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SUMMAM*

The dispersion of toxic pigment* ha* a particular importance 
in the ca*e of antifouling paints, *ince both a milling excess or 
a fault influence on it* behaviour.

An adequate pigment* di*per*ion in the vehicle assures *ize 
reduction and the particles* will remain *eparated and uniformly 
distributed in the paint.

The aim of thi* work i* to study the dispersion process, es-: 
tablishing it* influence on the bioactivity of antifouling paints. 
A sand mill, a ball mill and a high speed impeller were used for 
paint preparation.

Varticle size was measured by photomicroscopy and compared 
by gloss determination on the dry film. Particle size evolution 
during ageing by storage was also considered.

Four anti fouling paints were formulated, based on rosin WW, 
plasticized with a phenolic varnish and pigmented with high and 
medium cuprous oxide contents. Calcium carbonate was used as ex­
tender in two of the mentioned samples.

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

Samples were obtained at different times and particle size 
distribution was determined by photomicroscopy.

In all cases at the end of the dispersion process a solution 
of rosin WW in a solvent mixture was added. This elaboration tech­
nology aims at a reduction of cupric resinate formation 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) it was demonstrated that for a given toxicant level 
binders with low dissolution speed need, longer milling time (smal­
ler particle size) than those of high speed, to achieve similar 
leaching rate.

Photomicroscopy measures and gloss determination made after 
storage allowed to establish flocculation of the toxicant parti­
cles, which will lead to paints with lessq j l  dissolution speed.

Paints obtained in a sand mill showed similar bioactivity 
of those prepared in a ball mill, when equivalent and adequate 
cuprous oxide particle size distribution was obtained. Otherwise,
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paints dispensed in a high Apeed impeiten equipment showed a Akont 
time anti^outing action.

I ) Giudice, C. A . ,  BeriTtez, J .  C. 6 Rascio, V . -  Influence of cu- 
prous oxide partióle size distr ibution on the b ioact ivi ty  of 
antifoulIng patnts. CIDEPINT-Anales, 1983, 1-27.



INTRODUCCION

Durante mucho tiempo los molinos de bolas han sido los e -  
quípos más empleados en la producción de pinturas,  tanto por la 
comodidad de su empleo (pues no requieren un operador permanente 
y todos los componentes de la formulación pueden ser incorporados 
simultáneamente) como por el hecho de que no contaminan el ambien­
te al no producirse evaporación de los disolventes ut i l izados.  El 
produ¿to f inal  se obtiene al cabo de un c ier to  tiempo de disper­
sión,  que varía según las propiedades de algunas de las materias 
primas y las que debe reunir  el producto f i n a l .

En nuestras experiencias con pinturas anti incrustantes se 
sigue empleando este t ipo de molinos, habiéndose optimizado sus 
condiciones de operación 0 )  para obtener productos finales a l t a ­
mente confiables.  Mediante la u t i l i z a c i ó n  de estos molinos han s i ­
do fabricadas en escala de planta p i l ot o  pinturas anti incrustan­
tes t ipo matriz soluble,  con vehículos de t ipo oleorresinoso,  v i -  
n í l ic o s  o a base de caucho clorado, de buen comportamiento en en­
sayos en se rv ic io  y en balsa experimental de hasta 3 años de du­
ración ( 2 , 3, **).

Recientemente se ha incorporado a la planta p i loto  del Cen­
tro un molino de arena, equipo más ef ic iente  que el de bolas en 
términos de tiempo y grado de molienda f in a l .  Se busca ahora co­
r relacionar  ambos equipos a f in de obtener pinturas anti incrus­
tantes de bioactividad s imi lar .

Las pinturas son, en general,  dispersiones de pigmentos en 
diferentes tipos de vehículos.  La forma en que esta dispersión se 
real iza tiene p ar t i c u la r  importancia, ya que la optimización del 
proceso cnnducirá a la obtencion de productos con mejores caracte­
r í s t icas  fisicoquímicas y permitirá además una sensible reducción 
en los costos. En el caso de las pinturas anti incrustantes esta 
variable tiene aún mayor s i g n i f i  cae ion ya que tanto un defecto co­
mo un exceso de molienda influyen sobre su funcionamiento.

En consecuencia, para la preparación de pinturas ant i in crus ­
tantes en escala de planta p i l o t o ,  será necesario establecer el 
tiempo óptimo de dispersión de los dist intos pigmentos (tóxicos 
y extendedores) en los diferentes equipos ut i l i zados ;  e l l o  asegu­
rará,  partiendo de una formulación estudiada en escala de labora­
tor i o ,  una adecuada dist r ibución de tamaño de par t ícu la ,  mínima 
reacción del tóxico y de los extendedores con los componentes á-  
ci dos del vehículo y,  en consecuencia, la maxima bioactividad y 
durabil idad en se rv ic io .
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Una dispersión correcta de los pigmentos en el vehículo a-  
segura que las partículas permanecerán separadas unas de otras y 
quedarán distribuidas en forma razonablemente uniforme en el me­
dio l íquido. Las partículas primarias o individuales son las uni ­
dades discretas de menor tamaño y pueden ser monocrístales, p o l i -  
cristales o partículas amorfas.

Dichas partículas pueden unirse a través de sus caras du­
rante la elaboración de los pigmentos; se forman así agregados, 
con la consiguiente disminución del área superficial  global.  Los 
aglomerados, en cambio, poseen sus partículas primarias unidas 
entre sí  por sus bordes y ar istas,  lo que no ocasiona una sensi­
ble disminución del área superf ic ia l .

En el seno de la pintura pueden encontrarse también f lócu-  
los. Son asociaciones de partículas en la dispersión l íquida,  pu- 
diendo comprender desde unas pocas hasta varios cientos de p a r t í ­
culas primarías. Permanecen en estado dinámico y son parcialmen­
te rotos por movimientos de las moléculas del disolvente por ac­
ción térmica o se forman simultáneamente otros nuevos ( 5) .  Este 
proceso reversible se destruye por la aplicación de un esfuerzo 
de corte,  regenerándose cuando dicho esfuerzo se suprime. Las p in­
turas en general, aún las que se consideran como bien dispersadas, 
muestran una cierta cantidad de f lóculos.  La formulación de estos 
sistemas involucra, en alguna medida, el control de esta variable 
mediante el agregado de agentes defloculantes específicos.

MEDICION DEL TAMAÑO DE PARTICULA

En el presente trabajo y con el objeto de seguir detenida­
mente el proceso de dispersión para establecer la influencia del 
mismo sobre la bioactividad de las pinturas anti incrustantes, se 
han aplicado dos métodos diferentes.

El primero de ellos consiste en la medición del tamaño de 
partícula medíante fiot.orrU.cAoAcopía  de una pequeña muestra de pin­
tura y en el segundo se realiza la dctz^imínacíón d t¿  bhUJULo de u- 
na película de la pintura en examen. Se procedió a determinar ade­
más la variación de los valores obtenidos en varios ensayos, como 
consecuencia del envejecimiento del producto en el envase.

El método microscópico es muy recomendable para la determi­
nación del tamaño y la forma de cada una de las partículas de los 
diferentes pigmentos, permitiendo así establecer la distribución

6



porcentual de tamaño.

Aunque este método es de compleja real ización,  por la nece­
sidad de efectuar  trabajosos recuentos de gran cantidad de p a r t í ­
culas,  motivo que l imi ta bastante su apl icación,  la exactitud de 
los resultados que se obtienen hace que se lo pueda usar como pa­
trón de cal ibración de métodos menos precisos pero más rápidos. A-  
demás puede ser u t i l i z a d o  en los casos de part ículas que no obede­
cen la ley de Stokes ( 6) .  Por ejemplo, en el método de sedimenta­
ción ya estudiado anteriormente,  entre las condiciones que deben 
cumplirse para su apl icación f igura la condición de que las p a r t í ­
culas sean esféricas,  r ígidas y l isas.

Otra ventaja de su uso radica en que no se requiere que los 
materiales sean homogéneos; es posible,  aunque en forma l imitada, 
a p l i c a r l o  a mezclas de pigmentos.

Normalmente es te método se emplea en e 1 caso de part ículas cuyo 
tamaño va ría ent re 0 , 5 y 6 0 p m .  El 1 ími te in fe r i o r  está impuesto por el 
poder de resolución del microscopio,  mientras que el l ímite supe­
r i o r  no está bien definido,  por la d i f i c u l t a d  que se presenta pa­
ra la medición de las part ículas de mayor tamaño. Por e l l o  es que 
entre 0,5 y 38 ym (tamiz malla n°400) se tiene buen poder de re­
solución;  entre 38 y 60 ym, el poder de resolución disminuye, y 
por encima de este último valor  se recomienda la separación de 
part ículas mediante tamiz,  aún cuando éste no es el caso de las
pinturas convencionales.

Para la pJuzpaACLcÁón dz £a¿> míc/iomuzA&uiÁ, una pequeña por­
ción de pintura de 0,5 mi es extraída a tiempos dist intos de los 
diferentes equipos mencionados anteriormente,  y colocada en un 
v i d r i o  de r e l o j ,  procediéndose a su d i lución.  La elección del me­
dio montante es de suma importancia ya que de la diferencia entre 
el índice de refracción del mismo y el de la par t ícu la  dependerá 
la n i t id e z  de la preparación. Si dicha diferencia es muy grande, 
el contraste será excesivo y pueden perderse algunos detalles de 
los bordes, produciéndose d if icultades en la determinación del 
tamaño de las part ículas indi v iduales; si la diferencia es peque­
ña el contraste será tan bajo que no se podrá detectar con c l a r i ­
dad la presencia de las diferentes part ícu las.

Por lo expuesto preceden cemente se ha preferido examinar el 
material dispersado en una mezcla di luida del mismo vehículo de 
la pintura,  incorporado a un agente dispersante adecuado. Luego de 
varios ensayos se e l i g i ó  un ad i t ivo  l íquido,  no iónico,  que requi­
r ió  una di lución previa con xi leno.  Mediante la u t i l i z a c i ó n  de es­
te producto se ha podido lograr  que las part ículas permanezcan d is ­
persadas, quietas y que el medio no tenga exceso ni defecto de 
contraste,  obteniéndose la máxima def inición.  Debe evitarse la 
el iminación de este a d i t i v o ,  ya que e l l o  produce en pocos instan­
tes el secado del medio montante y la formación de racimos de par ­
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t ículas,  originalmente inexistentes.

Se incorpora al dispersante la porción de muestra extraída 
mezclando, mediante el uso de una v a r i l l a  de madera o de plást ico,  
con suavidad, a fin de no causar rotura de los cr istales de dimen­
siones microscópicas. La agitación se prolonga durante 3 minutos, 
para lograr una total homogeneización.

La muestra se traslada luego al portaobjeto y se tapa con 
un cubreobjeto, quedando así l is ta  para su examen microscópico.
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 e l  cual se determina el valor mícrome- 
t r ico del objetivo ut i l izado.  Por valor mícrométrico 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 preparación micrométrica se han de­
terminado las constantes ópticas de los objetivos.  En el caso que 
se menciona se ha ut i l izado la combinación de un objetivo A0:1con 
un odular 10 X, es decir  se ha trabajado con ^00 aumentos. En es­
tas condiciones 1 división del ocular corresponde a una distancia 
de 2 ym en el preparado.

La observación y el enfoque se realizan por medio del tu ­
bo binocular fotográfico,  con compensación automática de la n i t i ­
dez. Esto s ign i f ica ,  suponiendo que se ha enfocado adecuadamente, 
que la imagen ofrece absoluta nit idez en el tubo de observación y 
en el plano de la pel ícula.

Una vez fotografiada la muestra, revelada la película y ob­
tenidas las copias, se realiza el recuento, uti l izando un anal iza­
dor de imágenes semiautomático. Este disposit ivo consiste en un pu­
pitre de dibujo sobre el que se adhiere una fotografía o transpa­
rente, tamaño 250 x 280 mm, que corresponde a lo observado en el 
microscopio. Con un lápiz especial se marcan los contornos de las 
imágenes de las partículas que interesan. La diferente ubicación 
del lápiz sobre el tablero es traducida a valores d i g i t a 1 izados de 
las coordenadas, que son elevados a una unidad de evaluación. Esta 
se compone de un microcomputador programable libremente, que sirve 
tanto para recibir  los valores de las coordenadas como para emit ir  
los valores calculados en el tablero indicador o en la unidad re­
gistradora de datos. Mediante este equipo es posible obtener con 
precisión datos de medida relativos a área, perímetro, coordena­
das del centro de gravedad, etc.

Este aparato tiene la ventaja sobre el totalmente automáti­
co de que la elección del tamaño de una partícula de contraste du­
doso o la eliminación de un objeto que no pertenece a la imagen, 
depende de la decisión del técnico. Sobre los procedimientos c lá ­
sicos de evaluación de imágenes (placas de trazos,  planímetros,
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e t c . )  tiene también ventajas importantes, ya que l ibera al opera­
dor de una gran carga f í s i c a ,  disminuyendo sustancialmente el 
tiempo de procesamiento de los valores obten idos. Estos datos fue- 
ron posteriormente graficados en forma de hístogramas, en los que 
se representó en ordenadas el porcentaje de part ículas (P) y en 
abscisas el diámetro del área proyectada (Dp) de las mismas. Es­
te es el diámetro de un c í rc u l o  que tiene la misma área que una 
par t ícu la  v is ta  normalmente a la superf ic ie  del plano, sobre el 
cual ésta queda finalmente en posición estable.

La £¿¿c¿e.nc¿a á¿¿ pswceAo de moLitnda se establece por me­
dio de momentos coeficientes que se calculan en base a la expre­
sión:

Momento coeficiente 3 I  P Dm

donde Dm es el diámetro medio de los intervalos considerados. Co­
mo se ha expresado en trabajos anter iores,  de e l l o  se deduce que 
momentos coeficientes elevados implican acciones dispersivas me­
nos ef ic ientes que cuando los momentos coeficientes son pequeños.

Los resultados obtenidos por fotomicroscopía se compara­
ron con los de mzdídcL d t  bsú&to de la pel ícula  de la pintura con- 
s i de rada.

Se define como b r i l l o  la capacidad de una superficie para 
r e f l e j a r  la luz por reflexión especular,  es decir  el t ipo de re­
flexión que produce un espejo.

La determinación puede hacerse visualmente, por comparación, 
de acuerdo con lo establecido en la Norma I RAM 1109, empleando un ope 
radorentrenado o también mediante el empleo de disposit ivos adecua­
dos. Esto ultimo es lo más preciso,  y los aparatos c i tados , de- 
nominados medidores de b r i l l o  o "gIossmeters"^determinan fotoelectr i  
camente la intensidad de un rayo de luz reflejado por la superficie 
en examen en condiciones tales que el ángulo de medición es igual al 
ángulo de incidencia.

El equipo empleado en el .presente trabajo es un Hunter Lab, 
d i g i t a l ,  consistente en una unidad de medida y varios cabezales óp­
ticos que se conectan a la misma; cada uno de estos posee una fuen­
te luminosa, la óptica para el rayo incidente,  una ventana para la 

-muestra,  un detector y un ampl i f icador. La elección del ángulo de 
incidencia var ía  según las caracter íst icas del recubrimiento; en 
el caso de una pel ícu la  anti  incrustante (semi-mate o mate),  se em­
pleó un cabezal de 85°.

Dado que el b r i l l o  puede var iar  en diferentes zonas de la 
p e l í c u l a ,  se real izaron varias medidas sobre la misma muestra y se 
promediaron los valores.  A f in de obtener una superf icie  plana que 
r ef l e j e  y disperse la luz incidente uniformemente, cualquiera sea 
la posición del observador,  la apl icación de la pel ícu la  se r e a l i -
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zó sobre v idr io,  con extendedores de 75 y 150 ym. Se consideraron 
sólo las mediciones que diferían en una unidad de b r i l l o .

Para f a c i l i t a r  la obtención de películas uniformes con to ­
das las muestras, se ajustó 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 anti incrustantes, la l iberación del tóxico 
puede producirse ya sea por difusión a través de la pel ícula,  por 
disolución de partículas que están en contacto entre s í  o bien 
porque la matriz y el tóxico se solubil izan simultáneamente, de 
forma tal que el espesor de la película disminuye gradualmente.

La mayor o menor incidencia que tiene uno u otro mecanismo 
depende fundamentalmente de la AoZubtJttdad de, Za m atxiz (relación 
resina colofon ia/barn iz fenólico) y del t ip o  y conte,nido deJZ tó -  
Xsíco empleado. La diA t/iib lición deJZ tamaño de, pa/tttcuJta de este ú l ­
timo tiene también part icular  influencia sobre la bioactividad de 
la pintura.

La influencia que ejercen las mencionadas variables de for ­
mulación, así como la tecnología de elaboración, son motivo de es­
tudio en el presente trabajo.

Se formularon cuatro pinturas anti incrustantes, a base de 
resina colofonia (rosín WW) y barniz fenólico como p la st i f i  can te 
(relaciones 3/1 y 5/1 en peso), pigmentadas con alto y mediano 
contenido de óxido cuproso. Estas formulaciones se presentan en 
la tabla I. Como extendedor se ha ut i l izado carbonato de calcio 
natura\.

Las muestras se prepararon empleando tres equipos diferen­
tes: molino de arena, molino de bolas y dispersora de alta velo-  
c i dad.

En todos los casos se preparó en un molino de bolas un ú- 
nico premezclado, con todos los componentes de la pintura,  excep­
to la resina colofonia y el óxido cuproso, haciendo rotar el e-  
quipo durante 2k horas.

Posteriormente se agregó el óxido cuproso, realizando la
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labia 1

Compo6i.CA.6n de ta¿ pintu/uu ant¿¿ncAu6tanie6 en6ayada6 ig/lOO <))

Pintura 1 Pintura 2 Pintura 3 Pintura *i

Oxido cuproso............. .......................  1*5,3 18 ,1 **5,0 18,3

Carbonato de c a l c i o ........................ - -  21,7 - -  21,5

Adit ivos ( ' ' ) .......................................  2,0 2,0 2,0 2,0

Ligante ( s ó l i d o s ) ............................  26,1* 29,1 26,5 29,1

Disolventes y d i l uy en te s.............  26,3 29,1 26,5 29,1

Relación colofonia/plastI  f ican­
t e .........................................................  3/1 3/1 5/1 5/1

(*) Humectantes, espesantes y/o e st abi 1 izantes

N ot a. -  Cuando se hace referencia a pinturas 1. 1,  1.2 ó 1. 3,  se trata de muestras obtenidas 
respectivamente en molino de arena, de bolas o en dispersora de al t a velocidad. Lo mismo pa­
ra los restantes productos elaborados (pinturas 2, 3 y **) •

dispersión de dicho tóxico en cada uno de los tres equipos men­
cionados anteriormente,  de acuerdo con la siguiente metodología:

a) Moltno dd aAdna: se empleó un equipo cuyo volumen út i l  
es de 4*400 cm3 y se procesaron 18 l i t r o s  de pintura.  Se 
obtuvieron muestras luego de un tiempo de residenciade 
aproximadamente 3, 6, 9 y 12 minutos.

b) Molino dd bolaó: 1 a capacidad total  de cada jar ra  es de 
3,3 l i t r o s ,  elaborándose un volumen de pintura de 1,6 
l i t r o s .  Las muestras se prepararon con cuatro tiempos 
de dispersión diferentes:  1, 3, 5 y 10 horas.

c) V¿t>pdSU>ofiCL dd a l ta  vd locldad:  se u t i l i z ó  un equipo con 
una cuba de 4,8 1 i tros de capacidad, obten iéndose 1 ,8 1 i -  
tros de pintura por "batch".  Los tiempos de dispersión 
para las diferentes muestras fueron de 2, 4, 6 y 8 mi­
nutos .

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

Completada la dispersión se incorporó con agitación,  una 
solución de la resina colofonia en la mezcla de disolventes de 
la pintura.  Esta tecnología de elaboración tiene como objet ivo 
reducir  la reactividad del ácido ab¡ético de dicha resina con 
los iones cúpricos generados durante los diferentes tiempos de 
molienda considerados.

En trabajos anteriores ( 7, 0) se estableció que el ion cu­
proso (Cu1+) por dismutación genera ion cúprico (Cu2+) y cobre 
metálico (Cu°) durante el proceso de molienda, conduciendo a la 
formación de resinato cúprico,  cuya solubi l idad en agua de mar 
es in fe r i or  a la de la resina colofonia.  En consecuencia la ve-
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loe i dad de disolución de la pel ícula  de pintura disminuirá sensi­
blemente, pudiendo no alcanzarse en la interfase pel ícula  de p ln -  
tura/agua de mar la concentración letal  mínima de tóxico,  lo que 
se traduce en una menor bfoactividad de la pintura.

En las condiciones de elaboración descrfptas se logra,  con 
d i s t i n t o  tiempo de dispersión,  diferente distr ibución de tamaño 
de par t ícu la  para el óxido cuproso, sin que se encuentre presen­
te el componente ácido del l igante.  De esta manera se reduce al 
mínimo la formación de jabones, ya que en la posterior  incorpo­
ración de la resina el tiempo de contacto es reducido, por lo 
que el grado de avance de la mencionada reacción es bajo.

Terminado el proceso de dispersión se procedió al ajuste de 
la viscosidad de las muestras.

ENSAYO EN BALSA

El pintado de las muestras se rea l i zó  en forma prácticamen­
te inmediata a su preparación (entre 12 y 36  horas de f inal izada 
1 a misma).

Se emplearon paneles de acero arenado, que fueron pro tegi ­
dos con un pretratamiento de "wash-primer" v í n í l i c o ,  aplicándose 
luego una pintura ant icor rosiva oleorresinosa de alta resísten-
c i a .

La inmersión se real izó empleando la balsa fondeada en la 
Base Naval Puerto Bel grano, previéndose la observación de las 
muestras en forma periódica.

DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en las experiencias descriptas per­
miten relacionar  la tecnología de elaboración (molino de arena, de 
bolas o dispersora de a l ta  velocidad) con la dist r ibución de tama­
ño de par t ícu la  del óxido cuproso y también relacionar el tamaño de
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part ícula con la bíoactívidad de las pinturas.

1. RELACION ENTRE TECNOLOGIA VE ELABORACION Y VISTRIBUCION 
VE TAMAÑO VE PARTICULA

a) Medición poh |$otomicho¿copla

En los últimos años se han desarrollado diferentes procedi­
mientos e instrumental para la medida del tamaño de part ículas;  
los resultados que se obtienen depende tanto del tamaño y forma 
como de la dispersión de la luz que incide sobre dicha partícula 
o de la conducti vi dad de la misma.

Sin embargo la microscopía continúa siendo el método de re­
ferencia por medio del cual se cal ibran los restantes. Es por e l l o  
que se lo ha adoptado en este trabajo,  ya que es independiente de 
la forma y densidad de la par t ícula  y de la reflexión de la luz.  
Además el método permite rea l i za r  determinaciones seguras aún en 
el caso de mezclas de part ículas de diferentes sustancias.

La medición del tamaño de par t ícula  del óxido cuproso se 
rea l i zó  mediante este método en muestras elaboradas en los tres 
equipos ya mencionados. La distr ibución de tamaño se evaluó du­
rante el procesamiento de los pigmentos y luego de f inal izado el
mi smo.

En todos los casos la carga estuvo conformada por un pre­
mezclado constituido por los diferentes componentes de la pintu­
ra, con excepción del Óxido cuproso y de la resina colofonia;  d i ­
cho premezclado fue procesado en un molino de bolas durante 2k 
horas. Ese lapso es suficiente para dispersar completamente el 
agente empleado (estearato de aluminio) ,  de modo que el mismo no 
in te rf ie ra en 1 as obse rvac iones mi croscóp i cas y tamb ién para que el 
extendedor (carbonato de calcio natural con alto contenido de s í ­
l ice)  quede satisfactor  i amente dispersado, con un momento coef i ­
ciente próximo a 700. El tamaño de part ícula del carbonato de c a l ­
cio recién agregado y luego de tres horas de molienda puede verse 
en 1 as' fotografías respecti vas ( f igura A) .

La total idad de las muc6tha¿ elabohadaA en e l molino de a- 
hcna, a p a r t i r  del premezclado, luego de la incorporación del ó x i ­
do cuproso, mostró que el tóxico presentaba una apreciable reduc­
ción del tamaño de par t ícula  a los tres minutos de iniciada la 
dispersión,  no observándose modifi cae iones s i g n i f ic a t i  vas en su­
cesivas pasadas (valores de aproximadamente 700 para los momentos 
c o e f i c i e n t e ) .

En las pinluhaó phepaAadaA en e l molino de boia6t de menor 
ef ic ienc ia  que el anter ior ,  se requiere mayor tiempo para lograr 
la dispersión,  y debe hacerse además una díferencíación entre las 
muestras con alto y con mediano contenido de tóxico.  En las p r i -
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VintuAa 7 . 2 ,  con a lto  VintuAa 2 . 2 ,  con media-
contenido de tóxico no contenido de tóxico

Tíquaa 1. -  HiAtogAamaA que mueAtAan Za diAtAibución de tamaño de 
¡XLAtxcaXa det óxido cupAoAo en doA pintuAaA antiincauatanteó eZa- 
boAadaA enmoZino de botaA, aJt cabo de 3,  5 y 10 hoAaA de moZienda
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meras, donde el pigmento está constituido sólo por óxido cuproso, 
se aprecia claramente la reducción del tamaño de part ícula de d i ­
cho tóxico,  expresada por los respectivos momentos coeficientes.
En el gráf ico de la figura 1 se aprecian cuantitativamente los va­
lores de d istr ibuc ión de tamaño de part ícula luego de 1, 3 y 10 ho­
ras de molienda (momentos coeficiente 2563, 1333 y 813, respectiva­
mente). El aspecto que presentan al microscopio dichas muestras,al 
cabo de los lapsos citados,  puede verse en las fotografías de la f i ­
gura 5.

En el caso de las muestras con mediano contenido de óxido cu-  
proso, que contienen como extendedor carbonato de calcio,  pese a 
tratarse de una dispersión de dos pigmentos, las diferencias que 
existen en la forma y color  de las part ículas permiten que el re­
cuento pueda ser realizado sin d if icu l tades .  En este caso los h is -  
togramas de d ist r ibución 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
croscópicas al cabo de los mismos tiempos aparece en las fotogra­
fías de la f igura 6.

El procesamiento del tóxico en la dÁ&pQAAOJUL de, aLta. v&LocÁ- 
dad permite observar que tanto en el caso de las muestras con alto 
como en las de mediano contenido de tóxico,  no se produce una s i g ­
n i f i c a t i v a  reducción en el tamaño de part ícula del óxido cuproso, 
obteniéndose momentos coeficiente próximos a 2000. Esos valores no 
se modifican aumentando el tiempo de dispersión.  Esto demuestra que 
dicho equipo no es ef ic iente  para la dispersión del tóxico en pin­
turas ant i incrustantes.

b ) Med¿e¿ón de, bnÁJULo

Paralelamente a las determinaciones por el método anter ior ­
mente indicado se procedió a efectuar medidas de b r i l l o  de la pe­
l í cu la  de las diferentes muestras. Dicha pel ícula fue obtenida a-  
plicando las pinturas sobre v id r i o  con extendedores de 75 y 150 
pm.

Los valores determinados guardan también relación,  como era 
de prever,  con la diferente efic iencia  de dispersión de los equi­
pos usados.

En el caso de las pinturas elaboradas en el motíno de, aM.na 
se registraron los valores de b r i l l o  más a ltos,  lo que indica redu­
cido tamaño de par t ícu la .  El aumento del tiempo de dispersión no 
modifica sensiblemente los valores obtenidos; la pintura 1.1 (con 
a l to  contenido de tóxico) presentó valores de b r i l l o  entre 25 y 32 
para los diferentes tiempos de elaboración considerados (entre 3 y 
12 minutos),  mientras que la pintura 2.1 (mediano contenido de tó­
xico)  regist ró  valores similares al cabo de 6 minutos. Los corres -
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F¿guAa 2 VaJLoneÁ de, btUJULo e,n luncsíón deZ tiempo  de d¿ó- 
peAAZón en motinoA de aAena (a) í/ de boZaA Ib]

pondíentes valores se han representado gráficamente en la f igu ­
ra 2a.

La menor eficiencia del moZino de boZaó, en lo relativo a 
la dispersión del óxido cuproso, queda evidenciada por el hecho 
de que se requieren 10 horas de rotación de la jar ra  para que la 
película seca tenga un b r i l l o  similar  al que se logra en sólo 3 
minutos en el molino de alta velocidad.

El aumento del tiempo de procesamiento en este equipo con­
duce a valores de b r i l l o  más altos.  Así ,  en la pintura 1.2, con 
1 y 10 horas de molienda, se obtienen respectivamente valores de 
b r i l l o  de 7 y 28; lo mismo ocurre en la muestra 2.2,  donde los 
valores correspondientes a dichos tiempos de molienda son k y 
27. Las mencionadas modificaciones de b r i l l o  se aprecian c lara ­
mente en la figura 2b.

En el caso de la cU¿pe,fi6osia de, a l ta  vzZocZdad se obtiene un 
valor de b r i l l o  igual a 8 en todas las pinturas,  independiente­
mente del tiempo de dispersión considerado.

Un aspecto adicional que es importante remarcar es que en 
todas las muestras, cualquiera sea la tecnología de elaboración, 
hay también una disminución de los valores de b r i l l o  de la p e l í ­
cula como consecuencia del envejecimiento de la pintura en el en-
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T¿guAa 3. -  \JcülLcl(i¿ 6 vi dzt bnÁJLLo zn ¿unción dzt tízmpo dz 
atmacznamíznto: ptntuAa 2 . 7 ,  motlno dz aAzna

vase. En la f igura 3 se han representado gráficamente los valo­
res medidos en la muestra 2 . 1 , con mediano contenido de tóxico 
y preparada en molino de arena. Se observa una reducción de a l ­
rededor de 10 unidades de b r i l l o  luego de 2k meses de almacena­
miento y algo menor luego de 1 y 6 meses. Este hecho se debe a 
un aumento de la f loculac ion del pigmento, lo que fue comproba­
do por observación microscópica.

El espesor de pel ícula que se logra con extendedores de d i ­
ferente luz (75 y 150 ym) también tiene influencia sobre el b r i ­
l l o ,  especialmente cuando la dispersión del pigmento es in su f i ­
c iente.  En las pel ículas de mayor espesor las partículas de gran 
tamaño sedimentan mientras que en las de menor espesor aparecen 
claramente en la superf icie e influyen sobre el b r i l l o .  En las 
pinturas adecuadamente dispersadas los valores de b r i l l o  son s i ­
milares para los dos espesores de pel ícula citados.
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2. RELACION ENTRE V1STR1BUCJ0N VE TAMAÑO VE PARTICULA VEL 0- 
X1V0 CUPROSO V BíOACTmVAV VE las pinturas antjjncrustantes

El ensayo en balsa fue planificado de modo de poder real izar  
observaciones periódicas de los paneles pintados y registrar  así 
la fi jación de incrustaciones biológicas luego de 7, 11 y 17 me­
ses de inmersión. Los valores obtenidos en dichas observaciones 
se presentan en la tabla I I I .

En la phAjnzHjOL obÁQAvaCsíón (7 meóe¿), la totalidad de las 
muestras preparadas tanto en molino de arena como en molino de 
bolas presentaron valores de f i jación 0 (nada). En cambio, en las 
pinturas preparadas en la dispersora de alta velocidad se regis­
traron valores de f i jación 0 (nada), 0-1 (muy poco) y 1 (poco);  
a pesar que la f i jación 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 ( f i ­
jación 1 o in fer io r ) .

En la ¿zgundci ob̂ QAvoLCÁÓn (77 me¿e-á), lapso que incluye un 
período de f i jación intensa de "foul ing" ,  todas las muestras e-  
laboradas en los molinos de arena y de bolas presentaron buena 
bioacti vi dad, con f i jación 0 ó 0-1.  En la mayor parte de los ca­
sos se observó un comportamiento ligeramente mejor en las mues­
tras con mediano contenido de óxido cuproso, es decir las que in­
cluyen carbonato de calcio en su composición. En los productos e-  
1 aborados en la dispersora de alta velocidad, 11 de las muestras 
presentaron valores de f i jación 0-1 ó 1, mientras que ot ras 5 t ie-  
nen fi jación 1-2.

En la toJidOAjCi ob&<¿K\)CLCÁ.6vi (17 ni&óCA) , después de dos perío­
dos estivales de alta f i jación de "foul ing" ,  todas las muestras 
preparadas en e 1 mo 1 i no de a rena p resen ta ron valores entre 0 y 1; 
e l lo  significa que en las mismas se logró, en la interfase p e l í ­
cula de pintura/agua de mar la concentración leta1 mínimay cons­
tante que se requiere para impedir la f i jación de organismos in­
crustantes.

En el caso de la elaboración en molino de bolas, para el 
mismo lapso, puede verse que no cumplen el ensayo las formulaciones 
1.2 y 2.2 (alto y mediano contenido de tóxico, respectivamente), 
cuando las muestras son obtenidas luego de tiempos de dispersión 
cortos. Cuando el tiempo de dispersión aumenta, los productos pre­
sentaron fi jación 0, 0-1 ó 1. Las muestras citadas son las que 
corresponden al ligante con menor velocidad de disolución ( r e ­
lación 3/1); en estas pinturas, la menor solubil idad de la p e l í ­
cula, cuando esta asociada a un elevado tamaño de partícula del 
óxido cuproso, hace que no se alcancen los valores mínimos de
tóxico que debe l iberar  la pintura antiincrus tan te para ser e f i ­
caz .
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Las muestras 3.2 y A .2, en cambio, tuvieron valores de f i j a ­
ción 1 para cualquiera de los tiempos de dispersión estudiados. Es­
tas muestras están formuladas con el l igante de mayor velocidad de 
disolución ( relación 5/1) .  Este t ipo de matriz,  para un contenido 
dado de óxido cuproso en la pel ícu la,  necesita un menor aporte de 
tóxico por difusión (propiedad ésta relacionada con el tamaño de 
par t ícu la )  por cuanto la mayor contribución se produce por medio 
de la sol ubi 1ización de la pel ícula en agua de mar.

En las muestras elaboradas en la dispersora de alta v e lo c i ­
dad, los valores de f i j a c i ó n ,  luego de 17 meses, son mucho más a l ­
tos y ninguna de las muestras cumple con las exigencias del ensayo. 
Con esto se confirma que la dispersión del óxido cuproso en este 
equipo es muy l imitada,  no pudiendo alcanzarse el nivel  de so lubi -  
1ización de tóxico necesario ni aún en las muestras con matriz de 
mayor velocidad de disolución y al to contenido de tóxico.

CONCLUSIONES 1 2 3

1. Se propone una tecnología de preparación de pinturas an-
t i  incrustantes que implica la dispersión del óxido cuprosos in que 
se encuentre presente la resina colofonia.  Esta metodología per­
mite obtener diferente distr ibución de tamaño de part ícula del tó ­
xico,  según el tiempo de dispersión,  evitándose así  la formación 
de resinato cúprico,  sustancia ésta que disminuye la velocidad es­
pecíf ica de disolución del l igante.

2. Las pinturas elaboradas en molino de arena evidenciaron 
bioactividad s imi lar  a aquéllas obtenidas en mol i no de bol as , cuan­
do se prepararon con tiempos equivalentes de dispersión en lo re­
ferente al tamaño medio de part ícula del óxido cuproso. En cambio 
las pinturas obtenidas en la dispersora de alta velocidad tuvieron 
en todos los casos reducido poder biocida.

3. El aumento del tiempo de dispersión conduce a una disminu­
ción del tamaño medio de par t ícula  del tóxico.  De esta manera se 
logra un mayor aporte por di fusión,  que se complementa con la l i ­
beración de tóxico por sol ubi 1ización de la matriz en agua de mar.

k. Para alcanzar un "leaching rate" constante s imi lar  y para 
un nivel de tóxico dado, pinturas elaboradas con ligantes de redu­
cida velocidad de disolución requieren mayor tiempo de molienda 
del óxido cuproso (menor tamaño de par t ícula)  que las preparadas 
con l igantes de alta velocidad de disolución.
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5. Las determinaciones fotomicroscópicas y las medidas de bri 
l io realizadas sobre muestras envejecidas por almacenamiento permi 
tieron establecer una l igera floculación de las partículas de tóxí 
co (mayor tamaño medio), lo que reduce la velocidad de l iberación 
del mismo.
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[b]

VtguJia 4 . -  \ke.dtda deZ tamaño de. paAttcuta det caAbonato de. catato, poK 
lotomtcAolaopXa* ( a )  Ae.ct£n agregado;  (b) 3 h de. motíe.nda

2 3





ViguJia 5.- Medida del tamaño d<¿ paAttcuta ddi óxido cupnoóo, pon. 
¿otomicnoA copia. Mueótna con alto contenido de tóxico: (a) 1 k de 

motienda; (b) 3 honaó; le) 10 honaó
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Flgu/ia 6.- MecUda de¿ tamaño de paAtlcuZa d<¿Z óxido cuptioAo, pok 
ôtorrlcKo¿copla. Mueótxa con mediano contenido de tóxico : (a) 1 k 

de molienda; (6) 3 kotia¿>; (c) 10 hona¿
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SUmARV*

P o la riza tio n  curves a re  an u s e fu l  method to  e s ta b lis h  the. 
optimum exp erim en ta l co n d itio n a fo r  producing e l e c t r o l y t i c  cu­
prous o x id e . th ey  p ro v id e  a rea so n a b le  p o s s ib i l i t y  to  d e t e r ­
mine th e  in f lu e n c e  orf each v a ria b le  on cuprous oxide formation  
a t  an e le c t r o d e  s u r fa c e .

In orde^i to  perform  th is  work a 6 odium c h lo r id e  s o lu tio n  
iA e le c t r o ly z e d . In s u c c e s s iv e  s ta g es  6 odium hydroxide and s o ­
dium n it r a t e  [in  s e v e r a l  co n cen tra tio n s) a re  added to  know th e  
behaviour o£ th e  reA u lta n t sy stem s. F in a lly , th e  e fo e c t  o£ th e  
p res en ce  o f cuprous oxid e on th e  cath od ic behaviour o& th e  e- 
l e c t r o d e  iA s tu d ie d . The working e le c t r o d e  iA a copper one and 
th e  e x p e r ie n c e s  w ere conducted a t  t h r e e  tem p era tu res : 25, 50 
and 80°C.

The curves were obtained without agitating the liquid and 
with aereated and deaereated solutions. The passage o& nitrogen 
during 30 minutes removes oxygen £rom the electrolyte.

The following conclusions were obtained afiter the exami­
nation o£ the polarization curves corresponding to each system:

1. The optimum concentration ofa sodium hydroxide is about 
0,1 per cent and the top anodic current density varies foom 9 
A/dm2 at room temperature to 20 A/dm2 at 80°C. When sodium hy­
droxide content is higher than 1 per cent the electrode passiva­
tes itselfo

2. At room temperature a yellow product is obtained, while 
at 80°C red cuprous oxide is produced on the electrode. This difo 
fierence is due to a variation in the particle size.

3. Sodium nitrate addition has two purposes. Firstly it 
prevents hydrogen evolution on the cathode. Hydrogen gas is a 
reducing agent o£ cupric compounds. This obliges to use a dia­
phragm to separate anodic and cathodic compartments, so the cell 
design gets more complicated and ohmic drop is increased. Second­
ly, hydroxilamine, which is the substance formed when nitrate 
ion is reduced, is a moderate reducing agent for cupric com­
pounds. In this way, the action ofi atmospheric oxygen is low- 
ered and cuprous oxide stabilized, reducing its tendency to dis - 
mutation.

4. Cathodic current density cannot be greater than the li­
miting current for nitrate ion [10 A /dm2 at 25°C and 15 A/dm 
at 80°C ) to avoid hydrogen evolution on the electrode.

31



5.  Incosiposiatton sodium nttnate oua depota/Uztng and Ata- 
bLtiztng agent tn cuptiouA oxX.de ^onmtXon La not mentioned tn  the, 
KevtAed btbZXogKaphy.

* Vetere, V. , Romagnol i , R. £ Carbonari,  R. 0 . -  Application of 
po lar izaron  curves to the study of the electrochemical obten- 
tion of cuprous oxide. CIDEP INT-Ana les , 19 8 3 , 31-42
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INTRODUCCION

La b ib l i o gr a f ía  relat iva al proceso de fabricación del ó x i ­
do cuproso es l imitada y antigua (*,  2, 3) , aunque recientemente 
se ha citado un método de laboratorio (**).

Casi todas las técnicas consisten en e l e c t r o l i z a r  soluciones 
acuosas de haluros de metales alca l inos,  como por ejemplo cloruro 
de sodio, con agregado de hidróxido de sodio, pudiendo emplearse 
diferentes concentraciones.

Los electrodos en general son de cobre, aunque se ha propues 
to el uso de cátodo de h ier ro .  La densidad de corriente y la tem­
peratura varían también de un método a otro.

La mayoría de las técnicas emplea diafragmas y necesitan u-  
na velocidad de f l u j o  determinada del e l e c t r o l i t o  sobre los elec­
trodos, siendo bajos en general los rendimientos obtenidos. Para 
e v i t a r  la oxidación y/o dismutación del óxido cuproso obtenido se 
usan algunos coloides protectores,  tales como cola,  gelatina,  etc.

Una de las técnicas más difundidas ( 5) u t i l i z a  una cuba de 
cerámica o barro químico. Ambos electrodos son de cobre y la den­
sidad de corriente que se emplea es de 6-7 A/dm2. El e l e c t r o l i t o  
consiste en una solución de cloruro de sodio o cloruro de potasio 
al 20 por ciento en peso, con una alcal inidad de 0,1 a 9 g/1 en 
óxido de sodio. Como coloide se agrega cola al 0,1 por ciento.  La 
temperatura de trabajo osci la  entre 50 y 100°C y la caída de po­
tencial  es del orden de 1,5 a A V. El diafragma ut i l i zado  es de 
tela de amianto o f ibra s i ntét ica .

El objeto del trabajo que se ha desarrollado consiste en 
estudiar  las condiciones experimentales de formación del óxido 
cuproso e l e c t r o l í t i c o ,  en base a las curvas de polarización del 
sistema cobre en soluciones de cloruro de sodio-hidróxido de so­
d i o - n i t r a t o  de sodio, en dist intas proporciones y a varias tempe­
raturas.  A p a r t i r  de los resultados se optimizan las variables que 
intervienen en la producción del óxido cuproso.

PARTE EXPERIMENTAL

Se han estudiado las variables más importantes relaciona-  
das con el método u t i l i z a d o :  temperatura de trabajo y e l e c t r o l i -  
tos empleados.
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( 7 ) EtectAodo de Ae^eAencta

(2 ) Ele.ctA.odo de. tAabajo

( 3 ) Agitado A

(4) ContAaelectAodo

(5 ) BuAbu.je.adoA de.

VtguAa 7 . - VetaLíe de. La eeZda e tec tA o lttica

FtguAa 2.- ElectAodo de tAabajo



/. CELVA ELECTROLITICA

El esquema de la celda puede verse en la figura 1. La celda 
es de v i d r i o  t ipo Pyrex, el electrodo de trabajo es un alambre de 
cobre e l e c t r o l í t i c o  de 0,2 cm ( f igura 2) empotrado en una barra de 
teflón (PTFE) de 1,5 cm de diámetro. Al electrodo se le practica 
un corte transversal  a 45 grados con el objeto de permit i r  una rá­
pida evacuación de los gases que se forman en su superf icie.

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

El electrodo se somete previamente a un pulido mecánico y pos­
teriormente a un desengrasado químico, con sustancias alcal inas.  
Luego se deposita electrol í t icamente cobre a p a r t i r  de una solución 
de sulfato de cobre 0,2 M, con una acidez 2 M en ácido su lfúr ico,  
a densidad de corr iente de 8 mA/cm2 , durante 5 minutos, y a tempe­
ratura ambiente. Finalmente se lava el electrodo con agua d e st i l a ­
da .

2. TEMPERATURA VE TRABAJO

Las experiencias se realizaron a tres temperaturas: 25, 50 y 
80°C; para conseguir las mismas se u t i l i z a  un baño termostático que 
opera ¿on una precisión de +_ 0,1°C.

3. ELECTROLITOS USAVOS

Se preparan soluciones acuosas de cloruro de sodio al 15 por 
ciento p/v, con contenidos de hidróxido de sodio de 0,1;  1; y 5 %, 
p/v, respectivamente, con el objeto de estudiar  el efecto de la a l ­
cal inidad del medio sobre la formación del óxido cuproso.

Una vez seleccionada la concentración adecuada de hidróxido de 
sodio se agrega al sistema n i t ra to  de sodio, de manera que su con­
centración resulte ser 5 por ciento p/v. De esta manera se puede es­
tablecer  la influencia del anión n i t ra to .

Se realizan luego curvas de polarización catódicas con el s i s ­
tema cloruro de sodio al 15 por ciento,  hidróxido de sodio 0,1 por 
ciento y n i t r a t o  de sodio 5 por ciento,  en presencia de óxido cupro­
so agregado expresamente en un caso y generado " i n - s i t u "  en otro por 
disolución anódica de un alambre de cobre e l e c t r o l í t i c o .  Estos ensa­
yos permiten conocer el efecto de la presencia de óxido cuproso so­
bre la reacción catódica.  Las temperaturas de trabajo fueron de 25 
y 80°C.

Las curvas respectivas se obtuvieron con el sistema sin a g i ­
tación.  En todos los casos los voltagramas se realizaron en solucio­
nes aireadas y desaireadas por medio de burbujeo de nitrógeno p u r i ­
f icado,  durante 30 minutos antes de rea l i zar  las medidas.
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Fi.guhjx 3 .-  CuAvaó anddíccu: voltagsiama con un ¿oto p¿co, que 
cosacaponde a ¿a {¡oAmacÁ-ón de óxÁdo cupsioAo

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

J. EFECTO VE LA CONCENTRACION VE H1VR0X1V0 VE S0V10

El efecto de la concentración de álcal i  sobre las reacciones 
de electrodo se estudió con la sol ución de cloruro de sodio al 15 
por c ¡en to, con con ten i dos de h i dróxi do de sod i o de 0; 0,1 ; 1 y 5 por
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T a b la  I . -  CURVAS AN0 V1 CAS

HONa Tempe ratura EP ¡ P V
% °C mV vs ECS A/ dm2 A/dm2

0 25 -  100 12 10
50 -  ko 28 22

Curva n°r ' 80 -  10 37 30

0 , 1 25 60 10 9
50 -  50 15 \k

Curva n°2* 80 -  100 2k 22

1 25 -  170 1 .0 0 , 4
50 -  220 1 .2 0 , 5

Curva n°3* 80 -  240 1 , 6 0,6

5 25 -  260 2 , 7 1 ,0
50 -  300 2 , 9 1,2

Curva n°*P* 80 -  350 3,6 1,4

Re fe rene i as : e p Potenc i a 1I de pico
. r
1P Dens i dad de corriente de p i co

V Dens i dad de corriente después del p i co

* Curvas de la fi gura 3

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

Los potenciales de corrosión medidos varían entre -250 y 
- 36O mV vs e . c . s . ,  haciéndose más negativos a medida que aumenta 
la temperatura y la concentración de hidróxido de sodio.

a) Cu/ivaó anódícaó

La corrida anódica se real izó a p a r t i r  del potencial de co­
rrosión,  presentando un voltagrama con un sólo pico,  que corres­
ponderá la formación de óxido cuproso. En el caso de la solución 
sin hidróxido de sodio y con 0,1 por ciento,  el producto formado 
no es adherente, manteniéndose una corriente considerable que va­
ría con la temperatura ( tabla I ,  f igura 3)

En cambio, cuando el contenido de hidróxido de sodio es del 
1 y 5 por ciento,  aparece el pico mencionado anteriormente y 
se pasiva el electrodo por la formación de una capa de óxido 
adherente, tal como se aprecia en la misma tabla y f igura citadas
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T a b la  I I . -  CURVAS CATODICAS

HONa NO^Na Temperatura VD
% % °C mV vs ECS A/dm2

0,1 5 25 . 850 10
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

Refe rene i as : V[) Voltaje de descomposición
Densidad de corriente l ímite del n i trato

pre ce den temen te

b ) CuAvcU» ca tó d ica s

Pa rt i en do del potencial de corrosión hacia el sentido catódi -
co, primero se observa un pequeño pico que corresponde a la reduc­
ción de la pel ícula  de compuestos de cobre formada sobre el e lec ­
trodo por un proceso de corrosión espontáneo. Luego, a potencia­
les mucho más negati vos, se visual izae 1 desprendimiento de hidrógeno.

E l . v o l t a j e  de descomposición se hace más negativo con el aumen­
to de la concentración de hidróxido de sodio y con la disminución de 
la temperatura ( tabla I I ,  f igura k ) .

2. EFECTO DEL AGREGADO VE NITRATO VE SODIO

El agregado de n i t ra to  de sodio no modifica apreciablemente 
las curvas anódicas. En cambio, reduce notablemente el voltaje de
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descomposición de las curvas catódicas (tabla I I ,  figura 4) .  Es­
to es debido a que la reducción del ion n i t rato  prima sobre le 
reacción de desprendimiento de hidrógeno. Esta curva manifiesta 
una corriente l ímite,  en las condiciones hidrodinámicas dadas, 
que es proporcional a la concentración de n i t ra to ,  cuyo valor 
es del orden de 10 A/dm2 para concentraciones de n i t ra to  del o r ­
den del 5 por ciento y a temperatura ambiente (tabla I I ) .

Se determinó que la reducción del n i t rato  conduce a la for ­
mación de hidroxílamina, preparando una solución madre const i t u i ­
da por cloruro de sodio al 15 por ciento,  hídróxído de sodio 0,1 
por ciento y n i t rato  de sodio 5 por ciento,  y trabajando con 3 
porciones de 70 mi de la misma. A la primera se la e le c t r o l i zó  
con electrodo de cobre, de manera semejante a la usada en la 
preparación de óxido cuproso, pero separando el ánodo del cá­
todo. A la segunda se le agregaron 25 mi de clorhidrato de h l -  
droxí lamina 0,1 M y la tercera se usó como blanco. Las tres mues­
tras se llevaron al mismo volumen f in a l .  A una alícuota de cada 
una (je el las se la t i t u l ó  con solución valorada de di cromato de 
potasio en exceso, y se valoró éste por retorno con solución de 
sal ferrosa de t í tu l o  conocido. De esta manera se calculó el nú­
mero de electrones puestos en juego para cada sistema. En los 
dos primeros casos coincide y es de cuatro electrones.

La h id rox i1 amina reduce a los compuestos de cobre ( l l )  a 
compuestos cuprosos, siendo su presencia muy favorable.

3. EFECTO VE LA PRESENCIA VE 0XIV0 CUPROSO

La presencia de óxido cuproso en el sistema, según puede 
verse en las curvas de polarización obtenidas ( f igura A) no a-  
fecta mayormente la situación descripta más arr iba.  Se observa 
una pequeña corriente de reducción del cobre ( l ) ,  que es p r á c t i ­
camente despreciable frente a los valores de corriente relaciona­
dos con el proceso de reducción del anión n i t ra to .  Esa corriente 
resulta pequeña aún agitando la solución.

4 . EFECTO VEL OXIGENO VEL AIRE

El oxígeno del aíre no introduce mayores variantes en las 
curvas anódicas o catódicas.

Para determinar la naturaleza química de las sustancias que 
se orman sobre el electrodo ya sea por el proceso espontáneo de 
corrosión o por efecto de la polarización anÓdica, se procedió a 
colocar una chapa de cobre de 3 x 3 x  0,1 cm, al potencial de co­
rrosión o al potencial del pico en estudio,  durante un tiempo su­
ri cien temen te largo como para lograr el recubrimiento del e léc t ro -
o. e i entif icaron los productos formados mediante la aplicación 

de técnicas anal í t icas.



Se logró determinar que la pel ícula que se forma por corro­
sión es de cloruro cuproso, mientras que la formada en los poten 
cíales de pico corresponde a óxido cuproso.

CONCLUSIONES

Del examen de las curvas de polarización se deduce que:

1. La concentración óptima de hidróxído de sodio es del o r ­
den de 0,1 por ciento y la densidad de corriente anódíca máxima 
varía entre 10A/dm2 a temperatura ambiente hasta 20 A/dm2 a 80 
°C. Cuando el contenido de hidróxído de sodio es superior a 1 por 
ciento el electrodo se pasiva.

2. A temperatura ambiente se obtiene un producto de color  
amari l lo,  mientras que a 80°C se produce óxido cuproso rojo.
Esta diferencia es debida al d is t into  estado de agregación de 
las part ículas de dicho compuesto.

3. El agregado de n i t ra to  de sodio tiene dos funciones. En 
primer término, evi ta  el desprendimiento de hidrógeno en el cá­
todo, que actúa como reductor de los compuestos cuprosos, loque 
obliga al empleo de diafragma, con la consiguiente complicación 
en el diseño de la celda y el aumento de caída ohmica del s i s ­
tema. En segundo lugar,  la h i d r o x i 1 amina producida como conse­
cuencia de la reducción del ion n i t ra to ,  actúa reduciendo los 
compuestos cúpricos a cuprosos, frenando el efecto de oxidación 
del oxígeno del aire y estabil izando el óxido cuproso al redu­
c i r  su tendencia a la dismutación.

4. La densidad de corriente catódica no debe superar la co­
r r iente l ímite del n i t ra to  (10 A/dm2 a 23°C y 15 A/dm2 a 80°C), 
para que no se produzca simultáneamente desprendimiento de h i ­
drógeno.

5. El empleo de n i t ra to  de sodio como despolarizante cató­
dico y estabi l i zador  en la producción de óxido cuproso no apare­
ce mencionado en la b ib l i o g ra f ía  consultada.

BIBLIOGRAFIA

( * )  De Nora, V. , Sessa, E. G . -  Chrmica e Industria,  30, 1-5,

41



Mí 1 ano.
( 2) Hurd, L. C . -  Chem. Abs. 3738, 13^2, Am. Chem. Soc. , EE.UU.
( 3) Híra, L . -  Chem. Abs. 4335, 1954, Am. Chem. Soc.,  EE.UU.
(**) Stankovíc et a l . -  Tehníka (Belgrade),  32, 7-8, 1977; RGM 16, 

RGM 19.
( 5) Mantell, C. L . -  Ingeniería Electroqurmica. Ed. Reve rté , Ba rce-

lona, España, 1962.
( 6) Remy, H. -  Treatise on Inorganíc Chemístry. Elsevier Publish.

Co. , Prínceton, 1956.

k 2



PROCESOS DE ELABORACION DEL OXIDO CUrROSO 

ESTUDIO DE VARIABLES EN LA REDUCCION QUIMICA DEL 
SULFATO CUPRICO Y EN LA OXIDACION ELECTROQUIMICA

DEL COBRE METALICO

V. F. VETERE (*), R. RQMAGNOLI (**) Y C. POPOVSKY

(*) Profesional Pr incipal  del CONICET; Responsable del Area^Es- 
tudíos Electroquímicos Aplicados a Problemas de Corrosión y 
Anti corros ión del CIDEPINT; Profesor de Química Ana l í t ic a ,  
Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

(**) Profesional Asistente con Dedicación Exclusiva del CONICET





SliMMARy*

It ha* been made, a critical nextew oA the. usually method* 
employed to produce. cuprous oxide. The. techniques can be cla**iAl~ 
cd in three groups: a) which comprises dry processes, b) implies 
the. ne.ducti.on oA copper (II) solutions by several agent* and c) 
which involve* the electrochemical oxidation oA copper.

In this paper only the last two method* one studied. Both 
technique* take into account diAAcrent experimental variable* such 
a* concentration oA the chemical reagent*, working temperature, 
washing o£ the precipitate, etc. In the electrolytic proce*s i* 
al*o considered the optimum current density £on the anodic and ca­
thodic processes.

The u*e ol Fehling *s reactive and simitar procedure* employed 
to reduce cupric sulAate solutions are well known and described el­
sewhere. In this ca*e the purpose oA the work is to optimize the ex­
perimental variables before mentioned, in order to reduce costs and 
with the aim to obtain a stable fiinal product.

The electrochemical oxidation oA copper was previously studi­
ed by the authors. The results obtained permit to establish the a- 
dequate concentration oA alkaline sodium chloride solution and the 
advantages oA the use oA sodium nitrate.

The following conclusions may be achieved:

1. Wet process

а) It is not necessary to use sodium and potassium tartrate, 
thus reducing markedly the amount oA chemical reagents employed to 
produce a certain quantity oA cuprous oxide.

б) Working temperature proposed is lesser than those used in 
Fehling1 s reducing techniques. In this way it is possible to save 
not only raw materials but. also energy.

c) Cuprous oxide obtained by this method has a very well de- 
Ained red colour; chemical analysis permit to establish a concen­
tration oA 99 per cent.

d) It is not necessary to use special solvents A0* cuprous o- 
xide drying, which proves to be stable when is exposed to laborato­
ry atmosphere.

2. Electrochemical process

a) The employment oA sodium nitrate a* cathodic depolarizing 
agent is not recorded in the revised bibliography.



6)  Wttk tkz pAopoAzd mztkod t t  ía not nzceAAasiy to  uaz a dta- 
pkxagm tn tk z  eZzct/iolyttc ceZl, Azdactng tk z  ohmtc dxop and Aavtng 
znzAgy conAumptton.

el Oxtdatton o i cupAouA oxtdz by atmoApkeAtc oxygzn tA avotd- 
zd duz to  tífiz Azdactng pAopzAttzA of¡ tiiz  kydkoxytamtnz, u)ktck ¿A 
íoAmzd u)kzn ntfriatz ton tA Azduczd a t tk z  ztzztAodz AuA^acz.

di I t  t¿ poAAtblz to  aAz anodtc cuAAznt dznAtttzA ktgkzA than 
tkoAz mployzd tn  convznttonaJt mzthodA;  tn  thtA íonm tk z  ttxnz n e c e ó -  
AaAy to pAoducz a gtvzn quanttty oí cupAouA oxtdz tA mAkzdly Azduc- 
zd.

zl liittk thtA woAktng pAoczduAz tk z  ag tta tton  oí tk z  z/.zctAoly- 
t z  AZAultA unnzczAAa/iy.

Vetare V. & Romagnoli, R . -  Cuprous oxide elaboratíon processes. 
Study of variables ¡nvolved in cupric sulfate Chemical reduction 

i'C copper electrochemical oxidation.  C IDEP I NT-Ana 1 es ,
1983,



INTRODUCCION

Los métodos tradicionales para la fabricación de óxido cu-  
proso ( i ,  2 , 3) pueden agruparse en técnicas por vía seca, técni ­
cas por reducción química de soluciones de cobre ( l l )  y técnicas 
por oxidación electroquímica del cobre.

а) Técnica* poA vXjol ¿eca

El cobre metálico,  bajo forma de polvo, se t rata ,  en gene­
ra l ,  a temperatura elevada. Los equi l ibr ios  Cu°/Cu20 y Cu20/Cu0 
presentan una presión parcial  de oxígeno que es función de la tem­
pe ra t u r a .

Calentando cobre metálico a temperatura moderada en atmós­
fera de horno y por un tiempo prolongado, se obtiene un producto 
formado principalmente por óxido cúprico.  Para producir  el óxido 
cuproso el metal se debe calentar a una temperatura más alta (su­
per ior  a 900°C), a la cual la presión de descompos icion del óxido 
cúprico excede la presión parcial  de oxígeno en una atmósfera nor ­
mal. El producto obtenido debe enfriarse rápidamente o, si el en­
friamiento es lento,  deberá real izarse en una atmósfera inerte.

También se puede preparar óxido cuproso calentando a 500- 
600°C una mezcla de cobre en polvo y óxido cúprico (en la relación 
4:5)  en atmósfera inerte.

Otro proceso que se efectúa a temperatura moderada emplea 
una mezcla de cloruro cuproso y carbonato de sodio, en la relación 
5:3,  para obtener óxido cuproso. La ecuación de dicha reacción es 
la siguiente:

Cu2C l2 + Na2C03 + 2 NaCl + Cu20 + C02

El producto de fusión se l i x i v i a  con agua.

б) Técnica* poK reducción quXmica de soluciono* de cobsie

Entre los reductores más comunes se encuentran las siguien­
tes sustancias:  azúcar invertido (glucosa + levu losa) , s u l f i t o  á-  
cido de sodio, hidrazina e hidroxi lamina. El producto final  es fun­
ción del t ipo de reductor usado y de las condiciones experimentales.

Una de las técnicas por vía húmeda más difundida es la que 
usa la solución de Fehling o similares.  Para obtener óxido cuproso 
de esta manera, por cada 100 kg de sulfato cúprico (CuSO^.5 H2 O) 
que se procesan se necesitan 250 kg de tar t rato  de sodio y potasio,



100 kg de azúcar (generalmente de uva),  2000 kg de hidróxido de 
sodio y un volumen aproximado de 6000 l i t ros  de agua. La solución 
resultante se calienta a baño marfa hasta f i n a l i za r  la reacción. 
El producto obtenido se lava con agua, alcohol y éter.

c) Técnica* poA oxidación clccfrioquXmica dci cobKc

Se electrol izan soluciones de cloruro de sodio. El ánodo y 
el cátodo son normalmente de cobre, aunque se ha registrado tam­
bién el uso de cátodos de hierro (* ) .  La solución puede ser neu­
tra o alcalina.

Los métodos por reducción química son en general lentos. 
Los basados en procedimientos electroquímicos requieren un cuida­
doso ajuste de las condiciones experimentales.

Uno de los aspectos más importantes a tener en cuenta en 
la fabricación del óxido cuproso por vía electroquímica es la í -  
nestabilidad que dicho compuesto presenta frente al aire húmedo; 
se oxida por acción del oxígeno del aire o se produce la reacción 
de dismutación expresada por la siguiente ecuación:

2 Cu+ + Cu2+ + Cu°

Teniendo en cuenta el valor de la constante de equi l ibr io  
de la reacción K := 1,59 . 107 a 25°C ( 5) ,  se ve que el proceso de 
dismutación está muy favorecido.

El objeto del presente trabajo es estudiar dos técnicas de 
elaboración de óxido cuproso, una por reducción química de solu­
ciones de cobre ( l l )  y la otra por oxidación electroquímica del 
cobre.

PARTE EXPERIMENTAL

Las variables estudiadas son la concentración de los reac­
tivos, la temperatura de trabajo, el lavado del precipitado obte­
nido y la densidad de corriente. Esta última se consideró sólo en 
el caso de la técnica e lec t ro l í t i ca .

En un trabajo previo ( 6) se realizó un estudio, por medio 
de curvas potenciocinéti cas, de las variables que afectan la for ­
mación del óxido cuproso. Las consideraciones de trabajo conside­
radas en esa oportunidad se aplicaron al caso de la obtención e-  
1ect ro1 i tica.

A8



1. REDUCCION QUIMICA VE SOLUCIONES VE COBRE (II)

La reducción de la solución de Fehlfng para producir  óxido 
cuproso resulta algo lenta,  ya sea empleando azúcar invert ido o 
s u l f i t o  de sodio. La reducción de soluciones alcal inas de sulfato 
de cobre ( I I )  con hidrato de hidrazina es en cambio rápida, pero 
el producto f inal  resulta de color  amari l lo y altamente ímpurí ff -  
'cado. Si no se controla la cantidad de reductor u t i l i za d o  puede o* 
c u r r i r  que el cobre cúprico pase a cobre metálico.  Excelentes re­
sultados se han encontrado con la técnica operativa que se deta­
l l a  a contInuac ión.

a) Reactivo* u*ado*

Se emplearon los siguientes:  solución de sulfato de cobre
( I I ) 1 M (25 por ciento p / v ) ; solución de hidróxido de sodio 5 M 
(20 por ciento p/v ) ;  y solución de sacarosa (20 por ciento p / v ) f 
invert ida y acidif icada con ácido su l fú r i co ,  de manera de tener 
una concentración 0,3 M de ácido en la solución (0,1 por ciento 
p/v) .

b) Modo opem tivo

La reacción se practicó en un recipiente de 3,5 l i t r o s  de 
capacidad, con agitación constante (30 rpm). Se colocaron en el 
recipiente 500 mi de la solución de sulfato cúprico y se agrega­
ron 250 mi de la solución de sacarosa invert ida.  Se esperó has­
ta lograr  la homogeneización del sistema y sin suspender la a g i ­
tación se calentó hasta 55°C. Se agregaron luego 500 mi de la so­
lución de hidróxido de sodio, manteniendo la temperatura y la a -  
gi tación hasta la f in a l i zac ión  de la reacción de reducción quími­
ca.

c) fÁJütAación y ¿avado

Terminada la reacción se dejó sedimentar el producto f o r ­
mado, decantando el l íquido sobrenadante y lavando el p re c ip i t a ­
do tres o cuatro veces, también por sedimentación y decantación, 
con agua desti lada.  Posteriormente se f i l t r ó  mediante un embudo 
t ipo Buchner, con vacío.  Se lavó el residuo sobre el embudo con 
agua desti lada cinco o seis veces y luego tres veces con alcohol 
e t í l i c o ,  a temperatura ambiente. Se colocó el óxido cuproso en un 
c r i s t a l i z a d o r  y se lo dejó secar a la atmósfera. 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



( 6) permitieron establecer las condiciones óptimas en lo que res­
pecta a temperatura de trabajo y preparación del e le c t r o l i t o  para 
la fabricación de óxido cuproso por este método.

a) Celda electAolítica

En las experiencias realizadas se u t i l i z ó  una cuba de v i -

Figu/ia / Celda e lec t/io litica :  ( / )  ánodo; (2) cátodo;  (3) 
teAmómetAo; ( 4) baño teAmos lo tizado

drio de cm de altura y cm de diámetro. Se usó como ánodo una 
chapa de cobre de 8 x 22 cm y un cátodo anular de cobre de 13 cm de 
diámetro y 10 cm de altura (f igura 1).

b) Equipo utilizado y condicionen de trabajo

S e  trabajó con una fuente regulada de corriente de 30 A y 
25 V, fijándose las siguientes condiciones de trabajo:

Composición del electAolitoi se u t i l i z ó  una solución acuo­
sa constituida por cloruro de sodio 15 por ciento ( p / v ) ,
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hídróxido de sodio 0,1 por ciento (p/v) y n it rato  de sodio 
5 por ciento ( p / v ) .

-  ?aAáme¿Üio¿ de. cofiAie/ite,: la densidad de corriente anódfca 
máxima uti l izada varfa entre ID y 20 A/dm2 y la catódica má­
xima entre 10 y 15 A/dm2, en el rango de temperatura com­
prendido entre 25 y 100°C.

-  TempeAcutuAa de, üuahajo: la incidencia de la temperatura de 
trabajo fue comprobada mediante una serie de determinacio­
nes, cuyos resultados se indican en la tabla I. De esa ma­
nera se pudo real izar  el ajuste de las diferentes condicio­
nes, de manera de obtener finalmente un producto de color 
ro j  o .

c) Tratamiento deZ óxido cupfio¿ o

El óxido cuproso obtenido es estable a la dismutación, pero 
para disminuir la tendencia a la oxidación durante el lavado y seca­
do es conveniente proceder como se indica en el párrafo siguiente.

El producto obtenido se f i l t r a  para separar el e le c t r o l i t o .
El precipitado se pone en contacto con una solución de azúcar inver­
tido al 3 por ciento, neutralizada, durante 10 minutos. Luego se f i l  
tra y se lava k 6 5 veces con agua destilada o corriente y finalmen­
te se seca. Esta última operación puede realizarse tanto en estufa, 
a 100°C o lavando el óxido cuproso dos veces con alcohol e t í l i c o ,  de 
jándolo luego al aire.

CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESULTADOS

?. TECNICA POR l/IA HUMEDA

Aunque la técnica uti l izada en este trabajo es similar  a la 
que emplea solución de Fehling o similares,  tiene sin embargo algu-  
nas diferencias signi f icat ivas:

a) No es necesario u t i l i z a r  el tartrato de sodio y potasio.

b) La cantidad de reactivos ut i l izada para procesar 100 kg
de sulfato de cobre (CuS0^.5 1^0) es mucho menor: ^0 kg de sacarosa,
80 kg de hídróxido de sodio y un volumen aproximado de 1000 l i t ros  
de agua.

c) La temperatura a la que se realiza el proceso es sensible­
mente menor (55 °C). De esta manera no.sólo se produce un ahorro de 
materia prima sino también de energía.
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d) Trabajando en las condiciones que requieren las solucio­
nes de Fehling o s imi lares,  el color  del producto que se obtiene es 
var iab le ,  pudlendo ser amari l lo,  rojo o verde amari l lento ( 7) .

e) No es necesario u t i l i z a r  éter  o solventes similares en el 
lavado y secado del óxido cuproso.

f )  El producto obtenido resulta estable al aire  húmedo.

2. TECNICA POR OXIDACION ELECTROQUIMICA DEL COBRE

En este trabajo se introduce el uso del n i t ra to  de sodio co­
mo despolarizante catódico en el proceso de producción e l e c t r o l í t i ­
ca industr ial  del óxido cuproso, lo que no tiene antecedentes en la 
b i b l io g r a f ía  consultada. Este agregado produce varios efectos muy 
importantes:

a) Como no se corre pel igro de la reducción del Óxido cupro-' 
so, se hace innecesario el uso de diafragma, con lo cual disminuye 
apreciablemente la caída óhmica dentro de la celda y esto determina 
un ahorro s i g n i f i c a t i v o  de energía e lé c t r i c a .  Por ejemplo, mientras que 
por este método se trabaja con una caída de potencial de 1 V, en los 
métodos que emplean diafragma se usan A V. Esto s i gn i f ica  que para 
obtener 100 kg de óxido cuproso se necesitan aproximadamente A2 kw/h 
con la técnica propuesta contra 168 kw/h con las que usan diafragma.

b) Como el producto de reducción del n i t ra to  es la hídroxi  la ­
mina, esta sustancia,  que tiene caracter íst icas  reductoras, impide 
la oxidación del óxido cuproso por el oxígeno del a i re ,  con lo que 
se mejora notablemente la estabi l idad del producto.

c) El efecto despolarizante del n i t ra to  permite trabajar  con 
densidades de corr iente anódica mucho más grandes (hasta 21 A/dm y 
mayores aún a mayor temperatura) que con los métodos convencionales 
(7 A/dm2) ( 8) ,  lo que se traduce en un s i g n i f i c a t i v o  ahorro de t r a ­
bajo.

d) El sistema de trabajo empleado hace innecesaria la a g i ta ­
ción del e l e c t r o l i t o .

En todos los casos el óxido cuproso obtenido tiene una rfque-  
zp del 99 por ciento ( 8) .

Las variables operativas indicadas en la tabla I deben ser te ­
nidas muy en cuenta por su influencia sobre el color  del producto ob­
tenido.  El color  está relacionado con el diferente tamaño de p a r t í ­
cula ( 10) de los productos obtenidos en las d ist intas  condiciones ex­
perimentales .

El óxido cuproso rojo se mantuvo guardado en envase metálico,  
no observándose modificaciones de color  en el mismo luego de un lap­
so de un año. El anál is is  químico reveló una riqueza en óxido cupro­
so s i mi la r  a la i n i c i a l .

5 3



BIBLIOGRAFIA

(M Kirk,  R. E. ,  Turner,  D. F. ( E d í t o r s ) . -  Encyclopedia of Chemical 
Technology. The Interscfence Encyclopedia, Vo l . IV. N. Y. ,19^9.

( 2) van Thoorn, T.  ( E d i t o r ) . -  Materials and Technology, Vol.  I ,  I -  
norganic Chemicals. Longmans, U.K. ,  1968.

( 3) Ullman, F . -  Enciclopedia de Química Industr ial .  Sección I I ,  In­
dustrias Químicas inorgánicas y sus productos. Vol.  I I I .  G. Gi ­
l í  i Ed.,  Buenos Aires,  1950.

(**) De Nora, V. S Sessa, G. E . -  Chimica e Industria.  Milán, I t a l i a ,  
30, 1-5, 19^8.

( 5) Latimer, W.- Oxidation Potentials.  Prentice Hall Inc. ,  N. Y . ,  
1953.

( 6) Ve te re, V. ,  Romagnoli, R. y Carbonari,  C . -  Aplicación de las 
curvas de polarización al estudio del proceso electroquímico de 
obtención del óxido cuproso. ClDEPINT-Anales, 1983, 31-42.

( 7) Shriner, R. L . ,  Fuson, R. C. ,  Curt in,  D. Y. S Morri l l  T .  C . -  
The systematic i dentif ication of organic compounds. J .  Wiley & 
Sons, EE.UU., 6th. e d . , 1980.

( 8) Mantel 1, C. L . -  Ingeniería Electroquímica. Ed. Reverté, Barce­
lona, España, 1962.

(9) Vetere, V. y Carbonari,  R. 0 . -  Resolución anal ít ica de la mez­
cla cobre meta 1 ico-óxi do cuproso-óxido cúprico.  No publicado.

í1 0) Remy, H. -  Treatise on Inorganic Chemistry. Elsevier  Publ . Co. , 
Princenton, 1956.



*

**
***

PREVENCION DEL "FOULING" EN CARENAS DE 

EMBARCACIONES CON PINTURAS ANTIINCRUSTANTES 

A BASE DE COLOFONIA Y CAUCHO CLORADO

C. A. GIUDICE*/ J. C. BENITEZ** Y V. RASCIO***

Responsable del Area Planta Pi loto  del CIDEPINT y miembro de 
la Carrera del Investigador de la CIC 
Profesional P r in c ip a l ,  CONICET
Director  del CIDEPINT y miembro de la Carrera del Investiga­
dor del CONICET





SUMMARy*

I n pnevlouA pa.pe.nA, Aenvlce and na£t tnlalA uúth oleoneAl- 
nouA and chlonlnated nubben palntA wene pen£onmed, wlth the aún 
to  eAtablÍAh ItA le th a l actlon along dl££ene.nt penlodA o£ teA t 
(between 12 and 36 monthA).

The £undamental tan g e t o£ thÍA neAe.an.ch. Xa to  complete the 
Atudy o£ Aoluble matnlx antl£oullng palntA baAed on noAtn MjJ and 
chlonlnated nubben.. Long tenm pnotectlon ujoa obtalned teAtlng the 
pcUntA on AhlpA fhullA o£ the Angentlne Navy wíth dl££enent opena- 
t í  ve chanactenlAtlcA.

Tuto leve lA  o i  cupnouA oxíde oa to  x,ícavit u)ene employed: 37 
and 21 pen c e n t by uieíght on th e  p a ln t. AIao z in c  oxide (3.8 and 
2.7 pen cen t) andcalclum  canbonate (13.4 and 25.2) m n e uAed to  
com plete plgm ent £onmulatlon.

The ln £ lu en ce o£ blnden compoAltíon on Aea uiaten A o lu b ll í ty  
o£ th e  £llm ivaA A tudled  employlng d l££enent natloA o£ noAln WW/ 
ch lon ln a ted  nubben neAlnA ; 2/1,  1.5/1,  1/1, 1 / 1 .5 and 1/2 by 
w eíg h t, n e A p e c tlv e ly . The hlgheAt A o lu b ll i ty  conneApondA to  th e  
¿ÍAAt o  ̂ theAe n a tlo A .

AH the AampleA (Ajene p laA tlc lzed  (AJÍth chlonlnated pana££ln 
42 pen cent, In the chlonlnated nubben/ptxutlclzen natío 66/33 
by welght, to  Impnove. phya I co chemlcal and mechanlcal pnopentleA 
o£ the dny £ílm.

Ten AampleA u)ene manu£actuned on pULot p lan t Acale, keeplng 
conAtant the elabonatlon pnoceAA to  dlAcand ItA ln£luence on the 
antl£oulúig e££ lclen cy.

Señolee tn laÍA  ajene made employlng a deAtnoyen, a l lg h td e A -  
tnoyen  and a tu g b o a t; teAtA A tanted a t  Almílan da te and had ap- 
pnoxlm ately th e  Aame dunatlon [23, 26 and 25 monthA o £ ImmenAx on, 
n eA p ectlve ly ) .

The expenlence on the tugboat led  to  veny good neAultA Aínce 
only tuoo o£ the AampleA, palnted on pontandAtanboand AldeA o£ the  
Ahlp obtalned the valué 1 o£ £oulíng Aettlem ent, conAldened oa ac- 
ceptable £on the authonA. Slmílan pen£onmance iajoa attxuned on the 
H ght deAtnoyen but I t  Ia veny Impontant to  mentíon the excellen t 
neAultA obtalned on the deAtnoyen. The ImmenAlon penlod o£ 23 

monthA £on thÍA Ahlp Involved tajo penlodA o£ hlgh £oulíng (Aummen) 
and the ten AampleA teA ted Ahomd no attachment o£ onganÍAmA.

V l££enent noAln W  /  p la A tlc lz e d  ch lon ln a ted  nubbe.n natloA pno- 
v ld ed  matnlceA ajlth good Aea ajoten dlAAolutlon Apeed £on cupnouA o-
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xÁdc, e¿pectcMy {ok the patnte uUth h¿ghen Zevet o¿ toxtcant.
SaXte^actoKy bekavtou/i o¿ the patnte pKepaJied uúth 27 pQJi 

cent o i cupsiouA oxtde Áhoujed that t t  te po¿¿tbze to deveJZop efá t- 
ctent antí^ouLcng patnte utith Zowesi toxtcant content but t t  te  
neccA^cuiy to tnchzaAe the quantíty o¿ 6oZubie componente o¿ the 
pcUnte to obtatn good btoacttvtty tn dt¿£e^ent ¿esivtce condttton* .
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INTRODUCCION

En laboratorios de diferentes países se han desarrollado es­
tudios sobre pinturas marinas con el fin de lograr formulaciones e- 
fi cien tes para la protección de estructuras sumergidas en agua de 
mar, contra la corrosión y las incrustaciones biológicas (*, 2 , 3,
**, , 6) .  En la Argentina este tipo de investigaciones está a car ­
go del Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnología de Pintu­
ras y sus planes incluyen actualmente temas relacionados con las 
propiedades fisicoquímicas de estas pinturas y con la tecnología 
de elaboración.  Paralelamente se efectúan estudios biológicos a 
fin de establecer las condiciones hidrológicas y los períodos de 
f i jac ión  del " fo u l ing"  en las zonas de ensayo, habiéndose rea l i za ­
do numerosas publicaciones al respecto ( 7, 8, 9 , 10, 11, 12) .

En los ensayos sobre pinturas anti incrustantes, que son los 
que interesan desde el punto de vista del presente trabajo,  se e-  
fectúan en primer término estudios preliminares o de laboratorio,  
se continúa luego con la exposición de paneles pintados u t i l i z a n ­
do para e l l o  balsas experimentales y finalmente se comprueba el 
comportamiento en se rv ic io ,  aplicando las pinturas sobre la care­
na de embarcaciones de diferentes característ icas operativas.

Una pintura debe cumplir con las exigencias de cada ensayo 
antes de pasar a la etapa siguiente:  los estudios en balsa se rea­
l izan sólo sobre las muestras que han cumplido las pruebas de la ­
boratorio y las experiencias en cascos se efectúan con las pintu ­
ras que han cumplido la exposición en balsa durante períodos pro-  
1ongados.

Los estudios preliminares de laboratorio tienen por objeto 
el iminar  los productos cuyas característ icas f ís icas no sa t is fa ­
cen los requisitos mínimos establecidos, en las especificaciones 
o las que no l iberan tóxico en cantidad sufic iente.  Estos materia­
les deben tener buenas condiciones de pintabi l idad a p incel ,  rod i ­
l lo  o soplete y un secado adecuado; la pel ícula debe poseer f l e x i ­
b i l id a d ,  dureza y muy buena adhesión sobre las pinturas de base, 
anticorrosivas o intermedias. La velocidad de l iberación del t ó x i ­
co se establece en base a ensayos acelerados de disolución.

La exposición de paneles en las balsas experimentales (Mar 
del Plata y Puerto Bel grano) permite comprobar la acción tóxica 
de las pinturas en el medio natural y predecir  su capacidad de pre­
vención del " foul ing"  durante lapsos prolongados. El ensayo se con­
trasta con la f i j ac ión  que se produce sobre paneles no tóxicos,  que 
permanecen sumergidos en condiciones similares a los pintados. De 
esta manera se evalúa la actividad biológica del medio.
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Finalmente, los decisivos ensayos en servicio se realizan 
con aquellas pinturas cuya bioactividad en la etapa anterior  a l ­
c a n z a  períodos de 12 a 18 meses. Mientras que en las balsas expe­
rimentales puede estudiarse un gran número de pinturas en forma 
simultánea, en los barcos se ensayan pocas muestras, las que se 
aplican en forma de paneles en los costados babor y estr ibor .  En 
algunos casos se ha experimentado solamente un esquema por barco, 
pintándose la carena completa ( 13) .

Los ensayos en servicio son los más aconsejables para ob­
tener conclusiones sobre el comportamiento real de las pinturas 
anti incrustantes. Los mismos son costosos y requieren tiempo, 
siendo conveniente repetir  la experiencia sobre diferentes em­
barcaciones. Trabajando sistemáticamente se logra al cabo de un 
cierto lapso tener un conjunto de formulaciones confiables para 
diferentes condiciones del medio y dist intos períodos de navega­
ción. Se han desarrollado compos iciones de tipo oleorresinoso y 
también con matrices formuladas con caucho clorado y con resinas 
v in í l ic as ,  cuya efectividad se mantiene durante períodos que os­
cilan entre 12 y 36 meses.

FORMULACIONES ESTUDIADAS

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar el com­
portamiento de pinturas antiincrus tan tes de tipo matriz soluble,  
formuladas con resina colofonia ( t ipo WW) y caucho clorado. 'Se 
emplearon diferentes relaciones entre dichos componentes para la 
preparación del vehículo y los ensayos se efectuaron en tres em­
barcaciones de la Armada Argentina.

?. INFLUENCIA VEL CONTENIDO VE TOXICO y EXTENVEVOR

En experienci as realizadas anteriormente con formulaciones 
oleorresinosas^preparadas con diferente relación colofonia/plas-  
t i f icante ( , ) se obtuvieron, para períodos variables entre 18
y 2A meses, similares resultados en servicio empleando alto y me- 

!ano contenido de óxido cuproso. También resultaron eficientes 
pinturas formuladas con contenido bajo de óxido cuproso, pero se 
o servo que el grado de confiabi l idad de las mismas resulta menor, 
especialmente cuando el ensayo se prolonga o cambian las caracte­
rísticas de agresividad del medio.

Trabajando con ligantes a base de colofonia y caucho c lora -
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do en relaciones 2/1 y 1/1 en peso C16, 17) se observó también un 
comportamiento en general sa t is factor io ,  con concentraciones de ó- 
xido cuproso muy variadas.

Cuando además del óxido cuproso se incorporan tóxicos de re­
fuerzo,  como el óxido de c inc,  la bioactividad de las pinturas re­
sulta prácticamente s imi la r .  La incorporación de este compuesto pa­
recería tener mayor influencia en las formulaciones con bajo conte­
nido de óxido cuproso.

Entre los extendedores ut i l i za do s ,  el carbonato de calcio na­
tural  proporcionó resultados muy sat isfactorios por lo que se lo 
empleó también en la presente etapa. Las razones de este comporta­
miento han sido consideradas en una publicación anterior  ( 10) .

Teniendo en cuenta la total idad de circunstancias mencionadas 
precedentemente, para esta experiencia se seleccionaron dos niveles 
de óxi'do cuproso (tabla l ) ,  que corresponden a 37 y 27 por ciento 
en peso sobre la pintura.  El óxido de cinc se incorporó en la pro­
porción del 10 por ciento con respecto al tóxico anterior  y el con­
tenido de carbonato de calcio resultó función de la cantidad de tó -  
xieos út i l  izada.

2. INFLUENCIA VE LA S0LUB1L1VAV VE LA MATRIZ

Además de las variables mencionadas precedentemente se consi ­
deraron también las relacionadas con la solubi l idad de la matriz.

La materia prima fundamental que determina la solubi 1 izacion 
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 incorporacion al l igante permite controlar  la s o l u b i l i -  
zación de la colofonia.  En consecuencia cabría esperar que la re­
lación col ofon ia/caucho clorado incida sobre la velocidad de diso­
lución de la pel ícula y en consecuencia sobre su ef ic iencia  en ser ­
v i c i o ,  ya que a la disolución de las partículas de tóxico por d i fu ­
sión se adicionaría el efecto de disolución gradual de la matriz.  
E l l o  permite alcanzar la concentración letal  mínima de tóxico en la 
capa laminar adyacente a la superficie pintada y que debe ser del 
orden de 10 yg/cm2 día para el caso del cobre. De lo expuesto se 
deduce lo complejo que resulta el estudio de las formulaciones an- 
t i incrustantes , debido al gran número de parámetros involucrados.

Para determinar la influencia de la composición química del 
vehículo sobre su solubi l idad se experimentaron diferentes relacio­
nes resina colofonia/caucho clorado: 1/2; 1/1,5; 1/1» 1*5/1» 2/1» 
dichos valores están dados en peso. La menor solubi l idad de matriz 
corresponde a la primera de dichas relaciones y la mayor s o l u b i l i ­
dad a la última.

Las pinturas fueron p l a s t i f i  cadas con parafina clorada ( t i
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po A2 por ciento de c l o r o ) ,  a f in de mejorar algunas de las propíe-  
dades del caucho clorado, especialmente f l e x ib i l id a d  y adhesión de 
la pe l ícu la .  Se empleó una relación caucho clorado/plasti  ficante 
67/33 en peso, uniforme para la total idad de las muestras prepara­
das .

3. ELABORACION VE LAS MUESTRAS

La formulación de las diez pinturas elaboradas se indica en 
la tabla I .

En todos los casos el vehículo se preparó por disolución de 
la colofonia en la mezcla solvente,  incorporándose luego el caucho 
clorado y el p 1 a s t i f i c a n t e .

A continuación se real izó la dispersión del óxido de cinc y 
del carbonato de ca l c io ,  empleándose un molino de bolas de porce­
lana. Luego de 2k horas se incorporó el óxido cuproso, el que se 
procesó hasta alcanzar el grado de dispersión requerido.

Se trabajó en escala de planta p i l o t o ,  ut i l izándose para la 
elaboración de los diferentes vehículos una dispersora de alta ve­
locidad, de 150 l i t r o s  de capacidad to ta l .  En el caso de los mol i ­
nos de bolas (ol las  de 28 l i t r o s ) ,  las característ icas operativas 
(tamaño y cantidad de bolas, volumen de la carga base, velocidad 
de rotación,  e t c . )  se mantuvieron constantes a f in de descartar 
la influencia de la tecnología de elaboración sobre la b i o a c t i v i -  
dad de las pinturas ( ) .

4. EMBARCACIONES EMPLEAVAS V PER10V0S EXPERIMENTALES

Los ensayos se efectuaron en tres embarcaciones de caracte­
r ís t icas  operativas diferentes:  un remolcador (ARA MChiri  guano", 
agosto 1979/setiembre 1981), un aviso (ARA "San Ju l i á n " ,  agosto 
1979/octubre 1981) y un destructor (ARA "Seguí",  setiembre 1979/ 
agosto 1981). Los períodos de ensayo fueron de 25, 26 y 23 meses, 
res peet i vamente.

La pintura anti cor ros i va ut i l i zada  en la carena fue del t i ­
po oleorresinoso convene ional mente ut i l i z ad o  por la Armada; sobre 
la misma se apl icó una mano de pintura intermedia pigmentada con 
óxido fér r ico  y vehículo caucho clorado/barniz fenol ico (relación 
1/2 en peso) .

Tanto en el remolcador como en el destructor ( f i g .  1) los 
paneles abarcaron la zona comprendida entre la linea de flotación 
y la aleta a n t i r r o l i d o ;  en el aviso,  los paneles se extendieron 
desde la línea de f lotación hasta la q u i l l a ,  cubriendo, como pue­
de observarse en la figura citada,  la mayor parte de la superf i -
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cíe de la carena. Las pinturas se aplicaron sobre ambos costados 
de los buques e invir t iendo el orden, de proa a popa.

l Si bien la técnica ut i l i zada  en el a s t i l l e r o  para la a p l i ­
cación de las pinturas emplea el soplete,  en este caso el pintado, 
debido a las dimensiones de los paneles (3 x k metros),  se r e a l i ­
zó a r o d i l l o .  Con operadores expertos se alcanzó un espesor uni ­
forme de 80-100 pm para las dos manos de pintura anti incrustante.

Debe hacerse resaltar  un hecho importante: las fechas de i -  
niciación y terminación de los ensayos fueron muy si mi lares; el lo fa 
c i l i t ó  la comparación final  de los resultados obtenidos en las 
tres embarcaciones, permitiendo descartar dicha variable y quedan­
do como única diferencia importante las dist intas condiciones ope­
rativas de las mismas. El destructor y el aviso tuvieron lapsos 
importantes de navegación en mar abierto mientras que los despla­
zamientos del remolcador quedaron restringidos al área de Puerto 
Be 1 grano.

RESULTADOS OBTENIDOS

El juzgamiento de la f i jación  de " foul ing" ,  que sirve para 
determinar el grado de bioactividad o ef ic iencia ant i i ncrustante 
de las pinturas,  se efectuó empleando la escala habitual que se 
indica al pie de la tabla I I .  En e l la  el valor 0 corresponde al 
panel sin incrustación y se tomó como l ímite de f i jación 1 (poco 
o raro) para considerar como sat i s factor io el comportamiento de 
una muestra de pintura.

En el destructor ARA "Segur" los resultados obtenidos fue­
ron particularmente s ign i f ic at iv os  (tabla l l ) ,  por cuanto las diez 
muestras, ensayadas en ambos costados, presentaron f i jación 0 
(nada).  Un aspecto de los paneles correspondientes a las pinturas 
8, 9 y 10 se aprecia en la figura 2 y corresponde a la observación 
final (23 meses de inmersión).  Ese lapso incluye dos períodos de 
verano, con alta f i jación de " foul ing"  en la zona donde se r e a l i ­
zaron las experiencias,  sin que se observaran diferencias de com­
portamiento entre las dist intas formulaciones. Este buque navegó 
durante períodos variables y también estuvo fondeado en Puerto 
Bel grano (38°5^' S, 62°06' W) y en Ushuaia (5^ 591 S, 68 131 W).

La experiencia en el remolcador ARA "Chir i  guano", de 25 me­
ses de duración, que navegó permanentemente dentro de Puerto Bel -  
grano y zonas adyacentes y con velocidades reducidas (condición 
ésta bastante s imi lar  a la del ensayo en balsa en el mismo ámbi-
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to) mostró que toda la serie de pinturas tenía f i jac ión  0-1 6 1 y 
que ninguna de las muestras excedía este último valor .  El estado 
general de la carena, en babor y e s t r ib o r ,  se observa en las figu 
ras 3 y ^  mientras que en la pintura 5 puede apreciarse el con­
traste existente entre la protección brindada por la pintura 1 
(costado babor) y la pintura anti incrustante habitualmente emplea 
da por la Armada.

En la experiencia efectuada en el aviso ARA "San Ju l iá n"  
( f igura  6 ) ,  cuya duración fue de 26 meses (con dos períodos de 
" fo ul ing"  intenso) ,  el comportamiento de las pinturas es bastante 
s imi lar  al observado en el remolcador. Sólo las muestras 7 y 8 
(e st r ib or )  presentaron f i jac ión  1, valor que se reduce a 0-1 en 
babor. Las condiciones de navegación de esta embarcación son in­
termedias entre las del destructor y el remolcador, es decir  par­
te en mar abierto y parte dentro de la dársena.

COMENTARIO FINAL

El comportamiento en general sat isfactor io  de las muestras 
ensayadas en las mencionadas embarcaciones indica que se ha logra­
do, para períodos de navegación que oscilan entre 23  y 26 meses, 
una adecuada l ix iv ia c i ó n  del óxido cuproso, indispensable para 
controlar  el  " f ou l i ng "  durante tan largo lapso. Es importante re­
marcar los resultados obtenidos particularmente con las muestras 
6 a 10, con un contenido de 2 7 por ciento de óxido cuproso sobre 
la pintura.

La velocidad de disolución del óxido cuproso en agua de mar 
aumenta con la temperatura y con la concentración de ion cloruro y 
disminuye al aumentar el pH del medio.

Las variaciones de temperatura entre invierno y ve rano en la 
zona experimental son s i gn i f icat i vas ; a las menores temperaturas 
del agua del período invernal corresponde una menor sol ubi 1 ización 
de óxido cuproso mientras que en verano dichos valores son mas a l ­
tos.  Los valores de concentración de ion cloruro son constantes en 
mar abierto y en ciertos puertos pero muy variables en rías como 
la correspondiente a la zona de Puerto Bel grano, como ha quedado 
ver i f icado en las investigaciones realizadas por Bastida y colabo­
radores ( 8 , 9 , 10) .

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 
contaminación del medio, dichos valores pueden descender, afectan-



do también la solubilidad del óxido cuproso.

Por otra parte, la posibil idad de sol ubi 1izacíón del óxido 
cuproso depende también de la composición química de la matriz.
La transferencia del ion cuproso desde la película protectora a n t i ­
incrustante hasta la capa laminar adyacente ( ínterfase pintura/agua 
de mar) se produce inicialmente por disolución de las partículas su­
perficiales (estado t r a n s i t o r i o ) . Luego el proceso difusional a t r a ­
vés de la película y la disolución de los diferentes componentes so­
lubles de la matriz permiten también la liberación de tóxico; estos 
procesos se complementan entre sí  (estado estacionar io) .

La satisfactoría bioactividad de las muestras 1 a 5 indica 
que las diferentes relaciones col ofon ia/caucho clorado han propor­
cionado matrices que, en el caso de las pinturas formuladas con 37 
por ciento de óxido cuproso, tienen todas una adecuada velocidad 
de disolución. La bioactividad mínima de estas pinturas,  en las 
condiciones experimentales descriptas, es de dos años.

En las muestras 6 a  10, con menor contenido de óxido cupro­
so (27 por ciento) ,  los resultados no son tan uniformes aunque to­
das las muestras manifiestan satisfactoria bioacti vi dad, especial ­
mente en el caso del destructor,  que es la embarcación que mas ha 
navegado en mar abierto durante el lapso del ensayo. E l lo ,  unido 
también a la mayor velocidad de desplazamiento, contribuye a la 
limpieza del casco, eliminando no sólo los organismos (todavía dé­
bilmente adheridos) que podrían haberse fi jado durante la estadía 
en puerto, sino también los restos de matriz,  que podrían bloquear 
el u l ter ior  funeionamiento de la película anti incrus tan te . El ensa­
yo en esta embarcación es el que mejor favorece la dinámica de fun­
cionamiento de las pinturas anti incrustantes, mientras que en el 
caso del remolcador se tienen las condiciones mas rigurosas, muy 
parecidas al ensayo de carácter estático que se realiza en las bal ­
sas .

Se hace resaltar que un espesor de película anti incrustante 
entre 80 y 100 ym es suficiente para impedir la f i jación de " fo ul -  
ihg durante un periodo de más de dos años, empleando como en es­
te caso pinturas de tipo matriz soluble pigmentadas con óxido cu­
proso como tóxico fundamental. En las condiciones de f lujo ensaya­
das las muestras presentaron una adecuada y gradual solubi 1 izacion 
de la matriz y de los tóxicos uti l izados,  quedando todavía al f i ­
nal del ensayo suficiente espesor de película antiincrustante sus­
ceptible de continuar funcionando.
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F¿guAa 4 Rzmolcadoti  ARA "ChCrUguano", ZAÜúhoK, pZntuAaó 10 a 1
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Figura 5,- Remolcador ARA " Cklrlguano": contraste entre la pro­
tección qu<¿ proporciona la  pintura 1, contado babor [arriba, I z ­

quierda) y e l  rojeto del caAco d<¿ la  embarcación

Figura 6 . - A viro ARA "San Julián”: pinturas 1 a  5, vl&ta del
coa lado babor
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SUMMARV*

The Aeanch ion emplnÁcad on AemÁemplnÁcad modedA that deócAÁ- 
be the IntenAÁty oí X nay 6Jtuon.eAce.nce, ola íunctÁon o 6 the concen- 
tnatlon o6 thc edementA, haA pneAented Aeoenad pnvpoAadA. ThÁA íact 
dead RaAbenry and HeÁnnÁch to nevlew thÍA matten and to Ahow tiiAjough 
an unÁÍÁed notatlon, the ÁntAÁnAec equÁvadence among moAt o6 them 
and pnopoAe a new adgonÁthm that ÁncdudeA moAt oí tifie otíieAA.

On tiic otiicn. kand, phyAÁcad conAÁdenatÁonA on tire ÍÁnAt pnÁn- 
clpdeA o 6 X nay íduoneAcence dead to equatlonA Auch oa th o¿e dentó - 
ed by Shenman and Shlnawa-FujÁno. Aíten CnÁAA and ElnkA, tiieAe e- 
quatiíonA wene knoim oa the Fundamentad PanametenA Method. ThÁA e- 
quatíon ía not uAeíud ¿n pnactÁce. Thene ane compdex nedatÁonA and 
nedatÁoe IntenAltÁeA and thetin. handdlng ImpoAeA two dííílcudtleA. 
FÁnAt, to obtaÁn gloen concentnatÁon oadueA, the nedatÁoe íntenól- 
tíeA Ámpdy appdÁcatlon o6 compjdex cumputíng ÁtenatÁon pnoceduneA. 
Second, AÁnce ItA atnongdy dependó on experimentad meaA uned pana­
metenA Auch oa íduoneAcence ydeddA, abAonptlon coeííÁcÁentA, Apec- 
tnad dÁAtnÁbutÁon, etc., uncentaÁnÁtÁeA ane mudtÁpdled in the ÍÁ- 
nad neAudt.

ThÁA wonk AtudÁeA the neAponAe o6 ¿orne pnopoAed empdnÁcad mo- 
dedA tin ¿ampdeA with monje than two edementA. Tke companÁAon iA mu­
de between the CdaÁAAe and Quintín moded, modÁÍÁed by Lachance and 
Tnattd (LTCQJ, the Roa benny and HeÁnnÁch moded [R-H] and two modÁ­
ÍÁed venAlonA o 6 the datten.

IntenAitÁeA cadcudated by computen wtith the Shlnawa-Fajino 
íonmudae haA been uAed oa neíenence.

Thn.ee tennany AampdeA [Cn-Fe-NÁ, Tl-Fe-ln, Cn-ÑÁ-Mo) wene Ae- 
dected, and theÁJi tintenAltíeA wene cadcudated by meanó o i Fundamen­
tad PanametenA equatlon.

ReAudtA obtatned Ahowed that whÁde the LTCQ, adgoníthm cadcu- 
dated polntA íadd cdoAe to the cunve o 6 ¿undamentadA panametenA 
data, the polntA ínom R-H moded ane adwayA conAldenabdy bedow.
ThÁA dÁííenence Xa  conAÁdened to be oí íundamentad natune; whÁde 
the LTCQ necognlze that the pneAence oí a tiiÁnd edement neceAAa- 
nlty ImpdÁeA the exÁAtence oí a tennary iníduence coeííÁcÁent, R-H 
AtandA on the aAAumptÁon that extenAÁon ínom bÁnany to muítÁeompo- 
nentA AampdeA ¿houdd be cadcudated Án tenmó oí bÁnany coeíílcÁentA, 
whÁch adthough beÁng phyAÁcaddy connect, doeA not appean to be a u c- 
ceAAÍuddy achieoed by theÁn pnopoAad.

* Mainardí, 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 ut i l i z a c i ón  del anál is is  por f luo ­
rescencia de Rayos X como técnica de anál is is  químico c u a n t i t a t i ­
vo, se hizo necesaria la u t i l i z a c i ón  de algoritmos matemáticos 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 semiempíri cas, ajustando diferentes expresiones a puntos expe­
rimentales bien conocidos, generalmente obtenidos de patrones cer -  
t i f icados.

Es indudable que un algoritmo,  para ser usado en la práctica,  
debe ser una expresión simple, con pocos parámetros a determinar 
y que produzca resultados coincidentes con los de las fórmulas teó­
ricas derivadas de los procesos f ís icos que ocurren en una muestra.

La consideración de los pr incipios básicos de los procesos f í ­
sicos que ocurren en una muestra condujo a las ecuaciones de Sher- 
man (*) y de Shiraiwa y Fuji  no ( 2) . La búsqueda de las ecuaciones 
semiempíri cas ha producido numerosas propuestas, lo que l levó a 
Rasberry y Heinrich ( 3) a rea l i zar  una revisión y mostrar la equi ­
valencia fundamental entre e l l a s ,  proponiendo una ecuación que e-  
sencialmente las engloba a todas.

El trabajo teórico y experimental,  asociado a la creación de 
dichos modelos, intenta obtener algoritmos que provean de curvas 
de cal ibración cada vez más precisas,  puesto que las necesidades 
tecnológicas exigen no sólo la rapidez de un anál is is  por rayos X 
sino también que su exactitud sea comparable con la de otros méto­
dos de anál is is  compe t i t i vos.

Por otro lado, la ecuación teórica de parámetros fundamenta­
les es una compleja relación entre las concentraciones e intensi ­
dades fluorescentes,  de d i f í c i l  manejo algebraico,  en la que la im­
precisión con que se conocen ciertos parámetros f ís icos se traslada 
a 1 a determinación de las concentraciones, restringiendo su uso en 
la práct ica.  No obstante, a medida que la precisión de estos pará­
metros incremente, su uso será cada vez más amplio. Se nota en la 
l i te ra tu ra  sobre el tema una tendencia a incorporar la ecuación 
de parámetros fundamentales a dist intos aspectos del anál is is  por 
fluorescencia de Rayos X.

Este trabajo presenta una comparación entre cuatro a l g o r i t ­
mos, que puede considerarse que incluyen de una manera congruente 
los efectos interelementos y en cada uno de el los se evalúan los 
ajustes que producen, por comparación con datos de intensidades re­
lat ivas  calculadas con la ecuación de parametros fundamentales.
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NOMENCLATURA

A Elemento de ínteres

Intensidad relativa del elemento A = 1 / ^ / ^

I . Intensidad de la muestra analizadaAm
I . Intensidad del elemento A puro, medido en las mismas
Apr condiciones que la muestra

C.i
a A. . 

•J

Ba. y A..  Ai 1 Ai

Concentración el elemento i

Coeficiente de Claisse y Quintín para la influencia que 
sobre el elemento A se produce por la presencia de los 
elementos i y j

Coeficiente de Rasberry-Heinrich para establecer la in­
fluencia que sobre el elemento A se produce por la pre­
sencia del elemento i .

B/\f Y Aaj Coeficientes usados en la extensión de IMAF, con el mis­
mo significado que B^. y A^.

y.  Coeficiente usado en la extensión 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 c a l i ­
bración en análisis por fluorescencia de Rayos X, se seleccionaron 
las siguientes:

CA =RA( l + £ a A i C ¡ + E a A ¡ i C i 2 + E a A i j C i C j )  ( l )

i^A i?¿A i ,jVA

donde i y j corresponden a todos los elementos distintos del A. Es­
ta es la ecuación de Lachance-Trai 11, modificada por Claisse y Quin 
tin ( ) (LTCQ). La misma necesita dos parámetros por cada interac­
ción binaria con el elemento A y uno más por cada interacción terna 
ría con este elemento.

CA = RA { 1 + 2 AA¡ Cl + S } (2)
WA ¡j* A 1 + CA
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donde A^. ^ 0 sí la intensidad del elemento A no es reforzada por 

e 1 elemen to í ; y

®A| ^ 0 sí la intensidad del elemento A es reforzada por el 
elemento i .

La ecuación anterior  es la extensión a sistemas muíti componen­
tes propuesta por Rasberry y Heínrich ( 3) .

Los dos algoritmos siguientes son una extensión de la ecuación
( 2 ) ,  realizada en ÍMAF.

En primer lugar,  se considera la misma expresión matemática, 
pero con una modificación en la interpretación de los coeficientes
( 5) , a saber:

AAi * 0 en todo t ipo de interacción de A con i .

7* 0 si la intensidad del elemento A es reforzada por el i .

La segunda modificación a la expresión (2) adopta una forma 
funcional diferente:

CA = RA { 1 + E AA¡ Ci + E
BA¡ c ¡

¡¿A i?*A YA¡ + CA

(3)

donde:

Á^. ¿ 0, B^. 7* 0, ¿ 0 si el elemento i refuerza al A.

A^. ¿ 0 si el elemento A es absorbido por i y no hay reforza-  

m i en t o .

La expresión (3) puede conocerse como RHM ( 6) y su ventaja 
pr incipal  reside en que los coeficientes pueden calcularse t e ó r i ­
camente, para situaciones f ís icas par t iculares.

COMPARACION CON MUESTRAS TERNARIAS

Con el objeto de anal izar  la bondad del ajuste de los a l g o r i t ­
mos seleccionados como curvas de cal ibración ,  se e l ig ieron tres 
muestras te rc ia r i as  con caracter íst icas diferentes de efectos de ma­
t r i z .

El c r i t e r i o  u t i l i za d o  fue el siguiente:  partiendo del compues-
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to Cr-Fe-Ní ,  que presenta fuertes efectos de matriz debido a la 
cercanía de sus números atómicos, se pensó en otros dos compues­
tos cuyos elementos poseyeran números atómicos más distantes en­
tre s í ,  lo que permite analizar casos disímiles de efectos de ma­
t r i z .

Si en la muestra inicial  se reemplazan los elementos de 
números atómicos extremos por elementos más alejados, un compuesto 
como Ti -Fe-Zn presentará efectos de matriz dist intos.  Estos efec­
tos pueden diferenciarse aún más como ocurre en el caso de C r - N i -
Mo.

Si bien estos casos no cubren todas las pos ibi 1 idades de e-  
fectos de matriz,  presentan un amplio espectro, que permite sa­
car conclusiones sobre la api icabi1 i dad de las ecuaciones propues­
tas .

CALCULO DE INTENSIDADES FLUORESCENTES

Las intensidades relativas se obtuvieron por cálculo numé­
rico a par t i r  de la ecuación de parámetros fundamentales. Se pre­
f i r i ó  este procedimiento al de ajuste de datos experimentales ya 
que no es materialmente posible obtener patrones de comparación 
de composición certificada que cubran todo el rango de concentra­
ciones con un número suficiente de puntos. De esta manera fue po­
sible comparar el comportamiento de los modelos en todo el t r iá n ­
gulo de concentraciones (f igura 1).

El programa de cálculo 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 relación de intensidades f luo­
rescentes para muestras de hasta diez elementos químicos, mediante 
excitación mono y poli cromática. El cálculo es posible para la f luo­
rescencia primaria, secundaria y terc iar ia .

Está estructurado en base a subrutinas de cálculo y manejo de 
datos mediante archivos grabados en discos f lexibles.  Rubio y Mai-  
nardi ( ) han dado a conocer las características del mismo y el 
lenguaje usado, tiempos de cálculo y requerimientos de memoria. A-
demás han brindado un test del programa con mediciones experimen­
tales.



A

Ftauna 1 La paAtc iu.ptAA.ox mutitAa tt tniánguZo de. conctntna- 
céonti pana una mutitAa ttAcÁanÁA. Un punto entcAA-OA cuaZquétna
que. ttent cooAdenada C¿, Cg, Cq , tal que. Ca + CB * CC ‘ 
ponte. ínitAZoA mutitAa ¿a vantaclón de la entcnadad iluoneictn 
te xelativa como Áunción de tai conctntnacéonti. Lai cuAooi ¿ncU- 
cadai Ra (A + 8) y Ra (A + C) ion ¿ai cuAvai de catcbnacdSn pana

mueitAai btnaAtai
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DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES

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

Los coeficientes de los algoritmos propuestos como curvas de 
calibración se obtuvieron del ajuste de las intensidades f luores­
centes de muestras binarias mediante un programa de computación 
basado en el algoritmo de Powell ( 8) para la minimización de fun­
ciones sin cálculo de derivadas. Para el cálculo se empleó una com 
putadora Ol ivet t i  Pé060.

Para el caso de la ecuación ( 1) ,  que incluye la interacción 
ternaria (a/\ij)> los coeficientes de la curva de calibración se ob

f'íguAa 2, VAJigsuma de, deZ ej>qu.e,ma de, cdZcuZo üXZZZzolcíq e,n
eZ p/ie¿e,nte. tnabajo
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tuvieron mediante la resolución de una ecuación matricial  tomando 
cinco puntos de intensidad-concentrae ion conocidas, tal como es 
propuesto por Rousseau y Claisse.

Mediante procedimientos i terat ivos se pueden determinar las 
concentraciones que predice cada curva de cal ibración.  Este méto­
do de cálculo i ter at iv o  es s imi lar  al u t i l i zado  por Rasberry y 
He i n r i ch .

El esquema descripto se muestra en la figura 2.

RESULTADOS OBTENIDOS SOBRE MUESTRAS TERNARIAS

Los cálculos numéricos realizados con los modelos empTríeos 
propuestos, que relacionan las concentraciones con las intensidades 
fluorescentes,  muestran que los ajustes para las curvas binarias son 
simi lares,  sin notar un predominio marcado de aquellos modelos que 
necesitan un mayor número de coeficientes en su expresión an al í t ica .  
Cuando los modelos se aplican a muestras de tres o más elementos, el 
apartamiento con respecto a los valores que se predicen con la ex­
presión teórica es, en algunos de e l l o s ,  considerable.  En par t icu ­
lar  esta extensión en los modelos (2 ) y ( 3 ) ,  en los que se ut i l i za n  
sólo coeficientes derivados de muestras binar ias,  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, k y 5 se i lustra  lo anteriormente expues­
to, mediante cortes transversales en zonas adecuadas del tr iángulo 
de concentraciones. En e l los  se dibujan las curvas de cal ibración 
de los d ist intos modelos para las muestras seleccionadas en este 
t rabajo.

En la figura 3» correspondiente a la muestra T i - F e -Z n ,  se ob­
serva el corte transversal para una concentración constante del Fe 
( Cpe = 0 , 2 ) .  El eje ver t ical  representa los valores de intensidad 
relat iva  de este elemento.

En la figura k se representa un corte simi lar  a la muestra 
C r - F e - N i , graficando la intensidad relat iva del Fe en el eje v e r t i ­
cal ,  para Cpe = 0 , 2 .

Finalmente, en la figura 5 se ha dibujado el corte parame- 
tr izado por C^f = 0 ,2,  para Cr-Ni-Mo.

Varios aspectos de este anál is is  merecen ser destacados. Si 
se considera la superf icie  del tr iángulo de concentraciones sobre 
la que descansan los pares de puntos intensidad-concentrae ion, se-
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TIquar 3.- La ¿IguAa muestra la variación de la Intensidad nelatl- 
va del kieAAo (Rf^j p a n  la muestn Tl-Fe-Zn canes pendiente al 
aoKtd C fc = 0, 2.  Conesponde a la linca punteada de la ¿¿gu/ia 1

F+guna 4.- Slmilan a la ¿Igun 3, peno pana CnFe-Ñl; el eje verti­
cal conesponde a la Intensidad relativa del Fe
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Flgana  5 . -  S¿m¿toA a la  &¿guAa 3 , pojw pana Cn,-N¿-Mo; z l  e j e  ve*.- 
t l c a t  conM Ápondz a la  ¿n£e,vu>¿dad n,eZatíva doJL

Varios aspectos de este anál is is  corresponden ser destacados.
Si se considera la superf ic ie  del t r iángulo de concentraciones sobre 
la que descansan los pares de puntos intensidad-concentrae ion, se ob­
serva que sería de esperar que en la zona de C/\ = 0,7 el ajuste sea 
bueno para cualquier modelo, ya que esta zona está fuertemente gober­
nada por las curvas binarias que la l imitan.  En el otro extremo de 
la superf icie  Ca 0 , 3 , ocurre lo opuesto, ya que la influencia de las 
curvas binarias no es decisiva.  Ambas predicciones se ver if ican en 
los ajustes.

Debido a lo anteriormente expuesto, los resultados obtenidos 
muestran que el modelo de CQLT es marcadamente superior a los mode­
los inspirados en Rasberry-Heinrich. La razón reside en el hecho de 
que estos últimos no contemplan adecuadamente la forma en que debe 
extenderse la curva de cal ibración de muestras binarias,  al caso de 
tres o más elementos.

La intensidad re lat iva  del elemento de peso atómico intermedio 
es la que muestra los apartamientos más grandes con respecto a los 
valores obtenidos con la ecuación de los parámetros fundamentales, 
que ha sido usada como referencia en este trabajo.

89



TlguAa 6.- ApatáamícnXoó posiccnXuaícó AaXatívoó da vatonoA da con- 
ccntnadoncA, catctitadab con KOApccto a lo¿ valoneó de paAámctAoA

(¡iwdamcntaZcA pana Ló-Fe-Zn
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F¿guAa 7 . -  ApaAtamiwitoA pofuLzntuaJte¿ h j¿ JL ouU ,\ j o ¿  d e  vatosieA d e  con- 
czYitAjOLcÁOYite, caZcu¿ado¿ con ' l e ó p e e t o  a. lo¿ v o J L o k z a  de patámoAxa*

iundcuncntaZeb pa/va 0.-Fe-N¿
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CONCLUSIONES

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

Por un lado el modelo R-H y sus extensiones se basan en el 
hecho de que todas las inte race iones entre elementos son binarias,  
pero el procedimiento para tenerlas en cuenta en la ecuación de la 
curva de calibración no refleja esa intención.

Por otro lado, la propuesta semiempírica de Claísse-Quint in, 
en la que se agrega un término con los productos cruzados en con­
centraciones, produce una s ign i f icat iva  mejora en los ajustes,  tan­
to a datos de experimentos, publicados en la l i teratura,  como a los 
valores numéricos obtenidos de parámetros fundamentales, que se 
presentan en este trabajo. Con esta modificación se logra resolver 
el problema para muestras ternarias.  Aplicar ese mecanismo de ex­
tensión a muestras de más elementos implica que siempre será nece­
sario poseer patrones del mismo número de elementos que la muestra 
bajo anál is is ,  lo que lo hace de d i f í c i l  tratamiento práctico.

De este trabajo se desprende que las ecuaciones empíricas ac­
tualmente en uso no contemplan desmanera fundamentada los procesos 
físicos que ocurren en la muestra bajo anál is is.  En part icular  lo 
dicho anteriormente respecto a que las interacciones entre pares de 
elementos se debería ref lejar  en una curva de calibración que sólo 
se describiera con coeficientes binarios.

Es obvio que para una muestra de varios elementos, el t ratar  
de obtener empíricamente una tal relación es una tarea imposible. El 
único camino que resta es recurr i r  a la ecuación teórica y de el la 
debería ser posible encontrar una expresión general para cualquier 
muestra mu 11i componente.

Las figuras 6 y 7 muestran gráficos de los apartamientos por­
centuales de las concentraciones predichas en función de esas mismas 
concentraciones. Las cruces representan los apartamientos pos i t i  vos 
(por exceso) o negativos (por defecto) entre los valores de concen­
traciones obtenidas i terativamente por los modelos de CQLT o R-HM y 
parámetros fundamentales, respectivamente. Se graficaron sólo con­
centraciones obtenidas de estos modelos por ser los que más se apro­
ximan a la curva teórica de parámetros fundamentales.

Sobre cada concentración, los puntos que se representan en 
sentido vertical  provienen de las interacciones con los modelos an-
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t e n o re s  al suponer muestras de composiciones diferentes en los o-  
tros dos elementos, pero de composición 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 nú 
mero atómico intermedio y esto es debido a que las mayores f luctua­
ciones ocurren siempre en dicho elemento.
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S l/M M A R y  *

VAy den sltle*  oaz detenmlned by hydAo*tatlc weighing: 
m eta llic  panel* oaz *ucce**lvely weighed Jin alA and ImmeASed Jin 
u)ateA, w ithout and with the. dAy fajJjn depo*lted on both oh thelA  
hace*.

The, method Is Aaptd, pAeclse ( 0 . 2 5 1  peAcent *tandaAd deviation  
hoA a given hoAmulatlon), AequlAe* no *ophl*tlcated appaAatu*, and 
the meausuAejment* aAe peA^onmed on Azat hllm*>, appitzd onto the  
* uppoAt *uAhace ho a which the hoAmulatlon wa* pAojected. The only 
obvlou* lim ita tio n  Is imposed by the eventual hygAo*coplclty oh 
the

The expeAlment* wzaz conducted on hoAmulatlon* containing 
ztnc, ztnc oxide, oa aluminium a* ptgment. A  mtxtuAe 10:1, weight by 
weight, oh chloAlnated AubbeA (20 c p )  and chloAtnated paAahtn (41% 
chloAlne) wa* u*ed a* th e btndeA tn  the thAee ca*e*. The so lven t 
mlxtuAe, composed by equal volume* oh benzene and toluene, wa* cho*en 
6o a* to  obtain dAy-to-touch time* longeA than 15 minute* h0/L 5 0  
mlcAometen* oh htlw thlckne**. The applica tion  wo* peAhonmed by 
bAu*hlng on both h&oe* oh 60 mm x 30 mm x 1.5 mm *talnle** * te e l  
panel*; each pAepaAatlon wa* applied on panel*.

VenAlty Ae*ult* olaz InteApAeted by mean* oh a packing model 
th a t pAedlct* the ex istence oh two chaAacteAlstlc point*: the C?\JC, 
dehlned by A*beck and Van Loo In 1949, and a poin t oh maximum h tlm 
poAoAlty heAe de*lgnated a* CPVC*.

At any PVC value each paA tlcle caAAle* a layeA oh adAoAbed 
blndeA. At the CPVC the paAtlcle* have a tta in ed  the condition oh 
maximum appAoach;  the adsoAptlon layeA pAevent* paA tlc le -to -paA tl­
c le  contact*, and a l l  the void* aAe hUl&d with blndeA. Above the  
CPVC paAt oh the blndeA In th e void* l*  *ub*tltu ted by alA, but the  
ad*oAptlon layeA Aemaln* unah hooted. When the CPVC* l* Aeached a l l  
oh the void* between paAtlcle* oaz hlH^d- with alA, and the adsoAp- 
tlo n  layeA thlckne*6 l*  equal to  th a t a t  the CPVC. PuAtheA IncAe- 
ment* In the pigment concentAatlon oaz made a t the expense oh the  
ad*oAptlon layeA, who*e thlckne*6 w i l l  le**en.

These two chaAacteAl*tlc point* dehlne thAee Aeglon* In the  
plot* oh h^lm den*lty again*t PVC,wlth a dlhhzAznl density-PVC 
A elatlonshlp being applicable a t  each Aeglon: lineaA between 
PVC = 0 and CPVC, non-llneoA between CPVC and CPVC*, and qua*l- 
UneaA above the CPVC*. Equation* h0/1 the calcu lation  oh the h tlm 
den sity  olaz deduced h°A each oh the thAee Aeglon*. In oAdeA to  a 
betteA lo c a liza tio n  oh both chaAacteAlstlc point* a method oh 
llneaA lza tlon  l*  pAopo*ed.

The behavlouA oh th e hoAmulatlon* pigmented with zinc oa with 
zinc oxide wa* In to ta l  agAeement with the pAedlctcon* oh the-model, 
and both chaAacteAlstlc point* wzaz evident. No CPVC* point wa*
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dete,cte,d j$osi palyit6 containing aluminium. HoiocveA, tke, plot6 ofa 
fillm density against Pl/C ooeAc maAkedly non-llneaA above, tke, CPl/C, In 
agreement u)ltk oua model, and the, experimental points £ e ll on tke  
p lo t dAawn by means o£ the, equation d ed u ced  &Aom i t .  Tke, abscence o& 
CPl/C* can perhaps be, attAlbuted to  tke, jjonmatlon o£ a veAy th in  
adsoAptlon layeA on tke, aluminum surface; tke, CPl/C* pAobably ex is ts , 
but at a veAy klgk Pl/C value,, experimentally unattainable.

*
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INTRODUCCION

El extenso trabajo experimental realizado durante los ú l t i ­
mos t re inta  años condujo al reconocimiento de la importancia de 
la relación entre los volúmenes de pigmento y de l igante,  en las 
propiedades de la pel ícula de pintura.

Consecuentemente, la formulación en términos de relaciones 
en peso, usual durante los primeros períodos de la industria de 
la p intura ,  ha sido sustituida por relaciones de volúmenes. La 
más común de éstas es la concentración de pigmento en volumen 
(PVC) , definida como:

vp
PVC = --------------- ----  (1)

Vp + Vb

donde Vp es el volumen de pigmento y el volumen de l igante.

En 19^9, Asbeck y Van Loo (*) demostraron la existencia de 
una concentración c r í t i c a  de pigmento en volumen, que denominaron 
CPVC, por debajo y por encima de la cuál muchas de las propieda­
des f ís icas de la pel ícula  de pintura mostraba cambios importan­
tes .

El CPVC corresponde a la concentración de pigmento en vo­
lumen en la cual el l igante sólo alcanza para l lenar  los huecos 
existentes entre las part ículas de pigmento.

El método propuesto por los autores citados para determi­
nar dicho CPVC, se basa en medir el volumen de una " tor t a"  obte­
nida por f i l t r a d o  de una pintura d i lu ida .  Este método adolece del 
inconveniente de que el empaquetamiento de las partículas en una 
torta de f i l t r a d o  puede ser muy d ist int o  del que tiene lugar en 
la pel ícula  seca, especialmente si se consideran partículas no 
esféricas.  A este mismo tipo de er ror  están sujetos los métodos 
basados en la absorción de aceite,  incrementados por el hecho de 
suponer que cualquier t ipo de l igante es equivalente al aceite 
usado ( 2) .

Diversos cambios producidos en las propiedades de una p e l í ­
cula de pintura al var iar  el PVC pueden ser ut i l izados para de­
terminar el CPVC ( 3, **) .

La densidad es el parámetro más claramente asociado al CPVC 
y su medición ha sido llevada a cabo por dos procedimientos. El 
método propuesto por Colé ( 5) consiste en apl icar  una pel ícula 
sobre una barra de tungsteno (metal de densidad mayor que el mer­
cur io)  y pesar el conjunto sucesivamente en aire y en mercurio. 
Pierce y Holsworth ( 6) determinan el volumen de películas forma-
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das sobre placas metálicas forradas con teflon.  Una vez secas, es­
tas películas son retiradas y cortadas en piezas de 1 x 3 pulgadas 
y mediante un mi crometro se mide su espesor.

En el presente trabajo se determina la densidad de la p e l í ­
cula usando agua como medio de inmersión, lo que permite la deter­
minación de este parámetro en condiciones análogas a las de se rv i ­
cio.

La única l imitación obvia es impuesta por una eventual h i ­
groscopio i dad de la pel ícula.

Los datos de densidad obtenidos para tres tipos de pel ícu­
las compuestas por diferentes combinaciones de l igante 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 relación no lineal entre densidad y PVC, por encima 
del CPVC y la aparición de un riuevo punto característ ico que ha 
sido denominado CPVC".

DESCRIPCION DEL MODELO

El primer punto característ ico en una curva de propiedades de 
una película versus PVC, es el correspondiente a PVC = 0, donde la 
película está formada sólo por ligante ( f igura 1, a ) .  A par t i r  de 
este punto y a medida que el pigmento se ha introducido en el s is t e ­
ma, una parte del l igante es fuertemente adsorbida sobre la superf i ­
cie de las partículas de pigmento.

A lo largo de esta región (región l) el s istema puede ser ima­
ginado como constituido por partículas de pigmento cubiertas por es­
ta capa de adsorción, dispersadas en un medio de ligante l ibre ( f i g u ­
ra 1 , b) . Una supos ición adicional de este modelo es que el espesor de 
esta capa de adsorción es independiente del tamaño de las partículas 
y del PVC, dependiendo sólo de las propiedades de la superficie del 
pigmento y de las características del l igante.

A medida que se incrementa el PVC, la distancia media entre 
partículas decrece hasta l legar al punto en que se alcanza el má­
ximo empaquetamiento. Este es el segundo punto característ ico en la 
curva descripta, y corresponde al CPVC de Asbeck y Van Loo (f igura 
1, c ) . En este punto las partículas estarán en contacto a través de 
sus capas de adsorción y el ligante sólo alcanzará para l lenar los 
huecos existentes entre el l as.
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EZguAa 1

quema de. Za6 dLífieAenteA etapas en eZ empaquetamiento de 
paAttcutaó e¿ú&iZca¿ y komog£necu>
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La evidencia de la existencia de esta capa de adsorción se 
encuentra al comparar los CPVC determinados experimentalmente con 
las fracciones de empaquetamiento de partículas secas. En la l i ­
teratura ( 7) se encuentran valores de CPVC entre 0,35 y 0,75, 
mientras que la mínima fracción de empaquetamiento correspondien­
te a partículas esféricas y de igual diámetro es 0,64. La existen­
cia de valores de CPVC menores que la mínima fracción de empaque­
tamiento, sólo puede explicarse por la existencia de una capa de 
adsorción que evita el contacto entre las part ículas.  Como conse­
cuencia, la fracción de empaquetamiento de la película es menor 
que la correspondiente al pigmento sólo.

Los incrementos del PVC por encima del CPVC no pueden t r a ­
ducirse en una mayor aproximación de las part ículas,  por lo que 
el sistema carecerá de suficiente ligante como para l lenar comple­
tamente los huecos interpart iculares, y esta diferencia de volu­
men será ocupada por aire.  La aparición de esta nueva fase del 
sistema caraceteriza su ingreso en la región II ( f igura 1, d ) .

Una nueva suposición de ese modelo es asumir que el espe­
sor de la capa adsorbida no se modifica a lo largo de esta región 
y que los incrementos de la porosidad con el aumento del PVC son 
realizados exclusivamente a expensas del ligante l ibre interpar­
t icu lar .

Cuando todos los huecos entre partículas se encuentran l l e ­
nos de aire y todo el l igante del sistema esté en la capa de ad­
sorción, se habrá alcanzado el tercer punto caracter íst ico,  en 
lo sucesivo denominado CPVC" (f igura 1, e ) . De acuerdo con los 
supuestos del modelo, la capa de adsorción de este punto será i -  
déntica a la correspondiente al CPVC.

Los futuros incrementos en el PVC tendrán lugar a expensas 
de esta capa, cuyo espesor decrecerá con cada aumento de PVC; la 
película ha entrado en la región I I I  ( f igura 1, f ) .

En toda esta zona, la porosidad se mantendrá prácticamente 
constante, ya que su máximo valor fue alcanzado en el CPVC". Es­
ta región, teóricamente, termina en PVC = 1 , el cuarto punto carac­
teríst ico  del sistema, donde este raramente exist i rá  bajo la forma 
de una película (f igura 1, g ) .

DENSIDAD DE PELI CULA EN FUNCION DEL PVC

En diferentes puntos de este capítulo y al efecto de una me­
jor  visual izacion , se hará referencia a un sistema ideal . Este s is-



tema ideal es tara consti tuido por part ículas esféricas y de d iá ­
metro uniforme d, d ist r ibuidas de acuerdo a un ordenamiento cú­
bico.  La adición de l igante no modificará la distr ibución espa­
cial  de las par t ícu las ,  pero estas se encontrarán ahora cubier ­
tas por una capa de adsorción de un espesor uniforme a.

Debe adverti rse que los sistemas de interés práctico pue­
den encontrase alejados de este sistema ideal;  un doble parén­
tesis en el número correspondiente a una ecuación s ign i f icará que 
la misma sólo es vál ida para este sistema ideal.

La fracción de empaque del pigmento será simbolizada y 
es definida como:

$' = Vp / V (2)

donde V es el volumen total  del sistema.

En el caso p a r t i c u la r  de un f i lm compuesto sólo por pigmen­
to,  $' =

Para un sistema ideal y en base a consideraciones geométri­
cas elementales, es posible e s c r i b i r :

La masa de la pel ícula  puede expresarse como:

* = vp Pp + v b pb = ( v p + v b) { p b + (pp -  Pb) PVC} (5)

donde:

es la densidad del l igante puro, y

p es la densidad (verdadera) del pigmento 
P

Combinando las ecuaciones (2) y (5) es posible obtener una 
expresión general para la densidad de la pel ícula p:

P = —  {  p. + ( pn -  pb) PVC } (6)
PVC b P D

Variaciones del cociente $'/PVC explican las diferencias en- 
1 as relaciones entre p y PVC en las diversas regiones del sistema
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que se han descripto en la sección anterior.  

PVC = 0

El resultado para el l igante puro es obvio; p -

Región I

O < PVC < CPVC

En toda esta región el volumen de la película es ocupado 
por ligante y por partículas de pigmento; por lo tanto, de las 
ecuaciones ( l )  y (2) se deduce que:

y la ecuación general de densidad (6) se reduce a:

P, = Pb + ( Pp -  Pb ) PVC (8)

lo que indica una relación lineal entre p y PVC.

PVC = CPVC

Las consideraciones que llevaron a la ecuación (7) son 
aún válidas para este punto de transición y el valor de CPVC 
del sistema es igual a la fracción de empaque $' en este punto.

Para un sistema ideal de la ecuación ( ( A) )  se deduce que:

CPVC = $ ( ------ - --------- ) 3 ( O ) )
d + 2a

Región II

CPVC < PVC < CPVC*

Una vez que las partículas de pigmento se encuentran a la 
mínima distancia que permiten sus capas de adsorción, posteriores 
incrementos en la concentración de pigmento provocarán el despla­
zamiento del ligante por el aire.  No obstante, el espesor de la 
capa de adsorción (y por consiguiente la distancia media entre 
partículas)  se mantendrá constante. Consecuentemente, la fracción 
de empaquetamiento retendrá el valor obtenido en el CPVC, es de­
c i r :  1
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( 10)$'(| = CPVC

Cuando esta expresión es introducida en la ecuación (6) se 
obtiene la relación entre la densidad de pel ícula y el PVC para la 
región I I :

pb CPVC
P| , = ( P0 -  Pb ) CPVC + --------------------  (11)

P PVC

Esta expresión indica una caída no l ineal  en la densidad. 

PVC = CPVC*

Cuando todo el l igante int erp art icu lar  ha sido sustituido 
por a i re ,  todo el l igante presente en el sistema se encontrará en 
forma de capa de adsorción. Designando este volumen de l igante en 
el CPVC5? como Vc* es posible e s c r i b i r :

y para el sistema ideal:

( 12)

( ( 1 3 ) )

Combinando las ecuaciones (12) ,  ( ( 1 3 ) )  y ( ( 9 ) )  se obtiene:

( ( H ) )

Región I I I

CPVC* < PVC < 1

Cualquier incremento en la concentración de pigmento por so­
bre el CPVC*, resultará en una disminución de Vc , el volumen de la 
capa adsorbida, un parámetro que hasta este punto fue considerado 
como una constante del sistema.
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A lo largo de esta región:

(15)

Es posible tener una idea de la variación de este cociente 
en la región, cons iderándolorii gual a la fracción de empaqueta­
miento de partículas cuyo diámetro es (d + 2a) y con una d i s t r i ­
bución de tamaño similar  a la del óxido de cinc.

En la tabla I puede verse el cambio que se produce en la 
fracción de empaquetamiento como resultados de incrementos de 
diámetro de 1 y 2 unidades.

Los datos fueron generados por computación, ut i l izando el 
modelo de Lee ( 8) ,  que permite calcular  la fracción de empaqueta 
miento a p ar t i r  de la distribución de tamaño de part ículas.

La observación de los resultados expuestos en la tabla I 
hace evidente que grandes variaciones de espesor de capa (en una 
misma d is t r ib uc io n ) , sólo producen pequeños cambios en la frac­
ción de empaquetamiento. Por consiguiente puede cons-iderarse que 
el cociente de la ecuación ( 15 ) se mantendrá prácticamente cons­
tante en esta región.

Este resultado, en conjunto con la ecuación general ( 6 ) ,  
predice para esta región un incremento prácticamente lineal en 
la densidad de la pel ícula.

Para el sistema ideal,  usando la ecuación ( ( * 0 ) :

1 d
PVC = --------------------- = ( -------------------

V d + 2 a c
1 + ---------

V
P

donde ahora a es un espesor decreciente.

Combinando este resultado con la ecuación (6 ) :

p , | | = 4> í p + ( p  -  pb ) PVC } ( ( 17 ) )

)3 111 ( ( 16 ) )

$

PVC = 1

Finalmente, en el último punto característ ico:
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P
$ 1 = <J> y p = $ p

GRAFICOS L INE ALIZA DO S Y 
POROSIDAD DE PELICULA

Los gráficos de densidad vs PVC no son l ineales en la región 
I I .  A menos que se disponga de un gran número de datos experimenta­
les,  la ubicación de los puntos caracter íst icos será d i f icu ltosa .  
Esta situación mejora l ineal  izando los gráf icos,  lo que se consigue 
introduciendo la fracción en peso de pigmento, Wp:

P p  V p  p p  V p  P p

W = ------ — ------------- —  -  *• ___ ___  (18)
P

"  p V P

Los gráficos de $' = pV/ /p vs PVC tienen las siguientes ca­
rac ter í s t ica s :  P P

0 < PVC < CPVC Recta con pendiente uni tar ia ,  ecuación (7 ) .

CPVC < PVC < CPVC* Recta paralela al eje de abscisas, que intercep­
ta al eje de ordenadas en = CPVC, ecuación 
( 10) .

CPVC* < PVC < 1 Puede considerarse a los fines prácticos una
recta con pendiente V + V /V = $ (ecuaciones

D C
15 y 16 respectivamente).

Como los valores extremos de y PVC son 0 y 1, este tipo 
de gráfico tiene la ventaja de estar  normalizado.

La porosidad P de la pel ícula puede defini rse como:

P =
V -  ( Vp + V

V
=  1 -

$

PVC
(19)

donde V es el volumen de aire de la pel ícula,  
a
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FZgu/ia 2

GnÁfacio ¿¿nzaLtzado d e  ¿actoK d e  mpaqueXamí^nto ( $ ' )  y 
poaoildad (P) de la película en ¿unción delPVC, pam

poJttXc.ulcu, de cinc
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PiguAa 3

Gnómico ¿inzaiizado dz {¡actoK dz zmpaquztamiznXo [$') y 
potioAidad CP) dz ¿a pejtZcuJícL zn ¿unción d z í PVC, paAa 

poAtícuícLó dz óxido dz cinc
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PARTE EXPERIMENTAL

Se estudiaron tres pigmentos, elegidos en base a su importan­
cia en formulaciones con alto contenido de sólidos.

Cinc,  con part ículas de forma nodular;  óxido de c inc,  con par 
t icu las aciculares;  y aluminio,  con part ículas laminares.

En el caso del c inc,  un anál is is  realizado en un equipo Sedi-  
graph 5000 (Micromerit is Instrument Co.) reveló la siguiente d is t r i  
bución en peso, para diámétros esféricos equivalentes:  15 % entre 1 
y 5 ym, 47 % entre 5 y 10 ym, 33 % entre 10 y 15 ym y 6 % entre 15 
y 18 ym.

Para el óxido de cinc se encontró la siguiente dist r ibuc ión:  
75 % entre 1 y 3 ym, 20 % entre 3 y 6 ym y 5 % entre 6 y 10 ym.

En el aluminio,  la d i s t r i b u c i ó n , medida por microscopía, in­
dicó:  90 % menores de 21 ym, 6 % entre 21 y 42 ym y 4 % entre 42 
y 84 ym.

Como l igante se empleó una mezcla 10:1, peso en peso, de cau­
cho clorado grado 20 y parafina clorada 42 % de cloro.  Como solven­
te se u t i l i z ó  una mezcla por volúmenes iguales de tolueno y xi leno,  
elegida a fin de obtener un secado al tacto de alrededor de 15 minu 
tos,  para pel ículas de 50 ym de espesor.

La preparación de la pintura se real izó mediante un disper -  
sor Cowles, manteniendo contantes las siguientes condiciones: 20 
minutos de agitación a 1250 rpm, con temperatura inf er ior  a 40°C. 
Luego de un período 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 apl icación,  cada pintura fue agitada mecá­
nicamente a 200 rpm durante 20 minutos. La aplicación se real izó 
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 
posición horizontal  durante el secado. Para cada formulación se pin 
taron 15 placas.

DETERMINACION DE DENSIDADES

El método de pesada hidrostát ica constituye un medio rápido y
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GnáfiZco LíneaLCzado de £olcXok de, mpaquetamlento ($’) y 
pon.o6Á,da,d (P) de Za peZZcuZa en ¡̂uncZón deZ Pt/C, p o A a

pasvtícuZxLÁ de aZurrUnZo
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efic iente  para la determinación de densidades (9 ) .  En el caso de 
una pel ícula  aplicada sobre la superficie de un panel metálico,  
la densidad del f i lm responde a la siguiente ecuación:

(20)

donde:

A diferencia en peso entre el panel más la pel ícula y el
panel sólo,  en el a i re.

A diferencia en peso entre el panel más la pel ícula y el
panel sólo,  en el agua.

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 s i g n i f ic a t i  vas en el peso de los 
paneles sumergidos en agua durante períodos de hasta 1 hora. Este 
hecho puede ser interpretado de dos maneras: o la penetración de a-  
gua en los huecos de la pel ícula es instantánea, o el agua no pene­
tra en los huecos. Esta última explicación se estima que es la co­
rrecta,  ya que la posibi l idad de una penetración instantánea pare­
ce remota, dada la naturaleza hidrófoba del l igante.

La desviación t íp ica  porcentual de los resultados obtenidos 
para una formulación dada fue del 0,25 %, como máximo.

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

RESULTADOS

En las figuras 2, 3 y A se muestran los gráficos l ineal  iza­
dos correspondientes a pel ículas pigmentadas con cinc,  óxido de cinc 
y aluminio,  respectivamente.

Las rectas correspondientes a las regiones I y II fueron t r a ­
zadas según el c r i t e r i o  expresado en 1inea1 izacion de gráficos y pa-
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Ve.yiA¿dad de ta  p e IZ c u la  en ^u.nc¿6n deZ Pl/C, paAa pelZcutaA  

pigmentadas con óxido de c in c  y aZum inio
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ra la región I I I  se supuso un sistema ideal.  Las vert icales en ca­
da punto experimental representan el error  que afecta cada deter­
minación .

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

La figura 5 corresponde a una representación directa de los 
datos experimentales para pel ículas con óxido de cinc y aluminio. 
Las líneas fueron dibujadas usando la ecuación (5) para la región 
I,  la ecuación (11) para la región II y se asumió un sistema ideal 
para la región I I I .

Los valores necesarios de CPVC y CPVC*, para su uso en las 
ecuaciones correspondientes,  fueron tomados de los gráficos 1inea- 
1 i zados.

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

El punto car acter í s t ico  CPVC* no fue detectado en películas 
pon aluminio.  Sin embargo se observa que el gráfico de densidad vs 
PVC es marcadamente no l ineal  para valores por encima del CPVC, 
coincidiendo los puntos experimentales con la curva prevista porel  
modelo mediante la ecuación ( 11) .

La ausencia del CPVC* puede tal vez at r ibui rse  a que la ca­
pa de adsorción sobre las part ículas de aluminio es muy delgada. El 
nuevo punto caracter ís t ico  posiblemente existe,  pero a valores muy 
altos de PVC, exper imental mente inalcanzables.

CONCLUSI ONES

La determinación de la densidad de pel ícula mediante pesa­
da h idrostát ica constituye un método rápido y preciso para evaluar 
cambios en las propiedades de una pel ícula en función de su compo­
sición.

Los elementos requeridos para esta determinacion son los 
corrientes en cualquier laboratorio y las determinaciones se llevan 
a cabo sobre la pel ícula aplicada a Ta superf icie soporte para la 
cual se proyectó la formulación, en condiciones semejantes a las de 
se rv i c i o .

El empaquetamiento de las part ículas se describe mediante 
un modelo simple, que predice la aparición de un nuevo punto carac-
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te r í s t íc o ,  Resignado CPVC*, diferente del CPVC, y que debe presen­
tarse a altas concent rae iones de pigmento.

Los datos experimentales obtenidos para dos de los sistemas 
estudiados corroboran la existencia del CPVC* y existen razones 
para j u s t i f i c a r  su ausencia en películas pigmentadas con aluminio.

Ambos puntos característicos (CPVC y CPVC*) pueden ser loca­
lizados por medio de medidas de densidad y la labor se ve f a c i l i ­
tada por el empleo de gráficos 1inealizados.

En el CPVC* la película alcanza su máxima porosidad. A pesar 
de ser d i f í c i l  prever cuáles van a ser las necesidades en el desa­
r rol lo  bfut uro en tecnología de pinturas,  la localización tal vez 
interese más en el presente con el objeto de formular lejos del 
CPVC*.

Desde cualquier punto de v ista,  su introducción como un nue­
vo concepto en el empaquetamiento de partículas de pigmento es im­
portante .
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SUMMAM *

Chemical compound* determination, in  an elementary analy­
s is ,  admit* a determ inistic solution *o tha t many equation* a* 
existing unknown* can be sta ted . Without th is  condition, *ince i f  
there one more compound* in  the sample than equation* can be s ta t-  
ed, the solution of the *y*tm  depend* on the knowledge about sam­
ple formation condition* and it*  coring*ponding processes.

The la tte r  *ituation i* quite common in  two d iffe ren t fields: 
geology and the cement industry, where algorithms based on assump­
tion* about sample formation parameters and system equilibrium cur­
ves have been s ta te d . The aplication of these algorithms give the 
sampZe potentiaZ composition a* in  the Sogiie formula and i t s  modi­
fica tions, oh in  the geoZogicaZ caZcuZu* nohm*.

I n  the cement industhy, the condition* undeh chmicaZ reac- 
tion* to phoduce clinkeh occuh ahe maintained between the narrow­
est lim its  tha t technoZogy permits, and in  the case of geoZogicaZ 
sampZe*, the condition th a t a sample could have suppohted have the 
va ria b ility  of natural processes. I n  both cases, the hesults obtain­
ed using the corresponding algorithm* sometimes d iffeh  considerably 
fhom the hesults of pethoghaphy and X hay diffhaction  analysis.

In such cases, th a t is  when mohe compounds than equations e- 
x is t  and no ohdeh of heaction can be established, the system admits 
in f in i te  so lu tions. However, i f  partia l but heliable information 
exists within a given in terva l ( i.e . semi cuantitative data obtain­
ed fhom methods such as X hay d iffhaction, pethoghaphic analysis, 
etc.) the hange of solutions foh the system is  shortened because of 
the hesthiction* imposed by the partia l information. Even i f  the 
heal composition is  unknown, i t  w ill certainly belong to th is  fie ld  
of solutions, and the existence of an optimum solution can be stated  
and defined as: the most approximate composition to the real compo­
s itio n  th a t can be obtained for a given uncertainly in  the availa­
ble information.

This optimum solution can not replace the heal solution, but 
i t  is  an a lternative when no information about the sample is  avail­
able.

I f  the optimum composition a lternative is  accepted, the pro­
blem can be solved using Operatioyial Research techniques. This part 
of the mathematics was developed during the World War 11 to cover 
the needs of s c ie n tif ic  weapons and m ilitary operations evaluation 
and gave origin to powerful methods of analysis, applicable to se ­
veral fie ld s .
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The chemical compounds deteAmtnation problem* can be &icut- 
ed utitk lineaA programming techniques employed previously In mi­
litary operations optimization.

*
Meda, J.  F. , Batíc,  0. R. & Vi l lordo,  J . -  Linear programming 
applied to Chemical analysis.  CIDEPINT-Anales, 1983,119-130.

1 2 2



I N T R O D U C C I O N

La determinación de compuestos químicos, a p a r t i r  de un a-  
n á l i s is  elemental,  admite una solución determiníst ica , en la me­
dida que puedan plantearse tantas ecuaciones como incógnitas e -  
xistan.  Si no se da esta condición,  es decir  que existen en la 
muestra más compuestos que las ecuaciones que se planteen, la 
solución del sistema depende del conocimiento de las condiciones 
de formación de la muestra y de los procesos correspondientes a 
dicho génesis.

Esta última situación es bastante común en dos campo, el 
geológico y la industria del cemento. En el los esta situación se 
soluciona mediante algoritmos de cálculo,  basados en suponer co­
nocidos una serie de parámetros de formación de la muestra y las 
curvas de e q u i l i b r i o  del sistema. La aplicación de estos a l g o r i t ­
mos da como resultado la composición potencial de la muestra, como 
en el caso de las fórmulas de Bogue y de las normas de cálculo 
geológ i co .

En la industria del cemento las condiciones en que se desa_ 
r rol lan las reacciones químicas que dan lugar al c l i nke r ,  se man­
tienen controladas dentro de los rangos más estrechos que permite
la tecnología.  En el caso de las muestras geológicas,  las condi­
ciones a que pueden haber estado sometidos los compuestos origina
les tiene la var iab i l idad  de los procesos naturales,  y en muchas
oportunidades los resultados obtenidos mediante el cálculo según 
los algoritmos correspondientes y los resultados del anál is is  pe­
trográf ico y por difracción de rayos X dif ieren sustancialmente.

En estos casos, es decir  cuando existen más compuestos que 
las ecuaciones que puedan plantearse y el uso de algoritmos basa­
dos en consideraciones químicas no rinde soluciones coherentes, el 
sistema admite inf ini tas  soluciones.  No obstante, si se posee in ­
formación parcial  pero confiable dentro de un determinado int er ­
valo,  ( p . e j .  datos semicuantitati  vos provenientes de métodos ta ­
les como difracción de rayos X, métodos petrográficos,  e t c . ) ,  el 
espacio de soluciones del sistema es ahora acortado por las res­
tr icciones impuestas por esta solución parcia l .  La solución real 
pertenecerá a ese campo de soluciones y no será posible conocerla, 
pero s í  es posible plantear la existencia de una AoLu.CÁ,6vi óptÁJtia 
que puede defini rse como La c.otnpoA'tcÁ.óvi aphoxJjnada a La compo~ 
¿LcÁón K.e,aL, que. p u ed e . o b ^ e n e A ó e  pa/ta una dada LncoJitzza e n  La 
Ln̂ ohmacÁón cLíóponLbLe. Esta solución óptima no puede reemplazar 
a la solución real ,  pero es la a lternat iva a no disponer de n in ­
guna información respecto a una muestra.
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Sí se acepta la alternativa de la composición óptima, el pro­
blema puede encararse uti l izando técnicas provenientes de la inves­
tigación operativa. Este campo de la matemática se desarrolla fun­
damentalmente durante la Segunda Guerra Mundial, ante la necesidad 
de evaluar armas y operaciones mil i tares con r igor  c ie nt í f ico .  Con 
este motivo se crearon poderosos métodos de análisis aplicables a 
los campos más 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 sólo pueden adoptar valores mayores que cero; 
este conjunto de ecuaciones o desigualdades conforma las rest r icc io ­
nes o los objetivos del sistema. Existe una función habítualmente 
llamada Z o función económica, 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

n
Z a i . X . 6b coni

j = 1 J J i

donde 6 representa
>  <  

» » ^  «  6 =

y una función objetivo o fuñe ión económica

n
z = Z i . x .

que es lo que se desea maximizar o minimizar. Pueden condicionar­
se los valores de x a límites que pueden notarse, como

L l j  ^  X j  ^ LSj

donde: Ll^ y LSj son los l ímites inferior  y superior de Xj .

Cualquier l ímite de cualquier variable puede ser inf in i to  pe­
ro no ambos.

AiQOhAjyno de cdícaío

Los métodos de resulución de un programa lineal provienen 
del método simplex creado por Dantzig en 19^7 y difundido en 1951
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( ) ;  a p a r t i r  de este trabajo se han desarrollado gran cantidad de 
variantes del mismo. La descripción de algoritmos de cálculo para 
la solución de programas l ineales no se incluye,  ya que no corres* 
ponde al tema de este trabajo y además existe suficiente b ib l io gra ­
f ía sobre métodos de resolución (*,  2 , 3, **) .

El programa u t i l i za d o  permite la resolución de un programa 
l in e a l ,  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 maximización y minimiza* 
ción y la sal ida provee el valor  del funcional (en caso de que fia 
ya una solución f a c t i b l e ) ,  los valores de las variables hallados y 
de las constantes adoptadas.

Ejzmplo de, aptícacÁón

Supóngase el anál is is  químico de un c l i nke r ,  como el que pue­
de verse en la tabla I.

TABLA I

Ox i do % Moles por 100 g Lími tes 
Mín i mo

supues tos 
Máximo

CaO 68 1,2125 1 , 2061» 1,2185

S i O2 23 0,3959 0,3939 0.39A9

Al 2 O3 6 0 , 5 8 8 0 0 ,5 8 5 1 0,5909

Fe203 3 0 , 0 1 8 7 8 0 , 0 1 8 6 9 0,01887

Total  de moles 1 ,6 8 5 9 1 ,6775 1 . W l

Los valores porcentuales se han pasado a moles por ser la 
unidad química con que se t rabajó;  se ha supuesto un error  real 
en la determinación de los óxidos,  qge se indica a t í t u l o  de e 
jemplo.

En la tabla II se presentan los compuestos que se supone 
han sido determinados por alguna de las técnicas descriptas ante 
nórmente y el rango en que presumiblemente se encuentran.

De esta forma pueden plantearse las inecuaciones correspon 
dientes.  Por ejemplo:
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1) x1 + x2 ^ 0,3979

2) X1 + x2 > 0,3939

que corresponde a la línea 1 de la tabla I I I ,  e indica que la can­
tidad total de Si02 , proveniente de 3 CaO.SiO^ y de 2 CaO.SiO^ será 
mayor o igual al l ímite infer ior  del anál isis ( l )  y será también me 
ñor o igual que el l ímite superior (2) .

TABLA II

Especies químicas

Va r i ab1e Compos i c i ón Análisis semicuantitativo 
Límite infer ior  Límite superior

x i 3 CaO.Si 0^ 0 ,2 0,3

x2 2 CaO.S i 02 0 ,1 0,2

X3 3 Ca0.Al203 0,2 0,5

xk k CaO.Al20^. Fe20^ 0 ,1 0,3

x5
CaO 0,01 0 ,1

x6 5 CaO.3 A1203 0 ,0 0 0 5 0,002

La ecuación correspondiente a la f i l a  5 responde al hecho 
que el total de moles de cualquier óxido (SÍO2, CaO, A I2O3, Fe203) 
no debe superar el l ímite superior del total de moles disponibles 
ni ser infer ior  al mismo.

La función objetivo ( f i l a  6) toma una forma simi lar ,  ya que 
se intenta que el total de moles empleados sin discriminación del 
óxido, que cumpla con las restricciones impuestas, sea el máximo 
pos ib1e.

Es dehacer notar que t c u n b ¿ £ n  v a J id  ¿ a . ¿ n t m c Á ó n  m íy U m íz a / i .

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

1) ¿Cuál es la cantidad mínima de moles de cualquier óxido 
a emplear para formar los compuestos x  ̂ , x2 , ......... , teniendo en

1 2 6



TA
BL

A 
II

 i

5
C

a
0

.5
A

l2
0

0 
M

ax
. 

0
,3

 
M

m
. 

0
,3

5 
M

ax
. 

1,
2 

M
m

. 
1,

2

3 
M

ax
. 

0,
0

 
M

fn
. 

0
,0

0 
M

ax
. 

0,
1 

M
ín

. 
0

,0

8 
M

ax
. 

1
,6

 
M

ín
. 

1
,6

8

Ca
O 0 1 0 0 1 1

It
C

a
O

.A
l.

O
,.

Fe
2°

3

0 1 1 1 6 6

3
C

a
0

.A
I2

0

0 3 1 0 b b

2
C

a
0

.S
i0

2

1 2 0 0 3 3

3
C

a
0

.S
í0

2

1 3 0 0 b b

Si
 0

2
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

Ca
O

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
..

A1
2

03
...

...
...

...
...

...
...

...
...

...
.

Fe
2

°
3

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

To
ta

 1 
de

 m
ol

es
 

de
 

cu
a

lq
u

ie
r 

ó
x

id
o

...
...

...
...

...
...

...
...

...
...

.

Fu
ñe

 i 
o

n
a

l.
...

...
...

...
...

...
...

1 2 7



cuenta las restricciones químicas y de anál isis que figuran en la 
tabla I I I?

2) ¿Cuál es la cantidad máxima, teniendo en cuenta las mis­
mas restricciones del punto anterior?

Es evidente que la solución para la maximización y para la 
minimización deben coinc id i r ,  pero no siempre ocurre así .  El lo  se 
debe a que con la información disponible no se puede obtener una 
única solución óptima. No obstante esta previsión teórica,  el ca­
so que se ejemplifica tiene una solución única y esta se presenta 
en la tabla IV.

TABLA IV

Cálculo del programa lineal

Variable Valor
Restricción en 

Límite infer ior
las variables 

Límite superior

x i 0,2324 0,20 0,30

X2 0,1614 0,10 0,20

X3 0,0331 0,02 0,05

0,0188 0,01 0,03

x5
0,0100 0,01 0,10

x6 0,002 0,0005 0,002

Valor del funcional en maximización y minimización: 1,6859

En muchos casos es posible rever estas soluciones aplican­
do c r i t er io r  químicos que permitan, después de un pr imer ,cál cu lo , 
modificar algunas restricciones.  Por ejemplo, puede suponerse que 
alguno de los óxidos determinados se encuentra en un rango más es­
trecho o que la relación entre las cantidades de los compuestos 
obtenidos sugiere un cambio en las tolerancias adjudicadas a las 
variables. De esta manera puede plantearse la interacción entre la 
solución puramente matemática y el c r i t e r i o  químico.

En todos los casos el valor del funcional indicará la can­
tidad máxima de moles que explican las valores de las variables y 
al minimizar el funcional indicará la cantidad mínima. Entonces
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la diferencia en el valor  del funcional en los casos de maxímiza- 
ción y de minimizacion, sugerirá cuan apartado se está de una so­
lución óptima, y la cantidad máxima de moles (valor  del funcional 
en maxi mización) y la cantidad mínima (valor  del funcional en miní -  
mización) deben c o in c id i r .  Si se desea, puede crearse un parámetro 
que indique cuan cerca se está de una solución óptima; por ejem­
plo:

don de:

'Máx es e 1

hlfn es el

^¡Máx es 1 a

MMm es 1 a

valor  del funcional en maximización 

valor  del funcional en minimización 

cantidad máxima de moles a expl icar  

cantidad mínima de moles a expl icar

Cuando la solución sea dual,  el parámetro A valdrá 0 y los 
valores mayores que 0 indicarán el grado de incerteza respecto de 
la solución óptima.

En la tabla IV puede verse la solución propuesta por el pro 
grama para el caso anter ior ,  pero habiéndose eliminado las to le ­
rancias correspondientes al anál is is  químico, es decir  que es con 
siderado como exacto.

El ejemplo descripto sugiere la posibi l idad de apl icar  es­
ta técnica a los más diversos casos de anál is is  donde exista in­
formación incompleta en un grado tal que no permita obtener una 
solución exacta por las vías clásicas.

CONCLUSIONES

La técnica de programación l ineal  puede solucionar proble­
mas de cálculo de compuestos a p a r t i r  del anál is is  elemental,  en 
los casos en que las condiciones del problema no permitan obtener 
los datos requeridos por otra vía.  Si bien la solución obtenida 
generalmente d i f e r i r á  de la exacta, esta solución,  que se ha de­
nominado óptima es la más cercana a la real que puede obtenerse 
con la información disponible y es la a lternativa  a no disponer 
de ninguna composición
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En los casos en que la incerteza en los anál isis elementales 
es grande, se pueden obtener dos soluciones: una que explica el má­
ximo de moles que es posible formar y otra que explica el mínimo.
Es importante el hecho de que la o las soluciones obtenidas puedan 
reverse y se pueda trabajar en una forma interactiva,  conduciendo 
el cálculo con un c r i t e r i o  no sólo matemático sino también quími­
co.
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SüMMARy *

The retention volumes of eighteen hydrocarbons representa­
tive of different families and of acetone, dllsopropyl ether and 
tfatee chlorom ethanes were measured at four temperatures within the. 
range 12-22°C on columns containing five different p&iccntagcs of 
propylene glycol as the stationary phase.

The properties of propylene glycol as stationary phase are 
compared with those of other polyhydroxylated solvents [glycerol, 
ethylene glycol, dlethylene glycol, triethylene glycol) and 
formamlde. The most Important difference Is the small magnitude 
of the adsorption ejects on propylene glycol. This deference 
cannot be explained exclusively In terms of positive deviations 
from the Ideal solutions behaviour, as these are In propylene 
glycol almost as Important as In the other solvents. An equation 
deduced by Eon and Gulochon, that takes Into consideration 
differences between solute and solvent surface tension and molar 
surface areas Is applied, and It Is shown that the lower surface 
tension of propylene glycol can explain the experimental results.

There are very large differences between the experimental 
Infinite dilution activity coefficients and those calculated 
by any of the several modifications of the regular solutions 
theory that take Into consideration the existence of different 
types of Intermolecular forces. The excess entropies of mixing 
are highly negative for all of these systems, evidencing a high 
degree of ordering In solution and Inhibiting the application 
of any model originated from the regular solution model.

However, a very good correlation can be established 
between the experlmetal enthalpies of solution and the hydro­
carbons solubility parameters for all of the solvents with the 
exception of glycerol. The results seem to point to a solution 
process In which the hydrocarbon molecules accomodate between 
the chains of the associated solvent without exceslve dis­
ruption of hydrogen bonds.The solution results with glycerol 
are affected by larger errors than for the other solvents 
as a consequence of Important adsorption effects. On the other 
side, the solution process seems to be more complex In glycerol, 
with alkanes and olefins probably Inducing an Increase In the 
solvent ordering, In the form postulated by Frank and Evans 
for water as a solvent for hydrocarbons.

The activity coefficient for dllsopropyl ether Is relative­
ly high for a molecule carrying a functional group susceptible 
of strong Interactions with propylene glycol, evidencing a

1 3 3



veAy e ^ tc te n t hindering action the buZky iAopnopyt gA.ou.p6, 
The behavtouA ofi the thkee chtoAinated methane6 bottom  the 
txend expected &Aom theJji AeApecttve actdctteA ,

* Castells,  R. C. ,  Nardi l lo,  A. M., Arancibia,  E. L. S Delfino,  M. 
R. -  Solution and adsorption thermodynamies ¡n propylene glycol 
by gas c h romatography. A comparatlve study with other polyhydro- 
xylated solvents. CIDEPINT-Ana1 es, 1983, 129-151.

1 3 A



I N T R O D U C C I O N

El uso de la cromatografía caseosa para estudiar  las pro­
piedades termodinámicas de solución y adsorción de hidrocarbu­
ros en solventes polares ha sido comunicado en trabajos anterio ­
res. Los solventes estudiados incluyen formamida ( FA) ( 1) ,  di y 
t r i e t i l e n g l i c o l  (DEG, TEG) ( 2) , e t i l e n g l ic o l  ( EG) ( 3) y g l icero l  
(GLY) (**) . Algunos de e l l  os son empleados en procesos petroquími-  
cos de separación y los demás son potencia1 mente interesantes. La 
determinación de los coeficientes de actividad a di lución i n f i n i ­
ta de hidrocarburos de diferentes familias constituye una exce­
lente- medida para comparar sus selectividades y capacidades ( 5) .  
Por otro lado estos solventes son los l íquidos más estructurados,  
sólo superados por el agua, y el estudio termodinámico de sus mez­
clas con hidrocarburos puede ser de gran ayuda para entender las 
soluciones acuosas de no e l e c t r o l i t o s ,  un tema de gran importan­
cia biológica ( 6) .

La retención cromatográfica en estos sistemas es el resul ­
tado de procesos simultáneos de part ición y adsorción en la in ­
terfase gas - l íquido .  El volumen de retención neto por gramo de 
rel leno (V°) puede entonces ser expresado por la ecuación de Mar- 
t ín  ( 7) : N

d )

donde K. es el coeficiente de part ición l íquido-gas y es el 
coeficiente de adsorción en la interfase gas - l íquido;  el volumen 
de l íquido es V° y A® es el área superf icial  del l íqu ido,  ambos 
expresados por gramo de rel leno.

En el presente trabajo se informan los resultados obteni ­
dos con 1,2-propanodiol (propi lengl i  c o l , PG) como fase estacio­
naria y una serie de hidrocarburos y un pequeño número 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 .

EXPER I MENTAL

Los aparatos usados y el procedimiento seguido en las^expe- 
rPencias fueron iguales a los ya previamente descriptos ( , ) .

1 3 5



Los volúmenes de retención fueron medidos a cuatro tempera­
turas en el rango 12-22°C. Se empleó nitrógeno de grado anal ít ico 
como gas portador; se eligieron caudales en el rango 15/60 cm3/min 
para obtener tiempos de retención adecuados.

El PG era Cario Erba RS para cromatografía, purificado por 
percolación en una columna rellena con tamiz molecular k A. El pro 
ducto así obtenido contenía 0,0A % de agua, determinada por el me 
todo de Karl Fischer. Los 23 solutos estudiados eran de origen d i ­
ferente, todos con pureza mayor a 9S %, y fueron usados sin t r ata -  
mi en t o .

El soporte sólido usado fue Chromosorb P 60/80, con lavado 
ácido. Las columnas fueron de acero inoxidable de 0,25" de diáme­
tro interno y de dos longitudes: 25 cm para hidrocarburos aromáti­
cos, n-nonano, acetona y cloroformo; y 50 cm para el resto de los 
solutos. Las características de las columnas son dadas en la ta­
bla I. A fin de obtener constancia en los tiempos de retención 
las columnas debieron ser preacondicionadas con un pequeño caudal 
de nitrógeno, a temperatura ambiente, durante 2k horas. Una preco­
lumna rellena con igual material al de la columna anal ít ica  fue 
empleada en todos los experimentos.

R E SU L T A D O S

Los volúmenes de retención netos, , fueron calculados a
part i r  de la expresión:

vN = n  t -  (2 )

donde F° es el caudal a la temperatura de la columna y a la presión 
de s a l i d a ,  j  es el factor de corrección por compresibilidad delgas 
p o r t a d o r  de James-Martin, y t i  es el tiempo de retención ajustado. 
Los v a l o r e s  experimentales obtenidos en cada columna fueron corre­
l a c i o n a d o s  por  medio de ecuaciones del t ipo:

ln = -  AHS/RT + constante (3)

donde e l  s i g n i f i c a d o  de AHS , el calor de sorción, depende del meca­
nismo de r e t e n c i ó n  operante en cada sistema. Los valores experimen­
t a l e s  e i n t e r p o l a d o s  de , diferían en 0,7 % como máximo.Los solu­
tos  en e s t u d i o  exhiben dos t i pos di fe rentes de comportamiento, como 
lo  r e v e l a n  los gráficos de V° versus porcentaje de fase estaciona­
r i a .  A l c a n o s ,  o l e f i n a s ,  éter di -  isoprop11 ico y eti 1- c i c 1ohexano son



retenidos por part ición y adsorción en la interfase gas - l íquido,  
disminuyendo la contribución por adsorción en la secuencia men­
cionada. La retención para el resto de los solutos puede ser ex­
pl icada,  dentro del er ror  experimental,  exclusivamente en términos 
de disolución en la fase estacionaria.

Los coeficientes de part ición y adsorción, para los solu­
tos adsorbí bles,  fueron obtenidos de las pendientes de las rectas
que relacionan V°/A.° con V.°/A,° y V.VV.0 con A.VV.® respectivamente.N L  L L  N L  L L ,

La estimación de A£ fue detallada en una publicación pre­
via (M y los valores de V® fueron calculados usando la compila­
ción de datos de Riddick y Bunger ( 8) para la densidad del PC a 
diferentes temperaturas. Los valores de y a la temperatura 
media del rango experimental (17°C) se dan en la segunda columna 
de las tablas II y I I I ,  junto con sus intervalos de confianza del 
95 % computados a p a r t i r  de los desvíos standard de las pendientes.

En los casos de solutos retenidos exclusivamente por diso­
lución en la fase estacionaria,  se calculó un coeficiente de par­
t ic ión  para cada columna por medio de la relación = V°/V°. 
valores de K. para estos solutos aparecen en la segunda columna 
de la tabla TI y son los promedios de experiencias sobre cinco co­
lumnas, junto con los intervalos de confianza del 95 % computados 
de los desvíos standard.

Las entalpias molares standard de solución,  AH£ dad-as en 
la tabla I I ,  fueron calculadas siguiendo las propuestas de Meyer
( 9) y corresponden a la transferencia de un mol de'-soluto desde 
una fase vapor ideal a la presión de 1 atm a una solución hipoté­
t ica de fracción molar un i tar ia ,  que obedece a la ley de Henry.
La precisión de las entalpias de solución fue estimada según lo 
describe Castells ( 10) en el caso de solutos retenidos por meca­
nismos mixtos y de los desvíos standard de las pendientes de los 
gráficos de ln K. versus T “  ̂ para los solutos retenidos exc lus i ­
vamente por par t ic ión .  Los calores latentes de condensación a 
17°C, AH°,fueron tomados de la compilación de Dreisbach ( 1J) .

Los coeficientes de actividad a di lución inf i n i t a  en solu­
ción fueron calculados por medio de la ecuación:

Y ^ ’°° = RT / p° U2 Kl (A)

donde p° es la presión de vapor de saturación del soluto,  obteni ­
da de las tablas de Dreisbach; u2 es el volumen molar de la fase 
estac i ona r ía .
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D I S C U S I O N

Cuando las propiedades del propi lengl icol  como fase esta­
cionaria son comparadas con aquéllas de compuestos relacionados, la 
pequeña magnitud de los efectos de adsorción se destaca como la d i ­
ferencia más importante. Algunos propiedades de los sistemas cons­
t i tuidos por cuatro hidrocarburos representativos con PG, GLY, EG, 
DEG, TEG y FA, son comparados en la tabla IV.

Usualmente se afirma que la adsorción aumenta al aumentar 
los desvíos posit ivos de la ley de Raoult. La relación K^/K. puede 
tomarse como medida para comparar las magnitudes relativas ae ad­
sorción,  y Márt i r^  ( 12) ha encontrado una relación casi l ineal  en­
tre K^/K(_ y y b * para varios solutos ton t i odi prop ion i t ri lo como 
fase estacionaria.  Sin embargo, hay también muchas excepciones a 
esta regla.  Así ,  el éter  di isopropí1 ico exhibe una adsorción rela­
tivamente fuerte sobre el PG, con un valor  de K/\/K|_ de 8.10“ S * 7 cm a 
25°C, comparable a 10.10“ 7 cm para 1-hepteno; pero el coeficiente 
de actividad del éter  di isopropí1 ico es casi coinciden te con el del 
tolueno, una sustancia que no exhibe adsorción medible. Los coef i ­
cientes de actividad a di lución in f i n i ta  para los hidrocarburos son 
mayores en PG que en TEG, pero los valores de K/\/K|_ son consistente­
mente mayores para TEG. La importancia relat iva de la adsorción del 
n-heptano sobre GLY duplica los valores sobre FA, no obtante ser l i ­
geramente mayoral  coeficiente de actividad en este último solvente;  
n-octano y n-nonano exhiben igual tendencia.

Aplicando el modelo de Gibbs para la interfase Eon y Gúio- 
chon ( 13) arriban a la expresión:

(5)

S oo
donde Yj * es el coeficiente de actividad superficial  a d i l uc ió n^ in -  
f i n i t a ,  definido por analogía con su equivalente en solución Yj *°° *
^2» a2 Y P2 son, respectivamente, el volumen molar, el área superf i ­
cial  molar y la tensión su pe r f i c ia l ,  de la fase estacionaria pura; 
pi y a-| representan’^  tensión superficial  y área superficial  de so- 
1 u to .

Esta ecuación provee una base más firme para correlacionar 
los valores de K^ ya que se tienen en cuenta las diferencias en áreas 
superf ic iales molares y tensiones s u pe r f i c ia le s . Si los valores de ten­
sión superf ic ial  de la fase estacionaria son elevados, el término ex-
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ponencia! de la ecuación (5) es el de mayor importancia en la de­
terminación de Ka y proporciona una interpretación de las d iscre­
pancias mencionadas en el parágrafo precedente. Asi ,  el éter  d i -  
isopropfl ico posee una tensión superf icial  de sólo 17,3 dinas/cm 
contra 27,9 dinas/cm para el tolueno; el PG tiene una menor tensión 
superf ic ial  que el TEG, y la tensión superficial  de 1 a FA es consi ­
derablemente menor que la del GLY (véase tabla IV).

Sin embargo, desde el punto de vista de la predicción del va­
lor  de Ka la ecuación (5) es de poca ayuda, ya que nuestra ignoran­
cia sobre Ka ha sido transferida sobre y|»°°. La adsorción en la in­
terfase gas- l iquido  será perceptible con fases estacionarias de a l ­
ta tensión su p e r f ic ia l ,  siendo el caso más común el correspondiente 
a l íquidos altamente polares,  probablemente asociados. Los coeficien­
tes de actividad en mezclas con este tipo de solventes, ya sea en fa­
se solución o en fase su p e r f i c ia l ,  no pueden ser predichos por medio 
de las presentes teorías de mezclas de no e l e c t r o l i t o s .

No obtante, para sistemas donde Ka y K[_ han sido medidos en la 
forma orí  ginalmente propuesta por Martin ( 7) ,  Y^»°° y Y ^ ’°° pueden ser 
calculados por medio de las ecuaciones (k) y (5 ) .  Tales cálculos han 
sido realizados para varios hidrocarburos con t i o d i p r o p i o n i t r i l o ,  FA, 
EG, DEG y TEG ( ll+) v con GLY ( k) . encont rándose que los gráficos de 
ln Y ^ ’°° versus ln Y ^ ,0°para una fase estacionaria dada, son líneas 
rectas,  con coeficientes de correlación mayores que 0,95. Además se 
encontró una buena correlación entre las entalpias de adsorción y las 
entalpias de solución,  surgiendo que las no- i  dea 1 idades en ambas fa­
ses son el resultado de igual conjunto de factores.

La figura 1 es un gráfico de ln ’ versus ln Y° ’ , a 17°C pa­
ra los solutos que exhiben un efecto de adsorción medible sobre PG.
La línea recta fue trazada a través de los puntos experimentales por 
el método de los cuadrados mínimos, siendo el coeficiente de correla ­
ción 0,972. Si hacemos la suposición de que los puntos correspondien­
tes a solutos que, dentro del error  experimental,  no exhiben efectos 
de adsorción, caen sobre la misma l ínea,  la figura 1 puede ser em­
pleada para evaluar los coeficientes de actividad superficiales de 
este grupo de sustancias y entonces, con la ecuación ( 5 ) ,  determinar 
sus coeficientes de adsorción. Usando estos valores de Ka es posible 
calcular  el porcentaje con que contribuye la adsorción al volumen de 
retención tota l .  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 más de 
10 % de fase estacionaria.  Para medir tan débil efecto de adsorción 
debería haber sido usado un soporte sólido que permitiera obtener un 
área superf ic ial  específica de fase estacionaria aproximadamente diez 
veces mayor que aquella obtenida con Chromosorb P.

Debido a la baja contribución por adsorción exhibida por las 
columnas con PG, los intervalos de confianza de los coeficientes de 
adsorción en la tabla I I I  son muy amplios. Las entalpias de adsor-1



TABLA III

COEFICIENTES VE ADSORCION V COEFICIENTES VE ACTIVIDAD 

SUPERFICIALES VE VAPORES SOBRE PROPILENGLICOL A 17°C

Sol uto K^(cm). 10~5 s ,°°
V

1. n-Hexano............................ 3,70 + O.ifit 15,3

2. n-Heptano.......................... 9,37 + 0,87 20,1

3. n-Octano............................ 29,7 ± 1 , 9 21,7

4. n-Nonano............................ 66,7 ±  4 ,6 32,6

5. Isooctano.......................... 12,1 + 0,7L 19,2

6. 1-Hexeno............................ 3,30 + 0,67 12,9

7. 1-Hepteno.......................... 8,27 ±  1,8 17,2

8. 1 -Octeno................... .. 28,6 + 2 , 8 16,8

11. E t í 1-cíelohexano........... 20,5 ± 3 , L 19 .L

12. Eter díísopropíl  í c o . . . 9,3 ± 2 , 0 7,15

1 42



Flg. 7 . -  Coeficientes de actividad en solución y superfic ia l  e n  
propllengllcol a dilución In fin ita  [T = 17°C); los números co­
rrespondientes a cada, rotulo están Indicador e n  la  tabla  I I

ción computadas a p a r t i r  de estos coeficientes estarán afectadas 
por errores del orden de 1 Kcal .mol"1, y en consecuencia han s i ­
do omitidas en la tabla I I ! .

Por iguales razones, la precisión de los coeficientes de 
part ición es obviamente elevada, obteniéndose entalpias de solu 
ción con incertidumbres de sólo ¿ 0 , 1  -  0,3 Kcal .mol"1. Las pro­
piedades moleculares parciales de exceso en solución pueden ser 
calculadas por medio de las siguientes ecuaciones ( 9) :

G = RT In
b ,<»

V (6)

V  = AHk -
AH° (7)

? i e = (AH° -  AH°)/T -  R In yí*'00 (8)

Las entropías de exceso así calculadas pueden leerse en la 
sexta columna de la tabla I I ;  los valores para todos los solutos

1 * 3
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son negativos y,  con excepción de la acetona, relativamente e l e ­
vados .

Probablemente sea pertinente mencionar aquí que iqual t ipo 
de comportamiento se observa en soluciones de hidrocarburos en 
FA ( * ) ,  EG ( 3) ,  DEG y TEG ( 2) y en GLY ( * ) .  Un grupo de resul ta­
dos representativos ha sido reunido en la tabla V, junto con las 
entropías de exceso del benceno y tolueno en agua, tomadas de una 
publicación de Karger y colaboradores ( 15) con propósitos compa- 
rat i vos.

Una solución ideal está caracterizada por una distr ibución 
totalmente aleatoria de las moléculas de solvente y soluto.  Los 
resultados mencionados en el parágrafo precedente suqieren un a l ­
to grado de ordenamiento en las soluciones de hidrocarburos en FA 
y en poli  a 1coholes. Datos de espectroscopía infrarroja  de mezclas 
de hidrocarburos con monoa1coholes pueden ser interpretados supo­
niendo la existencia de varias especies en e q u i l i b r i o :  monómero, 
d íme ros, tetrámeros c íc l ico s  y polímeros l ineales ( 16, 17) ;  tam­
bién es aceptado que la FA es un l íquido altamente asociado ( 18,

) ,  aun cuando hay discrepancias respecto del t ipo de asociación. 
Las posibil idades de asociación obviamente aumentan para p o l ¡ a l ­
coholes, llevando probablemente a la formación de retículos com- 
p 1 i cados.

Las ecuaciones para soluciones regulares fueron deducidas 
por Hildebrand ( 20) a p a r t i r  de un modelo estadíst ico en el que 
el movimiento térmico es suficiente para generar una distr ibución 
completamente aleatoria de moléculas de soluto y solvente. Las d i ­
ferencias entre las energías de interacción de moléculas ¡guales o 
diferentes,  son tenidas en cuenta a fin de expl icar  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
tropía de mezclado permanece ideal.  Estas premisas probablemente 
serán estrictamente aplicables sólo a sistemas que interactúan ex­
clusivamente a través de fuerzas de dispersión.  Sin embargo Blanks 
y Prausnitz ( 21) y Gardon ( 22) han extendido la teoría a sistemas 
polares,  suponiendo que la energía de interacción total  en solu­
ción puede ser expresada como la suma de interacciones de disper­
sión,  orientación e inducción. La no existencia de interacciones 
específicas ( tales como enlace de hidrógeno) fue supuesta en am­
bos trabajos.

Posteriores desarrollos en este campo han incorporado un 
componente por enlace hidrógeno al parámetro de solubi l idad to ­
tal ( 23, 2\  25, 26) .  Un esquema de este tipo puede ser muy út i l  
para predecir  las tendencias principales en la retención cromato- 
gráfica y constituyen una aproximación racional para la selección 
de fases estacionaria y móvil ,  con vistas a la resolución de mez­
clas específicas.  Sin embargo Karger ( 25) advierte que no es de 
esperar que la precisión de las estimaciones finales sea s u f i -
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cíentemente adecuada para efectuar predicciones precisas de las 
propiedades termodinámicas de la solución.  Cualquier modelo basa­
do en la teoría de soluciones regulares supone que la entropía de 
mezcla es ideal.  Esta es una suposición c r í t i c a  y en el caso de 
soluciones de hidrocarburos en poli  alcoholes y FA determina la to ­
tal i napl i cab i 1 i dad del modelo. En efecto,  los coeficientes de a c t i v i ­
dad exper i menta 1 es son muy d i f eren tes de aquél los ca 1 cul ados por med i o 
de ecuaciones de Karger y colaboradores ( 25) o de Ti jssen y colaborado­
res ( 26) ,  empleando los valores de los parámetros de solubi l idad 
que aparecen en sus respectivas tablas.  Un similar  desacuerdo en­
tre los coeficientes de part ición gas - l íquido experimental y c a l ­
culado fue obtenido por Karger ( 2 5) para etanol como sol vente o sol uto.

Sin embargo, la teoría de soluciones regulares es esencialmen­
te un modelo para calcular  el calor  de mezcla, mientras el coe f i ­
ciente de actividad es un parámetro directamente relacionado a la 
energía l ibre de solución.  Suponiendo que para un hidrocarburo como 
soluto todos los parámetros de solubi l idad parciales se anulan,^con 
la sola excepción del componente de dispersión (es decir  ó1 = 6^) 
la ecuación 3b de Karger ( 25) para la energía de transferencia de 
un mol de sol uto desde una fase vapor ideal a una solución altamen­
te d i lu ida ,  toma la forma:

(9)

2 2 2
donde es el volumen molar del soluto,  y 6 , <5̂  y d.^ son los pa­
rámetros de so lu b í1 ídad total  , de dispersión y de inducción del so l ­
vente, respect i vamente. Desprec i ando las diferencias entre energías 
y entalpias de solución,  el gráfico AH^/u^ versus el parámetro de 
solubi l idad del hidrocarburo,  dajía u^a recta para una fase estacio­
naria dada, con pendiente -  2 (ó , + ó. ) y ordenada al origen ) .

Los resultados de tales cálculos han sido resumidos en la ta ­
bla VI.  Los parámetros de solubi l idad total  de hidrocarburos fueron 
tomados de las tablas de Hoy ( 27) .  Con la notoria excepción del g l i~  
ce r o l , a ser discutido más adelante, hay una muy buena correlación 
para todas las fases estacionarias.  No obtante, las raíces cuadra­
das de las ordenadas en el origen son consistentemente menores que 
el parámetro de solubi l idad de cada fase estacionaria,  calculado 
a p a r t i r  de calores de evaporación experimentales y esta diferencia 
aumenta al aumentar las posibil idades de asociación ( 20) en la fase 
estacionaria (es decir  GLY > FA > EG > PG > DEG > TEG) . Este comporta­
miento sugiere una imagen del proceso de disolución en la que la 
molécula de hidrocarburo se acomoda entre las cadenas de solvente a-  
sociado sin una amplia ruptura o red isposicion de los enlaces de h i ­
drógeno. El parámetro de solubi l idad del solvente,  calculado a par­
t i r  de calores de evaporación experimentales, es demasiado elevado 
para ser usado en la ecuación (9) debido a que una parte sustancial
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de la energía empleada en el proceso de evaporación se aplica en 
la ruptura de los enlaces hidrógeno, mientras que en el proceso 
de disolución estos enlaces permanecen prácticamente inalterados.

La pobre correlación obtenida para el gl icerol  merece un co­
mentario. En primer lugar la adsorción en la inferfase gas- l íquido 
es responsable de la mayor parte de la retención en columnas de g l i ­
cerol ;  como consecuencia, las propiedades termodinámicas son afec­
tadas por errores más elevados que para el resto de los solventes 
estudiados. En segundo lugar,  como fue discutido en la publicación 
or igina l  (**),.hay indicios de que el proceso de disolución sea más 
complejo en g l icerol  que en otros gl icoles,  con al canos y d e f i n a s , 
probablemente induciendo un incremento en el ordenamiento del s o l ­
vente, en la forma postulada por Frank y Evans ( 29) para agua como 
solvente de hidrocarburos.  Este caso merece un estudio más amplio 
por métodos no cromatográficos, a fin de l iberar  a los resultados 
experimentales de la acción enmascarante del proceso de adsorción.

El coeficiente de actividad del éter  di isopropí1 ico es re la ­
tivamente elevado para una molécula con un grupo funcional suscep­
t i b le  de inte race iones fuertes con el PG, evidenciando un muy e f i ­
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. As í ,  la entalpia de exceso de 
solución para tetrac loruro  de carbono (CCl^)  es cero, dentro del e -  
rror  experimental;  -  0,7 Kcal.mol- 1 para CH2 C12 y “ 1 Kcal . mol  1 
para CHCI3 . Es esclarecedor que^lós dos últimos solutos,  a pesar 
de un efecto exotérmico de mezcla con PG, exhiben desvíos p o s i t i ­
vos de la ley de Raoult.
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APLICACION DE PINTURAS

J. J. CAPRARI*

Miembro de la  C a r r e r a  del  I n v e s t i g a d o r  C i e n t í f i c o  
del  C O N I C E T ;  R e s p o n s a b l e  del  Area  P r o p i e d a d e s  P r o ­
t e c t o r a s  de P e l í c u l a s  de P i n t u r a s  del  C I D E P I N T .



SUmARV*

This work was pKQ.paA.zd in order to make a kq.vX.qw about 
the Subject, accesible por propessionals who have to manage with 
their basic and practical concept*.

Emphasis i s  put on the dipperences between pain t systems 
and painted scheme6, sin ce both terms weKe usually employed a* Ay- 
no nyms when i t  X* not r e a l ly  tKue.

Reperences are done about so lven ts and d iluen ts proper­
t i e s ,  estab lish in g  th e polaK ity and dipolaA moment concepts, allow­
ing to  explain the d isso lu tion  mechanism in  OKdoA to  dete/imine the  
co m pa tib ility  between so lven ts and Kesins.

The explanation o{5 pilm pormation mechanism tKy to  d e l i ­
mit the use op ceAtain app lica tion  methods paying sp e c ia l a tten ­
tio n  about |5ilm  so lven t Ketention, possib le  in  the case op high 
th ickness coatings, ip  inadequate Permutations aKe employed ok dry­
ing tim e i s  vojiy sh ort.

The determining parameters por the application method se­
lection are brieply established (Keperring to substrate, paints and 
painted scheme), considering the inpluence op atmospheric pactors 
on the quality op the coat obtained.

A reperence is made to the operations to be done previous 
to painting (mixing, thinning, etc.) as soon as to the diPPerent 
controls to be considered bePore, during and apter paint applica­
tion.

There are indicated the diPPerent characteristics which 
must combine brushes and rollers, as soon as the nature op the ma­
terials employed in their manuPacture.

For conventional spraying, main atomization methods are 
described and characteristics op pluid tips to be used are tabulat­
ed according to the gun peed mechanism. On the other hand, pulveri­
zation mechanism op airless spray method is explained, establish­
ing the conditions Por viscosity adjustment bePore application.
A nozzle chart guide is included to select the proper ortpice dia­
meter and Pan width size.

A d e ta iled  analysis i s  presented por the advantages op 
hot spray and spray app lica tion  op two components m aterials and
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pouoden coating*.

Recommendation* about fanmulation* compo*ition to  be em­
ployed ane established fan each application method a* *oon a* ad­
vice* fan too l* cleaning and cane.

*  C a p r a r i  , J .  J . -  P a i n t  A p p 1 ¡ c a t ¡ o n . C I D E P I N T - An a  1 e s  , 
1 9 8 3 ,  1 5 3 - 2 3 2 .
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I NTRODUCCION

El comportamiento en serv ic io  de una pintura depende fun­
damentalmente de sus propiedades fisocoquímicas, del esquema pro­
tector  elegido y de la naturaleza del medio agresivo.  Factores 
complementarios resultan la preparación de la superf icie metál i ­
ca, la forma de api icac ión y el espesor de peí ícul a obten ido (tabla I ) .

La apl icación de las pinturas,  que es el tema que se desarro­
l la  en esta nota, puede hacerse por diferentes procedimientos (p incel ,  
r o d i l l o ,  diferentes tipos de soplete,  e t c . ) ,  y de acuerdo con el 
método elegido será la cal idad de la mano de obra necesaria,  la 
supervisión y control  que requieran las operaciones, la programa­
ción de las tareas y la preparación de las pinturas que se van a 
ú t i l  i z a r .

Se entiende por aplicación  el conjunto de operaciones nece­
sarias paJia llevasi la  plntuAa dol estado liqu ido  a l (¿Atado de pe­
l íc u la .  Esta conversión implica un c ie r t o  consumo de energfa en 
forma de trabajo manual (cuando se emplea pincel o r o d i l l o ) ,  de 
a i r e  comprimido (pu lver ización por medio de soplete convencional) ,  
funcionamiento de una bomba neumática (apl icación a soplete sin 
a i re  comprimido o " a i r 1e s s " ) , e t c .

Es importante que las pinturas tengan un comportamiento sa­
t i s f a c t o r i o  al ser aplicadas por diferentes procedimientos y e l l o  
está relacionado con la composición del mater ial ,  consistencia,  
tiempo de secado, etc.

SISTEMAS DE PINTURAS Y 
ESQUEMAS DE PINTADO

Se debe prec isar ,  a f in  de e v i ta r  errores de interpretac ión , 
la diferencia  existente entre un ólÁtewa de plntuAOA y un (¿¿quema 
de p in ta d o ,térm i nos que suelen emplearse como sinónimos pero que 
en realidad no lo son.

Cuando se hace referencia a un AlbZefna se tiene en cuenta 
fundamentalmente la composición química del l igante y e l l o  per­
mite establecer na p r i o r i "  si la pintura secara por oxidación,  
por reacción química o por simple evaporación de los disolventes.  
Se hace abstracción de los restantes componentes de la formula­
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ción, del número de capas, espesor de cada una y espesor f in a l .  Te­
nemos así sistemas oleorresinosos, a la p i r ox i l in a ,  de caucho c l o ­
rado, v in í l ic os ,  epoxídicos, pol iuretánicos. Si el l igante es el 
mismo en todas las capas se está en presencia de un ¿¿6tema, homo­
géneo (tabla I I )  y en caso contrario se tendrá un 6¿&tema heterogé­
neo o m¿x£o (p .e j .  epoxídíco-caucho clorado, epoxídico-v in í l ico ,  
epoxídico-poliuretánico,  etc.

Cuando se hace referencia a un esquema de pintado se debe men*- 
cionar el número de capas de que consta y Jos  espesores parciales y 
tota l ,  siendo conveniente hacer referencia al tratamiento que ha re­
cibido la superficie metálica previo al pintado.

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

DISOLVENTES Y DILUYENTES

La mayor parte de los revestimientos protectores empleados has­
ta el presente tienen como característ ica principal  la de aplicarse 
como un sistema l íquido heterogéneo que pasa posteriormente al esta­
do sólido.  La excepción la constituyen las pinturas epoxídicas deno­
minadas "sin solvente" y aquéllas que se aplican al estado de polvo.

La importancia de los componentes volát i les  de una pintura es­
tá vinculada con el papel que cumplen durante la aplicación,  ayudan­
do al "mojado" del sustrato y a la penetración de la pintura en las 
i r regu1 aridades de la superficie,  regulando además el proceso de fo r ­
mación de la pel ícula.  Tienen en consecuencia influencia sobre la ad­
hesión del"f i lm" al soporte, sobre algunas propiedades generales de la 
película (dureza, aspecto, f le x ib i l ida d ,  e tc . )  y de la pintura (a-  
plicabi 1 i dad, viscosidad, secado, estabil idad en el envase) y condi­
cionan, en parte, la durabilidad en servicio.

Dentro de los constituyentes volát i les tenemos por una parte 
los díAolventeA acXtooA y por otra los cL¿tuyente¿>. Los primeros ac­
túan disolviendo los l igantes,  dando una solución homogénea denomina­
da vek tcu ío . Los segundos no disuelven a la sustancia formadora de pe 
1ícula pero pueden ser agregados en cantidades limitadas a un d is o l ­
vente activo,  sin producir precipitación de la resina.

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

Esquma de pintado homogéneo, con un eópeson 
to ta l de 20 Q pm

(A) 1 capa, SO pm: Pintona antlconnoslva de 
¿onda a base de caucho clonado, pigmento 
cnomato de cinc [Inhlbldon)

(B) 2 capas, SO pm cada una (100 pm to ta l) : 
Pintona Intenmedla de caucho clonado con 
pigmento ¿cnnlte no jo-bonita [sin pigmen­
tos Inhlbldones)

(C) 1 capa, SO pm: Pintona de tenmlnactón de 
caucho clonado

1 6 0



TABLA II

CLASIFICACION VE LOS SISTEMAS VE PINTURAS

7. S^L&tema homogéneo:

Imprimación de caucho clorado con cinc en polvo ( " z i n c -  

rich primer")

Pintura intermedia de caucho clorado 

Pintura de terminación de caucho clorado

2 . Stótema heterogéneo:

Imprimación epoxídica ("epoxy z i n c - r i c h )

Pintura Intermedia de caucho clorado 

Pintura de terminación de caucho clorado
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FiguAa 2

Esquema de pintado keteAogóneo, con un espeson 

total de 200 pm

(A) 1 capa, 50 pin: impnlmación anticonjiosiva 
tipo "zinc-nich", ligante epoxtdico

(8) 2 capas, 50 m cada una (100 pm en to ta l)  t 
pintona inteAmedia de caucho clonado pig­
mentada con ienAite no jo  ̂ bonita (sin pig­
mentos inhibidones)

(C) 1 capa, 50 pm: pintuAa de tenmínación, a 
base de caucho clonado, pigmentada con d i­
óxido de tita n io
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MOLECULAS POLARES y MOMENTO VJPOLAR

El mecanismo de disolución está íntimamente l igado a la pre­
sencia de grupos polares en la molécula del disolvente.  Cuando se 
forma un enlace (p. e j . A : A) entre dos átomos Iguales,  se puede 
considerar al par de electrones como compartido igualmente por am­
bos núcleos; es el caso de una molécula homopolar.

En moléculas formadas por átomos diferentes (A;B) se ha encon­
trado experitoental mente que la d ist r ibución de cargas eléctr icas no 
es uniforme, debido a la diferente atracción que, por los e lec t ro ­
nes, posee cada uno de los átomos que la constituyen.

La diferente atracción que se v e r i f i c a  fue definida por Pau- 
1ing mediante una escala de electronegatividades que permite cono­
cer cuál átomo es pos it ivo y cuál negativo dentro de la molécula.

Una versión resumida de la eAccuEcL de. e£e.ctAone.gcLt¿V'¿dade¿ de. 
Pouudbúig 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 M

K Ca Si P s Cl

0,8 1,0 1,8 2,1 2,5 3,0

El momento d i polar es una medida de la polar i dad y por lo
tanto del grado de asimetría de la molécula (es el producto de 
las cargas e lé ct r icas  por la distancia promedio de las cargas po­
s i t iv as  y negativas a los centros atómicos).  Su valor  se expresa 
en unidades Debye a 20°C.

Valores promedio del momento di polar de algunos compuestos 
son los siguientes:

Hidrocarburos normales........................... 0,0
Esteres............................................................  1 ,2
Aminas pr imarias........................................  1,3
Acidos carboxíl  icos.................................. 1 »**
Alcoholes notmales.................................... 1,7
Aldehidos........................................................  2,5
Cetonas............................................................  2,7
Cianuros..........................................................  3,**
Amidas..............................................................  3,6

Los momentos di pola res de enlace dentro de una molécula pue
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den representarse como cantidades vectoriales adit ivas,  que ac­
túan en la dirección del enlace qufmico y por lo tanto el momen­
to total será 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 
sí por su disposición 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 están presentes átomos de oxígeno, nitrógeno o 
halógenos (éteres, aminas primarias, solventes clorados, e t c . ) .

De estas característ  icas rnoledulares dependen las propieda­
des de los disolventes. Aquellos formados por moléculas no pola­
res (tolueno, xi leno,  aguarrás mineral) son volát i les  y disuelven 
fácilmente los ligantes no polares, mientras que los polares, por 
tener un campo electrostático apreciable,  tienden a quedar reteni ­
dos durante más tiempo dentro de los ligantes polares.

MECANISMO VE VISOLUCJON

Cuando una sustancia sólida (P) se agrega lentamente sobre 
un líquido ( S ) , la disolución de P en S es función del grado de 
polaridad de cada una de las asociaciones moleculares involucra­
das .

Cuando P es no polar o de una polaridad muy pequeña, se pue­
de considerar su disolución como una invasión de las moléculas de 
solvente en la estructura del polímero.

Durante el movimiento normal que tienen las moléculas a tem­
peratura ambiente, se forman huecos momentáneos en la estructura 
del polímero, que son rápidamente 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 caparazón alrededor de las cadenas poliméricas. Este fenó­
meno se conoce como disolución por solvatación. Es el caso del cau­
cho (polaridad muy baja) que se disuelve en hidrocarburos (no po­
lares) pero no en etanol (polaridad muy a l t a ) .  En este último ca­
so el caucho actúa 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 actúa sobre el hidrocarburo.

La resina colofonia, polar (está constituida por 88-90 % de 
ácidos resínicos) ,  es soluble en cualquier proporción en etanol 
(polar ) .  El alcohol separa las moléculas de ácidos por atracción 
e 1ectrostática, produciéndose la disolución de la colofonia.

Por regla general debe tenerse en cuenta que: ZoA dÍÁoZvzn-
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t t e  no potante cUMi&tvm motécutab no potante mízntnte que. to¿ d¿- 
¿o tvzn tte  potante d¿6ueJtve.n mot¿cuta& potan te .

MEZCLAS VE VJSOLl/ENTES CON VILUVENTES

La incorporación de un di luyen te a la formulación de la p in­
tura se real iza con el f in de regular la viscosidad de apl icación,  
modificar el tiempo de secado, controlar  el punto de inflamación, 
disminui r el costo de la mezcla disolvente y asegurar 1 a obtención 
de una pel ícula  uniforme y l ib re  de defectos.

A estas mezclas binarias disolvente-di  1uyente suelen agregar­
se pequeñas cantidades de disolventes latentes,  que no son solven­
tes activos del polímero pero que incorporados a la mezcla anterior  
mente citada,  contribuyen a la estabi l idad de la solución obtenida.

Finalmente existe un cuarto t ipo de producto, los "thinners1' 
o adelgazantes, mezclas de disolventes especialmente preparados pa­
ra producir  una caída rápida de la viscosidad.  En nuestro país se 
denomina así  la mezcla solvente empleada para las lacas n i t ro ce lu -  
lósicas,  que no siempre es conveniente incorporar a otras pinturas 
como ser esmaltes, caucho clorado,  etc.

MECANISMOS DE FORMACION DE 
LA PEL ICULA DE PINTURA

El proceso por el cual se forma la pel ícula de pintura es fun 
ción del t ipo de producto empleado y debe ser tenido en cuenta al 
e l e g i r  el método de apl icación.

Por ese motivo resulta conveniente recordar cuales son los 
pr incipales mecanismos de formación de pel ícu la ,  es decir  lo que se 
conoce habitualmente como pfiOCteoA d<¿éte&do.

El secado de una pel ícula de pintura es el pasaje del estado 
l íquido a la forma de " f i l m "  sól ido.  En pr i n c ip io ,  esto puede invo­
lucrar  un simple proceso f í s i c o ,  como ocurre en aquellos casos en 
que se produce sólo por evaporación del disolvente,  o un proceso 
combinado, donde en una primera etapa el secado es simi lar  al del 
caso anter ior  para, una vez eliminada la mayor parte de los d is o l ­
ventes, dar lugar a reacciones químicas de diferente complejidad 
con elementos del medio ambiente o con productos que se incorporan 
directamente a la formulación.

Las mencionadas reacciones químicas pueden tener lugar a tem-
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peratura ambiente o bien necesitar de la presencia del calor o de 
un catal izador,  siendo la función de estos factores modificar y/o 
aportar la energía necesaria para producir y d i r i g i r  la reacción.

PROCESO FISICO: SECAVO POR EVAPORACION VE VISOLVENTES [pno- 
ducto¿ no convertibles)

Es el caso de la goma laca (barnices al alcohol ) ,  n i t rocelu -  
losa (lacas a la p i r o x í l i n a ) ,  resinas a c r í l ic as ,  v i n í l i c a s ,  cau­
cho clorado, colofonia,  algunos polfmeros "celulósicos, resinas de 
indeno-cumarona, materiales asfált icos y ceras.

Los citados precedentemente son compuestos muy diferentes 
entre sí  en cuanto a solubil idad y al solvente que requieren (a-  
1 i fát icos,  aromáticos, alcoholes, esteres, cetonas, e t c . ) .  Tienen 
en común el hecho de que en todos los casos, como ya se expresó 
anteriormente, la  pelXcula ¿e ionma pon un ¿Imple fenómeno i l s l -  
co (la  evaporación del disolvente)  . Dicha película se redisuelve 
si es puesta en contacto nuevamente con el disolvente de la p in­
tura o barniz.

La película se forma cuando la evaporación del disolvente 
ha avanzado significativamente, permitiendo que las moléculas del 
ligante queden próximas entre s í ,  de tal manera que comiencen a 
manifestarse fuerzas de atracción entre las mismas. Estas fuerzas 
deben ser mayores que las de dispersión del disolvente.

La estructura queda influenciada por el ordenamiento de las 
moléculas. Una estructura homogénea se obtiene cuando el solvente 
mantiene la máxima dispersión y movilidad de las moléculas duran­
te la formación del " f i lm".  La condición extrema opuesta es la rá­
pida precipi tac ion del sólido,  como consecuencia de una evapora­
ción de disolvente producida en un lapso muy breve.

En el caso de las mezclas de disolventes,  el componente más 
polar de la misma debe tener la menor velocidad de evaporación, de 
tal manera de estar presente en una concentración alta al i n i c i a r ­
se la formación de la película.

En el momento en que comienza a desarrollarse la estructura 
del "f i lmM hay todavía mucho disolvente retenido y ¿orno cohsecuencia 
de e l lo  la masa es blanda; al continuar la evaporación se produce 
el gradual endurecimiento de la pel ícula.  Finalmente no deberá que­
dar retenido disolvente en la misma.

En los sistemas de alto espesor que secan por este mecanismo 
(espesores de 100-120 ym por capa) hay una tendencia a retener d i ­
solvente a la temperatura ambiente. Así por ejemplo una pintura a 
base de caucho clorado retiene hidrocarburos aromáticos, mientras 
que otra a base de resina v i n í l ic a  retiene con mayor faci l idad ce- 
tonas y con menor faci l idad ésteres (f igura 3).
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CONCENTRACION DE LA SOLUCION ; 25% en peso 
ESPESOR DE LA PELICULA SECA ■ 90 micrones

V¿QuAa 3.- Tzndzncia a ¿a nztznzLdn dz d¿6oZvzn¿e¿ poA 
pojvtz dz una ftzAZna vZn/ZZca

Una c ier ta  cantidad de disolvente mantenida en el in t er i or  
de la pe 1 ícu 1 a por un tiempo apreciable es per judicial  para las 
propiedades protectoras de la misma, especialmente porque redu­
ce signif icativamente su resistencia mecánica.

Las caracterís t icas  químicas y las propiedades f ís icas del 
" f i l m "  dependen del componente resinoso que constituye el l i ­
gante. En este caso p ar t i cu la r  lo más importante a tener en cuen­
ta es la sensibi l idad a los disolventes empleados en la formula­
ción,  ya que puede tener buena resistencia a otros.  Por ejemplo, 
l igantes que requieren solventes oxigenados son en general re­
sistentes a hidrocarburos.  La inversa en cambio no se cumple, 
pues una pel ícu la  formada por evaporación de un hidrocarburo (a -  
guarrás mineral ,  por ejemplo) ,  tiene poca resistencia a un d i s o l ­
vente oxigenado (acetatos,  cetonas, e t c . ) .

La caráeter ís t ica  general de este t ipo de materiales es su 
hdpZdo ózzado ( t ranscurre en minutos) y el espesor final  de la pe­
l í c u l a  seca tiene una relación directa con la concentración de só-  
1 i dos de la pintura.

Una a l ternat iva de este t ipo de secado está dada por el caso 
de algunas pinturas emulsionadas, generalmente del t ipo 0/W (acei ­
te en agua).  En el las el material aceitoso o resinoso está disper ­
sado en agua, con la incorporación de un agente emulsivo a la f o r ­
mulación. El l igante se encuentra en forma de diminutas par t ícu las ,  
generalmente esfér icas,  con un tamaño que osci la  entre 0,1 y 0,5 pro 
( las emulsiones son coloides,  sujetas a movimiento browniano).  Du­
rante la formación de la pel ícula  hay una primera etapa en la que 
se el imina agua, que es el disolvente,  por evaporación, lo que pro­
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voca la coalescencía de las partículas solidas.  Si el material e -  
mulsionado es de tipo no convertible,  el proceso de secado termina 
una vez completada la evaporación del agua.

PROCESO FISICO V QUIMICO: SECAVO POR EVAPORACION VE VJSOLVEN- 
TES V CONVERSION VEL LIGANTE

Involucra todos aquellos casos donde inicialmente ocurre la 
evaporación de los disolventes,  para completarse por un cambio quí ­
mico producido por acción de diferentes factores. La película final 
t im a  una estAuctuAa d is tin ta  a la  del ligante, que l e  dtó onlgen.

a) Conversión posi acción del oxigeno del alsie

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

Para que este proceso de conversión tenga lugar,  el componente 
químico fundamental del ligante debe ser de tipo no saturado quími­
camente, es decir debe tener dobles o t r ip les  ligaduras en su mole 
cula. Dentro de estas sustancias se encuentran algunos aceites vege 
tales ( l inaza,  tung) y los aceites de pescado, que son t r i g l i c é r i -  
dos constituidos por la reacción de una molécula de gl icer ina con 
tres de ácido graso. Si las tres moléculas de ácido graso son igua­
les estamos en presencia de un homogl icéri  do; en caso contrario se 
trata de un heteroglicérido.  En los aceites vegerales, esos ácidos 
grasos son el oleico,  el l inoleico y el l inolénico,  y en el caso 
part icular  del aceite de tung un isómero del último citado,  el á c i ­
do e 1 eosteárico.

Los ácidos grasos mencionados pueden tener 1, 2 o 3 dobles l i ­
gaduras, y naturalmente su reactividad con el oxígeno del aire s i ­
gue el mismo orden. Normalmente los ácidos grasos que no poseen o 
tienen una sola 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 más lento y con tres uno más rápi ­
do. Como se trata en general de mezclas (heterogl icéridos) la velo­
cidad de secado dependerá de que predominen unos u otros en la mez- 
c 1 a menc i onada.

Normalmente las dobles ligaduras son no conjugadas, es decir 
que cada grupo -CH=CH- está separado de otro por un grupo metí leño 
( ”CH2 “ ) .  Si las dobles ligaduras están acumuladas sobre átomos de 
carbono vecinos se denominan conjugadas (-CH=CH-CH=CH-) y el seca­
do se acelera notablemente, pues en esas condiciones las dobles l i ­
gaduras muestran mayor actividad.

Cuando una película de aoeite se expone al a i re,  el proceso de 
secado se manifiesta como una primera etapa de Indikcclón, con muy 
poca absorción de oxígeno y sin polimerización;  las sustancias an-
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t¡oxidantes que el aceite contiene se destruyen en esta primera 
etapa. A continuación se produce una abóoAcídn d t  oxXgtno d t t  me­
dito a m b ttn t t , que en el caso del aceite de 1 inaza puede l legar  a 
ser del orden del 10-12 % de su peso. Durante esta etapa se f o r ­
man en el aceite peróxidos e hídroperóxídos, que actúan como ca-  
tal izadores de la reacción. Su desaparición se corresponde con la 
iniciación del proceso de pol imerización,  con formación de unio­
nes entre cadenas. Esta reacción se produce en diferentes planos, 
como consecuencia de la configuración espacial de los átomos de 
carbono de la cadena, y,  en consecuencia, -del t r í g l í c é r i d o .  Du­
rante la pol ímerización se produce pérdida de agua, peróxido de 
hidrógeno y dióxido de carbono.

Cuando el proceso de conversión de la pel ícula  l lega a con­
sistencia de gel , se alcanza lo que se denomina ¿tejado aJL ta c to ;  
la pel ícu la  es muy blanda, pero el dedo, con suave presión,  no 
adhiere a la misma (deja sin embargo su impresión).  Las reaccio­
nes son más rápidas en la superf ic ie  y poco a poco van involu­
crando todo el espesor del " f i l m " .  Se l lega así  a un material só­
l ido :  es el ¿toado du/io, que se caracteriza por el hecho de que 
una firme presión del dedo no impresiona la pe l ícu la .  Puede re­
quer i r  horas y hay diferentes etapas cuya descripción escapa al 
alcance de este a r t í c u l o .

Una forma de acelerar  el proceso de secado es incorporar ca-  
tal izadores, denominados secantes, con los cuales se alcanzan 
tiempos de secado más cortos y e l l o  es lo que permite la u t i l i ­
zación práctica de las materias primas citadas anteriormente. Los 
secantes son jabones de plomo, cobalto y manganeso, en forma de 
octoatos,  naftenatos y aún de l ino leatos,  siendo los dos prime­
ros más estables.  Normalmente se combina la acción de varios meta­
les y la combinación es de t ipo s i n e r g í s t i c o , es deci r  proporcio­
na un efecto mayor que el que correspondería a la suma de el los 
actuando indi vidual mente.

El cobalto,  a causa de su acción más rápida e intensa, pro­
duce una piel  en la superf ic ie  del " f i l m 11 poco tiempo después de 
extendido éste.  E l l o  retarda el secado pues reduce la difusión 
del aire hacia el in t e r io r  de la pel ícu la .  Como el secado está 
acompañado de una contracción,  cuando el mismo se desarrol la  muy 
rápidamente, la superf ic ie  tiende a arrugar.

Este tipo de secado se opera no sólo con los aceites sino 
también en c iertos barnices conteniendo aceites secantes, ésteres 
epoxídicos,  aceites de uretano, etc.  La diferencia fundamental 
con respecto a lo que se produce en los aceites es que durante el 
proceso de elaboración del barniz ya se ha llegado a un c ier to  
grado de pol imerizac ión , por reacción entre resina y aceite,  lo 
que implica consumo de dobles l igaduras.  En consecuencia queda 
disponible mayor número de estas,  lo que unido al mayor tamaño 
molecular i n i c i a l ,  hace que se requiera menor tiempo para la o x i ­
dación que produce la conversión.
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b) ConveA&ión pon caloK

El calor acelera cualquier tipo de reacción (por ejemplo la 
evaporación de los disolventes o la conversión por oxígeno).

Pero el caso a que se hace referencia en este punto es la ver ­
dadera acción de iomación de ¿a petícu ta  poA efecto deZ ccdLoti,  sin 
que la misma sea influenciada por el oxígeno del a i re.  Para que es­
to ocurra, la  AeAÍna debe conteneA gAupo¿ potenciaZmente Aeactivo¿, 
a los cuales se debe suministrar energía para act ivar los.  El resul ­
tado es que se produce una unión química, que conduce a un compues­
to (polímero) altamente estable y de gran inercia química. Puede o-  
c u r r i r  con una sola resina o con una mezcla de resinas; en este ú l ­
timo caso interactúan para dar el producto f in a l .

Las resinas uti l izadas se denominan termoestables, de curado 
térmico, horneables, etc.  Las más conocidas son las de úrea-formal-  
dehido, melami na-formaldehi do, úrea forma 1dehi do, acr í l icas  termo- 
estables, si l iconas,  fenol i cas termoestables, algunos pol iuretanos, 
etc.

Aunque este tipo de productos puede ser aplicado en solución,  
también puede serlo en forma de polvos para pintar ,  los que son 
horneados después de su aplicación.  Se caracterizan por su alta 
resistencia al agua, abrasión, química, a disolventes,  al exterior  
( luz u l t r a v i o l e ta ) ,  retención de color y muy buena dureza.

c) ConveAólón química

Es una variante del caso anterior ,  que se adapta para pinturas 
destinadas a ser empleadas en el pintado de grandes estructuras.
El agente de curado es un reactivo químico, que se incorpora en el 
momento de la ut i l i zac ión  y la reacción ocurre a la temperatura am­
biente. Puede tener lugar entre un polímero y un monómero o entre 
dos polímeros de diferente t ipo.  La pol imerización y la consiguien­
te formación de la película ocurren por entrecruzamiento de cadenas, 
provocando la reacción de las moléculas entre s í .  Se forma de esa 
manera una estructura tridimensional de gran rigidez y dureza. Un 
ejemplo de este tipo de secado ocurre en la reacción de una resina 
epoxídica con aminas monoméricas (p. e j . diet i  1entri  ami na) o con un 
aducto de dicha amina. Otro caso similar  se produciría por reacción 
de una resina epoxídica con una poli ami da.

Variando las proporciones de las sustancias reaccionantes se re­
gulan dos propiedades: dureza y f le x i b i l id a d ,  que, como se sabe, son 
opuestas. Las poliamidas imparten a la película propiedades de muy 
buena adhesión, f lexib i l idad  y resistencia al agua, pero menor re­
sistencia a agentes químicos y disolventes.



FACTORES QUE DECIDEN LA ELECCION 
DEL METODO DE APLICACION

Diversos factores inciden sobre la elección del método ade­
cuado de apl icación de una pintura.  Algunos son externos, tales 
como la naturaleza del sustrato,  el diseño, ubicación y tamaño 
de la estructura,  etc.  Otros son intr ínsecos,  como las caracterís 
t icas fisicoquímicas de las pinturas y el esquema de pintado e le ­
gido.

FACTORES RELAC10NAV0S CON EL SUSTRATO

En nue.vaA y abAOtib&nt&A, como ocurre en el caso
de maderas, aglomerados, hormigones o mamposterfa, es conveniente 
re a l i za r  la apl icación de la primera capa a pincel , a f in de per­
m i t i r  que la imprimación entre intimamente en contacto con el ma­
te r i a l  de base, fa c i l i tando  el llenado de los poros y la el imina­
ción del a i re ocluido en los mismos, con lo cual se mejora la ad­
hesión del esquema en su conjunto.  Imprimada de esta forma la su­
p e r f i c i e ,  el resto de las capas puede apl icarse indistintamente a 
p incel ,  r o d i l l o  o soplete.

Sobre ¿OA no abáosibenteA, como ocurre en el caso de
los metales (acero,  aluminio,  chapa galvanizada) ,  la aplicación 
puede real izarse por cualquiere de los procedimientos enunciados. 
Sin embargo, en el caso de superficies metálicas que han estado 
largo tiempo en serv ic io  y que como consecuencia de e l l o  presen­
tan numerosas i rregularidades,  es también conveniente apl icar  la 
primera mano a p incel .

En lo re l at ivo  al dÁAa.ño y ub¿c.acÁ6n d<L ¿a eAtAueXuAjCL, de­
be tenerse en cuenta la complejidad de la misma, la presencia de 
cantos o ar istas vivas,  ángulos, zonas sol dadas y 1ugares donde 
pueden acumularse l íquidos ( f igura A ) . Este tema ya ha sido de­
sarrol lado detenidamente por Podestá (*)•

Desde el punto de v ista  del rendimiento y economía de mano 
de obra es conveniente la apl icación a soplete ut i l izando  el pro­
cedimiento e le ct ros tá t i co  cuando se trata de instalaciones com­
plejas con cañerías,  v a r i l l a s ,  planchuelas, resortes,  etc.  Este 
método se descr ibi rá  más adelante.

En general las estructuras nuevas se construyen por módu­
los,  que se pintan en t a l l e r ,  ensamblándoselos luego en el lugar 
de emplazamiento d e f i n i t i v o .  Esto permite rea l i zar  una buena pre­
paración de la superf ic ie  a p in tar ,  emplear un método de ap l ic a ­
ción acorde con las caracterís t icas  part iculares de cada diseño, 
seleccionar la mano de obra a u t i l i z a r  y controlar  el espesor de
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F/Cg. 4 .-  In^LucncLa dcL dLUcño ¿obn.c La arillo  hmídad do. La 
paLZcuLa da pLntuAa: ( • )  zona¿ con mayoncA cApzAOKQA; ( * )

z onaó con c¿pe¿oA(U> mcnoA&ó ( 31*)

las diferentes capas aplicadas y las característ icas del acabado.

Actualmente es normal enviar a la obra los materiales ya pin 
tados con las capas de base y eventual mente alguna de las de t e r ­
minación. Erigida la estructura se deben real izar  en las zonas de 
ensamblado y en los lugares dañados, retoques de la pintura,  para 
apl icar  finalmente en obra las capas de terminación.

En los casos de repintado de estructuras en servic io,  el mo­
mento adecuado para la realización de esta operación se determina 
en base a espec i f i cae i ones ( 2, 3, **) y el diseño general tiene 
importancia fundamental para la elección del sistema de pintado. 
Donde predominan grandes superficies (paredes de e d i f ic io s ,  tan­
ques de almacenamiento, pi letas,  cascos de embarcaciones) convie­
ne emplear rod i l lo  o soplete, mientras que si abundan las formas 
complejas (torres de iluminación, de comunicaciones) parte puede 
pintarse a pincel y parte a soplete (método e lect rostát ico ) .

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 aplicación a pincel o ro­
d i l l o .  En los casos de la aplicación a soplete la viscosidad es en 
general menor, y debe ajustarse en el momento de su aplicación,  em 
pleando los diluyentes adecuados de acuerdo con el tipo de l igan­
te: aguarrás mineral en el caso de productos oleorres inosos y es­
maltes sintét icos;  aromáticos, o mezclas de tolueno-xi 1eno en el 
caso del caucho clorado; cetonas de alto peso molecular en las for 
mulaciones v inf l ic a s ,  mezclas de acetatos en las lacas a la n i t r o -
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celulosa,  etc.  Es importante remarcar que el dí luyente debe ser 
compatible con los demás componentes de la formulación, pues en 
caso contrar io  pueden producirse fenómenos de ínsolubi 1izac íón, 
que in u t i l i z an  la pintura.

No deben apl icarse a pincel o r o d i l l o  aquellas pinturas 
cuyo secado es muy rápido o que secan por sóla evaporación del 
disolvente (productos no convert ib les ) ,  reemplazándo esos ins­
trumentos por soplete,  especialmente cuando se trata de recubrir  
grandes superf ic ies.  La excepción 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

C0NV1C10NES ATMOSFERICAS ItempeAcLtu/ia, v¿2.n£o, oXaA

Dentro de lo posible,  las operaciones de pintado en am­
bientes exteriores deben l levarse a cabo cuando las condicio­
nes sean favorables para lograr buena adhesión y un secado a-  
decuado de la pel ícu la  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 verá más adelante, que el pintado se realice en 
condiciones de humedad relat iva  adecuadas.

Si las temperaturas están por debajo y por arr iba de las 
mencionadas precedentemente, se hace d i f í c i l  la aplicación de 
las pinturas o eventua1 mente es necesario re c u r r i r  a disposi ­
t ivos que f a c i l i t e n  la operación. Por debajo de 15°C se retai 
da la evaporación de los disolventes de la formulación, los 
que pueden quedar retenidos en la pe l ícu la ;  disminuye la velo­
cidad de reacción con el oxígeno del aire en las pinturas convei 
t ib ies  que secan por oxidación;  y ,  finalmente, se retardan las 
reacciones químicas con el agente convertidor  en el caso de los 
productos que secan por reacción química (pinturas epoxfdicas, 
pol iuretan i cas , e t c . ) .  A temperaturas cercanas a 0 C, la a p l i ­
cación puede requerir  la calefacción de los ambientes de traba­
jo .  En este tema se está trabajando actualmente a nivel  mundial 
( 5) con el objeto de desarro l lar  productos u t i l i z a b l e s  a muy 
baja temperatura. Por encima de 30-35°C, la evaporación de los 
disolventes se real iza tan rápidamente que puede ocasionar defec­
aos relacionados con la formación de la pel ícu la.  También puede
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producirse un muy rápido secado su pe r f i c ia l , que favorezca la re­
tención de solvente en el inter ior  del " f i lm" ,  el que podría 
ampollar en servicio.

HUMEVAV RELATIVA V AGUA VE LLUVIA

La aplicación de pinturas sobre superficies mojadas o de 
alta humedad relativa se traduce generalmente en una disminución 
de la adhesión del producto aplicado.

Es importante tener en cuenta que una superficie metálica 
(p. e j . el casco de un barco en el dique de carena) puede encon­
trarse a una temperatura infer ior  a la ambiente, lo que favorece­
ría la condensación de agua. Las primeras horas de la mañana y 
las últimas de la tarde son las que hay que t ratar  de descartar,  
las primeras por lo ya expuesto y las segundas porque la condensa­
ción podría producirse inmediatamente después de la aplicación de 
una mano de pintura,  lo que se traduce en un importante deterio­
ro de la pel ícula,  que todavía no ha secado completamente. Nor­
malmente se estima conveniente ex ig i r  en la superficie a pintar 
una temperatura 3°C por encima de la correspondiente al punto de 
roe ío .

Es un error normal considerar a tales efectos sólo la tempe­
ratura del aire circundante a la superficie;  se debe tener en cuen­
ta la capacidad calor í f ica  superf ic ia l ,  importante si se trata de 
planchas de acero. Hanson ( 6) ha registrado hasta 8°C de diferen­
cia de temperatura entre la superficie del casco y la del a i re,  en 
diques de carena.

La composición del l igante de la pintura tiene relación con 
la sensibil idad al agua y con la capacidad de adherir o no sobre 
superficies húmedas. Los productos altamen te polares ( l igantes o-  
1eorresinosos, s i l icatos alcalinos tipo " z in c - r i c h " ,  "wash-primers" 
v i n í l icos )  toleran una cierta humedad superf ic ial ;  los menos pola­
res (pinturas v i n í l i c a s ,  de caucho clorado) requieren mayores c u i ­
dados durante la aplicación.  El tipo de los agentes de curado de 
las resinas epoxídicas, como ya se expresó anteriormente, tiene in­
fluencia sobre la sensibil idad al agua del producto elaborado ( re ­
sinas curadas con aminas son más sensibles al agua que las curadas 
con poliamidas).  Este es otro tema que también es objeto de inves­
tigaciones a nivel mundial ( 7) .

OPE RAC I O N E S  P R E V I A S  V 
O P E R A C I O N E S  C O M P L E M E N T A R I A S

Dentro de las opvKacáovit>ó pfid\j4QA a l pávitado deben mencionar-



se las siguientes:  homogeneización del material a u t i l i z a r ,  ajuste 
de la viscosidad o consistencia medíante el empleo de diluyentes y 
f i l t r a d o .  Se denominan en cambio opeAacíoneA compiejnct^ta/Uaó la pre 
paración de andamios, armado de protección contra condiciones elímá 
ticas adversas, inspección de la preparación de la superficie a pín 
tar  y al istamiento de los aparatos necesarios para el control  de la 
ap1 i cae ión.

MEZCLADO, H0M0GENE1ZACION V AJUSTE VE VISCOSIDAD

Estas operaciones son sumamente importantes para el exitoso 
comportamiento del sistema protector ,  en el supuesto de que se es­
tán empleando pinturas de caracterís t icas  adecuadas para las condi­
ciones de se rv ic io  previstas.

Como se ha expl icado,  una pintura es una dispersión homogé­
nea de un sól ido finamente d iv id i d o ,  el pigmento, en un f l u i do ,  de­
nominado vehículo.  A su vez este último está consti tuido por una sus­
tancia formadora de pel ícu la  o l igante (aceites secantes, resinas 
naturales o s i n t é t i c a s ) ,  en un disolvente adecuado. Este conjunto 
debe mantenerse estable y sin separación de componentes durante el 
estacionamiento del producto. Esto se denomina estabi l idad de la 
pintura en el envase.

Sin embargo, muchas pinturas pueden mostrar sedimentación del 
pigmento al cabo de un c ie r t o  lapso en depósito.  Si ese sedimento, 
como se verá,  es fácilmente red ispersable, el defecto no es grave, 
pero si el sedimento no puede ser reincorporado debe ser motivo de 
rechazo del producto.

Puede producirse además un aumento de la viscosidad inic ial  
por reacción entre pigmento y l igante (p. e j .  un pigmento básico y 
un l igante ácido) que forman un jabón, que actúa como espesante. E-  
se aumento de viscosidad puede solucionarse por el agregado de una 
pequeña proporción de disolvente,  pero también puede o c u r r i r  que la 
mencionada reacción conduzca a una ge l i f icac ión  de la masa, en cuyo 
caso el material queda in u t i l i z a d o .

En parte estos problemas se generan cuando las pinturas són 
almacenadas en ambientes no adecuados y expuestas a condiciones ex­
tremas de temperatura (muy bajas o muy altas)  durante lapsos prolon­
gados ( 0) .  Además el almacenamiento debe real izarse en locales ce­
rrados,  por cuanto al e x te r io r  se atacarían los envases, que son de 
hoja 1 a t a .

Es importante prever ,a l  a d q u i r i r l a s  pinturas,  el tiempo que 
t r ans cu rr i r á  antes de su empleo, evitando hacer acopio de materiales 
durante lapsos muy prolongados. La colocación de órdenes de compra 
parciales puede c o n t r i b u i r  a resolver  ese problema, permitiendo en­
tregas también parciales por parte del fabricante.  Cualquiera sea el 
procedimiento que se el i ja  es conveniente fechar los envases en el
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momento de rec ib i r los,  a fin de deslindar responsabi 1idades en el 
futuro, ya que las especifi  cae iones (p. e j . normas I RAM) exigen 
como mínimo un año de mantenimiento de las característ icas o r i g í ­
nales. Además, esto permitirá a los encargados de los depósitos 
entregar antes las pinturas que tengan mayor tiempo de almacena­
miento.

El mezclado de los componentes, cuando se ha producido se­
paración de los mismos, constituye la operación denominada homo-  
g&neÁzacsCón.

Lo primero que se debe observar, al abr i r  un recipiente,  es 
si se ha formado pel ícula,  capa o costra (según su espesor) en la 
superficie.  El lo se debe a que ha quedado aire en el inter ior  del 
recipiente por no haberse llenado el mismo completamente, oxidán­
dose el l igante de la pintura por acción del oxígeno del aire 
cuando dicho ligante es reactivo frente a ese elemento.

Esa capa superficial  debe ser cuidadosamente separada del 
resto de la pintura y el iminada.

La siguiente etapa es ve r i f i ca r  si en el inter ior  del en­
vase se ha producido asentamiento o sedimentación del pigmento.
En caso de que e l lo  no ocurra es suficiente con agitar  con una 
espátula 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, k y hasta 
18 l i t r o s ,  la operación es relativamente fácil  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 si gura 5 ( 9) y que implica la realización de las s i ­
guientes operaciones:

a) Decantar la porción l íquida sobrenadante, volcándola en 
otro recipiente limpio, y dejando sobre la superficie 
del depósito sólo una pequeña cantidad de l íquido.

b) Agitar el depósito y esa pequeña cantidad de l íquido con 
una espátula de tamaño adecuado (un recipiente de k l i ­
tros requiere el empleo de una espátula de 3,5“^,0 cm de 
ancho y no menos de 30 cm de longitud,  que no sea f l e x i ­
b l e ) .

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

d) Agregar una pequeña cantidad del l íquido anteriormente 
trasvasado, agitando continuamente.

e) A medida que se completa la homogeneización incorporar
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más l íquido y antes de l lenar  el envase proceder a t r as ­
vasar el producto homogeneizado al otro recipiente.  Luego 
se trasvasa dos o tres veces más, hasta lograr  una masa 
homogénea.

f) Tomar una muestra con la espátula y observarla detenida­
mente: no se deberán notar grumos y la pintura deberá te ­
ner tonal i dad un i forme, aspecto este último sumamente im­
portante pues i n f l u i r á  sobre la cal idad del acabado obte-  
nido.

Lo que se ha descripto precedentemente es una operación ma-  
nuuat. Cuando se trabaja con recipientes de gran volumen (20 1 i ib ros
0 más) es imprescindible rea l i za r  una homogeneZzacidn mecánica. 
Pueden emplearse agitadores e léctr icos (con motor blindado) o neu­
máticos, siendo éstos más convenientes por razones de seguridad.

Es importante que la velocidad pueda ser regulada, a f in de 
a justar la  a los requerimientos de las diferentes etapas de la ope­
ración (deberá permit i r  t rabajar  a bajas velocidades al pr inc ip io  
y a velocidades mayores al f i n a l ) .  El eje y la paleta están dimen- 
síonados de acuerdo con el volumen a agi tar  y el equipo debe ser
1 impiado cuidadosamente después de la operación de mezclado, a f in 
de e v i t a r  impurif icar  otras pinturas sometidas a igual tratamiento.

Algunos casos par t iculares pueden ser puntualizados.  Hay p i n ­
turas que se comercial izan en dos recipientes,  y e l l o  ocurre por di 
fe rentes motivos. Un caso es el de las formulaciones a base de p i g ­
mentos metálicos (c inc ,  aluminio,  cobre o bronce) que pueden ser 
muy reactivos frente a c iertos l igantes (p. e j .  o leorres inosos) ; en 
ese caso el pigmento viene en un envase aparte,  y se incorpora in­
mediatamente antes de i n i c i a r  la operación de pintado, debiéndose 
ag i tar  y homogeneizar muy cuidadosamente a f in de obtener un pro­
ducto final  de caracter ís t icas  adecuadas (puede ser conveniente em­
pastar primero el pigmento con una pequeña cantidad de vehículo y 
agregar luego esta pasta a la masa t o t a l ) .  Otro caso que también 
debe ser considerado en p ar t i cu la r  es el de las pinturas para pro­
tección industr ial  que secan por curado químico, y que también se 
entregan en dos recipientes,  uno con la base y otro con el conver­
t i d o r .  En este caso, luego de homogeneizar la base se incorpora el 
convert idor  y se agita hasta lograr  uniformidad (como se trata de 
una mezcla reactiva,  con una estabi l idad de 2 a 8 horas, debe pre­
pararse sólo la cantidad necesaria para el trabajo que se ha pre­
v is to  re a l i za r  durante la jornada.

La parte final  de esta tarea esta constituida por el ajuA te  
de ¿a viAcoAidad. Normalmente las pinturas para apl icación a p in ­
cel o r o d i l l o ,  o bien no requieren di lución o sólo se les incorpora 
una cantidad de di luyente muy pequeña, y lo mismo ocurre en el caso 
de la apl icación a soplete sin aire comprimido. En cambio, cuando 
se emplea soplete convencional se requiere una di lución mayor.
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Esta operación es conveniente real izar la en presencia del 
capataz, dada la diversidad de formulaciones que se comer­
cial izan actualmente; sí bien la operación no es complicada, re­
quiere tener en cuenta los siguientes aspectos:

a) El di luyente debe ser el apropiado para el t ipo de pin­
tura que se u t i l i z a  y e l lo  tiene relación con la compo­
sición del l igante.  Los díluyentes con alto contenido 
de al i fóticos,  como el aguarrás mineral,  son empleados 
en pinturas al aceite y algunos esmaltes s intét icosd (al -  
qufdicos) para interiores o exter iores; las pinturas de 
caucho clorado se diluyen con tolueno-xi 1eno (gel i f ican 
si se incorpora aguarrás); las pinturas v i n í l ic a s  se d i ­
luyen con mezclas de ce tonas y aromáticos, etc.

b) Se debe agregar la cantidad imprescindible de diluyente 
para mejorar las condiciones de aplicación,  sin reducir 
excesivamente la viscosidad. Con una dilución excesiva 
el contenido 'de sólidos es menor y el espesor de la pe­
l ícula obtenida disminuye, existiendo además el pel igro 
de chorreaduras o corrimientos ( "sagging")•

c) Para lograr una ca íd a  apreciable de la viscosidad 
por requerirlo así el proced imientode api icac ion (p . e j .  so­
plete ae rográf ico) es conveniente usarsolventes que acen­
túan tal efecto (tolueno, xi leno,  Solvesso 100, e t c . ) ,  
descartándose los díluyentes con alto contenido de a 1 i — 
fát i eos.

d) El procedimiento más seguro para el aplicador que no es­
tá compenetrado con el problema es u t i l i z a r  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 incompatibi 1 idad.

A la di lución 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 fácil  uso (copa IRAM, copas Ford n° 3 y 
n° A).  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 determinación, como ocurre en el caso de las obras, 
esto puede hacerse con un simple reloj provisto de segundero cen­
t ra l .

Para terminar con este punto corresponde indicar que en la 
práctica,  desde el punto de vista protector,  debe lograrse el ma­
yor espesor posible de película por mano. Para e l lo  es convenien­
te no d i l u i r  la pintura en exceso.

Realizado el ajuste de viscosidad se procede al f a Á J t & U ld o  

£ie la pintura.  Para e l lo  se emplea un tamiz o una tela de malla
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adecuada, de manera de separar todas aquellas partículas o impure­
zas que producirían imperfecciones o irregularidades en la super­
f ic ie  pintada.

ARMADO VE AHDAMIOS

Es una operación imprescindible cuando se pintan grandes su­
perf icies,  tales como frentes de e d i f ic io s ,  cascos o supe res truc tu-» 
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 sólo 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 operación a real izar  y tomando como ejemplo, 
por su complejidad operativa,  el trabajo que se realiza en un a s t i ­
l le ro,  pueden emplearse a n d a m io ^  m ó v i Z e á  ( f igura 6) o ¿ i j O Á ,  Los 
diferentes tipos (autónomo, plataforma colgante móvil,  desplazable, 
torre telescópica),  se indican en la figura citada.

Los a n d a m i o 4 m ó v i Z o J i  a u t ó n o m o s  son plataformas que pueden 
desplazarse horizontal o v er t i c a 1 mente, con autonomía. Se constru­
yen en módulos o cuerpos de alrededor de tres metros y su longitud 
máxima puede ser de 12 metros. Se mueven por intermedio de un motor 
eléctr ico y el rendimiento que se obtiene con su ut i l i zac ión  se in­
di ca en la tabla II I  ( 10) .

Las pZaZafaofimoA coZgant(L¿ móvZZiLA se emplean en trabajos que 
deben ser efectuados en lugares de d i f í c i l  acceso o donde los costos 
de armado y desarme de andamios f i jos  es muy elevado. En el caso de 
los ast i l le ros se diseñan y construyen de acuerdo a los requerimien­
tos particulares de la embarcación.

Los andanvLO¿ ( ¡ i j 06 y los andamio4 deApZazabZ&ó forman torres 
altas,  muy aptas por ejemplo en el caso de frentes de edi f ic ios  y pue­
den ser empleadas indistintamente para operaciones de preparación de 
superficies o para el pintado.

Los a n d a m c o ¿  c o Z g a n t e á  ¿ i j o ó  se arman en círcunstañeias muy 
especiales, como ser en zonas donde se realizan soldaduras, o en lu­
gares de d i f í c i l  acceso para la limpieza y pintado.

PROTECCION CONTRA CONDICIONES ATMOSFERICAS AVl/ERSAS

En nuestro país es muy raro que se tomen precauciones sobre es­
te part icular ,  que tienen gran importancia sobre los resultados que 
se obtienen con los esquemas protectores, por cuanto muchas veces es 
necesario trabajar en condiciones climáticas adversas, especialmente 
en el período otoño-invierno en el hemisferio sur.
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Las condiciones citadas pueden ser particularmente d i f í c i l e s  
en el caso de los a s t i l l e r o s ,  ubicados en zonas costeras.

Existen referencias en la b ib l i o gr a f ía  ( n , 12) sobre estu­
dios realizados en a s t i l l e r o s  europeos, con confección de diagra­
mas en los que se indica,  para cada caso par t ic u l ar  estudiado, cua­
les son las condiciones más favorables para rea l i zar  el pintado y 
qué precauciones adicionales deben tomarse para tal f in .

Un procedimíento razonablemente económico para el caso de los 
diques de carena es el empleo de plásticos que cierran o cubren la 
zona a p intar  ( f igura  7)»  lo que impide el acceso del agua de l l u ­
via y parte de la humedad ambiente. Permite también la instalación 
de elementos calefactores que elevan la temperatura y secan el re­
c into.  Envolturas de ese t ipo son corrientes en muchos países que 
aplican tecnologías de avanzada en preparación de superficies y 
pintado, en v i r tud  de disposiciones y reglamentaciones de la auto­
ridad pert inente.  Con e l l o  se e v i ta ,  además, o se reduce al mínimo 
la contaminación ambiental (el iminación del polvo,  protección con­
tra la arena, proyección de p intura,  e t c . ) ,  en las zonas próximas.

INSPECCION VE LAS OPERACIONES VE PREPARACION VE SUPERFICIES

El parámetro preparación de superficies es de fundamental im­
portancia y debe ser tenido muy en cuenta por su i n f 1uencia sobre 
el comportamiento de las cubiertas protectoras.  Por tal circunstan­
cia fue desarrol lado en una publicación a n t e r i o r ( 13) en forma ex­
tensa, no obstante lo cual conviene volver  a i n s i s t i r  en algunos as 
pectos.

Es un hecho plenamente confirmado por la experiencia que con 
una buena preparación superf ic ial  pueden resultar  eficaces esquemas 
de pintado elaborados en base a materias primas (particularmente re 
sinas) de caracterís t icas  no muy especiales en cuanto a su resisten 
cía a agentes de deterioro.  En cambio, formulaciones muy s o f i s t i c a ­
das, pintadas sobre superficies mal preparadas, con escamas de l a ­
minación, óxidos de diversos t ipos,  e t c . ,  indefectiblemente fraca­
san al cabo de muy poco tiempo de serv ic io .

Por ese motivo no es suficiente sólo controlar  las pinturas,  
sino que e l l o  debe extenderse a la 1 impieza y debe ser realizado 
además por inspectores de obra part i  cu 1 armente entrenados para tal 
f i n ,  los cuales pueden emit i r  j u i c i o  categórico por medio de com­
paración con patrones de referencia ( 14) o por el empleo de apara­
tos electrónicos muy precisos ( 15) .  Algunos de estos equipos y pa­
trones se presentan en la figura 8.

Una vez limpiada, la superficie deberá quedar l ib re  de impu­
rezas, arena, pinturas v ie j as ,  etc.  Con respecto a los patrones, 
se comparará visualmente para determinar si se ha llegado a la con­
dición de arenado a blanco, próximo a blanco, comercial,  e t c . ,  es-



tablecído en la respectiva especificación,  y se medirá y dentro de 
lo posible se graficará la rugosidad lograda. Esto último es muy 
importante pues guarda estrecha relación con el espesor que debe 
tener el esquema.

INSPECCION VE LAS OPERACIONES VE APLICACION

Se debe controlar se respete el t¿2Jnpo de, ¿¿cado establecido . 
por el fabricante o por las especificaciones,  con el objeto de e v i ­
tar retención de disolventes por la pel ícula y que además pueda 
producirse remoción de la capa anterior por aplicación de la sub­
siguiente. En algunas pinturas especiales, como son las de curado 
químico, se debe tener en cuenta además el tiempo de secado máximo 
que debe t ranscurr ir  entre las diferentes manos, a f in de ev i tar  
problemas de adhesión entre' capas.

El ZApeAOA. d<L peLícuía se controla antes de que se produzca 
el secado con un medidor de espesor de película húmeda, y el espe­
sor final se establece una vez producido el secado.

La adhe¿¿6n at ¿uAtsicuto y la {¡¿exAjoXJLLdad de. ¿a peZícuZa se 
comprueba con instrumental especial ,  y la experiencia del inspec­
tor le permitirá establecer si han sido adecuadamente preparadas 
y terminadas las zonas soldadas o los remaches.

Es conveniente que pinturas que deben ser aplicadas en más 
de una mano (por ejemplo la anticorros i v a ) , se suministren con un 
tono ligeramente diferente,  de tal manera que se observe un con­
traste v is ible  entre las diferentes zonas antes y después de a p l i ­
cada la segunda mano.

El inspector deberá controlar también el estado de las he­
rramientas de trabajo,  en el caso de la aplicación a rod i l lo  o 
pincel ,  y su fuñeionamiento, en el caso del soplete, así como 
también si las mismas son correctamente limpiadas al final de ca­
da jornada de trabajo.

METODOS DE APLI CACI ON 
DE PI NTURAS

Los métodos de aplicación 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 aplicación a pincel ,  rodi l lo  y pintado en tambor ro-
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tat í vo.

b) El 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  está constituido por el pintado electrostático.

APLICACION A PINCEL

Aunque este es el método de aplicación más antiguo conoci­
do y su técnica es aparentemente^senci 1í a , la f ís ica  del proce­
so es más compleja y no se han real izado descripciones c i e n t í ­
ficas o técnicas de la misma.

Un aspecto fundamental está relacionado con 1 a eleccion del 
pincel que se va a emplear (calidad y tamaño) y que deberá ade­
cuarse a las dimensiones de la superficie a pintar y al t ipo de 
acabado que se pretende lograr.

En un pincel son importantes los siguientes aspectos: ca­
lidad de la cerda, su origen (animal, vegetal o s i nt é t ic a ) ,  su 
longitud, cantidad, propiedades mecánicas, la naturaleza de la 
punta y la forma con son fijadas al mango.

Es importante que las fibras sean de buena f 1 ex i b i 1 i dad , 
para que el pincel recupere fácilmente su forma y que el conjun­
to esté completamente "l leno" de e l las ,  tanto exter ior  como in­
te r i ormen te .

Los pinceles de muy buena calidad pueden ser empleados sin 
ningún tipo de tratamiento previo.  Sin embargo es conveniente, 
antes de la primera ut i l i za c i ón ,  sumergirlos durante A8 horas 
como mínimo en ace i te de linaza crudo, manteniéndolo suspendido 
a fin de que las fibras no toquen el fondo del recipiente,  lo 
que podría provocar su deformación.

De la manera indicada, el aceite impregna las cerdas y re­
duce su capacidad de aborción frente a alguno de los componentes 
de la pintura (por ejemplo el l igante) ,  con lo que se evitan a l ­
teraciones de composición en el producto que se aplica.  Transcu­
rrido el lapso mencionado, se lavan cuidadosamente con aguarrás 
mineral para eliminar el exceso de aceite,  pues éste es incompa­
t ible con la mayoría de los ligantes modernos empleados en la e-  
laboración de pinturas.

En estas condiciones el instrumento queda l is t o  para ser u- 
t i 1 izado. Luego de su empleo deberá ser limpiado cuidadosamente
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con un disolvente adecuado, compatible con el t ipo 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 látex) .

Luego de la limpieza se lo dejará en contacto con el d is o l ­
vente (excepto en el caso del agua, pues las fibras pueden hin­
charse o deformarse) cuidando de mantenerlo en suspensión y que el 
l íquido llegue sólo hasta una altura equivalente a la mitad de la 
longitud de las cercas, sin ponerse en contacto con la v i ro l a ,  
pues podría ablandarse el pegamentoq ue fi  Ja las fibras al mango.

Los pinceles varían en ancho entre 1 y 8 pulgadas. En la ta ­
bla IV se mencionan los tipos más corrientes,  con su denominación 
usual, el tipo de pinturas que se aplica con ellos y el t ipo de 
superficie a la cual están destinados (.16) .

Una selección adecuada del pincel permitirá un buen rendi-  
miento* estimándose como tal recubrir  entre 10 y 15 metros cua­
drados por hora con una capa o mano de pintura.

Un proceso correcto de aplicación a pincel se puede d i v i ­
d i r  en dos etapas: en la primera la pintura se deposita sobre la 
superficie en cantidad adecuada (esto está en relación con el ta ­
maño del pincel y con el de la superficie á pintar )  y luego se la 
distribuye rápidamente de manera de obtener una pel ícula lo más 
uniforme posible.  En una segunda etapa se realiza una segunda pa­
sada de pincel en sentido perpendicular a la anter ior ,  a fin de 
reducir al mínimo las marcas de pincel y mejorar así las caracte­
r íst icas finales del acabado. Es importante señalar que la mayor 
parte de los productos modernos tienen propiedades de autonivela-  
cíón, por lo cual el trabajo del operador se reduce al mínimo. A- 
demás, como casi todas las pinturas son de secado rápido, una de­
mora en la aplicación o un excesivo retoque de la pel ícula va en 
detrimento del aspecto final de la misma.

El pincel es apto fundamentalmente para superficies l isas 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 m e n o r tamaño.

Si las formas son muy irregulares (cañerías,  hierros ángulo, 
perfi les diversos) y no se dispone de soplete, puede u t i l i za rs e  un 
guante aplicador ( f igura 10A ) , que se emplea como si fuera un ro­
d i l l o ,  colocando en él la pintura y pasándolo sobre la superficie 
que se quiere pintar.

P I NTADO A RODILLO

El rod i l lo  se u t i l i z a  para el pintado de grandes superficies

1 8 8
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preferentemente l i sas ,  con un rendimiento mayor que con pincel .

También en este caso hay rodi l los  de diferentes dimensiones 
existiendo algunos de hasta 22 cm de longitud (9 pulgadas) y 6,25 
cm de diámetro (2,5 pulgadas).  En general el r o d i l l o  está f i jado 
por alguno de sus extremos, lo que f a c i l i t a  su u t i l i z a c i ó n  en lu ­
gares poco accesibles.

La cuidadosa selección del material de los rodi l los  y el 
largo de la f ibra son factores esenciales para la rapidez de t r a ­
bajo y la obtención de un buen acabado. En la tabla V se propor­
ciona información sobre la selección del material del rod i l lo  
en función del t ipo de t rabajo,  y en la tabla VI acerca del l a r ­
go de f ibra más conveniente para cada caso ( 17) .

El diseño de estos implementos permite adaptar los rodi l los 
al pintado de los materiales más diversos.  Así hay rodi l los  espe­
ciales para el. pintado de alambrados ( f igura 11) hasta rodi l los 
destinados a lograr  excelentes condiciones de nivelación ("high 
le ve l l in g  r o l l e r s " )  en la superf icie pintada, especialmente en el 
caso en que se emplean acabados b r i l lan te s  ( f igura 12). Hay tam­
bién rodi l los  adaptados para el pintado in t er io r  de cañerías,  ro­
d i l l o s  alimentados a presión para trabajos profesionales,  etc.

Los rodi l los  comunes se cargan empleando bandejas con escu­
rr idores incorporados (con un ángulo de incl inación de AO-A5 0) .
La herramienta se sumerge en el recipiente y mediante sucesivos 
pasajes por el escurr idor  se consigue una dist r ibución uniforme 
del mater ial .  De esta manera se logra una pel ícula continua, bien 
n i  v e l a d a  y de espesor adecuado.

Durante la apl icación de la pintura,  el ro d i l l o  deberá ser 
sostenido con firmeza,  moviéndolo en todas direcciones para l o ­
gar el objet ivo  mencionado precedentemente. Si el tamaño del ro­
d i l l o  ha sido adecuadamente seleccionado puede lograrse un ren­
dimiento entre 20 y 50 m̂  por hora para la aplicación de una ma­
no de pintura.  Esto depende no sólo del r o d i l l o  sino también de 
las caracter ís t icas  de las pinturas.  Con pinturas al agua se con­
siguen rendimientos superiores a los que se obtienen con produc­
tos industri  al e s .

Comparativamente, el área de trabajo efectiva es menor para 
el r o d i l l o  que en el caso del p incel ,  pero la velocidad de ope­
ración es mayor. Pueden combinarse ambos instrumentos pintando a 
r o d i l l o  las grandes superficies l isas y retocando con pincel boi 
des, contornos,  r incones,  zócalos,  etc.

También en el caso del r o d i l l o ,  para obtener un buen acaba­
do es necesario lograr  una pel ícula  l is a ,  uniforme y exenta de 
i mpe rfecc i ones.

Para las imprimaciones o fondos anticorrosivos de primera 
/ mano, que se aplican sobre superficies v ie jas ,  con muchas i rregu-



TABLA V

SELBCCIOH Vil MATERIAL A EMPLEAR EN LA FA8R7CAC70N Vf RODILLOS Vi ACUERDO 
CON EL TIPO VI PINTURA V LAS (CARACTERISTICAS VE LA SUPERFICIE A PJIfTAM

Tipo de pintura
Tipo de superficie

Lisa Rugosa

Pare interiores:

Litex (base acuosa)
Oleorres inosas y s in t é t i ­

cas (disolventes)

Pollacri  Ion i t r i l o  (Dynel)

P o l ia c r i lo n i t r l lo  (Dynel) 
Pelo de cabra

P o l ia c r i l o n i t r l l o  (Dynel)

P o l l a c r l l o n l t r i l o  (Dynel) 
Lene

Para exteriores:

Esmaltes sintéticos y pro­
ductos oleorresinosos Terfta lato  de p olietileno 

(Dacrón)
P o l ia c r i l O n i t r i l o  (Dynel)

Lacas a la p iro x i1 i na, p in­
tura s pol i ure tá n  i c a s , e~ 

poxfdicas, etc.
Pelo de cabra Lana

SELECCION

TABLA VI

VEL LARGO VE FIBRA  EN MATERIALES PARA ROPILLAS

Tipo de superficie Tipo de pintura a emplear

Pinturas bri Ilantes Pinturas mate

Diseños planos:

L isa 3/16 a 1/6" (0,68 a 0,66 cm) 1/6 a 3/8" (0.6*4 a 0.95 en)
Rugosidad media 3/8" (0.95 cm) 1/2 a 3/6" (1,27 a 1,91 cm)
Muy rugosa 3/6" (1,91 cm 1 a 1 1/6" (2.96 a 3.17 cm)

Di seño-. -tump lejos :

Al timbradas 1 I/1*" (3.17 cm)

1 9 2



guna 11.- Rodillo dlótñado tóptclalmtntt pana ti 
pintado dt alambnt ttjldo (36)

Flguna 12.- Aóptcto dt una película dt pintona apli­
cada con pincel dt pelo dt cabua (Izqulenda) y con 
¡codillo dt alta capacidad dt nivelación (dtntcka)

( 36)
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laridades, es conveniente pintar dicha rtiano a pincel ,  para pene­
trar  en todos los desniveles, y continuar a rod i l lo  la aplicación 
de las restantes. Lo mismo ocurre en superficies de acero arenadas 
o grana liadas y en maderas con diferente rugosidad. En cambio, en 
superficies muy l isas,  como las de acero decapado, chapa galvani­
zada o aluminio, la primera mano puede aplicarse también a rod i l lo .

CARACTERISTICAS VE LAS PINTURAS PARA APLICACION A PINCEL 0
RODILLO

En general se api ican mediante estos instrumentos las pintu­
ras para inter iores,  las imprimaciones y los fondos anticorrosivos,  
los esmaltes para exterior  y las pinturas para uso industr ial .

Lo fundamental es el ajuste de la viscosidad y la calidad de 
la mano de obra que se u t i l i z a .

Las pinturas para interiores (mate o semímate) no ofrecen ma­
yores dificultades por sus característ icas Teológicas, logradas du­
rante el proceso de elaboración por el empleo de aditivos especia­
les. Además, al carecer la superficie obten i da de b r i l l o  o ser se- 
mimate, se disimulan las imperfecciones. Algo similar  ocurre cuan­
do se aplican fondos anti cor ros i vos.

En las pinturas br i l lantes y muy br i l lantes se debe cuidar 
fundamental mente la capa de terminación, que debe estar totalmen­
te exenta de defectos y no tendrá marcas de pincel o de rodi l lo  o
las mismas estarán reducidas a un mínimo.

Otro aspecto importante a considerar en relación con las pin­
turas para aplicación a pincel o ro d i l lo ,  es el t ipo de secado de 
la pel ícula.  Los productos no convertibles (pinturas v i n í l i c a s ,  la ­
cas a la p i rox i l ina o n i t r o a c r í 1 i cas, e tc . )  es conveniente no a p l i ­
carlas por es tos procedimientos porque la pel ícula,  como no sufre 
cambio químico durante el secado, es fácilmente removible por los 
disolventes de la pintura.  En cambio no existen problemas con los 
productos convertibles,  es decir  aquellos que secan por oxidación 
y posterior polimerización (acción del oxígeno del a i re ,  como en 
las pinturas al aceite y esmaltes alquídícos o sintét icos)  o por 
reacción química frente a un agente de curado, que se incorpora 
en el momento de apl icar  la pintura (pinturas epoxídicas, pol iure-  
tán i cas.

PINTADO A SOPLETE

En el caso de grandes superficies es recomendable, con el 
objeto de acelerar los trabajos,  la aplicación a soplete. Además

1 9*:



este método permite la apl icación de pinturas de rápido secado (mi­
nutos) sin los inconvenientes que tienen lugar cuando se usa pincel
0 r o d i l l o  y puede u t i l i z a r s e  además tanto para productos convert i ­
bles como para no converti  b l es .

El pintado a soplete puede real izarse empleando ¿Optete  cíe ba­
ja  prilbión , que exige la di lución previa de la pintura,  o el ¿Opte-  
t e  ¿in aine comprimido {"ainle¿¿ ¿priay,r) , estos últimos destinados 
a ap l icar  productos de caracterís t icas  especiales,  formulados para 
tal f in .  Con los primeros se obtienen espesores de pel ícula del o r­
den de 10-15 ym por mano, es decir  inferiores a los que se obtienen 
a pincel (20-25 ym) ; en el caso de los equipos "a i r le s s "  puede l legar  
se a espesores de 80-120 ym por capa.

SOPLETES CONVENCIONALES (de baja prisión o aerLogrid¿icoó ¡

En este sistema se u t i l i z a  el aire comprimido tanto para ato­
mizar el producto como para depositarlo sobre la superficie a pin­
tar .  La pintura l lega a la citada superficie en forma de pequeñas 
gotas, las que luego se unen entre s í  para formar una pel ícula 
con t i n ua.

Como la pisto la  pul ver izadora opera con el pr in c ip io  de pro­
ducir  un chorro de pintura por acción de una corr iente de a i re ,  es 
importante lograr  un correcto balance a i r e -p int ur a  para obtener u-  
na buena apl icación y una pel ícula  de correcta nivelación y buen 
aspecto.

La cantidad de pintura que sale por la boqui l la de la p i s to ­
la es función del diámetro del o r i f i c i o  de la boqui l la,  del t ipo y 
viscosidad de la pintura ,  de la presión del aire y de la apertura 
de la válvula de aguja que regula la mezcla a i re -p in tu ra .

Los factores empleados para contriolaA e l  batanee a iA i-pin tu- 
rux. son los siguientes:  a) vaAiación d i la  vÍAco¿idad reduciendo
1 a consisteñe i a de 1 material entre ciertos l ímites se incrementa la 
cantidad de pintura que pasa a través de la boqui l la,  pero con re­
ducción simultánea del espesor de pe l ícu la ;  b) Kigulación d l t  aba­
nico, por medio de un t o r n i l l o  de ajuste de a i r e ;  y c) KigolaciÓn 
di la  prie&ión.

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

Las piótolaó d i mezclado extCAno ( f igura 13 A) son aquellas 
en que el aire comprimido atomiza el producto fuera de la boqui l la;  
se puede u t i l i z a r  con cualquier  t ipo de pintura (es aconsejable pa­
ra las de secado muy rápido) y se trabaja con alta presión.  En las 
pi¿to la¿ d i mezclado interino ( f igura 13 B) la mezcla se produce 
dentro de la pistola y el sistema p i ntura -a i re  es atomizado al sa­
l i r  de la boqui l la ;  la presión de trabajo es menor y se emplea pa­
ra materiales de secado no tan rápido como los citados anteriormen-
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te (pinturas oleorres inosas, esmaltes sintéticos o alqufdicos,  e t c . ) .

Los de. aJLimtyitaCsíón también pueden ser diversos,  ya
que la pistola pu 1 verizadora puede alimentarse poK ¿ucCstón (mate­
rial colocado en un recipiente dispuesto en la parte infer ior )  o 
poA gtiavzdad (el recipiente está colocado en la parte superior) .  
Actualmente se emplean también sistemas en los cuales la pintura 
se encuentra en un tanque ubicado a cierta distancia y se la t ras­
lada por medio de una manguera; esto permite trabajar con recipien­
tes mayores (llenado con mucha menor frecuencia) y la pistola es 
más l iviana y de fácil  manejo.

En la alimentación por gravedad (f igura 14, tanque colocado 
en la parte superior) ,  la selección de la boquilla s e r real iza de 
acuerdo con lo que se establece en la tabla Vil ( 10) ;  este tipo 
de pistola se emplea con productos de viscosidad media y baja (has­
ta 320 cP) y en trabajos pequeños, donde hay frecuentes cambios de 
color.

En la alimentación por succión (f igura 13)> el recipiente es­
tá ubicado en la parte infer ior  y el producto es arrastrado por el 
vacío que produce el pasaje de la corriente de ai re,  se mezcla con 
el la y llega a la boquilla de atomización. 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 
VII I  se indican las características principales que se deben te ­
ner en cuenta para la adecuada selección de la boquilla a u t i l i z a r  
( 19) .

En la alimentación por presión (f igura 16), la pintura es for ­
zada a pasar desde el recipiente,  colocado en la parte infer ior ,  al 
cabezal, donde se produce la atomización por acción de una corriente 
de aire independi en t e , en una boquilla de mezclado externo. Este t i ­
po de pistola permite apl icar  productos de mayor viscosidad y es 
parti cu 1 armente apto cuando se trabaja sobre grandes superficies,  
con un mismo tipo y color de pintura.  En la tabla IX se proporciona 
una guía para la selección de los diferentes tipos de boquilla a 
emp1ea r ( 2 0) .

Como información adicional sobre este tema y sin entrar mayor­
mente en detalles pues el equipo se esquematiza en la figura 1 7 , 
puede mencionarse que los compon<¿nX.QJ> de una p a to ta  putv&uízadosia 
pa/ia ¿op£e£<¿ado c.onvencÁ.ona£ son los que se enumeran a cont inuac ión.

En primer lugar se tiene la boquilla pu1 verizadora, que es el 
elemento removible cuya adecuada selección (diámetro del o r i f i c i o )  
determina sus posibilidades de ut i l i z a c i ón ,  ya que en base a e l lo  
se establece el volumen (m3/min) y la presión de aire necesaria, la 
viscosidad de la pintura y en consecuencia el rendimiento; influye 
también sobre las caráeterísti  cas del acabado.

Luego está e l  o r i f i c i o  de salida,  ubicado en el centro de la
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F/Cguta 13. - Sistema de pulvesUzaxUón con mezclado extet/io 
(A) o con mezclado ¿nteAno (B) ( 32)

Flguta 14. - Sistema d e  alimentación po>i  gravedad: ( J )  p u -  
t¿i¿cadot de aloe; ( 2 )  p ¿ ó í o £ a  d e  ptoyecclón; ( 3 )  v a -  

¿o de alimentación pot gravedad; (4) mangueta de 
alte; (5) acopiamiento de la mangueta

( l \  x \  2 0 )
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Figura 15.- Alimentación por ¿acción: (1) purt^tcador 
de. aiste; (2) pautóla  de proyección;  (3) va¿o de ¿uc- 
cíón; [4 ) manguera de a ire ;  ( 5)  a c o p l a m i e n t o  de la

manguera  ( 1 8 , 1 9 , 2 0 )

Figura 16.- Alimentación pon pre¿ión: (/) punipicador de 
cure; (2) pistola de proyección; (3) tanque de alimen­
tación a presión; (4) manguera de aire; (5) manguera

p i n t o n a  ( l ñ , 1 9 , 2 0 )
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Tiguna 17.- Vntncipalet componentes de una p a to ta  pana ¿o- 
pleteado aenognA^ico* (A) boquilla pulveJiizadona; (8) Ok í- 
{¡icto de, contAol de ilu jo ;  (C) ajuste de. la  cantidad de, pin­
tona; [V) gatiLlo; (E)  válvuZa de, paso de ouüie; (F)  cxieJipo 

de, la  pistola;  (G) cont/iol de, ancho de abanico ( 3 1 )

boqui l la ;  conjuntamente con la aguja reguladora, regulan el pasa­
je de f lu ido .

Complementando lo anter ior  se t iene,  como se indica en la 
figura mencionada, el g a t i l l o  de operación, la válvula de paso 
de a i r e ,  el cuerpo propiamente dicho y la válvula de ajuste del 
abanico. Las pistolas son completamente desórmables para f a c i l i ­
tar  la limpieza y manten imiento.

Estas operaciones deben ser realizadas cuidadosamente al f i ­
n a l i z a r  cada trabajo a f in de asegurar su buen fuñeionamiento y e -  
v i t a r  la aparición de fal las como las indicadas en la tabla X. Pa­
ra re a l i za r  una correcta limpieza del instrumento se deben seguir 
las ind icax:iones de la f igura 18, que se refieren a pistolas con 
diferente t ipo de a 1imentación. Se indica además en par t ic u l ar  e -  
v i t a r  sumergir la pistola en disolventes agresivos que puedan d i ­
solver  el lubricante de las empaquetaduras.
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Cuando la pistola es alimentada 
pon. gravedad o desde un tanque a 
presión, se deberá desenganchar 
la manguera de producto, se In­
vertirá la pió tola, colocando 
el nthlnner" u otno disolvente 
adeauado en la entrada de pro­
ducto, moviendo continuamente 
el gatillo; de eó a manera óielim­
pia continuamente la sección de 
paóaje de la pintona.

Cuando ¿e emplean pió tolas con ta­
za, la limpieza se realiza sumer­
giendo el tubo sl¿ón en un recipi­
ente abierto conteniendo "thlnner11 
u otro dlóolvente adecuado. Se de­
be mover el gatillo constantemente 
para producir un lia jo discontinuo . 
que limpie la aguja y el asiento de 
la misma.

Es una mala práctica sumergir la 
pistola completamente en el di­
solvente, especialmente si se tra­
ta de "thlnner” o cetonas, ya que 
de esa manera se disuelve el lu­
bricante (aceite) de las empaque­
taduras. Se debe colocar sólo la 
boquilla y la entrada de produc­
to en el disolvente, evitando que 
se ataque la empaquetadura.

Figura 18.- Esquema de las operaciones de mantenimiento y 
lim pieza  de cabezales )oulv erizado res convencionales

( 0)
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PULVERIZACION A ALTA PRESION 
( A l  RLE S S SPRAY)

El desarrol lo  de los métodos de pintado sin aire comprimi­
do es el resultado de la investigación realizada para lograr  la 
apl icación de pinturas de a l to  contenido de sólidos y elevada v i s ­
cosidad, que no pueden ser pulverizadas mediante el empleo del so­
plete convencional.

El comportamiento de un chorro de f luido  que sale libremente 
por una boqui l la  fue estudiado inicialmente por Rayleigh ( 21) y 
luego completados por otros investigadores con el f in de adaptar­
los a los conocimientos experimentales desarrollados en la actua-  
1 i dad.

El “chorro l i b r e " ,  al s a l i r  de la boqui l la ,  entra en el a i ­
re y se .expande bruscamente. El momento de choKA.0 es t ransferido 
a dicho f lu ido  y se produce una pérdida debido a la turbulencia 
y un gradiente de presión estática  a lo largo del chorro.  Un cho­
rro es turbulento cuando su número de Reynolds es superior  a 2 000 
alcanzándose en este caso la velocidad c r í t i c a  y pulverizándose o 
rompiéndose en inf inidad de gotas. La ecuación:

( 1 )

permite establecer que dicha velocidad c r í t i c a  (Vc ) , expresada en 
m/seg, es directamente proporcional al número de Reynolds (Re) 
a la viscosidad ( p l ) y a la aceleración de la gravedad (g) e in­
versamente proporcional al peso específ ico del f luido  (p^) y al 
diámet ro del o r i f i c i o  ( D j ) .

Los t raba jos in i c i a l e s  de Ray 1 e i gh se ref i r i e ron a 1 a KotaAa de to  
eotumna ZtqiitdcL y se real izaron empleando agua y f luidos de baja 
viscosidad.  En 1931 Weber efectuó un estudio para 1íqui dos^visco­
sos , obteniéndose la ecuación de R a y le igh-Weber, que es adimensio- 
nal si se emplean unidades afínes ( ) :

( 2 )

Esta ecuación determina el  diámetro de la gota ( d ) y e l  diámetro 
del o r i f i c i o  ( D j ) en fuñe i ón de 1 a ¡ vi seos i dad del 1 íqu i do (p[_) , su 
tensión su perf ic ia l  ( t ) , su densidad (p^) y la aceleración de la 
gravedad ( g ) .

Este t ipo de atomización se emplea cuando se necesita obte-
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ner una gran cantidad de gotas de tamaño uniforme, a p a r t i r  de un 
l íquido l ib re  de a i r e .  Normalmente la rotura se produce a una d ís -  
tañe i a de 15 veces el diámetro de la boquil la y nunca en forma í -  
d e a l . Cada gota se subdivide ( 23) a lo largo del recorrido en por 
lo menos dos o más de menor tamaño. Se tiene evidencia de que las 
"gotas secundarias" son tanto más uniforme cuanto más lo sea la 
que les ha dado origen; e l l o  influye sobre la calidad del acaba­
do obten i do.

Ohnesorge ( 2it) ha establecido un c r i t e r i o  para la transición 
desde el estado de columna l íquida hasta la atomización, donde a 
los factores involucrados en la ecuación (2) se agrega la v e l o c i ­
dad del chorro (V) respecto del gas circundante (en este caso a i ­
r e ) .  Es así  que la atomización se produce cuando:

Se tienen así  las tres ecuaciones fundamentales de la atomi­
zación:  la que establece la velocidad cAttícja  y las que indican los 
pswcz6o¿ pnXmcuU.0 y ¿zeandaAlo dz fionmazíón dz gota. Se introducen 
sucesivamente parámetros c ar a ct e r í s t ic o s ,  como di ámet ro del or i f i crio 
( D j ) ,  viscosidad del l íqu ido (p|_) y densidad del l íquido (pi ) .  Dos 
de estas variables se ajustan antes de la apl icación ,  el diámetro 
del chorro y el ancho del abanico, mediante la correcta selección 
de la boqui l la pul ve rizado ra y el aj,uste de la viscosidad por d i ­
lución.  *

El ajuste de este último parámetro produce una disminución de 
la densidad, como surge de considerar la fórmula general de la den­
sidad de la mezcla:

pp ~ Fvp Pp + ^vZ ^Z ^vd ^d

donde:

PP
F i F oFv p 1 vZ vd 

Pp P¿ Pd =

densidad de la pintura

fracción de volumen de pigmento, l igante y disolven­
te ,  respectivamente
densidad del pigmento, l igante yd iso lvente ,  respecti 
vamente.

En la f igura 19 se representa gráficamente la caída de la den 
si dad como consecuencia de la d i l u c i ó n ,  en una muestra de pintura 
a base de caucho clorado,  para <$os disolventes diferentes (tolpeno 
y Solvesso 100) y para diférentes grados de di lución ( 2S) .  Ambos a-  
justes son necesarios debido a la expansión brusca de la pintura
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Ficjuna 19.- ViAmuuc ¿6n de la  densidad pon excito  d e  la  
dilución en una púrfuna do, tennUnaclón a baAc d e  caucho

clonado

desde l a  p r e s i ó n  del  s o p l e t e  a l a  a t m o s f é r i c a ,  que produce una 
r á p i d a  e v a p o r a c i ó n  de s o l v e n t e ,  con un aumento también rápido
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del valor  de ambos parámetros, lo que influye sobre el t ipo y ta­
maño de las gotas primarias y secundarias formadas y por consi ­
guiente sobre la cal i dad del acabado obtenido.

En esta rápida evaporación del disolvente de las gotas de 
pintura y en el aumento de valor  de la densidad se encuentra la 
razón que explica la menor formación de niebla en el sistema 
" a i r l e s s "  con respecto al soplete convencional.  La pintura que 
no l lega al objeto continúa con esta rápida pérdida, aumentando 
mucho su densidad y cayendo casi instantáneamente al suelo por 
efecto de la fuerza de gravedad. Esto s ign i f ica  que no es sólo 
la ausencia de aire 1 a Vesponsable de la casi ausencia de niebla 
en este tipo de pu1 v e r iz a c i ón .

MECANISMO VE ATOMIZACION

El pr in c ip io  que rige en la api i caeión sin aire comprimi­
do puede ejempl if icarse por comparación con un regador de j a r ­
dín.  El agua (en este caso la pintura)  es impulsada por efecto 
de la presión existente en la cañería a través de la manguera, 
llegando en forma de un c i l i n d r o  continuo hasta el o r i f i c i o  de 
sal ida (boqui l la)  donde el diámetro disminuye bruscamente, aumen­
tando instantáneamente la velocidad hasta un nivel  en que se so­
brepasa la velocidad c r í t i c a  y se produce la pu l ver izac ión .

En el caso del sistema " a i r l e s s " ,  la presión de impulsión 
de la pintura por la cañería es obtenida mediante una bomba neu­
mática que desarrol la una presión final  20 ó 30 veces mayor que 
la del aire comprimido empleado para su fuñeionamiento. En la 
tabla XI se indican las principales caracter íst icas de estas bom­
bas y en la f igura 20 se muestra un c i r c u i to  t í p i co  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 e v i t a r  ataque con formación de productos de corro­
sión,  especialmente cuando se las emplea con pinturas de base a-  
cuosa o con l igantes de carácter  ácido. Como la bomba acciona ú- 
nicamente cuando se produce una diferencia de presión entre el 
sistema interno (pintura)  y el externo (atmósfera) y esto ocurre 
al apretar el g a t i l l o ,  él equipo debe estar munido de una válvula 
de diseño especial que evite t r a s m it i r  al f luido las pulsaciones 
producidas por el émbolo. Dicha válvula configura una parte muy 
importante del sistema de bombeo.

El otfo elemento importante es la boqui l la pulverizadora 
o " t i p " ,  construida en carburo de tungsteno, con el objeto de 
r e s i s t i r  la intensa abrasión que se produce en el o r i f i c i o .  Es 
la parte del sistema de pul ver ización que determina el tamaño y 
ancho del abanico.

Una apl icación exitosa mediante un equipo " a i r le s s "  está ín-
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r 20.- Circuito tipleo de un ¿¿¿tema de pulverización
pcA afta presión ("oírles* spray") (18, 19, 20)

(7) Unidad de preparación de aire
(2) Bomba de alta presión
(3) Pistola de proyección con manguera de 

aire pana el aire de control
(4) Boquilla de proyección de alta presión
(5) Manguera de alta presión
(6) Filtro amortiguador de pulsaciones
(7) Soporte de pared de la bomba 
(fi) Manguera de asplraclóvi
(9) Recipiente de pintura 

í 7 0) Agitador con motor neumático 
i 7 7) Manguera de aire 
(72) acoplamiento de manguera

t¡mámente ligada a una acertada selección de la boquilla pulverí  
zadora. La misma debe ser adecuada para la potencia de la bomba 
impulsora, que viene indicada en la relación de compresión del 
equipo y también a las características del material a pu lver i ­
zar.  Estos datos aparecen en cada boquilla en forma de números
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o combinaciones de números y letras (f igura 21),  según el fa b r i ­
cante del equipo.

El tamaño del o r i f i c i o  se elige en función del tipo de pro­
ducto a pulverizar,  mientras que el ancho del abanico es Indepen­
diente de dicho parámetro y está vinculado con la superficie a cu 
bri r en cada pasada.

VENTAJAS VEL SOPLETEAVO SIN AIRE C0MPR1MIV0

Una de las ventajas p r i n c i ­
pales radica en la ausencia de 
niebla en el ambiente. La pintu­
ra es dispersada a no más de un 
metro de la superficie que se de­
sea pintar ,  siendo necesario sólo 
un buen extractor para la elimina 
ción de los disolventes que se e-  
vaporan tanto durante la apl ica­
ción como durante el secado.

La ausencia de aire evita 
el excesivo solapado entre capas 
adyacentes y f a c i l i t a  el pintado 
de ángulos interiores al evi tar  
el rebote de las partículas de 
pintura por efecto del aire a a l ­
ta velocidad, como ocurre en el 
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 película uniforme y un buen as­
pecto final .

El uso de este método evita la remoción de polvo en el am­
biente donde se pinta y la presencia de humedad y aceite prove­
nientes del compresor. Sin embargo, la ventaja más grande resi ­
de en la velocidad de aplicación y en la obtención de una pel ícu­
la de alto espesor, como puede verse a continuación:

Método de p i n c e l .............................. 25 pm p o r  mano
S o p l e t e  c o n v e n c i o n a l ...................  1 0 - 1 5  pm p o r  mano
Soplete "air less"  con pintu­

ras convencionales...............  20-30 pm por mano
Soplete "air less"  con pintu­

ras tipo alto espesor......... 80-100 ym por mano

En todos los casos de trata de espesores de película seca. 
Puede verse claramente el mayor espesor que se obtiene con el 
soplete "air less"  y pinturas tixotrópi cas.

F¿guna 2 1 BoquÁUÍa pana. 
putv2.n^¿zacX6n "oaJiZza*"
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DEFECTOS VE PULVERIZACION DURANTE LA APLICACION

En el supuesto de que se haya real izado una adecuada selec 
ción de la boqui l la y en un trabajo efectuado a la presión ade- 
cuada , la pulverización tendrá lugar normalmente y no aparecerán 
defectos.

En la tabla XI I se resumen los principales defectos que 
pueden aparecer como consecúenci a de ma1 a pulverización con so­
plete " a i r l e s s " ,  la causa probable y las medidas correctivas 
correspondientes ( 26) .

FORMULACION VE PINTURAS PARA "AIRLESS"

Las pinturas que se emplean en este t ipo de equipo pueden 
ser las convencionales, en cuyo caso se obtienen espesores bajos 
por mano (20-30 ym) o formulaciones especiales,  de c a r a c te rf s t í -  
cas t i x o t r ó p i c a s , denominadas "high-bui  1dM o t ipo a lto  espesor, 
que permiten obtener los elevados espesores indicados en la pá­
gina anter ior .  Estas últimas pueden elaborarse con resinas a l -  
quídicas,  fenol icas, caucho clorado,  resinas v i n í l i c a s ,  etc.

Su caracte r í s t i ca  pr incipal  es la de tener falso cuerpo, 
es decir  una alta viscosidad que se pierde por agitación ( t i x o -  
t r o p í a ) .  Aplicadas en forma de capas gruesas no producen fenó­
menos de "cort inado" o "chorreado" en superficies ver t ica les ,  por 
cuanto la pel ícu la  inmediatamente después de aplicada recupera 
sus caracterís t icas  in ic ia les de alta viscosidad.

La estructura necesaria para obtener este efecto se consi 
gue mediante la incorporación de agentes Teológicos,  que pueden 
ser productos de naturaleza orgánica o inorgánica.

En las pinturas de caucho clorado de a lto espesor se con­
siguen caracterís t icas  de buena atomización sin "chorreado",  
con viscosidades de poise, medidas a 180 seg  ̂ de v e l o c i ­
dad. Se recomienda siempre rea l i zar  por lo menos una prueba 
práctica para lograr  adecuado ajuste de viscosidad,  buena pul ­
verización y correcto espesor. En las pinturas de caucho c l o r a ­
do se emplea la resina de grado 10; por arr iba de este grado se 
producen"hi 1 os" durante el sopleteado y por debajo ( p . e j .  grado 
5) la pel ícu la  tiene menor espesor y resistencia.

En el caso de formulaciones v i n í l i c a s  se emplean polímeros 
modificados con igual resistencia que las resinas de c lo ru ro -  
acetato de p o l i v i n i l o .  Como tienen un peso molecular menor, se 
pueden obtener productos con un contenido de sólidos más alto 
( 20, 29) y que proporcionan espesores mayores por mano.

Tanto desde el punto de v ista  apl icación como del secado 
es importante emplear una mezcla solvente adecuada.
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P U L V E R I Z A C I O N  EN C A L I E N T E

Una película continua se logra por reunión de un gran núme­
ro de gotas de la pintura pulverizada, cuando estas se depositan 
y extienden sobre una superficie.

En el sopleteado convencional en f r í o ,  la viscosidad ideal 
se consigue por la adición de un diluyente,  con la consiguiente 
caída en el rendimiento del sistema en lo relacionado con el es­
pesor de película que se alcanza.

La reducción de la viscosidad puede lograrse también calen­
tando el producto a atomizar ( 29) . Por ejemplo, una laca n i t r o -  
celulósica calentada a 60-80°C tendrá una viscosidad del orden 
de 1/3 ó \/k  de la del mismo producto a temperatura ambiente. No 
es conveniente calentar a una temperatura mayor tanto por las a l ­
teraciones que pueden producirse en la pintura como por el hecho 
de que no se consigue una caída de viscosidad apreciable (f igura 
2 2 ) .

Tíquaü 22. -  E í̂ícXo ddL enmanto d<¿ ía  tejnp&ia- 
tuAa ¿obsv¿. ¿a vÍAco&idad ( 35)



La apl icación de pinturas en cal iente tiene como ventaja,  a-  
demás, un menor consumo de energía para real izad la atomización, 
ya que una primera consecuencia de esta operación es el gran au­
mento del área superf ic ial  que sufre el f lu ido.

En la atomización en f r í o ,  la energía necesaria proviene 
de la corr iente de aire a alta velocidad que prov/oca dicha atomi­
zación,  produciéndose una gran pérdida de energía ya que sólo 1 
por ciento del total  suministrado por el aíre  es aprovechado.
Las pérdidas mas grandes se producen en la- formación del abani­
co, en la orientación de las gotas hacia el objet ivo y en la e-  
vaporación del disolvente durante la formación y después de fo r ­
mada la pe 1ícu1 a .

En el caso de la pulverización en cal iente ,  la temperatu­
ra elevada del f lui do implica el empleo de una menor cantidad de 
energía durante la atomización y en consecuencia un menor consu­
mo de a i re .

Además la pintura aplicada en cal iente se proyecta mejor 
y al tener menor cantidad de disolvente permite que se logre ma­
yor poder cu b r i t iv o  (mayor contenido de sólidos por unidad de 
volumen de la pintura pulverizada)  , el secado duro es más rá­
pido y se reduce la tendencia al "cort inado".

SISTEMAS VE PULVERIZACION EN CALIENTE

La pulverización en cal iente puede emplearse tanto con so­
plete convencional como con t ipo "a i r le s s " .

En el caso de la pulverización convencional ( f igura 23.1) 
la pintura se bombea a un calentador de serpentín (calentamien­
to directo)  o a un intercambiador (calentamiento ind irecto) .
Así se alcanza la temperatura requerida y luego, por la mangue­
ra, se envía al soplete.  El f l u j o  se mantiene debido a que hay 
c i rculación  sólo cuando se aprieta el g a t i l l o  de la pintura pul -  
ve r i za do ra .

En el sistema de alta presión,  la bomba neumática hace l l e ­
gar la pintura al calentador,  a alta presión;  a l l í  alcanza la 
temperatura correcta y es llevada luego a la pistola ( f igura 
23 .2 ) .  En este caso, una parte de la pintura se recicla para 
mantener la temperatura en el trayecto a la pistola y para e v i ­
tar  además el sobrecalentamiento del producto en el intercam- 
b i ador ( 30) .

Con este sistema se consigue también mejorar la adhesión 
y en el caso p ar t i cu la r  de las lacas a la ni t rocelulosa la tem­
peratura elevada el imina la humedad y reduce la tendencia al 
blanqueo. A mayor temperatura se consigue mejor nivelación y 
menor tendencia a la formación de "piel  de naranja",  se acorta 
el tiempo de secado (como consecuencia de e l l o  hay una menor
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FORMULACION VE LAS PINTURAS

Los parámetros de formulación dependen del t ipo de pintura a 
elaborar .  En todos aquellos casos en que el secddo de la pintura 
tiene lugar por un proceso f í s i c o ,  el t ipo de mezcla solvente y el 
di luyente que se emplea tienen gran importancia. Hasta el 75 % del 
total  de los disolventes se evapora en el trayecto de la p istola a 
la superf ic ie  a p intar .  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
ción de la pe l ícu la .  Si tomamos como ejemplo el caso de la laca a 1 
p i r o x i l i n a  ya indicado, se deben e v i t a r  solventes tales como la me­
t í  1- e t i  1-cetona, acetato de e t i l o ,  e t c . ,  de rápida evaporación.

Por otra parte,  solventes muy poco vo l á t i l e s  evaporan lenta­
mente, provocando corrimientos y obteniéndose pel ículas blandas por 
la cantidad de solvente retenido.

Los más convenientes son los disolventes de mediano punto de 
e b u l l i c i ó n :  acetato de b u t i l o ,  meti 1 -  isobuti 1-cetona, acetato de 
ce l losolve ,  xi leno o alcohol b u t í l i c o .  No tienen efecto sobre la 
viscosidad del producto y pueden u s a r s e  también en formulaciones 
de apl icación en f r í o .

C0NV1CLONES VE TRABAJO EN LOS PROCESOS VE PULVERIZACION

En la tabla XII se indican valores comparativos correspondien 
tes a los diferentes tipos de pul v e r íz a c i ó n , comparándose las con­
diciones de trabajo de los mismos y el ahorro de energía que se 
produce.

En el soplete convencional,  la cantidad de energía para pu l ­
v er iz a r  una determinada cantidad de producto es 1,7 veces menor si 
el proceso se rea l i za  en ca l iente ,  disminuyendo la relación aire/ 
pintura 1,5 veces. En el soplete Ma i r l e s s M la cantidad de energía 
necesaria es 3>5 veces menor, reduciéndose además a 1/3 la presión 
de pu1 v e r i z a c i o n .

Si se hace la comparae io n  de ambas operaciones en cal iente ,  la 
reducción de consumo de energía es de 18 veces si el soplete sin 
aire comprimido se emplea en cal iente y de sólo 8,3 veces si se 
ut i 1 iza en f r í o .

r e t e n c i ó n  de p o l v o  a t m o s f é r i c o )  y  se t i e n e  m a y o r  b r i l l o .

A P L IC A C IO N  POR PULVERIZACION 
DE PINTURAS DE DOS COMPONENTES

El d e s a r r o l l o  de polímeros de alta resistencia,  que endurecen
219



por reacción quírtiica entre la resina y un agente de curado, ha de­
terminado el desarrollo de sistemas de aplicación especiales.

Los materiales citados (pinturas epoxídicas, pol íuretánicos) 
se comercializan en dos envases, que corresponden a la base (p ig ­
mentada o no) y al catal izador.  Las proporciones de mezcla son de­
finidas por el fabricante y no deben alterarse.  Cuando se produce 
la mezcla de ambos componentes, la reacción comienza después de un 
período de inducción de unos 15 minutos, progresando gradualmente 
a temperatura ambiente, con aumento de la viscosidad de la masa; al 
cabo de un cierto lapso la mezcla, aún cuando no haya sido apl ica­
da, se vuelve sólida.  Por este motivo, el material mezclado no pue­
de permanecer en el inter ior  del sistema de aplicación durante un 
período prolongado, pues en caso contrario el mismo quedaría inu­
t i l i za d o .  La pintura debe ser aplicada dentro del lapso previsto,  
y luego el equipo debe ser cuidadosamente limpiado con disolventes 
adecuados.

Por e l l o ,  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 boqui l la,  y que in­
cluyen dispositivos para dosificación de la mezcla, de regulación 
de la proporción de base a catal izador,  de mezclado de los dos com­
ponentes y de un sistema de calentamiento para reducir la v iscosi ­
dad .

Hay dos métodos de mezclado de base y catal izador:  el hidráu-  
1 i co y el mecán i co.

El método hidrául ico usa una alta velocidad de f lu jo  para o-  
bl igar  a pasar a la base y al catal izador por un o r i f i c i o  muy pe­
queño, al cual llegan juntos o separados. En estas condiciones, el 
aumento de la velocidad de f lujo  que se produce en el lugar genera 
la turbulencia necesaria para lograr un mezclado correcto.  Esto 
puede ocurr i r  en una cámara especial ,  dentro de la p istola,  o en 
1 a boqu i l l a  mi sma.

El método mecánico posee una pistola en cuyo inter ior  hay 
un agitador mecánico impulsado por ai re,  que produce el mezclado 
de la base con el catal izador,  los que llegan por separado. En la 
figura se muestra una pistola,  provista de una turbina,  ideada 
por Bink ( 31) .  El agitador mecánico es un pequeño rodi l lo  impulsa­
do por un motor de aire de 5 000 rpm, con un sistema que da una ve­
locidad final en el rod i l lo  de 20 000 rpm. La alimentación de la 
base y del catal izador (que ingresan por separado) se regula por 
acción de válvulas conectadas con el g a t i l l o  de operación.

La dosificación de ambos componentes debe ser correcta,  ha- 
tiendo tres métodos de dosificación:

a) Alimentación por presión: cada componente es forzado a 
pasar desde un tanque a presión a través de un caudalí -  
metro de salida regulable.
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b) Alimentación por bomba neumática: es el método más seguro 
y da una proporción exacta de cada componente en la mezcla; la do­
sificación se consigue ajustando la carrera del pistón o cambian­
do el diámetro de los pistones.

c) Alimentación por bomba de engranajes: se emplea debido a 
su pequeño tamaño, bajo costo e impulsión eléctr ica .  No requiere 
aire comprimido. La variación en las proporciones se produce por 
simple variación en la velocidad relativa de una bomba con respec­
to a la otra.  No es tan eficiente como la bomba de pistón y tiene 
límites de viscosidad para el manejo de los materiales.

FiguAa 24.- P a to ta  pa/ia apZicación de psioductoÁ de do-6 componen­
t e  ( 3 1 ) : (7) mezclador; (2) moto*i de afrie; (3) cabezal atomizo don;
(4) váZvLitaÁ de aJUmentactón; (5) entrada de n.etna; (6) enfriada 
e endonecedon; (7) detalle det mezetadon; (£) entnada de aine

FORMULACION VE LAS PINTURAS

La formulación depende del tipo de equipo de aplicación a 
e m p l e a r .  Las variantes no son muy grandes debido a la complejidad 
de los p o l í m e r o s  a u t i l i z a r ,  pero sí  puede haber modificaciones de 
c om p o s i c i ón  en la mezcla solvente, para evi tar  su retención en la 
p e l í c u l a  y m e j o r a r  la nivelación de la misma.

Las r e s i n a s  e p o x í d i c a s  de curado en f r ío  son en la mayoría 
de 1 os casos p r o d u c t o s  sólidos,  cuya estructura f in a l ,  una vez for ­
mada l a  p e l í c u l a  por  r e a c c i ó n  química, tiene gran resistencia a 
los á l c a l i s  ( p o r  l a  f a l t a  de grupos saponif icables) , a los ác i ­
dos,  m a n i f i e s t a n  una excelente adhesión al sustrato (por los gru­
pos p o l a r e s  h i d r o x i l o  y éter)  y buena dureza y adhesividad.

Las r e s i n a s  e p o x í d i c a s  dan soluciones homogéneas en cualquier
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concentración con m e t i l -e tM -c e to r ta , diacetona, ásteres del glIcol 
y sus acetatos,  e t c . ;  los mejores díluyentes son ciertos alcoholes
e hidrocarburos aromáticos, usados en mezclas con los disolventes 
verdaderos citados precedentemente.

El agente de curado no debe disolverse en esteres y cetonas, 
pues reaccionaría con las mismas y no tendría estabi l idad en el en­
vase .

Es necesario seleccionar correctamente ambos componentes a 
f in de lograr  una vida ú t i l  no menor de 8 horas, lo que permite ob­
tener condiciones de trabajo accesibles.

Un desarrol lo moderno tiene relación con las resinas epoxídi -  
cas de bajo peso molecular,  l íquidas a temperatura ambiente, con 
pol iamidas también l íquidas.  Así se obtienen los revestimientos e-  
poxídicos de a lto contenido de sól idos,  conocidos con la denomina­
ción 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 cata 1 izadores denominados "acelerantes".

PINTADO E L E C T R O S T A T IC O

Los sistemas de pul ver izacion corresponden a tres t ipos:  pul ­
ver ización e lec t ro stá t i ca  pura, pul verizacion e lect rostát ica  con 
aire y pu1 ver izacion e lect ro stá t i ca  sin aire ( " a i r l e s s " ) .

La p u l v c A i z a c ^ ó n  o l . c c X A ü b t á t i c a  p a n a  corresponde al caso en 
que la pintura entra en un recipiente colocado en la p is to la ,  don­
de gira a al ta  velocidad un disco,  movido por aire comprimido. Las 
par t ícu las se atomizan y pasan por un hueco de ionización,  que las 
carga eléctricamente ( f igura  25, a ) .  Con este sistema se consigue 
un a l to  grado de pulver ización,  lo que permite la carga eficaz de 
las par t ícu las .  Estas,  al s a l i r  del hueco de ionización,  se mezclan 
con el aíre  que sale por una abertura c i r c u l a r .  La única función 
del aire es d i r i g i r  el chorro de pintura hacia el objeto a p intar ,  
que está conectado a t i e r r a .  Este sistema de disco o de turbina 
trabaja a 40000 V y es el de mayor ef ic ienc ia  de los tres que se 
mencionan en este capí tu lo.

La pulvcn¿zacX.6n <¿l<LC¿no&tduUca con cujic combina la p u l v e r i ­
zación e lec t ro stá t i ca  con la convencional.  La cámara o hueco de io­
nización se encuentra en un recipiente dentro de la p i s to la ,  al cua^ 
l lega la pintura a presión,  la que es enviada a una boqui l la de mez­
clado externo donde el ai re atomiza la pintura y la proyecta sobre
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Fig. 25.- Pintado e lec ­
tro s tá tic o  : la) atomiza­
do mecánico en e l  bocudo, do, 
un disco accionado por a i­
re comprimido: (b) combi­
nación con proyección nor­
mal;  c) combinación con 
proyección a a lta  presión
[ 1 0  1 9  2 O |

el objeto a recubrir.  Las partículas de pintura adquieren una velo­
cidad muy alta lo que les permite penetrar en las cavidades e i r r e ­
gularidades. El consumo de pintura es mayor pues se produce rebo­
te sobre el objeto tratado, por acción del aire (f igura 25, b ) .

Finalmente, la  proyección e lec tro s tá tica  a a lta  presión  cons­
tituye un método en el cual la pintura llega a la boquilla de la 
pistola impulsada por una bomba neumática y en esa lugar se pro­
ducen dos efectos: la alta presión atomiza la pintura y el hueco 
de ionización existente a la salida car ga  eléctricamente las 
partículas de pintura ( f igura 25, c ) . Este método trabaja con una 
tensión similar  a la del caso anterior ,  tiene una gran capacidad 
de proyección, pero la elevada velocidad de salida de la pintura 
reduce la posibil idad de llegada del producto a la parte posterior 
de la superficie en tratamiento.

Todos estos sistemas permiten una gran economía de material 
respecto a los de sopleteado convencional y neumático, y las c i ­
fras son de signif icación.  En el caso del disco g i rator io  o t u r ­
bina, la economía de material es de 50 a 85 %, en el soplete con­
vencional 25-50 %t en el electrostático sin aire comprimido 30- 
70 % y en el normal sin aire comprimido 15"35  %•
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Existen sistemas automáticos, que equipan líneas de produc­
ción,  donde los atomizadores se encuentran adecuadamente d i s t r i ­
buidos para conseguir un recubrimiento de espesor uniforme. El 
sistema puede ser de t ipo campana ( f igura 26) ,  y el objeto puede 
ser girado y orientado a voluntad. Aceleran notablemente la pro­
ducción con una importante reducción de pérdidas de pintura ( 32 ) .

Flguna 26 . -  SlAtema de. a p lic a c ió n  e le c tn o A td tlc o  
t ip o  campana: (A) o b je to  A a p in tan ;  (B) cadena 
tnanApontadona; (C) panedeó de l a  cabtna; (V) con­
ducto de v e n tila c ió n ;  (E)  cadena de aApenAA.ón; (F)  
a te ta n te ;  ( G) ca b le  de a l ta  tenA lón; Itíj^ueyite de 
a l ta  tenA lón;  ( I )  bombaA de ptntuAa; [K] tanque de 
pin tona;  (L) panel de con tn o l;  (M) mando a de pueA- 

t a  en mancha y panada ( d 2 )

FORMULACIONES AVECUAVAS

El sistema de pintado e le ct rostát ico  permite el empleo de 
formulaciones convencionales. Dado que al sistema se basa en es 
tablecer  una diferencia de potencial entre la pintura y el obje 
to a p in ta r ,  es evidente que lo fundamental es conseguir que la 
p intura ,  en condiciones de apl icación,  tenga una cierta  conduc 
t iv idad o res ist iv idad  específ ica.

La res i st iv idad  específica será función de las caracterís

2 2 5



ticas particulares de los pigmentos, l igantes y disolventes emplea 
dos en la formulación. Teniendo 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 inorgánicos (generalmente ó-  
xidos) somneutros para el balance de la conduct iv idad, mientras 
que los orgánicos (rojo toluidina)  y los metálicos (aluminio) t i e ­
nen influencia en dicho balance.

En los ligantes existen resinas muy polares ( v in f l ic a s ,  po- 
1 ivini  1-buti  r a l ) hasta no polares (caucho c i c l i z ad o ) .

Los disolventes en cambio son componentes fundamentales pa­
ra obtener una pintura electrostática de buenas característ icas,  
ya que son los materiales que en mayor proporción integran la com­
posición de las pinturas destinadas a ser aplicadas por atomiza­
ción. Como se trata de componentes vo lát i les ,  sólo influyen sobre 
la pintura en las etapas de a p l i ca c i ón y  formación de la pel ícula.  
El "disolvente electrostático"  se agrega en el momento de preparar 
la pintura,  cuando se efectúa el ajuste de la viscosidad. La v i s ­
cosidad más adecuada es de 15 a ^5 segundos, medida en Copa Ford 
n ° k 9 a 25 °C.

Los disolventes citados deberán tener adecuada polaridad, 
buen poder solvente, ser compatibles, etc. Algunos de los más em­
pleados se mencionan en la tabla XIV.

APLICACION DE PINTURAS EN 
POLVO (POWDER COATINGS)

En l os  casos descriptos precedentemente , el d í soíventepresen- 
t e  en l a  pintura f a c i l i t a  la aplicación,  mejora la adhesión al "mo­
j a r "  l a  superficie y confiere nivelación a la pel ícula,  lo que per­
m i t e  t e n e r  un buen aspecto f ina l .  Sin embargo, este solvente impo­
ne l í m i t e s  r e s p e c t o  del espesor de pel ícula,  si se quiere obtener 
una s u p e r f i c i e  l i b r e  de desniveles. Por otra parte los disolventes 
son a g r e s i v o s  y se deben u t i l i z a r  complejos sistemas de extracción 
para e v i t a r  c o n t a m i n a c i ó n  del ambiente de trabajo.

Lo expuesto anteriormente impulsó el desarrollo de pinturas 
constituidas en un cien por ciento por sólidos,  es decir  l ibres de 
disolventes y diluyentes. Se trata en general de materiales de dos 
componentes, a base de resinas epoxídicas de bajo peso molecular.

¿Cómo se aplican estas pinturas en polvo?
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Tres son los métodos de aplicación desarrollados: el de lecho 
f luídizado,  el de lecho electrofluidizado y el pintado e le c t r o st á t i ­
co.

Obtenida la película de pintura por cualquiera de los tres 
métodos citados, el recubrimiento debe ser horneado para lograr su 
curado y consiguiente secado.

En la aplicación pon. lecho iluidizado  se emplea un polvo t e r - ,  
moplástico, con un tamaño de partícula ajustado a 0,1-0,2 mm, el 
cual es colocado en un tanque con fondo perforado. Se apiica sobre 
esta base perforada aire a baja presión para mantener el polvo en 
suspensión. Luego el art ícu lo  a pintar es precalentado a 10-20°C 
por encima del punto de fusión del polvo y sumergido en el lecho 
fluídizado durante unos segundos.

El espesor de película final es de 250-300 pm. 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 deberá estar perfectamente limpia para ev i tar  defec­
tos de aplicación y lograr buena adhesión.

La aplicación poK lecho electAoiluidizado  constituye ün a-  
vance con respecto al anterior ,  que incorpora un disposit ivo s i tua ­
do justo sobre la base perforada; éste se carga con un alto poten­
c i a l ,  que se trasmite al polvo suspendido (f igura 27).

El objeto a pintar entra 
f r ío  y conectado a t i er ra  res­
pecto al polvo, recubriéndose 
totalmente como consecuencia 
de la diferencia de potencial 
existente.El  polvo que se em­
plea con este método es más f i ­
no y los espesores de película 
que se logran son menores. Una 
l imitación importante que se ob­
serva es que pasado un cierto  es 
pesor, hay polvos que actúan co­
mo aislantes,  no continuando la 
depos i c ion.

Eiguna 27.- Esquema de un equipo El secado se realiza por
de ap licación  de piniuAa en p o l-  posterior horneado de la pieza. 
vo pon e l óiAtema de lecho elec~  , 0 • * o

tw íix U c U z a d o  ( 33) + . ,La e Z v & io iU -
te c a  de pantana en polvo  es un

método en e l  cua l  e l  aire y el polvo llegan a una cámara de mez­
c l a d o  donde se unen y salen por la boquilla de la pistola,  que es 
e l  l u g a r  donde se encuentra el hueco de ionización que carga eléc­
tricamente las partículas.
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Las partículas son impulsadas tanto por el aire como por el 
campo eléctr ico y luego el art ícu lo  recubierto es trasladado a un 
horno a 180-200°C, para el secado. Un equipo de este tipo 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 recuperación y vuelto a usar. La 
pintura se deposita sobre ambas caras del objeto,  proporciona una 
capa l ibre de poros y de espesor uniforme y el polvo puedé alcan­
zar las cavidades más variadas del objeto. Como contraparte,  sus 
costos de instalación son elevados, no proporciona un acabado de 
gran calidad y se necesita una 1 impieza cuidadosa durante las o-  
perae iones de cambio de color.

FORMULACIONES VE PINTURAS EN POLl/O

Hay dos tipos de materiales: los termoplásticos y los te r -  
moendurec i bles.

Los m a t & u j x J i& t i  t e A m o p Z á A t i c o A  incluyen varios tipos de ny-  
lon, pol iet i leno ,  polipropi 1eno, etc.  Son aplicados en forma de 
barnices (pel ículas no pigmentadas), con un espesor de hasta 250 
ym y se pueden u t i l i z a r  como anti corros i vos. Por la di f icu ltad  
de obtenerlos con reducido tamaño de part ícula se los usa sólo 
en los sistemas de lecho f luidizado.

Los m c u to A A J iJ L z A  son polvos a base de res i ­
nas epoxídicas, a c r í l ic a s ,  alquídicas modificadas, pol iésteres,  
etc.  En el caso de los epoxídicos, que son los más difundidos, se 
pigmentan incorporando el pigmento a la resina fundida y luego se 
agrega, en f r í o ,  un agente de curado, estable a la temperatura am­
biente y que se vuelve activo durante el horneado. Puede obtenerse 
en forma de partículas finas y se u t i l i z a n  para aplicación elec­
trostát ica.  Los espesores de pel ícula oscilan entre 50 y 100 ym 
y el recubrimiento obtenido es de gran resistencia.  El curado 
total se logra por calentamiento en horno a 130-1A0°C durante 
30 minutos o a 180-190°C durante 5“ 10 minutos.
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sumw

Leaching Kate oh Aotubte antihouting paintA can be contKot- 
ted  by Kegutating tox ican t type  and content in  th e compoAition, 
itA  paA.ttcte Aize. diAtAibution and atAo matAix diAAotution Katie,

In thiA papeK, matKix diAAotution Kate waA determined in  aA- 
t ih ic ia t  aea water in  thAee d i^ o jien t AtageA, coKKeA ponding the 
hiAAt to  puAe KoAin WW httm, the second to  juAt manufiactuKed bin­
deAA and the th ird  to  th e Aame btndeKA extKacted hKom antihouting 
patntA [ahteA tox ican t and extendeK diApeAAion).

The hottowing hoKmutation vaAiabteA uieAe AtucUed: p taA tic i-  
zeK type  (chtoKinated paKafifiin, mixtuKeA oh coat taK and tang o i t ,  
o te ic  acid and a phenotic vaKniAh), KoAin/ptaAticizeK Katio 12/1,  
3/7, 4/1 and 5/1 by weight) and type and content o{ pigmentA 
(cupKouA oxide, zinc oxide and catcium caKbonate),

V i^eA ent etaboKation vaKiabteA weAe atAo conAideAed: com- 
poAition oh th e diApeAAive medium {with ok without the pKeAence 
oh KoAin and ptaA ticizeK ) and diApeAAion tim e h°K oupKouA oxide 
(3 OK 11 houAA) .

The httmA obtained Ahowed i n i t i a t t y  a high diAAotution Ka­
te ,  which iA Keduced gKaduatty to  a tta in  th e Ateady A ta te . Jm- 
meKAion time to  Keach thiA htnat diAAotution Kate waA oh about 
5 dayA h0/L paKe KoAin UW httm, white h°K juAt manuhactuKed bind- 
eAA i t  incAeaACA accoKding with th e type  and content oh p taA ti­
cizeK , except in  the caAe oh bindeAA etaboKated with o te ic  acid, 
in  which immeAAion tim e decKeaAeA,

Finat diAAotution Kate woa AtoweA in  bindeAA Kemoved ĥ om 
pain t A compaAed with thoAe juAt etaboKated, BeAideA, AampteA 
w ith high cupKouA oxide contentA Ahowed a tongeA non Ateady pe- 
Kiod,

ReheAAing to  th e incKeaAe oh pigment diApeAAion time i t  ex t­
ended A t i t t  moKe th e peAiod to  a tta in  the hina£ diAAotution Kate.

BindeAA baAed on KoAin p taA tic ized  with chtoKinated paKahhtn, 
mixtuAeA oh coat taK and tung o i t  ok a phenotic vaAniAh, Ahowed a 
conAideAabte decKeaAe on the {yCnat diAAotution Kate compaAed with  
th a t Ahowed by the puKe KeAin. On the otheA hand, o te ic  acid teadA 
to  an incKeaAe oh the Ateady A tate diAAotution Kate.

ConAideKing th e etaboKation technotogy, when pigmentA weAe 
diApeAAed in  the pKeAence oh KoAin and ptaA ticizeK  a gKeat Keduc- 
tio n  oh the diAAotution Kate woa obAeAved, ho  ̂ the two tevetA oh 
toxicantA and h0/l the two diApeAAion timeA conAideAed.
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An a lte r n a tiv e  fioK the priepaAation method m s  pigment disper­
sion  in  the absence 0 {j rosin and plasticizer, which were introduc­
ed as a so lu tio n  a t  the, end o{) dispersion. In this case dissolu­
tion  ra te  o(̂  binde.ru> was similar to those obtained with just manu­
factured binde.ru>.

iUing this method it is possible to determine previously the. 
ade.qu.ate, leaching Kate, of the. paint, for a determined matrix dis­
solution Kate., cuprous oxide, content and particle size distribu- 
tion.

* G ¡ u d ¡ c e  , C. A . ,  del  Amo, B.  
a n t i f o u l i n g  p a i n t s  b i n d e r s .
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y R a s c i o ,  V . -  D í s s o l u t í o n  r a t e  o f  
CI DEPI NT ANALES, 233-2¿*9, 1933.



INTRODUCCION

La corrosión de las estructuras metálicas sumergidas en a-  
gua de mar y las incrustaciones biológicas que se depositan sobre 
las mismas, obligan a encarar periódicamente la limpieza y el man­
t e n i m i e n t o  de cascos de embarcaciones, apoyos de estructuras fue 
ra de costa,  boyas, etc.

Es un hecho ampliamente conocido la inf luencia que ejerce 
la incrustación de organismos sobre las condiciones operativas de 
las embarcaciones, alterando la continuidad del revestimiento pro­
tector  y deteriorando la superf ic ie  metálica por corrosión.

La necesidad de resolver este problema de la manera más e-  
fect iva  posible impulsa las investigaciones para obtener productos 
de mayor vida ú t i l ,  compatibles con las consideraciones económicas 
que se deben tener en cuenta por la magnitud de las superficies a 
proteger.

En el caso p ar t i cu la r  de las pinturas anti incrustan te s , 
que constituyen la capa de terminación para la obra viva de las 
embarcaciones, es de fundamental importancia considerar las pro­
piedades que presenta la resina forrnadora de pel ícula  (habi tua l -  
mente colofonia)  y la acción que ejerce el p l a s t i f i  can te incor­
porado sobre la velocidad de disolución de la misma. Esta influye 
signi f icat ivamente sobre la c a p a c i d a d  de l iberación de los t ó x i ­
cos de la pintura y en consecuencia sobre su bioacti  vi dad, por lo 
que se hace necesario establecer cuáles son los valores más ade­
cuados para la relación res i na/pl as t i f i cante (*,  2 , 3, **).

En una pintura anti incrustante de tipo vehículo soluble 
se disuelven tanto el tóxico como la matr iz ,  lo que permite que 
queden expuestas a la acción del medio (agua de mar) nuevas par­
t ícu las  de tóxico que inicialmente se encontraban en el in t er i or  
de la pe l ícu la .  La velocidad de l iberación del tóxico,  que define 
la ef icac ia  de una pintura anti incrustan te puede ser controlada, 
en consecuencia, tanto por su contenido en la pel ícula  como por 
la disolución de la matr iz .  Ambos factores influyen sobre la v i ­
da ú t i l  de la pintura.  El contenido de tóxico puede ser variado 
en t re l ímites muy amp l íos si se a justa co r rectamente la ve 1 oc i dad de 
disolución de la matr iz ,  de tal manera de tener siempre sobre el  ̂
" f i l m "  la concentración adecuada de tóxico x̂ ue impida la f i jación  
de 1 “ foul i  ngM.

La velocidad de disolución de la matriz depende de su com­
posición química pero también de las impurezas que se depositan so- 
br£ la superf ic ie  pintada (p. e j . el lodo bacteriano,  los produc-
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tos de reacción con el agua de mar, e t c . ) ,  de la erosión mecánica 
que tiene lugar durante la navegación y,  finalmente, de la posibí 
1 ¡dad de difusión de los componentes solubles ( 5) .

VARIABLES ESTUDIADAS

En este trabajo se ha evaluado en primer término la velo­
cidad de disolución de la resina colofonia en agua de mar y luego 
la correspondiente a los ligantes,  inmediatamente después de e la ­
borados, y a los extraídos de las pinturas luego de la dispersión 
de los pigmentos tóxicos y extendedores.

Se han considerado las siguientes: var iables:

1. DE FORMULACION

7. 1 T¿po d<¿

Se seleccionaron los siguientes plasti  f icantes:

a) Parafina clorada- Se trata de un p last i f i  cante altamen­
te inerte (no oxidante, no reactivo,  resistente a ác i ­
dos, á lc a l i s ,  sales, agentes atmosféricos, e t c . ) ;  es 
¡nsoluble 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 elaboración de pinturas.

b) Mezclas de coal tar -aceite de tung. El coal tar es un 
material resinoso obtenido en la desti lación de la hu­
l la .  Desde el punto de vista químico se trata de una 
mezcla compleja de hidrocarburos, asociados con peque­
ñas cantidades de sulfuros orgánicos y compuestos n i t r o ­
genados. El color oscuro que presenta (prácticamente ne­
gro) se debe a la presencia de carbón coloidal formado 
por degradación térmica. Por su parte el aceite de tung, 
que es el otro componente de esta mezcla p la st i f i  cante, 
es un aceite secante constituido fundamentalmente por 
gl icéridos del ácido eleosteárico (73""88 %) , ácido 1¡ -  
noleico y ácido oleico.

c) Acido oleico.  Es un ácido graso que se encuentra en la 
mayoría de los aceites vegetales, en forma de g1 i — 
cérido, y particularmente en el aceite de o l iva .  Como 
posee una sola doblé ligadura en su molécula no tiene 
características secantes.
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d) Barniz fenól ico.  Es un ef ic iente plasti  ficante de la 
resina colofonia.  Para su elaboración se requiere ob­
tener previamente un standoil  de l ino de 60 poise, pro­
ceso que implica un tratamiento térmico a 300-305°C en co­
r r iente de gas inerte y con e st r ic t o  control del punto 
f inal  de la pol imerización.  A este standoil se le adicio* 
na posteriormente una resina fenólica modificada, opera­
ción que debe efectuarse en condiciones de tiempo y tem­
peratura perfectamente controladas.

Las caracter ís t icas  de los plast i  ficantes ut i l izados se re­
sumen en la Tabla I .

1.2 Rela&íón n<¿Aúia. co¿oúon¿a/plaAt¿i¿canta

A fin de obtener l igantes de diferente velocidad de diso­
lución en agua de mar se consideraron composiciones con contenido 
decreciente de plast i  f icante (relaciones resina/plast if icante 2/1, 
3/1, **/1 y 5/1 en peso).  En el caso par t icu lar  de los vehículos pre­
parados con barniz fenól ico,  que se emplean como patrón de compara­
ción y que han sido objeto de estudios exhaustivos con anterior idad,  
se u t i l i z a r o n  sólo dos relaciones (3/1 y 5/1).

La composición de los diferentes l igantes preparados se in­
dica en la Tabla I I .  En la misma, las muestras 1 a 4 corresponden a 
parafina clorada,  5 a 12 a coal tar -acei te  de tung en diferentes re­
laciones,  13 a 16 a ácido oleico y 17 y 18 al barniz fenólico.

1. 3  T¿po y con£an¿do da p¿gmanto

Como tóxico fundamental se empleó óxido cuproso rojo ( 6,
7, 0) . La diagramación experimental contempló dos niveles de concen­
trac ión:  relación tóxico/1igante 0,92 y 0,37 en peso (32,5 y 13,0 
por ciento sobre pel ícu la  seca, respectivamente).

Se u t i l i z ó  óxido de cinc como tóxico de refuerzo,  en la 
proporción de 10 por ciento con respecto al óxido cuproso en todas 
las formulaciones (3,2 y 1,3 por ciento sobre pel ícula seca para 
los dos contenidos de óxido cuproso empleados, respectivamente).

Como extendedor se usó carbonato de calcio ( t i z a )  empleán­
dose también dos niveles de concentración: relación extendedor/1i-  
gante 1,32 y 0 , 7 1 , que cor responden a A6,2 y 2^,8 por ciento sobre 
pel ícu la  seca. La u t i l i z a c i ó n  de mayor cantidad de inerte implica 
una reducción en la cantidad de óxido cuproso en la composición 
ant i incrustante.

2. DE ELABORACION

2.1 Meciéo dUApe.'iAayvta
Los p i gmen tos divalentes reacci onan q u ím i camen te con el ác i do
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abiét ico de la resina colofonia,  formando resínatos que modifican 
la velocidad de disolución del l igante.

El Ca Y el Zn provenientes del extendedor y del tóxico 
de refuerzo,  respectivamente, forman compuestos que son compatibles 
con los demás componentes de la matriz.  Esta reaccióm implica con­
sumo de ácido abiét ico y en consecuencia una l igera modificación en 
la velocidad final  de disolución ( ^ ) .

2 +
En cambio, el Cu producido por la dismutación que sufre 

el óxido cuproso durante la dispersión ( ^ ) ,  forma un resinato cú­
pr ico,  de reducida velocidad de disolución;  disminuye así el conte­
nido de ácido abiético l i b r e ,  se modifica la relación resina/plas-  
t i f i c a n t e  de la formulación y queda afectada la velocidad de d isolu­
ción de 1 1 i gante.

Las pinturas experimentales se elaboraron empleando un mo­
l ino de bolas,  mediante el cual se dispersaron los pigmentos en pre­
sencia de la total idad de los componentes del vehículo,  con el obje­
to de establecer la inf luencia que ejercen dichas reacciones de neu­
t ra l i z ac ió n  sobre la velocidad de disolución.

Además, y con el f in de disminuir  o e v i ta r  las citadas reac­
ciones,  se empleó una tecnología de elaboración para las mismas for ­
mulaciones que consist ió en preparar en un molino de bolas un pre­
mezclado con algunos de los componentes de las pinturas í 11) ,  exclu­
yéndose de esta operación tanto la resina colofonia como el p l a s t i -  
f icante ,  los que se incorporaron en solución recién una vez que se 
completó la dispersión de la pigmentos.

1 , 1  T ¿ 2.m p o  d<¿ cU j >p < ¿ A A Á 6 yi

El tiempo de dispersión es una variable que ejerce s i g n i ­
f ic a t i v a  influencia sobre la d is t r ibuc ión  de tamaño de part ícula 
del tóxico y sobre el grado de avance de las reacciones de neutra­
l ización que tienen lugar entre los pigmentos alcal inos divalentes 
y los componentes ácidos del l igante.

Particularmente en lo re lat ivo  al tamaño medio de p a r t í ­
cula del tóxico,  un aumento del tiempo de dispersión conduce a u- 
na disminución del mismo, favoreciendo asi el posterior  proceso 
difusional  y la solubi 1 ización del tóxico en agua de mar, por pre­
sentar mayor área específ ica ( 12) .

Se seleccionaron dos tiempos de dispersión para el óxido 
cuproso: 3 y 12 horas. El carbonato de calcio y el óxido de cinc 
fueron dispersados previamente durante 2h horas.

ENSAYOS REALIZADOS

En las experiencias llevadas a cabo para determinar la ve
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locidad de disolución de la resina colofonia y de los diferentes 
l igantes estudiados, se empleó agua de mar s i nt ét ic a ,  preparada de 
acuerdo con la Norma ASTM D - 11^1/19 6 7.

Las muestras se aplicaron con exténdedor sobre un sustrato 
inerte de adecuada rugosidad, obteniéndose un espesor de pel ícula 
seca de aproximadamente 50 pm. Posteriormente los paneles fueron 
colocados en un desecador, manteniéndolos hasta peso constante; 
logrado esto fueron sumergidos en el agua de mar s i nté t i ca ,  en po­
sición v e r t i c a l ,  estando la solución termostatizada a 20°C.

Las determinaciones experimentales de la velocidad de diso­
lución se real izaron en condición estát ica,  por ser éste el reque­
rimiento más c r í t i c o  para el funcionamiento de una pintura anti in­
crustante (en estructuras en movimiento se incrementa sensiblemente 
la velocidad de disolución y en consecuencia la l iberación de tó x i ­
co en la interfase pel ícula de pintura/agua de mar) ( 13) .

Los ensayos se real izaron por duplicado, para cada período 
de inmersión, hasta alcanzar el estado estacionario.

Luego del mismo los paneles fueron extraídos de la solución,  
lavados con agua desti lada y colocados en desecador hasta peso 
constante. Posteriormente se calculó,  para cada intervalo,  la 
masa di suelta por unidad de área. La diferencia entre dos valo­
res consecutivos es la que corresponde al período de inmersión 
considerado. De esta manera se puede calcular  la velocidad espe­
c í f i c a  de disolución y d e f i n i r  cuándo la pel ícula alcanza el es­
tado estacionario.

DISCUSION DE RESULTADOS

En el estado estacionario,  la velocidad de disolución de la 
pel ícu la  está determinada por la velocidad de formación de los men­
cionados resinatos alcal inos acumulados sobre la superf ic ie ,  por la 
remoción por erosión que ejercen las part ículas en suspensión en el 
medio y también por la solubi 1 ización de la matriz.

La disolución de los componentes solubles,  incluyendo el 
tóxico,  conduce a un incremento porcentual de las sustancias ¡n-  
solubles en el i n t e r io r  de la pe l ícu la .  Esto s i g n i f ic a  que a me­
dida que transcurre el tiempo de inmersión, la velocidad de d i ­
solución del l igante va disminuyendo.

El estudio de la pérdida de peso de paneles recubiertos 
con una pel ícu la  de resina colofonia (sin adit ivos de ningún t i ­
po) ,  sumergidos en agua de mar s i n t é t ic a ,  permitió determinar que



tiempo de inmersión, días

F¿g. 1 .- Velocidad de dü>o¿ucú.ón de ¿a n2A¿na co lofon ia  
en agua de maA ¿¿n£¿tíc.a, en ¿unción deZ t ím p o  de inmtn-

¿Zón

la velocidad de disolución observada en los primeros días de in 
mersión (f igura l)  disminuye gradualmente hasta alcanzar luego 
del quinto dfa un valor prácticamente constante (estado estacio 
n a r i o ) . Durante ese período se formaron sobre la superficie del 
" f i lm" los resinatos alcalinos ya mencionados.

Las experiencias realizadas con los ligantes cuya compo­
sición se indica en la Tabla II permitieron establecer que el 
estado estacionario se alcanza más rápidamente en aquellos ca­
sos en que la concentración de resina colofonia es mayor. Asf 
por ejemplo en la muestra k ,  con 16,6 por ciento de parafina 
clorada, se alcanzó dicho estado luego de aproximadamente 1  ̂
días de inmersión, mientras que en los que contienen 33,2 por 
ciento del citado p last i f i  cante, como ocurre en la muestra 1, e 
estado estacionario se logró luego de 22 días.

Además, para cada tipo de p last i f i  can te empleado, los l i ­
gantes preparados requieren diferente tiempo de inmersión para 
alcanzar el mencionado estado estacionario.  En el caso de la 
muestra l6, con 16,6 por ciento de ácido oleico,  dicho perío­
do fue de b días, marcadamente diferente al que corresponde 
al ligante con igual concentración de parafina clorada (mues­
tra b ,  días de inmersión).

La velocidad final de disolución se alcanzó más lenta­
mente en los mismos l igantes, luego de preparadas las pintu-
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ras y extraídos de las mismas. Además, en el caso de las muestras 
con mayor contenido de óxido cuproso en su composición, se obser­
vó que el lapso para alcanzar el estado estacionario fue mayor 
que en productos de la misma composición pero correspondientes a 
pinturas con contenido menor de óxido cuproso.

En lo referente a la inf luencia del tiempo de dispersión de 
los pigmentos durante la preparación de las pinturas,  el aumento 
del mismo incrementa el lapso de inmersión para alcanzar la velo­
cidad final  de disolución.  Así por ejemplo, en el l igante k, recién 
elaborado, el período in ic ia l  de 14 días se extendió a 2k y 33 días 
respectivamente para los l igantes extraídos de muestras correspon­
dientes a 3 y 12 horas de dispersión de'l óxido cuproso.

Los ligantes a base de resina colofonia p last i f icada con pa­
rafina clorada, con barniz fenol ico o con mezclas de coa 1 ta r - a c e i -  
te de tung, en todas las proporciones estudiadas, presentaron una 
velocidad final  de disolución consi derab1emente menor que la de los 
l igantes con ácido ole ico (f igura 2) y también con respecto a la de 
la resina colofonia pura. En la misma figura se observa que existe 
una relación directa entre velocidad de disolución y contenido de 
resina colofonia en el l igante.

En el caso p ar t i c u la r  ya citado de los l igantes p l a s t i f i -  
cados con ácido o le ico ,  el reemplazo de la resina colofonia por 
este p 1a s t i f i  can te conduce a un incremento de la velocidad es­
tacionaria de disolución.  Este hecho pone de manifiesto que el 
ácido oleico se disuelve en agua de mar más rápidamente que la 
resina colofonia pura, y la velocidad de disolución es inversa­
mente proporcional al contenido de resina colofonia.

Si los diversos p l a s t i f i  cantes actuasen solo como d i luyen-  
tes,  la velocidad de disolución del l igante debería presentar 
una dependencia l ineal  con el contenido de resina colofonia en 
el mismo. Sin embargo, las fuerzas intermoleculares actuantes mo­
d if ican dicha l ineal ¡dad y los resultados experimentales permi­
ten concluir  que además del contenido de p l a s t i f i  cante, la na­
turaleza del mismo influye también sobre la velocidad de diso­
lución.

En lo referente a las dos tecnologías empleadas para la 
elaboración de las pinturas anti incrustan tes que se han citado 
anteriormente,  corresponde resal tar  que en aquélla en la que la 
dispersión de los pigmentos (carbonato de ca lc io ,  óxido de cinc 
y óxido cuproso) se rea l izó  en presencia de la resina colofonia 
y del p1 a s t i f i  can t e , se reg ist ró una s i g n i f i c a t i v a  modificación 
de la velocidad de disolución del l igante tanto para los dos n i ­
veles de óxido cuproso como para los dos tiempos de dispersión 
seleccionados. En las figuras 3 y  ̂ se observan las curvas co 
frespondi en tes a los valores de velocidad de disolución en fun-



Fig. 2 .- Velocidad e^peci¿ic.a de dúelación  de. Ib¿  
di¿en.ente¿> ligan tes, en ¿unción del contenido de

KeAina colofonia

ción del contenido de resina colofonia del l igante,  para diferen­
te contenido de óxido cuproso y tiempos de dispersión de los p i g- 
mentos (27 y 36 horas) .

La reacción con los pigmentos divalentes,  que ocurre cuando 
la colofonia está en presencia de los mismos, conduce a la forma­
ción de resinatos; estos son los responsables de la modificación 
de la velocidad de disolución.  En el caso par t icu lar  del óxido cu­
proso, como puede observarse en las figuras 3 y el aumento de 
su contenido de 13,0 a 32,5 por ciento hace mas s i gn i f icat iva  la 
reducción de la velocidad de disolución.

El aumento del tiempo de dispersión se traduce en un ma­
yor grado de avance de las reacciones de neutralización y co-
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mo consecuencia de e l lo  hay una evidente disminución de la veloci 
dad de disolución.

La velocidad de disolución de los diferentes ligantes antes 
de la preparación de las pinturas ant i incrustantes, como así* tam­
bién la de aquéllos extrafdos de las mismas, presentan una tenden 
cía a alcanzar la velocidad final  de disolución exhibida por la 
resina colofonia pura (kS pg/cm^.día) a medida que se incrementa 
el contenido de la misma en el l igante (mayor relación resina/ 
plast i f i cante) .

Los resultados experimentales obtenidos ponen de manifiesto 
que el tiempo de dispersión de los pigmentos es una variable de 
suma importancia en la elaboración de pinturas anti incrustantes. 
Para el método de preparación empleado, la formulación de l igan­
tes de determinada velocidad de disolución en agua de mar se debe 
real izar  seleccionando el tipo y contenido de pigmento y el tiem­
po de dispersión.

Empleando el método de elaboración en el cual la dispersión 
de los pigmentos se efectúa en ausencia de la resina colofonia y 
del p la st i f i  can t e , se obtienen ligantes que tanto antes como des­
pués de la preparación de las pinturas poseen velocidad de diso­
lución similar .  Este método permite al formulador de f in i r  previa­
mente la velocidad de disolución de la matriz,  el contenido de ó-  
xido cuproso y la distribución de tamaño de part ícula (tiempo de 
dispersión) más conveniente y obtener asf un determinado "leach-  
ing rate".
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