasta la atomizacién, donde a
los factores involucrados en la ecuacién (2) se agrega la veloci-
dad del chorro (V) respecto del gas circundante (en este caso ai-
re). Es asT que la atomizacién se produce cuando:
D, . V. p u -0.82
. >2,8.10% ¢ ] }

uL ’ (T.DL. Dj. g

) 1/2
c
(3)

Se tienen asf las tres ecuaciones fundamentales de la atomi-

zacién: la que establece la velocidad critica y las que indican los
procesos primanio y seeandario de formacién de gota. Se introducen
sucesivamente parametros caracterfisticos, como didmetrodel orificio
(Dj), viscosidad del 17quido (p) y densidad del 1iquido (p ). Dos
de"estas variables se ajustan antes de la aplicacién, el di%metro
del chorro y el ancho del abanico, mediante la correcta seleccién
de la boquilla pulverizadora y el ajuste de la viscosidad por di-
lucién. .

El ajuste de este Gltimo pardmetro produce una disminucién de
la densidad, como surge de considerar la férmula gereral de la den-
sidad de la mezcla:

Po = FupPp ¥ Fv£ Pe de Py

P vp ©p
donde:
DP : densidad de la pintura
F F ,F ,: fraccion de volumen de pigmento, ligante y disolven-
vp' v vd .
te, respectivamente
Py Pp Py densidad del pigmento, ligante ydisolvente, respecti-
P vamente.

En la figura 19 se representa graficamente la caida de la den-
sidad como consecuencia de la dilucidén, en una muestra de pintura
a base de caucho clorado, para dos disolventes diferenggs (tolueno
y Solvesso 100) y para diferentes grados de dilucién ( )..Ambos a-
justes son necesarios debido a la expansién brusca de la pintura
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densidad, g/cm3
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x—x Solvesso 100
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Flguna 19.- Disminuc(6n de La dens<dad pon efecto de £a
dikuctln en una pintura de temminacién a base de caucho
clorado

desde la presidn del soplete a la atmosférica, que produce una
rapida evaporacién de solvente, con un aumento también rapido
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del valor de ambos par&metros, 1o que influye sobre el tipo y ta-
mafio de las gotas primarias y secundarias formadas y por consi-
guiente sobre la cal Idad del acabado obtenido.

En esta rdpida evaporaciSn del disolvente de las gotas de
pintura y en el aumento de valor de la densidad se encuentra la
razén que explica la menor formacién de niebla en el sistema
"'airless' con respecto al soplete convencional. La pintura que
no llega al objeto continla con esta ripida pérdida, aumentando
mucho su densidad y cayendo casi instant&neamente al suelo por
efecto de la fuerza de gravedad. Esto significa que no es sélo
la ausencia de aire la'‘responsable de la casi ausencia de niebla
en este tipo de pulverizacién.

MECANISMO DE ATOMIZACION

El principio que rige en la aplicacién sin aire comprimi-
do puede ejemplificarse por comparacién con un regador de jar-
din. E1 agua (en este caso la pintura) es impulsada por efecto
de la presidon existente en la caferfa a través de la manguera,
llegando en forma de un cilindro continuo hasta el orificio de
salida (boquilla) donde el didmetro disminuye bruscamente, aumen-
tando instantdneamente la velocidad hasta un nivel en que se so-
brepasa la velocidad critica y se produce la pulverizacidn.

En el caso del sistema '"airless', la presion de impulsidn
de la pintura por la caferfa es obtenida mediante una bomba neu-
matica que desarrolla una presién final 20 6 30 veces mayor que
la del aire comprimido empleado para su funcionamiento. En la
tabla X! se indican las principales caracteristicas de estas bom-
bas y en la figura 20 se muestra un circuito tfpico de una bom-
ba que aspira de un recipiente colocado a distancia.

Las bombas y todos sus componentes deben ser de acero ino-
xidable para evitar ataque con formacién de productos de corro-
sién, especialmente cuando se las emplea con pinturas de base a-
cuosa o con ligantes de cardcter acido. Como la bomba acciona G-
nicamente cuando se produce una diferencia de presién entre el
sistema interno (pintura) y el externo (atmésfera) y esto ocurre
al apretar el gatillo, &l equipo debe estar munido de una vilvula
de disefo especial que evite trasmitir al fluido las pulsaciones
producidas por el émbolo. Dicha valvula configura una parte muy
importante del sistema de bombeo.

El otfo elemento importante es la boquilla pul verizadora
o "'tip'", construfda en carburo de tungsteno, con el objeto de

resistir la intensa abrasidn que se produce en el orificio. Es
la parte del sistema de pulverizacién que determina el tamafio y

ancho del abanico.
Una aplicacién exitosa mediante un equipo '‘airless' esta in
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FHawe 20.- Circudto tipdco de un sistema de pulverdizacdibn
pes alta presdibn ("airnless spray") ('8, 13, 20)

(1) Unidad de preparacibn de aire
(2) Bomba de alta presibn
(3) Pistola de proyecedbn con manguera de
airhe parna el aire de contrhol
(4) Boquilla de proyeccibn de alta presibn
(5) Manguera de alta presibn
{6) Filtrno amontiguadon de pulsaciones
) Soponte de pared de fLa bomba
(8) Manguera de aspiracibn
(9) Recdpdiente de pintura
110} Agitador con motor neumdtico
11) Manguera de aire
| acoplamiento de manguera

’

timamente ligada a una acertada seleccién de la boquilla pulveri-
zadora. La misma debe ser adecuada para la potencia de la bomba
impulsora, que viene indicada en la relacién de compresidn del
equipo y también a las caracteristicas del material a pulveri-
zar. Estos datos aparecen en cada boquilla en forma de nimeros
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o combinaciones de nimeros y letras (figura 21), segin el fabri-
cante del equipo.

El tamafio del orificio se elige en funcién del tipo de pro-
ducto a pulverizar, mientras que el ancho del abanico es indepen-
diente de dicho pardmetro y estd vinculado con la superficie a cu-
brir en cada pasada.

VENTAJAS DEL SOPLETEADO SIN AIRE COMPRIMIDO

Una de las venta]as princi-
pales radica en la ausencia de
niebla en el ambiente. La pintu-
ra es dispersada a no mis de un
metro de la superficie que se de-
sea pintar, siendo necesario sélo
un buen extractor para la elimina-
cidén de los disolventes que se e-
vaporan tanto durante la aplica-
cién como durante el secado.

La ausencia de aire evita
el excesivo solapado entre capas
adyacentes y facilita el pintado
de angulos interiores al evitar
el rebote de las particulas de
pintura por efecto del aire a al-
Figura 21.- Boquilla para ta velocidad, como ocurre en el

pulverizacibn "ainless" sopleteado corriente.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente se produ-
cen dos efectos: la ausencia de excesivo solapado, que permite
ahorrar hasta un treinta por ciento de pintura, y la calidad del
acabado, que se traduce en una pelicula uniforme y un buen as-
pecto final.

El uso de este método evita la remocién de polvo en el am-
biente donde se pinta y la presencia de humedad y aceite prove-
nientes del compresor. Sin embargo, la ventaja mas grande resi-
de en la velocidad de aplicacién y en la obtencién de una pelfcu-
la de alto espesor, como puede verse a continuacidn:

Método de pincel............ 25 um por mano
Soplete convencional........ 10-15 pym por mano
Soplete ''airless' con pintu-

ras convencionales........ 20-30 pm por mano
Soplete ''airless' con pintu-

ras tipo alto espesor..... 80-100 um por mano

En todos los casos de trata de espesores de pelfcula seca.
Puede verse claramente el mayor espesor que se obtiene con el
soplete "airless' y pinturas tixotrépicas.
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DEFECTOS DE PULVERIZACION DURANTE LA APLICACION

En el supuesto de que se haya realizado una adecuada selec-
cién de la boquilla y en un trabajo efectuado a la presién ade-
cuada, la pulverizacién tendr§ lugar normalmente y no aparecerédn
defectos.

En la tablaX I lse resumen los princlpales defectos que
pueden aparecer como consecuenciade mala pulverizacién con so-
plete ''airless', la causa probable y las medidas correctivas
correspondientes (2%),

FORMULACION DE PINTURAS PARA "AIRLESS"

Las pinturas que se emplean en este tipo de equipo pueden
ser las convencionales, en cuyo caso se obtienen espesores bajos
por mano (20-30 um) o formulaciones especiales, de caracterfsti-
cas tixotrépicas, denominadas 'high-build'" o tipo alto espesor,
que permiten obtener los elevados espesores indicados en la pa-
gina anterior. Estas Gltimas pueden elaborarse con resinas al-
quidicas, fendlicas, caucho clorado, resinas vinilicas, etc.

Su caracteristica principal es la de tener falso cuerpo,
es decir una alta viscosidad que se pierde por agitacién (tixo-
tropia). Aplicadas en forma de capas gruesas no producen fen6-
menos de ''cortinado'' o ''chorreado'' en superficies verticales, por
cuanto la pelicula inmediatamente después de aplicada recupera
sus caracteristicas iniciales de alta viscosidad.

La estructura necesaria para obtener este efecto se consi-
gue mediante la incorporacidn de agentes reolégicos, que pueden
ser productos de naturaleza orgdnica o inorganica.

En las pinturas de caucho clorado de alto espesor se con-
siguen caracterfisticas de buena atomizacidn sin 'chorreado',
con viscosidades de 4-5 poise, medidas a 180 seg"] de veloci-
dad. Se recomienda siempre realizar por lo menos una prueba
préctica para lograr adecuado ajuste de viscosidad, buena pul-
verizacidn y correcto espesor. En las pinturas de caucho clora-
do se emplea la resina de grado 10; por arriba de este grado se
producen''hilos' durante el sopleteado y por debajo (p.ej. grado
5) la pelicula tiene menor espesor y resistencia.

En el caso de formulaciones vinilicas se emplean polimeros
modi ficados con igual resistencia que las resinas de cloruro-
acetato de polivinilo. Como tienen un peso molecular menor, se
pueden obtener productos con un contenido de sélidos mas alto

(28, 29) Yy que proporcionan espesores mayores por mano.

Tanto desde el punto de vista aplicacién como del secado
es importante emplear una mezcla solvente adecuada.
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PULVERIZACION EN CALIENTE

Una pelfcula continua se logra por reunién de un gran ndme-
ro de gotas de la pintura pulverizada, cuando estas se depositan
y extienden sobre una superficie.

-

En el sopleteado convencional en frio, la viscosidad ideal
se consigue por la adicién de un diluyente, con la consiguiente
cafda en el rendimiento del sistema en lo relacionado con el es-
pesor de pelicula que se alcanza.

La reduccién de la viscosidad puede lograrse también calen-
tando el producto a atomizar (%%). Por ejemplo, una laca nitro-
celulbsica calentada a 60-80°C tendrd una viscosidad del orden
de 1/3 6 1/4 de la del mismo producto a temperatura ambiente. No
es conveniente calentar a una temperatura mayor tanto por las al-
teraciones que pueden producirse en la pintura como por el hecho
de que no se consigue una cafda de viscosidad apreciable (figura
22).
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Figuna 22.- Efecto del aumento de La tempera-
tuna sobre La viscosdidad (3%)
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La aplicacién de pinturas en caliente tiene como ventaja, a-
dem3s, un menor consumo de energla para reallzar la atomizacién,
ya que una primera consecuencia de esta operacién es el gran au-
mento del &rea superficial que sufre el fluldo.

En la atomizacién en frio, la energia necesaria proviene
de la corriente de aire a alta velocidad que provoca dicha atomi-
zacién, produciéndose una gran pérdida de energlfa ya que sélo 1
por ciento del total suministrado por el alre es aprovechado.
Las pérdidas mds grandes se producen en la formacién del abani-
co, en la orientacién de las gotas hacia el objetivo y en la e-
vaporacién del disolvente durante la formacién y después de for-
mada la pelfcula.

En el caso de la pulverizacidén en caliente, la temperatu-
ra elevada del fluido implica el empleo de una menor cantidad de
energia durante la atomizacidn y en consecuencia un menor consu-
mo de aire.

Adem3s la pintura aplicada en caliente se proyecta mejor
y al tener menor cantidad de disolvente permite que se logre ma-
yor poder cubritivo (mayor contenido de sélidos por unidad de
volumen de la pintura pulverizada) , el secado duro es mas ra-
pido y se reduce la tendencia al ''cortinado''.

SISTEMAS DE PULVERIZACION EN CALIENTE

La pulverizacién en caliente puede emplearse tanto con so-
plete convencional como con tipo "airless''.

En el caso de la pulverizacidn convencional (figura 23.1)
la pintura se bombea a un calentador de serpentin (calentamien-
to directo) o a un intercambiador (calentamiento indirecto).

AsT se alcanza la temperatura requerida y luego, por la mangue-
ra, se envia al soplete. El flujo se mantiene debido a que hay
circulacidn sélo cuando se aprieta el gatillo de la pintura pul-

verizadora.

En el sistema de alta presi6n, la bomba neumdtica hace lle-
gar la pintura al calentador, a alta presién; alli alcanza la
temperatura correcta y es llevada luego a la pistola (figura
23.2). En este caso, una parte de la pintura se recicla para
mantener la temperatura en el trayecto a la pistola y para evi-
tar ademas el sobrecalentamiento del producto en el intercam-

biador (3°).

Con este sistema se consigue también mejorar la adhesién
y en el caso particular de las lacas a la nitrocelulosa la tem-
peratura elevada elimina la humedad y reduce la tendencia al
blanqueo. A mayor temperatura se consigue mejor nivelacién y
menor tendencia a la formacién de 'piel de naranja'’, se acorta
el tiempo de secado (como consecuencia de ello hay una menor
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retencidén de polvo atmosférico) y se tiene mayor brillo.
FORMULACION DE LAS PINTURAS

Los parametros de formulacién dependen del tipo de pintura a
elaborar. En todos aquellos casos en que el secado de la pintura
tiene lugar por un proceso flsico, el tipo de mezcla solvente y el
diluyente que se emplea tienen gran importancia. Hasta el 75 % del
total de los disolventes se evapora en el trayecto de la pistola a
la superficie a pintar. Si se quiere tener un buen acabado, el 25 %
restante tiene que ser solvente verdadero de la resina, para que no
se presenten problemas durante el secado y en el proceso de forma-
cion de la pelicula. Si tomamos como ejemplo el caso de la laca a la
piroxilina ya indicado, se deben evitar solventes tales como la me-
til-etil-cetona, acetato de etilo, etc., de rdpida evaporacién.

Por otra parte, solventes muy poco volatiles evaporan lenta-
mente, provocando corrimientos y obteniéndose pelfculas blandas por
la cantidad de solvente retenido.

Los mas convenientes son los disolventes de mediano punto de
ebullicién: acetato de butilo, metil-isobutil-cetona, acetato de
cellosolve, xileno o alcohol butilico. No tienen efecto sobre la
viscosidad del producto y pueden usarse también en formulaciones

de aplicacidn en frio.

CONDICIONES DE TRABAJO EN LOS PROCESOS DE PULVERIZACION

En la tabla X! se indican valores comparativos correspondien-
tes a los diferentes tipos de pulverizacién, comparandose las con-
diciones de trabajo de los mismos y el ahorro de energia que se
produce.

En el soplete convencional, la cantidad de energia para pul-
verizar una determinada cantidad de producto es 1,7 veces menor si
el proceso se realiza en caliente, disminuyendo la relacién aire/
pintura 1,5 veces. En el soplete ''airless' la cantidad de energfa
necesaria es 3,5 veces menor, reduciéndose ademds a 1/3 la presién

de pulverizacion.

Si se hace la comparacién de ambas operaciones en caliente, la

reduccién de consumo de energfa es de 18 veces si el soplete sin
aire comprimido se emplea en caliente y de sélo 8,3 veces si se

utiliza en frio.

APLICACION POR PULVERIZACION
DE PINTURAS DE DOS COMPONENTES

E] desarrollo de polTmeros de alta resistencia, que endurecen
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por reaccién quimica entre la resina y un agente de curado, ha de-
terminado el desarrollo de sistemas de aplicaci6n especiales.

Los materiales citados (pinturas epoxfdicas, poliureténicos)
se comercializan en dos envases, que corresponden a la base (pig-
mentada o no) y al catalizador. Las proporciones de mezcla son de-
finidas por el fabricante y no deben alterarse. Cuando se produce
la mezcla de ambos componentes, la reaccidén comienza después de un
periodo de induccién de unos 15 minutos, progresando gradualmente
a temperatura ambiente, con aumento de la wiscosidad de la masa; al
cabo de un cierto lapso la mezcla, aln cuando no haya sido aplica-
da, se vuelve sélida. Por este motivo, el material mezclado no pue-
de permanecer en el interior del sistema de aplicacidén durante un
perfodo prolongado, pues en caso contrario el mismo quedaria inu-
tilizado. La pintura debe ser aplicada dentro del lapso previsto,

y luego el equipo debe ser cuidadosamente limpiado con disolventes
adecuados.

Por ello, para resolver el problema del pintado de produc-
tos de dos componentes, se deben emplear dispositivos especiales
donde el mezclado se realiza a la salida de la boquilla, y que in-
cluyen dispositivos para dosificacién de 1a mezcla, de regqulacién
de la proporcidon de base a catalizador, de mezclado de los dos com-
ponentes y de un sistema de calentamiento para reducir la viscosi-
dad.

Hay dos métodos de mezclado de base y catalizador: el hidrau-
lico y el mecanico.

El método hidraulico usa una alta velocidad de flujo para o-
bligar a pasar a la base y al catalizador por un orificio muy pe-
quefo, al cual liegan juntos o separados. En estas condiciones, el
aumento de la velocidad de flujo que se produce en el lugar genera
la turbulencia necesaria para lograr un mezclado correcto. Esto
puede ocurrir en una camara especial, dentro de la pistola, o en
la boquilla misma.

El método mecénico posee una pistola en cuyo interior hay

un agitador mecadnico impulsado por aire, que produce el mezclado

de la base con el catalizador, los que llegan por separado. En la
figura 24 se muestra una pistola, provista de una turbina, ideada
por Bink (3!). E1 agitador mecanico es un pequeio rodillo impulsa-
do por un motor de aire de 5000 rpm, con un sistema que da una ve-
locidad final en el rodillo de 20000 rpm. La alimentacidn de la
base y del catalizador (que ingresan por separado) se regula por
accidn de valvulas conectadas con el gatillo de operacién.

La dosificacién de ambos componentes debe ser correcta, ha-
Liendo tres métodas de dosificacidn:

a) Alimentacién por presién: cada componente es forzado a
pasar desde un tanque a presién a través de un caudali-
metro de salida regulable.
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b) Alimentacién por bomba neumitica: es el método mds seguro
y da una proporcién exacta de cada componente en la mezcla; la do-
sificacién se consigue ajustando la carrera del pistén o camblan-
do el didmetro de los pistones.

c) Alimentacién por bomba de engranajes: se emplea deblido a
su pequefo tamafio, bajo costo e impulsidn eléctrica. No requiere
aire comprimido. La variacién en las proporciones se produce por
simple variacién en la velocidad relativa de una bomba con respec-
to a la otra. No es tan eficiente como la bomba de pistén y tiene
1Tmites de viscosidad para el manejo de los materiales.

1) (3)

(2)

g

e
SR -
f - -
(%) (7)
Figuna 24.- Pistola parna aplicacibn de productos de dos componen-
tes (P'): (1) mezeladon; (2) moton de aine; (3) cabezal atomizadon;

(4) v&bvulas de alimentacibn; (5) entrada de nesina; (6) entrada
¢ endunecedon; (7) detalle def mezclador; (&) entrada de aire

FORMULACION DE LAS PINTURAS

La formulacién depende del tipo de equipo de aplicacion a
emplear. Las variantes no son muy grandes debido a la complejidad
de los polimeros a utilizar, pero si puede haber modificaciones de
composicién en la mezcla sol vwente, para evitar su retencién en la
pelicula y mejorar la nivelacién de la misma.

Las resinas epoxidicas de curado en frio son en la mayoria
de los casos productos sélidos, cuya estructura final, una vez for-
mada la peliculapor reaccién quimica, tiene gran resistencia a
los dlcalis (por la falta de grupos saponificables), a los aci-
dos, manifiestan una excelente adhesién al sustrato (por los gru-
pos polares hidroxilo y éter) y buena dureza y adhesividad.

Las resinas epoxidicas dan soluciones homogéneas en cualquier
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concentracidén con metil-etil-cetona, diacetona, ésteres de] gllcol
y sus acetatos, etc.; los mejores d|luyentes son clertos alcoholes

e hidrocarburos aromiticos, usados en mezclas con los disolventes
verdaderos citados precedentemente.

El agente de curado no debe disolverse en ésteres y cetonas,
pues reaccionarfa con las mismas y no tendrfa estabilidad en el en-
vase.

Es necesario seleccionar correctamente ambos componentes a
fin de lograr una vida Gtil no menor de 8 horas, lo que permite ob-
tener condiciones de trabajo accesibles.

Un desarrollo moderno tiene relacidn con las resinas epoxidi=-
cas de bajo peso molecular, lifquidas a temperatura ambiente, con
poliamidas también lTquidas. Asi se obtienen los revestimientos e-
poxidicos de alto contenido de sélidos, conocidos con la denomina-
cién de 'pinturas sin solvente' o 'epoxy solventless coatings'. Co-
mo en estos productos el tiempo de secado a temperatura ambiente es
muy largo, por el bajo peso molecular de las resinas, se incorporan
a las formulaciones catalizadores denominados '‘acelerantes''.

PINTADO ELECTROSTATICO

Los sistemas de pulverizacidén corresponden a tres tipos: pul -
verizacidn electrostatica pura, pulverizacién electrostatica con
. - . » - . . . { .
aire y pulverizacion electrostatica sin aire {(“airless'').

La pulverizacibn electrhostdtica pura corresponde al caso en
que la pintura entra en un recipiente colocado en la pistola, don-
de gira a alta velocidad un disco, movido por aire comprimido. Las
particulas se atomizan y pasan por un hueco de ionizacién, que las
carga eléctricamente (figura 25, a). Con este sistema se consigue
un alto grado de pulverizacién, lo que permite la carga eficaz de
las particulas. Estas, al salir del hueco de lonizacién, se mezclan
con el aire que sale por una abertura circular. La Gnica funcién
del aire es dirigir el chorro de pintura hacia el objeto a pintar,
que estd conectado a tierra. Este sistema de disco o de turbina
trabaja a 4LOO0OOV y es el de mayor eficiencia de los tres que se
mencionan en este capitulo.

La pulverizacibn electrostdtica con aine combina la pulveri-
zacién electrostdtica con la convencional. La camara o hueco de io-
nizacién se encuentra en un recipiente dentro de la pistola, al cual
llega la pintura a presién, la que es enviada a una boquilla de mez-
clado externo donde el aire atomiza la pinturay la proyecta sobre
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Fig. 25.- Pintado elec-
trhostdtico: (a) atomiza-
do mecénico en el borde de
un disco acelonado por al-
ne comprnimido: (b) combi-
nacddn con proyeceldn nor-
mal; c) combinacibn con

proyecedldn a alta presibn
(18’ 19’ 20)

el objeto a recubrir. Las particulas de pintura adquieren una velo-
cidad muy alta lo que les permite penetrar en las cavidades e irre-
gularidades. El consumo de pintura es mayor pues se produce rebo-
te sobre el objeto tratado, por accién del aire (figura 25, b).

Finalmente, £a proyeccibn electrostdtica a alta presibn cons-
tituye un método en el cual la pintura llega a la boquilla de la
pistola impulsada por una bomba neumatica y en es¢ lugar se pro-
ducen dos efectos: la alta presidn atomiza la pintura y el hueco
de ionizaci6n existente a la salida carca eléctricamente las
particulas de pintura (figura 25, c). Este método trabaja con una
tensién similar a la del caso anterior, tiene una gran capacidad
de proyeccién, pero la elevada velocidad de salida de la pintura
reduce la posibilidad de 1legada del producto a la parte posterior
de la superficie en tratamiento.

Todos estos sistemas permiten una gran economia de material
respecto a los de sopleteado convencional y neumdtico, y las ci-
fras son de significacién. En el caso del disco giratorio o tur-
bina, la economia de material es de 50 a 85 %, en el soplete con-
vencional 25-50 %, en el electrostatico sin aire comprimido 30-
70 2 y en el normal sin aire comprimido 15-35 %.
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Existen sistemas automaticos, que equipan 17neas de produc-
cién, donde los atomizadores se encuentran adecuadamente distri-
buidos para conseguir un recubrimiento de espesor uniforme. EI
sistema puede ser de tipo campana (figura 26), y el objeto puede
ser girado y orientado a voluntad. Aceleran notablemente la pro-
duccién con una importante reduccién de pérdidas de pintura (32).

Figura 26.- Sistema de aplicacidn electrostdtico
tipo campana: (A) objetos a pintar; (B} cadena
trhanspontadona; (C) paredes de La cabina; (D) con-
ducto de ventilacibn; (E) cadena de aspersidn; (F)
aislante; (G) cable de alta tensidn; (H)guente de
alta tensién; (1) bombas de pintura; (K} tanque de
pintura; (L) panel de control; (M) mandos de pues-
ta en mancha y parada (*?)

FORMULACTONES ADECUADAS

E] sistema de pintado electrostdtico permite el empleo de
formulaciones convencionales. Dado que al sistema se basa en es-
tablecer una diferencia de potencial entre la pinturay el obje-
to a pintar, es evidente que lo fundamental es conseguir que la
pintura, en condiciones de aplicacién, tenga una cierta conduc~-

tividad o resistividad especffica.
La resistividad especifica serd funcidn de las caracterfls-
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ticas particulares de los pigmentos, ligantes y disolventes emplea-
dos en la formulacién. Tenlendo en cuenta que la presencia de gru-
pos polares aumenta la conductividad, es importante considerar la
estructura molecular de los componentes mencionados.

Respecto de los pigmentos, los inorgdnicos (generalmente 6-
xidos) son.neutros para el balance de la conductividad, mientras
que los organicos (rojo toluidina) y los metalicos (aluminio) tle-
nen influencia en dicho balance.

En los ligantes existen resinas muy polares (vinilicas, po-
livinil-butiral) hasta no polares (caucho ciclizado).

Los disolventes en cambio son componentes fundamentales pa-
ra obtener una pintura electrostitica de buenas caracterfsticas,
ya que son los materiales que en mayor proporcién integran la com-
posicidon de las pinturas destinadas a ser aplicadas por atomiza-
cidén. Como se trata de componentes volatiles, s6lo influyen sobre
la pintura en las etapas de aplicacién: y formacién de la pelTcula.
El '"'disolvente electrostatico' se agrega en el momento de preparar
la pintura, cuando se efectda el ajuste de la viscosidad., La vis-
cosidad m3s adecuada es de 15 a 45 segundos, medida en Copa Ford
n® L, a 25°C.

Los disolventes citados deberan tener adecuada polaridad,
buen poder solvente, ser compatibles, etc. Algunos de los mas em-
pleados se mencionan en la tabla XIvV,

APLICACION DE PINTURAS EN
POLVO (POWDER COATINGS)

En los casos descriptos precedentemente, el disolventepresen-
te en la pintura facilita la aplicacién, mejora la adhesién al ''mo-
jar'' la superficie y confiere nivelacién a la pelicula, lo que per-
mite tener un buen aspecto final. Sin embargo, este solvente impo-
ne limites respecto del espesor de pelicula, si se quiere obtener
una superficie libre de desniveles. Por otra parte los disolventes
son agresivos y se deben utilizar complejos sistemas de extraccién
para evitar contaminacidn del ambiente de trabajo.

Lo expuesto anteriormente impulsS el desarrollo de pinturas
constituidas en un cien por ciento por sélidos, es decir libres de
disolventes y diluyentes. Se trata en general de materiales de dos
componentes, a base de resinas epoxidicas de bajo peso molecular.

LCoémo se aplican estas pinturas en polvo?
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Tres son los métodos de aplicacién desarrollados: el de lecho
fluidizado, el de lecho electrofluidizado y el pintado electrostésti-

co.

Obtenida la pelfcula de pintura por cualquiera de los tres
métodos citados, el recubrimiento debe ser horneado para lograr su
curado y consiguiente secado.

En la aplicacién por Lecho §ludidizado se emplea un polvo ter-.
moplastico, con un tamafo de partfcula ajustado a 0,1-0,2 mm, el
cual es colocado en un tanque con fondo perforado. Se aplica sobre
esta base perforada aire a baja presién para mantener el polvo en
suspension. Luego el artfculo a pintar es precalentado a 10-20°C
por encima del punto de fusidn del polvo y sumergido en el lecho
fluidizado durante unos segundos.

El espesor de pelicula final es de 250-300 um. Si la masa de
metal y la temperatura de precalentamiento son suficientes, no es
necesario un horneado final a temperatura menor para producir el
curado final de la pintura,

La base deberd estar perfectamente limpia para evitar defec-
tos de aplicacidén y lograr buena adhesion.

La aplicacddn porn Lecho electhogluldizado constituye un a-
vance con respecto al anterior, que incorpora un dispositivo situa-
do justo sobre la base perforada; €ste se carga con un alto poten-
cial, que se trasmite al polvo suspendido (figura 27).

El objeto a pintar entra
frio y conectado a tierra res-
;L, pecto al polvo, recubriéndose

totalmente como consecuencia
de la diferencia de potencial
HT) existente.El polvo que se em-
plea con este método es mas fi-
no y los espesores de pelicula
que se logran son menores. Una
limitaciébn importante que se ob-
serva es que pasado un cierto es-
pesor, hay polvos que actian co-
mo aislantes, no continuando la
deposicion.

Figura 27.- Esquema de un equipo El secado se realiza por

de aplicacddn de pintura en pol- posterior horneado de la pieza.
n A8TL - . .

vo pon el sistema de Lecho elec La aplicacibn electrostd-

A iy 33
troftuidizado (°7) tica de pintura en polvo es un
método en el cual el aire y el polvo llegan a una cadmara de mez-
clado donde se unen y salen por la boquilla de la pistola, que es
el lugar donde se encuentra el hueco de ionizacién que carga eléc-
tricamente las particulas.
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\ Las partfculas son impulsadas tanto por el aire como por el
campo eléctrico y luego el articulo recubierto es trasladado a un
horno a 180-200°C, para el secado. Un equipo de este tlpo se pre-
senta en la figura 28,

Este sistema presenta la ventaja de tener muy bajas pérdi-
das de pintura, ya que el polvo no depositado sobre el objeto cae
y es recogido por una unidad de recuperacién y vuelto .a usar. La
pintura se deposita sobre ambas caras del objeto, proporciona una
capa libre de poros y de espesor uniforme y el polvo puede alcan-
zar las cavidades mas variadas del objeto. Como contraparte, sus
costos de instalacion son elevados, no proporciona un acabado de
gran calidad y se necesita una limpieza cuidadosa durante las o-
peraciones de cambio de color.

FORMULACTONES DE PINTURAS EN POLVO

Hay dos tipos de materiales: los termopl&sticos y los ter-
moendurecibles.

Los materniales termopldsticod incluyen varios tipos de ny~-
lon, polietileno, polipropileno, etc. Son aplicados en forma de
barnices (peliculas no pigmentadas), con un espesor de hasta 250
um y se pueden utilizar como anticorrosivos. Por la dificultad
de obtenerlos con reducido tamafio de particula se los usa sélo
en los sistemas de lecho fluidizado.

Los materniales temmoendurecibles son polvos a base de resi-
nas epoxidicas, acrilicas, alquidicas modificadas, poliésteres,
etc. En el caso de los epoxidicos, que son los mas difundidos,se
pigmentan incorporando el pigmento a la resina fundida y luego se
agrega, en frio, un agente de curado, estable a la temperatura am-
biente y que se vuelve activo durante el horneado. Puede obtenerse
en forma de particulas finas y se utilizan para aplicacidn elec-
trostatica. Los espesores de pelicula oscilan entre 50 y 100 um
y el recubrimiento obtenido es de gran resistencia. El curado
total se logra por calentamiento en horno a 130-140°C durante
30 minutos o a 180-190°C durante 5-10 minutos.
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SUMMARY*

Leaching rate of soluble antifouling paints can be contrnol-
Led by negulating toxicant type and cantent in the composition,
15 panticle sdize distribution and also matrnix dissolution nate.

- In this papern, matnix dissolution nate was detenmined Lin an-
Tifdicdial sea watern 4n thhee differnent stages, conrnesponding the
pnst Lo pure nosdin W g48m, the second to just manufactured bin-
dens and the thind to the same bindens extracted from antdfouling
paints (aften toxicant and extenden dispension).

The gollowing formulation variables were studied: plasticd-
zen type (chlorninated paraffin, mixtunes of coal tarn and tung o4k,
oledlc acdd and a phenolic varnish), nosin/plasticizen ratio (2/1,
3/1, 4/1 and 5/1 by weight) and type and content of pLgments
(cupnous oxide, zinc oxdde and calelium carbonate).

Difgernent elaboration variables were also consdiderned: com-
position of the dispersdive medium (with on without the presence
of nosin and plasticizen) and dispersion time forn cuprous oxide
(3 on 12 hours).

The §4fms o btained showed initially a high dissolution ha-
te, which 48 neduced gradually to attain the steady state. Im-
mension time to neach this ginal dissolution nate was of about
5 days fon pure rosin W §m, while fon fust manugactured bind-
ens Lt increases acconding with the type and content of plasti-
cizen, except in the case of bindens elaborated with oledic acdd,
Ain which immernsion time decreases.

Final dissolution nate was sLowen Ln bindens nemoved grom
paints compared with those fust efaborated. Besides, samples
with high cuprous oxide contents showed a Longern non steady pe-
niod.

Refering to the increase of pigment dispernsion time it ext-
ended stilL mone the perniod to attain the ginal dissolution hate.

Bindens based on nosin plasticized with chlorinated paragfin,
mixtunes of coal tar and tung ol on a phenolic varnish, showed a
considenable decnease on the §inal dissolution rate compared with
that showed by the pune nesin. On the other hand, ofeic acid Leads
to an increase of the steady state dissolution nate.

Considening the efaboration technology, when pigments wenre
dispersed in the presence of rosin and plasticizer a gneat neduc-
tion of the dissolution nate was obsenved, fon the two Levels of
toxicants and for the two dispersdion times considened.
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An alternative gon the preparation method was pigment disper-
sion Ln the absence of nosin and plasticizen, which were introduc-
ed as a solution at the end of dispersion. In 1this case dissolu-
tion nate o4 bindens was similarn to those obtained with just manu-
factured bindens.

Using this method 4t 48 possible to determine previously the
adequate Leaching nate of the paint, fon a determined matnix dis-
solution nate, cuprous oxide content and particle size distrnibu-

tion.

* Giddice, C. A., del Amo, B. y Rascio, V.- Dissolution rate of
antifouling paints binders. CIDEPINT ANALES, 233-249, 1983.
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INTRODUCCION

La corrosidn de las estructuras metilicas sumergidas en a-
gua de mar y las incrustaciones bioldgicas que se depositan sobre
las mismas, obligan a encarar periédicamente la limpieza y el man-
tenimiento de cascos de embarcaciones, apoyos de estructuras fue-
ra de costa, boyas, etc.

Es un hecho ampliamente conocido la influencia que ejerce
la incrustacién de organismos sobre las condiciones operativas de
las embarcaciones, alterando la continuidad del revestimiento pro-
tector y deteriorando la superficie met&lica por corrosion.

La necesidad de resolver este problema de la manera mas e-
fectiva posible impulsa las investigaciones para obtener productos
de mayor vida Gtil, compatibles con las consideraciones econémicas
que se deben tener en cuenta por la magnitud de las superficies a
proteger.

En el caso particular de las pinturas antiincrustantes,
que constituyen la capa de terminacién para la obra viva de las
embarcaciones, es de fundamental importancia considerar las pro-
piedades que presenta la resina formadora de pelicula (habitual-
mente colofonia) vy la accién que ejerce el plastificante incor-
porado sobre la velocidad de disolucién de la misma. Esta influye
significativamente sobre la capacidadde liberacién de los toxi-
cos de la pintura y en consecuencia sobre su bioactividad, por lo
que se hace necesario establecer cuales son los valores mas ade-
cuados para la relacién resina/plastificante (!, 2, 3, *).

En una pintura antiincrustante de tipo vehiculo soluble
se disuelven tanto el téxico como la matriz, lo que permite que
queden expuestas a la accion del medio (agua de mar) nuevas par-
ticulas de téxico que inicialmente se encontraban en el interior
de la pelicula. La velocidad de liberacion del téxico, que define
la eficacia de una pintura antiincrustante puede ser controlada,
en consecuencia, tanto por su contenido en la pelicula como por
la disolucién de la matriz. Ambos factores influyen sobre la vi-
da Gtil de la pintura. El contenido de téxico puede ser variado
entre limites muy amplios si se ajustacorrectamente la velocidadde
disolucién de la matriz, de tal manera de tener siempre sobre el
"film'" la concentracién adecuada de téxico que impida la fijacién

del “'fouling'.

La velocidad de disolucién de la matriz depende de.su com-
posicidén quimica pero también de las impurezas que se depositan so-
bre la superficie pintada (p. ej. el lodo bacteriano, los produc-
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tos de reaccién con el agua de mar, etc.), de la erosién mecanica
que tiene lugar durante la navegacién y, finalmente, de la posibi-
lidad de difusién de los componentes solubles (5).

VARIABLES ESTUDIADAS

En este trabajo se ha evaluado en primer término la velo-
cidad de disolucidn de la resina colofonia en agua de mar y luego
la correspondiente a los ligantes, inmediatamente después de ela-
borados, y a los extraidos de las pinturas luego de la dispersion
de los pigmentos toxicos y extendedores.

Se han considerado las siguientes.variables:

1. DE FORMULACION

1.1 Tipo de plastigicante

Se seleccionaron los siguientes plastificantes:

a) Parafina clorada. Se trata de un plastificante altamen-
te inerte (no oxidante, no reactivo, resistente a aci-
dos, alcalis, sales, agentes atmosféricos, etc.); es
insoluble en agua y en alcoholes de bajo peso molecu-
lar y es compatible con aceites secantes y resinas; es
soluble en la mayor parte de los disolventes empleados
en la elaboracién de pinturas.

b) Mezclas de coal tar-aceite de tung. El coal tar es un
material resinoso obtenido en la destilacién de la hu-
Ila. Desde el punto de vista quimico se trata de una
mezcla compleja de hidrocarburos, asociados con peque-
nas cantidades de sulfuros orgdnicos y compuestos nitro-
genados. El color oscuro que presenta (practicamente ne-
gro) se debe a la presencia de carbén coloidal formado
por degradacién térmica. Por su parte el aceite de tung,
que es el otro componente de esta mezcla plastificante,
es un aceite secante constituido fundamentalmente por
glicéridos del &cido eleostearico (73-88 %), acido li-
noleico y acido oleico.

c) Acido oleico. Es un dcido graso que se encuentra en la
mayoria de los aceites vegetales, en forma de gli-
cérido, y particularmente en el aceite de oliva. Como
posee una sola doble ligadura en su molécula no tiene
caracteristicas secantes.
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d) Barniz fenSlico. Es un eficiente plastificante de la
resina colofonia. Para su elaboraci6n se requiere ob-
tener previamente un standoil de lino de 60 poise, pro-
ceso que implica un tratamiento térmico a 300-305°C en co-
rriente de gas inerte y con estricto control del punto
final de la polimerizacién. A este standoil se le adicio-
na posteriormente una resina fenélica modificada, opera-
cion que debe efectuarse en condiciones de tiempo y tem-
peratura perfectamente controladas.

Las caracteristicas de los plastificantes utilizados se re-
sumen en la Tabla |I.

1.2 Relacibn nesina colofonia/plastificante

A fin de obtener ligantes de diferente velocidad de diso-
lucién en agua de mar se consideraron composiciones con contenido
decreciente de plastificante (relaciones resina/plastificante 2/1,
3/1, 4/1 y 5/1 en peso). En el caso particular de los vehiculos pre-
parados con barniz fendlico, que se emplean como patrén de compara-
cion y que han sido objeto de estudios exhaustivos con anterioridad,
se utilizaron sélo dos relaciones (3/1 y 5/1).

La composicién de los diferentes ligantes preparados se in-
dica en la Tabla Il. En la misma, las muestras 1 a 4 corresponden a
parafina clorada, 5 a 12 a coal tar-aceite de tung en diferentes re-
laciones, 13 a 16 a acido oleico y 17 y 18 al barniz fendlico.

1.3 Tipo y contenido de pigmento

Como téxico fundamental se empleé 6xido cuproso rojo (®,
7, 8). La diagramacién experimental contemplé dos niveles de concen-

tracion: relacién téxico/ligante 0,92 y 0,37 en peso (32,5 y 13,0
por ciento sobre pelficula seca, respectivamente).

Se utilizé 6xido de cinc como téxico de refuerzo, en la
proporcién de 10 por ciento con respecto al 6xido cuproso en todas
las formulaciones (3,2 y 1,3 por ciento sobre pelicula seca para
los dos contenidos de 6xido cuproso empleados, respectivamente).

Como extendedor se usG carbonato de calcio (tiza) empledn-
dose también dos niveles de concentracién: relacién extendedor/li-
gante 1,32 y 0,71, que corresponden a 46,2 y 24,8 por ciento sobre
pelicula seca. La utilizacién de mayor cantidad de inerte implica
una reduccién en la cantidad de 6xido cuproso en la composicion

antiincrustante.

2. DE ELABORACION
2.1 Medio dispensante

Los pignentos divalentes reaccionan quimicamente ¢on el acido
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abiético de la resina colofonia, formando resinatos que modifican
la velocidad de diselucidn del ligante.

El Ca2+ Y el zZn2+ provenientes del extendedor y del téxico
de refuerzo, respectivamente, forman compuestos que son compatibles
con los demds componentes de la matriz. Esta reaccidm implica con-
sumo de acido abiético y en consecuencia una ligera modificacién en
la velocidad final de disolucién (9)

En cambio, el Cu2+ producido por la dismutacidn que sufre
el 6xido cuproso durante la dispersidon (1Y), forma un resinato ci-
prico, de reducida velocidad de disolucién; disminuye asi el conte-
nido de acido abiético libre, se modifica la relacidn resina/plas-
tificante de la formulacién y queda afectada la velocidad de disolu-
cion del ligante.

Las pinturas experimentales se elaboraron empleando un mo-
lino de bolas, mediante el cual se dispersaron los pigmentos en pre-
sencia de la totalidad de los componentes del vehfculo, con el obje-
to de establecer la influencia que ejercen dichas reacciones de neu-
tralizacién sobre la velocidad de disolucién.

Ademds, y con el fin de disminuir o evitar las citadas reac-
ciones, se empled una tecnologia de elaboracién para las mismas for-
mulaciones que consistidé en preparar en un molino de bolas un pre-
mezclado con algunos de los componentes de las pinturas (1), exclu-
yéndose de esta operacién tanto la resina colofonia como el plasti-
ficante, los que se incorporaron en solucién recién una vez que se
completd la dispersion de la pigmentos.

2.2 Tiempo de dispernsidn

El tiempo de dispersién es una variable que ejerce signi-
ficativa influencia sobre la distribucién de tamafo de particula
del téxico y sobre el grado de avance de las reacciones de neutra-
lizacién que tienen lugar entre los pigmentos alcalinos divalentes
y los componentes &cidos del ligante.

Particularmente en lo relativo al tamafio medio de parti-
cula del téxico, un aumento del tiempo de dispersién conduce a u-
na disminucidn del mismo, favoreciendo asi el posterior proceso
difusional 'y la solubilizacién del téxico en agua de mar, por pre-
sentar mayor area especifica (!?).

Se seleccionaron dos tiempos de dispersidn para el 6§ido
cuproso: 3 y 12 horas. El carbonato de calcio y el 6xido de cinc
fueron dispersados previamente durante 24 horas.

ENSAYOS REALIZADOS

En las experiencias llevadas a cabo para determinar la ve-
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lgcidad de disolucién de la resina colofonia y de los diferentes
ligantes estudiados, se empleS agua de mar sintética, preparada de
acuerdo con la Norma ASTM D-1141/1967.

Las muestras se aplicaron con exténdedor sobre un sustrato
inerte de adecuada rugosidad, obteniéndose un espesor de pelflcula
seca de aproximadamente 50 um. Posteriormente los paneles fueron
colocados en un desecador, manteniéndolos hasta peso constante;
logrado esto fueron sumergidos en el agua de mar sintética, en po-
sicién vertical, estando la solucién termostatizada a 20°C.

Las determinaciones experimentales de la velocidad de diso-
lucion se realizaron en condicion estatica, por ser éste el reque-
rimiento mas critico para el funcionamiento de una pintura antiin-
crustante (en estructuras en movimiento se incrementa sensiblemente
la velocidad de disolucidn y en consecuencia la liberacion de toxi-
co en la interfase pelicula de pintura/agua de mar) (13).

Los ensayos se realizaron por duplicado, para cada periodo
de inmersion, hasta alcanzar el estado estacionario.

Luego del mismo los paneles fueron extraidos de la solucién,
lavados con agua destilada y colocados en desecador hasta peso
constante. Posteriormente se calculd, para cada intervalo, la
masa disuelta por unidad de &rea. La diferencia entre dos valo-
res consecutivos es la que corresponde al periodo de inmersidn
considerado. De esta manera se puede calcular la velocidad espe-
cifica de disolucién y definir cudndo la pelicula alcanza el es-

tado estacionario.

DISCUSION DE RESULTADOS

En el estado estacionario, la velocidad de disolucion de la
pelicula estd determinada por la velocidad de formacion de los men-
cionados resinatos alcalinos acumulados sobre la superficie, por la
remocidn por erosién que ejercen las particulas en suspension en el
medio y también por la solubilizacion de la matriz.

La disolucién de los componentes solubles, incluyendo el
téxico, conduce a un incremento porcentual de las sustancias in-
solubles en el interior de la pelicula. Esto significa que a me-
dida que transcurre el tiempo de inmersidn, la velocidad de di-
solucién del ligante va disminuyendo.

El estudio de la pérdida de peso de paneles recubiertos
con una pelicula de resina colofonia (sin aditivos de ningan ti-
po), sumergidos en agua de mar sintética, permitio determinar que
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la velocidad de disolucidon observada en los primeros dias de in-
mersion (figura 1) disminuye gradualmente hasta alcanzar luego
del quinto dia un valor practicamente constante (estado estacio-
nario). Durante ese periodo se formaron sobre la superficie de
"film'" los resinatos alcalinos ya mencionados.

Las experiencias realizadas con los ligantes cuya compo-
sicién se indica en la Tabla |l permitieron establecer que el
estado estacionario se alcanza mds rapidamente en aquellos ca-
sos en que la concentracién de resina colofonia es mayor. Asi
por ejemplo en la muestra 4, con 16,6 por ciento de parafina
clorada, se alcanzé dicho estado luego de aproximadamente 1k
dlas de inmersién, mientras que en los que contienen 33,2 por
ciento del citado plastificante, como ocurre en la muestra 1, el
estado estacionario se logré luego de 22 dias.

Ademds, para cada tipo de plastificante empleado, los li-
gantes preparados requieren diferente tiempo de inmersién para
alcanzar el mencionado estado estacionario. En el caso de la
muestra 16, con 16,6 por ciento de 3cido oleico, dicho perfio-
do fue de 4 dias, marcadamente diferente al que corresponde
al ligante con iqual concentracién de parafina clorada (mues-
tra 4, 14 dTfas de inmersién).

La velocidad final de disolucién se alcanzé mas lenta-
mente en los mismos ligantes, luego de preparadas las pintu-
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ras y extraidos de las mismas. Ademas, en el caso de las muestras
con mayor contenido de 6xido cuproso en su composicién, se obser-
vé que el lapso para alcanzar el estado estacionario fue mayor
que en productos de la misma composicién pero correspondientes a
pinturas con contenido menor de O0xido cuproso.

En 1o referente a la influencia del tiempo de dispersidn de
los pigmentos durante la preparacién de las pinturas, el aumento
del mismo incrementa el lapso de inmersion para alcanzar la velo-

cidad final de disoluciéon. Asi por ejemplo, en el ligante 4, recién
elaborado, el perfodo inicial de 14 dias se extendié a 24 y 33 dias

respectivamente para los ligantes extraidos de muestras correspon-
dientes a 3 y 12 horas de dispersion de:l 6xido cuproso.

Los ligantes a base de resina colofonia plastificada con pa-

rafina clorada, con barniz fenblico o con mezclas de coal  tar-acei-

te de tung, en todas las proporciones estudiadas, presentaron una

velocidad final de disolucidon considerablemente menor que la de los
ligantes con 3cido oleico (figura 2) y también con respecto a la de

la resina colofonia pura. En la misma figura se observa que existe
una relacidon directa entre velocidad de disolucidon y contenido de
resina colofonia en el ligante.

En el caso particular ya citado de los ligantes plastifi-
cados con &cido oleico, el reemplazo de la resina colofonia por
este plastificante conduce a un incremento de la velocidad es-
tacionaria de disolucién. Este hecho pone de manifiesto que el
dcido oleico se disuelve en agua de mar mas rapidamente que la
resina colofonia pura, y la velocidad de disolucién es inversa-
mente proporcional al contenido de resina colofonia.

Si los diversos plastificantes actuasen sélo como diluyen-
tes, la velocidad de disolucién del ligante deberia presentar
una dependencia lineal con el contenido de resina colofonia en
el mismo. Sin embargo, las fuerzas intermoleculares actuantes mo-
difican dicha linealidad y los resultados experimentales permi-
ten concluir que adem3ds del contenido de plastificante, la na-
turaleza del mismo influye también sobre la velocidad de diso-
lucién.

En lo referente a las dos tecnologias empleadas para la
elaboracién de las pinturas antiincrustantes que se han citado
anteriormente, corresponde resaltar que en aquélla en la que.la
dispersion de los pigmentos (carbonato de calcio, §xido de cinc
y 6xido cuproso) se realizG en presencia de la resina Fo!ofovia
y del plastificante, se registré una significativa modlflcac10q
de 1a velocidad de disolucién del ligante tanto para los do§‘n|-
veles de 6xido cuproso como para los dos tiempos de dispersion
seleccionados. En las figuras 3 y 4 se observan las curvas co-
rrespondientes a los valores de velocidad de disolucidon en fun-
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cion del contenido de resina colofonia del ligante, para diferen-
te contenido de 6xido cuproso y tiempos de dispersion de los pig-
mentos (27 y 36 horas).

La reaccidn con los pigmentos divalentes, que ocurre cuando
la colofonia estda en presencia de los mismos, conduce a la forma-
cién de resinatos; éstos son los responsables de la modificacion
de la velocidad de disolucion. En el caso particular del oxido cu-
proso, como puede observarse en las figuras 3 y 4, el aumento de
su contenido de 13,0 a 32,5 por ciento hace mas significativa la
reduccion de la velocidad de disoluciédn.

El aumento del tiempo de dispersidon se traduce en un ma-
yor grado de avance de las reacciones de neutralizacion y co-
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mo consecuencia de ello hay una evidente disminucién de la veloci-
dad de disolucién.

La velocidad de disolucion de los diferentes ligantes antes
de la preparacién de las pinturas antiincrustantes, como asi tam-
bién la de aquéllos extrafdos de las mismas, presentan una tenden-
cia a alcanzar la velocidad final de disolucién exhibida por la
resina colofonia pura (45 ug/cm2.dTa) a medida que se incrementa
el contenido de la misma en el ligante (mayor relacién resina/
plastificante).

Los resultados experimentales obtenidos ponen de manifiesto
que el tiempo de dispersién de los pigmentos es una variable de
suma importancia en la elaboracién de pinturas antiincrustantes.
Para el método de preparacién empleado, la formulacién de ligan-
tes de determinada velocidad de disolucién en agua de mar se debe
realizar seleccionando el tipo y contenido de pigmento y el tiem-
po de dispersion.

Empleando el método de elaboracién en el cual la dispersion
de los pigmentos se efectla en ausencia de la resina colofonia y
del plastificante, se obtienen ligantes que tanto antés como des-
pués de la preparacion de las pinturas poseen velocidad de diso-
lucién similar. Este método permite al formulador definir previa-
mente la velocidad de disolucién de la matriz, el contenido de 6-
xido cuproso y la distribucién de tamafo de particula (tiempo de
dispersién) mis conveniente y obtener asf un determinado ''leach-
ing rate''.
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