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El Centro de Investigacion
y Desarrollo en Tecnologia de
Pinturas fue creado por con-
venio entre el Laboratorio de
Ensayo de Materiales e Inves-
tigaciones Tecnologicas de la
Provincia de Buenos Aires
(LEMIT), el Consejo Nacio-
nal de Investigaciones Cien-
tificas y Técnicas (CONICET)
y la Comision de Investiga-
ciones Cientificas de la Pro-
vincia de Buenos Aires (CIC).

Los objetivos fundamenta-
les de su creacion fueron los
siguientes: obtener nuevos
desarrollos tecnoldgicos rela-
tivos a pinturas y revestimien-
tos protectores, particular-
mente en |los aspectos que re-
sulten de mayor interés desde
el punto de vista nacional;
formar y perfeccionar inves-
tigadores y técnicos; y, final-
mente, asesorar y prestar asis-
tencia técnica a entidades es-
tatales y privadas, realizar pe-
ritajes, y efectuar estudios es-
peciales y tareas de control de
calidad en los temas de su es-
pecialidad.

Desarrolla sus actividades
en cinco areas de investiga-
cion: estudios electroquimi-
cos aplicados a problemas de
corrosibn y anticorrosion,
propiedades fisicoquimicas de
peliculas de pintura, propie-
dades protectoras de pelicu-
las de pintura, planta piloto
y estudios sobre incrustacio-
nes bioldgicas y biodeterioro
en medio marino.



%:

CIDEPINT
Centro ce Investinacisn

| en Tecralogia ¢ Pin
1 : :

: CIC - CONICET
| 52e/121 v v
'.f)—__ e/ 121 y 122 (1900) La Plat

CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARRCLLO 0
EN TECNOLOGIA DE PINTURAS H
& (LEMIT . CONICET - CIC) [






[dipEPINT |

COMITE DE REPRESENTANTES

Ing. Luis A. Bonet (LEMIT)
Dr. Teodoro G. Krenkel (CONICET)
Dr. José J. Podesta (CIC)

> DIRECTOR

Dr. Vicente J. D. Rascio

RESPONSABLES DE AREAS

Dr. Vicente Vetere
Estudios electroquimicos aplicados a problemas
de corrosion y anticorrosion

Dr. Walter 0. Bruzzoni
Propiedades fisico-quimicas de peliculas de pintura

Ing. Quim. Juan J. Caprari
Propiedades protectoras de peliculas de pintura

$ Ing. Quim. Carlos A. Gildice
Estudios en planta piloto
» Dr. Ricardo 0. Bastida

Estudios sobre incrustaciones bioldgicas y biodeterioro en
medio marino






Diagramacién: Sra. Elba D. A. de Lacabe
Impresion: Empresa Argentina Multimac Com. Ind. Fin. S. A.

Editor: CIDEPINT (LEMIT-CONICET-CIC)
52 entre 121 y 122
1900 - La Plata
Argentina






pig. 1
p8qg. 43
pig. 59
pég. 77
pig. 91
pég. 169
p&g. 203

INDICE

ESTUDIO DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES SOBRE CARENAS DE
BARCOS. II. FORMULACIONES OLEORRESINOSAS CON MEDIANO Y
BAJO CONTENIDO DE TOXICO

Dr. Vicente J. D. Rascio
Ing. Quim. Carlos A. Gilddice
Ing. Quim. Juan C. Benftez
Tco. Qco. Mario Presta

ESTUDIOS EN ESTADO NO ESTACIONARIO. I. DIFERENCIACION
DE SOBREPOTENCIALES Y ANALISIS DEL CIRCUITO A UTILIZAR

Dr. Vicente F. Vetere
Lic. Marfa I. Florit

ESTUDIOS EN ESTADO NO ESTACIONARIO. II. DETERMINACION
DEL PODER INHIBIDOR DE PINTURAS ANTICORROSIVAS

Dr. Vicente F. Vetere

LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS (FOULING) Y SU ACCION DE
DETERIORO SOBRE LAS ESTRUCTURAS SUMERGIDAS

Dr. Ricardo Bastida

LAS DIATOMEAS DE LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES DEL PUER-
TO DE MAR DEL PLATA. CLAVE PARA SU RECONOCIMIENTO

Dr. Ricardo Bastida
Lic. Mirta E. Stupak

COMPORTAMIENTO EN AGUA DE MAR DEL SISTEMA DE PINTURAS
APLICADO A SOLDADURAS REALIZADAS EN PLANCHAS DE ACERC
IMPRIMADAS. EFECTO DE LA PREPARACION DE SUPERFICIES Y
OTRAS VARIABLES

Ing. Qufm. Juan J. Caprari
Dr. Manuel Morcillo
Dr. Sebastidr Felid

EL ESTADO DE LA SUPERFICIE METALICA, FACTOR CLAVE EN
EL COMPOPTAMIENTO DEL REVESTIMIENTO DE PINTURA

Ing. Quim. Juan J. Caprari
Dr. Manuel Morcillc
Dr. Sebastidn Felil



pdg. 223

pdg. 247

pdg. 271

PINTURAS ANTICORROSIVAS PARA LA PROTECCION DE CARENAS
DE BARCOS. X. INFLUENCIA DEL PRETRATAMIENTO DE LA SU-
PERFICIE METALICA Y DEL ESQULMA DE PINTADO SOBRE EL
COMPORTAMIENTO DE LOS REVESTIMIENTOS EPOXIBITUMINOSOS

Ing. Quim. Juan J. Caprari
Lic. Beatriz del Amo

Qco. Miguel J. Chiesa

Tco. Qco. Roberto D. Ingeniero

PROPIEDADES ELASTICAS DE PELICULAS DE BARNIZ

Dr. Walter 0. Bruzzoni
Ing. Qco. Ricardo Armas
Ing. Qco. Alberto C. Aznar

MEMORIA DE LAS ACTIVIDADES DEL CENTRO CORRESPONDIENTE
AL ANO 1978
APENDICE

Lista de los estudios sobre Pinturasy Corrosién rea-
1izados por el LEMIT y por el CIDEPINT, desde 1948.



ESTUDIO DE PINTURAS ANTIINCRUSTANTES
SOBRE CARENAS DE BARCOS

[T, FORMULACIONES OLEORRESINOSAS CON MEDIANO Y
BAJO CONTENIDO DE TOXICO*

DR. VICENTE J. D. RASCIO™®, ING. QUIM., CARLOS A. GIUDICE™**¥,
ING. QUIM., JUAN C. BENITEZ Y TCO. QCO. MARIO PRESTA

* Trabajo realizado con la contribucién econémica de los organis-
mos patrocinantes del Centro y con subsidio del Servicio Naval
de Investigaci6n y Desarrollo (SENID), dentro del Programa Eco-
mar I. Resultados de este trabajo fueron presentados al VII Con-
greso Internacional de Corrosién Metdlica, Rio de Janeiro, oc-
tubre de 1978.

** Director del CIDEPINT y Miembro de la Carrera del Investigador
del CONICET; Miembro del Comité International Permanent pour la
Rec?erche sur la Préservation des Matériaux en Milieu Marin (CO-
IPM).

*** Responsable del Area Estudios en Planta Piloto del CIDEPINT.






SUMMARY*

The different parameters involved in the behaviour of the an-
tifouling paints were studied on the hulls of ships belonging to
the Argentine Navy. The object of this research 48 to obtain anti-
fouling paints with high bioactivity and Long useful Life. In all
cases oleonesinous bindens with rosin WW and a plasticizer were
wsed.

Varniables which Lnvolve formulation parameters were the in-
fluence of the type and contents of the toxicant, the influence of
the extender used and the chemical composition and s0Lubility of
the binder. Varniables of painting on ship's hulls are the number
of coats and gilm thickness, the area of application and the ope-
nating conditions of the different ships.

Five ships were used 4in this experiment: a tugboat (ARA "Chu-
Lupd"), an aireragt carnier (ARA "25 de Mayo), a Light destroyen
(ARA "Comandante Irigoyen") and two destroyers (ARA "Rosales" and
ARA "Pledrabuena"). These vessels have different periods of navi-
gation at different speeds (high forn the destroyens, Low forn the
tugboat). Taking into account that the different hydrodinamical
conditions may <influence the Leaching rate of the paints, the pat-
ches were placed on one side of the vessels §rom midships to stean
and duplicated on the othen side, from midships to bow. The paints
were applied Ln neverse onrder on both sides.

The perdod of Lmmersdion varied grom 11 to 18 months and they
stanted at different dates. In the case of the tugboat two periods
of gouling were covered during the experiment. In all the othen ca-
ses only one gouling period was covered.

Cuprous oxide was used as main toxicant because of Lits effec-
tive action over most of the fouling organisms and Lts comparati-
vely Low codt Lin relation to othern toxicants. In some of the paints
mercuwrous arsenate and zine oxdde were employed as reinforeing Zo-
xdeants Ln onden Lo obtain a greatern protection against Ciuvipedia
and Algae.

Two series of paints were prepared: Zhe cuphous oxide concen-
thation in the §inst senies was 46, 27 and 14 per cent, W/W. In the
second senies the paints were formulated with 25, 15 and 7.5 percent.
04 Ltoxdieant. Four binder solubilities were employed. ALL samples we-
ne prepared Ain a pilot plant scale.

The painted panels have an area of about 12 5q. meterns each and
6 Literns of paint were used for each panel. The antifouling painits
were applied by nollern on top of the ordinary anticornosion system
wsed by the Navy. An average thickness of 80-100 um was obtained at
the different patches. Two coats were applied with a difference of
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24 houns between them and the vessels were Launched 24 hours af-
tern the application of the Last coat. The exception was the Light
destroyer which was Launched a week aftern the completion of the
painting operation.

Fouling settlement values were established by means of a 0
o 5 scakle, where 0 48 for a panel without settlement, 1 fon ra-
ne, 2 fon common, 3 for very common, 4 fo abundant and 5 for a
completely fouled surface. Intermediate values of 0-1 and 1-2 we-
ne also consdidened.

Good nesulis wene obtained through the use of cuprous oxide
as the s4ingle toxicant. Foulding settlement varies <in general bet-
ween 0 and 1. Also, values of 1-2 or 2 were obtained in a few pa-
neks. ;

The use of zinc oxdde and mercurous arsenate as neinfoncing
toxdicants 44 not necessarny gor the test periods covered by this
experiment. These foxic maternials, according to the nesults ob-
tadined durding previows ragt rests, increase the bioactivity of
the paints specially against species verny resistant to the ac-
tion of the copper compounds.

It appears that the most impontant variable 48 the matrix
composition and solubility, Laking into account that good ants-
fouling paints were obtained with very different toxicant concen-
tratlons. The type and contents of toxicant may ingluence the ef-
fectiveness perniod of the paint.

The economic advantages of the antifouling control involve
not only the per Liter cost of paint, but also oiher nelated fac-
tons. Fon the Navy to keep ship hulls clean and free from foul-
Ang 48 essential both grom the operational and the tactical point
0§ view. For merchant ships, Less grequent dry-docking £is essen-
tal, Besddes, 4n both cases an efficient antifouling protection
minimizes the possibilities of hull corrosion.

Taking 4nto account all factons included in the overall
codts of drydocking, the price of the antifouling paint has £it-
e significance when such paint is highly efficient. More Lm-
portant are the cost of dry-docking rental, that of the surfa-
ce cleanding operations and of repain work due to cornrosion of the
steek surfaces, the standard of workmanship, problems arising
grom the ship being out of service and s0 on.

In practice, above considerations are complemented by the
gact that a ship hull without fouling hepresents a very Lmpor-
tant saving An the consumpiion of fuel and over a period of 1-2
yeans this gact compensates Larngely the highen cost of an effi-
celent antigouling product.

. * Rascio V., Giddice C., BenTtez J. C. and Presta M.- Study of
antifouling paints on ship hulls. Il. Oleoresinous formulations
with medium and low toxicant contents. CIDEPINT-ANALES,1979,1-41.
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INTRODUCCION

Los elevados costos de preparacién de superficies, aplicacién
de pinturas y alquiler de dfques secos, asf como el permanente aumen-
to de tonelaje de las flotas de 16s diferentes paises, obliga a for-
mular pinturas antiincrustantes que tengan la mixima eficacia y la
mayor vida G(ti1 posible. Ademds, una carena limpia significa menor
resistencia hidrodindmica durante la navegaci6n y en consecuencia u-
na importante economfa de combustible.

Todo 1o relativo a técnicas de limpieza de superficies, méto-
dos de pintado y protecci6n anticorrosiva ha tenido, en los Gltimos
afios, un mayor desarrollo tecnolégico que los aspectos vinculados a
formulaciones antiincrustantes.

Por su forma de acci6én, la pintura antiincrustante es la va-
riable de menor confiabilidad dentro de un esquema protector para
cascos. En primer término, por la complejidad de su composicién, re-
sulta sumamente diffcil realizar un adecuado control de calidad en
el laboratorio, siendo la exposici6n de paneles pintados en balsas
experimentales el procedimiento mds adecuado para predecir su com-
portamiento en servicio. Este m&todo tiene el inconveniente del tiem-
PO que se requiere para poder emitir juicio sobre la bioactividad de
un producto. Adem&s, las condiciones permanentemente cambiantes del
medio marino (variaciones de pH , diversidad de 10s organismos pre-
sentes, modificaciones en los ciclos de fijaci6n) pueden 1legar a
alterar los resultados previstos por el formulador, lo que hace aiin
més complejo el problema.

Ademds de 1o expuesto precedentemente, la diferente forma de
los cascos y velocidad de las embarcaciones puede influir sobre la
rapidez de disolucién de la pelfcula de pintura antiincrustante y
de esa manera un mismo producto puede proporcionar resultados dife-
rentes si cambian las caracterfsticas de las superficies sobre las
que han]sido aplicadas y fundamentalmente el flujo del agua de mar
sobre ellas.

Las posibilidades de desarrollo de nuevas formulaciones deben
compatibilizarse ademds con las reglamentaciones de los diferentes
pafses en 1o que hace al empleo de sustancias t6xicas en estas pin-
turas y a las restricciones cada vez mayores relativas al uso de
determinados disolventes que se consideran agresivos para el ser hu-
mano, tanto en la etapa de fabricaci6n como durante la aplicacién.

No debe dejarse de considerar la posibilidad de incrementar
el tiempo de acci6n de las pinturas antiincrustantes por la apli-
caci6n de técnicas de limpieza de superficies bajo agua. Dichos mé-
todos pueden ser empleados para lograr la reactivacién de la pelf-



cula tbéxica, eliminando restos de matriz o productos de reaccién de
la pintura con el medio, que bloquean 1a accién de la misma frente
a los organismos de "fouling".

VARTABLES ESTUDIADAS

Las experiencias con pinturas antiincrustantes efectuadas
con anterioridad sobre cascos de embarcaciones de la Armada (1)
proporcionaron resultados similares tanto con formulaciones de al-
to como de mediano contenido de téxico (50y 30 % en péso sobre la
pintura, respectivamente), habiéndose logrado proteccién efectiva du-
rante perfodos de 18 a 24 meses, Esas mismas experiencias indicaron
también que cuando se utilizaba una elevada proporcidn de 6xido
cuproso el empleo de t6xicos de refuerzo (tales como 6xido de cinc
o arseniato mercurioso) no influia significativamente sobre el
grado de fijacibn, ya que el 6xido cuproso proporcionaba un ade=
cuado control del fouling. Esto es importante consignarlo pues si
bien tebricamente la bioactividad de pinturas con t6xico de refuer-
20 debe ser mayor, el uso de los mismos aumenta el costo de la pin-
tura y puede no ser necesario para las condiciones ambientales
existentes en 1a zona experimental y para los perfados de ensayo
considerados. :

Teniendo en cuenta los resultados mencionados se programaron
dos nuevas series de experiencias con el objeto delograr mayor in-
formaci6n sobre la importancia que tiene el contenido total de t6-
xico fundamental en la pelfcula, acerca de c6mo actha la relacidn
téxico/extendedor sobre el control de la fijaci6n y sobre la in-
fluencia de la solubilidad del vehiculo (relacién colofonia/plas-
tificante).

Simulténeamente con las mencionadas se consideraron también
variables de aplicacién y de ensayo, empleando embarcaciones de
diferente tipo y de distintas condiciones operativas.

1. VARIABLES DE COMPOSICION

Contenido de t6xico (tablas I y II)

La diagramacidn experimental incluyd dos series de pinturas.
En 1a primera se consideraron productos elaborados con tres nive-

6
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les de 6xido cuproso (46, 27 y 14 por ciento sobre la pintura)
de los cuales el primero puede ser considerado como de alto con-

tenido de tbxico, el segundo de medio y el tercero de bajo. No
se emplearon en este caso téxicos de refuerzo.

En la segunda serie se incluyeron muestras con medio, bajo
y muy bajo contenido de 6xido cuproso, 1legdndose a formular dos
de ellas con 7,5 y 6,5 por ciento'(pinturas 33 y 37, respectiva-
mente). En todas las formulaciones se emple§ también 6xido de
cinc y in cuatro de las muestras arseniato mercurioso (pinturas
35 a 38)..

Relaci6n f6x1co/extendedor

E1 comportamiento satisfactorio observado para-el carbonato
de calcio tanto en experiencias en balsa realizadas anteriormen-
te (2, 3) como asf también en los mencionados ensayos en barcos
fue el factor decisivo para insistir con la misma sustancia en
12 presente etapa. Cada grupo de muestras inc¢luye cantidades
crecientes de tiza, habiéndose preparado también dos muestras
con ferrite rojo (6xido férrico, pinturas 34 y 38) a fin de exa-
minar comparativamente su comportamiento con el del extendedor
anteriormente mencionado.

Relacién colofonia/plastificante

E1 ajuste de las solubilidades, que influye sobre el "lea-
ching rate" de los t6xicos y en consecuencia sobre la vida Gtil
del producto, se realiz6 incorporando diferentes proporciones de
plastificante al vehfculo elaborado a base de colofonia (tipo Ro-
sin WW). En la primera de las dos series estudiadas (pinturas 11
a 22, tabla I) se emplearon vehfculos capaces de proporcionar pe-
1fculas de pintura de cuatro solubilidades diferentes. La menor
solubilidad corresponde a las muestras 11 a 13 y la mayor a las
pinturas 20 a 22. Las formulaciones 14 a 16 y 17 a 19 poseen va-
lores diferentes entre si e intermedios entre los citados anterior-
mente.

2. VARIABLES DE ENSAYO

Nimero de manos o

pesor de pelfcula

Se trabaj6 con una metodologia similar a 1a empleada ante-
riormente (1) a fin de evaluar la influencia del espesor de la pe-
1fcula. Por ese motivo, en cada una de las dos manos se reforz6 la
parte superior de los paneles con otra aplicacién a rodillo antes
del secado de la pintura. La segunda mano se aplic6 luego de 24 ho-
ras de secado y la botadura se produjo 24 horas después de finali-
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Figura 1.- Distribucidon de los paneles en el costado estribor
del remolcador ARA "Chulupi" (pinturas 17 a 22, primera serie)

OO
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Figura 2.- Paneles correspondientes a la experiencia en el
aviso ARA "Comandante Irigoyen" (estribor)



zada la operaci6n de pintado, con excepcién del Aviso ARA "Coman-
dante Irigoyen" donde por razénes ajenas a la experiencia trans-
currieron siete dfas antes de que la embarcaci6n fuera puesta en
servicio,

Empleando operadores expertos se logr6é una aplicaci6n uni-
forme, de 80-100 micrones para las dos manos consideradas.

Si bien normalmente en los diques de carena de Puerto Bel-
grano la aplicaci6n de las pinturas se hace a soplete, en el ca-
so de nuestras experiencias se prefiri6 el rodillo por el reduci-
do tamafo de los paneles y por las mejores posibilidades de deli-
mitar adecuadamente cada zona pintada.

Embarcaciones empleadas y zona de aplicaci6n de las pintu-

ras

En la prdimera senie de experiencias se emplearon tres bar-
cos de caracterfsticas operativas completamente diferentes:

a) Un nemoleadon (ARA "Chulupi") el cual naveg6 en forma
précticamente permanente y a baja velocidad durante todo el pe-
rfodo en 1a zona experimental (Puerto Belgrano); debido a las
reducidas dimensiones de su casco las doce pinturas de la pri-
mera serie experimental se aplicaron cubriendo totalmente la su-
perficie de la carena (6 en el costado babor y 6 en estribor),co-
mo puede observarse en las figuras 1 y 5. Los paneles, de 3 me-
tros de largo por 2 metros de altura,comprendieron desde la 1f%-
nea de flotaci6n hasta la quilla.

b) Un avisc (ARA "Comandante Irigoyen"), de caracterfsti-
cas operativas variadas, ya que navegé durante un perfodo prolon-
gado en el Atléntico Sud, estuvo fondeado durante el verano en el
Puerto de Mar del Plata (zona de alta agresividad en lo que a
fouling se refiere) y finalmente permaneci6 45 dfas en el Puer-
to de Buenos Aires (de elevada contaminaci6n) antes de su entra-
da a dique de carena. Se aplicaron las pinturas en ambos costa-
dos y en orden inverso. La zona pintada (paneles de 2 por 3,50
metros) se extendi6 desde la 1fnea de flotaci6n hasta 0,50 m por
debajo de las aletas antirrolido, incluido el pintado de éstas.
Las pinturas, como puede observarse en la figura 2, cubren una
importante superficie de la carena.

c) Un pontaaviones (ARA "25 de Mayo") con menores perfodos
de navegaci6n y mayor tiempo de estadfa en puerto con respecto a
los anteriores. En raz6n de la mayor eslora de esta embarcacién
los paneles quedaron ubicados en la zona que va del centro de la
embarcacién hacia popa y también ordenados inversamente en ambos -
costados. Estos paneles son de 3 metros de ancho por 3,50 m de
altura y van desde la 1fnea de flotaci6n hasta 1 metro por enci-
ma de la aleta antirrolido. La disposicién de estos paneles pue-
de apreciarse en la figura 3.
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En la segunda serie de experiencias 1os dos destructonres u-
tilizados (ARA "Rosales" y ARA "Piedrabuena") son practicamente si-
milares en cuanto a sus caracterfsticas y operatividad. Las pintu-
ras también se aplicaron en orden inverso (figura 4) en ambos cos-
tados (dimensiones de cada panel, 3 por 3 metros, aproximadamente).
En el caso del destructor ARA "Rosales" la zona pintada esté despla-
zada hacia la proa mientras que en el caso del ARA "Piedrabuena" que-
d6 ubicada en la parte central del casco. Esto se debié exclusivamen-
te al mejor estado de la superficie en dichos lugares.

La variable relacionada con las condiciones operativas de las
embarcaciones pudo asf ser examinada exhaustivamente en el conjunto
de las cinco naves involucradas en estas experiencias.

Finalmente, se hace necesario mencionar que las pinturas 11 a
22 (primera serie) fueron aplicadas en paneles ordenados de 1 a 12
(figuras 1 a 3) y que las pinturas 31 a 38 (segunda serie) se ensa-
yaron en paneles numerados de 1 a 8 (figura 4).

Perfodos experimentales

En razbn de que los ensayos se realizan en los barcos que se
encuentran disponibles y en el momento en que la Armada determina su
entrada a dique, las experiencias se iniciaron en diferentes fechas
y tuvieron distinta duraci6n. Este aspecto es totalmente ajeno a la
planificacién que realiza el grupo de investigacién.

Los periodos mencionados oscilaron entre 11 meses (en uno de
los destructores) y 18 meses (en el remolcador y portaaviones). En
el ARA "Chulupi" pudieron realizarse dos observaciones, a los 11 y
a los 18 meses. Esta Gltima es la Gnica que correspondi6 a una ex-
periencia comprendiendo dos perfodos de fouling, uno al primcipio
y otro al final del ensayo, como se indica en la tabla III, por lo
que de esa manera aumentaron las exigencias a cumplir por las pintu-
ras. Debe recordarse que en los puertos de la costa de la Provincia
de Buenos Aires donde se realizan estas experiencias (Mar del Plata
y Puerto Belgrano) la accién de los organismos incrustantes es esta-
cional, resultando muy intensa entre diciembre y marzo (verano) y
menor durante el resto del afio (4, 5, 6, 7).

FORMULACION DE LAS PINTURAS

Se prepararon 12 muestras para la primera serie experimental
y 8 para la segunda (tablas I y II, respectivamente).

En la primera de las series mencionadas se incluyeron tres
pinturas en cada uno de los grupos: la primera de ellas es de refe-
rencia y estd formulada exclusivamente con 6xido cuproso (alta
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concentraci6n de t6xico); en las otras dos el contenido de téxico
se reduce (27 y 14 por ciento, respectivamente), reemplazdndose el
6xido cuproso por extendedor. Cada grupo de tres pinturas propor-
ciona una pelfcula con diferente "leaching rate" de 6xido cuproso.

En Ta segunda serie se prepararon dos grupos de tres pintu-
ras cada uno (muestras 31 a 33 y 35 a 37, respectivamente). En ca-
da uno de ellos el contenido de 6xido cuproso de las diferentes
muestras es decreciente. En todos los casos se empled O6xido de
cinc y en las muestras mencionadas en segundo término arseniato
mercurioso. Se experimentaron dos solubilidades de vehiculo, sien-
do mayor la de las pinturas que contienen el mencionado compuesto
de mercurio.

Dos de las muestras (pinturas 34 y 38) se prepararon utili-
zando 6xido férrico (ferrite rojo) en lugar de tiza, a fin de com-
parar su comportamiento con el de las formulaciones con este ex-
tendedor.

Se emplearon aditivos adecuados para ajustar el tiempo de
secado, la estabilidad en el envase y para obtener una pelficula
de bajo brillo.

En todos los casos el vehiculo se prepar6 por disolucifn
de Ta colofonia en disolventes adecuados, incorpordndose luego el
plastificante. Para la dispersi6n de los pigmentos se utilizé un
molino a bolas de porcelana.

Para el conjunto de los pigmentos constituyentes de la car-
ga del molino se fijé un tiempo de molienda de 24 horas, con ex-
cepcibn del 6xido cuproso, que se incorpor6 s6lo durante el tiem-
po estrictamente indispensable para lograr su adecuada dispersifn.

Se trabaj6é en escala de planta piloto empledndose para la
preparaci6n del vehiculo un reactor tanque agitado de 33 litros
(8) y en el caso de los molinos a bolas, ollas de 28 litros. En
estas Gltimas, el voluman de bolas, el de la carga y el volumen
total de la jarra se mantuvieron constantes:a fin de descartar es-
ta variable en relacién con su influencia sobre el comportamiento
en servicio de las pinturas.

Es importante mencionar que las materias primas utilizadas
fueron proporcionadas por la industria nacional, ya que las mis-
mas re(inen las caracteristicas y propiedades necesarias para la
elaboracién de pinturas antiincrustantes de alta calidad.

RESULTADOS OBTENIDOS

Muchas de las formulaciones empleadas en el disefio experi-
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mental aplicado en este trabajo fueron ensayadas previamente en las
balsas de Mar del Plata y de Puerto Belgrano.

Las experiencias en balsa se realizan siempre sobre paneles
cuidadosamente elegidos (normalmente de acero doble decapado, are-
nados antes de proceder a su pintado) y las pinturas se aplican to-
mando el mdximo de precauciones a fin de lograr espesores uniformes
y secado adecuado. En las experiencias sobre cascos de barcos, en
cambio, se trabaja sobre superficies irregulares, de mayor rugosi-
dad, la aplicacion no ofrece las mismas garantias que ia de labora-
torio en cuanto a uniformidad y no siempre las condiciones ambien-
tales son las mds adecuadas.

Pese a 1o expuesto, no se han observado hasta el presente di-
ferencias significativas en cuanto al comportamiento de las pintu-
ras antiincrustantes.

Tampoco parece tener una influencia importante la diferente
duracibn de los perfodos de ensayo (tabla III) ni las distintas ca-
racterfsticas operativas o itinerarios de las embarcaciones elegi-
das, si bien se ha tratado, por lo menos en esta etapa de las ex-
periencias, que éstas no difieran significativamente entre si.

Examinaremos a continuaci6n en detalle los aspectos mds impor-
tantes en relacidn con los resultados logrados.

a) Organismos de "fouling" identificados

La zona de Puerto Belgrano (latitud 38°54'S; longitud 62°06'
W) estd ubicada en la rfa de Bahia Blanca. En dicho puerto fondean
los barcos utilizados en nuestras experiencias y sus caracteristi-
cas hidrol6gicas y bioldgicas han sido estudiadas con anterioridad
por Bastida y colaboradores (4, 5, 6, 7).

Se trata de una zona con marcadas corrientes de marea, con
una amplitud de 3,6 metros (sicigias) y 2,6 metros (cuadraturas),
y reducida turbulencia. La temperatura del agua superficial va-
rfa aproximadamente de 10°C en invierno hasta 20-22°C en verano.
La salinidad tiene marcadas oscilaciones mensuales (entre 26 y 36
gramos por mil) explicdndose 1os descensos por las abundantes 1lu-
vias y los valores elevados por los aportes de sales provenientes
de salitrales cercanos a la parte externa de la ria.

E1 oxfgeno disuelto presenta valores semejantes a los del
agua de mar normal, 1o mismo que el pH, que oscila entre 7,9 y 8,2,
Ambos valores indican que la contaminacién es baja.

Los estudios mencionados precedentemente permitieron estable-
cer que las comunidades incrustantes de la zona tienen componentes
tfpicos y con alto grado de epibiosis (fijaci6n de unos organismos
sobre otros que sirven como sustrato). E1 ritmo de crecimiento de
las especies se acelera en verano, y aparecen eventualmente orga-
nismos de otras latitudes, presumiblemente transportados por naves
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provenientes de ultramar.

Desde el punto de vista de los organismos detectados sobre los
paneles pintados en los cascos de las embarcaciones, corresponde
mancionar que las Algas estdn prdcticamente ausentes de los mismos,
aun en la zona sumergida, inmediatamente por debajo de la 1fnea de
flotaci6n. Dentro de las Clorofitas que caracterizan la zona debe
mencionarse Entercmoapha indlesiinalis y entre las Rodofitas Porphy-
na sp. Se deduce, en consecuencia, que la fijacién de ambas espe-
cies es controlada por las pinturas antiincrustantes ensayadas.. En-
teromonpha intestinalis corresponde al grupo de sensibilidad B de
la escala del Comité International Permanent pour la Recherche sur
la Préservation des Matériaux en Milieu Marin, es decir es altamen-
te resistente a los tdxicos.

Celenterados tales como Plumwlaria Aetdcea y Tubularia sp.,
que aparecen frecuentemente en la balsa experimental, no se obser-
varon sobre las superficies pintadas. Solamente Campanulariidae
aparece como epibionte de otras especies.

Dentro de los Anélidos se observd s6lo la presencia de Serpu-
lidae, pero en forma aislada en unos pocos casos. Esta especie,
abundante tanto en Mar del Plata como en la zona, aparece cubrien-
dn ampliamente la superficie de los cascos en todas aquellas dreas
recubiertas con la pintura antiincrustante "standard" de la Armada
y este hecho se verific6 con una intensidad inusitada en el caso
del destructor ARA "Piedrabuena".

En el mismo barco la superficie de la carena, con excepcion
de la zona experimental, apareci6 cubierta con las dos especies de
Cirripedios que caracterizan la zona, Balanus amphetrite y Bakanus
thigonus .- Estas especies no se encontraron sobre los paneles en
ninguna de las cinco embarcaciones incluidas en esta experiencia,
1o que es fndice de ia excelente bioactividad de las pinturas for-
muladas. Es importante sefalar que tanto Bafanus amphitrite como
B. tadigonus se caracterizan por su elevada resistencia a los toxi-
cos, correspondiendo al grupo de sensibilidad C de la escala del
COIPM,

E1 grupo de Briozoos es uno de los mads abundantemente repre-
sentados en algunos de los paneles pintados, ya que se hain regis-
trado ejemplares de Bugula neritina, Bugula stolonlgera, Bower-
bankia gracilis y Bowerbanria cf. {mbrleata.

Dentro de las Ascidias se identificaron ejemplares aislados
de Ciona {nteatinalis, cuya fijacién debe atribuirse fundamental-
mente a defectos de pintado o a pérdida de pintura por roces o
choques, ya que se trata de especies muy poco resistentes a la ac-
* ¢i6n de los téxicos (grupo de sensibilidad E de la escala citada).
Un caso que debe ser mencionado en particular es el del remolcador
ARA "Chulupf". Esta embarcacién, como ya se indic6, navegd durante
todo el periodo de la experiencia en la zona de Puerto Belgrano,
donde la fijaci6n estacional de C{ona {ntestinalis es muy impor-
tante. Pudo comprobarse, tanto en la observacidn realizada a los
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11 meses como en la observaci6n final (18 meses), oue toda la zo-
na de 1fnea de flotacién y los secteres correspondientes a los a-
poyos del casco sobre la "cama" en el dique de carena estén abun-
dantemente colonizados por Ciona <intestinalis.

Las particulares condiciones a que estuvo expuesto el
Aviso ARA “Comandante Irigoyen", que como ya se indic6 anterior-
mente estuvo fondeado durante el verano en el Puerto de Mar del
Plata (zona més agresiva biol6gicamente que Puerto Belgrano) y du-
rante el perfodo inmediatamente anterior al carenado en el Puerto
de Buenos Aires (agua dulce pero con elevada contaminaci6n) no pa-
recen haber influido sobre el comportamiento de las pinturas de la
primera serie experimental, el que no se apart6 significativamente
de 1o observado en las otras embarcaciones, excepto en el caso de
las muestras 11, 12 y 13, correspondientes al vehfculo de menor so-
Tubilidad, que presentaron fijaci6n 2 en el costado estribor. La
zona testigo, pintada con la pintura usual de la Armada, present6
abundante f1ijacién.

Todas las especies mencionadas precedentemente, como o-
curre normalhénte en aguas templadas, se fijan preferantemente en
la estaci6n c&1ida (diciembre a abril) y en particular en los me-
ses de enero y febrero. En el resto del aflo la colonizaci6n es mf-
nima. Este hecho, que estd vinculado con la temperatura del agua,
ha sido tenido particularmente en cuenta en la evaluacién del com-
portamiento de las pinturas ensayadas, por lo que en las tablas
respectivas, ademés del nimero de meses de inmersién se han con-
signado los perfodos de fouling intenso comprendidos en el mismo.

Como en trabajos anteriores el juzgamiento del comporta-
miento de las pinturas se efectu6 empleando una escafa de gLfacibn
semejante a la utilizada en los estudios biol6gicos y en l1a cudl 0
corresponde al panel sin fijacién, 1 a muy poco (raro), 2 a-poco
(escaso), 3 a regular (frecuente), 4 a mucho (abundante) y 5 al pa-
nel totalmente incrustado. En ningin caso se observé fijaci6n ma-
yor de 2, y alin este valor fue la excepcién. Los valores menciona-
dos precedentemente corresponderian, en la escala de egiclencia, a
100, 80, 60, 40, 20 y 0 % respectivamente. En algunos casos se con-
signan valores intermedios tales .como 0-1 Yy 1-2 correspondientes a
niveles de eficiencia de la pintura de 90 % y 70 %, respectivamente.

Se f1j6 el valor 1 (poco o raro) como 1{mite para la acep-
tacidn de una pintura desde el punto de vista de la eficiencia an-
tiincrustante.

E1 estudio de los paneles "in situ" se complet6 con la
toma de fotograffas en blanco y negro y en color, lo que ha permi-
t1do comparar las calificaciones asignadas a los paneles en cada
oportunidad y uniformar asf el criterio de evaluacién.

Otros métodos de valoracién mis complejos, tales como la
mencionada escala del Comité International Permanent pour la Re-
cherche sur la Préservation des Matériaux en Milieu Marin, basada
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en la sensibilidad relativa de los organismos de fouling a los ve-
nenos, no han sido considerados en este trabajo por su mayor com-
plejidad de aplicaci6n.

b) Influencia de las caracterfsticas operativas de los bar-
cos y de Ta duracidn de Tos ensayos

En 1a paimerna senie de experdiencias, cuyos resultados se in-
dican en la tabla IV, el ensayo de mayor exigencia fue el realiza-
do en el remolcador ARA "Chulup<", ya que si bien el mismo tuvo u-
na duracidn similar al efectuado en el portaaviones (18 meses), com-
prendi6 dos perfodos estivales de fouling intenso, por haber tenido
Tugar entre octubre de 1976 y abril de 1978. Una observaci6én parcial
se realizé a los 11 meses de inmersi6n.

Los resultados de la primera observacién (11 meses, 1 perfo-
do de fouling) fueron particularmente significativos ya que 10 de
las muestras ensayadas presentaron fijacién 0 (nada) y en dos de
las pinturas (muestras 16 y 22) la fijaci6n fue 0-1 (muy poco).
Durante ese lapso las dos variables experimentales (concentracién
de téxico y solubilidad de 1a matriz) no manifestaron influencia
sobre la fijacién.

En la segunda observaci6én en el citado remolcador (18 meses,
2 perfodos de fouling) s6io tres de las pinturas (muestras 15, 16
y 22) excedieron el valor 1 (muy poco) de fijaci6n admitido, como
ya se ha dicho, como 1fmite maximo para las pinturas antiincrus-
tantes en experimentacién.

Dos de las muestras mencionadas en el p&rrafo anterior (pin-
turas 16 y 22) ya mostraban mayor fijaci6n que las restantes en la
primera observacibén y son las que corresponden al nivel mds bajo
de 6xido 'cuproso y a dos solubilidades diferentes. La muestra 15,
en cambio, corresponde al nivel intermedio de t6xico (27 %). Mues-
tras con bajo contenido de 6xido cuproso (14 %) tales como las
pinturas 13 y 19, tuvieron fijaci6n 1 y en consecuencia satisfa-
cen las exigencias experimentales.

Es importante seflalar que en general la fijacién mencionada
s61o se present6 en zonas aisladas del panel, en soldaduras, en
las proximidades de bocas de descarga, etc., donde resulta diff-
cil obtener una pelfcula uniforme.

En la experiencia efectuada en el portaaviones ARA "25 de
Mayo" (18 meses), que corresponde a un s61o perfodo de fouling,
las muestras 1legaron al mismo Tuego de una inmersi6n previa de
ocho meses.

En el caso de la pintura 19, en dicha embarcacién, en el pa-
nel del costado babor se observé fijaci6én 1. La misma pintura, en
estribor y las restantes muestras presentaron fijacién 0 o 0-1 en
ambas bandas.
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En el casd del aviso ARA "Comandante Inigoyen" la experiencia
ofrece una diferencia significativa, que ya fue mencionada anterior-
mente. En esta oportunidad, l1a inmersi6n de la embarcaci6n se reali-
20 7 dfas después de aplicada la G1tima mano de pintura antiincrus-
tante. Esta circunstancia ha podido influir sobre el modo de accién
de la pintura y fundamentalmente aumentando la solubilidad de la pe-
1Tcula, ya que al prolongar el tiempo de secado y la exposici6n al
aire se favoreca la oxidaci6n d= la colofonia.

Esta experiencia tuvo 14 meses de duraci6n y ademds, a 1o men-
cionado precedentemente, se sumé el hecho de que la citada embarca-
cién se apart6 de las restantes en lo relativo a itinerario y luga-
res de fondeo.

Considerando 1o expuesto precedentemente aparecerfa como 16-
gica la mayor fijaci6n que se observa en las muestras 11, 12 y 13,
que corresponden al vehfculo de menor solubilidad, aunque la anor-
malidad estd dada por el hecho de que en el costado babor no exce-
de de 1 (crece con la disminuci6n del contenido de t6xico) mientras
que es mayor (fijaci6n 2) en estribor.

Las restantes pinturas de esta serie tienen comportamiento
prdcticamente similar, aunque debe remarcarse que las muestras 20,
21 y 22 (méxima solubilidad de matriz) tienen en todos 1los casos
(babor y estribor) y para todas las concentraciones de téxico, fi-
Jaci6n 0 (nada).

En la segunda serie de experniencias se incluyen las aplica-
ciones realizadas sobre los destructores ARA "Rosales" y ARA "Pie-
drabuena”, de caracterfsticas operativas similares. En estas expe-
riencias se incluyeron pinturas con menor contenido de téxico que
las ensayadas ccn anterioridad y ademds dos muestras fueron formu-
1a?as empleando como inerte 6xido férrico en lugar de carbonato de
calcio.

La auracién de estos dos ensayos fue respectivamente de 11 y
16 meses, con un solo perfodo de fouling durante l1os mismos. En es-
te caso particular existe la posibilidad de ampliar la informacién
experimental lograda pues ambas naves contindan en servicio.

En el destructor ARA "Rosales” el mejor comportamiento co-
rrespondi6 3 las muestras formuladas exclusivamente con 6xido cu-
proso c¢omo tdxico y con el vehfculo de menor solubilidad. En los
paneles correspondientes a estas pinturas practicamente no se ob-
servaron diferencias entre ambos costados del buque. Los mismos
materiales, aplicados en el casco del destructor ARA "Piedrabuena"
¥y observados Tuego de 16 meses de inmersi6n mostraron fijacién cre-
ciente al disminuir el contenido de 6xido cuproso: fijacién O para
24,2 % de téxico, 0-1 para 15,1 % y 1-2 para 7,5 %.

En todos los casos en que se utilizé arseniato mercurioso
como téxico de refuerzo, las diferencias de bioactividad no resul-
taron significativas, variando la fijaci6n entre 0 y 1.
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Las pinturas en las que se emple6 6xido férrico como inerte
resultaron de buen comportamiento en ambos destructores, dentro de
los lapsos experimentales considerados.

c) Influencia de las variables de composicidn

E1 contenido de téxico §undamental (6xido cuproso) varia am-
pliamente en las veinte muestras estudiadas.

En las pinturas de la primera serie experimental, donde el
nivel de 6xido cuproso es de 46, 27 y 14 por ciento sobre la pintu-
ra, se observa que la fijacién tiende a aumentar cuando disminuye
el contenido de sustancia t6xica, aunque ello no se registra de ma-
nera uniforme en todas las embarcaciones.

Ocurre tal fen6meno en las muestras 11, 12 y 13 (Irigoyen,
costado babor), 14, 15 y 16 (Irigoyen, ambas bandas y Chulupi, ba-
bor), 17, 18 y 19 (Irigoyen, costado babor, portaaviones, babor y
Chulupf, estribor) y finalmente en el caso de las muestras 20, 21
y 22 en el Chulupi, estribor.

En la segunda serie experimental esa tendencia se observa en
las pinturas 31, 32 y 33 en ambos costados del destructor ARA "Pie-
drabuena" y en las muestras 35, 36 y 37 en ambos barcos.

Lo que antecede estd indicando que es posible formular pin-
turas antiincrustantes con bajo contenido de 6xido cuproso y que
1os mismos resulten eficientes, pero el grado de confiabilidad en
los resultados a obtener serd menor. También disminuird, evidente-
mente, la vida Gtil total de las pinturas.

Es importante, sin embargo, hacer notar que la clasificacion
que se presenta en las tablas IV y V se ha realizado con la mdxima
rigurosidad, buscando fundamentalmente diferenciar el comportamien-
to de las distintas formulactones. En la prdctica, en general, el
aspecto que presentaban los cascos al finalizar las experiencias,
era muy satisfactorio. Los resultados logrados superaron ademds 10s
obtenidos con las pinturas antiincrustantes comerciales que ordina-
riamente emplea la Armada.

En 1o relativo al empfeo de t6xicos de refuenzo, el conjunto
de los resultados de la segunda serie experimental, donde en la to-
talidad de las muestras se emplea 6xido de cinc y en algunas formu-
laciones arseniato mercurioso, no difiere significativamente de los
de la primera serie, donde se utiliz6 s6lo 6xido cuproso y carbo-
nato de calcio, este Gltimo como extendedor.

Unicamente puede hacerse notar el hecho de que la muestra 37
(6,5 % de 6xido cuproso, 0,8 % de 6xido de cinc y 0,6 % de arsenia-
to mercurioso) presenta menor fijaci6n en el destructor ARA "Pie-
drabuena" que l1a muestra 33 (con 7,5 % de 6xido cuproso). Sin em-
bargo dichas pinturas se comportan de manera prdcticamente similar
en el destructor ARA "Rosales".
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En 1o relativo a la <nfluencia de La s0fubilidad de £a ma-
trniz (factor este que como ya se indicé se regula ajustando el con-
tenido de plastificante en las formulaciones) no.se han podido cons-
tatar en esta experiencia diferencias significativas de comporta-
miento entre las muestras correspondientes.

En la primera serie s6lo puede relacionarse con dicha varia-
ble uno de Tos resultados obtenidos en el aviso ARA "Comandante I-
rigoyen", donde las tres muestras correspondientes al vehfculo de
menor solubilidad muestran mayor fijacién de incrustaciones que el
resto (pinturas 11, 12 y 13, tabla IV) y donde ademis, para las mis-
mas muestras, aparecen significativas diferencias de fijacién entre
ambos costados del buque.

En todos los demds casos se han obtenido resultados satisfac-
torios, con minima fijacién, para las distintas solubilidades expe-
rimentadas.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Se han desarrollado pinturas antiincrustantes de alta bio-
actividad empleando como téxico fundamental 6xido cuproso, disper-
sado en un vehiculo de tipo oleorresinoso. En experiencias realiza-
das en cascos de embarcaciones de la Armada Argentina se ha obteni-
do buen control de la fijaci6én de fouling durante lapsos que osci-
lan entre 11 y 18 meses. Considerando resultados previos, puede in-
ferirse que la acci6n t6xica de estos productos podria extenderse
hasta dos afios, en aguas templadas.

2. E1 6xido cuproso resulta suficiente, en perfodos como los
mencionados, para controlar la fijaci6n de organismos de alta agre-
sividad y resistencia a Tos téxicos, tales como Enteromonpha intes-
LUnalis, Bakanus amphiinite, Bakanuws trhigonus, etc., existentes en
la zona de Puerto Belgrano.

3. E1 empleo de arseniato mercurioso y de 6xido de cinc como
téxicos de refuerzo, que aumentanel costo de las pinturas, no ha
Introducido modificaciones significativas de comportamiento en las
mencionadas condiciones experimentales. Sin embargo, de acuerdo con

~“1o observado en algunos de los cascos y con los resultados de expe-

riancias en balsa realizadas con anterioridad, podrfan influir sobre
el tiempo total de efectividad de la pintura antiincrustante. E1 uso
de t6xico de refuerzo parece tener mayor significaci6bn en el caso de
formulaciones con bajo contenido de 6xido Cuproso. -

4. Se debe lograr un correcto ajuste de la solubilidad de 1a
matriz en agua de mar, ya que esto es 1o que permite la puesta en
1ibertad de los t6xicos y el mantenimiento de un "lTeaching rate" a-
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decuado.

5. Los resultados logrados superan los obtenidos por 1a Arma-
da en las mismas embarcaciones con pinturas antiincrustantes comer-
ciales.

6. Ha quedado demostrada la posibilidad de mantener la carena
prdcticamente exenta de fouling, lo que es importante para la Ar-
mada tanto desde el punto de vista tdctico como operativo. Pintu-
ras antiincrustantes eficaces reducen la friccibén del casco duran-
te la navegacidn, con la consiguiente economia de combustible y per-
miten, ademds, espaciar los perfodos entre carenados. Dichas pintu-
ras pueden fabricarse con materias primas nacionales.
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Figura 9.- Aspecto de paneles en el Aviso ARA "Comandante Irigoyen"
(pinturas 21 y 22, 27 % y 14 % de 6xido cuproso) inmediatamente des-
pués de pintados (arriba) y luego de 14 meses (sin incrustaciones)
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Figura 10.- Portaaviones ARA "25 de Mayo", pinturas 21 y 22, costa-

do babor, sin fijacion despuds de 18 meses (arriba); abajo puede ob-

servarse una vista del costado babor donde se aprecia el contraste
entre la zona experimental y la zona testigo
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SUMMARY*

By means of the study and analysis of circults we thy to inter-
pret the behaviour of the metallic and organic coatings. This inten-
pretation £s done stanting grom the knowledge of the neactions that
take part in the differnent processes of electrode.

A great numben of variables must be taken into account in the
cases of practical intenest. As a consequence Lt 45 necessary 2o
make an exhaustive examination of each probLem in particular to be
able to outline a Laboratony test that being simple do not Lose the
nepresentativeness Ln the real case.

The general factons considered are those coming grom the compo-
sition of the environment (oxygen, dissofved salts, humidity, etc.)
and those factons befonging to the coating and to the substrate,
which are dinectly internelated by thein physicochemical characte-
nstics .

In the study of ornganic coatings the high hesistance originates
noticeable ohmic dnop due to the passage of cwuient. But the ohmic
dnop 48 wonthless 4in the study of metallic coatings and genenally
thene ane high current of Ainterchange and as a consequence Low oven-
potentials of activation which are easily masked by diffusion-con-
vection overpotentials. They depend on the wonk system.

1t must be atfso taken into account that the environmental subs-
tances to which the sample is exposed may generate chemical neac-
tions shown by overpotentials of neaction. On the othen hand the 4Ain-
teraction of the coating and the component of the environment (and
the substrnate, Ain the case of organic coatings) produces a diffusion-
convection phenomena related to overpotentials of trhanspont. Fon
that neason a neference system L8 going to be defined fon each ty-
pe of coating 4in the aim Lo have a pattean of comparison fon the di§-
gernent possible situations.

In this way, when the cwurent passes through an electrode, a to-

tal overpotential (nT) appeans, which 44 the sum of the partial o-
verpotentials :

= + + +
nT nt n,L HQ ﬂd

When the work 8 done with metallic coatings and in a medium of
rathen high Lonic Atnength (0.5 M), the ohmic drop may be Laid aALdQ
on may be determined and in this case Lt will be:

np S ngton, vy

14 the work 48 done with tQChLLZuQA 04 not steady state the
tme constants of the processes w be knownand they willf be:

L S S
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nr may be known by elimination on standarndization of n, and
then Ehe different changes Ln the environment will be intribduced
to establish the variations of ny and 2o gind the nepresentative
neactions Ln each situation.

In the study of organic coatings Lt is used the method 04 cun-
ves of galling with the purpose of finding the value of N4 gree
from the influence of ng. This {4 obtained by making the measwres
in times enough shoat and extrapolating 4in zero time. With this
putpose an electronic switch 4s added to the cirncudit; this Awit-
ch connects the electrode of work with that of reference and at
the same time Lt disconnects the electrode of wornk from the auxi-
Liarny elLectrode.

A cirneudlt of batternies and nesistons £is employed with this
cireudit and using an oscilloscope of double channel (Tektrnonix Mo-
del 5103N/D13) it is possible to necond simultaneously the varia-
tlions of cwwrent and potential Lin time.

With the aid of conventional capacitons and nesistons, 11 e-
quivalent cirncuits were assembled. They are nrepresentative of the
different possible cases which may appear in an electrochemical
cell and whose theoretical behaviour L5 pergectly known.

By the analysis of the cwives Lt s possible to know the de-
gree of qualitative and quantitative approximation of the measu-
re. The nesults thus obtained aghee satisgactornily with the theo-
retical behaviourn which must be shown by these systems. The appli-
cations of this system of measwuing to difgerent particular cases
will be Atudied in othern works of this senies.

Vetere V. & Florit M. I|.- Studies in not stationary state. |. A-
nalysis of circuits employed. CIDEPINT-ANALES, 1979, 43-57.
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INTRODUCCION

En este estudio se pretende interpretar el comportamiento en
servicio de 1os recubrimientos met&licos y orgdnicos (pinturas) a
partir del estudio del mecanismo de las reacciones que intervienen
en los distintos procesos de electrodo.

E1 nGmero de variables que deben considerarse en 10s casos
de interés prdctico es muy grande y por 1o tanto se hace necesario
realizar un cuidadoso examen de cada problema en particular para
conseguir esquematizar un ensiyo de laboratorio, que, siendo 1o mis
simple posible, no pierda la representatividad del caso real.

Los factores generales a tener en cuenta son los que provie-
nen de la composicibn def medio (oxigeno, sales disueltas, humedad,
etc.) y 1os 4inhenentes a La cubienta y al sustrato, que estdn di-
rectamente vinculados por sus caracterfsticas fisicoquimicas.

En base a estas consideraciones se elabora un modelo de labo-
ratorio cuyo comportamiento electroquimico sea representativo del
de 1a cubierta en servicio.

En el caso de las cubiertas orgdnicas, la alta resistencia
origina cafdas 6hmicas apreciables frente al pasaje de corriente.

Para las superficies metdlicas la cafda 6hmica puede ser
despreciable, pero en cambio, como generalmente muestran una co-
rriente de intercambio alta, se debe esperar un sobrepotencial de
transferencia bajo, que resulta facilmente enmascarado por altos
sobrepotenciales de difusién-conveccibn, segin sea el sistema de
trabajo que se emplee.

Debe considerarse también que las sustancias que contiene el
medio en el que estd expuesta la probeta pueden generar reacciones
qufmicas anteriores o posteriores a la transferencia de carga, que
se manifiestan a través de un sobrepotencial de reaccién. Por otra
parte 1a interaccifn entre la cubierta y 1os componentes del medio
(y del sustrato, en el caso de cubiertas orgénicas) da lugar a fe-
némenos de difusidn-conveccién vinculados a un sobrepotencial de
transferencia de materia.

Adem&s, y debido a las numerosas variables del medio que se
presentan en cada caso real para las distintas cubiertas, se hace
necesario establecer un sistema de ‘referencia. para cada tipo de
recubrimiento, de manera de poseer un patr6on de comparacidn para
las diferentes situaciones posibles.
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FUNDAMENTO DE LA MEDIDA DE LOS
DISTINTOS SOBREPOTENCIALES

Cubiertas conductoras

Como es sabido, si a un electrodo se le hace pasar corriente
(1), aparece un sobrepotencial total que es la sumatoria de l0s
sobrepotenciales involucrados en la reaccibn electrédica.

Los m&s comunes scn: transferencia de carga (ny), reaccioned
quimicas (n,), calda bhaica (ng) y transferencia de masa (ng).

. E1 sobrepotencial total (nT) estd dado por la ecuacibn siguien-
e:

) Np = N N, + Ay + 0y (1)
Cuando se trabaja con cubiertas metdlicas de gran conductivi-
dad y en medio de fuerza i6nica relativamente alta (0,5 M), la cafda
6hmica puede despreciarse o bien determinarse por los métodos con-
vencionales (2, 3). De esta forma la ecuaci6én (1) se transforma en:

+n

NP = Ng + Np + g (2)

S1 se realizan medidas en estado estacionario, como en general
el sobrepotencial de transferencia de carga de los metales es bajo
frente al sobrepotencial de difusi6n, resulta que este Gltimo es el
determinante del sobrepotencial total y para conocer el nt €S necesa-
rio recurrir a sistemas de trabajo y de cdlculo complicados, no siem-
pre con resultados satisfactorios.

En cambio, cuando las medidas se hacen en estado no estacinna-
rio, se pueden determinar las constantes de tiempo de cada uno de los
procesos asociados y la ecuacidn (2) se reduce a:

= n_+n (3)

Es necesario seflalar la importancia fundamental del sobrepoten-
cial de reaccidn (ny) ya que serd en definitiva, el que indique el
comportamiento relativo de una misma superficie en diferentes condi-
ciones, es decir las reacciones quimicas, anteriores o posteriores a
la transferencia de carga. Por consiguiente se debe eliminar (o uni-
formar) el np para poder estudiar las reacciones de transferencia y
cristalizacién y luego de conocidas éstas, ir introduciendo las sus-
tancias que componen el medio en estudio para ver cémo se modifica
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el n,. y tratar se encontrar asfi las reacciones quimicas representa-
tivas de cada caso.

Para lograr ésto se debe seleccionar un sistema patrén, donde
el electrodo sea perfectamente reproducible y el medio no contenga
sustancias que den lugar a reacciones quimicas que participen en el
control del proceso (n.=0). Asi se obtiene la ecuacién:

Nt = ¢
En las condiciones indicadas y efectuando las medidas de so-
brepotencial-tiempo (técnicas de pulsos galvanostdticos) y corrien-

te-tiempo (técnica de pulsos pseudopotenciostdticos) en estado no
estacionario, se compone la correspondiente curva de polarizacién.

Cubiertas no conductoras

En este caso, la aplicacién del sistema de medida, ya sea en
estado estacionario o transitorio, conduce a la obtenci6n de un al-
to sobrepotencial 6hmico. Por 1o tanto se recurre al método de me-
dida de curvas de descenso (1), que consiste en determinar el sobre-
potencial, sin pasaje de corriente por el electrodo de trabajo. El
método se basa en la baja constante de tiempo vinculada al ng
(¢ 10-6seg) y por 1o tanto haciendo las medidas en tiempos suficien
temente pequefios y extrapolando a tiempo cero, se obtiene el sobre-
potencial, libre de la caida &hmica. Esto se logra mediante el uso
de un interruptor electrénico (4) que conecta el electrodo de traba-
Jo con el de referencia al mismo tiempo que desconecta aquél del con-
traelectrodo. E1 criterio seguido para las demds medidas es similar
al de las cubiertas de alta conductividad.

MODO OPERATORIO

Se emplea un circuito con baterias en el que se deben determi-
nar simultdneamente las variaciones de corriente y potencial en fun-
ci6n del tiempo. Para ello se hace uso de un osciloscopio de doble
canal, Tektronix, modelo 5103 N/D13.

El circuito disefiado puede verse en la Figura 1 y consta fun-
damentalmente de:

Una fuente de alimentacidn de corriente continua (B).
Dos resistores R} y Ry de 103 o cada uno, de modo de obtener
tensiones variables.
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Un sistema de oposicibn (F), que 1leva a cero la diferencia
de potencial entre el electrodo de trabajo (Ey) y el electrodo de
referencia (ER), de manera de asegurar que no fluya corriente en-
tre ellos. Se debe tener en cuenta esto debido a que l1a impedan-
cia del osciloscopio, que es de 1 Mo, resulta insuficiente. En
estas condiciones, siendo nula la diferencia de potencial entre
ambos electrodos, se consigue que el potencial del ER sea iqual
al potencial de equilibrio del Et en el electrolito correspondien-
te. Esto se logra mediante el sistema de oposicidon, constituido
por una pila seca de 1,5 V, un resistor R3 de 103 o y una celdade
electr6lisis (C), con tres electrodos adecuados al tipo de traba-

jo.

Un circuito auxiliar para electrdlisis (E) estd constituido
por una baterfa de 6 V y un resistor Rg de 104 @, que permite ob-
tener un electrodepbsito sobre el ET cuando esto sea necesario.

Lueqo, para cada valor de tensibn aplicado, la diferencia de
potencial que se establece entre ambos electrodos se mide en el
canal del osciloscopio, que se utiliza como voltimetro. Se deter-
mina asf en qué medida se aparta el potencial del ET de su valor
de equilibrio correspondiente al estado inicial. E1 pasaje de co-
rriente entre el ET y el contraelectrodo (CE), para cada valor de
tensibn, se registra en el segundo canal del osgiloscopio, que me-
diante 1a incorporacidn de un resistor R4 de 10° o funciona como
amperfimetro.

E1 sistema de medida fue ensayado mediante distintos circui-
tos equivalentes constituidos por varias combinaciones de resis-
tores y capacitores.

CIRCUITOS ENSAYADOS

Para probar la respuesta del sistema de medida se armaron,
haciendo uso de capacitores y resistores convencionales, oncecir-
cuitos equivalentes, representativos de los diferentes casos po-
sibles que se pueden plantear en una celda electroquimica y cuyo
comportamiento teérico es perfectamente conocido (5).

Los esquemas correspondientes se muestran en las figuras 2
a 12. En ellas los electrodos se indican: Et, electrodo de traba-
Jo; ER, electrodo de referencia; y Cg, contraelectrodo.

Las curvas caracteristicas que se obtuvieron para diferentes
valores de tensidn se representan en los graficos de las figuras 3
a 23, respectivamente.

E1 andlisis de las curvas experimentales potencial-tiempo y

53



Corriente-tiempo indica el grado de aproximacién cuali y cuantitati-
vo de la medida.

En el caso del circuito de la figura 11, la impedancia ya men-
cionada del osciloscopio permite que el capacitor se descargue a
través de &1, obteniéndose las curvas de la figura 22.

Los resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con el
comportamiento tebrico que deben manifestar dichos sistemas.

Las aplicaciones de este sistema de medida a diferentes casos
particulares se verdn en otros trabajos de esta serie.
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SUMMARY *

The most impontant function of a protective organic coating L4
to isolate the metallic surface from the swwounding environment by
means of a bawiiern effect. The aim 48 only partially obtained due
to the natural peameability shown by any continuos §i€m eithen by
defects {n {ts construction on by damage in service.

By this neason the physical action of the §ifm must be comple-
mented with a centain deghee of electrochemical and chemical acti-
vity, which may be obtained by different ways. In the specific ca-
se 0f the anticomosive paints it Ls obtained by the incorporation
0f inhibitors Ln the formulation.

In this work we thy to determine the inhibitive power of the
paint applied on steel plates and Lts nelation with the barrien ef-
fect. The object is to measwre the degree of passivation without
changing the barrniern effect.

Potentiodynamic techniques as well as measures Lin not steady
state with galvanostatic techniques are used to deteamine the inhi-
bitive powen; hesistance measures are employed to define the bar-
nien effect. This 48 speciaklly adequate for the case of coatings
with high ohmic nesistance.

The efectrnode used L8 a steel plate SAE 1010 of 10 x 30 cm,
where an acrylic support has been stuck by means of an Lnert bind-
en. The geometrnic area of the electrode 48 of 5 em®,

The cell is completed with a saturated calomel electrode used
as nefenence electrode and a platinum counterelectrode with an area
0f 5 cm?2. The potentiodynamic measures were done with an Electnos-
can 30.

The experimental conditions are: initial potential between 0
and 1500 mV against SCE; potential sweep, between + 2000 and + 5000
mV; sweep speed, 3 cm/minute; maximum sensibility of the measune
0§ cwuent, 4.10°% A/em2,

An o0scilloscope Tektronix 5103N/D13 was used gor the tests Lin
not steady sitate and galvanostatic pulses were applied between 1
and 50 pA/cm? fon times going grom 100 uw and 40 seconds. The des-
cending measures wene done £n times of 1076 to 10™“ seconds, 10°*
to 10-2 seconds, 1072 to 1 second and 1 to 102 seconds. The poten-
tial s taken by extrapofation to zero. For Long times the cut of
the potential dnop may be associated to diffusional processes.

The measwies of resistance were made with a conductivity brid-
ge.

Sevenal tests were done on patterns of high and Low conducti-
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vity 4in ornder to detenmine the relation between the descending mea-
sures An not steady sitote, and the poteniiodynamics. The conducting
pattenns were established with Lron samples which have been {mmer-
sed £n two different solutions and Ln the presence of the oxygen of
the ain. One of the electnolytes L8 solution of potassium chromate
5 % and Lt gives a highly protective system; the othen electrholyie
45 a sodium sulfate solution 5 §, which (8 a fai'lly agressive me-
dium,

The same patterns are used forn the fests of Low conductivity
and the hesdistons in serndies arne intercalated with the wonk electro-
de 4in onden to obtain nesistons varying between 20 Mo and 100 M.

A vinyl nesin and irnicresyl-phosphate as plasticizer, in a na-
tio 10:1 (W/W) were used Ln the formulation of the paints. A mix-
ture of toluene and methyl-ethyl-cetone was used as solvent. Pig-
ments wenre chosen taking into account thein specific characternis-
tics as Lnhibitons orn extenders (L{nent pigments).

The stab.lization time of the measure of the ohmic hesistance
0§ the painted sample put Lnto contact with the solution varies in
accordance with the nesistance of the §4€m. 1L Aincreases Linearly
with the thickness of the §&m and is not dependent §rom the compo-
sition. The Apecific resistance s degined as p{Q.cm?.u"1). There
s a Linean dependence between the Log p and the peicentage of pig-
ment Ln vokume, similarn to the Log p = b - a (% V/V).

The paints formulated with minium and zinc tetrhoxychromate
show passivation zones which are Lindependent f§rom the concentration
going up to nesistance values equal to 1000 Q. Ferrdic oxide and
whiting (caleium carbonate) do noi shcw passivation to any content
04§ pigment and resistance values.

In this way Lt L8 shown that the anticonrosdve power depends
almost exclusively on the tyre of pigment and also that the barviien
effect has a fundamenial Lmporntance Ln the passivaiion action. On
the oither hand it has been proved that the metodoLogy employed can
be used to determine Lin a direct form the Lnhibitive power of the
paints applied to the samples, even Lin the case of §i&ms with a
high ohmic nesdistance.

* Vetere V.- Studies in not steady state. Il. Determination of the
inhibitive power of anticorrosive paints. CIDEPINT-ANALES, 1978,
59-76.
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INTRODUCCION

Es sabido que la funci6n principal de una cubierta orgdnica
protectora es la de aislar la superficie metdlica del medio que
la rodea, por efecto de barrera. Este objetivo rara vez se logra
en forma completa, debido en parte a la permeabilidad natural que
exhibe cualquier pelicula continua, en parte por los defectos pro-
pios de la construccién de la misma o por los deterioros queella
sufre en servicio.

Por ese motivo en la prdctica debe suplementarse la accién
ffsica de la pelfcula con un cierto grado de actividad electro-
qufmica o qufmica. Esto puede lograrse de diferentes maneras y en
el caso especffico de las pinturas anticorrosivas se consigue por
la incorporacién de pigmentos inhibidores en las formulaciones.

En trabajos anteriores se estudiaron por separado las propie-
dades inhibidoras de Los pigmentos (1) y el efecto de barrera que
ejerce la pelicula de pintura (2). Se logr6, en el primero de di-
chos estudios, detectar por medio de curvas de polarizacibn de
suspensiones acuosas de pigmentos,la actividad inhibidora de los
mismos sobre electrodos de hierro desnudo, sin proteccidn. En el
segundo trabajo se consigui6 disefiar una metodoloyia que permitid
evaluar el efecto de barrera.

En la presente etapa se pretende determinar el poder {nhibi-
don de La pintura apficada sobre la chapa de hierro y la vincula-
cién que el mismo tiene con el efecto de barrera.

Las técnicas electroquimicas comunmente usadas para medir el
efecto inhibidor de pinturas (3, 4, 5) consisten en general en me-
didas de potencial a circuito abierto o en el trazado de curvas de
polarizaci6n de probetas que previamente son rayadas a fin de per-
mitir el paso de la corriente. Los resultados obtenidos son gene-
ralmente dudosos, pues en el primer caso se analiza el sistema sin
pasaje de corriente neta y en el segundo se modifica la condicibn
normal de la pelicula al producir en la misma un dafio con el obje-
to de disminuir su resistencia 6hmica.

E1 método empleado en este trabajo pretende medir directamente
el grado de pasivacién sin modificar el efecto de barrera de la pe-
19cula. Esta caracteristica 1o hace especialmente apto para el caso
de cubiertas de alta resistencia 6hmica.

Para realizar las experiencias se hace uso de técnicas electro-
qufmicas tales como medidas potenciocinéticas y en estado no esta-
cionario con técnica galvanostdtica (curvas de ascenso y de descen-
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so) (6) para determinar el poder inhibidor y medidas de resiten-
cia para definir el efecto de barrera.

MODO OPERATIVO

Celdas de trabajo

Est&n construidas en chapa de hierro SAE 1010 de 10 x 30 cm
0,2 cm de espesor, pintada o desnuda segiin 10s casos. A ella se
adhiere un soporte de acrflico por medio de un adhes1v8 inerte.
E1 &rea geométrica del electrodo de trabajo es de 5 cm¢._La celda
se completa con un contra-electrodo de platino c.a. 5 cm y un
electrodo de referencia de calomel saturado. E1 esquema completo
puede verse en la figura 1.

Circuitos y condiciones de medida

Para las determinaciones potenciocinéticas se utilizé un
equipo Electroscén 30. Las medidas de resistencia se realizaron
por medio de un puente de conductividad y para los ensayos en es-
tado no estacionario se empled el circuito que puede verse en la
figura 2.

Respecto a las condiciones de ensayo, las correspondientes a
las medidas potenciocinéticas son las siguientes:

Potencial inicial aplicado: entre 0 y - 1500 mV contra e.c.s.
Potencial de baido: entre ¥ 2000 y * 5000 mv
Velocidad de barrido: 3 cm/minuto

Sensibilidad mldxima de La medida de coriiente: 4 x 10 2

-4 uA/cm

Para realizar las medidas en estado no estacionario se aplica-
ron pulsgs galvanostdticos con valores comprendidos entre 1 y
50 uA/cm¢ de &rea de electrodo de trabajo, durante tiempos que os-
cilan entre 100 »Seg y 40 seg. En el caso de las medidas indirec-
tas se determina la cang de poRenc1a1 deapués dsl corte de la co-
rriente en lapsos de 107° - 107" seg - 107¢ seg; 10-¢ - 1 seg;
1 - 100 seg. Las curvas caracter1st1cas que se obtienen pueden ver-
se en la figura 3. E1 potencial que se toma es el obtenido por ex-
trapolacién a tiempo cero. Para tiempos largos el corte de la caida
de potencial puede asociarse a procesos difusionales.
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R Vi CIAL
FUNCION DEL TIEMPO.

Ensayos preliminares

Se realizaron con el objeto de establecer el grado de co-
rrespondencia entre las medidas de descenso en estado no esta-
cionario y las potenciocinéticas en el sistema de alta y de ba-
Ja conductividad. Los modelos de alta conductividad estin cons-
tituidos por probetas de hierro sumergidas en dos soluciones
distintas, en presencia del oxigeno del aire. Una es cromato de
potasio al 5 %, que proporciona un sistema de gran proteccién y
la otra es sulfato de sodio al 5 %, que constituye un medio me-
dianamente agresivo. Previo al ensayo se deja en contacto 2 ho-
ras.

Para los ensayos de baja conductividad se utilizan los mis-
mos modelos de prueba pero agregando al electrodo de trabajo re-
sistores en serie de magera de obtener resistencias que oscilan
entre 100 Ko y 20 Ma/cmé.

Los resultados pueden verse en las figuras 4 y 5. Como pue-
de apreciarse la concordancia es satisfactoria.
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Ensayo sobre probetas pintadas

Para evitar profundas interacciones entre el vehiculo y el
pigmento, como asf también el diferente comportamiento que puede
exhibir un mismo pigmento frente a diferentes vehfculos, todas
las pinturas se prepararon sobre una base comiin, empleando una
nesdna poco reactiva y un plastificante de las mismas caracteris-
ticas. La primera es la resina vinflica VAGH (cloruro y acetato
de polovinilo) y el plastificante es fosfato de tricresilo; ambos
se encuentran en una relacién en peso de 10:1 en las formulacio-
nes. Se empled como solvente una mezcla de tolueno y metil-etil-
cetona.

Los pigmentos se eligieron teniendo en cuenta sus caracte-
risticas especfficas como inentes o como inhibidores.

La relaci6n resina-pigmento se seleccion6é de manera de poder
‘obtener pelfculas de resistencia 6hmica variable desde. las que
permiten determinar el poder inhibidor por un simple barrido po-
tenciocinético (no mayor de 40.000 ¢ de resistencia total) a aque-
11as en que es necesario aplicar medidas en estado no estaciona-
rio indirecto (hasta varios Ma}.

La composicifn en s61idos de las pinturas se presenta en la
tabla I.

Los ensayos se realizaron sobre chapas pintadas con la serie
de pinturas ya mencionadas. Antes de efectuar las medidas se de-
Jaron las probetas en contacto con una solucién aireada de sulfa-
to de sodio al 5 % durante tiempos que oscilaron entre las 3 horas
y varios dfas.

RESULTADOS

E1 tiempo de estabilizacibn de la medida de la resistencia Gh-
mica de la probeta pintada en contacto con la solucién, varfa segin
la resistencia de la pelicula como se muestra en la figura 6.

Las medidas de nesistencia demuestran nuevamente (1) que la
misma crece linealmente con el espesor independientemente de la com-
posicifn particular de la pelicula. Por esta razén para unificar las
medidas de resistencia para los distintos espesores se expresan los
valores experimentales en términos de 1o que podria 1lamarse %res.s-
tencia especifica p, expresada en o x cmé x y-1l.

Si se grafica el log o en funci6n del porcentaje en volumen
del pigmento (respecto a los sélidos totales) se obtiene una depen-
dencia lineal, como puede verse en la fig. 7, construida en base a
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los datos experimentales de la tabla II. De esto se desprende que
el efecto de barrera guarda una relacién con el porcentaje en vo-
Tumen que es del tipo log o = b - ax (% v/v).

Las cuwrvas potenadlocinéticas y las obtenidas por medidas en
estado no estacionarnio indinecto pueden verse en las figuras 8, 9
y 10.

Se observa que a valores de resistencia dhmica total compren-
didos entre 1000 2 y 40000 2 se pueden obtener curvas potencioci-
néticas. Por debajo de 1000 ¢ se obtienen curvas con pasividad
parcial y por encima de 40000 2 la medida directa se va haciendo
cada vez menos definida por la elevada resistencia de la cubierta.
En cambio por medio de l1a técnica de medida indirecta se obtienen
curvas muy semejantes entre sf desde los 1000 @ a los 2 M2 de re-
sistencia total, que es el 1imite madximo ensayado.

Las figuras 8 y 9 muestran los rangos de pasividad de las
pinturas formuladas en base a minio y a tetroxicromato de cinc res-
pectivamente; se observa que dicha zona pasiva es independiente de
la concentraci6n del pigmento y de la resistencia, hasta 10s 1000 Q.
La figura 10 representa las curvas caracterfsticas que dan tanto el

6xido férrico como la tiza, observando que no hay diferencia apre-
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TABLA III

DURACION DE LA PASIVIDAD EN FUNCION DE LA RESISTENCIA TOTAL

TIEMPO (dias )
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Resistencia () Tiempo (dfas)
5.000
30.000
100.000
200.000 13
400.000 32
800.000 80
$00.000 R (a/em?) )



ciable en el comportamiento de ambos. No exhiben pasividad para
cualquier contenido de pigmento o valor de resistencia.

Haciendo las medidas de pasividad p por cualesquiera de las
técnicas empleadas a diferentes tiempos de contacto y para peli-
culas de distintos valores de resistencia 6hmica, se encuentra que
el tiempo de pasividad es funci6n de la resistencia de la pelfcu-
la y no depende de la concentracidn del pigmento inhibidor, dentro
de 1os 1imites ensayados, como 1o demuestran los valores de la ta-
bla III y el gréfico de 1§ figura 11.

CONCLUSIONES

Ha quedado demostrado que la metodologia usada en las expe-
riencias presentadas es apta para determinar en forma directa el
poder inhibidor de pinturas aplicadas sobre probetas, aun para el
caso de alta resistencia 6hmica de la cubierta. De esta forma se
soluciona el grave problema que plantea el alto efecto de barrera
de la pelfcula de pintura para la aplicacién de técnicas electro-
qufmicas para medidas de pasividad.

E1 poder anticorrosivo depende casi exclusivamente del tipo
de pigmento, teniendo poca importancia, dentro de-los 1imites razo-
nables y con la técnica empleada, su concentraci6n y la resistencia
de la pelficula.

E1 efecto de barrera tiene primordial importancia sobre el
fen6meno de pasividad siendo secundaria la concentracién del pigmen-
to anticorrosivo.

La resistencia "especifica" de la pelicula guarda una rela-
ci6n exponencial con el porcentaje en volumen del pigmento (% v/v)
del tipo p = b.103 (% v/v).

La influencia del tipo de pigmento no es muy marcada (fig, 11) y
el valor de la ordenada al origen % v/v = 0 es prdcticamente el
mismo que el correspondiente al del log o de la resina sin pigmentos.

3IBLIOGRAFIA

1. Vetere V., Rozados E.- Evaluaci6n del poder inhibidor de pig-

75



76

mentos por medio de técnicas electroqufmicas. LEMIT-ANALES,
3-1975, 193; Corrosibn y Protecci6n (Espafia), 7 (5), 275,
1976.

. Vetere V., Rozados E.- Comportamiento de pelfculas de pintu-

ra en medio acuoso. Medidas de conductividad, capacidad, re-
sistencia 6hmica y permeabilidad. CIDEPINT-ANALES, 1978, 99;
J. 011 Col. Chem. Assoc., aceptado para su publicacién.

Clay H. F.- Polarisation techniques for the study of corro-
sion inhibition and their application to painted specimens.
Journal Chem. Assoc., 48, 356-81, 1965.

. Das Copta D.- Electrochemical principes of corrosion and

protection mechanism by paint films. Paint, 0i1 and Colour
J. 153 (3620) 443-47, 1968.

. Rao, Hanumanth, Yassan M.- Potentiometric evaluation of anti-

corrosive pigments. Paint Manufacture, 37, 70-75, 1967.

. Vetere V., Florit M. I.- Estudios en estado no estacionario.

I. Diferenciacién de sobrepotenciales y an&lisis del circuito
a utilizar. CIDEPINT-ANALES, 1979, 1.




LAS INCRUSTACIONES BIOLOGICAS (FOULING)
Y SU ACCION DE DETERIORO SOBRE LAS
ESTRUCTURAS SUMERGIDAS *

DR, RICARDO BASTIDA **

* Trabajo presentado a 1a "Reuni6n sobre Ciencia y Tecnologia del
Mar" organizada por la Comisiébn de Investigaciones Cientfficas
de la Provincia de Buenos Aires, Mar del Plata, noviembre de
1977.

** Miembro de la Carrera del Investigador Cientifico del CONICET
y Responsable del Area Estudios sobre Incrustaciones Biol6gicas
del CIDEPINT (por convenio con el INIDEP).






SUMMARY "

Fouling onganisms constitute complex communities which altern
and destroy §Loating and submenged substrates introduced by man in
the sea, thus {nterfering with man's nomwmal activities Ln the ma-
nine environment. Due to the economic consequences of these phe-
nomena, alf technofogically developed countries have given to the
Aubject Apecial attention.

The attachment of fouling ghowth on ships' hulls, nesults 4in
Loss of speed and an impontant increase in fuel consumption due %o
increased friction. The harmful action of these organisms also ag-
fects harboun and offshone constructions, underwatern oceanoghaphic
Labonatonies and coolingsystems of thermal power stations.

Atpresent, in orden to exent contrnof on fouling attachment,
special paints containing different toxic chemicals are employed.
Among the numenous variables which negulate the comrect perform-
ance 0§ antifouling paints, mention can be made of the following:
a) biological aspects, nelated to the characteristics of the spe-
cies involved (nesistance to toxics, growth nate and general dy-
namics of the community); b) enviromental factons (typical con-
ditions of the area of Atudy such as salinity, Temperature, pH,
ete.) and ¢) intrninsic aspects (rnelated to the composition of the
anti fouling paint and the Lnteractions among the different compo-
nents and of these with sea-waten).

On a wornldwide scope, Atudies on fowling phenomena and their
prevention have been undentaken only An the past few decades,
mainly by the Woods Hole Oceanoghaphic Institute and most inten-
sively aften the end of Uonkd Gan 11. At present, Atudies on gouk-
{ng and othern biodeterioration problems Ln the marine environment
are {ncfuded {n neseanch proghams of oceanographic Lnstitutions Ain
most countrics off the wonrld.

In Angentina, fouling reseanches wene stonted £n 1964 with
a Atudy of benthic communities dvelfing in the Marn def Plata hanr-
bour arnea. Its purswil was not a practical one, but menely the
knowtedge of benthic communiities {n this part o4 the Buenos Aires
province which had not peen thoroughly studied befone and the com-
panison of these commundities with those {nhabiting natural neigh-
bouring aneas.

Shontly agten, (t was possible to integrate the biological
data with the hesuwlts of researches on anticornrosive and antifoul-
ing methods carnied out by a group of chemists and engineers at
the Labonatony of Testing Matenials and Technological Researches
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(LEMIT). On the basis of mutual cooperation programs between the
LEMIT and the Institute 0§ Marine BioLogy of Mar del Plata, a
new Line of research was Linitiated in Argentina and Latin Ameri-
ca,

Recently, Ain view of the {impontante 0§ these researches, a
special centre was created (Reseanch and Development Centre on
Paint Technology, CIDEPINT), which coordinates all fouling &tu-
dies. One of its aneas, especially dedicated to biological as-
pects, 48 Located at the Institute of Marine BioLogy, now known
SA !)Vauonat Institute of Fisheries Researnch and Development '(INI-

EP).

The methodology of study <& based on the use of an experimen-
1ol naft carrying test panels. The analysis of samples obtained 4in
this way has made it possible to outline the settlement and nepro-
ductive cycles of most Local fouling species and to determine the
main stages Ln community development (Bastida, 1971a).

On the basis of observations carnied out along several yeawnrs,
centain predictive patterns on attachment of fouling species were
ellaborated. The nelationship.between evolution of the community
and evironmental parametens such as water temperature was also de-
tenmined, Some fouling species were the object of particular biolo-
g{cal and ecological studies, as £s» the case of the Limpet Sipho-
naria lessoni (Bastida, Capezzani, Toati, 1971) and the barnacles
Balanus amphitrite and Balanus trigonus (Bastida et al., 1977).
Othenassays dealing with spatial competition, epibiosis processes
and thophic relationships 4in the community were also carrnied out.
Similarn studies were conducted in Puerto Belgrano, thus obtaining
a very complete view of the probLem in both harboun areas. Re-
seanches on the action of antifouling paints at the waterline Le-
vel (Rascdlo, Bastida, 1973) and othens employing test plates of
minimum 84Lze for testing varnying concenthations of toxics Ln anti-
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