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€l Centro de Investigaciones y De-
sarrollo en Tecnologia de Pinturas
es patrocinado actualmente por la
Comision de Investigaciones Cien-
tificas de la Provincia de Buenos
Aires (CIC) y por el Consejo Na-
cionsl de investigaciones Cientifi-
ces v Técnicas (CONICET).

Los objetivos fundamen tales de su
creacion fueron los siguientes: ob-
tener nuevos desarrolios tecnol6-
gicos relativos a pinturas y reves-
timientos protectores, particular-
mente en aquellos aspectos que
puedan resultar de mayor interés
desde el punto de vista nacional ;
formar y perfeccionar investigado-
res y tecnicos; vy finalmente, ase-
sorar y prestar asistencia técnica a
entidades estatales y privadas, rea-
lizar peritajes y efectuar estudios
especiales y tareas de control de
calidad en l0s temas de su especia-
lidad. '

Desarrotla sus actividades en las
siguientes areas de investigacion:
estudios electroquimicos aplica-
dos & problemas de corrosion y
anticorrosion; propiedades fisico-
quimicas de peliculas de pintura;
propiedades protectoras de peli-
culas de pintura; planta piloto;
analisis organico; quimica anali-
tica general. Por convenio con el
Instituto Nacional de Investiga-
cion y Desariollo Pesquero se
trabaja también en temas relacio-
nados con incrustaciones biologi-
cas y biodeterioro en medio ma-
nno.

Los trabajos de investigacion rea-
lizados hasta el presente se han
publicado en diferentes revistas
cientificas: Corrosion y Protec-
con; Journal of Coaungs Techno-
iogy; Journal of 1the Oil and
Coiour Chemists’ Association;
Peintures, Pigments, Vernis; Co-
rrosion Marirne - Fouting: Revista
de ia Sociedad Quimica de Me-
xico; etc. Aparecen tambien in-
ciuicos en Proceedings de diferen-
tes congresos internacionales.
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SUMMARY *

This neview was prepared with the aim to hemark the influen-
ce of durface preparation and pretreatment on the behavioun of paint
dystems as soon as to collect available information on this subject,
Authon's expenience complete this wonk.

In onden o systematize the infornmation it was pointed out
the {mportance of surnface preparation parameten on the painting cosis.
Chemical neactions produced in millscale fonmation and husting mecha-
nisms involved An the neactions between steel sunfaces and the agghes-
s4ve medium wene consdidened, showing the need of the complete nemoval
of Ampurities. Reference £s also made to the employ of "rust conver-
tens" without previous oxides elimination.

The importance of rust fornmation cycdic process in presence
of chlonides and sulfates and thein destructive actdion Lf they are
not eliminated before paint application ane consdidenred,

Cleaning methods are classified in function of the chemical
on physico-mechanical action by which impurnities are eliminated. A
special neference L4 made Lo vapor theatment, use of high pressure
waten (cold on hot), with and without the employ of detersive agents.
Problems nelated to outdoor weathening, glLame action, vapor degheas-
ing and alkaline substances effect wene also trheated. Pickeing action
with minenal acids 48 outlined with special attention to Lts applica-
tion to millscale and rust nemoval. Pickling baths concentration and
temperatune, heaction 2ime and the use of activatons, acceleratons
and inhibitons ane also established.

CLeaning methods which use abrasive particles (sandblasting
and grnitblasting) are presented, considerning specially the operations
balance on which depends the equipment efficiency, the nature of the
abrasive material and the impontance of particle shape and distrnibu-
Xion.

A crnitical analysis of the sunface texturne parametens was phre-
sented. Roughness measured by means of surface progle gauges was
connected with paint thicknesses and with nesults obtained in servi-
ce forn different paint systems. The use of the Truelove's araphic
fon the caleulation of the paint nequired in connection with surgace
profile due to grnitblasting was proposed.

Mechanisms o{'phoiﬁhate sunface trheatment and the use of vi-
nyl wash-primens are also indicated, showing the nefative value of
both inhibitive and passivating procedunes.



The arnticte was completed with sevenal considenations about
wood and masonry Aunfaces preparation, considening the padiniing of
new sungaces and the nepaining of the old ones agter a fLong service
use.

Caprari, J. J.- Preparation and pretreatment of metallic surfaces
for painting. CIDEPINT-Anales, 1982, 1-68.



INTRODUCCION

La proteccidn de estructuras en ambiente marino o indus-
trial mediante el empleo de sistemas de pinturas sera duradera
sb6lo si se tienen en cuenta, ademas de la calidad de las pintu-
ras elegidas, tres factores fundamentales: el método de prepa-
nacdldn y pretratamiento de La supergicie, la cornecta efecceidn del
e4quema de pintado y l1a forma de aplicacibn de €as pinturas.

Se debe contar con un asesoramiento técnico adecuado que
contemple estos tres aspectos y evite que se apliquen criterios
de economia erroneos durante la seleccion de los mismos. En mu-
chos casos se consigue disminuir inicialmente los costos, pero
ellose traduce posteriormente en un gran incremento de los gas-
tos de mantenimiento durante la vida Gtil de la estructura.

De los factores enumerados precedentemente, uno de los
mas importantes es el método de preparacidn y pretratamiento de
la superficie, que ejerce una influencia decisiva sobre el com-
portamiente en servicio del esquema protector. La practica ha
demostrado que sistemas de bajo poder anticorrosivo en determi-
nados ambientes, suelen alargar su vida Gtil cuando se aplican
sobre superficies bien preparadas y dan mejores resultados que
aquéllos de gran resistencia (y mayor costo) que han sido apli-
cados sobre sustratos deficientemente preparados.

Es necesario diferenciar claramente los términos prepa-
nacibn y prethatamiento de la superficie. En el primer caso se
hace referencia exclusivamente a la limpieza que se realiza pa-
ra quitar del sustrato 6xidos, grasas, aceites, particulas de
polvo, sales, etc., por métodos tanto fisicos como quimicos,
mientras que el uso de pretratamientos involucra producir cambios
quimicos de variada complejidad, que dependen de la naturaleza
del producto empleado. No obstante, ambos términos no son ex-
cluyentes sino complementarios. Un sistema anticorrosivo puede
aplicarse luego del arenado o granallado de la superficie, di-
rectamente sobre el metal limpio y rugoso. Otra alternativa es,
cuando ya realizada la limpieza y antes de aplicar la imprima-
cién, se recubre el metal con una fina capa de ''wash-primer"
vinilico; en este caso se ha empleado ademas un pretratamiento
anticorrosivo denominado acondicionadon de supergicie (‘'metal

conditioner").

Mas adelante se hara referencia fundamentalmente a los
métodos conocidos de preparacion de las superficies metalicas



como operacidon previa al pintado de una estructura, pero es nece-
sario aclarar que muchos de estos conceptos son también aplica-
bles a otros tipos de sustratos, tales como madera y cemento, so-
bre los cuales se efectuaradn también breves consideraciones.

RELACION DE COSTOS EN LAS
OPERACIONES DE PINTADO

La eleccién del método adecuado de preparacidn de superfi-
cies metalicas depende del estado inicial del sustrato y varia
segln se trate de acero para consdtrhuccelones nuevasd, acero galva-
ni{zado o aquellos casos en que se deben realizar operaciones de
mantenimiento luego de un tiempo prolongado en servicio. Como los
materiales se almacenan generalmente a la intemperie en los dos
primeros casos, es necesario eliminar las impurezas formadas o
depositadas sobre la superficie (6xidos, sulfatos, carbonatos,
sales solubles, polvo atmosférico) antes de comenzar el pintado
de la estructura. En el mantenimiento, las operaciones a realizar
dependeran del grado de deterioro alcanzado por el sistema pro-
tector, de su adhesion al sustrato y del tipo, disefio y ubicacidn
de la estructura metadlica, que haga factible el empleo de un mé-
todo de preparacion de superficies eficiente y compatible con los
factores econémicos involucrados en todo el proceso.

Dichos factores han sido bien descriptos por Levinson vy
Spindel (!) en un trabajo realizado por pedido de la Federation
of Societies for Paint Technology, para determinar la incidencia
que, sobre el costo total del proceso, tienen los distintos fac-

tores. Los resultados obtenidos por estos autores se pueden ob-
servar en la tabla |I.

El costo del revestimiento protector es sobrepasado por el
de la mano de obra de preparacidn de superficies yde aplicacién
de pinturas, que sufren un aumento continuo en todo el mundo. Los
equipos de preparacion de superficies deben ser disefados para
obtener altos rendimientos, con muy buenos niveles de limpieza,
para que los sistemas de pintado desarrollados por la tecnologia
moderna, puedan ser rentables al obtenerse larga durabilidad en
servicio.

El gasto en pintura tiene muy poca incidencia sobre el
valor final de la estructura a proteger, lo que permite el empleo
de productos de buena calidad.

6
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CARACTERISTICAS DE LA SUPERFICIE DEL ACERO
UTILIZADO EN CONSTRUCCIONES NAVALES

Durante la elaboracion del acero, se forman capas de esca-
ma de laminacion o calamina en las distintas etapas del proceso.
Se ha calculado que durante estas operaciones se producen pérdi-
das importantes de material (5,9-8,4 por ciento en peso) , 1o que
ha conducidu a la realizacién de diversos estudios (2) con el ob-
jeto de reducirlas. Estos estudios han favorecido indirectamente
a la industria de preparacion de superficies, al permitir una com-
prepnsidn mas acabada de los parametros que determinan la composi-
cion de la capa de 6xido, su influencia sobre el esquema de pin-
tura y sobre la velocidad de operacidon y grado de limpieza alcan-
zado.

Pfeil (3) determind que en el acero al carbono comin oxi-
dado a altas temperaturas durante el laminado, la escama de lami-
nacién estd formada por tres capas de Oxidos. La mas cercana al
acero estd constituida por 6xido ferroso (wiistita parcialmente
transformada) de férmula FeO; la zona media estd ocupada por 6xi-
do ferroso-férrico u 6xido salino de hierro (magnetita), de fér-
mula Fe30y Yy en la parte superior es posible detectar el 6xido
férrico (hematita), de férmula Fe,;03, que corresponde a un estado
de oxidacion mayor debido precisamente a la concentracidn de oxi-
geno en dicha zona. El espesor de la escama de laminacion depen-
de de la temperatura y del tiempo de trabajo, mientras que el es-
pesor de cada capa de 6xido es funcidon exclusivamente de la tem-
peratura de elaboracidén. En la figura 1, se ha realizado una in-
terpretacion grafica ilustrativa de lo manifestado precedentemen-
te, basada en los estudios de Paidassi (%) sobre cinética de oxi-
dacion del acero entre los 700 y 1250°C.

La wistita es inestable por debajo de los 570°C (°), debi-
do posiblemente a que se produce la reaccidn:

L FeO > Fe30, + Fe

Este proceso tiene mucha importancia debido a que la calamina es-
td formada en este caso por hematita, magnetita y hierro. Gerber
(®), realizando estudios sobre formacidn y composicidn de la capa
de escama de laminacidén, ha encontrado, por observacién microscépi-
ca, una disposicion tal como la representada en la figura 2.

8
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Figuna 1.- Composdicidn de La capa de escama de Laminacibn (en-
the 700-1250°C)

COMPUESTO

HEMATITA (Fe, Cq)
MAGNETITA (Fey 0,)

WUSTITA  (FeO)

MAGNETITA (Fe30,)

Figura 2.- Composicion de fa capa de escama de Laminacibn (de-
bajuo de 570°C)



En un enfriamiento normal, que es rapido, la composicién de
la wistita (Fe0) se puede representar con mayor exact i tud por la
f?rmula Fey-10, donde x es una medida de las vacancias moleculares
(®*). Durante dicho enfriamiento las condiciones son favorables pa-
ra la difusién de iones, que se depositan sobre la base en forma
de hierro metdlico. La zona queda entonces con exceso de oxlaeno,
transformdndose en magnetitaprimaria, mecanismo que depende de la e~
nergia de enlace y de los coeficientes de difusién, que a su vez
son funcién de la temperaturay de la naturaleza fisicoguimicadel sis~

tema.
Esto demostraria que la forma de enfriamiento de la calami-

na desde altas temperaturas es un factor muy importante, ya que de-

termina la composicién final de la capa. Esta composicidn tiene a

su vez gran influencia sobre la velocidad de trabajo durante la pre-
paracién de la superficie, sobre todo cuando la misma se realizapor
medio de bafos acidos (''pickling'), como se considerard mis adelan-

te.

El 6xido ferroso tiene una tendencia particular a la hidra-
tacién y oxidacién, transformandose en 6xido férrico hidratado por
accién de los agentes atmosféricos (agua, humedad, oxigeno). Mayne,
basado en la conclusién de Friend (7) en el sentido que el hierro
no sufre corrosidén en ausencia de agua y oxigeno, realizb ensayos
para obtener valores indicativos de los pesos de estas sustancias
necesarios para convertir el hierro en diversos productos de corro-
sién, cuando la velocidad de oxidacién es de 0,07 g/cm?/afo, como
ocurre en algunas atmésferas industriales de Gran Bretafia (tabla

1) (8).

La capa de calamina es suficientemente permeable como para
permitir el acceso de mayores cantidades de agua y de oxfgeno que
las mencionadas en la tabla, produciéndose asi la transformacién de 6-
xido ferroso a 6xido férrico hidratado (Fe203), con dos efectos
muy importantes asociados: cambio en el sistema cristalino y gran
aumento de volumen.

Chandler y Reeve (°) determinaron por difraccién de Rayos X
la composicidn cualitativa de los 6xidos sobre tres tipos de super-
ficie:

a) pintura aplicada sobre acero con calamina y 6xido Yy que
ha sufrido meteorizacién o accién previa de la intemperie;

b) pintura aplicada sobre superficie herrumbrada; y

c) pintura aplicada sobre escama de laminacién mal adheri-
da y 6xido (por accién de la intemperie).

Los resultados obtenidos se indican en la tabla I11}.

Por andlisis se demostrd que la calamina presenta en la su-
perficie del acero una mezcla de y Fe,0, (maghemita) y Fe,0, (mag-
netita), similara laobtenida directamente debajo de la pelicula de
pintura. Las muestras extraidas de la interfase acero-pintura, per-

10
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miten detectar la presencia de y Fe,03.H,0 (lepidocrosita), que
produce los efectos mencionados precedentemente con la consiguien-
teacEiém destructora sobre la pelicula. Es evidente, que la evo-
lggion de este compuesto en las restantes fases analizadas es cues-
tion de tiempo. Lbégicamente su aparicidn debe producirse en la in-
terfase metal-pintura, a la cual, por ser la zona mas cercana al
medio agresivo, tienen acceso con mayor rapidez el agua y el oxf{-
geno, que produciran las conversiones aludidas.

En la misma tabla es posible verificar la presencia de 6xi-
dos hidratados sobre la superficie del acero en aquellas muestras
que contienen herrumbre libre de escama de laminacidon. Es por ello
que se insiste reiteradamente en la correcta y exhaustiva elimina-
c!én de la herrumbre, por ser un factor potencial de deterioro del
sistema protector.

Los ensayos realizados por Bruzzoni y colaboradores (10)
sobre el tema, para aplicarlo al estudio de una serie de muestras
de pinturas transformadoras de 6xido, corroboran estos conceptos.
En todos los casos, los 6xidos evolucionan hacia formas mas hidra-
tadas (y Fe,03.H,0 y a Fey03.H,0, lepidocrosita y goethita res-
pectivamente), a expensas del resto de los compuestos no hi-
dratados; tanto en los paneles pintados como en el testigo
sin proteccién no se constaté la presencia de magnetita al ca-
bo de 18 meses de exposicién (tabla IV). El crecimiento de la ca-
pa de 6xido por debajo de la pelicula, con respecto al panel tes-
tigo expuesto a la intemperie sin proteccidén, se puede observar en
la figura 3.

Dichas transformaciones se producen tanto debajo de una pe-
l17cula de pintura como sobre la superficie del acero recubierta
con calamina. En este Gltimo caso ello se debe no s6lo a la excesi-
va porosidad de la capa sino también a desprendimientos parciales
de la calamina durante el transporte y manipuleo de las planchas
desde la fabrica hasta el lugar de manufactura de la estructura,
concentrandose el ataque en las zonas en que el acero ha quedado
al descubierto. En ambientes muy himedos, zonas industriales o
maritimas, este procesooriginaunapilahierro/electrolito/calamina,
en la cual la superficie catédica (escama de larinacién) es de mayor
tamafio que la andédica (hierro), produciéndose en ese lugar un pe-
ligroso proceso de corrosion localizada ("pitting"), con disminu-
ci6n del espesor de la plancha y pérdida de resistencia mecanica.

Si la calamina ha sido eliminada en la aceria por trata-
miento acido ("'pickling'), las condiciones en que se encuentre el
acero dependeran de la aplicacion de un revestimiento graso de
proteccién temporaria, del lugar de almacenaje que posea el usua-
rio (intemperie o interior) yde laagresividad del ambiente. En la
actualidad las acerias protegen las planchas luego del decapado
quimico con peliculas de aceite, grasas, lanolina o ceras especia-

13
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Panel testigo Estabilizadon de Gxidos
Estabilizadon de GxALdos Estabilizadon de GxLdos
Fondo sintético cromato Fondo anticonnosivo ofeo-

ANRSANOASC

Figura 3.- Crecimiento de La capa de Gxido debajo de La pelicula
de pintura respecto a un panel testigo Ain proteccdin
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les (11) para proveer de proteccidon temporaria al acero, pues
aislan al sustrato del agua y de la humedad. Se introduce sinem-
bargo, de esta manera, otro factor a tener en cuenta en el mo-
mento de realizar la preparacion de la superficie.

Si en cambio, las chapas se encuentran al aire libre sin
proteccidn alguna durante un tiempo mas o menos prolongado, la
cantidad de 6xido desarrollado determinara el método de prepara-
cion de superficie a elegir. Si no se cuenta con los elementos
necesarios para realizar un trabajo correcto o si las reglas de
buena practica se dejan de lado por factores econdmicos, la capa
de pintura ocluird 6xido en la interfase metal/pelicula. Se
impide de esta manera el contacto uniforme del o de los pigmentos
inhibidores con el metal de base y ello afecta de manera diferen-
te al sistema en funcidn de las condiciones de formacién de la
capa de Ooxidos y del momento en que se realice el pintado. De
cualquier manera, el proceso de hidratacion de los 6xidos que tiene
lugar, determinara, en un lapso mas o menos breve, que se produzca am-
polladode lapeliculaysuposterior desprendimiento, total o parcial.

Las particulas de polvo atmosférico que forman parte de la
capa de 6xidos pueden iniciar o acelerar el proceso antes des-
cripto, debido a su caracter higroscoépico o a su reaccidn acida.
Evans (12), las clasifica de acuerdo a su agresividad en particu-
Las actlivas, constituidas por sales higroscépicas que crean con-
diciones muy particulares en la zona donde estan depositadas, ya
que favorecen fendmenos osméticos, provocando o acelerando el pa-
saje de agua a través de la pelicula, debido al caracter poroso
de la membrana (tal es el caso de los cloruros y sulfatos ocluidos
dentro de la herrumbre) y parnticulas Lndinectamente activad que
absorben o adsorben gases atmosféricos (especialmente anhidrido
sulfuroso) produciendo, a favor de la penetracién de agua mencio-
nada, sustancias acidas que destruyen el recubrimiento.

No hay criterio unanime sobre el mecanismo de la corrosién
atmosférica en ambientes contaminados con cloruros o anhidrido sul-
furoso. En este Gltimo caso y aplicado a la oxidacidn de! hierro,
el fenGmeno implica una serie de etapas. En primer lugar hay una
captacion del anhidrido sulfuroso de la atmésfera por el metal, la
humedad o capa acuosa formada sobre &l o por las particulas mencio-
nadas precedentemente, produciéndose un electrolito de baja resis-
tividad. El oxicenq atmosférico produce la oxidacién de! anhidrido
sulfuroso a sulfirico. (proceso que es catalizado por la propia he-
rrumbre) y 1a disolucién de éstos en aqua, dando acidos sulfuroso y
sulfdrico, que reaccionan con el hierro formando sulfato ferroso:

Fe + S0, + 0, - FeSOy

Posteriormente se forma herrumbre (Fe0.0H) a partir del sul-
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féto ferroso en presencia de humedad, con liberacién de acido sul-
farico (13):

L FeSOy, + 0, + 6 H20 + L4 Fe0.0H + 4 H2S50,

que reacciona a su vez con el Fe para dar mas sulfato ferroso:

L H2501++10Fe+ 2 0, ~ 4 FeSO, + 4 H,0

ANHIDRIDO SULFUROSO CLORURGS

I
AR wACERO

ACIDO SULFATO CLORURO ACIDO
SULFURICO FERROSO —» HERRUMBRE «— FERROSO  CLORHIDRICO

Figuna 4.- Proceso clclico de formacidn de hemwumbre en presen-
cla de anhidnido sulfurnoso o clorwro de sodio y humedad

Debido a la regeneracidn del acido sulfarico la corrosién
continlta, incluso en ausencia de anhidrido sulfuroso, con tal que
la humedad del aire sea suficiente. Un mecanismo de corrosion has-
ta cierto punto analogo, resulta de considerar la atmdsfera conta-
minada con cloruros (ambiente marino). McKelvie (%), expresa
este proceso ciclico de formacién de herrumbre en presencia de
anhidrido sulfuroso o cloruro de sodio mediante el diagrama de la
figura 4.

Como se puede observar en este esquema de reacciones quimicas, las

sustancias necesarias para la regeneracion del acido sulfdrico son
fundamentalmente el oxigeno y el agua. Estas reaccio-

nes, en principio estudiadas para explicar la corrosidn del acero
sin proteccion en atmésferas contaminadas, pueden producirse cuan-
do se aplican peliculas de pinturas sobre sustratos deficientemen-
te preparados, que quedan con cantidades relativamente importantes

de herrumbre sobre la superficie.

Por tratarse de una membrana, lapeliculadepinturadejapa-
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sar cierta cantidad de vapor de agua y oxigeno ('®), como se pue-
de visualizar en los graficos de la figura 5. Por lo tanto, la ac-
cion destructora de los contaminantes perdura adn después de sepa-
rado el sustrato del medio agresivo. La falla del sistema se produ-
cird en un lapso que es funcién de la naturaleza quimica del conta-
minante, de su concentracidén, de las propiedades fisicoquimicas del
ligante de la pintura, del tipo de pigmentacién y del espesor total
de pelicula del sistema aplicado.

VAPOR DE AGUA OXIGENO

ALQUIDICA ALQUIDICA
VINILICA ‘VINILICA
EPOXIDICA EPOXIDICA
C. CLORADO C. CLORADO

0 1 2 3 4L 5 0 50 100 150

g m?.atm.dfa
107
10 cm?®.seg.mil cm?.cm

Figura 5.- Thansmis{0n de vapor de agua y de oxlgeno en diferentes
tipos de Ligantes pana pinturas

Evans considera también un tercer tipo de contaminante, que
denomina particulas neutras, las que si bien no actdan desde el pun-
to de vista fisicoquimico, lo hacen mecdnicamente, ya que dan lugar
a discontinuidades en la pelicula y alterando también la adhesidn.

Luego de preparada, la superficie debe ser pintada lo mds ra-
pidamente posible, para evitar que se depositen nuevamente particu-
las extrafas o condense humedad. La presencia de agua y su incorrec-
ta eliminacién es causa de fallas en el esquema protector. En ambien-
tes de alta humedad relativa (70 por ciento o mayor) puede aparecer
una capa fina e invisible de agua que produce pérdida de adhesién e
interfiere en el secado. Este fenémeno puede ocurrir también entre
dos manos de pintura si la composiciéon del producto utilizado in-
cluye una alta concentracién de disolventes muy volatiles o la mez-
cla de disolventes y diluyentes no ha sido adecuadamente balanceada.

Todas las impurezas reducen las fuerzas de adhesidn que se
desarrollan entre la base y las primeras capas del esquema, impi-
diendo que éste cumpla eficazmente la funcién protectora-decorati-
va para la que ha sido disefado.
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METODOS DE PREPARACION DE
SUPERFICIES METALICAS

Los métodos de preparacién de la superficie empleados habi-
tualmente tienden a eliminar las impurezas que puedan interponer-
se entre el sustrato y la primera capa de pintura (imprimacién).
Dan ademds rugosidad al metal e incrementan la superficie libre
sobre la que se depositard la pintura, con lo que aumenta también
la adhesi6n mecanica.

Estas operaciones permiten el uso posterior de pretratamien-
tos reactivos (''wash-primers''), que cumplen la doble funcién de au-
mentar la adherencia y proporcionar una capa de pintura adicional
y pasivante, lo que mejora la resistencia total del sistema, propie-
dad muy importante frente a medios muy agresivos.

La seleccién del método adecuado (tabla V) depende de diver-
sos factores relacionados con el tipo de impurezas presentes en la
superficie, diseiio de la pieza o estructura a tratar, etc.

Generalmente el polvo atmosférico esta depositado sobre a-
ceites anticorrosivos, grasas, ceras, etc., tomando la masa una
consistencia semisdlida que dificulta su separacién.

Otros contaminantes, tales como los polvos carbonosos o a-
brasivos o los slidos finamente divididos de cualquier tipo depo-
sitados sobre una superficie, causan problemas especiales de 1im-
pieza superficial que deben ser resueltos por la aplicacidén de pro-
cesos combinados.

Pueden aparecer también casos particulares donde sustan-
cias grasas y polvo atmosférico se han depositado sobre peliculas
de pinturas de proteccién temporaria (shop-primers) o en que el a-
cero esta protegido por peliculas no pigmentadas (barnices pela-
bles), habiendo sufrido procesos de enve jecimiento que han provo-
cado su desprendimiento parcial.

A todo ello se debe agregar la presencia de 6xidos como
consecuencia de la exposicidn al exterior o de un incorrecto al-
macenaje. Este serfa un caso tipico de tratamiento combinado, don-
de por medio de disolventes, detergentes o sustancias alcalinas se
remueven primero los contaminantes y los 6xidos son eliminados pos-
teriormente de la superficie mediante tratamiento acido (decapado) .

En la tabla V se menciona, junto con el objetivo del tra-
tamiento, los diferentes métodos fisicos y quimicos habitualmente

empleados.
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Un factor importante a tener en cuenta es la forma y comple-
jidad de la estructura, como asi también la existencia de zonas crf-
ticas (dreas fileteadas con otros materiales, excesivamente pulidas,
solapadas o sobrepuestas por medio de soldaduras, remaches, torni-
1los, bulones, etc.).

Incidira ademas en el método aelecirel espacioexistente pa-
ra larealizaciondel trabajo, 1a velocidad de tratamientoyel costo y
toxicidad de los productos auimicos utilizados. E1 balance econdmico
es importante e influye sobre la calidad de la superficie preparada.

Uno de los requerimientos importantes de una pelicula de pin-
tura es que su adhesidon al sustrato sea adecuada. El término sustra-
to involucra no sélo metales, sino también madera, plasticos, otras
capas de pinturas, etc.

Se deben distinguir dos tipos de adhesién, la mecdnica y la
especifica, considerdndose que en la mayoria de los casos la adhe-
sién de la pintura resulta de una combinacién de ambas. La adhe-
sién mecdnica es la que se produce por fuerzas meramente fisicas,
por inclusién mecdnica de la pelicula en las irregularidades y po-
ros de la superficie. Los tratamientos de superficie que se con-
siderardn en este trabajo tienden a dar a la base una cierta rugo-~
sidad. Se busca lograr un intimo contacto entre la misma y los gru-
pos funcionales activos aue existenen la pintura. La mayor rugosidad se
traduce en un aumento de la superficie especificayde los sitios activos
presentes en el sustrato. Ello da lugar a que se desarrolle la ad-
hesion especifica, que es atribuible a fuerzas de valencia secun-
daria, fuerzas de Van der Waals o enlaces de hidrégeno. Estas fuer-
zas interactian con los grupos polares existentes en la mayoria de
las resinas constituyentes de los ligantes dando lugar a una unidn
cuya firmeza depende de la naturaleza quimica del sustrato. La po-
laridad adecuada del ligante se puede lograr por la incorporacién
de grupos carboxilo (p. ej. acido maleico) a las formulaciones o
por el empleo de plastificantes adecuados.

LIMPIEZA CON VAPOR DE AGUA.
AGUA CALIENTE Y DETERGENTES

La limpieza con vapon seco sobrecalentado se emplea para re-
mover particulas de polvo muy adherentes que, acompanadas por grasas
y aceites minerales o vegetales, estdn presentes sobre la superficie
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de estructuras que por su tamafo, disefo o ubicacidn no puedgn ser
tratadas con disolventes o por cualquier otro método de limpieza.

La limhieza por procedimientos abrasivos (arenado o granalla-
do) permite eliminar 6xidos y pinturas viejas, mientras que la lim-
pieza con vapor remueve sélo el polvo y la suciedad carbonosa que es-
tdn adheridos al sustrato y también el pigmento suelto (tizado) que
aparece en peliculas de pintura no excesivamente deterioradas.

Una variante de dicho método es trabajar con vapor satuwwado
de agua (mezcla de vapor-agua liquida) o con agua caliente a pre-
A406n, lo que permite adicionar detergentes o sustancias alcalinas,
que ayudan a la limpieza y sirven de removedor de ciertos tipos de
pintura. Una mezcla tipica para limpieza con vapor de agua se indi-

ca a continuacién: (18):

Componentes Contenido en La mezcla Funcién que cumple
Metasilicato de sodio 45 % en peso Limpiadores calsti-
Sesquisilicato de o g cos de baja alca-

sodio 43 % en peso linidad.
Tetrafosfato de sodio 10 % en peso "Buffer'' de los cais-
ticos
Detergente emulsio- o ..
2 % en peso Ayuda de limpieza

nable al vapor

Para la mayoria de los casos un contenido de 0,5 por ciento
en peso en la salida de la boquilla atomizadoraes suficiente para
obtener buenos resultados, pudiendo aumentarse esta proporcion has-
ta un mdximo de 0,75 por ciento si las caracteristicas del trabajo
lo requieren.

E1 vapor seco a una temperatura de 150°C se pulveriza a una
presion de 4-10 kg/cm? y el consumo horario de material dependera
del tipo y de la forma de la boquilla pulverizadora. Para superficies
amplias se emplean boquillas tipo abanico, mientras que las de cho-
rro redondeado son especiales para areas inaccesibles y de reducido
tamano.

Para obtener un rendimiento 6ptimo del equipo, la boquilla
debe ubicarse a unos 15-20 cm de la superficie a limpiar y sera
desplazada en forma paralela a ella; es preferible un nimero ma-
yor de pasadas rapidas que una sola realizada en forma lenta. La
eficiencia puede aumentarse sopleteando agua con la sustancia limpia-
dora sobre la superficie y dejando actuar el compuesto hasta que el
mismo se haya secado, procediéndose luego a la limpieza final.

22



En superficies horizontales puede quedar liquido alcalino
remanente, por lo que se recomienda realizar un lavado con agua
para eliminarlo o con una solucién al 5 por ciento de dcido fos-
férico para neutralizar.

LAVADO CON AGUA A ALTA PRESION

El agua a presién elimina de la superficie la pintura ampo-
l11lada o mal adherida, 6xidos sueltos, grasas y aceites superficia-
les, polvo y otros residuos. La limpieza por agua a presion no re-
emplaza al arenado, teniendo cada método un rol distinto.

Debe quedar bien claro que el agua a presidon no produce una
superficie equivalente a la que se obtiene por arenado, ya que no
puede eliminar la escama de laminacion, 6xidos y pinturas bien adhe-
ridas y no produce rugosidad adecuada, pero compite con algunas ven-
tajas frente a las herramientas manuales o mecanicas, ya que llega
a lugares inaccesibles para dichas herramientas, produciendo una lim-
pieza de calidad intermedia con respecto a los métodos que emplean
chorros abrasivos.

De acuerdo al tipo de sustancias que se deben remover se uti-
lizan diferentes presiones de trabajo, las que se indican en la ta-
bla VI.

ACCION DE LA INTEMPERIE
O METEORIZADO

El mecanismo de accion por el que se produce el desprendi-
miento de la escama de laminacidn o calamina de la superficie cuan-
do se utiliza este método, se debe a la transformacion que sufren
las capas inferiores de los &xidos presentes (en especial el 6xido
ferroso) en compuestos hidratados. El consecuente aumento de volu-
men que se verifica resquebraja la calamina y la desprende de la
superficie del acero; por este motivo, en la clasificacion dada en
la tabla V, se lo considera como un método quimico de preparacion
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de superficies.

Aun cuando es un método actualmente muy difundido en algu-
nas fabricas, investigadores como Hudson (!7) consideraban ya 40
aﬁos atrds como inadmisible y fuera de la buena practica. este
sistema, si se quieren obtener superficies preparadas adecuadamen-
te.

El periodo de intemperie necesario para eliminar toda la
escama de laminacion depende de su composicion y de la agresivi-
dad del medio al que ella esta expuesta. Puede variar desde unos
pocos meses en ambientes industriales altamente contaminados o
marinos, hasta afos en aquéllos donde la corrosién se produce a
velocidades infinitesimales. En los dos primeros casos ademas,
vuelve a repetirse el problema de eliminacion de los sulfatos y
cloruros en los huecos del 'pitting' o en los poros o imperfeccio-
nes de 1a superficie (18). El tratamientose completa generalmente por
cepillado vigoroso manual o mecanico conel cual noes posible eliminar
los contaminantes mencionados precedentemente. '

El procedimiento da como resultado superficies que son muy
dificiles de preparar aun por chorreado (19) e importantes pérdi-
das de material de base, las que en algunos casos sobrepasan en
peso al total de la calamina formada durante el laminado.

ACCION DE LA LLAMA O FLAMEADO

Este método puede ser utilizado como complemento del meteo-
rizado o directamente si el acero no ha estado expuesto a la in-
temperie y como pretratamiento antes de realizar el chorreado de
la superficie. No puede ser considerado Gnicamente como un proceso
de descalaminado, ya que puede actuar también sobre superficies que
tengan grandes cantidades de 6xidos hidratados, sustancias grasas
protectoras mezcladas con polvo, pintura de proteccion temporaria
con 6xido debajo de la pelicula, etc.

En el caso del acero nuevo con calamina, el flameado
aprovecha la diferencia entre los coeficientes de dilatacion del
acero y la escama de laminacidén, que causa tensiones entre ambas
superficies, produciéndose el resquebrajamiento vy desprendimiento
de la capa superior. Al proceso contribuye la disminucion de volu-
men (contraccién) gque se produce en los 6xidos hidratados al per-
der agua por efecto de la temperatura.

El tipo, forma, tamafio y velocidad de pasaje de la llama
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dependen de la geometria de la estructura a tratar. Sobre chapas

de acero se utilizan quemadores que formen |lamas planas, mientras
que las redondas se emplean para lugares poco accesibles (angulos),
uniones solapadas por remaches o soldaduras y bordes, los cuales
son siempre dificiles de limpiar uniformemente. Las impurezas res-
tantes (capas de calamina muy adheridas, 6xidos en capa fina, polvo
atmosférico, etc.), se eliminan por cepillado mecanico, chorreado,

etc

E1 &8ngulo de incidencia de la llama puede variar entre 45
y 90 grados y la velocidad de pasaje entre 60 y 300 cm/min. Antes
de aplicar la imprimacion se debe dejar descender la temperatura por
debajo de los 40°C; de esta manera se evita la descomposicion o al-
teracion que pueden sufrir algunas de las resinas constituyentes
de la pintura y la condensacién de humedad sobre el sustrato. Por
otra parte la superficie ligeramente caliente aumenta la adhesidn’
del ''primer' a la base y acelera su secado, lo que puede ser impor-
tante cuando se trabaja en procesos continuos con maquinas automa-
ticas. Ademas, el calentamiento en este caso favorece el proceso de
granallado, obteniéndose mayores velocidades de trabajo y, como con-
secuencia, un aumento importante en la cantidad de metros cuadrados
de material procesado por hora (29) .

LIMPIEZA POR METODOS FISICOS

El uso de disclventes (tabla VIl) como descontaminantes de la
superficie se realiza utilizando hidrocarburos aromadticos o alifati-
cos, que son aplicados sobre la superficie del metal por medio de
una tela, cepillo de cendas blandas o brocha, embebidas en el disol-
vente y con las cuales se la frota reiteradas veces.

Este método, que sGlo se sigue utilizando por mala practica,
elimina Gnicamente una parte de las sustancias grasas y contaminan-
tes, ya que el disolvente se enriquece rapidamente en ellos y los
redistribuye sobre todo el sustrato, con las consecuencias que son
de prever cuando se aplica una capa de pintura.

En algunos casos una limpieza mads efectiva de la superficie
se obtiene mediante el método de sopleteado ventical a alta prnesidn,
que permite mayor velocidad y mejores condiciones de trabajo. E) 17-
quido a alta presion incide a 90 grados sobre la pieza, colocdndose
debajo una bandeja colectora de dimensiones apropiadas.

En ambos casos, las principales desventajas del procesosonel
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elevado costo de los disolventes, su inflamabilidad y toxicidad,
la imposibilidad de eliminar algunos tipos de sales sdlo solubles
en agua y la dificil disposicion del efluente contaminado. Este
se debe eliminar sin afectar el medio ambiente, lo que implica
usar un sistema de recuperacion de alto costo.

Los inconvenientes hasta aqui mencionados pueden subsanar-
se para el caso de pequeiias piezas, mediante el uso de disofven-
tes en fase vapon, en circuito cerrado. En este caso, el articu-
lo a limpiar se suspende en soportes especiales dentro de un reci-
piente, con pérdidas minimas, pues existe un sistema de recupera-
cion. Se dejan entrar en el recinto los gases provenientes del di-~
solvente en ebullicion, el que condensa en pequefias gotas sobre la
superficie, arrastrando las grasas, aceites y particulas de polvo
mas livianas. Se utilizan disolventes clorados como el cloruro de
metileno, el tricloroetileno o el percloroetileno; el desengrasado
no puede prolongarse indefinidamente pues es antiecondmico, ya que
el factor tiempo no produce una mejor preparacién superficial.
Cuando la pieza alcanza la temperatura del vapor, éste no sigue
condensando sobre la superficie, debiéndose dar por finalizada la
operacion.

Por otra parte, el enriquecimiento paulatino de estos di-
solventes en los contaminantes eleva sus respectivos puntos de ebu-
1licién (fig. 6). El sobrecalentamiento puede producir reacciones
que den lugar a la formacion de productos toxicos y acido clorhi-
drico, el que causa intensa corrosién en la instalacién (21). Este
tratamiento no produce el arrastre del polvo denso y sustancias so-
lo solubles en agua, ya que la pelicula continua formada no tiene
la fuerza suficiente como para arrastrarlos o arrancarlos de la su-
perficie.

Cuando la superficie presenta abundante cantidad de estos
contaminantes, lo mas indicado es el aopleteado automdtico a alta
presién dentro de un circuito sellado (que es un proceso disconti-
nuo) o un sdistema de doble fase (procedimiento continuo combinado)
donde la pieza pasa alternativamente por agua (para disolver las
sales solubles), disolvente clorado (para disolver grasas y acei-
tes) y nuevo pasaje por agua por inmersion y posterior sopleteado
para remover gotas de disolvente y polvo adherido a ellas. Por Gl-
timo, se produce el secado con aire caliente (fig. 7).

Los disolventes clorados deben ser utilizados con precaucio-
nes, debido al alto grado de toxicidad del material empleado. To-
das las unidades deben ser construidas con circuito sellado para
evitar fugas y con sistemas ae i'ecuperacidn, ya que el disolvente uti-
lizado es de alto costo. Ademds se debe evitar el contacto de los
mismos (en especial el tricloroetileno) con productos causticos,
pues pueden formarse sustancias espontaneamente combustibles.
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LIMPIEZA MEDIANTE PRODUCTOS QUIMICOS

La limpieza mediante productos quimicos busca eliminar
polvo y materias extranas de la superficie del acero.

Hay varios métodos para realizarla: por detergencda.
desplazando las impurezas y las materias extranas por aggnteS

tensioactivos de gran afinidad por el metal; ._por #Aemocion
mecdnica, que en realidad se usa en conjuncién con el mencio-
nado precedentemente; por disolucién, en disolventes como agua,
en derivados del petréleo y en disolventes halogenados o alco-
holes; y por neaccdlbfn quimica, para transformarlos en sustan-
cias solubles.

La eleccion del procedimiento adecuado depende de facto-
res tales como el tipo de contaminante, la naturaleza de la su-
perficie, geometria de la misma, etc.

La £impieza porn detergentes se puede explicar si se con-
sidera el caso particular de la eliminacién del aceite protec-
tor depositado sobre una superficie de acero lisa. Se debe re-
cordar que un detergente posee una carga electrostatica, confor-
mando lo que se denomina ''cabeza'' de la molécula y una parte no
cargada denominada '‘cola''. En los surfactantes no idénicos estas
cargas no existen pero el mecanismo es similar, ya que en todos
los casos actan por adsorcién.

En el caso que la impureza esté constituida por una sus-
tancia hidrofébica (caso del carbdn suspendido en agua), la
orientacidn es la que se observa en la figura 8.

Figuna §
Si la particula es hidrofilica (caso de la arena hameda
suspendida en disolvente organico) la orientacién cambia tal

como se muestra en la figura 9.
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Figura 9

Las particulas tienen esta orientacidn cuando se agrega
el surfactante adecuado.

Una vez lograda la limpieza, que puede acelerarse por
agitacidén o ultrasonido, hay que evitar la redeposicién, en es-
pecial de particulas carbonosas.

En la industria pueden usarse ftenmsdloactivos no modigdica-
dos en conjuncién con sales alcalinas, acidos o disolventes. A
pesar de su menor concentracion tienen suma importancia en las
operaciones de limpieza.

Se clasifican en anibénicos, catidnicos, no idnicos y an-
foteros. Los mejores son mezclas de anidnicos con no idnicos;
los catidénicos no se emplean en limpieza.

Los detergentes mas conocidos son los jabones producidos
por reaccion de 3cidos grasos con alcalis. Poseen largas cade-
nas hidrocarbonadas que son solubles en aceite y un grupo termi-
nal que esta ionizado y es soluble en aaqua. Son muy sensibles a
la presencia de iones metalicos como Ca2+'y Mg2*, presentes en
aguas duras.

Detergentes intermedios son los derdlvados del deido abié-
tico, que forman imejores jabones. La reaccidn permite obtener
hasta 80 por ciento de abietato de sodio. Son mas solubles que
los anteriores, producen menos espuma a alta temperatura y son
menos sensibles a los iones calcio y magnesio.

Tensioactivos sintéticos son aquellos derivados del acei-
te de coco (lauril-sulfato de sodio y fracciones derivadas del
petroleo combinadas con benceno y sulfonadas con &cido sulfari-
co). Si poseen entre 8 y 10 dtomos de carbono se los considera
como agentes humectantes, con 12 a 15 como detergentes y con mas
de 16 como emulsionantes. La atraccion por el agua disminuye a
medida que aumenta el nimero de atomos de carbono.

Los surfactantes no i6nicos derivan del 6xido de etileno
(0OE) y se clasifican de acuerdo con el nimero de grupos dentro
de la molécula: si EO es 20, es un agente humectante; si EO es

31



10 es un detergente y si OF es 5 se trata de un emulsionante.

La atraccion por el agua disminuye al disminuir OE. Su por-
cién eléctricamente activa atrae el agua y su parte mas importénte
y larga estd cargada negativamente. En los catidnicos la porcidn
cargada positivamente es la mads larga e importante y repele el
agua por lo que son malos limpiadores.

Los tensioactivos no iénicos tienen largas cadenas positi-
vas y negativas y desarrollan su accion en funcién del medio en
que estan incorporados (acido o alcalino).

Los &impiadones alcalinos son sales alicalinas mezcladas con
tensioactivos; en general se mezclan tres o cuatro sales alcalinas
con dos o tres tensioactivos organicos. Las mezclas se hacen en
funcion de las impurezas a remover. Por ej. en una mezcla para
limpieza de acero se puede agregar soda calstica, para neutralizar
impurezas acidas; silicato de sodio, para dispersar sélidos y ayu-
dar la detergencia; fosfato trisddico, para peptizar el polvo; pi-
rofosfato tetrasddico, por su accion detergente especifica sobre
particulas de polvo embebidas en aceite; tripolifosfato de sodio,
para evitar el efecto de la dureza del agua y facilitar el enjua-
gue; alquil-aril sulfonatos y algin jabén como componente anidnico,
ayudados en su accién por un detergente sintético no iénico. Se a-
grega ademas carbonato de sodio como reserva de alcalinidad y un e-
lectrolito que ayuda la incorporacién del surfactante.

Si el metal de base es aluminio, se elimina la soda cadsti-
ca que produce un gran ataque del metal. En este caso se incremen-
ta el silicato de sodio de la formulacién, se reemplaza parte del
fosfato trisédico por fosfato disédico para disminuir el pH y se
l'leva a lTimites minimos el carbonato de sodio. Se obtiene asi un
producto de muy baja alcalinidad y con buen poder limpiador.

TRATAMIENTO POR MEDIO DE
ACIDOS MINERALES

Tres son los acidos utilizados normalmente para el trata-
miento de superficies: sulfdrico, clorhidrico y fosférico. Este
Gltimo en realidad puede ser considerado como un tratamiento de-
capante-pasivante, ya que remueve solamente la herrumbre Yy provee
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de una proteccién adicional (de corta duracidén) al sustrato.

Los acidos sulfarico y clorhidrico actGan tanto sobre la
herrumbre como sobre la calamina y su mecanismo de accidén varfa

de acuerdo con la composicidn relativa de los dxidos presentes en
la escama de laminacidn.

Cuando se considerdron los mecanismos de formacion de di-
cho producto de corrosién a diferentes temperaturas (fig. 1 vy
2), se hizo referencia a la porosidad de la capa formada, en re-
lacidon con los distintos procesos que pueden ocurrir debajo de
ella y que contribuyen al deterioro acelerado del sustrato. Di-
cha porosidad, no deseable en el caso mencionado, es sin embar-
go muy @til cuando se requiere eliminar escama de lamina-
cion y herrumbre de la superficie del acero, antes de apli-
car un material graso de proteccidén temporaria o un '‘shop-
primer''.

Como se ha mencionado, la calamina varia en su composicion
en funcion de la temperatura de laminacion; los 6xidos superiores
o de mayor contenido de oxigeno son insolubles en los acidos men-
cionados, mientras que el 6xido ferroso se disuelve rapidamente.
En este Gltimo caso, la porosidad de la calamina beneficia al pro-
ceso, ya que el acido penetra a través de los poros disolviendo
el oxido ferroso y produciendo la separacidon y posterior deposi-
ci6n de los restantes en el fondo de la cuba. La formacion de es-
tos lodos insolubles demuestra que el fendmeno puede ser conside-
rado como un caso de desprendimiento de pelicula (fig. 10).

La escama de laminacién producida por debajo de 570°C, mues-
tra total ausencia de wustita en contacto directo con el metal.
Sobre la superficie de éste aparece una capa de magnetita, mucho
menos soluble en los acidos minerales; en este caso se produce
ademas un ataque de la superficie metdlica con formacién de hidrd-
geno (fig. 11). Las burbujas del gas ejercen una accibn mecanica
sobre la magnetita favoreciendo desprendimientos parciales de la
capa de calamina; el hidrégeno naciente formado en los momentos
iniciales reduce los &6xidos superiores a otros mas facilmente re-
movibles.

Se producen en consecuencia, dos fenémenos asociados: au-
menta el consumo de acido, con una apreciable disolucion del metal,
mientras que el desprendimiento parcial de la capa de calamina da
lugar a la formacién de microceldas electroliticas, produciéndose
corrosién localizada, picado o '"pitting'. El desprendimiento de hi-
drégeno sobre la superficie del metal, si bien contribuye a laelimina-
cion de la escama, puede provocar un proceso de fragilizacién como
consecuencia de su absorcién por el acero; la magnitud de esta ab-
sorcion depende del tipo de material tratado y de)l tiempo de resi-
dencia dentro del bano.

E) tiempo de residencia puede ser disminuido si se somete
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el acero a una accion de rotura mecanica de la capa de calamina
por medio de rodillos disefados para que se produzca en ella una
gran deformacion superficial. La intensidad de la presidén y la
velecidad de pasaje dependen fundamentalmente de las propiedades
mecanicas de la escama de laminacion (la que varia conel espesor
y la porosidad inicial) y de la distribucién y proporcién relati-
va de los Oxidos que la componen. Se produce de esta manera un
gran cuarteado y desprendimiento parcial o total de la capa, fa-
cilitando el acceso del acido de la interfase acero-calamina. Asl
tomando como ejemplo el acido sulfidrico, en la concentracién de
16 por ciento en peso y manteniendo este valor constante, la ve-
locidad de trabajo se incrementa entre 1 y 6 veces con respecto
al método de ataque directo de la calamina, dependiendo dicho in-
cremento de la temperatura de trabajo (fig. 12).

Composicibn de Los banos de decapado

El deddo sulfiinico es un agente decapante que se utiliza en
concentraciones que varian entre 5 y 25 por ciento en volumen, au-
mentando la velocidad de ataque a medida que aumenta la concentra-
cion. Por encima de 25 por ciento disminuye la velocidad de reac-
cién, mientras que el pardmetro temperatura influye de tal manera
que el tiempo de residencia o de decapado disminuye a la mitad
por cada 10°C de aumento de la temperatura entre 65 y 85°C (fig.
13), cuando se mantiene constante la concentracién de acido. La
cantidad de hierro disuelto aumenta considerablemente con el au-
mento del tiempo de residencia (figura 14).

Durante el tiempo que dura el decapado, debe mantenerse
constante la cantidad de acido dentro del bafo, verificando por
métodos fisicos (densidad) o quimicos (andlisis) el contenido de
materia activa de la solucion y reponiendo el acido consumido.

El dedldo clorhidnico, se utiliza en todos aquellos casos
enque el sulfdrico es poco efectivo, comoen el caso del 6xido que se
forma en atmdsferas al tamente corrosivas, si hansufrido algin tipo de
deshidratacion previo al decapado o cuando los productos de
corrosién se desarrollan sobre superficies recubiertas con acei-
tes o grasas anticorrosivas de proteccion temporaria y con una
larga exposicioén a la intemperie. El acido clorhidrico forma ra-
pidamente cloruros con todos los metales presentes (m3s solubles
que los correspondientes sulfatos), penetrando ademds con mas ra-
pidez a través de los poros de la calamina. Esta mayor tendencia
al decapado hace que pueda utilizarselo a temperatura ambiente
o con calentamiento hasta un maximo de 40°C; por encima de esta
temperatura desprende cloruro de hidrégeno altamente corrosivo
y que tiene una mayor tendencia que el sulfidrico a producir

corrosién localizada (picado o Mpittina’') .
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En general se lo emplea en altas concentraciones, ya que
una parte de acido clorhidrico comercial suele diluirse con tres
Partes de agua; los bafios mas comunmente usados contienen partes
iguales en volumen de 4cido y de agua. La principal desventaja
del uso de los acidos mencionados precedentemente, reside en la
tendencia que tienen ambos a dejar trazas de sulfatos y cloruros
dentro de los poros de la superficie, con las consecuencias que
ya han sido explicadas sobre la pelicula de pintura. Es por ello
que se recomiendan diferentes tratamientos complementarios para
producir la eliminacion de dichas sales: lavado con agua calien-
te, seguido de una neutralizacién con solucién de hidréxido de
sodio diluida y nuevo lavado con agua caliente para limpiar to-
talmente la superficie (21). La otra solucién es el lavado con
acido fosfdrico diluido y en caliente para eliminar los productos
potencialmente corrosivos y nuevo lavado con agua caliente (22).

Activadones, acelerantes e Lnhibidores de decapado

Cuando la superficie a tratar esta libre de escama de la-
minacién y 6xidos de gran volumen o aparece a simple vista como
completamente desoxidada, es necesario sin embargo realizar un
tratamiento de decapado que elimine la fina capa de 6xido invi-
sible que seguramente se ha formado sobre ei sustrato y provea a
la superficie de una pequefia rugosidad. Este tratamiento reper-
cute sensiblemente sobre el comportamiento del sistema protector
en especial si éste es de bajo espesor, al eliminar de la super-
ficie los contaminantes presentes, produciendo un ''mordentado',
que mejora el anclaje o adhesidn de la imprimacidén anticorrosi-
va que se aplique; en este caso se emplean los agentes activado-
nes.

Estos se utilizan en bajas concentraciones (mdx. 2 % en peso)
y son generalmente acidos organicos fuertes como el oxalico o
el tricloroacético o acidos organicos débiles como el citrico,
acético o hidroxiacético, los que actuan como Aecuestrantes de
iones metalicos. Para regular la reaccion suele usarselos con-
juntamente con secuestrantes neutros, tales como el gluconatode
sodio-acido glucénico, acido citrico-citrato de sodio, oxalato
de amonio-acido oxalico, etc. (23).

Los acelfenadones de neaccdidén se utilizan cuando el sus-
trato es un acero especial, que impide la accidn normal del &ci-
do sulfdrico o clorhidrico durante el decapado. La aceleracion
puede realizarse aun cuando el sistema trabaje en las condicio-
nes habituales de concentracidn, temperatura y agitacidén. Son
productos patentados que suelen agregarse en concentraciones no
superiores al 2 por ciento. Spring (23), menciona los ferricia-
nuros de sodio o de potasio en dichas concentraciones, para el
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caso de aceros comunes, mientras que recomienda para acero inoxi-
dable y aceros de mediana aleacion compuestos tales como el tio-
sulfato de sodio, hiposulfito de sodio o sulfito de sodio (0,5-
2 %), que se emplean conjuntamente con el acido sulfidrico.

Sin embargo, el uso mas generalizado en este tipo de tra-
tamientos es el de Anhibidones de connosibn, en especial en el
caso de aceros con calamina parcialmente desprendida o zonas ais-
ladas de oxidacion, que favorecen la formacion de pilas galva-
nicas.

Estos productos actdan disminuyendo la velocidad de diso-
lucion del metal y deben ser seleccionados de forma tal que ten-
gan poco o ningdn efecto sobre la reaccidon quimica principal de
disolucion de los 6xidos presentes. Se emplean compuestos tales
como la anilina, quinoleina, derivados del petrbleo y del alqui-
tran de hulla, gelatina, etc. La figura 15 indica cdmo varfia la
velocidad de ataque del metal en funcidon del tiempo, para una
muestra decapada sin inhibidor y para otras tratadas con bafos «
que contienen dichos productos en su composicion.

Empleo de dcido fosgdnico como agente decapante

Este 4cido se utiliza como agente decapante en todas aque-
Ilas piezas que estan moderadamente oxidadas, sin calamina pre-
sente, ya aque s6lo en estos casos es efectivo. Se trata de
un acido relativamente débil, si se lo compara con el sulfirico o
clorhidrico.

Tiene la ventaja sobre los nombrados en Gltimo término de
no dejar residuos potencialmente peligrosos sobre el sustrato
(sulfatos y cloruros), ya que en los huecos y poros se suele de-
positar una capa de fosfatos de hierro complejos, que no tienen
influencia sobre la pelicula de pintura debido a su gran estabi-
lidad. Las pinturas toleran ademas algo de este acido libre so-
bre la superficie, considerdndolo no peligroso cuando queden can-
tidades de alrededor de 54 mg/m? debajo de ella. De los tres aci-
dos hasta aqui considerados, es el que menor tendencia tiene a
producir corrosién localizada ("'pitting') pudiéndose establecer
la siguiente tendencia, de menor a mayor :

fosforico » sulfdrico -+ clorhidrico

Se lo emplea a temperatura ambiente, en concentraciones que
varian entre § y 15 % en peso, de acuerdo a la cantidad de
6xidos que terga adhérida la superficie. Es especialmente reco-
mendable para trabajos de repintado en estructuras parcialmente
corroidas, con la ventaja de eliminar el &xido formado y proveer
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de una resistencia adicional a la corrosion hasta el momento en
que se reponga la capa de antidxido.

No debe confundirse el uso del dedldo §os§6nico en estas
condiciones con la gosgatizaciébn. Este Gltimo proceso se realiza
con soluciones que contienen fosfatos acidos de hierro, cinc o
manganeso o una mezcla de ellos, que produce sobre el sustraFo
una capa fina, critalina y continua de fosfato de dichos catio-
nes. Esta capa, firmemente adherida, forma una barrera protecto-
ra efectiva que impide la accién del medio agresivo hasFa e!’mo-
mento del pintado y ademds mejora la adhesion de la imprnmacnon a
la base. De estos compuestos se hablar3d cuando se considere el te-

ma pretratamiento de superficies.

CEPILLADO Y PICARETEADO

Estos métodos se emplean cuando se realizan operaciones
complementarias al meteorizado y flameado o el sustrato va a ser,
pintado sin exigencias muy altas de calidad, cuando se realizan
operaciones de mantenimiento preventivo de estructuras durante
la etapa constructiva o cuando se debe efectuar el repintado de
superficies con varios afos de servicio, donde se han producido
desprendimientos parciales en zonas criticas de la estructura
(refuerzos soldados o remachados, angulos o lugares poco accesi-
bles, etc.). .

Como el empleo de estas maquinas es suficientemente cono-
cido, en la tabla VIIl se mencionan las mas utilizadas Yy se agre-
ga una -breve descripcidon de las tareas que se pueden realizar y
su campo de aplicacidén sobre sustratos diferentes al hierro, co-
mo son por ejemplo la mamposteria y la madera.

CHORREADO CON MATERIALES ABRASIVOS

Estos métodos son superiores a los descriptos precedente-
mente (a excepcidn del ""pickling'), ya que se obtienen superfi-
cies completamente libres de herrumbre y calamina.
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En la practica industrial hay tres formas de limpiar el
acero por chorreado con meteriales abrasivos: atenado seco, don-
de el abrasivo es impulsado por aire a alta presidon a través de
una boquilla hacia la superficie a preparar y la impulsidn puede
realizarse por presién directa o por succién; arenado hidmedo,
que puede realizarse por succién o mezcla en la boquilla (método
de baja presién) o por presién directa (método de alta presién);
y granallado en circuito cerrado, ya que se usan granallas de
acero esféricas o angulares, de alto costo, que deben ser recupe-
radas, separadas del polvo, herrumbre y trozos de calamina y re-

cicladas.

Cada uno de los métodos enumerados tiene un campo de apli-
cacidon, que viene delimitado por la forma, tamafo, tipo de es-
tructura, instalaciones disponibles, grado de preparacidon exigi-
do y caracteristicas del lugar donde se realiza el trabajo.

Asi por ejemplo, si se trata de piezas o trozos de estruc-
turas relativamente pequefias, el arenado seco puede ser una solu-
cion mas econbémica que el granallado, si se dispone de aire a
presion en abundancia dentro de la f3brica.

En cambio, si el trabajo ha de realizarse en lugares abier-
tos (como en el caso del repintado de estructuras muy deteriora-
das), cerca de instalaciones donde se emplean aparatos de preci-
sion o circula constantemente el personal, se prefiere el arenado
himedo, que no permite gran dispersién del material, que pueda
afectar instalaciones o la salud de dicho personal.

Por Gltimo, para la preparacidon de superficies con alto
grado de calidad y trabajando en serie, como en el caso de los
astilleros (donde se tratan grandes cantidades de chapas y perfi-
les) se utiliza el chorreado con granalla de acero esférica o an-
gular, en circuito cerrado y con aplicacién automatica de la pin-
tura.

En cualquiera de los casos mencionados precedentemente es
necesario tener en cuenta que se producen dos fenémenos asociados:
un gran aumento de la superficie libre del metal debido a la apa-
ricion de un penfil de nugos<dad (al que haremos mencién mas ade-
lante) y ura consecuente activacidn de la superficie, la que debe
ser protegida inmediatamnete para evitar su rapida oxidacién.

Se detallaran a continuacidén cada uno de los métodos mencio-
nados, para luego tratar la repercusion que, sobre la capa de pin-
tura, pueda tener la diferente rugosidad de la superficie de base.

ARENADO SECO

El método consiste en utilizar aire, que imparte a las par-
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ticulas abrasivas la energia cinética necesaria para que |leguen
a la superficie con la fuerza y velocidad suficientes como para
eliminar los contaminantes que se encuentran sobre ella. Dichas
p?rtfculas abrasivas pueden estar constituidas por arena de dis-
tinto tipo y tamafio de grano, escorias de fundicidn, etc., y su
alimentacion al circuito puede producirse de varias maneras di-
ferentes.

Alimentacidn por presdién dinecta. En este caso el tanque
de alimentacion se encuentra bajo presion durante toda la opera-
cién de arenado. La arena es forzada a llegar de este modo a una
camara de mezclado, donde es arrastrada por aire que pasa a alta
velocidad hacia la boquilla de salida. Es el método mas utiliza-
do en la actualidad, ya que se logra un control efectivo del flu-
jo de arena y aire mediante un sistema regulado que permite el
trabajo continuo o discontinuo. El procedimiento es tan versatil
que con el solo cambio de una boquilla comin por otra de disedfo
especial, es posible hacerlo trabajar como equipo de arenado hi-
medo.

Alimentacién porn succdldn o vaclo. La arena llega a la man-
guera de alimentacidon por medio de la succidn que produce un cho-
rro de aire comprimido a alta velocidad, que pasa a través de una
pequena tobera hacia la boquilla de trabajo. Es usado tanto en
grandes estructuras como en cabinas. Como la provision del abra-
sivo depende de la succidn por aire, el mismo debe estar perfec-
tamente limpio y seco para obtener rendimientos Ooptimos.

En cualquiera de los dos casos, Skagss (2%) ha demos-
trado que la eficiencia del equipo depende en realidad de obtener
un exacto balance de todas las variables que intervienen en la
operacion:

a) Eleccdidn de un compreson adecuado, cuya presidn no sea
inferior a 6-7 kg/cm2 y que entregue paralelamente elevados volid-
menes de aire (2,3-9,5 m3/min). Cuanto mas grande sea el compresor,
mayor sera el tamafo de la boquilla a utilizar, realizandose el
trabajo con mayor rapidez.

b) Tanque de alimentacidn de arena. Debe ajustarse a nor-
mas de seguridad, compatibles con un manejo sencillo, rapida re-
carga del equipo, facil flujo de abrasivo hacia la valvula mez-
cladora y facilidad de transporte dentro del area de trabajo; de-
be poseer una valvula dosificadora adecuada, que mantenga dentro
del caudal de aire la proporcidn necesaria de abrasivo para obte-
ner el grado de preparacion superficial exigido con un maximo de

rendimiento.

c) Mangueras de anrenado seleccionadas de manera cO-
rrecta. En general una regla de buena practica indica que el dia-
metro interno de la manguera debe ser 3 a 4 veces mayor que el
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orifi?io-ge salida de la boquilla, para obtener bajos valores
de friccion y reducir la caida de presién al minimo.

d) Boquillas de ane-
nado, que pueden ser de mate-
riales ceramicos, fundicién,
carburo de tungsteno, etc. y cu-
ya vida Gtil depende del tipo de
abrasivo utilizado. El desgaste
es 2-3 veces mayor cuando se em-
plea arena que cuando se trabaja
con granallas de acero. El ren-
dimiento depende del tipo de bo-
quilla empleada, siendo mayor en
las Venturi que en las de salida
recta (fig. 16). Con las prime-
ras se obtienen velocidades de
salida del abrasivo de 335 m/s,
cayendo este valor a 220 m/s
Figura 16.- Pante componente para las segundas. El incremento
de una boquilla tipo Venturnd de produccidn logrado es entre
un 15 y un 70 por cientosuperior.

e) Tipo de arena utilizada. Tiene fundamental importan-
cia en la operacidon y un informe técnico preparado por la NACE
(25) hace mencién de las propiedades abrasivas especificas del
material, poniendo especial énfasis en el famaio de particula,
que debe ser uniforme para obtener superficies de rugosidad y
ancho de perfil adecuados. Algunas referencias al respecto se dan
en la tabla IX (2%8),

f) Forma. Las particulas de forma esférica o redondeada,
producen superficies con baja rugosidad, mientras que las de for-
ma angular, dan como resultados sustratos perfectos desde este
punto de vista.

g) Peso especifico del material. Es importante, ya que los
materiales de mayor densidad penetran mas en lasuperficie parauna
misma velocidad de salida. Los abrasivos de alto peso especifico,
pueden ser utilizados con menores presiones y velocidades de sali-
da y constituyéndose asi en materiales mas econdmicos.

h) Composicidn quimica de £a arena. Depende fundamentalmen-
te de la historia del yacimiento geoldgico del cual proviene
(27) y que determina la cantidad de silice que contiene y por lo
tanto, la resistencia a presiones extremas o impacto; en general,
la mayoria de las normas exige contenidos que varian entre 90 y
100 por ciento de silice, debiendo descartarse aquéllas que
presenten granos calcadreos, granulometria muy fina o silice orga-
nica (tipo diatomeas), pues estas impurezas, mas blandas, disminu-
yen el poder abrasivo (28 . Desde este punto de vista, el acceso
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facil a yacimientos locales de arena que provea matgr!al a bajo
costo, no es argumento suficiente para que se lo utlllce:‘En ge-
neral, la economia que se opera en los gastos de extracciony
transporte puede resultar engafosa, ya que esa arena pued? ser
muy blanda y de poca pureza, lo que repercute en primera instan-
cia en una disminucién de la velocidad de trabajo durénte la
limpieza de la superficie. Si ademas el material contiene sales
tales como cloruros o sulfatos, se producirad luego el fracaso.
prematuro del sistema al quedar estas sustancias retenidas bajo

la capa de pintura.

En definitiva, lo argumentado precedentemente ha sido re-
sumido por Skagss en la tabla X, donde puede obs?rvarse hasta
qué punto influye una correcta seleccion del equipo en el balan-
ce total de la operacidn. En dicha tabla se han.transformadQ‘las
unidades ai sistema métrico decimal para una mejor comprension.

ARENADO HUMEDO

Una de las principales limitaciones que tienen los méto-
dos de arenado seco, es su utilizacion en areas cercanas a talle-
res donde funcionan maquinarias de precisidon, lugares de intensa
circulacién vehicular o de personal, zonas adyacentes a lugares
de trabajo donde se realicen procesos que exijan extremada limpie-
za, etc. Dichos métodos producen una gran dispersion de polvo y
particulas abrasivas (fig. 17), capaces de originar grandes incon-
venientes.

Los procesos por via hameda son utilizados para la remo-
cion de herrumbre ligera o capas finas de calamina y polvo atmos-
férico. La presencia de agua limita las pérdidas de metal, impar-
te una rugosidad controlada a las piezas sobre las cuales actda y
evita la dispersién de polvo, el que cae rapidamente al suelo.
Estos métodos se pueden llevar a cabo por tres vias:

a) Sistema de 4succddn. La suspensidn de abrasivo en agua
con constante agitacidn, es succionada por un Venturi colocado
dentro de la pistola de trabajo e impulsada hacia el sustrato a
tratar con una velocidad de aproximadamente 210 m/s. Es comunmen-
te denominado también, método de baja presidn.

b) Sistema de alta pnesién. Se denomina también de pre-
sién directa, en el cual el abrasivo es impulsado desde un tanque
a presion hacia una boquilla de alta velocidad especialmente di-
sefiada, desde donde sale a una velocidad de 520 m/s.

c) Sistema de mezcla en fLa boquilla. Es una variante del
sistema de arenado seco por presidn directa, ya que el agua y el
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abrasivo llegan a la boquilla por separado, mezclandose directa-
mente detrds de la boquilla de salida o justamente en ella. Este
sistema permite su adaptacion a equipos de arenado seco, aunque
la cantidad de polvo que produce es mayor que en los dos casos
anteriores.

En cualquiera de los procesos mencionados, y especialmente
en aquellos casos en que el abrasivo circula por las cafierfas en
forma de barros, es necesario controlar el famano de particula de
tal forma que la misma, mediante la ayuda de agentes tensioactivos,
se mantenga en suspensidon a lo largo de todo el recorrido.

El contenido de matenial abrasivo dentro de la suspension
varia entre 40 y 60 por ciento en peso, de acuerdo al método em-
pleado y con la presidn o succidon de trabajo. Esto determina una
descarga de material de 4,5-7,0 kg/min, con una vida media del
abrasivo de 30-50 horas, la que depende de su dureza y del tipo
de superficie a tratar.

El arenado himedo presenta el inconveniente de producir la
rapida oxidacidon de la superficie expuesta del acero si no se le
agregan al barro o al agua inhibidores de corrosion. Se ha encon-
trado que son efectivas mezclas de fosfato de amonio y nitrato de
potasio (relacién 4:1), en proporciones de 1 kg por tonelada de
material o soluciones de acido crémico, cromato de sodio o
dicromato de potasio (0,2 % en peso), debiéndose incrementar esta
cantidad si se produce la oxidacidn rapida de la superficie; estos
materiales deben ser utilizados cuidadosamente por parte del per-
sonal que realice las tareas, el que debe emplear sistemas de pro-
teccion industrial adecuados. La pasividad de la superficie se
mantiene por un tiempo limitado, por lo que se debe aplicar, una
vez producido el secado, una imprimacidén anticorrosiva. El ‘‘wash
primer'', debido al contenido de agua de su formulacién, puede cons-
tituir una solucién efectiva para la proteccién de la superficie
asi preparada, atn cuando la misma no haya secado completamente.

GRANALLADO (GRANALLAS METALICAS)

Este sistema puede ser definido como un método de trabajo en
frio, mediante el cual se envia un chorro de granallas de acero a
alta velocidad sobre la superficie libre del metal, en condiciones
controladas.

El golpeteo continuo del material abrasivo provoca el des-
prendimiento de las impurezas adheridas a la superficie del acero.
Complementariamente esta accién aumenta la resistencia a la fatiga
del material y descarga tensiones residuales provenientes del pro-
ceso de elaboracién, mejorando las condiciones de adherencia del
revestimiento protector, al conferirle al sustrato una cierta rugo-
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sidad.

Este tipo de tratamiento se utiliza en pequefia o mediana
escala, en cabinas individuales o recintos cerrados, disefiados
de tal forma que permitan la recuperacidn del material abrasivo,
que es de alto costo. Este vuelve pues al circuito, luego de su-
frir un proceso de separacion de las impurezas, granallas parti-
das, 6xidos y polvo, actuando nuevamente hasta un limite impues-
to por el tamano de particula, cuyo desgaste hace la operacidn
poco eficiente, 1o que obliga al cambio de abrasivo.

Su empleo en gran escala tiene lugar en los astilleros y
fabricas que requieren un alto grado de calidad en la preparacion
de superficies, realizandose este proceso una vez que el acero
llega al parque de materiales.

En el granallado centrnigugo, como suele llamarse también
a esta operacidon, el perdigon de forma esférica o angular, de
acero o hierro fundido, o en su defecto alambre troceado, es to-
mado por los vanos de una turbina que gira a alta velocidad
(2000 -3000 rpm) y dirigido hacia la superficie a tratar. La ve-
locidad periférica adquirida por cada particula es de alrededor
de 60-70 m/s y el gasto de material depende de las medidas de
la turbina, de la potencia del motor que la impulsa, del peso es-
pecifico y de la dureza de la particula.

En estos casos y debido a
" " su bajo peso especifico, no se uti-
liza arena, ya que cualquiera de
o los materiales abrasivos metalicos
mencionados precedentemente, tiene
" mayor poder de penetracidn, una mas
.’ larga vida atil, producen menos pol-
" P} vo que la arena y actban menos seve-
ramente sobie los materiales que com-
ponen la instalacion. El rendimiento
" relativo es similar para el alambre
% troceado y acero fundido tratado y

o
®oo®
e O
® o
(X
[,
e QOQ superior en ambos casos al obtenido
cuando se emplea hierro fundido. Por
resultar el de menor costo, las mas
Figura 18.-Granalla esférnica utilizadas son las granallas de ace-
de aceno fundide trhatado ro fundido tratado (29).

Las granallas de acero fundido tratado, se fabrican en dos
formas diferentes: las esgénicas (fig. 18), que se utilizan en to-
das aquellas operaciones donde se desea obtener una superficie poco
rugosa y uniforme, y las angulares (fig. 19), empleadas en aquellos
trabajos donde se requiere un decapado profundo de la superficie y
un sustrato con determinada rugosidad.

Ambos tipos son elaborados en tamafos nominales determinados,
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segln norma SAE J-bLL  con minimos de particulas muy exigentes,
ya que varian entre 70-85 por ciento para granalla esférica
(S-70 a 5-780) y entre 60-80 por ciento para granalla angular
(6-80 a G-10), variandd su tamadio nominal entre 0,2y 2,0 mm
para ambos casos. Se obtiene esta composicidn granulométrica por
tamizado. Los tipos de alambre de
‘ ' acero en trozos estan especifica-
" dos en la norma SAE 34441 y su
‘ 9 diametro de acuerdo a ella es de
& 0,5 mm para el tipo CW-20 (minimo
especificado) hasta 1,6 mm para

&V 5 ) .
‘ o ‘.. e‘)CW~62 (mdximo de la citada nor-
‘i‘ ma) .

‘ w ‘“ Las maquinas centrifugas no
" funcionan con un solo tamafo de
q @ . granalla, sino que lo hcjlcen con
‘ . ‘ mezclas de e?llas, denominadas mez-
clas operativas.

Segin Espinosa (30), las
Figuna 19.- Granalla angulan mezclas operativas mas id6neas son
de acero fundido thatado aquéllas que estan formadas por
tres tamafos de granallas (grandes,
medianas y pequefas),siendo las primeras las encargadas de la eli-
minacion de los contaminantes y de la obtencidon de una cierta ru-
gosidad y las dltimas de lograr una buena cobertura de la super-
ficie a limpiar. La acertada dosificacidn, hace el proceso mas
econdmico, al mejorar la calidad que se obtiene de una superficie

tratada (tabla XI).

Por lo tanto, ya que parte de la granalla se elimina cuando
por abrasidon ha alcanzado un tamano minimo y es arrastrada por el
sistema separador, sera necesario el agregado de granalla nueva en
tamano y cantidad suficiente como para mantener la eficiencia de
dicha mezcla. Esto debera realizarse mediante analisis granulomé-
tricos periddicos en lugares predeterminados de la maquina y la
frecuencia con que éstos se realicen depende en buena medida de los
grados de preparacion de superficies requeridos, que deben ser com-
patibles con el nivel de producccion a alcanzar.

Las especificaciones sobre granallas de acero de ambos tipos
exigen ademas diferentes grados de dureza Rockwell €, la que se lo-
gra en todos los casos por tratamientos térmicos adecuados. Sin em-
bargo, la seleccion en base a su dureza debe realizarse teniendo en
cuenta que las granallas de mayor dureza son susceptibles de oca-
sionar mayor inestabilidad en la mezcla operativa y una frecuencia
también mayor de reposicion del abrasivo.

Estas maquinas de granallado automatico son esencialmente
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autodestructivas, y es necesario realizar planes de mantenimiento
preventivode la instalacidn que consisten en la revisidn periddi-
ca y ordenada de los elementos que la componen, como asi también
el control de su correcto funcionamiento (31). La composicién,
dureza y resistencia a la abrasion de los materiales empleados en
la construccion, las condiciones de trabajo y el nivel de conta-
minantes de la mezcla operativa, condicionan la duracidén en ser-
vicio de ciertas partes vitales del sistema. El estudio realizado
por una empresa especializada en la fabricacion de granallas, re-

sume la accidén de dichas impurezas sobre partes vitales de la ma-
quina (tabla Xt1) (29).

RUGOSIDAD SUPERFICIAL Y ESPESOR MINIMO DE IMPRIMACIONES
Y ESQUEMA PROTECTOR

Como se ha expresado, las superficies producidas por are-
nado o granallado son mds o menos rugosas y por lo tanto tienen
perfiles de diferente magnitud. En cada uno de los casos, el per-
fil depende de las condiciones iniciales de la superficie, tipo
de abrasivo utilizado (en lo inherente a su masa, dureza e inde-
formabilidad), intensidad del rartilleo, duracidn del mismo y angu-
lo de incidencia de la granalla sobre la superficie.

Figuna 20.- Medidon de rugosdidad supenglelal Hommel
Testen P3-MZ con gragleadon

No debe confundirse grado de fLimpieza (Norma SIS 05 59 00/62 o
JSRA 1975) con rugosdidad de la superficie; se pueden obtener va-
lores de SIS a 2 1/2 o 3 por ejemplo, con mayor O menor rugosi-
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dad. ’Los aparatos utilizados para medir la rugosidad se |laman
nugosimetnos, tales como el Talysurf o el Hommel Tester (fig. 20)
que permiten medir este parametro preestableciendo de antemano
la velocidad de desplazamiento del palpador y el largo de accién
("cut off'')delmismo. Dicho palpador estd constituido por una pun-
ta de diamante que recorre la superficie, cuyas inflexiones ge-
neran seflales electrdnicas que son registradas por un galvanOome-
tro o un aparato registrador. En este Gltimo caso es necesario
conocer el valor de amplificacion dado al grafico en abcisas y
ordenadas.

. La definicién de nugosidad o textura de una superficie
viene determinada en distintas especificaciones, por varios pa-
rametros:

a) Indice Ra. Es la distancia media aritmética, |lamada
también AA (arithmetic average) o CLA (center line average), que
se define como el valor medio aritmético de las distancias de los
puntos del perfil efectivo a la lTnea media, dentro de una deter-
minada longitud de medida (£).

l— - l b

A AN A A
mema-ﬁ;};/\—/V—\{//\\—/yf :

Figura 21.- Intenpnétacidn gndgica de Los valones Ra y RE para una
Longitud de medida £

b) Indice Rs (Root mean square). Es el valor medio cuadra-
tico del perfil a la linea media, es decir:

Rs = YI M. D2/M

donde M = longitud total de medida y D = distancia del perfil a
la 1inea media.

c) Indice Rt. Es la mayor distancia, medida normal a la
linea media, entre la cresta mas alta y el valle mas profundo, que

no necesariamente son consecutivos.

Truelove (32), demuestra que los valores definidos en a y
b carecen de significacién en la determinacion del espesor de pe-
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liculas de pintura aplicadas sobre superficies rugosas, ya que no.
tienen en cuenta los picos del perfil mas alto (fig. 21), que
quedan fuera de medida. El valor a tener en cuenta verdaderamen-
te es el indice Rt.

Seg(n Bustamante (33), una rugosidad perfecta tendria un
Ra=Rt (que serfa la obtenida en un mecanizado), pero ocurre que
para el granallado siempre Rt > Ra y crece con el valor de este
Gltimo y por lo tanto con el tamaifio de la granalla empleada.
Ademas agrega que el Rs es un 11 por ciento mayor que el indice
Ra, con lo que se confirma que ambos valores no dan una idea aca-
bada del perfil real de la superficie, que si se obtiene con los
valores del Tndice Rt. Esto se puede confirmar observando los re-
sul tados obtenidos por dicho autor por adiciones de granallas de
mayor tamafio dentro de mezclas operativas ya estabilizadas y de
comportamiento comprobados (tabla XII1).

Si se toman como validos los valores de Ra o Rs es proba-
ble que se presenten situaciones en las cuales se crea haber al-
canzado un espesor ce pelicula adecuado y sin embargo no se lo-
gran cubrir suficientemente algunos picos, en los cuales co-
menzara rapidamente a aparecer oxidacidn (fig. 22).

CORROSION CORROSION
v

PINTURA
essmmme  ACERO

“Flgura 77.- Zonas que sufrindn connosdidn porn bajo espeson de pe-
Licuba sobre Los plcos

Los bajos espesores que se obtienen sobre los picos no al-
canzan a ser detectados por los aparatos de medida normalmente em-
pleados en los astilleros, tales como el Elcometer, Permascope,
lnsRector o0 Minitector, en especial en el caso de los "'shop-prim-
ers'',

Un.papel muy importante sobre el espesor final de pelicula
que se obtiene, juega la perfecta formulacién de la pintura a apli-
car, ya que hay una cierta tendencia de las imprimaciones de pro-
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PINTURA ADICIONAL REQUERIDA ( PORCENTAJE EXTRA)
1 18 25 33 L3 54 67 82 100
i 1 1 1 1

L i 1
ESPESOR DE PELICULA DESEADO SOBRE LOS PICOS
(MILS)
16 15 12 10 8 6 6,00
47 - 5,30
129 L ,.65
10 4,00

PERFIL ( MILS )
ao
1
PERDIDA SOBRE LOS PICOS (MILS)

- 3,30

€ - - 2,60

L~ ~ 185

24 1,00
dg da d? ds 05

(_—
FACTOR DE REDUCCION

Figura 23.- Grdgico de Truelove para cdlculo de La pintura nece-
sarnia en guncdldn de La nugosdidad y el espeson de pelicula deseado

teccién temporariaa fluir hacia 1~s valles y dejar al descubierto
las puntas, caracteristica que se puede regular confiriéndole

una adecuada tixotropia al producto. Aun cuando éste esté bien
formulado, el defecto puede aparecer al no tener en cuenta al au-
mento que se produce en la superficie especifica del metal por
efecto del granallado ya que muchas veces se toma el espesor con
respecto al que se obtiene sobre una chapa decapada quimicamente,
dejando de lado que el aumento de rugosidad (y por ende de super-
ficie) exige mayor cantidad de pintura a aplicar para alcanzar el
espesor adecuado sobre los picos.

Aparece aqui un nuevo elemento a tener en cuenta, de real
significacion, y que es la amplitud madxima de pico a valle adyacen-
te dentro de los limites establecidos por la longitud de mues-
treo, que condiciona la distribucidon del '‘primer' sobre la super-
ficie. Es sorprendente el resultado que se obtiene al medir el
perfil de los graficos con un curvimetro y en una longitud deter-
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minada para cada uno de ellos; los cuadrados de dicha longitud
son proporcionales a las superficies a recubrir pudiéndose ob-
servar el aumento porcentual que ha- sufrido el sustrato por
efectos del granallado (tabla Xi1V) (33).

Resulta que, si se quiere mantener el espesor de peli-
cula sobre los picos ycontrolar lacorrosidn, es necesariocal-
cular el volumen de pintura adicional a emplear para lograr es-
te efecto; el grafico practico desarrollado por Truelove es el
que se indica en la figura 23.

PRETRATAMIENTOS DE
SUPERFICIES METALICAS

Cualquier tratamiento de superficie que se emplee produ-
ce una activacion del sustrato, el que se torna mas vulnerable
al rapido ataque y oxidacién. Cada proceso especifico requiere
una proteccién inmediata, sea por via de aplicacién de capas de
fosfatos para las chapas Hecapadas quimicamente o una pintura de
proteccion temporariaouna imprimacion reactivapara el caso del

arenado y granallado.

FOSFATIZADO DE UNA CHAPA DECAPADA

El principio de accion de este tipo de tratamiento con-
siste en la deposicidn sobre la superficie de una capa de finos
cristales dispuestos al azar sobre el sustrato; dicha capa es
insoluble y la reaccidn finaliza recién cuando se han sellado
todos los poros del acero de base.

SegGn Diamond (3"%), si la solucién se ha ajustado muy
bien en la concentracién de fosfato didcido de cinc a la tempe -
ratura de trabajo (100°C), este compuesto se desdobla en el fos-
fato terciario y acido fosférico:

3 In (H2P0‘+)2—* Zn3(P04)2 + 4 H3POL,

La presencia de hierro en el bafio produce dos reaccio-
nes:

Fe + 2H3P0, + Fe(H,P0,),+ Ho

60



Fe(H2PO|.)2 - Fe(HPO‘,) + H3PO,

se reduce la concentracién de acido fosférico en las inmediacio-
nes del metal, con lo que se sobrepasa el producto de solubili-
dad Qe.los fosfatos secundarios y terciarios de cinc, los que
precipitan sobre la superficie del acero. Es por ello que ante-
riormente se habia explicado que la reaccidn continuaba hasta
que se sellaran todos los poros del sustrato.

. La eficacia de este tipo de tratamiento reside en que la
ptqtura aplicada sobre esta capa adhiere firmemente por absor-
cidn sobre los poros, atraccidén iénica por formacion de uniones
de este tipo e incremento del area superficial libre del metal.
Por otra parte, el depdsito es compatible con todo tipo de pin-
turas. La adhesidon lograda es mayor que cuando se pinta sobre
metal limpio o sobre metal oxidado. La capa de fosfatos evita
ademds el rapido deterioro del sustrato luego del decapado qui-
mico y reduce los riesgos de corrosidn debajo de la pelicula
de pintura.

IMPRIMACIONES REACTIVAS

Se denominan también ‘'wash-coat'' o ''wash-primer'' y se ca-
racterizan por combinar el proceso de fosfatizado y pasivado en
una sola operacién. Secan muy rdpidamente, tienen muy buena ad-
hesién y ofrecen buenas caracteristicas de resistencia a la co-
rrosién si se exponen durante un tiempo no muy largo a la in-
temperie sin estar protegidas por otras pinturas. Sobre estas
imprimaciones se puede aplicar cualquier tipo de pinturas, in-
cluidas las epoxibituminosas, como ha sido demostrado en un tra-
bajo reciente (3*°).

Se emplean sobre acero arenado o granallado y sobre super-
ficies adecuadamente desengrasadas en el caso del aluminio, cinc
o magnesio. Para los metales no ferrosos se requieren formu-

laciones especiales.

Chandler (3®) ha resumido las interacciones entre los com-
ponentes del ''wash-primer''y las de los mismos con la superficie
met3lica (tabla XV), que producen un forfatizado, imprimacidn
del metal, aumentan la adhesién y reducen la tendencia a la oxi-
dacién. Estas imprimaciones reactivas pueden formularse para ser
comercializadas en simple y doble envase. Las de doble envase
constan de una base compuesta por resina vinilica, cromato o te-
troxicromato de cinc, extendedores y disolventes y de un aditivo
endurecedor compuesto por acido fosférico, alcohol isopropilico
y agua, tal como se indica en diversas especificiaciones. Pueden
consultarse la Navy Sp. MIL-C-15328 A, Férmula 117 (37) o la
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del Steel Structures Painting Council, sSPC-PTs-64 (3°).

CONSIDERACIONES SOBRE LA PREPARACION DE
SUPERFICIES DE MAMPOSTERIA O MADERA

MAMPOSTERTA NUEVA

Dentro del término mamposteria, se incluyen ciertos tipos
de piedras artificiales, concreto, mortero de cal-arena-cemento,
ladrillos y fibrocemento. Estos materiales se pintan para preser-
var la estructura de los factores climaticos, los que en términos
mas o menos breves inducen al desarrollo sobre la superficie de
ciertos tipos de hongos y musgos, mientras que la contaminacidn
atmosférica actda por la presencia de anhidrido sulfuroso, que se
transforma en acido sulfdrico en presencia de agua y oxigeno. En
ambos casos, el ataque que sufre la estructura influye no sélo so-
bre su aspecto decorativosino que también destruyeel material.

Antes del pintado es necesario dejar pasar un cierto
tiempo para que el concreto o mortero pierdan la mayor cantidad
de humedad posible, ya que debido a la naturaleza alcalina de la
superficie destruyen los acabados oleorresinosos por saponifica-
cidn y aun actdan sobre resinas tan resistentes como el caucho
clorado. Ciertos pigmentos como el azul de prusia y algunos pig-
mentos rojos también pueden verse afectados, con el subsiguiente
cambio de color. Por eso se recomienda el uso de selladores re-
sistentes a los alcalis antes del pintado con pinturas conven-
cionales, el usode pinturas de alta resistenciaal medioalcalino, o
un tratamiento con dcido clorhidricodiluido, lavado y enjuague.

El mortero de cal y arena, utilizado como terminacion pa-
ra interiores y exteriores, presenta una superficie floja y pul-
verulenta, que tiende a desgranarse y desprenderse. Cuando se
aplican pinturas al latex, no se logra generalmente la suficiente
penetracidn del producto dentro de este tipo de sustrato como pa-
ra transformarlo en una base sdlida al actuar como ligante de las
particulas; la consecuencia inmediata es el escamado o desprendi-
miento total o parcial de la pelicula. En estos casos se reco-
mienda quitar por cepillado o lijado suave las particulas sueltas
y utilizar como imprimacion una mano diluida del mismo recubri-

miento.

Por Gltimo, otro defecto muy importante es la aparicion
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de eflonescencia, que no es mas que la migracion de sales en so-
lucién (en especial sulfatos) durante el secado del mortero y

que cristalizan sobre la superficie una vez evaporada el agua.
Para el caso del mortero en interiores se recomienda especialmen-
te dejar secar éste la mayor cantidad de tiempo posible antes del
pintado definitivo. Si es necesario dar un aspecto decorativo al
muro interior se recomienda aplicar una mano de pintura de mante-
nimiento a base de cemento o cal, que permita el libre secado del
muro y la salida al exterior de las sales.

Pasado un tiempo prudencial (6-8 meses en ambientes secos
y 12-18 meses en lugares hiamedos) cesa la eflorescencia y es po-
sible aplicar cualquier tipo de revestimiento (1atex o pintura
oleorresinosa), sin peligro de que se produzca el rapido deterio-
ro de la pelfcula. De otra forma, los cristales crecerian debajo
del '"'film'', desprendiéndolo.

REPINTADO DE MAMPOSTERIA

La preparacion superficial que exija este tipo de trabajo,
dependera del grado de deterioro alcanzado por el recubrimiento
protector, del tipo de estructura, su ubicacidon y la factibilidad
de aplicar el sistema propuesto. Debe quitarse en primer lugar la
pintura de aquellas zonas donde la misma presente ampollado, cuar-
teado o desprendimiento. En el caso que estos defectos afecten a
mas del 20 por ciento de la estructura o estén localizados, se re-
comienda la limpieza a fondo hasta alcanzar el sustrato. En este
caso se pueden aplicar dos métodos: el arenado a superficie blan-
ca (seco o himedo) o el lavado con agua a alta presién.

Los principios del arenado son los mismos ya explicados
precedentemente. E1 lavado con agua a presion consiste en la uti-
lizacion de agua en chorro con presiones del orden de 350-700kg/cm2
(1), lo que produce una velocidad de salida en las boquillas de
disefo especial de 400 m/s, suficiente como para desprender los
contaminantes, pintura vieja y parte del mortero mal adherido.

Solamente se requiere una fuente de abastecimiento de agua,
una bomba de alta presidén y mangueras y boquillas de salida ade-
cuadas. Como se puede observar es un equipo muy simple, de bajo
costo y de poco consumo de material decapante (ya que son suficientes
de 20-60 1/min de agua), es facil de usar, de alto grado de seguri-
dad (ya que evita la formacidon de polvos vy contaminantes)y prac-
ticamente no produce problemas de eliminacidn del efluente. Sin
embargo este método no da el perfil necesario para obtener un buen
anclaje del nuevo revestimiento, por lo cual suele combinarse el
chorro de agua con arena muy fina.

Para el caso de paredes que han estado mucho tiempo sin

64



proteccion expuestas al exterior, el tratamiento a realizar es el
de arenado (seco o hiimedo) o limpieza con vapor a presién, para
eliminar la suciedad. En ambos casos es necesario reparar las
partes dela mamposteria que estdn agrietadas o se han desprendido
durante el tratamiento, dejarlas secar y aplicar sobre ellas una
capa de revestimiento antialcalino antes de proceder al pintado
de la estructura con un producto oleorresinoso.

MADERA NUEVA

En primer lugar se debe tener en cuenta que la madera uti-
lizada tenga el suficiente grado de estacionamiento; se lo consi-
dera asi cuando el contenido de humedad no sobrepasa el 15-17 por
ciento, de acuerdo a la especie utilizada y a la época del aifio
durante la cual la misma ha sido cortada.

No deben pintarse maderas con demasiado contenido de hume-
dad ya que ello puede causar el ampollado, cuarteado, agrietado
o desprendimiento de la pelicula de pintura. Los articulos de ma-
dera que van a estar sometidos a la accidén de materiales de cons-
truccidon deben ser protegidos con una imprimacién selladora que
evite la accidon deteriorante sobre la misma.

Los nudos y las areas con exceso de resina deben ser tra-
tados especialmente antes de imprimar, ya que en ellas la ines-
tabilidad dimensional de la madera es mayor, produciéndose pérdi-
da por adhesién y ampollado. Si el revestimiento a utilizar es
transparente, se deberd dar un ligero tinte a toda la superficie
para uniformar su color y luego proceder a imprimar y dar la pri-
mera mano de barniz (39). Para el caso que la proteccidn se
realice por revestimientos pigmentados, es conveniente luego de
aplicar el sellador, dar una mano de una pintura intermedia de
mantenimiento y luego aplicar la terminacién correspondiente.

En algunos casos un arenado muy suave de la superficie,
sequido de un lijado con abrasivo para madera de grano fino, dan
una de las superficies mejor preparadas que se puedan lograr. El
procedimiento de pintado posterior es similar a los indicados
precedentemente.

Ciertos tipos de madera requieren un blanqueado de la su-
perficie por tratarse de especies de tono muy oscuro o con vetas
de colores muy diferentes. Para este tipo de trabajo suelen uti-
lizarse diversos reactivos quimicos (tales como agentes oxidantes
o reductores) como peroxido de hidrogeno, sales de amonio, hipo-
clorito de sodio o acido oxalico.

65



REPINTADO DE MADERA

Los procedimientos a aplicar son muy diferentes, ya que
puede tratarse de estructuras que no han sido protegidas conve-
nientemente de los agentes atmosféricos con peliculas de barniz
o directamente han estado expuestas a la intemperie sin protec-
cion alguna. En estos casos se recomienda en primera instancia
realizar un blanqueo de la superficie con los reactivos indica-
dos en el punto anterior, para luego aplicar el sellador y las
manos de pintura o barniz correspondiente.

En el caso de estructuras con pinturas viejas en buen es-
tado, se recomienda limpiar bien la superficie de polvo y sus-
tancias grasas, realizar un lijado para dar una textura determi-
nada a la pintura y luego proceder a pintar con las terminacio-
nes elegidas. Solamente se debe quitar toda la pelicula si se va
a cambiar el tipo de revestimiento protector, ya que pueden pro-
ducirse serios problemas de compatibilidad.

Si el sistema protector ha fallado completamente y se en-
cuentra cuarteado, agrietado y desprendido es necesario quitarlo
por completo, lo que se puede realizar mediante el empleo de re-
movedores organicos adecuados, chorro de agua a presién o sus-
tancias alcalinas si se trata de revestimientos saponificables.
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SUMMARY*

' In previous papens, different variables nelated with an-
Lfouling paints behaviour were studied both in service and in
nagt thiaks,

Hégh‘béoactév@ty fomulations wene developed employing
cuprous oxide as main toxicant dispersed in oleoresinous bind-

ers, achdevdng good fouling control gon perlods between 12 and
36 months .

_ The nesults mentioned wene obtained using a natural cal-
clum canbogate as extender. Chemical analysis indicated 80 pen
<(~.en,t 25 zltl)ws dubstance, being silica the principal impurity

sample 1) . "

In the present experimental senies the influence of the
type 04 calodlum carbonate was established using a precipitated
on synthetic pigment, {dentified as sample 2.

The size of ballf mills used in antifouling paints manuf-
acture was anothen variable studied since 4t i8 o4 main Limport-
ance on the bloactivity of the final product.

Experiments were carnied out both on the hull of war ves-
sels and in painted plates placed An the experimental naft of
Puento Belgrano. Agten Atwo yearns of {mmension the nresults ob-
tained showed that the type of caleium carbonate (natural on
precipitated) employed Lingluenced signiflcantly on the anti-
pouling action of the padints studied.

Forn 12 months of L{mmension and only one perdiod of {nten-
se fouling (spring-summen) both in ragt and 4in service, uddng
similan extender volume percentage, the products tested had the
same bLoactivity.

Otherwise, fon periods between 12 and 22 months, with two
seasons of intense fouling and Ln service trials, the behavioun
04 the samples elabonrated with natural caledlwn carbonate was
betten than that showed by those prepared with the synthetic
one.

Inversely, paints formulated with precipitated caledlum
carbonate achieved better antifouling propenties Lin raft thials
than those prepared with natural extenden., 1t was established
that sample 1 has Lowen oil absorption and Less sea waten sclu-
bility than sample 2, having these properties an ingluence on
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paint bioactivity.

The observations made on ships' hulls allowed to determine
a veny Amportant thickness reduciion on the antifouling coating
in samples elfaborated with precipitated calelum carbonate. This
failure was mone evddent in those foumulated with a binden having
Rosin WW/phenolic vawmish ratio 5/1 .in wedight.

Results obtained with paints dispersed in ball mills of 2§
and 430 Litens capacity with a technology previously optimized
showed also similan nesults Lin the tests mentioned.

* Giddice, C. A., Benitez, J. C. & Rascio, V.- Effect of calcium
carbonate properties on the bioactivity of antifouling paints.
CIDEPINT-Anales, 1982, 69-105.
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INTRODUCCION

Las pinturas antifouling se emplean para evitar la fijacién
de organismos incrustantes, vegetales o animales, en la parte su-
mergida del casco de las embarcaciones. Estas pinturas solubilizan
sustancias toxicas en contacto con el agua de mar y la cantidad di-
suelta debe encontrarse por encima de cierto valor critico, para

logrer dicho objetivo. Este valor critico es caracteristico de ca-
da téxico en particular.

En etapas previas (!, 2, ®, % 5 © 7) se han estudiado, en

balsas experimentales y en servicio (sobre paneles y en el casco
de diversas embarcaciones de la Armada Argentina, respectivamente)
diferentes variables de composicién que tienen influencia sobre el
comportamiento de las pinturas antiincrustantes.

Hasta el presente se han desarrollado formulaciones de ele-
vada bioactividad, empledndose como téxico fundamental éxido cu-
proso, dispersado en vehiculos de tipo oleorresinoso, caucho clo-
rado, a base de resinas vinflicas, etc. Se obtuvo buen control del
""fouling'' durante 12, 24 6 36 meses de inmersién en aguas templa-
das.

Algunos de los excelentes resultados mencionados se lograron
utilizando como extendedor tiza natural, con un contenido de car-
bonato de calcio de 80 por ciento (tabla |, muestra 1) y cuya prin-
cipal! impureza estd constituida por silice. En el presente trabajo
se emplea ademds carbonato de calcio de precipitacidn, de elevada
riqueza (tabla |, muestra 2), buscando comparar la toxicidad de las
muestras preparadas con ambas materias primas.

Para reproducir las mismas caracteristicas de bioactividad,
se cuidd particularmente la tecnologia de elaboracién y se contro-
laron aquellas variables del proceso que inciden al efectuarse el
cambio de escala, de planta piloto a semi-industrial. Informacion
importante sobre estos aspectos ha sido también publicada con ante-
rioridad (2).

Hasta el presente, las experiencias en servicio fueron rea-
lizadas sobre paneles con una superficie de 16 metros cuadrados ca-
da uno (4 x & m), ubicados en los costados babor y estribor de las
embarcaciones. Teniendo en cuenta que algunas zonas del casco pre-
sentan problemas particulares, esta etapa se planedé de manera de a-
plicar las pinturas sobre la totalidad de la carena. Se busca de es-
ta manera estudiar el comportamiento de las pinturas antiincrustantes
sometidas a diferentes requerimientos, como ser los que se presentan
en la proa (mayor erosién) y los efectos galvadnicos que ocurren
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TABLA 1
CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS DE CARBONATO DE CALCIO

Natural De precipitac.
(Muestra 1) (Muestra 2)

Peso especifico (g/em®).....u.... 2,73 2,60
Didxido de silicio (Z)...vvonn... 12.26 1,36
Oxido de calcio (%)....... e 46,80 54,40
Oxido de magnesio (%)............ 2,00 0,72
Otros 6xidos (Ra03, %).v.vuen.n.. 0,88 1,88
Pérdida per calcinacién (%) ...... 38,14 41,40
pH de la solucién saturada (20°¢) 7,2 7,1
Diéxido de carbono (%)........... 35,53 42,58
Carbonato de calcio, calculado

() e e e e 80,75 96,77

en la zona de popa, por la presencia de metales diferentes, y la
relacién erntre dichos efectos y el comportamiento antiincrus-
tante de las pinturas téxicas.

VARTABLES RELACIONADAS CON
LAS FORMULACIONES

Un exlendedon es un pigmento que no tiene poder cubri-
tivo, por cuanto su Tndice de refraccidn es practicamente simi-
lar a! del ligante de la pintura. Se lo incorpora a las formula-
ciones con ¢l chjeto de complementar las propiedades que asignan
los pigmentos activos o cubrientes Y para reducir costos. En el
caso particular de las pinturas antiincrustantes, se pueden em-
plear diferzntes extendedores (Ferrite, carbonato de calcio, si=
licato de magnesio, etc.) y seqgln el producto que se utilice pue-
de cambiar no sélo la bioactividad sino también otras propiedades

de la pelicula (solubilidad, flexibilidad, adhesidén, resistencia
a la erosién, etc.).

Comou ya se indicd anteriormente, en el presente trabajo
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se han utilizado muestras de carbonato de calcio de di§tint?‘ti-
po, estudidndose los factores que se establecen a continuacidn.

Influencia del tipo y contenido de carbonato de calelo

Las dos muestras usadas tienen la diferente riqueza en car-
bonato de calcio indicada en ‘la tabla !.

La diagramacidn experimental contempla también el uso de
dos niveles de concentracidn, con 17 y 27 por ciento en volumen
(tabla 11).

Ingluencla de Las propledades de Los difernentes pigmentos
empLeados

Los pigmentos téxicos, cuando son de cardcter basico, co-
mo en el caso del 6xido cuproso, reaccionan quimicamente con el
dcido abiético de la resina colofonia, componente principal del
ligante, para formar jabones. Esto afecta la solubilidad de la

matriz.

, E1l 6xido cuproso, ademds, por ser un compuesto muy inesta-
ble, sufre dismutacién durante el proceso de dispersién y molien-
da. Como consecuencia de ellc se forma resinato clprico, de baja
solubilidad, se elimina del medio colofonia y se modifica la re-
lacién colofonia/plastificante prevista por el formulador. Que-
da afectads asi la velocidad de disclucidn de la matriz.

Incorporando primero el carbonato de calcio al ligante Yy
realizando su dispersion y molienda, se forman jabones de calcio.
Se evita asi, al incorporar posteriormente el &xido cuproso, la
reaccion de la resina con los iones Cu’Ypresentes enel medio. E)
resinato de calcio que se forma en la reaccidn mencionada en pri-
mer término es perfectamente compatible con los dem3s componentes
de la matriz. Dicho compuesto poseeria una baja velocidad de di-
solucidén ynoalteraria significativamente las propiedades de la
pelicula de pintura.

Relacionado también con la accidn del carbonato de calcio,
se ha estudiado la influenciade la absoncddn de acelte por parte
de dicho extendedor, asi también como la de su sotubitedad en a-
gua de mar, todo esto dirigido & lograr un mejor conocimiento $o-
bre el funcionamiento de las pinturas antiincrustantes tipo ma-
triz soluble.

Ingluencia de La refacion colofonla/plastigicante
La resina colofonia forma una pelicula de baja elasticidad

y poca adhesion. Contiene alradedor de 10 por ciento de material
no saponificable y su velocidad de disolucidn en agua de mar es
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elevada.

En las formulaciones estudiadas la colofonia fue plastifi-
cada con un barniz fendlico, a fin de regular la lixiviacién de
los téxicos y aumentar la adhesién y flexibilidad del "film'",

Se utilizaron dos relaciones colofonia/barniz: 3/1 y 5/1en
peso. La reactividad del ligante con el 6xido cuproso y con el
carbonato de calcio, confiere una solubilidad diferente a cada
formulacién, influyendo ademis sobre esta propiedad, como ya se ha
indicado, la tecnologfa de elaboracién.

VARIABLES RELACIONADAS CON
LOS PROCESOS DE ELABORACION

En los estudios efectuados anteriormente, la elaboracidn
de las pinturas antiincrustantes para los ensayos en balsa o en
serviclo, se realizd empleando molinos de bolas con recipientes
de 3 6 28 litros, respectivamente. Ello estd justificado por ra-
zones operativas y econdmicas.

Al planear las presentes experiencias sobre carena comple-
ta se hizo necesario trasladar el proceso de elaboracién a esca-
la semi~industrial. Ello obligé a determinar las caracteristicas
operativas de los equipos a emplear, de acuerdo con lo observado
en experiencias anteriores (

Influencia de Las caractenisticas operativas del mofino de
bofas

La preparacién de las pinturas se realizé en un molino de
bolas de porcelana de 430 litros de capacidad. Réplicas de di-
chas muestras se elaboraron en recipientes de 28 litros. En la
tabla !!! se indican las caracteristicas operativas de los men-
cionados equipos.

Influencia de Los procesos §Lsicos y quimicos Lnvolucra-
dos

La elaboracién de pinturas antiincrustantes exige deter-
minar, ademds de los pardmetros caracteristicos de los equipos,
y de acuerdo a lo ya mencionado, las propiedades fisicas y quimi-
cas de las formulaciones en estudio.
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. El tamaio de'pantfcula de los extendedores influye sobre el
tipo de empaquetamiento en la pelfcula seca, adquiriendo ademds

S'Qnlflcat|v§'trascendencia la relacién en volumen existente en
la formulacién.

. La distribucibn de tamaiio de partfeula en el molino de 28
l!trgs, desPués de 24 horas de molienda, ya establecida con ante-
r[orldad, sirvié de referencia para definir el tiempo de procesa-
miento de los extendedores en el molino de 430 litros, a fin de
o?Eener productos de buena bicactividad para perfodos de inmer-
sidén variables entre 12 y 36 meses.

En lo relacionado con la composicibn del t6xico utiliza-
do, 1a presencia de iones Cu’* generados durante la fabricacién
del o§ido cuproso hace necesario ajustar las condiciones de ela-
bora?lon de este pigmento para reducir al mfnimo dicha impureza
O evitar su presencia. Dichos iones, tanto durante la dispersidn
Yy molienda como en el estacionamiento posterior, disminuyen la
solubilidad del vehiculo por formacién de un compuesto de férmula
(CaoH290,)2Cu, afectando la bioactividad.

Debido a la importancia que tiene la presencia de estos io-
nes Cu2* en el pigmento, se procedié a un andlisis cuidadoso del
mismo antes del proceso de elaboracién de !a pintura y después de
realizada la molienda en los molinos de 28 litros (3 horas) y de
430 1itros. Esta Gltima se dié por finalizada cuando se alcanzd,
en la pintura, un valor de Cu’* similar al de los equipos de me-
nor tamaho.

COMPOSICION DE LAS PINTURAS Y
EXPERIENCIAS REALIZADAS

Las formulaciones seleccionadas para esta experiencia corres-
ponden en todos los casos a pinturas de funcionamiento exitoso en

ensayos previos.

Se empleé como téxico fundamental Gxido cuproso, con un con-
tenido de 27 y 14 por ciento en peso sobre la pintura.

Los ligantes corresponden a dos relaciones colofonia/plasti-
ficante, siendo este Gltimo un barniz fenélico cuyas caracteristi-
cas y proceso de elaboracién han sido indicados con anterioridad.

Empleando los citados molinos de 28 y 430 litros se prepa-
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ron las o§ho.muestras cuya composicién en volumen, sobre pelfcula
seca, se indica en la tabla |1I.

.L?s cuatro pinturas correspondientes al vehfculo de menor
solubilidad (relacidn 3/1, muestras A1, A2, B vy 82) fueron ensa-
yadas en la carena del destructor ARA Piedrabuena; las cuatro pin-
turas de §olubilidad mayor (relacién 5/1, muestras A10, A20, Bio ¥
B2p) se pintaron en el casco del destructor ARA Bouchard.

En ambos ensayos los paneles abarcaron la totalidad de la
carena, como se indica en la figura 1, distribuyéndose las cuatro
pinturas en el sentido de la eslora y haciendo aplicaciones a ba-
bor y estribor. Una pintura quedS en la zona de proa, dos en el
centro del barco y otra en la popa. -

Una réplica de estas experiencias se efectué en el remolca-
dor ARA Sanavirdn, pero en este caso el ensayo comprendid las o-
cho pinturas en forma conjunta (figura 2).

Paneles pintados con las mismas muestras se colocaron en la
balsa experimental fondeada en la Base Naval Puerto Belgrano.

Por razomes ajenas al plan de trabajo, las distintas expe-
riencias fueron iniciadas en diferentes épocas del afio, segiln se
indica en el siguiente cuadro:

Barco.o balsa miciacien  (neses)  routing"
Destructor Piedrabuena Marzo 1979 22 2
Destructor Bouchard... Agosto 1979 13 1
Remolcador Sanavirdén.. Setiem.1979 22 2
Balsa experimental.... Enero 1980 21 2

Se establece el tiempo de duracién y el nimero de periodos
de '*fouling' intenso de cada ensayo.

Los destructores mencionados navegaron en aguas del Atlan-
tico Sur o estuvieron fondeados en Puerto Belgrano; el remolca-

dor navegd permanentemente en aguas de dicha Base y en la misma
estuvo fondeada la balsa experimental.
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RESULTADOS OBTENIDOS

Como ya' se expresé previamente, las formulaciones considera~-
das en este trabajo fueron estudiadas con anterioridad en ensayos en
balsa y en paneles pintados en el casco de embarcaciones, sin que
se observaran diferencias de comportamiento atribuibles a las ca-

récteflsticas operativas de los buques involucrados en las expe=-
riencias.

Siendo el medio experimental un factor importante y a fin
de'reducir su influencia a un mfnimo, este estudio se ha circuns-
criptoen aguas del Atlantico Sud y en particular en Puerto Belgra-
no. Las caracterfisticas de este puerto se conocen como consecuencia
de trabajos de Bastida y colaboradores (%, ®, '°). Corresponde a zo-
na templada (38°54' S y 62°06' W) y en la misma el ritmo de creci-
miento de las diferentes especies animales y vegetales se acentda
en primavera-verano (cinco meses aproximadamente). Por ello se con-
signa en las tablas no sSlo el nimero de meses de inmersién sino
también la cantidad de perfodos de ''fouling'' intenso comprendidos
en la experiencia.

Se discutirdn a continuacién los aspectos mas importantes en
relacion con los resultados obtenidos.

Ingluencia def tipo y contenido de tiza (extendedor)

El tipo de tiza empleada (las caracteristicas de las dos
muestras se han indicado en la tabla |) incidié significativamen-
te sobre los resultados obtenidos.

Luego de cumplido el primer afio de inmersidén, ya sea en la
experiencia en balsa o en cascos de embarcaciones, se observé que
las pinturas antiincrustantes elaboradas con ambos exténdedores pre-
sentaban buena biocactividad. En todas las muestras se registraron
valores de fijacién de '"fouling' entre 0 (nada) y 1 (muy poco), co-
mo se indica en las tablas IV, Vy VI. En las figuras 7, 8 y 9 se
muestra ademds el casco del destructor ARA Bouchard después de 6
y 13 meses de inmersién y en la figura 10, parte superior, la zona
de proa del destructor ARA Piedrabuena luego de un afio.

Después de los primeros 12 meses comenzaron a manifestarse
diferencias significativas de comportamiento. Las pinturas elabora-
das con la muestra 1 (tiza natural) presentaron en servicio una bio-
actividad mayor que las preparadas con la muestra 2 (tiza de preci-
pitacién). Particularmente no satisfactorios resultaron los valores
de fijacién, variables entre 2-3 y 4-5,registrados en el destructor
ARA Piedrabuena en la observacidn correspondiente a 21 meses (figu-
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ra 10, parte inferior) y en el remolcador Sanavirén en el mismo lap-
so. Los valores de fijacién para la tiza natural (tabla V) son me-

CT;es que los registrados con el producto de precipitacién (tabla

En balsa experimental y en perfodos inferiores a 12 meses no
se detectaron diferencias entre las muestras elaboradas con ambos
tipos de carbonato de calcio,(fijacién 0 6 0-1); en cambio para lap=
sos de ensayo superiores al indicado se observaron resultados que
difieren qe los obtenidos en servicio, ya que las muestras prepara-
qas con tiza de precipitacidn presentaron mejores propiedades anti-
Incrustantes que las que se fabricaron con tiza natural.

La.vatiable contenido de tiza, para los niveles estudiados,
no tuvo ningdn efecto sobre el comportamiento de las pinturas.

Influencia de Las propiedades del extendedor

La absgrcién de aceite y la solubilidad en agua de mar de las
muestras de tiza utilizadas pueden relacionarse con los resultados
logrados en balsa y en servicio.

. La absorcidn de aceite es menor en la muestra 1, tiza natu-
ral (30 g/100 g); en la muestra 2, de precipitacidn, dicho valor
asciende a 80 g/100 g. Las determinaciones se efectuaron segin la
norma |RAM 1075.

En agua de mar sintética, a una temperatura de 20°C, ambas
muestras presentan solubilidades significativamente diferentes:

Tiza 1 Tiza 2
2L horas, g/t....... 1,020 1,460
48 horas, g/l1....... 1,100 1,600
72 horas, g/l....... 1,120 1,600

Las observaciones realizadas en el casco de las distintas
embarcaciones permitieron establecer que la reduccion de espesor
de la pelficula antiincrustante fue mayor en las muestras elabora-
das con tiza de precipitacién y que dicho efecto se acentud en las
muestras correspondientes a la relacién colofonia/barniz 5/1.

El examen de la carena de los dos destructores, luego de
12-13 meses de inmersién mostréd que, si bien las mismas estaban
limpias y sin incrustaciones, el agotamiento por disolucidn exce-
siva del '"film'" era evidente. Al continuarse el ensayo en el des-
tructor ARA Piedrabuena y en el remolcador ARA Sanavirén, se re-
gistré una importante incrustaciodn.

En la balsa experimental en cambio (tabla V1), estas pintu-
ras se comportaron satisfactoriamente durante 21 meses. La Unica
muestra que excedié el valor 1, mdximo admisible, fue la A2 (molino de

87



% 130
25,8
250
20 ;
16,9
B3 ,
2 honas de molienda
10,9
10+
79
0
2 1 22 3 4 57 62
TAMANO DE PARTICULA {pm)
% 30
262
23,8
204 206
15,2
12 horas de molienda
‘UT 8.
5,1
0 !
2 7 N 3 42 51 62
TAMANG DE PARTICULA (ym)
% 40
36,2
30y 265
ZUT
13.8 24 honas de molienda
1.0
104
5.1
_‘.Ll

2 7 N 2 5 5
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Figura 3.- Distnibucibn del tamaiio de partlcula del carbonato de cal-
cio de precipitacidn para diferentes tiempos de molienda (pinturna Ay,
moLino de bolas de 28 Litrnos)
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Figura 4.- Distribucidn del tamaiio de particwla delf carbonato de cal-
oo de precipitacibn para diferentes tiempos de molienda (pintura Az,
molino de-bolas de 430 Lithos)
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9

430 1itros), que luego de 16 meses ya tenfa fijacion 1-2.

. La tiza natural{menorabsorch&wdeaceiteylmenorsolubilidad),
proporciond mejores resul tados en servicio (fijacién 0 6 0-1, tabla IV),
no habiéndose observado ¢n ningidn caso disminucién importante de es-
pesor. Esto significa que la lixiviacién del téxico pudo regularse
adecuadamente por medio de la disolucidn de la matriz, sin que la
solubilidad del extendedor afectara la bioactividad de la pintura.

La fijacién en los paneles del ensayo en balsa, empleando
este extendedor, fue algo mayor que en Servicio, presentando las
diferentes muestras valores 1-2 (16 meses) y 2-3 a 3-4 (21 meses).
Esto indicaria un ''leaching rate' insuficiente para un ensayo es-
tatico como es el que se realiza en la balsa experimental.

La mayor disminucidon de espesor de la pelicula observada en
servicio, para periodos mayores a 12 meses, en las muestras elabo-
radas con tiza de precipitacidén, estaria fundamentada en la mayor
solubilidad de este extendedor y especialmente en su elevada absor-
cién de aceite. Esto Gltimo se traduciria en un aumento de la rela-
cién colofonia/barniz fenSlico, incrementdndose la velocidad de
disolucién de la pelfcula de pintura.

Influencia de fa nelacién nesina colofonia/plasitificante

Resulta evidente, a través de lo expuesto,que la solubili-
dad de! extendedor y su ahsorcidn de aceite deben ser conocidos
previamente a la formulacién de la pintura. De esa manera se po-
dréd fijar la relacidén resina colofonia/plastificante mias adecuada
para que la pintura tenga una correcta bioactividad. Una menor so-
lubilidad de la matriz deberd compensar el maycr contenido de ma-
terias solubles de la pelicula a fin de evitar su desgaste prema-
turo, disminuyendo su eficiencia téxica.

Ingluencia de Las caracteristicas operativas de £08 moli-
nos de bolas empleados y de L0s procesvs §isicos y quemicos <n-
voluchados

Como ya se expresd, las pinturas se prepararon en molinos
de bolas de dimensiones y caracteristicas operativas diferentes.
Las condicicnes de trabajo de ambos equipos (28 y 430 litros) se
definieron en base a correlaciones establecidas previamente (*).

o Les resultados de la tabla IV nuestran un comportamiento
similar, en servicio, de las pinturas preparadas en escala de
p]an;a piloto (equipos de 28 1itros) y semi~industrial (430 1li~
tros) .

Al definir estos pardmetros de ¢luboracidn se ha logrado
preparar, empleando molinos diferentes, pinturas antiincrustan-
tes de igual hicactividad partiendo de la misma formulacidn. Que-
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dé asT evidenciada 1a confiabilidad de 1 :
as correlac -
tan el cambio de escala (?). elaciones gue afec

Esto estd indicando las dificultades existentes al preten-
der elaborar.una pintura antiincrustante sobre la base exclusiva
de una.espeC|ficaci6n o0 cuando se plantea el problema de la trans-
ferencia de tecnologfa al sector productivo.

. En el molino de 28 litros, el tiempo de molienda total de
los diferentes componentes, excluido el &xido cuproso, fue de 24
horas. En gl molino de 430 litros se requirieron 21 horas para lo-
grar una similar distribucién de tamafio de particula del extende-
dor y obtener asf pinturas de igual comportamiento.

Para evaluar el tamafio de partfcula se reallzaron determi-
naciones de la velocidad de asentamiento del carbonato de calcio,
mediante un andlisis por sedimentacién ('), que se basa en la a-
plicacién de la ley de Stokes.

Los valores obtenidos se graficaron en forma de histogra-
mas y se presentan en las figuras 3 (tiza de precipitacién, mo-
lino de 28 litros) y 4 (similar extendedor, molino de 430 litros).
En ordenadas se indica el porcentaje de particulas (P) y en abs-
gisas el didmetro (D) de las mismas.

La eficiencia de molienda se estahlece por medio de momen-
tos coeficientes, que se calculan en base a la expresién:

MC = I P.Dp

en la cual Dm es el didmetro medio de las partfculas.

De dicha expresién se deduce que un incremento de los mo-
mentos coeficientes corresponde a procesos de dispersion de me-
nor eficiencia.

En el caso particular de la molienda de! carbonato de
calcio, procesos de similar accién dispersiva se alcanzaron, como
ya se establecid mds arriba, luego de 24 y 21 horas para los reci-
pientes de 28 y 430 litros, respectivamente.

En la figura 5 se muestra la eficiencia de dispersion en
funcién de los diferentes tiempos de procesamiento en molinos de
bolas de la capacidad citada.

Otro de los aspectos importantes considerados en este tra-
bajo estd relacionado con la molienda del Sxido cuproso (12). Es-
te pigmento tdxico se incorpora en el molino luego de finalizada
la dispersién del extendedor. Interesa, cualquiera sea el tamafo
del equipo utilizado, lograr que la composicidn del pigmento té-
xico, luego del proceso-de dispersidn, sea similar. Fundamental -
mente esto debe lograrse en cuanto al contenido de 6xido cdprico,
pues la reaccidn de esta sustancia con el ligante trae como con-
secuencia una disminucién de la solubilidad de la pelfcula.
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B! &xido cuproso comercial empleado, luego de dos dfas de
elaborado, presentaba la siguiente composicidn en peso:

Cu®........ cevevees 0,15 %
Cuz0........ cveeer. 99,10 %
Cul. e v vt ens 0,60 %

kuego de incorporar el 6xido cuproso al molino de 28 1i-
tfos se procedid a dispersar durante 3 horas (este tiempo propor-
cioné en etapas previas pinturas de buena bioactividad durante 12,

24 Yf36 meses) . La composiciSn del pigmento, al cabo de dicho lap-
so, fue:

i La cantidad de Cu® es despreciable y se constata que par-
ticulas metdlicas quedan adheridas a las bolas y paredes del mo-
lino.

Operando con el molino de 430 litros y evaluando cada 30
minutos el contenido de 6xido cuproso y 6xido clprico se obtu-
vieron los resultados experimentales que se grafican en la figu-
ra 6. Puede verse que después de 150 minutos, el contenido de 6-
xido ciprico en el pigmento adquiere un valor similar al aicanza-
do en 180 minutos en el molino de 28 litros.

A su vez, los resultados experimentales demuestran que, en
ensayos de hasta 21 meses de duracidn, pinturas preparadas en las
condiciones mencionadas tienen igual bivactividad.

Una metodologla adecuada para el control de los procesos
de dispersién resulta asi de gran importancia cuando se busca re-
producir las caracterfsticas de bicactividad de una pintura anti-
incrustante utilizando equipos de diferentes caracteristicas.

Fs necesario hacer resaltar que previo a la aplicacién de
este tipo de cantrol es necesario definir, para el moiino a uti-
lizar, sus caracteristicas operativas Sptimas: carga y tamafio de
bolas, espacios intersticiales generados, carga de pintura, revo-
luciones por minuto del recipiente, etc.
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Figura 7.- Destructon Bouchard, 6 meses de <inmensibn, zona de prod:
aniba, pintura Ajg, molino de 28 LLtros; abajo, pintura Bpg, moli-
no de 430 Litnos: gijacién O
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Figura 8 .- Destructorn Bouchard, 13 meses de Lnmersién; arniba, pin-
tura Ay, abajo, pintura Big. Cornresponden a muestras preparadas en
mofino de 28 Lithos: §Ljacibn O
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Figura 9.- Destructorn Bouchanrd, 13 meses de {nmensibn. Awniba, pin-
tuna Agg, abajo, pintura Bgg (alto y bajo contenido de téxico, nes-
pectivamente), preparadas en molino de 430 Lithos: gLfjacidén 0
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Figura 10.- Destructor Piedrabuena, zona de phroa, estrnibor: awiba,
pintura By, 12 meses de Linmensibn (fifjacibn 0-1); abajo, pintura By,
22 meses de Lnmernsidn (fdifjacién 2-3)
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SUMMARY*

Soluble matrix antifouling paints are formubated with 4ea wa-
Ten soluble acid nesins such as Rosin WY, which {8 us employed,
This nesin has two double bonds carbon-canbon and one carboxylie
group by molecule; this Last one gdves 1o the nesin the acddic chan-
acter and s0lubility 4in alhaline solutions. In contact with sea wa-
Lern Lt fonms soluble nesinates with sodium and potassdium Lons and
Ansoluble nesinates with calelum and magnesium ones, Furtheamore Ln-
s0luble nesinates can be formed both duning paint manufacture as soon
as An the ageing proceds during storage, In these cases resinates anre
produced by neaction between the acdid nesin and caleium and cupric
Lons which are present in the medium, These compounds decrease £L0m
¢o£§b£££tg by reduction of uncombirated Rosin W present in the final
product.

The influence of the composition variables |(nesdin, calelum
carbonate and cupnrous oxide contents), the elaboration variables (dis=
persion time) and the peniod of stonage are studied. The present re~
seanch involves the preparation of 24 samples, which were tested in
expesrimental ragx.

Durning manufacture and stonage the advance deghree of the men-
tioned neactions was determined evaluating the acidity of the bdinden,
which £8 due to the uncombined Rosin W,

The nesults obtained show that it s possible Lo prepare ma-
thices of the same solubility starnting from different Rosin WW/plas-
ticlizen natios. Invernsely, matrices of diffenent sofubillity can be
obtained from similan bindens compositions. Type and content 0§ p4Lg-
ments have a manked influence on the above mentioned behaviour.

Ragt trhials allowed to establish the different bloactivity
existing between paints elaborated with 3 and 12 hours of cuprous
oxide grinding, showing the Last ones Lessen toxicity. Duning sto-
nage paints showed also a reduction in their toxic action due Zo
the heactions between b.inder and calelum and cupiie ALons presdent
in the paint.

Antifouling paint bioactivity depends on the Leaching rate of
the toxicant; this propenty (s related with the fuypve and content of
toxdic material and extendens as soon as with the matrix s0fubifity.
This whole determines paint efficlency Ln servdice.

Paints with Low content vy nesin show good behaviour when are $0r-
mubated with high and mediun toxicant content. Furthewmonre, fonr the
same binden, samples prepared with Low foxicant content have poonr

109



bioactivity; Ln this case Leaching rate is Lessern than the Lethal mink-
mum  value.

The best penfornmances were obtained with those paints having
high Level of uncombined Rosin W Lin the binder, fon all the different
contents of cuprous oxide tested. In this case §48m thichnesses must be
gheaten to assune the same useful Life.

* [P
Guudlce: C. A., del Amo, B., Rascio, V. & Sanchez, R.- Reactivity
?F cal?lum ?arbonate and cuprous oxide with binder acid components
in antifouling paints. CIDEPINT-Anales, 1982, 107-131.
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INTRODUCCION

Una pintura antiincrustante eficaz contlene téxicos, que son
liberados de la superficie de la pelfcula cuando la misma se pone en
contacto con agua de mar. De esta manera se puede controlar la fija-
cidén de organismos Incrustantes (''fouling') durante lapsos variables.
En anterlores trabajos de esta serie (!, 2, ?) se lograron resulta-
dos satisfactorios durante 12, 24 & 36 meses.

En el caso de las pinturas de tipo matriz soluble, la velo-
cidad de disoluclén de la misma es la variable m3s importante e in-
cide significativamente en la liberacién del o de los téxicos pre-
sentes en la pelicula.

Este tipo de pinturas se formula en base a resinas &acidas,
solubles en agua de mar (pH 8,0-8,2) por reaccién con los iones pre-
sentes, formando sales alcallinas.

E1l empleo de resina colofonia para la formulacion del ligan-
te de estas pinturas se inicié a fines del siglo pasado, transcurrien-
do mucho tiempo hasta que se tuvo un conocimiento exacto de las carac-
teristicas estructurales de la misma.

El componente fundamental de esta resina es el acido abiético,
cuya férmula es la siguiente:

H,C COOH
C ¢
H "~
H’\t/ﬁ\%/ﬁ\‘n
HJ CH)' i /CH’
H,C Cc~C
2 \C/ \Cl"{’
H,

Posee en su molécula dos dobles enlaces carbono-carbono y un
grupo carboxilo. Su inestabilidad se debe a los primeros, mientras que
el grupo carboxilo es el responsable de la reaccldn con los iones so-
dio y potasio del agua de mar, dando compuestos solubles en la misma,
o con los iones calclo y magnesio, cuya solubilidad en agua es menor
que la de la resina. Como consecuencia de esto dltimo se produce una
disminucién de la velocidad de disolucién de la pelicula.

La reaccién con iones divalentes puede ocurrir también duran-
te el proceso de elaboraci6n de la pintura, cuando la resina esta en
presencia de clertos pigmentos téxicos, como el éxido cuproso, o de
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extendedores como el carbonato de calcio (tiza),

Una reaccién de este. tipo ha stdo comprobada en [nvestlgaclo«
nes anterfores, deduc/éndose que resultarfa de mucha Importancla coe
nocer su grado de evance, tanto durante 1a mollenda como en el pos-
terior almacenamiento de! producto envasado y establecer asPmismo su
influensia sobre la efectividad de la plntura ant!incrustante en sers
vielo (*, *, %), Con tal fin se ha planeado e] presente trabajo,

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon 12 formulaciones con matriz de tipo oleorresinos
so, estudl&ndose en las mismas los aspectos que se Indican a contl-
nuacion.

1. Influencia de Las variables de formulacddn

E1 contenido de resina colofonia en el llgante ejerce una I[m-
portante contribucién a la acidez de! mismo por el alto contenido de
materiales saponificables que posee, Su solublli{dad se requla Incor-
porando compuestos de elevado peso molecular, que actdan como plas-
tificantes. En el caso presente se ha utilizado un barnlz fenélico,
que proporciona ademds a la pelfcula mayor flexibllldad y elastici-
dad.

Para lograr el objetivo mencionado se utilizaron cuatro rela-
ciones resina colofonla (Rosin WW)/barniz fenSlico: 2/1, 3/1, 4/1 y
5/1, en peso, Incrementdndose la acidez y en consecuencia la solubi-
17dad con el aumento de resina en la formulacién.

La incorporacién de carbonato de calclo como extendedor pro-
voca una disminucién de la acidez del ligante, por formacién de un re-
sinato de calclo, Este compuesto no es tan quebradizo como la colofo-
nia y poseerfa una baja velocidad de disolucién en agua de mar (7, 8.
°). La influencia de esta varlable se evalia incorporando diferente
proporcién de carbonato de calclo a las pinturas, como se [ndica en
la tabla |I.

E1l téxico empleado, es decir el 6xido cuproso, genera por disa
mutacién durante el proceso de dispersl6n lones Cu?*, que reacclonan
con los componentes acidos formando resinato clprico insoluble y mo-
dificando también la velocidad de disolucién de la pelfcula (1) ,En
la tabla | puede observarse que las plnturas se han preparado con
tres contenidos diferentes de pigmento téxico (46, 27 y 14 por cien-
to), para cada una de las relaclones colofonia/barniz fenélico,
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2. Influencia de las variables de elaboracibn

Tamblén en un trabajo anterior (!!) se estudiaron las va-
riables operativas que afectan la dispersién de los pigmentos de
las pinturas antlincrustantes y se evalub la eficiencia de dichos
procesos, utflfizdndose molinos de bolas de diferente capacidad.

En el presente estudio se han empleado molinos de bolas
con ollas de 3,3 litros.

La preparacién de 1as muestras de pintura se efectud in-
corporando al vehfculo el carbonato de calcio y reallzando la mo-
|lenda de este pigmento durante 24 horas. Terminada esta etapa se
agregd el 6xido cuproso. En una de las series el pigmento téxlco
fue dispersado durante 3 horas, mientras que en la otra serie di-
cho tiempo se extendi§ hasta 12 horas.

En todos los casos se determiné la acidez Inicial del 1i-
gante y los valores de la misma luego de 1, 2, 3, 6 y 24 horas de
dispersién del carbonato de calcio. Se procedi6 de 1a misma mane-
ra luego de 3 y 12 horas de agregado el 6xido cuproso.

La técnica seleccionada para la determinacién de la acidez
de! vehfculo consistié en centrifugar cada una de las muestras de
pintura para separar los pigmentos Yy resinatos presentes, insolu-
bles. A una alfcuota diluida de! 17quido sobrenadante se adicio-
nS una soluclén hidroalcoh8lica valorada de hidr6xido de potasio,
en exceso sobre la cantidad calculada estequiométricamente que era
necesarla para neutralizar los dcidos resinicos presentes. Se de]é
en contacto durante 24 horas a fin de permitir 1a reaccién total y
se valor§ luego el dlcall 1ibre con solucién de acido clorhfdrico
de tTtulo conocldo, empleando fenolftalefna como indicador.

La variacién de la acidez del ligante durante la molien-
da de los pigmentos, expresada en mg de KOH/g, se presenta en las
figuras 1, 2, 3 vy 4.

E] contenlido de colofonia no combinada durante el proceso
de elaboracién se indica en la tabla I!, mientras que en la tabla
If] se estiman cuantitativamente las cantidades formadas de able-
tato de calcio y abietato de cobre. Los resultados incluidos en es-
tas dos tablas se expresan en gramos de sustancia por 100 gramos de

pintura.

3. Tnfluencia del tiempo de envejecimiento por almacena-
miento

Las reacclones menclonadas precedentemente para la etapa
de elaboracién pueden continuar durante el almacenamiento de la

pintura en e! envase. SI esta reaccién es significativa podrfa mo-
dificar la bloactividad de la pintura, reduciendo su efectlvidad.
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TABLA 111

FORMACTION DE ABIETATO DE CALCIO ¥ ABTETATO DE COBRE DUPANTE EL
PROCESO DE ELABORACTON DE LAS PINTURAS

(expresado en a/100 gl

. 3 h de molienda del Cuz0 12 h de mollenda del Cu30

Pintura : -

n® Abietato de Abjetato de Abletato de Abjetato de
calcio cobre calcio cobre
1 - 7,3 - 10,3
2 3’8 3,1 3)8 5,".
3 6,0 1,4 6,1 2,1
4 - 8,2 - 10,7
5 4,9 3,4 4,9 6,5
6 5,6 1,5 5,7 275
7 - 9,0 - 13,0
8 h,5 3,8 4.6 6,3

9 6,1 1,6 6,3 3,4
lo - 9)8 - 114,1
" 5,1 14’2 5,2 7,6
12 6,8 1,8 7,0 b4 1

116



Para conocer la Influencia de esta varlable se almacenaron
b de Yas muestras (ptnturas 2 5, 8 y 11], todas con un mlsmo contee
nido de t8xlco (27 por ctento] y diferentes relaclones colofonla/bare
niz fenélico (2/1, 3/1, 4/1 y 5/1, respectlvamente),

El almacenamiento se prolongé durante 25 meses para la tota-
11dad de las muestras, extendiéndose hasta 50 meses en e] caso de las

Pinturas 5y 11, Los envases se reemplazaron peri8dicamente a fin de
evitar su deterloro,

En las muestras envejecldas se determind la acldez del 1[-
gante (tabla I1V) y se calculd el contenldo de resina colafonla no
combinada (tabla V) y las cantidades de resinato de calcio y resi-
nato de cobre formadas (tabla V1),

ENSAYO EN BALSA

A fIn de correlacionar los valores experimentales obtenidos
en laboratorfo con el comportamiento t6xico de las plnturas, es declr’
con su efectlivldad en el medio natural, se efectud un ensayo de 21 me-
ses de duracién en la balsa fondeada en Puerto Belgrano (38°58' S,
62°06'W), zona de la cual se conocen las condiclones' h{drof6gicas Y
biol6gicas (2, 13,6 1%),

Para esta experiencla se utillizaron chapas de acera de ba-
jo tenor en carbono, nuevas, arenadas y sobre ellas se apli{cd un es-~
quema anticorrosivo de alta resistencia, Luego se pintaron dos manos
de las diferentes pinturas antfincrustantes, con un espesor de pell«
cula uniforme,

Con el obJeto de establecer el comportamiento de las menclo-
nadas plnturas téxicas, se realizaron observaclones luego de 8, 11,
17 y 21 meses de inmersifn, Para calliflcar la flJaclén se utll[z6 la
escala 0 a 5 habitual, que se Indlca detalladamente al pie de la ta-
bla VI1; en 1a misma tabla se presentan los valores de fijaclén de
todas las muestras ensayadas. ’

Paralelamente se efectuaron controles fotograficos a fin de
poder comparar la fijacidn en los distintos paneles a lo largo de to-
da la experiencia.
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TABLA TV.- ACIDEZ DEL LIGANTE EN PINTURAS ENVEJECIDAS POF.
ALMACENAMIENTO (mg KOH/g).

Pintura n° Valor fnicfal ‘25 meses 50 més.és\j;
2 62,2 59,8 -
5 69,7 65,4 62,4
8 74,1 65,8 -
11 77,2 66,6 63,3

TABLA V.- CONTENIDO DE RESINA COLOFONTANO COMBINADA EN PINTURAS
ENVEJECIDAS POR ALMACENAMIENTO (g/100 g)

Pintura n°® Valor iniclal 25 meses 50 meses
2 10,5 10,1 --
5 11,5 10.8 10,3
8 12,5 11,1 --
E 13,9 12,0 11,4

TABLA VI.- FORMACION DE ABIETATO DE CALCIO Y ABIETATO DE COBPE EN
PINTURAS ENVEJECIDAS POR ALMACENANIENTO
(g abietato de cobre/100 g)

Pintura n° Valor inicial 25 meses 50 meses
2 0,0 0,4 --
5 0,0 0,8 1,3
8 0,0 1,8 --
1 0,0 2,7 3,6
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RESULTADOS OBTENIDOS

1. Ensayos de Laboratonrio

Tenlendo en cuenta el mecanismo de solubflizacién en agua
de mar de las pinturas oleorresinosas estudladas, un mayor conteni-
do de resina colofonia sin reacclonar. en el ligante, conduce a una
mayor velocidad de disoluclén de la pelfcula.

Una soluclén de reésina ¢olofonia (Rosin WW) en una mezcla
de aguarris mineral/tolueno (1/1 en peso), neutrallzada, presenté un
consumo de 160 mg de hidréxido de potasio por gramo de resina. E!
plastificante empleado (barniz fendlico) no presenté consumo de so-
lucién alcalina.

La misma determinacidén, realizada en los diferentes vehf-
culos, permiti6 obtener los sigufentes valores:

Relacién 2/1 en peso: 106,8 mg KOH/g ligante
Relacién 3/1 en peso: 120,1 mg KOH/g ligante
Relacién 4/1 en peso: 128,1 mg KOH/g ligante
Relacién 5/1 en peso: 133,4 mg KOH/g ligante

Estos resultados son los esperados de acuerdo con el con-
tenido de resina colofonia de cada vehiculo. '

Los valores citados y los obtenidos durante la dispersidn
y mollenda de los pigmentos ‘se han representado graficamente en las
figuras 1 a 4. Puede observarse que la incorporacién de carbonato
de calcio produjo una reduccién en la cantidad de scidos resfni-
cos del vehiculo (menor consumo de solucidn de hidréxido de pota-
sio) y que durante las primeras horas de mollenda este descenso es
proporcional al tiempo transcurrido desde la incorporacidn del ex-
tendedor. Posteriormente no se producen modificaciones importantes
y los valores determinados luego de 24 horas no difleren significa-
tivamente de aquéllos obtenidos a las 6 horas.

Finalizado el proceso de molienda del extendedor se obser-
va que en algunas de las muestras estudiadas se tiene un consumo de
hidréxldo de potasio similar para diferente contenido-Inicial de
resina colofonia.en el ligante, por la accl!dn neutralizante de la
distinta cantidad de tiza incorporada. Asf por ejemplo, en las mues-
tras 2y 6 (19 y 32 por clento de carbonato de calcio, respectiva-
mente), con valores fniclales de 106,8 y 120,1 ma KOH/g, se regis-
traron valores finales de 81,8 y 82,4 mg KOH/g, . ‘

Luego de completada la dispersidn del carbonato de calcio
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se incorporS el 6xido cuproso, realizindose determinaciones de los
dcldos orgénicos presentes después de 3 y 12 horas de molienda. EIl
6xldo cuproso contribuyS a la neutrallzacién del ligantg por reac-’
cién de los componentes &cidos del mismo con el fon Cu?’ generado
por dismutacién de! pigmento téxico. Este descenso de la acidez del
vehTculo es muy marcado, como puede verse en las flguras citadas.

Los valores experimentales obtenidos para 24 heras de mo-
llenda del extendedor y 3 y 12 horas de molfenda del &xido cupro-
so se Indican a continuaclién (los valores iniciales se mencionaron

anteriormente):

mg KOH/g da ligante, para diferentes tlempos de moillends

Platura n*®
2k horas, CaCo, J horas, Cu30 12 horas, Cu0
1 - 60,9 41,8
2 81,8 62,2 48,0
] 73,9 64,5 60,4
4 .- 67,3 L, 8
H 91,8 69,7 50,3
6 82,4 72,7 66,1
7 .- 70,8 46,2
8 98,4 74,1 56,7
9 88,3 : 77,6 67,0
10 -- 74,8 50,0
n 102,2 17,2 57,2
12 91,7 81,1 67,2

De manera similar a lo observado durante la molienda del ex-
tendedor, el aumento del contenido de &xido cuproso en la pintura
condujo a una mayor reaccién con los Zcidos resinicos y ello queda
evidenciado ‘por medio de la determinacién de la acidez residual.
Por ejemplo, en el caso de las muestras 10 y 12 (46 y 14 por ciento
de 6xido cuproso, respectivamente) se tiene una acidez inficial que co-
rresponde a 133,4 mg KOH/g; después de 3 horas de molienda los va-
lores obtenidos son 74,8 y 81,1 mg KOH/g, respect!vamente.

El aumento de! tiempo de molienda del &xldo cuproso evidenc¢id
ser una variable de suma importancia en la formacién de resinato ci-
prico, 1o que influye en la solubilidad de 1a pintura al reducirse
la cantidad de resina colofonia no combinada. En la muestra 2, con

3y 12 horas de molienda, se obtuvieron como valores finales 23,9 vy
41,3 mg KOH/g.

Los resultados obtenidos indican que productos formulados con
contenido similar de resina colofonia pero pigmentados con cantidades
diversas de carbonato de calcio y 6xido cuproso, como consecuencla
de la reaccidn entre el ligante y los pigmentos, conduce a pinturas
de solubilidad diferente en agua de mar.
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Asi por ejemplo, si se consideran las muestras 7y 9, con
relacién inicial resina/plastificante 4/1 en peso, el contenido fi-
nal de resina colofonia libre es de 11,9y 7,8 0/100 g de pintura
(3 y 12 horas de molienda del éxido cuproso, respectivamente) pa-
ra la muestra 7, y 13,1y 11,3 g/100 para la muestra 9 (tabla I!).
La solubilidad de la muestra 9 es, en consecuencia, mayor. Lo mis-
mo ocurre en todos los demas casos.

Inversamente, una velocidad final similar puede lograrse
partiendo de ligantes con diferente contenido de resina colofonia.
Ello ocurre, como puede verse en la misma tabla citada anteriormen-
te, en las muestras 3 (18 por ciento de cqlofonia inicial) y 11
(24 por ciento); al cabo de 12 horas de mo)ienda del éxido cupro-
so se llega, respectivamente, a 10,2 y 10,3 g/100 g.

En relacidn con el envejecimiento que se produce durante
el almacenamiento de la pintura después de elaborada, se observa:
que al cabo de 25 y 50 meses la disminucién de los acidos resini-
cos en las muestras elaboradas con 3 horas de molienda del 6xido
cuproso (tablas IV y V) no tiene la misma magnitud que l'aestableci-
da en la etapa de preparacidén de las pinturas.

Considerando la muestra 5, la reduccién durante la prepara-
cion fue 41,9 por ciento, mientras que la producida en 50 meses fue
10,4 por ciento. También en este caso la disminucién de colofonia
en el ligante se debe a la formacidn de resinatos de calcio y de
cobre (tabla VI).

2. Ensayos en balsa

En la tabla VIl se indican los valores de fijacién de ''foul-
ing'' de las muestras ensayadas en la balsa de Puerto Belgrano, lue-
go de las observaciones realizadas al cabo de 8, 11, 17 y 21 meses
de inmersion de los paneles.

Hay una diferencia significativa de bioactividad entre las
muestras preparadas con 3 y con 12 horas de molienda del éxido cu-
proso. Para el juzgamiento se ha utilizado la escala de fijacién
que figura en la misma tabla, considerdndose como de resultado sa-
tisfactorio todas las muestrds que presentan fijacién 1 6 menor.

En las tres primeras observaciones (8, 11 y 17 meses) no se
registraron diferencias significativas de comportamiento atribui-
bles.a la diferente relacién resina/plastificante del ligante o a
la distinta concentracién de 6xido cuproso. S6lo en las pinturas
3y 6 se excedis el citado valor 1 de fijacion.

Luego de 21 meses, y con dos periodos de'!'fouling'"intenso,
las muestras 3, 6 y 9 tienen fijacion 3, 2-3 y 1-2, reépectivamen-
te; para todas las restantes se registra 0, 0-1 y 1. Puede verse
claramente que la fijacidn disminuye a medida que aumenta la so-
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lubilldad del ligante y que para la mayor solubl!ldad de! mismo (re-
lacidn Inlclal resina/plastiflicante 5/1, en peso), todas las mues«
tras tienen fljaclé8n 0 (pfnturas 10, 11y 12, flgura 5),

Para el lapso citado todas las plnturas elaboradas con 12 h
de mo)lenda de! 6xido cuproso excedleron el 1fmite admisible, Las
diferenclas son sign!ficativas ya a partir de la segunda de las ob-
servaciones reallzadas (11 meses), varlando la fljaclén entre 1<2
y 3 para cualquiera de las solubllldades y concentrac(én de téxico
ensayadas . (figura 6),

El ensayo en balsa de las pinturas elaboradas con 3 horas de
molienda de! &xido cuproso y almacenadas 25 y 50 meses indlca que
su eficlancia antflincrustante se ha reducldo, con respecto a las
recién elaboradas, espedialmente cuando se conslderan perfodos. de
inmersidn prolongados (17 y 21 meses), Un aumento de! tiempo de en-
vejecimiento (de 25 a 50 meses) parecerla actuar también en el sen-
tido de disminulr la bloactividad (muestra 11),

COMENTARIO. FINAL

El ensayo en balsa permiti6 establecer el diferente comporta-
miento de las muestras elaboradas con 3 y con 12 horas de mollenda,
mostrando estas Gltimas bloactividad menor, De la mfsma manera, las
muestras envelecidas por almacenamiento muestran reduccién de sus
propiedades antfincrustantes.

Lo expuesto anteriormente debe ser atribuide a la diferente
evolucidn de las reacciones entre el ligante (resina colofonia plas-
tificada) y los pigmentos, tanto durante la molienda como durante el
estacionamiento posterior,

La capacldad antiincrustante estd relacionada con la veloci-
dad de 1ixiviacién del téxico y esta depende de! tipo y contenido del
mismo en la pintura y de la solubilidad de la matriz, Este conjunto
de factores define el comportamiento final de cada pelfcula,

La dIferente biocactividad de las muestras con 3 horas de mo~
lienda observada en la balsa experimental se deberfa a que aquellas
pinturas que presentan un bajo tenor de colofonia no combinada y for-
muladas con el menor contenido de 6xido cuproso tendrfan un nivel de
lixiviacién por debajo del valor letal mfnimo; en cambio, para el
mismo ligante, las muestras formuladas con alto y mediano contenfdo
de téxico desarrollarfan una bioactividad adecuada a pesar de presen=
tar la matriz baja velocidad de disolucién.
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Las muestras con mayor cantidad de colofonia 1ibre o mayor
acldez final requleren, por aste hecho, menor contenido de tdxico
para lograr buena bloactividad, Obviamente, para alcanzar la mis-
mae vida Gtll, e! espesor de pellcula deber§ ser mayor que cuando el

contenido de colofonia es bajo,

Lo expuesto estd corroborado por el hecho que las muestras
1 (10,2 por clento de colofonta y 46 por ciento de 8x/do cupreso)
y 3 (10,9 por clento de colofonta y 14 por clento de'féXfcbg pre-
sentaron, después de 21 meses de Inmersidn, fijaclén 1 (pocol y
3 (regular), respectivamente, mfentras que la muestra 12 (14,6
por ciento de colofonla v 14 por clento de t8xlco) no registré
fiJaci6én (valor 0 de la escala utlllizada),

En los casos de 12 horas de molienda, para cada relaclén
reslna/plastiflicante e! peor comportamlento corresponde a las
muestras con mayor ccntenido de téxico, ya que en estos casos, pof
formacién de resinato de cobre, el contenido final de colofonla
de la pintura resultd menor,

Las muestras envejecidas en el envase no presentaron un
camblo en la eficfencia téxica tan maniflesto como el observado
en e! caso de la molfenda excesfva del 8xido cuproso, Esto se de-
be @ que la formacitn de reslinatos de'calcio y de cobre (reacclén
entre ligante y pigmento) en esta etapa es poco significativa,
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SUMMARY®

The behavdour &n senvice trnials of antifouting composdtions
based on ros.in W and chlorinated nubben grade 20 was studled 4n
this papen. The aim of the nesearnch L8 to obiain paints with good
compatibLbity with chlondinated aubben anticornosdive primens .

The. antifouling formulations studied ane of the soluble ma-
ix type; solubdllity of rosin WV was controlled by the {nconvo-
ration of different quantiliies of chlorninated nubber nesin, ade-
quately plasiticized, Rosin W/chloninated nubber natios 1/1 and
2/1 have-been tested, the Last one cornespond to the matrnix of
greaten solubllity.,

One of the vardiables considesred was the influence of the ty-
pe and content oy plusiicizen. The Ancorporation of a plasticd-
zen affects the phusical and chemieal properties of the paint
§ibm, as adhesion, §Lexibility at Low Lemperature, tensile stnenght
and extensibility, nresistance Lo sea walen, efe,

Diyferent plasticizens were employed. In a finst denies of
paints, tricresyl-phosphate, chlorinated paraffin 47 pen cent and
chloninated byphenil 54 pen cent were wsed., Ten sampfes were pre-
pared with eaxch plusiicizen and with a resin/plasiticizen 65/35
natio by welght., These paints wenre tested (n the bottom vf three
different destroyens of the Argentine Navy,

The &econd sendes of samples, Lncluding fwelve paints, was
tested on anothen destroyen and on a ftugboat. Tn £his case alk
the samples prepared with diffenent plosticizens wene painted dn
the same ship.

The cssessment of the influence of the fype and cortent af
the toxlecant was made uding a wide nange of cuprous oxdde propor-
tiond: 70 Zo 14 pen cent by weight on the dw §4fm in the {inst
serndies and 25 and 12,5 per cent {n the second senies.

Reinforeing Loxicants were also used in boih sendes of paints:
zine oxide in the {inst and cuprous arscnate An Zhe second one.

The nesults obiained with the §inst group of paints show that
aften 9, 18 on 23 monitns cof Lmmersdion An different destrhoyens, the
paints achieve always good fouling confrol. In the second senies
some samples showed satisfactony bloactivity, particularly those
prepared with chfoninated parafgin as plasiicdzen.

Takina inio account the veriables studied, nelthen the plas-
tioizons sebected fon the different nosén WW/clorinated nubber
natios non the variousd cuprous oxLde contents .emp!,oged have atl-~
Lowed to establish clear differences of behav.iour.
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1t L8 impontant to 'nemark the goods nesults showed by the
paints with Low toxicant content (12,5 per cent by weight), This
48 a very sdignificative economic attainment because reduces the
cost of the antifouling formulation.

*®
G!Gdlc?, C. A,, BenfTtez, J, C., Rasclo, V. & Sindonl, 0.~ An-
tvf?ullng palnts of the soluble matrix type, formulated wlith
rosin WW and chlorlnated rubber, CIDEPINT~Anales, 1982, 133-153.
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INTRODUCC!ION

En anterlores trabaJos se ha hecho mencifn, e n forma rei-
terada, a las Importantes pérdidas que ocaslona e) deterforo del
esquema de pinturas como consecuencia de la fijacién de incrusta-
ciones biolégicas, estando afectados por este problema tanto los
sustratos fijos (instalaciones portuarias, plataformas fuera de
costa) como los méviles (embarcaciones). En todos los casos la ac-
gién del '‘fouling'' tiene lugar sobre las partes sumergidas en agua

mar.

Las pInturas siguen constltuyendo hasta el presente el mé~
todo mas aceptable econSmicamente para la proteccién de grandes
estructuras, complementado en muchos casos por la proteccl8n ca-
todica. Para lograr formulaciones efectivas se deberd prestar par-
tfcular atencién a la eleccidn de las materlas primas adecua-
das, de tal manera de obtener la maxima durabilidad en servicio.

En el caso particular de las embarcaciones, que es el que
consideraremos en este trabzjo, un esquema efectivo aplicado en
la carena contribuye a mantener el bugue en las mejores condicio-
nes operativas, sin perdida de velocidad o aumento de consumo de
combustible debiidos al incremento de la rugosidad del casco, Ade-
mas pinturas adecuadamente seleccionadas tienden a espaciar los
carenados y reducir paralelamente los gastos de alquiler de di-
que y lucro cesante, ocasionado este Gitimo por inmovilizacién
de 'a embarcacion.

E1 correcto funcionamiento de la pintura antiincrustante
debe evitar la fijacién de las mencionadas Incrustaciones bioldgi-
cas, no sélo por los prceblemas mencionados en el parrafo anterior
sino también porque el ''fouling'' contribuye a crear discontinui-
dades en la pelfcula de pintura, permitiendo el acceso del e-
lectrélito (agua de mar) al! contacto con el metal, produciéndose
asT la corrosidn del! mismo. Pelfculas antiincrustantes muy efl-
cientes mantienen esta propiedad por un perfodo de aproximadamen-
te 2 afos, y los estudios que se realizan en la actualidad tienden

a aumentar dicho lapso.

La capa anticorrosiva, cue puede estar constituida por una
pintura de fondo y una pintura intermedia, debe acompanar el fun-
cionamiento de una buena pintura antifncrustante, actuando como in-
hibidora de la corrosidn, frente al agua y al oxfgeno cue pueden a-
travesar la pelfcula. Esto se logra mediante el empleo de pigmentos
anticorrosivos y se complementa por el efecto de barrera que pro-
porciona un ligante apropiado. Un esquema anticorrcsivo correctamen-
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te formulado, preparado y apllcado, debar§ groporcfonar una pelf-
cula con un espesor adecuado, (mfntmo 250 um) y debers proteger una
superficle sumergida por un perfodo no inferfor a 5 afos. Las In-
vestlgaciones en desarrollo a nivel mundlal apuntan a ampllar ese

lapso a 10 afos,

En etapas previas los autores han desarrollado formulaclones
antiincrustantes de alta toxfcldad, empleando 1lgantes a base de
resina colofonia (Rosin WW), plastificada con barnlz fenSlico. La
bioactividad de estas pinturas fue evaluada mediante experiencias
en balsa (!, 2, ®) y en la carena de diversas embarcaciones de 1la
Armada (%, °, é), manteniendo en algunos casos tanto los paneles
como los cascos libres de incrustaciones durante perfodos de 24 me-
ses O mayores.

En el presente trabajo se estudian formulaciones antiincrus-
tantes con Ligante a base de nesina colofonia y caucho clorado gha-
do 20. Se busca obterer pinturas con buena compatibilidad y adhe-
sion, para ser aplicadas sobre esquemas anticorrosivos de cau-
cho clorado. El objetivo fundamental es lograr una pelfcula de ma-
yor resistencia y durabilidad, teniendo en cuenta que el caucho
clorado tiene buen comportamiento frente al agua, &cidos y &lca-
lfs. Las pinturas que se obtienen secan al alre mis rapidamente
que las ensayadas previamente y pueden ser aplicadas con rodillo
O con soplete sin aire comprimido.

VARIABLES ESTUDIADAS

a) Ingluencia del plastificante

' La pelicula que proporciona el caucho clorado es dura y fri-
gil, por lo que es indispensable e} empleo de un plastificante para

lograr flexibilidad y buena adhesidn a la superficie.

. El tipo y cantidad de plastificante puede afectar las pro-
piedades del caucho clorado, por lo que la seleccidn de este aditi-
vo conﬁtituye un punto de particular importancia, ya que su incor-
poracion afectard también la dureza, la resistencia a la traccién,
Ia]permeabilidad al vapor de agua, la solubilidad, etc., de 1a pelfi-
cula. ' '

El plastificante debe ser compatible con la resina de caucho
;lor?do, debe tener la mayor inercia quimica posible y ademis baja
tensién de vapor, a fin de que quede retenido en la pelfcula.

En la presente experiencia se emplearon como plastificantes
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las slgulentes sustanclas; fosfato de tricreadlo, parafina clora~
da 42 por ciento y difenilo clorado 54 pon ciento, Con cada uno

de dichos plastificantes se prepararon 10 muestras de pinturas (tae«
bla 1). Cada grupo de 10 pinturas de esta primera serle se ensayd
en la carena de tres diferentes destructores de la Armada Argentl-
na que, a los efectos de su posterfor Ident!ficacidn, se denomina-
ron destructores 1, 2 y 3, Estas pinturas difieren ampliamente en
su contenldo de pigmentos t8xicos e inertes, como se establecer§
més adelante.

Una segunda serie, compuesta por 12 pinturas, se ensayd en
el destructor 4 y en un remolcador. En estas muestras (tabla I1)
se utilizaron todos los plastificantes mencionados, correspondien=
do cuatro muestras a cada plastificante.

De Tos productos citados, el fosfato de tricresilo puede ser
consfderado como plastificante de tipo saponificable, mientras que
los dos restantes son qufmicamente inertes, Tienen todos buena com-
patibilidad con la colofonia y con el caucho clorado,

La seleccién de 'a relacidn resina/plastificante se efectud
luego de ensayos pra&cticos en laboratorfo y teniendo en cuenta re-
sultados de experienclas preliminares en servicio (7). Oscila en-
tre 70/30 y 60/40 en peso.

b) Influencia de La solubilidad de La mathiz

Todas las pinturas antilincrustantes correspondientes a este
estudio son de tipo matrlz soluble. La solubilidad en agua de mar
de la pelicula es una propiedad que se logra mediante la utiliza-
cién de resina colofonia de! tipo adecuado (Rosin WW),

La velocidad de disolucién se regula por la cantidad de cau-
cho clorado plastificado que se incorpora a la formulacidén, Se uti-
lizaron relaciones colofonia/caucho clorado 1/1 y 2/1, correspon-
diendo a esta Gltima la matriz de mayor solubilidad. lLas relacfones
elegidas permiten lograr una alta concentracién de téxico disuelto
en la interfase pelfcula de pintura/agua de mar, letal para los
organismos incrustantes en estado larval.

¢) Influencia del tipo y contenido de pigmentos toxicos

Se emplearon en estas experlenclas los mismos téxicos que
en trabajos anteriores. El 6xido cuproso se usé por su amplio es-
pectro téxico y es el veneno fundamental de las pinturas. La ac-
cién de refuerzo 1z confieren el-6xido de cinc (primera serie) o
el arseniato mercurioso (segunda serie).

El contenido de éxido cuproso de las pinturas de la prime-
ra serie varié entre 70,4 y 14,1 por ciento sobre pelicula seca
(54,4 y 10,9 por ciento sobre la plntura), en ambos casos en peso,

139



A (T 403371383p) 03u3)d Jod Zg epe.O|D

*(€ 40313n1353p) 031U Jod nG OPRIO|D O(|uUI|P Of @ | SeIIsInw se| ud
eu[joiad @z @ || sedlsanu Se| ud f(] 20IdNJISIP) O|]SALID|U1 IP 0IZ;50) 2T} )IN IS 9| @ | SVIISIw se| u3 (s}

6\ 61 €1 61 o't 8 gL gt g% e igon Py
. e e g e Ny "y Ny nh "y L N ET 17
$'s s's S‘s $‘s s's 'g ‘g 's 'y e's sretttrerterc(07-¥) opesold oydne)
o't o.j— o1t 01 'Ll '8 T'g z'g 7'y [ Trrerretcrreoc(mm UpSOY) €)uoyo(0)
L't 0Ly q'LE y'st - 519 £'9n a‘ie 'St - Trreretescreccrpd(ed 3P OleuUDqaE)
Ll | 6z €'y L's 1L LA 2't 'y 9's§ 0L TerrtUrrereseecceccci3Upd ap OpYXQ
'y 99 g2y ¥'es LY 'y €'ge 'th £'9S y'oL seerscercencrares i iggoadnd op|xQ
o1 3 g L 9 5 y ¢ ? e

(¥) u9i2e33;13u3p

(w927 vmdyged p 6 001/6) ey mvawnd ‘ epeyymen Y yvnpuyd gu7 9p ugyeysoduo) -1 viquL

140



El 6xido de clnc se lncorporé en la proporcién de 10 por clento,
tamblén en peso, en relacifn’'a) téxlco fundamental.

En 1a segunda serie se utiliz28 12,5 y 25,0 por clento en
peso de Sxfdo cuproso, calculado sobre pelfcula seca (10 y 20
por clento sobre la pintura); el &xido de cinc se Incorporé en
la proporcién ya indicada y se agregé 15 por clento de arsenia-
to mercurioso, también en relacién con el téxico fundamental.

La reducci8n en el contenido de &xido cuproso se compensd
mediante e! empleo de carbornato de calclo como extendedor, a fin
de mantener e! volumen de pigmento.

PREPARACICN DE LAS MUESTRAS

Las pinturas fueron elaboradas en escala de planta plloto
empleando molinos de bolas con recipientes de 28 litros de capa-
cidad. Los vehfculos fueron preparados previamente mediante el
empleo de una dispersora de alta velocidad (®).

Los diferentes componentes fueron rmolidos durante 24 horas,
con excepcién del 6xido cuproso, que fue agregado 3 horas antes
de finalizar dicho proceso.

Las condlcliones operativas de Jos equipos se ajustaron de
manera de obtener un producto de caracterfsticas predeterminadas
(®), cuyas propiedades fueron controladas en el laboratorio (1%,

Las pinturas fueron aplicadas en paneles ubicados en ambos
costados (babor v estribor) de cada una de las embarcaciones. En
la figura 1 se muestra la distribucidén de dichos paneles en el ca-

so de uno de los destructores.

Las condiciones operativas y el espesor de pelicula es si-
milar a! utilizado con anterioridad.

RESULTADOS OBTENIDOS

Los estudios de comportamiento de pinturas ant[incrustan-<
tes en carena de embarcaclones o en balsa experimental no permi-
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ten, obviamente, obtener conclusiones en forma acelerada, Ademis,
y desde un punto de vista secundarlo, los ensayos en serviclo no
ofrecen la posibllidad de realizar observaciones. parciales de la
superficle pintada durante el curso de la experlencia, salvo cir-
cunstancias muy partficulares, como ha ocurrido en el caso del des-

tructor 4,

En trabajos publicados anteriormente por los autores se ha
demostrado que experiencias realizadas en un selo barco son insu-
ficientes para permitir la obtencl8n de conclusiones definitivas,
De una embarcacién a otra pueden variar las condiciones de plintae
do y secado de los productos ensayados, la velocidad de desplaza-
miento de la embarcaclén, la duraci6n del perfodo de inmersién, la
ruta de navegaclén, la dindmlca de las comunidades incrustantes en
los diferentes puertos, etc. También resulta diffcil comparar, por
los mismos motlivos, resultados de ensayos realizados en distintos
buques y empleando las mismas pinturas. Pese a todos estos incon-
venientes, después de numerosas experiencias se puede )llegar a op-
timizar el comportamiento de las formulaciones antlincrustantes.y
pueden ser considerados como la continuacién 18gica de los estu-
dios realizados previamente en laboratorio y en balsas experimen=-

tales.

En estas ‘experfencias el juzgamiento se ha realizado emplean-
do la misma escala de fijacién de ''fouling' utilizada en etapas an-
teriores, gue varfa desde 0 (superficie no incrustada) hasta 5 (to-
talmente incrustada), con valores intermedios que se indican en la
tabla IV, El valor 1 (poco o raro) es el miximo admitido en estos
estudios como limite para la aceptacién de una pintura, desde el
punto de vista de su eficiencia antiincrustante.

Fotografias tomadas durante y al final de los ensayos permi-
tieron unificar el criterio de evaluacidn en las diferentes embar-
caciones.

Se considerardn a continuacién los aspectos mis importantes
relacionados con los resultados logrados.

En la primera serie (destructores 1, 2 y 3, tabla II1), el
ensayo de mayor exigencia fue el realizado en la primera de dichas
embarcaciones, ya gue tuvo una duracién de dos afios, que incluyen
dos periodos estivales de actividad intensa del "fouling'. La ex~
periencia de! destructor 2 duré 9 meses y la del destructor 3 se
?rolongé durante 18. Ambas involucraron un solo periodo de fljacién
intense.

El conjunto de los resultados indica muy buen comportamien-
to de las pinturas, ya que la fijacién registrada s6lo excede el
valor 1 en la pintura 20, aplicada en el costado babor del des-
tructor 2. En todos los demds casos oscila entre 0, 0-1 y 1. Ello
estd demostrando que los tres plastificantes elegidos, fncorpora-
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dos en la relacibn caucho clorado/plastificante 65/35 partes en pe-
so, proporcionan pinturas de similar bloactividad,

’ En'lo referente a la solubllidad de la matriz, dada por la nelae
elbn nesdina colofonia/caucho clorado, puede hacerse resaltar que los
valores 2/1y 1/1 en peso proporcionaron muestras de comportamiento equl-
valente, con adecuada lixiviacién de téxico.

La cantidad de maternial bioactivo, que varié ampliamente en las
muestras de esta experiencia, muestra la posibflidad de formular pin-
turas antiincrustantes efectivas, para los lapsos Indicados, ain con
cantidades de tdxico bajas (15,5 por clento en peso).

Las pinturas antlincrustantes formuladas se apl!licaron, en los
destructores 1, 2 y 3, directamente sobre el esquema anticorrosivo
de §ipo oleorresinoso que utiliza la Armada. Se estima que por ese
motivo algunas de las muestras registraron fallas de adhesi&n sobre
la pintura de base, 1o que provocé desprendimiento parcial de la ca-
pa téxica.

En la segunda serie experimental!, a fin de obviar los proble-
mas de evaluacidn que se presentan en los ensayos sobre diferentes
embarcaciones, todas las pinturas se aplicaron sobre el casco del
destructor 4 y de un remolcador. Este Gltimo, por razones operati-
vas, no ha podido ser observado hasta la fecha en que se prepard la
presente comunicacioén.

Las pinturas de esta serie corresponden, en lo que a conteni-
do de t6xico fundamental se refiere, a los tipos de mediano y bajo
nivel (25 y 12,5 por ciento). Incluyeron ademds pequsiias cantldades
de 6xldo de cincy de arseniato mercurioso como téxicos de refuerzo
(tabla I1).

En [o relativo a las caracterfsticas de la matriz, se emplea-
ron nelacioned colofonia/caucho clorado 2/1 y 1/1 en peso, y los mis-
mos pLlastiflicantes de la primera serie.

Los registros de fljacién de '‘fouling'' en los diferentes pane-
les del destructor 4 se indican en la tabla IV, Se efectuS una obser-
vacién parcial a los 6 meses (un perfodo de actividad intensa) y una
final luego de 18 meses (dos perfodos de Mfouling'').

En la primera inspeccién, salvo la muestra 35, costado babor,
(10 por ciento de 6xido cuproso, relacion colofonia/caucho 1/1), to-
das las dem3s pinturas mostraron comportamiento satisfactorio, Va-
rias muestras presentaban grado de fijacién 0 (nada).

En la sequnda observacién, después de 18 meses, el mejor com-
portamiento general correspondié a las muestras formuladas con para-
fina clorada, destac3ndose en particular las muestras 35y 36 (figu-
ra 2), con resultados similares en babor y estribor. Llas pinturas
37 y 38 (figura 3) tienen, en camhio, fijacién 0 en babor y 0-1y 1-2,
respectivamente, en estribor.
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Las restantes varlables no parecen haber [nfluldo sohre los re-
sultados, Experienctas de mayor duracldn podrfan proporcionar mayor
Informacién sobre este aspecto,

Con respecto al empleo de arsentato mercurioso, este téxico de
refuerzo no parece ser necesaric para las condiclones de serviclo a
las que ha estado sometido el Bugue empleado, Lo mismo habTa ocurrf-
do anteriormente con formulaciones de tipo oleorresfnoso en las que
se utiliz6 este compuesto,

Corresponde remarcar que en esta experlencia se observan slg-
nificativas diferencias de comportamiento de las mtsmas plnturas en

ambos costados del bugue.

Se debe sefalar que el criterfo aplicado en la evaluacién del
comportamiento de las pinturas fue riguroso y sim{lar a! que se em-
plea en ensayos en balsa, a fln de permitir la comparacidn entre am-
bos tipos de ensayos.En la practica el aspecto general del casco de
los destructores 1, 2 y 3 era muy bueno y el del destructor 4 podfa
considerarse como satlsfactorio,

La optimizacién de los pardmetros de formulacién y elaboracién,
estudiando en particular el prcblema de la solubilizacidn de la mae
triz, factor fundamental del comportamiento en servicio de las pin=
turas antiincrustantes, permitird lograr pinturas de mayor vida dtil.

CONSIDERACIONES FIMALES

1. La velocidad de disolucidn del ligante, vinculada fundamen-
talmente con la relacidn resina colofonia/caucho clorado, selecciona-
da en ensayos previos en balsa, permitié también en estas experiencias
en servicio una adecuada liberacién de los téxicos, a pesar que las
condiciones de flujo hidrodindmico difieren significativamente en am-
bos casos. Periodos de inmersién mis prolongados probablemente hubie-
sen establecidos diferencias de comportamiento entre las formulaclones
estudiadas.

2. La buena bioactividad mostrada por la casi totalidad de las
muestras incluidas en esta experiencia debe ser atribuido al desarrollo
previo efectuado en laboratorio y en ensayos en balsa. El rango de las
variables estudiadas no alcanzé para establecer los 1Tmites de efica-
cfab?e las pinturas y el grado de incidencia de cada una de dichas va-
riables.

‘3. Un hecho remarcable, desde el punto de vista econémico, es
que adn las formulaciones de bajo contenido de 8xido CUpProso propor-
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cfonan buena proteccién antllIncrustante en lapsos de 18 a 24 meses,

El contenido de 6xido cuproso incide significativamente en el costo
final del producto.
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SUMMARY*

The present study has been dévdded in two papers, one has
been publlshed necently and dealt with the problems created by
fouling growth n thie Quequén Powern Station (Buenos Aines Provin-
ce, Argentinda], envinonmental characteristics af the area, methods
of study and general chianacternistics of microfouling.

Tn his second pant, attention has been given to macro-
fouling organisms and evofution of the fouling community, provid-
ng a general view of the fouling problem and Lits effects on the
cooling systems of the powen station. Settlement of fouling orga-
nisms was studded on test panels exposed to nommal Light condi-
ions as well as otliens hecelving no Light, 4An ornder to Ldentdif
whilch species would find suitable conditions to development uthm [
the different sectons of the cooling system.

The most A{mporntant macrofoulers at Puerto Quequén wene found
to be the followingt Merclerella enigmatica, Brachydontes rodrigue-
zi, Mytilus platensis, Tubularia crocea and Gonothyraea loveni.

Seasons of settlement of these organisms are clearnly affect-
ed by waten temperature; colonization stants with the nise of tem-
Zefwwww. n spring and ends Ln autumn, when temperatures start to

ecrease.

The evolution of the fouling community however, L& not af-
fected by variations in waten temperature. This aspect was studied
by examination o4 settlement on Long-term panels, of which some we-
re exposed to normal {LLumination conditions and other wenre suspend-
ed in intewnal sectons recelving no Light. Colonization 4in both sec-
tons presented signigieant differences, some of which are:

~ the diffenrent species of Enteromorpha, while dominant Ln
external panels, are completely absent grom Lnternal oned;

- Sagartentus bandae speciments are very abundant on the Lo-
wern Levels of internal panels, but do not settle on exter-
nal ones;

- the hydnoid Tubularia crocea, most abundant on inteanal
panels, £is neplaced by Gonothyraea loveni on the external
ones;

- heavy settlement of Ciona intestinalis, upon which become
attached numenous specimens of Botryllus schlosserf, 44
obsenved on external panels;

- Balanus amphitrite 4ettles readily on external panels in
January to March, while poon cofonization by this species
45 obsenved on Antenal ones.

The onganisms which cause the most senious effects in the
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Quequén Powenr Station, Like Mercierella enigmatica, Mytilus platen-
sIs and Brachydontes rodriguezt, settle and grow successfully ~on
both internal and external panels.

Seasonal vaniations in the amount of fouling growth (expres-
sed 4n terms of welght] follows no definite pattern and blomass va-
Lues differ grom those observed in Mar del Plata and Puerto Belgra-
no. This can be mainly attrnibuted to the marked seasonal changes in
temperature and soalinity in the Quequén area, as well as the accumu-
Lation of Lange amounts of sediments duiing perdiods of heavy rain-
fall,

From a qualitative point of view, the fouling communitéies of
Quequén present more similonities with those developing in Puento
Belghano on account of affinities in certain environmental condi-
Zions Ln both harbours.

* : .
BasFl@a, R. & Brankevich, G.- Ecological aspects of fouling com-
munities of Puerto Ouequén (Araentina). |!. Macrofoulina. CIDE-
PINT-Anales, 1982, 155-193, ‘
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INTRODUCCION

En una primera parte del presente trabajo se dieron a cono-
cer las motivaciones de los estudios realizados en la central ter-
moeléctrica de Puerto Quequén, la tipificacién ambiental del &rea,

'la‘m?godg;ogfa aplicada y las caracterfsticas del microfouling lo-
ca , .

En esta segunda parte el esfuerzo ha estado centrado en el
estudio del macrofouling y la evolucién de la comunidad. Ambas par-
tes brindan un panorama suficientemente amplio del foullng de Puer-
to Quequén y de la repercusién del mismo en los sistemas de refri-
geracidn de la central de DEBA,

En base a estos estudios puede considerarse que se cuenta ac-
tualmente con la informacidn b&sica para poder desarrollar sistemas
eficientes de control antifouling o para iniciar ensayos particula-
res sobre aquellas especies incrustantes que han sldo identificadas
como las mds perjudiciales desde el punto de vista préctico.

CICLOS DE FIJACION DE LOS PRINCIPALES
ORGAN ISMOS INCRUSTANTES

De las especies del macrofouling registradas durante el pre-
sente ensayo, se seleccionaron aquellas mas signiflicativas paraara-
ficar su ciclo de fijacién.

Se ha considerado por separado la colonizacién que se produ-
ce en los paneles de las zonas externa e interna (°, ), en funcién
de las condiciones ecoldgicas diferentes que predominan en cada una
de ellas.

Los gr&ficos de fijacién de los organismos fueron reallizados
en base a una escala de abundancia relativa, que incluye cuatro ca-
tegorias (abundante, frecuente, escasa y rara) y que se indica con
trazos de distinto grosor. Los tres niveles de profundidad en que
se ubican los paneles han sido denominados B, C y D, siendo el pri-
mero el mds superficial y el (1timo el mas profundo. En cada uno de
los gréficos, y a los efectos de realizar comparaciones, se incluye
el ciclo de fijacién en los paneles externos e internos, que se In-
dica con los subfndices "E" & "I'"" respectivamente,
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Enteromonpha spp, (fig. 1)

Este género ests representado en el rea de estudio por En-
ternomonpha intestinalis y otra especie aln no identificada.

La etapa inicial de la colonizacién ha sido considerada en
el trabajo referente al microfoulling (%), ocupdndonos en esta o-
portunidad de los ejemplares observables a simple vista, El ciclo
‘de colonlzaclén se extlende fundamentalmente desde el inlclo del
ensayo hasta el mes de mayo, con una clara preferencia por los ni-
veles B y C, que son los mias [luminados.

La mayor densidad en la fijacion durante el presente perflo-
do se observa en primavera y otofio, notdndose una menor densldad
durante los meses de mas alta temperatura. Estas algas han esta-
do ausentes durante todo este cliclo en los paneles internos. Com=
parando el ciclo de fijacién en su etapa de microfouling (%) con
el presente, podemos deducir que los claros gue se observan en los :~
niveles Cy D en los meses de noviembre, diciembre y enero, co-
rresponden a una exclusidn por competencia con el resto de los or-
ganismos del fouling mds que a una interrupcién del ciclo de fija-
cién,

Gonothyraea Loveni (fig. 1)

Este hidrozoo presenta ciclos de fijacion semejantes en am-
bas zonas de estudio, tanto en densidad como en duracién. La co-
lonizacién se extiende desde octubre hasta mayo/junio, con un pre-
dominio de maxima intensidad correspondiente al mes de noviembre.
Se trata pues de organismos eurioicos, capaces de desarrollarse
en condiciones ambientales muy variables,

Tubwlaria crocea (fig. 1)

El ciclo de fijaci6n de esta especie presenta claras dife-
rencias en las dos zonas consideradas. En los paneles externos se
observa una colonizacién poco importante, restringida al mes de a-
bril. En los paneles internos, en cambio, el ciclo de fljaciéon se
extiende de enero a abril, con un perfodo de intensa colonizacién
entre enero y febrero.

Las diferencias observadas deben atribuirse a la distinta in-
tensidad luminosa que caracteriza cada uno de los sectores. Ello
coincidg ademds con lo observado en ambientes naturales, en donde
Tubwlaria crocea coloniza preferentemente zonas de baja ilumina-
cién. Debido a dicha caracteristica, este organismo puede desem-
penar un papel importante dentro de los sistemas de refrigeracion
Y en inspecciones realizadas en afos anteriores fue detectada en
forma abundante. Sin embargo, debido a su ciclo de vida breve y a
la ausencia de un exoescaueleto calcireo resulta menos perjudicial
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Mercierella enigmatica

Figuna 1.- Ciclos de gijacibn sobre paneles mensuales
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que otras especies detectadas en la zona.

Sagantentus bandae (fig. 1)

Este antozoario presenta también claras diferencias en suci-
clo de fljacién en ambas zonas. En los paneles externos la fijacién
se extiende desde marzo hasta mayo y se produce en bajas densidades.
En la zona Interna el ciclo de colonizacién es mids amplio, extendién-
‘dose desde enero hasta mayo; la colonizacién se produce en alta den-
sidad principalmente en el panel mis profundo. También en este caso
el factor determinante de las diferencias observadas es probablemen-

te la luz.
Mercienella enigmatica (fig. 1)

Su presencia tan abundante en las comunidades incrustantes de
Puerto Quequén, se debe a las condiciones que prevalecen en la zo-
na y que resultan favorables para el desarrollo de la especie, ta-
les como las bajas salinidades y la moda calma. Durante el presente
perfodo su ciclo de fijacion se ha extendido entre noviembre y mayo,
siendo los registros semejantes en ambas zonas de estudio.

Coincidiendo con lo observado en el puerto de Mar del Plata
durante varios afos consecutivos, el ciclo de reproduccié6n y fija-
cidén de Mercdlenrella enigmatica estd condiclonado por la temperatura
del agua (). La fijacién comienza en noviembre/diciembre, cuando la
temperatura media de! aqua se aproxima a los 15°C, intensificandose
la colonizacion con el aumento de la temperatura durante la época
estival y prolonagdndose mientras la temperatura no descienda de los
15°C.

Este control por parte de la temperatura tiene lugar durante
el proceso reproductivo y el desarrollo de las etapas larvales; los
ejemplares adultos son capaces de soportar sin mayor inconveniente
un amplio intervalo de variacién térmica,

Debido a esta relaci6n tan estrecha entre el ciclo de fijacién
y la temperatura es posible, en base al registro de este Gltimo fac-
tor, predecir el momento de inicio de la colonizacidén y programar en
forma mas precisa el sistema de control a aplicar,

Tenellia pallida (fig. 1)

Este nudibranquio vive Tntimamente asociado a los campanul&-
ridos, en virtud de que basa su alimentacién exclusivamente sobre
estos hidrozoos; en ellos encuentra también refugio y deposita sus
puestas. Por este motivo el ciclo de Tenellia pallida siempre es
coincidente con el de los campanularidos. El mismo se extiende en-
tre noviembre y mayo, es decir que se inicia poco después del co-
mienzo de la fijacién de campanularidos y finaliza poco tiempo an-
tes.
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La fijJacién difiere levemente en ambas zonas, principalmente
en lo que se reflere a la abundancia.

Mytlbus platensis + Brachydontes nrodriguezd (flg, 21

E1 an8lisis de las muestras provenlentes de paneles mensuales
no ha permitido dlferenciar ambas especies, ya que se trata en todos
.los casos de ejemplares juveniles; por tal motivo se las ha grafica-
do en forma conjunta, Cabe sefalar que ambas especies han sldo re-
gistradas en el sistema de refrigeraci8n de la central durante ins-
pecciones realizadas en afios anterfiores,

Estos organismos pueden ser considerados los mds perjudiciar
les de las comunidades Incrustantes locales, va que sus valvas son
las que ocasionan los taponamientos en los tubos de condensacién,

El ciclo de fijacion se extiende a 1o largo de casi todo el
afo, con algunas Interrupciones, tanto en la zona externa como in-
terna pero el perfodo de colonizacién mi3s intenso transcurre entre
octubre y diciembre; durante el resto del afio ambas especies se fi-
jan en forma esporddica y en bajas densidades,

Como puede observarse en el grdfico correspondiente, las di-
ferencias entre las dos zonas son mfnimas y poco significativas.

Corophium insidiosum (fig. 2)

Este anfipodo se fija a los sustratos experimentales a lo lar-
go de casi todo el afio. Existen sin embargo ciertas diferencias en
la fijacién registrada en ambas zonas; la externa suele ser colo-
nizada en mayor densidad.

La accién perjudicial de este oraganismo radica fundamentalmen-
te en sus h&blftos tubicolas, ya que sus tubos pueden formar tapices
de considerable espesor y promover a su vez el asentamiento de o-
tras especies.

Balanus amphitrnite (fig. 2)

Constituye uno de los componentes {ncrustantes mas agreslvos
por sus efectivos sistemas de fijacién. §in embargo se ignora el
Papel que esta especie desempeiia en los sistemas de refrigeracién
della central, ya que durante la presente experiencia Balanus am-
phitrnite ha sido registrado exclusivamente en los paneles exter-
nos. En dicha zona se ha fijado en bajas densidades y con un ci-
clo que se extiende entre enero y abril,

En otras &reas portuarias (Puerto Belgrano y Mar del Plata)
los cirripedios presentan un clclo de fijacion m&s prolongado, 1i-
gado directamente con el aumento de la temperatura de las aguas,
asi como también una mayor abundancia (!, 2 8, 13y,
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TABLA 1.- LISTA DE ORGANISMOS DEL MACROFOULING REGISTPADOS SOBRE

PANELES EXPERIMENTALES EMPLAZADOS EN LA CENTRAL TERMOELECTRICA DE

LA DIRECCTON DE LA ENERGIA DE LA PROVINCTA DE BUENOS AIRES (DEBA)
" EN PUERTO QUEQUEN, PERTODO 1977/78

ALGAS
Clorofitas

Enteromonpha intestinalis
Enteromonrpha sp.

CELENTERADOS (=CNIDARI!0S)
Hidrozoos

Gonothyraea Lovend
Tubularia crocea

Antozoos
Sagartentus bandae
ANEL1DOS

Halosydna sp.
Mercilernella enigmatica
Polydora Ligni
Phyllodocidae Indet.
Spirorbidae indet.
Syllidae indet.
Errantia indet.

BR10Z00S

Bugula f§Labellata
Conopeum sp,
Crhyptosula pallasiana

MOLUSCOS

ALoldis Lheringlana
Anachdis sp.
Brachydontes hodriguezd
Mytilus platensdLs
Pododesmus cf. Leloind
Tenellia pallida
Siphonaria Lessond

CRUSTACEOS
Isépodos
Idotea sp.
Sphaeroma cf. sernatum
Gnathiidae indet.
Anf Tpodos
Caprella sp.
Corophium insidiosum
Gammaridae indet.
Cirripedios
BalLanus amphitrite

Decapodos

Cyrtoghapsus altimanus
Cyrtograpsus angulatud

TUN!TCADOS

Botnyllus schlosseni
Clona Aintestinalis

PECES

Hypleurochilus §L88Lcornds



Su ausencia en los paneles internos durante la presente o-
portunidad no significa que esta especie sea incapaz de colonizar
las tuberias de refrigeracién, ya que ha sido registrada en dicha
zona durante inspecciones realizadas en afios previos, si bien en
bajas densidades.

Cyrtoghapsus angulatus + C, altimanus (fig. 2)

Son las Unicas dos especies de decdpodos braquiuros regista-
das en las comunidades incrustantes locales. La colonizacién se
produce tanto en los paneles externos como internos, con un prin-
cipal ciclo de fijacién correspondiente al verano, hecho que coin-
cide con lo observado durante diversos afios en el puerto de Mar del
Plata y Puerto Belgrano (!,1%,13),

Cabe sefialar que en Puerto Ouequén ambas especies son capa-
ces de fijarse en mfnimas cantidades a lo largo del afio.

Cryptosula pallasiana + Conopeum sp. (fig. 2)

Estas dos especies de briozoos incrustantes han sido grafi-
cadas conjuntamente. Durante el presente ensayo, su ciclo de fi-
jacién se ha extendido entre octubre y abril. Ambas colonizan tan-
to los paneles externos como los internos, en bajas densidades; en
los primeros, la colonizacién ha sido levemente mds intensa y con
menos interrupciones.

Botnyllus schlosserni (fig. 2)

Este tunicado colonfal ha sido registrado exclusivamente en
los paneles externos, por lo cual puede deducirse que las condicio-
nes reinantes en los sistemas de refrigeracién no son propicias pa-
ra su desarrollo,.

Presenta un ciclo de fijacidn que se extiende entre enero y
abril, con una colonizacién complementaria en el mes de mayo. Mues-
tra claras preferencias por colonizar el panel ubicado a mayor pro-
fundidad (panel D).

Tal como ocurre con otras especies, su desarrollo se ve favo-
recido por las bajas salinidades. En Puerto Belgrano, donde también
se registran valores de salinidad relativamente bajos, Botryllus
schlosseni constituye uno de los principales tunicados de las co-
munidades incrustantes.

EVOLUCION DE LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES

A los efectos de conocer la evolucién de las comunidades in-
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crustantes de Puerto Quequén, se emplearon paneles acumulativos (5, ¢),
que permitieron efectuar muestreos cuatrimestrales suces!vos hasta com-
pletar el afio de estudios; es declr que se conocl6 el grado de evolucién de
la comunidad con un méximo de cuatro meses de vida en d/stintas estacio-
nes del afio, previéndose paraestudios futuros muestreos anuales. Cabe
sefialar que en las descripciones que se detallan a continuaciénno hansi-
do considerados 1a mayorfa de los componentes del microfoul ing.

PRIMER CUATRIMESTRE (panelfes externos)
Un mes de <inmensibn (26/08/77-20/09/77)

o Los paneles se caracterizan por la presencla de la pelfcula
inicial bien formada, con dominio exclusivo de organismos micros-
copicos.

Nivel B: Predominan las algas verdes del género Enteromon-
pha, presentando un tamafio pequefio y disminuyendo su nimero hacla
la zona inferior del panel.

Nivel C: La pelfcula inicial no cubre totalmente el sustra-
to. Se observa una pequeia estratificacién en las clorofitas,sien-
do mas abundantes en la zona superior del panel,

Nivel D: El sustrato se presenta con un mfnimo de fijacion;
la colonizacidn de las clorofitas es poco frecuente, disminuyendo
su nimero en comparacidn con los niveles superiores.

Dos meses de Lnmersidn (26/08/77-26/10477)

Los paneles presentan un cambio en su apariencia general por
hallarse cubiertos por detrito, el cual se incrementa hacia los ni-
veles inferiores,

Nivel B: La pelfcula inicial est§ perfectamente formada. Den-
tro de los componentes puede citarse la presencia de campanuléri-
dos de la especie Gonothyraea Lovenl en forma escasa y mitflidos
juveniles en forma frecuente.

Nivel C: Se caracteriza por la dominancia de Enteromorpha
spps,que forma un corddn en la mitad del panel, donde los organis-
mos 1legan a medir 8 cm de longitud; mitflidos y campanuléridos per-
manecen con la misma frecuencia que en el nivel B,

Nivel D: El detrito es mucho mids abundante que en los niveles
superiores. Los mitTlidos son frecuentes y los campanularidos esca-
sos, al igual que en los niveles B y C.

Thes meses de {nmernsibén (26/08/77-30/11/77)

La comunidad se ha desarrollado en forma considerable, aumen-
tando el nimero y diversidad de los organismos en todos los niveles.
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Nivel B: E! nivel se encuentra cubierto por Gonothyraea Lo-
ven{, siendo dominante y aumentando su nimero hacia la zona infe-
rior del panel. Los ejemplares de Enteromoirpha spp. se encuentran
en forma poco frecuente, preferentemente en la zona superior del
panel. Los mitflidos juveniles estan presentes con una frecuencia
menorique en el mes anterior. Comienza la colonizacién del sustra-
to por parte de los serpiilidos de la especie Mercierella enigmati-
éa.

Nivel C: Los campanuléridos dominan este nivel cubriendo 1a tota-
11dad de 1a suparficie , Se encuentran mitf]1dos escasamente representa-

dos.
Nivel D: La composici6n del panel es similar al nivel ante-

rior, siendo dominante Gonothyraea Loveni; se ahservan individuos
juveniles del tunicado Ciona Antestinalis, en forma rara.

Cuatro meses de Linmensifin (26/08/77-28/12/77)

Menrciernella enigmatica ha igualado en dominancia a los cam-
panuldridos, que han reducido su nimero en forma considerable.

Nivel B: Se observan ejemplares de Cuteromorpha spp. de pe-
quefio tamafio en la miitad superior del panel; Merclerella enigma-
tica y Gonothyraea Loveni cubren la superficie restante en forma
abundante.

Nivel C: La totalidad de la superficie estd cubierta por
Mercienella enigmatica y Gonothuyraea Loveni. Los mitTlidos son
raros en este nivel,

Nivel D: Muy similar al nivel anterior en cuanto a la fre-
cuencia de Gonothyraea Loveni y Merciernella enigmatica; ha aumen-
tado el nimero de mitflidos, Se encuentran individuos juveniles
de antozoos de la especie Sagartentus bandae.

SEGUNDO CUATRIMESTRE (paneles externos)
Un mes de Lnmensién (28/12/77-30/01/78)

La comunidad estd deminada por Mercierella enigmatica en
todos los niveles de profundidad; es de remarcar la colonizacién
de! sustrato por parte de cirripedios de la especie Balanus am-

phitrnite .

Nivel B: El panel se encuentra cubierto por Enteromorpha
spp. de pequefio tamafio. Mercierella enigmatica cubre la superfi-
cie tendiendo a formar acumulaciones en la zona superior del pa-
nel. Por primera vez se observa la colonizaclén del sustrato por
parte de Balanus amphitrite en este nivel.

Nivel C: Enteromonpha spp. cubre la superficie de fijacién
-en forma de finos filamentos. Mercierefla enigmatica es frecuente
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en toda la superficie de! panel. Balanus amphitrite es raro, obser-
véndose un solo ejemplar en el centro de! panel.

_ Nivel D: La especle dominante en este nivel es Merclerella e-
nigmatica, que cubre la totalidad de la superficie. Se observan tun!-

cados coloniales de la especie Botrwyllus schlosseri irregularmente
distribuidos.

Dos meses de {nmensién (28/12/77-01/03/78)

Mencienella enigmatica sigue siendo el organismo dominante de
la comunidad; los campanuliridos son frecuentes, aumentando su ni-
mero en los niveles inferiores. E! niGmero de cirripedios permanece
constante.

Nivel B: Merclerella enigmatica cubre el panel en forma abun-
dante y heterogénea, prevaleciendo en la miitad superior. Enteromon-
pha spp. es frecuente en las zonas no cubiertas por los serpdlidos.
Balanus amphitrite ha aumentadu de tamafio con respecto al mes ante-

rior, no observandose diferencias en su nGmero.

Nivel C: Merclernella endigmatica cubre la superficie en su to-
talidad. Gonothyraea Loveni ha aumentado en nimero con respecto al
nivel B, tendiendo a cubrir a los serplGlidos. Balanus amphitrite
se encuentra en forma escasa, al igual que pequefias colonias de brio-
zoos incrustantes de la especie Cryptosula pallasiana y Conopeum sp.
Los mitTlidos son raros.

Nivel D: Los campanul&ridos son los dominantes en este nivel,
observiandose una disminucién en el nimero de serpllidos en compara-
cién con los niveles superiores. Balanus amphitrite, al igual que
los mitiflidos, se encuentra presente en forma rara.

Tnes meses de Lfnmernsién (28/12/77-30/03/78)

Pérdida de! sistema de paneles por rotura del enganche de un
alma soporte.

Cuatro meses de Lmmersibn (28/12/77-03/05/78)

La comunidad ha evolucionado considerablemente, existiendo una
marcada heterogeneidad en los grupos de organismos que la forman. Se
observan variaciones en los organismos dominantes, seglin el nivel de
profundidad estudiado.

Nivel B: La comunidad mantiene la composicién esbozada en el
primer mes de acumulacién, diferencidndose bisicamente en el nimero
de organismos de cada especie. Merciernella enigmatica continda sien-
do dominante, prevaleciendo en la zona inferior del panel. En los es-
pacios libres se encuentran ejemplares de Enteromonpha spp., de pe-
quefio tamafio. Baflanus amphitrnite es frecuente y no presenta una dis-
fribucién definida.
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Nivel C: Mercienella enigmatica forma dos grandes cdmulos en
la parte superior e inferior del panel, respectivamente, dejando el
centro del mismo con una mfnima colonizacién. Enteﬂomonpha.spp. pre-
senta tamafos pequefos y ocupa los lugares libres no colonizados por
los serpGlidos. Por primera vez se observan hidrozoos de la especie
Tubwlaria crocea distribuidos en tres grupos bien diferenciados so-
bre el panel. Sobre estos hidrozoos se han encontrado individuos pe-
quefios de ascidias de la especie Clona Aintestinalis. Los mitflidos
'son frecuentes, ubicados preferentemente sobre los tubos de Mercie-
nella enigmatica. La colonizacidn por parte de los cirripedios es
escasa, a diferencia del nivel B, Se observan colonias de Cryptosu-
La pallasiana y Conopeum sp. con frecuencia sobre el sustrato.

Nivel D: Se caracteriza por la espesa capa de organismos que
impide completamerite divisar el sustrato, siendo Clona {ntestinalis
el principal constituyente de la comunidad. Sobre estos organismos
se han depositado colonias de Botryllus schlosseri y algas rojas.
Mencienella enigmatica es escasa, presentando una distribucidn irre-
gular. Tubufaria chrocea se encuentra restringida al® borde. del' pa-
nel. Por debajo de la capa de tunicados se puede observar una colonia
de Cagplosula pallasiana, ocupando el centro del panel.

TERCER CUATRIMESTPE (paneles externos)
Un mes de Linmens.ién (03/05/78-31/05/78)

La comunidad se presenta integrada principalmente por Entero-
moipha spp., de pequefio tamafio, disminuyendo su nimero hacia el ni-
vel inferior.

Nivel B: Enteromoapha spp. ha colonizado la superficie en for-
ma homogénea, observindose la presencia de Zoothamnium sp. en la zo-
na inferior del panel.

Nivel C: Al igual que en el nivel anterior, Enteromorpha spp.
y Zoothamnium sp. son los organismos dominantes, distribuyéndose en
forma homogénea por toda la superficie.

Nivel D: Zoothamnium sp. sigue siendo abundante, pero Entero-
mqnpha spp. ha reducido su nimero. Se encuentra a Gonothyraea Love-
nc en forma escasa, sin presentar ninguna colonia de importancia.

Dos meses de inmensibn (03/05/7R-28/06/78)

La comunidad no ha evolucionado en forma notable, perdurando
el cuadro bosquejado el mes anterior.

~ Nivel B: Enteromorpha spp. domina este nivel, predominando los
individuos de talla pequefia. En eé] tercio inferior del panel se ob-
servan colonias de Zoothamnium sp. en forma frecuente.

Nivel C: Enteromorpha spp., al igual que en el nivel B, es el
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organismo dominante; Zoothamnium sp, se encuentra restringido a la
mitad inferior del panel.

Nivel, D: Se encuentra cubierto por una fina pelfcula compues-
ta principalmente por Enteromonpha spp,,la que muestra una-.clara
disminucién en su nimero con respecto a los niveles superiores, Mexn-
clenella enigmatica es escasa y sus individuos presentan un tamafio
muy pequefio,

Thes meses de inmersibn (03/05/78-02/08/78)

Los paneles se encuentran cubiertos por detrito en forma abun-
dante. La comunidad presenta una minima evolucién, no detectandose

ninguna especie dominante,

Nivel B: La superficie de fijacién se encuentra contaminada
por fuel oil, presentando una escasa colonizacién por parte de mi-
t7lidos juveniles, Enteromorpha spp. y Zoothamnium sp.

Nivel C: El detrito es abundante, recubriendo a la mayorfa
de los organismos de la comunidad. Se observan mitilidos juveniles,
Enteromorpha spp. y Zoothamnium sp. en forma rara.

Nivel D: Este nivel es &l que presenta mayor diversidad de or-
ganismos. Clona intestinalis es de tamafio pequefio y su nlmero es es-
caso al igual que Meralerella enigmatica y Botryllus schfLossend.Las
algas verdes han reducido su nGmero en forma similar a lo ocurrido
en muestreos anteriores cuando se desciende en profundidad.

Cuatrno mesdes de inmewsién (03/05/78-30/08/78)

La comunidad ha sufrido una pequefia evolucién dada por la co-
lonizacién del sustrato por Gonothyraea Lovend en los niveles in-
feriores.

Nivel B: El pane! presenta una mfnima colonizacién, dada prin-
cipalmente por Enteromoaplia spp, de pequefio tamafio,

Nivel C: Enteromonpha spp, se presenta en toda la superficie
de fijacidn; se observan mitTlidos en forma escasa.

Nivel D: Se observan campanuldridos, sin que se formen colo-
nias de importancia. Mencierella enigmatica presenta una distribu-
cidn irregular, siendo su tamafio pequefio, Los mitTlidos son esca-
SOS .

Durante el primer cuatrimestre la dominancia en la comunidad
fue ejercida por diferentes grupos de organismos. En los dos prime-
ros meses es el alga Enteromoipha spp. la que prevalece en la comuni-
qad; es de remarcar la aparicién de mitflidos en el segundo mes de
inmersidn, puesto que estos organismos, junto con Mercierella endig-
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matica son los principales causantes de‘los problemas en los clr-
cuftos de refrigeracién de la central.

En los paneles con tres y cuatro meses de fnmersién, la co-
munidad sufre una evolucién marcada por el dominio de Gonothyraea
Loveni en el tercer mes y la aparicién de Mercierella enigmatica
en el mismo perfodo, la cual colonlzar§ en forma abundante los pa-
neles pertenecientes al cuarto mes, compitiendo con los campanulé-
ridos en el nivel D. Enteromorpha spp. queda restringida a peque-
Ros espaclios 1ibres ubicados entre los tubos de serplilidos y las
colonias de campanulé&ridos.

~ Como organismos no dominantes podemos cltar a Ciona infestdi-
nalis, que coloniza el sustrato en'el tercer mes y Sagantentus
bandae, que se encuentra bien representada en el cuarto mes. Estas
especies han colonizado las superficies de fijaclién en forma rara
durante este perfodo.

El segundo cuatrimestre se caracterizé por el amplio dominio
de Mercierella enigmatica sobre e! resto de los organlismos compo-
nentes' de la comunidad, principalmente en ios niveles superiores.
Los cirripedios de la especie Balanus amphitrite han colonlzado el
sustrato desde el principio de este perfodo.

Durante el segundo mes de inmersién, Merciernella enigmatica
es desplazada por Gonothgraea Lovénsd en el nivel D, situaclén que
se prolonga hasta el 4ltimo mes, durante el cual son Ciona {ntes-
Linalis y Botryllus schlosseri los dominantes, desplazando a los
hidrozoos al borde del panel.

A 1o largo de este seaundo perfodo de muestreos, se observan
las primeras colonias de Briiozoos incrustantes de la especie Crnip-
tosula pallasiana y Conopewn sp., las cuales ‘nunca llegan a ser
dominantes,

E! tercer cuatrimestre vuelve a caracterizarse por el doml-
nio de Enteromorpha spp., compartido con el ciliado Zoothamnium
sp. Este esquema perdura hasta el cuarto mes de inmersidén, en el
cual comfenza una incipiente colonizacidén por parte de los campa-
nuldridos, preferentemente en el nivel D,

Recapitulando esta serie de datos, puede observarse que du-
rante el sequndo cuatrimestre la comunidad presenta la mayor diver-
sidad de especies y abundancia de organismos, lo cual estd directa-
mente vinculado con las temperaturas mids altasregistradas en el a-
no.

Por su parte, el primer cuatrimestre reviste una Importancia
particular, vya que durante su transcurso se registran por primera
vez tres especies altamente agresivas para el sistema de refrigera-
cién de la central: Menciernella enigmatica, Mytilus platensis vy
Brachydontes rodrniguezd.
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PRIMER CUATRIMESTRE (paneles {nternos)
Un mes de inmensién (26/08/77-20/09/77)

La comunidad est8 constituida por una fina pelfcula Iniclal,
compuesta principalmente por detrito y organismos microscéplcos.

Nivel B: Presenta una. mfnima colonizacidén, que corresponde
principalmente a cillados del género Zoothamnium, Se observan cam-
-panul8ridos y mitflidos en forma rara,
. Nivel C:.La superflcie de! pane! presenta un cuadro similar
al bosquejado para el nivel B, aumentando la frecuencia de Gonothy-
haea Lovend.

Nivel D: Se mantlene el esquema ya descripto, observéndose u-
na disminuc!én en la cantldad de detrito depositado.

Dos y tres meses de Lnmensibn (26/08/77-30/11/77)

No se realizaron los correspondientes muestreos debido a cau-
sas funclfonales de la central,

Cuatho meses de Lnmersién (26/08/77-28/12/77)

La dominancia es compartida por Mercierella enigmatica y Go-
nothyraea Loveni, las cuales se distribupanen todos los niveles de
profundidad.

Nivel B: Mercierella enigmatica ha colonizado toda la super-
ficie en forma frecuente, no asT Gonothyraea fovenid que se encuen-
tra restringida a la mitad inferior del panel.

Nivel C: Los campanul&ridos cubren la superficie en forma a-
bundante; se observa una reduccidn en el nimero de Menclenella e-
nigmatica respecto al nivel B.Se encuentran mitflidos juveniles en
forma escasa. -

Nivel D: Antozoos de la especie Sagartentus bandae!han colo-
nizado la zona inferior del panel; Gonothyraea Loveni sigue siendo
dominante en este nivel. Merclerella enigmatica es frecuente, con
una distribucion irreqular, Los mitT]lidos son escasos.

SEGUNDO CUATRIMESTRE (paneﬁeé Anternos)
Un mes de inmersdibn (28/12/77-30/01/78)

La comunidad estd dominads por Mercierella enigmatica, la
cual coloniza todos los nivelds, '

Nivel B: Mercierella enigmatica cubre la superficie en for-
ma frecuente y homogénea. Gonothyraea Lovent se ubica en la zona
inferior izquierda del panel, distinguiéndose colonias en los bor-
des laterales. Sagartentus bandae ha colonizado el tercio inferfor
en forma escasa.

) Nivel C: Mencienella endgmatica siqué siendo dominante, au-
mentando el ndmero comparado con el nivel B. Gonothyraea Lovent
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se ohserva.en forma frecuente, predominando en 1a zona inferiar del
panel, Saga/.vtemtws bandae se distribuye en forma bomogénea, presen=
tando individuos de un mayor tamafio que en el nivel superior,

Nivel D: Sagartentus bandae ha celonizado en forma homogénea
este nivel, produciéndose un aumento significativo en su nlmero Men~
clernella enigmatica presenta una distribucién similar a la del ntyel
C. Los hidrozoos de 1a especte Tubularia crocea son frecuentes, co=
‘lonizando gran parte de la superficie de fijacién, Los mitflidos son
escasos,

Dos meses de inmensdién (28/12/77-01/03/78).

La composicifn de la comunidad permanece constante, producién-
dose un aumento en el nGmero de ejemplares.

Nivel B: Menciernella endigmatica prevalece sobre los otros or-
ganismos; Gonothyraea Lovenl se presenta en forma escasa, )imitdn=~
dose a los bordes del panel, Sagartentus bandae ha aumentado su nd-
mero en comparacién con el mes anterior,

Nivel C: Los campanuléridos cubren la superficie en forma homo-
génea, depositindose sobre ellos gran cantidad de detrito, Mercdlene-
LLa enigmatica forma acumulaciones de organismos en distintos secto-
res de la superficie. Sagartentus bandae es frecuente, distribuyéndo-
se en forma homogénea,

Nivel D: Sagartentus bandae es abundante, colonizando el sus-
trato en toda su extensién. Gonothyraea Lovéndé ha alcanzado en este
nivel su mayor ndmero, a diferencia de Mercienella enigmatica que su-
fre una significativa disminucién en comparaci6n con los niveles su-
periores.

Trhes meses de Lnmersicn (28/12/77-30/03/78)

La evolucién de la comunidad ha permanecido estable, presentan-
do un cuadro muy similar al del mes anterior. Merclierella enigmatica
domina el nivel superior, siendo los hidrozoos y Sagartentus bandae
los que prevalecen en los inferiores,

Nivel B: Mercienella enigmatica es abundante y dominante en es-
te nivel. Sagartentus bandae es escaso al igual que Tubularia crocea,
la que se encuentra restringida - al~ borde del panel; en el centro
del mismo se observa a Balanus amphitrite, si bien en forma rara.

Nivel C: Sagartentus bandae, al igual que en muestreos anterio-
res ha aumentado en ndmero al descender en profundidad. Mercdierella
enigmatica es abundante; Tubufaria crocea continla ocupando los bor-
des de! panel, pero con cierta tendencia a colonizar el centro del
mismo. Se encuentran colonias de Cayptosula pallasiana y Conopeum sp.,
con una distribucién irregular. '

Nive! D: La comunidad estS8 dominada por los hidrozoos, que cu-
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bren la totalldad del sutrato. Sagartentus bandae es abundante,
distribuyéndose en forma homogénea por todo el panel. Mercienella

enigmatica queda restringida a pequefias zonas. Se observan mitf1i-
dos juveniles en forma escasa y colonias de Cryptosula pallasiana

en menor n(mero que en el nlvel C.
Cuatro meses de Anmensién (28/12/77-03/05/78)

No se presentan grandes cambios en la comunidad, observando-
se Onfcamente un pequefio aumento en las colonlas de Crypfosula
pallasiana.

Nivel B: Mercierella enigmatica domina « "esté nivel forman-
do compactas acumulaciones de organismos en toda la superficle. Sa-
gartentus bandae es frecuente, con diferencias en el tamafo de los
individuos. Los hidrozoos son escasos, disponiéndose en la zona in-
ferior del panel. Cayptosula pallasiana forma colonias pequefias con
una distribucién irregqular.

Nivel C: Sagartentus bandae y Merciernella enigmatica dominan
el nivel. Tubuwlaria crocea es frecuente, colonizando la totalidad
de la superficie. Sobre los tubos de los serpilidos se encuentran
colonlas de Cayptosula pallasiana,

Nivel D: El organismo dominante en este nivel es Sagartentus '
bandae, produciéndose una disminucidn en el niGmero de Mercierella
enigmatica. Tubularia crocea es frecuente y ocupa distintos sectores
del panel. CrwypZosuwla pallasiana forma dos colonias sobre el sustra-
to. Se encuentran mitflidos juveniles escasamente representados.

TERCER CUATRIMESTRE (paneles Linternod)
Un mes de Lnmensidn (03/05/78-31/05/78)
Los paneles se encuentran cubiertos por una delgada pelfcula

compuesta principalmente por detrito y el ciliado Zoothamnium sp.

Nivel B: E) depSsito de detrito es minimo. Zoothamnium sp. es
el organismo dominante,

Nivel C: Zoothamnium sp. prevalece en toda la superficie del
panel, observandose un aumento en la cantidad de detrito depositado.

Mivel D: Muy similar a los dos superiores; Zoothamnium sp. cu-
bre la superficie; el detrito es escaso.

Dos meses de Lnmensidn (03/05/78-28/06/78)
La comunidad no presenta mayores diferencias en-comparac!én con

el mes anterior, observidndose solamente un aumento en la cantidad
de detrito depositado..
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Nivel B: Zoothamndlum sp. cubre en fopma abundante el ﬁqnel,

existiendo una mayor concentracin de organismos en 1a mitad Ine
fertor de! mismo,

Nivel C: Muy similar al nivel B, siendo Zoothammdium sﬁ. el
organismo dominante,

Nivel D: El panel se encuentra cublerto en forma frecuvente

por Zoothamnium sp,, que se encuentra distribuido homogéneamente
en la superficie,

Thes meses de dmmensd6n (03/05/78-02/08/78)

La comunidad sufre una pequefia evolucién, caracterizada por
la colonizacién del sustrato por parte de serpGlidos y mit(!{dos,

Nivel B: Este nivel se encuentra contaminado por fuel oll,
lo que impide el desarrollo normal de la comunidad, E! detrito es
abundante,Se encuentra Zoothamnium sp,en la mitad inferior del pa-
nel y un serpGlido juvenil! en el margen izquierdo,

Nivel C: La acumulacién de detrito es menor en este nivel.
El organismo dominante es Zoothamnium sp, y cabe destacar la co-
lonizacién del sustrato por mitflidos juveniles,

Nivel D: Este nivel presenta una gran similitud con los su-=
periores, donde Zoothamnium sp. es dominante. Mercierella enigma~
Xiea se presenta en forma rara, al igual que los mitflidos.

Cuatrno meses de <nmensién (03/05/78-30/08/78)

La comunidad presenta una composicién similar a la registra-
da el mes anterior, sin variantes en las especies colonizadoras,
El detrito depositado ha permanecido estable,

Nivel B: Zoothamnium sp. es el organismo dominante, cubrien-
do la superficie en forma homogénea. Se observan individuos Juveni-
les de Mencienella enigmatica dispersos sobre el panel,

Nivel C: Presentan una composicién similar al nivel B, siendo
Zoothamnium sp. el organismo dominante. Merclenella enigmatica se
encuentra en forma rara, al igual cue otro poliqueto de la familla
Spirorbidae,

Nivel D: Aumenta el nGmero de serpiilidos en forma poco sig-
nificativa, observindose una proporcién similar en la colonlizacién
de estos Gltimos con respecto a los esplirérbidos.

Durante el primer cuatrimestre la comunidad presenta en su
comienzo una pelfcula o "film' inicial constituido principalmente
por detrito y organismos microscdpicos, en particular el ciliado
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Zoothamnium sp, Se observan en forma rara m(t{]{dos y serp()tdos,
Luego se produce una etapa que se caracteriza por el dom{nio de
Mencienella enigmatica y Gonothyrea Loveni sobre los otros grupos
de organismos, En el Gltimo nive! se observa la colonizaci6n de
la superficie por Sagantentus bandae, que se constituye en espe-
cle dominante en etapas posteriores,

En el transcurso de] segundo cuatrimestre se producen las
mayores acumulaciones de organfsmos sobre los paneles,La evoluclén
de la comunldad durante este perfodo se maniflesta en un aumento en
el nimero de organismos, puesto que los arupos que han colonizado
los sustratos en el primer mes se mantienen hasta el final,

Merncienella enigmatica domina ampliamente los niveles supe-
rlores, disminuyendo su nGmero hacia el nivel inferior, Ocurre lo
inverso con Sagattentus bandae, que prevalece en las zonas profun-
das, reduciendo su nlmero hacla la superficie., Los hidrozoos tam-
bién sufren una gradacidn en la cantidad de colonfas por nivel,au-
mentando en forma considerable hacia los niveles mids profundos.En
los paneles con un grado mayor de evolucldn, se aprecia el despla-
zamiento de Gonothyraea Loveni por parte de Tubularnia crocea, Los
briozoos incrustantes nunca llegan a ser dominantes en ninguno de
los niveles.

El tercer cuvatrimestre se caracteriza por la mfnima coloni-
zacién. Al igual que en el comienzo de la experiencia, Zoothamnium
sp. es el organismo dominante. Esta merma en la fijaclén se mantie-
ne hasta el cuarto mes, durante el cual se observa un incremento en
la colonizacién del sustrato por distintos grupos de organismos ta-
les como serpilidos, mitTlidos v campanuldridos.

FLUCTUACIONES DE LA BIOMASA EN
LAS COMUNIDADES INCRUSTANTES

Con la finalidad de determinar las caracterfstlcas de las
comunidades incrustantes desde un punto de vista cuantitativo, se
analizaron los valores de biomasa recistrados tanto sobre paneles
mensuales como acumulativos. A través de los primeros se obtuvie-
ron los valores de biomasa alcanzados luego de 30 dfas de Inmersidn
a lo largo de un perfodo anual. De acuerdo al programa de muestreo
aplicado en este ensayo, los paneles acumulativos brindaron datos
de bliomasa de la comunidad a 1o largo de tres perfodos cuatrimes-
trales sucesivos de inmersién.

Los estudios realizados en otras areas portuarias de la pro-
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vincia de Buenos Alres han [ndlcado claramente la [nfluencla que
ejerce la temperatura de] agua sobre la biomasa v el arado de com-
plejidad de las incrustaciones en los paneles de tipo mensua) (1,

3). Vale decir que durante los parfodos de elevada temperatura se
registraron los valores m&ximos de bfomasa, mientras que a tempera-
turas minimas corresponden valores muy bajos de biomasa y estados
poco evolucionados de la comunidad,

Observando los grdflcos que relacionan biomasa (exprebada en
peso seco) con temperatura media del agua (fig, 3 y 4) de los pane-
les externos e internos, sz ve que se producen fluctuaciones en los
valores de biomasa que se apartan del esquema observado en otros
puertos (puerto de Mar del Plata y Puerto Belgrano). La Blomasa co-
rrespondiente a los paneles externos (fig., 3) va ascendlendo Jjunto
con la temperatura, pero entre diciembre y enero se produce un brus-
co descenso que no se correlaciona con los valores de la temperatu-
ra del agua. Este descenso es real y no es el resultado de promediar
los valores de biomasa de los distintos niveles de profundidad,Ana-
lizando la fiqura 5, puede ohservarse que en cada uno de los niver
les queda registrado este descenso en la biomasa,

Este Fenémeno se ha debidc ¢n parte a que entre noviembre y
diciembre se produjo una intensa colonizacidn de Merclerelda endg-
matica, descendiendo bruscarante durante el mes sigulente, para vol-
ver a incremesntarse durante enero/febrerc. Estas fluctuaciones, que
han repercutido sobre los valoraes de biomasa,pueden deberse a cir-
cunstancias diversas, entre elias cambios bruscos, no registrados,
en las condiciornes ambientales.

A partiv del mes de enero, la biomasa aumenta hasta alcanzar
sus valores méximos en coincidencia con las miximas temperaturas de
febrero/marzo (°, °), para luego descender nuevamente junto con Ja
temperatura. Sin embargo, entre Julio y agosto se produce un incre-
mento yue también resulta inesperado, considerando las bajas tempe-
raturas de esos mesas.

Este pico no corresponde a un aumento real de 1a .biomasa, sli-
no que se debe a la gran cantidad de detrito que se acumula en los
paneles, como consecuzncia de ur mayor arrastre de sedi{mentos por
grandes crecidas del rfo.

El valor méximo de biomasa (expresado en peso seco)en los pa-
neles externos, es de aproximadamente 0,5 o/dm?, valor que resulta
bajo si se luv cumpara con los reglstros en el puerto de Mar del Pla-
ta (3,48 g/dm* para 1973-197k y 6,75 g/dm® para 1976-1977) (13).

Analizando Ya curva de bicomasa de los pansles internos en re-
lacién con la temperatura (fig. 4), se observa que se produce el des-
censo ya mencicnado entre diciembre y enaro. Este descenso queda tam-
bién registrado en cada uno de los niveles de profundidad (flg. 6).
En cuanto &! incremento que ce observa entrz julio y agosto, también
se repite en cada uno de los nlveles, pero en forina mids intensa en
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el hivel B. Con respecto al valor miximo de biomasa (expresado en
peso seco) en los paneles internos, se observa que es levemente
més alto que el registrado en los paneles externos (aproximadamen-
te 0,65 g/dm? en peso seco).

En cuanto a los paneles acumulativos, en los externos (flg.
9) puede observarse durante el primer cuatrimestre que la biomasa
de la comunidad va aumentando paulatinamente~ hasta l1legar a un mi-
ximo al tercer mes de inmersién, seguido de un descensoenel’cuar-
to mes. Durante el sequndo cuatrimestre se produce un incremento
muy importante en la bifomasa al segundo mes de inmersién, que cul-
mina con un valor m&ximo de aproximadamente 5,6 g/dm?> (peso seco)
al completarse el cuatrimestre. En el tercer cuatrimestre el in-
cremento de--biomasa es mds lento, con un maximo al tercer mes de
inmersién y un leve descenso en el Gltimo mes.

De los tres niveles de profundidad analizados, el valor ma-
ximo de biomasa se obtiene en el panel D durante el segundo cua-
trimestre (fig. 11).

En los paneles internos (fia. 10), durante el primer cuatri-
mestre la biomasa de la comunidad va aumentando en forma paulati-
na, hasta llegar a un valor mdximo al final del perfodo de inmer-
sidén. Durante el segundo cuatrimestre, el valor maximo de biomasa
se obtiene a los 60 dfas de inmersidén (aproximadamente 6,9 g/dm?
en peso seco), produciéndose un paulatino descenso durante los
dos Gltimos meses. En el tercer cuatrimestre el aumento de bioma-
sa se produce mids lentamente, llegando a un valor mdximo al tercer
mes de inmersién para luego descender durante el cuarto y Gltimo
mes .

Al igual que en los paneles externos, el valor maximo de bio-
masa corresponde al nivel D y se produce durante el segundo cuatri-
mestre (fig. 12).

El andlisis comparativo de los paneles externos e internas
indica que no existen mayores diferencias entre ambos.

Seglin lo observado en el puerto de Mar del Plata y en Puer-
to Belgrano, la biomasa de paneles acumulativos guarda una rela-
cién menos estrecha con el factor temperatura, ejerciendo una in-
fluenclia directa exclusivamente durante los primeros meses de evo-
lucién de la comunidad (!,'3), Dado que durante el presente ensa-
yo los paneles acumulativos han permanecido sumergldos por perfo-
dos cuatrimestrales, la influencia de la temperatura resulta bas-
tante evidente, Es por ello que en todos los niveles de profundi-
dad estudiados, los valores mds altos de biomasa corresponden al
perfodo estival, mientras que los minimos se producen en los me-
ses mas frfos.

Cabe sefalar que el plco que se registra durante el tercer.
cuatrimestre responde a una sobrevaloracién de la blomasa acumu-
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lada, debido a la presencla de abundante detrito depositado duran-
te grandes crecientes del rfo, ya seflaladas anterlormente, Por la
metodologfa empleada resulta Pmposible separar ambas fracclones en

forma adecuada.

Los valores de biomasa obtenidos durante este ensayo sobre pa-
neles acumulativos en perfodos cuatri{mestrales han resultado noto-
rlamente inferiores a los obtenldos en el puerto de Mar del Plata y
en Puerto Belgrano en perfodos semejantes, Esto no signi{fica que en
lapsos md3s prolongados de inmersidn la comunidad no pueda alcanzar
valores de biomasa comparables a los otros puertos menclonados,

CONSIDERACIONES GENERALES

La zona de Puerto Quequén se caracteriza por presentar condi-
ciones hidrolégicas particulares en virtud de la influencia recf-
proca que se establece entre masas de agua de origen continental y
marino. Estas caracterfsticas de-tipo estuarial hacen que se pro-
duzcan marcadas variaciones en ciertos factores ambientales, como la sa-
linidad, a lo largo del diay del afio (5, ®). Dichas condiciones favo-
recen, a su vez, el notable desarrollo de las poblaciones locales
de Mencienella enigmatica, una de las especies de macrofouling mis
perjudiciales para los sistemas de refrigeracidn de la central em-
plazada en la zona,

La calidad de Tas aguas portuarias, en cambio, resulta supe-
rior a la de otros puertos, en virtud del limitado desarrollo in-
dustrial alcanzado hasta el momento y el buen sistema de renova-
ci6én de las mismas.

La comunidad incrustante analizada, si blen presenta carac~
terfsticas peculiares de la zona, probablemente resulte mds afin a
la de Puerto Belgrano que a la de Mar del Plata.

Los:- ciclos de fijacidén de las principales especies estudia-
das permiten tener una Idea de las épocas del! afio en que los orga-
nismos colonizan los sustratos artificiales y el grado de Intensi-
dad con que pueden hacerlo, A su vez, el andlisis paralelo de la
fijacidén en los paneles externos e internos, ha permitido detectar
cuales son las especies que encuentran condiciones propiclas para
su desarrollo en los sistemas de refrigeracién, Esta informacién
resulta de especial interés para el régimen que deberd seguir la
central termoeléctrica en la aplicacién de sistemas de control an-
tiincrustante.

De las especlies del macrofoullng analizadas, las que podrfan
encontrarse con mayor frecuencia en los sistemas de refrigeracidn
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serfan:Mercienella enigmatica, Brachgdontes rodriguezd, Mytilus
platensis, Tubularia crocea y Gonothyraea Loveni. En términos ge-
nerales los ciclos de fijacién de estos organismos estan influen-
ciados por la temperatura del agua, comenzando con el calentamien-
to de las mismas en primavera y prolongdndose hasta su enfrlamien-
to en otofo.’

) El desarrollo posterior de la comunidad suele estar al margen
de las fluctuaciones térmicas del agua. Para el estudio de su evo-
lucién en el tiempo se utilizaron paneles acumulativos (*, &), ubi-
cados en las zonas ya sefialadas.

Haciendo una comparacién del desarrollo de la comunidad en
los paneles externos e internos, se observa una correlacién entre
las especies que:han colonizado los sustratos, tiempo en que lo lo-
graron y abundancia de organismos en los diferentes niveles de pro-
fundidad.

Las diferencias mds significativas entre los organismos que
han colonizado ambas zonas son:

- la dominancia de Enteromonrpha spp.en los paneles externos
durante gran parte del afio, siendo nula en los internos;

- la abundancia de Sagartentus bandae en los niveles infe-
riores internos, no existiendo en los externos;

- el predominio de Tubularia crocea en la zona interna, com-
parada a la dominancia de Gonothynaea Loveni en el exte-
rior;

- la gran acumulacidn de Ciona Aintesitinalis en los niveles

inferiores externos, no encontrandose ningin ejemplar en
el interior;

- la relacién existente entre Clona Antestinalis y Bothyllus
schlosseni como su epibionte en los sistemas externos;

- la presencia de Balanus amphitrnite ep forma rara en los
paneles internos, colonizando los externos en forma fre-
cuente durante los meses de enero a marzo.

Considerando las especies més perjudiciales para el normal
funcionamiento de la central, como son Mercierella enigmatica, My-
tilus platensis y Brachydontes . hodrniguezd, existe una total corre-
lacién en la colonizaci6n y desarrollo de estos organismos en los
dos lugares elegidos para el ensayo.

E1 panorama general de Puerto Quequén con respecto a los va-
lores de biomasa registrados sobre lcs paneles experimentales ha
resultado bastante complejo y se aparta, en clierta medida, de lo
observado en el puerto de Mar del! Plata y en Puerto Beigrano.Ello
se debe, fundamentalmente, a los cambios que se producen, tanto en
la temperatura como en la salinidad y el aporte de sedimentos du-
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rante perfodos de grandes crecientes del rfo QOuequén.
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SUMMARY*

Hydrocarnhon dolutes are netadned 4in gas~chromatoghraphde co-
Lumnd containdng glicerol as stationany phase by two simultaneous
processes: sofution in the bulk Liquid and adsonption on the Ri-
quid/gas intenface. The retention volumes of fourteen hydrocan-
bons were measured in s£x columns containing different Loadings
of glycernol on Chromosonb P and at four temperatures 4n the nan-
ge 24-34°C. The analysis of the experimental data permited the
obtention of partition and adsornption coefficients, enthalpies,
enthopies and free enengles of solution and adsonpiion, as well
as the bulk solution and surface phase activity coefficients at
inginite dilution.

Adsonption at the Lintenface L8 rnesponsible for most of the
alkanes and olefins netention; forn aromatics, partition can be
more Lmpontant than adsonption, depending on the size of the subs-
tituent chains, and cycloalhanes show an intermediate behaviounr.
As a consequence, sofution thermodynamic properties calculated
fon alkanes and olefins are affected by Largererrons than the con-
nesponding values for aromatics. An erron analysis demonsinates
that the adsorption thermodynamic propenties are more nreliable
fon most of the solutes.

The solutes can be divided <in two groups according with the
values 0§ thein enthalpies and entropies of solution: alkanes and
olefins <in one group, and aromaticsd and cycloalkanes Lin the othen.
To explain the differences between both groups, a solution mecha-
nism 48 proposed n whiich solutes of the §inst group have the ca-
pacity of inducing an Lncrease in the number on size of hydrogen
bonded structunes. As the formation of hydrogen bonds 45 an exo-
thermic proceds, solutes of the finst ghoup can exhibit Large, ne-
aative partial molal enthalpies of solution, Ln spite of weak 80-
Lute-so0lvent interactions. These interactions are strhonger for a-
romatics, but thein strhuctures {nduction capacity 48 Lower; as a
consequence, thein heats of solution are Less negative.

The sunface of glycerol behaves as Low energy dunface towards
all the hydrocarbons studied. ALEL of the adsonption themmodynamic
properties suggest the picture of a bidimensional gas for the ad-
sonbed phase, with the mofecules retaining all thein roiational
degnees of greedom. In the cases of benzene, toluene and cyclohe-
xane, the §4&ms display a very high mobility, indicationg that
vibrational contributions to the entropy of the adsonbed molecu-
Les can not be neglected.

Both the bulk and the adsonbed phase exhibit strong positi-
ve deviaticns from the {deal neference behaviour, as indicated by
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the values of the nrespective activity coefficients. In analogy with
othen stationany phases of high polanity, there 44 an excellent con-
nelation between both sets of activity coefficients.

* Castells, R. C., Aranclbla, E. L, & Nardillo, A. M.- Dissolution
and adsorption of hydrocarbons in glicerol, studied by gas-1i-
quid chromatography. CIDEPINT-Anales, 1982, 195-213.
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INTRODUCC 10N

E! estudio de la disolucién y de la adsorcién de hidrocar-
buros en solventes polares es iInteresante desde diversos puntos de
vista“(!, 2, %). En primer lugar algunos de estos solventes son em-
pleados en procesos separativos en la industria petroqufmica y el
conocimiento de los coeficientes de actividad de hidrocarburos de
diversas familias a dilucidn infinita es importante con el fin de
comparar las selectividades y capacidades de los diversos solven-
tes y para aplicar métodos de correlacién basados en extensiones
de la teorfa de soluciones regulares ("). En segundo lugar, los
solventes polares, especialmente los altamente hidroxilados, cons-
tituyen un nexo interesante entre el agua, con todas sus complica-
ciones y problemas aln no resueltos y 17quidos mejor comprendidos,
del tipo no asociado; en los Gltimos afios se ha aplicado un gran
esfuerzo en el estudio de interacciones soluto-agua, tanto en el
seno de soluciones como en interfases (°, ), fundamentalmente pa-
ra entender el comportamiento de sustancias biolégicamente Impor-
tantes. Finalmente existia interés en investigar la relacién entre
las no idealidades de mezclas en fase solucién y en interfases, me-
didas por sus respectivos coeficientes de actividad a dilucién in-
finita (7).

La cromatograffa gaseosa es la herramienta ideal para llevar
a cabo un estudio de este tipo. Conder, Locke y Purnell (®) han:
realizado un andlisis exhaustivo de todas las fuentes posibles de
retencién cromatogrifica. De este estudio se concluye que, cuando no
es factible la adsorcidn sobre la superficie del soporte s6lidoy en
condiciones de dilucién infinita, el volumen de retencién neto, Vy,
adopta la forma

VN = KLVL + KAAL (1)

en la que K, es el coeficiente de particién 1fquido/gas, V, es el
volumen de *a fase 17quida estacionaria, K, es el coeficiente de ad-
sorcién sobre la interfase 1fquido/gas y AL es el area superficial
de la fase estacionaria lfquida.

Tal como ha sido discutido en otro trabajo (!), los sistemas
constituidos por un hidrocarburo, una fase estacionaria altamente po-
lar y un soporte sélido derivado de tierras de diatomeas y no modifi-
cado, cumplen todos los requisitos que exige la ecuacién (1). Los va-
lores de K, y K. pugden obtenerse en la forma originariamente des-
cripta por Martin (9) y a partir de su variacidén con la temperatura
se pueden calcular todas las funciones termodindmicas de solucion y
adsorcion,
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En ese trabajo se analiza el comportamiento retentivo de un
grupo de hidrocarburos representativos, usando alicerol como fase
estacionaria. Algunos afios atrds Cruickshank et al (1%) usaron esta fa-
se estacionaria con el benceno como Gnico soluto. Su objJetivo era
estudiar la influencia de la solubilidad del gas portador en la fa-
se estacionaria sobre el volumen de retencién y su conclusién fue
que con los gases normalmente empleados se cometfa un error despre-
ciable al suponerlos insolubles a temperatura ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL

El equipo, técnicas y procedimientos empleados ya han sido
descriptos (!, 2). Como gas portador se usé nitrégeno, secado por
pasaje a través de una columna conteniendo Tamiz Molecular 5 A. En-
tre la trampa y el inyector, se intercaldé una precolumna, de 0,25
pulgadas de didmetro externo y 50 cm de longitud, rellena con 20 ¥
en peso de glicerol sobre Chromosorb P y sumergida en el mismo ba-
Ao termostdtico que la columna analftica.

El glicerol era de la marca Carlo Erba y se lo purificé por
percolacién a través de una columna rellena con Tamiz Molecular 4 A.
Como soporte sélido se utilizé Chromosorb P 60/80, lavado con una
mezcla de acidos chlorhfdrico y nftrico concentrados. Los rellenos
se prepararon por la técnica seca descripta en un trabajo anterior
(!Y y los polvos resultantes se empaquetaron por aspiracidn dentro
de tubos de acero inoxidable de 0,25 pulgadas de didmetro externo
y 1,5 m de longitud. En la tabla | se resefian las caracteristicas
de las seis columnas estudiadas.

Los hidrocarburos eran de diversos orfgenes, todos de una
pureza superior al 99 % y se los usd tal como se recibieron, Los
solutos se inyectaban individualmente, acompafiados con una pequefia
cantidad de metano, por medio de jeringas Hamilton de 10 ul, toman-
do muestras de los vapores en equilibrio con el liquido en frascos
cerrados y a temperatura ambiente; el tamafio de muestra era del or-
den de 1072 umol, representando la menor muestra compatible con el
ruido del instrumento, Para todos los mecanismos de retencién po-
sibles se alcanzaba la regidén en que se cumple la ley de Henry,tal
como lo demostré la excelente simetria de los picos.

Se usaron caudales de gas portador de entre 15 y 50 cm3min~!
de modo de obtener tiempos de retencidn razonables., Cada columna fue
operada a cuatro temperaturas, dentro del rango 24-34°C, Para cada
combinacién soluto/columna/temperatura, el tiempo de retencién em-
pleado en los cdlculos era la media de no menos de cuatro inyeccio-
nes. Los tiempos:de retencidén ajustados se midieron sobre el papel
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del registrador, entre el p{co de metano y el mdximo del pico del
soluto.
Las columnas se preacondlcionaron pasando a trayés de ellas

un pequefio fluJo de nitr8geno, a temperatura ambiente, durante 2L
horas.

RESULTADOS

Los volimenes de retencién netos se calcularon en la forma
usual ('!) a partir de los tiempos de retencidn ajustados y de las
condiciones experimentales. Los grificos de volumen de retencién
por gramo de relleno, V7, contra porcentaje de fase estacionaria,
que no se incluyen por razones de brevedad, demuestran que la re-
tencién no puede ser explicada para. nlnguno de los solutos por un
Unico mecanismo. En consecuencia y por los motivos adelantados en
la introduccién, analizaremos nuestros resultados en términos de
particién y de adsorcién sobre 1a interfase 17quido qas.

E! volumen de retencidn neto es afectado por la temperatu-
ra de ecuardo con la ecuacién:

InV, = = A Hs + constante (2)
N RT

en la que AHs es el calor de sorcidn, Para el tipo de sistemas que
se estd discutiendo, el calor de sorci6n estd relacionado con las
entalpias molares parciales de solucién (AH® ) y de adsorcidn (AH;)
por la expresidn (12):

v A

AHs ={—V—L—} K, AHR +'{-—Vi—} Ky OHA (3)
N N

Al realizar un an&lisis por cuadrados mfnimos de los voldme-
nes de retencion obtenidos en cada columna, sobre la base de la e-
cuacién (2) se encuentra que:

a) los resultados experimentales y los interpolados difle-
ren en un 0,7 %2 como maximo;

b) los valores de las desviaciones tfpicas porcentuales de
los calores de sorcién, 100 s(AHs)/AHs, oscilan entre 0,5y 1,5 %;

c) cuando se grafican los valores de los calores de sorcién
en contra del porcentaje de fase estacionaria en el relleno, no se
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detecta ninguna tendencla, sfendp sus desylaclones respecto a la
media del mismo orden que su error experimental; este hallazgo
no es sorprendente, siendo el comportamiento que podfa preverse
(*?) a menos que los calores de solucién y de adsorcién diflrle=
ran en m§s de 3 Kecal,mol-!,

Los valores de A_ se calcularon slgulendo la propuesta de
Martire et al, (!3), en la forma detallada en una publicactén an=
_terio; (!). Para calcularV, se usé la compflacién de Riddigky Bun~
ger (") de datos de densibad del glicerol a distintas temperatu-
ras. Los valores de K_y Kj se obtuvieron determinando por cua-
drados mfnimos las pendientes de los gr&ficos de’Vﬁ/AL'VS’V /A
y de Vg/V. vs A /V. respectivamente. Los intervalos de conf%an a
al nivel del 95°% se calcularon convencionalmente a partir de las
desviaciones tipicas de las pendientes y de los factores t de Stu=<
dent correspondientes,

Las energias libres, entalpfas y entropfas standard se cal-
cularon, respectivamente, por las ecuaciones (4), (5) y (6);

'AG;’( = AG'Z + RT In (RT/vs) = - RT kn K, + RT In (RT/v7) (k)
BHY = BHe - RT (1 - m,T) = RT2( M0 KL yo gy (g - n,T). (5)
3T
Ace = (Ane - Age
Sy ( He Gk) /T (6)

en las que v; es el volumen molar y N, el coeficiente de expansién
térmica de la fase estacionaria. Meyer ('°) ha demostrado que las
funciones termodindmicas calculadas de este modo corresponden a la
transferencia de un mol de soluto desde una fase vapor ideal a la
presién de 1 atm a una solucidn hipotética en la que estd com una
fraccion molar unitaria pero obedeciendo la ley de Henry, En este
estado standard particular el soluto s6lo experimentarad interaccio-
nes con el solvente y para comparar éstas con las interacciones so-
luto-soluto puede emplearse el calor latente de condensacién,AHE,a
condicidén de que las desviaciones del vapor saturado respecto del
comportamiento ideal sean despreciables. Los calores latentes de
condensacién fueron tomados de la compilacién de Dreisbach (!®).

En 1a tabla Il se han reunido las propiedades termodindmicas de so-
lucién a 25°C; los rangos de confianza para AH®° al nivel del! 95 %
se calcularon de acuerdo a la propuesta de Castells (!2).

Las ecuaciones (7), (8) y (9) se usaron para calcular, res-
pectivamente, las energias libres, entalpias y entropias molares

standard de adsorcién:

o _ ' +, +
Gy = RT 'n (p /1) Ky (7)
91
LMy = rr2 ¢ 210 Ka (8)
3T
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As; - (AH;\-AG;)/T (9)

donde p+ es- la presi6n en el estado gaseoso standard y 71 es la
pre§i6n superficial en el estado standard adsorbido. Como esta-
do gaseoso standard se adopt§ un vapor ldeal a p* = 1 atm y co-
m?7estado standard adsorbldo el propuesto por Kemball y Rideal
(*7): una fase bidimensional ideal de 6 Angstroms de espesor. En
estas condiciones mt = 0,068 dina.cm~1. En analogfa con los estu-
dios de disolucién, las Gnicas Interacclones que la molécula de
adsorbato experimentar§ en este estado standard serin con la su-
perficie y se podr§ comparar interacciones adsorbato-superficie
con las adsorbato-adsorbato, a través de los calores latentes de

condensacidén. La tabla |11l resume los resultados obtenidos para
adsorcién.

Los coeficientes de actividad en las soluciones Infinita-
mente dilufdas se calcularon con la ecuacidn:

blm — - ® o
Y ' o= RT/pyvy K (10)

en la que p; es la presi6n de saturacidon del soluto. No se apli-
caron correcciones por no-idealidad de la fase vapor dado que a
la temperatura y presién de nuestros experimentos la determina-
cién de K. a partir de mediciones efectuadas en varias columnas
introducia en los valores de los coeficlentes de actividad una
incertidumbre bien superior que dichas correcciones. Para calcu-
lar los coeficientes de actividad superficial a dilucién infinita
se usS la ecuacién (7):

- RT exp {a? (0 - of) / RT}
Y?’ - ° 10 2 01 (11)
Py (K vy * Kyaj

en la que 0] y 07 representan la tensién superficlal de la fase
estacionaria y del soluto, respectivamente; a, y a; son las co-
rrespondientes Aareas sugerficiales por mol, aproximadas por la
relacién a° = (v°)2/3 N1/3, donde N es e! nlmero de Avogadro. Los
resultados para ambos coeficientes de actividad pueden leerse en
las tablas Il y 111,

DISCUSION

Estimacibn de errones

En la tabla IV se han reunido los porcentajes de retenclén
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por adsorcién Interfasial a 25°C en las columnas con mayor y me-
nor concentracién de fase estacionaria. Los hidrocarburos estudfa-
dos, a excepcidn de los aromdticos, son muy escasamente solubles
en glicerol. Obviamente, la precisién en las propiedades termodi-
ndmicas calculadas para un mecanismo dado serd mas pobre cuanto
menor sea la contribucién de ese mecanismo a la retencibén total.

Este efecto se hace notorio al comparar los intervalos de
-conflanza porcentuales para ambos K. En el caso de K dicho Inter-
valo es de entre 1y 5 % para aromiticos, pero se eleva a 14-20 %
para el resto de los hidrocarburos; én el caso de Kp, entre 1 vy
4L % para todos los solutos, independientemente del tipo. En con-
secuencia, las funciones termodin&micas de adsorcién se determina-
r&n con una razonable precisidn para todos los solutos pero el sig-
niflcado de las propliedades de solucién de hidrocarburos no aromi-
ticos no deberd ser sobreestimado.

Las desviaciones tipicas porcentuales de los calores de sor-
cién oscilan entre 0,5y 1,5 %; este es un valor sumamente acepta-
ble en términos de precisién cromatogrifica (!%). Sin embargo,cuan-
do se calculan los errores de AH’ y AH? de acuerdo con el método
propuesto en una publicacidn anterior {12), se obtienen los si-
guientes valores:

- en el caso de AH; entre 3,5y 8 %, con el mayor valor pa-
ra benceno;

- entre 1y 6 % para las entalpfas de solucién de arométi-
cos y 14-20 % para el resto de los hidrocarburos.

Estos errores son inherentes al método usado para discrimi-
nar entre contribuciones por adsorcién y por particién a la reten-
cién total, ya que la dependencia de esta Gltima propiedad respec-
to a la temperatura puede medirse con una precisién muy aceptable.
Por supuesto, el método aplicado en el cdlculo de los errores de
AH; y AH? representa el punto de vista mids pesimista y los errores
reales probablemente sean menores. De todos modos, los investigado-
res en esta area deben ser muy cautelosos al extraer conclusiones
a partir de los valores de sus funciones termodindmicas.

Propiedades de so0fucibn

Nuestros valores para las propiedades de solucién de alca-
nos, olefinas y cicloalcanos estén afectados por grandes errores.
Sin embargo, y sin olvidar la limitacién indicada, pueden sefialar-
se algunas interesantes tendencias, de tipo cualitativo, que per-
miten dividir a los solutos en dos grupos: alcanos y olefinas por
un lado y aromiticos y cicloalcanos por el otro.

En primer lugar, los calores molares parciales de solucién
de los solutos del primer agrupo con consecuentemente
mis negativos que los correspondientes calores de con-
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TABLA TV

CONTRIBUCION PORCENTUAL DE LA ADSORCION
AL VOLUMEN DE PETENCION A 25°C

Columna
Soluto
6,325 % w/w 19,30 % w/w
n-Hexano 94,0 €9,7
n-Heptano 94,4 71,0
n-0Octano 94,3 71,1
‘n=-Nonano 94,0 72,2
1-Hexeno 92,7 64,8
1-Hepteno 93,7 68,1
1-Octeno 94,1 69,5
Ciclohexano 87,9 50,9
Metilciclohexano 91,7 62,0
Etilciclohexano Q2,5 64,8
Benceno 54 4 14,4
Tolueno 69,5 24,7
Etilbenceno 79,4 36,1
n-Propilbenceno 86,2 48,7
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densacién, mientras que lo opuesto ocurre con los solutos del se-
gundo grupo. Para solutos del grupo de los alcanos las interaccio-
nes soluto-solvente son aparentemente mds intensas que las interac-
ciones soluto-soluto y lo contrario aconteceria para solutos del
grupo de los aromdticos. Esto estd en contraposicién con el com-
portamiento que seria dable esperar:sobre la base de estructuras
moleculares.

De acuerdo con nuestra eleccién de estados standard, la di-
" ferencia entre la entropfa molar parcial de solucién (AS?) y la en-
tropTa molar de condensacidn (AS® = AH®° / T) es igual al cambio de
entropfa para la transferencia dé un mé1 de soluto desde el estado
de 1Tquido real puro a una solucidn hipotética en la que estd a
una fraccién molar unitaria pero obedeciendo la ley de Henry. Cuan-
do se computan estas diferencias se obtienen valores negativos pa-
ra alcanos y olefinas y positivos para aromaticos y cicloalcanos.

El comportamiento de los hidrocarburos de cadena lineal pue-
de interpretarse como un aumento del orden como consecuencia de la
disolucién. Hacen muchos afios desde que Frank y Evans (!?) postu-
laron que las moléculas de agua que rodean a una molécula de solu-
to forman microregiones congeladas (''témpanos''); la molécula de so-
Tuto induce a un aumento en el ''orden' total del agua. Las ideas de
Frank y Evans han sido motivo de muchas discusiones a lo largo de
estos afios siendo gue en la actualidad son aceptadas, en lineas ge-
nerales, como una interpretacidon coherente de hechos experimenta-

les (20 21).

Para las soluciones de hidrocarburos en glicerol podrfa pos-
tularse un fendémeno andlogo; el orden seria una consecuencia de un
aumento en el ndmero o en el tamafio de estructuras preexistentes,
constituidas a través de puentes de hidrégeno. Siendo la formacion
de uniones de hidrdgeno un proceso exotérmico, un soluto capaz de
inducir la formacidon de estructuras en el solvente podria exhibir
calores molares parciales de solucibén altamente negativos a des-
pecho de interacciones soluto-solvente relativamente débiles. Los
autores conjeturan que los hidrocarburos de cadena lineal poseen
una mayor capacidad para inducir la formacién de estructuras que
las moléculas ciclicas de aromaticos y cicloalcanos. lLas interac-
ciones soluto-solvente podrian ser mds intensas para solutos del se-
gundo grupo, pero los del primero podrfan, por este mecanismo, exhi-
bir calores molares de solucidén mas negativos.

Propdedades de adsoncibn

Una comparacién de la tercera columna de la tabla Il con la
cuinta columna de la tabla !l revela que los calores de adsorcioén
son menos negativos que los correspondientes calores de condensa-
cidén para todos los solutos estudiados. Esto es una reiteracidn de
un comportamiento ya observado para la adsorcidén sobre agua (22
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’), formamida () y glicoles (%, ), que sugiere que las superfi-
cfe§ de esto§ 1Tquidos altamente polares se comportan como super-
ficies de baja energlfa frente a vapores no polares.

) Sigulendo a Kemball (2"), hemos comparado los valores expe-
rimentales de las entropfas de adsorcién con los valores obtenidos
seponlendo que el proceso de adsorcién consiste simplemente en la
pérdida de un grado de libertad traslacional; €on este fin se usa
la ecuacién de Sackur-Tetrode para la entropfa de traslacién de un
gas tridimensional en conjunto con la ecuacién de Kemball para la
entropfa de traslacién bidimensfonal. Los resultados de este cdl-
culo pueden leerse en la sexta columna de la tabla I|!l. Parece e-
xistir una coincidencla aproximada entre ambos conjuntos de resul-
tados, sugiriendo la imagen de un gas bidimensional para la fase
adsorbida, en la que las moléculas retendrfan todos sus grados de
libertad rotacional.

. Estimamos que las entalpfas de adsorcién obtenidas tlenen
errores de entre 300 y 500 cal.mol"! y de entre 1 y 2 e.u. para
las entropfas correspondientes. A despecho y por encima de estos
errores, tanto las diferencias entre los calores de adsorclién y de
condensacién por un lado, como las diferencias entre entropias ex-
perimentales y teéricas, per el otro, parecen sefialar que benceno,
tolueno y ciclohexano, en orden decreclente, dan origen a pelicu-
las de muy alta movilidad, configurando casos de lo que Kemball
(%) ha denominado ''adsorcién super-mdvil'', en la que no pueden
despreciarse las contribuciones vibracionales a la entropfa de
las moléculas adsorbidas.

Coeficientes de actividad

Tanto las mezclas en solucidn como las existentes sobre la
interfase gas/lTquido exhiben desviaciones fuetrtemente positivas
en relaci6n al comportamiento ideal, como lo demuestran los valo-
res de los respectivos coeficientes de actividad a dilucién infi-
nita. En ambas fases las mayores desviaclones corresponden a al-
canos y las menores a aromiticos; olefinas y cicloalcanos muestran
un comportamiento intermedio. Dentro de cada familia, las no-idea-
iidades crecen con la longitud de la cadena hidrocarbonada.

En la figura 1 se ha graficado In ¥2® ys 1In Yb'm usando los
valores determinados a 25°C. Si bien existe una tendencia definida
de alinear los solutos de cada tipo sobre una recta individual, to-
dos los puntos experimentales podrian alinearse sobre una recta co-
mdn con un coeficiente de correlacién de 0,350. Este comportamien-
to sugiere que las no idealidades en ambas fases son resultado del
mismo grupo de factores y que las interacclones moleculares juegan
en superficie un papel andlogo que en solucién.

Finalmente, el glicerol muestra una elevada selectividad pa-
ra separar aromaticos del resto de los hidrocarburos, pero su ca-="
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pacidad es tan baja que se constituye en un solvente sin futuro
industrial.,
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SUMMARY*

When chromatographde nretention nesults from a combdination
of partition in the bulk siationary phase and of adsonption on
the Liquid/gas intenfaée, both the partition and the adsorption
coefficients of the solute at infinite dilution can be obtained
by measurning its netention volumes in a senies of columns contain-
ing diffenent Loadings of the Liquid stationany phase on the same
solid support. Sunface and bulk activity coefficlents are theamo-
dynamic parameters that characterize deviations of both phases
grnom the Ldeal behaviour, and that can be caleculated by means o4
some pure solute properties and of {ts parntition and adsorption
coefficients.

A formen paper by two french authons carried on these Lines
claimed that, 4in spite of Large differences between the bulk acti-
vily coefficients of several solutes at infinite dilution Ain thio-
dipropionitnile (TDPN), there were only minon differences between
the cornresponding sunface activity coefficients. According with
these authorns, sunface activity coefficients were mainly a func-
ion of the molLeculan shape, and the molecular-interactions play-
ed a completely different nole in the surnface that in the bulk,
This was quite a curious behaviourn, as cuwrious was the fact that
while all the bulh mixtures exhibited positive deviations grom
Raoult's Law, thein sunface countenpants displayed negative de-
viations grom the Ldeal reference behavioun.

The present authons have recaleulated all the activity coef-
ficients fon the afonementioned systems, ginding out that the sur-
face activity coefficient experiment solute to solute variations
almost as Limpontant as those experienced by the bulk activity
coedficients. Furthermone, when the Logarithm of the surface ac-
tivity coefficient is plotted against the Logarithm of the bulk
one, the points split into two straight Lines, one fon the hy-
drocarbons and the othen fon the oxygenated compounds.

Caleulations of this type, carvried out with the experiment-
al data of the present authons fon several hydrocarbons Lin forma-
mide and three glycols, show an analogous behauioun, with excel-
Lent comnelation coefficdients. ALL the experimental evidence indi-
cates that the point of view of the french authors 48 totally er-
noneous and that the same group of physical factons account for
the non-{dealities Ain both phases.

By applying the parallel Layen modef of Prigogine fo the
sunface phase and the equation of Flony and Huggind for zhe ac-
Livity coefgicient 4in the butk phase, it is possible to caleula-
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te the fraction of the number of bulk nearest neighbouns that nre-
main a8 nearest neighbourns on the surnface, The result L8 that mo-
Lecules on the sunface of formamide and TDPN have approximately
60 % of the numben of neighbouns that they have in the bulk, while
this value 4s 50 % for molecules on the surface of glycols.

' Castells, R. C., Arancibia, E. L. & Nardillo, A. M.- Surface and
Bulk Activity Coefficients of Non-electrolytic Mixtures Studled
by Gas Chromatography. CIDEPINT-Anales, 1982, 215-226.
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INTRODUCC I ON

Ciertas combinaciones soluto/fase 1Tquida estaclonaria
dan lugar a retencién cromatoardfica por procesos simulténeos de"
disolucién y de adsorcién sobre la interfase gas/1fquldo. Este e-
fecto, descubierto por Martin (!) en 1961 y luego recoplilado por
Martire (2), ha sido escasamente usado para estudlar las prople-
dades de la interfase gas/lTquido. Son excepciones el trabajo de
Karger y colaboradores sobre las propiedades su erficiales del a-
gua (*, * 5) y un trabajo de Eon y Gufochon (& g anal lzando datos
experimentales de otros autores en términos de coeficientes de ac-
tividad superficial.

Los autores han estudiado una serie de fases estaciona-
rfas altamente polaresé usando como solutos hidrocarburos de di-
ferentes tipos (7, %, ®). En sistemas de esta clase el volumen

de retencidén neto por gramo de relleno (V,) puede expresarse:

N

VN = KLVL + KA AL (1)

donde V, es el volumen y AL el area superficial expuesta por la
fase 1fquida estacionaria por gramo de relleno; K, es el coefi-
cnente de particién del soluto entre la fase lfquida y el gas

(= cb/c9) y K, su coeficiente de adsorcién, igual a la concen-
tracién del soluto en exceso en la superficle (en comparacién
con su concentracién en el seno de la solucién), dividida por su
concentracidn en la fase gas. Ambos coeficientes pueden determi-
narse, a través de la ecuacién (1), midiendo Vy en una serie de
columnas conteniendo diferentes concentraciones de una fase es-
tacionaria sobre un mismo soporte sélido.

E! formalismo termodindmico necesarlio para estudlar el
equilibrio entre una fase superficial y una solucién fue discuti-
do por Everett (1°), Cuando se adopta la convencién simétrica pa-
ra los coeficientes de actividad en ambas fases, el potencial quf-
mico de! componente 1 en la fase superficial, uj, puede escribir-
se:

(e) ° g (o} - - o -
uy = uy + RT In yo X, (o 01) a, (2)

expresién en la que aj es el 8rea molar parcial del componente 1
en la superficie, 0 y 0] representan la tensién superficial de

la solucién y del componente 1 puro, YOy x% son el coef|C|ente

de actividad superficial y la fraccién molar superficial y u1

el potencial quifmico del componente 1 puro a la temperatura y pre-
sién de la solucién. Combinando la ecuacidn (2) con la expresién
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bien conocida para el potencial qufmico del componente 1 en solu-
cién en términos del coeficiente de actividad y®, Eon y Guiochon
demostraron que Kpy K/ estan relacionados por la ecuacidn:

b,® ° °
VO .Y’ 0?—01
K, = (—2) { (——) exp [a5 (22— T -1} Kk (3)
A ° g,® 1
a2 Y1 RT

en la que se ha supuesto una condicién de dilucidn infinita para
el soluto 1 en ambas fases durante el experimento cromatogrdfico,
permitiendo asf la sustitucién de la tensi8n superficial de la so-
lucién, G, por la tensién superficlial de la fase estacionaria pu-
ra, 0,. Debido a la imposibilidad de medir a, por experiencfas in-
depen%ientes, se le sustituye por a;, que es el 8rea molar del so-
luto puro; vz es el volumen molar de la fase estacionaria,

Como Y? estd relacionado con K, a través de ecuaciones

muy conocidas en cromatograffa (!1!), la ecuacién (3) permite cal-
cular el coeficiente de actividad del soluto a dilucién infinita,
si se dispone de una forma de computar a; vy ag. Siguiendo una a-
proximacién usual en qufmica de superficies, Se han calculado di-
chas &reas usando los volimenes molares y el nGmero de Avogadro,

En el modelo de camadas paralelas de Prigogline y colabo-
radores (!2), el potencial qufmico del componente 1 en la fase su-
perficial de una solucién regular de moléculas de diferente tama-
Ao que yacen paralelas a la superficie 17quido/vapor, est§ expre-
sado por:

1

g o
U; + RT { In ¢y + (1 - K ) ¢,

o _
U1 =
D e (8 - o )

-donde ¢; es la fraccion de &drea del componente i, definidapor ana-
logia con la fraccién volumétrica oP, r0 es la relacién a’/a’ en-
tre las &reas moleculares, y X es ei parametro de interaccién.

El término ¥ 1 (¢g)2 toma en cuenta [nteracciones entre mo-
léculas superficiales, y ~ el término xm(¢9) corresponde a inter-
acciones de moléculas en la superficie 7 con maléculasenel sus-
trato 1T quido. En este modelo, mientras una molécula en soluclén
estd rodeada por z vecinas inmediatas, una molécula en superficie
tiene (1 + m)z vecinas inmediatas, 1z de ellas en la misma camada
y mz en el sustrato liquido subyacente.
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Combinando las ecuaclones (2) y (4) y suponiendo que el
soluto estd en dilucién Infinlta, obtenemos:

In 'Yc;’w" In (1/r9) «+ (1-_.16_.) + (m+ 1) % (5)
r

mientras que para el soluto infinitamente dilufdo en la fase solu-
cién es posible escribir, siguiendo a Flory ('3), la expresién:

In 2% =10 (177) + (1 - —) + x (6)

en la que r es un parémetro de tamafo molecular relativo que pue-
de ser aproximado por el cociente vg/v; entre voldmenes molares.

CONSECUENCIAS Y APLICACIONES

La literatura no contiene muchos ejemplos de determina-
cién simultanea de Ka ¥ KL que nos permitan intentar una correla-
cién entre coeficientes de actividad superficiales y en solucién.
Eon y Guiochon (®) aplicaron la ecuacidn (3) a los datos experi-
mentales de Chatterjee, King y Karger (°) para clorometanos con a-
gua y a los datos de Pecsok y colaboradores para hidrocarburos y
algunos compuestos oxigenados con tiodipropionitrilo (TDPN). En
ambos casos hallaron que los coeficientes de actividad superficia-
les permanecfan pricticamente invariables a pesar de considerables
cambios en los valores de los coeficientes de actividad en solucién.
M3&s aln, mientras todas las soluciones exhibfan desviaciones fuer-
temente positivas respecto de la ley de Raoult, todas las mezclas
superficiales mostraban fuertes desviaciones negativas en relacién
al comportamiento ideal. Su interpretacion de estos hechos fue que
los coeficientes de actividad superficial dependifan principalmente
de la forma de las moléculas y que el papel de las interacciones
moleculares era diferente en la superficie que en el seno de la
solucibn,

En este trabajo se han recalculado los coeficientes de
actividad superficial usando las tablas de Eon y Guiochon para coe-
ficientes de particién y de adsorcién y las propiedades de las sus-
tancias puras resumidas en sus tablas Il y V. Para los clorometanos
en agua se obtuvieron los siguientes valores de y%:®: 64 para te-
tracloruro de carbono, 9,0 para cloroformo y 4,1 para dicloroetile-
no.

En la tabla | de este trabajo se han resumido los resul-

221



TABLA T

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD EN SOLUCION Y SOBPE LA INTERFASE
GAS-LIQUIDO DE VARIOS SOLUTOS EN TDPN A 25°C

Soluto vbs vo®
n-Hexano........cvevunnnn. ‘. 105 14,6
n-heptgno ................... 156 18,7
1 SO=0CtaN0. e ereenrneenennnn. 191 18,5
é,B-Dimeti]butano ........... 85,3 13,2
2-Metilpentano......cvuuu... 103 14,1
3-Metilpentano......covuvu.. Q0,7 13,7
T-HeXeNO . v vv v e enennennnn. Ly 9,82
Ciclopentano..........ocvu... 29 8,73
Metilciclopentano........... L9 11,3
Ciclohexano.....covueeennnns Ly 6 11,1
Ciclohexeno.......c.covvuunn. 17,8 7,02
Benceno. .....oiiiiiiinn.... 3,4 3,07
Eter dietflico........vu.vun. 8,8 3,69
ACetona. . .vevivineennnnnnnnn 1,48 0,77
Acetato de etilo............ 3,60 1,24
Metiletilcetona............. 1,85 1,16
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tados obtenidos para TDPN, los cuales demuestran claramente que
los coeficientes de actividad superficial varfan cas! tanto como
los coeficientes de actividad en solucién. M3s aidn, cuando los da-
tos para TDPN son graficados en la forma de In yO,® vs;ln..Yb'°° se
obtienen dos rectas, una para hldrocarburos (con un coeficiente de co-
rrelacién de 0,994) y otra para compuestos oxigenados (con un coefi-
ciente de correlacién de 0,984). Para ambas familias de sistemas
los resultados de Eon y Guiochon pueden obtenerse invirtiendo las
tensiones superficiales en el exponencfal de la ecuacién (3).

Frente a esta fuerte evidencia de la existencia de una co-
rrelacién entre ambos coeficientes de actividad, los autores han
recurrido a sus propios datos experimentales para un mayor nime-
ro de hidrocarburos con formamida (FA) (), di y trietilenglicol
(DEG y TEG) (®) y etilenglical (EG) (°®). Los resultados se han
reunido en la tabla Il. Las propiedades de los hidrocarburos se
‘tomaron del trabajo de Dreisbach (*5) y las de las fases estaciona-
rias de la compilacién de Riddick y Bunger (1!%).

El comportamiento de los hidrocarburos en estas cuatro fa-
ses estacionarias y en TDPN es andlogo: los grificos de In y%»%
en contra de In vaw son rectas, con coeficientes de correlacién
de 0,994 para FA, 0,996 para EG, 0,956 para DEG y 0,946 para TEG.

Este comportamiento sugiere que los mismos factores que
son responsables de las no-idealidades para las mezclas en solu-
cién, estdn operando en las mezclas superficiales. Con el objeto
de obtener una mejor comprensidén de estos efectos, se han calcu-
lado los componentes no-combinatoriales de ambos coeficientes de
actividad por medio de las ecuaciones (5) y (6). Los valores de
Xy de x (1 + m) fueron omitidos de las tablas de este trabajo
por razones de brevedad; el cociente entre ambos valores sera u-
na estimacién de (1 + m) para un par soluto-fase estacionaria da-
do, o sea la fraccidén del nimero de vecinos inmediatos en solucién
que permanecen como vecinos inmediatos en superficie, Cuando se
calculan dichos coclentes se encuentran los siguientes valores me-
dios y 1imites de confianza (17) a un nivel de confiabilidad de 95
% para (1 + m): 0,627 + 0,012 en FA, 0,490 + 0,005 en EG, 0,52k
+ 0,036 en DEG y 0,526 + 0,050 en TEG, De acuerdo con estos resul-
tados, las moléculas sobre la superficle de TDPN o FA tienen un nG-
mero de vecinos Inmediatos que es aproximadamente el 60 % del co-
rrespondiente valor en el seno de la solucidn y este nimero cae a
aproximadamente 50 % sobre la superficie de los glicoles.

CONCLUSION

Existe una buena correlacién para los slstemas estudlados.
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entre los coeflcfentes de actlvidad en soluc({6n y superficia-
les; las Interacciones moleculares Juegan el mismo papel en
superficle que en soluct6n, No se detect8 nada parecido. con u-
na dependencla exclusfva de vy7»® respecto a forma molecular, a
pesar de que esta posibilidad no puede ser totalmente exclulda
hasta que sea estudiado un mayor nlmero de sistemas, E! modelo
molecular de Prigogine es promlsorio para la interpretac{fn de
estos sistemas y hasta donde los autores conocen, nunca habfa
'sido contrastado contra una cantidad tan grande de datos expe~
primentales.

La cromatograffa gaseosa ha demostrado, una vez més,
ser una herramienta excelente para el estudio de sistemas de
no-electrolitos a dllucién infinita, que es la condicidn en la
cual se obtlenen conclusiones mis Interesantes acerca de i(nter-
acciones moleculares,
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SUMMARY*

The purpose of this papen i& to develop a nrapid and precdise
methodology for the evaluation of characteristics of conrosion {n-
hibitons in phe-esiablishied service conditions, which allows to ad-
just the concentrations in a nefrigerating Liquid of a thermoelec-
ie central, 1t 48 a completely general methiod, independient of
the cliemical nature of e metal, chemical composition of the An-
hibiton on characteristics of the medium,

Seven inhibitorns produced by the domestic industry were test-
ed applying potentiostatic and potentiodynamie techniques combined
with measurned at open cineudlt.

From the potentiostatic cunves, the velocity of attack of the
metal was calewlated and these results were compared with those ob-
tained measwiing the Losit of weight. Good cornrelation was establi-
shed and the time fon the determination was reduced from 30 to 2
days. A top anodie cuwwrent density of 0,5 pA.cm~? was established
as a quatitative measure of the effectiveness of the Lnhibiton.

The measunes of the potential at open circult indicate that
fon potentials more positives than -200 mV vs e.c.s., steel L4 ade-
quately protected by the inhibitorn. The use of this crniteria 48
advisable in the wonshop, where usually the only equipment availa-
ble is a pH-meter to be used in the contnol of Lnhibiton dosifica-
Lion,

* Vetere V. F.- Electrochemical tests applied to the control of
the characterlstics of corrosion inhibitors. CIDEPINT-Anales,

1982, 227/238.
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OBJETIVO

E1 presente estudio se realizd con el objeto de desarrollar
u?a.metodo]ogfa répida y precisa para evaluar la aptitud de un in-
hibidor frente a condiciones de servicio pre-establecidas, determi-
nar rdpidamente las caracterfsticas de las diferentes partidas o a-
Justar la dosificacién en usina.

Se debe hacer notar que para la aplicacién de estas técnicas
no es necesario conocer la naturaleza qufmica del inhibidor, del me-
dio o de! metal a proteger. De todas maneras, para 1a realizacién
del ensayo se utiliza un medio de composicién conocida y como metal
a proteger se emplea hierro.

Para el desarrollo del trabajo se emplean técnicas electro-
qufmicas tales como: a) medidas de potencial a circuito abierto,
b) curvas potenciodinamicas y c¢) curvas potenciostaticas.

Los resultados se comparan con los obtenidos en ensayos de
pérdida de peso.

El'medio utilizado es en todos los casos una solucién acuosa
de cloruro de sodio de 6,3 g/1. La temperatura de trabajo es de 20
i_1°C, salvo para el ensayo de coagulacidn que se describe mds a-
delante.

Los inhibidores empleados son productos comerciales (7 mues-
tras) y fueron provistos por la Direccion de la Energia de la Pro-
vincia de Buenos Aires, a cuyo requerimento se efectud este tra-
bajo. La descripcidn de los mismos (el nimero de muestra que se le
asigna) y la dosificacién aconsejada por el fabricante, se indican
en la tabla |.

ENSAYOS REAL1ZADOS

1. Ensayos testigo de pérdida de peso

Las probetas se construyeron con chapas de acero SAE 1010 de
2x3x0,2 ¢m, con los bordes libres de rebabas y con los cantos re-
dondeados. Se pulieron con !ija n® 600, se desengrasaron con alco-
hol-éter, se secaron y pesaron. Se sumergieron luego en la solu-
cién correspondiente y se suspendieron por medio de hilos de plas-
tico, segin se indica en la figura 1.

Al cabo de 60 dfas se sacaron las probetas del 1fquido, se
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Refenencias:

\ 1. Probeta

2. Vaso de vidnio de
400 me

@ 3. Sopontes de plds-
tico

Figura 1

eliminan los productos de corrosidn adheridos con un pafio de fi-
bra plastica, se lavaron con agua, luego con alcohol-éter, se se-
caron y pesaron.

Los resultados promedio de triplicados, expresados en pérdi-
da de peso absoluta y en pérdida en miligramos por cm?.y-pof aflo se
indican en la. tabla |I.

TABLA 11
Muestra Pérdida total Pérdida en

n® g mg . cm~2 . afio~?
1 0,0001 0,05

2 0,011k 6,0

3 0,0342 17,0

4 0,2944 149,2

5 0,0L495 22,6

6 0,0563 28,5

7 0,006 3,0

Por el grado de corrosién observado, las muestras 1y 7 pre-
sentan un ataque despreciable, las nimero 2 y 3 un ligero ataque,
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5y 6 reaular ataque y l'a 4 un deterioro muy pronunciado.
2. Ensayos electroquimicos

Como elLectnodo de thabajo se utilizaron chapas de acero SAE
1010 de 10 x 40 x 0,2 c¢m, pulidas con lija n° 600 y desengradas
con tricloroetileno.

El drea expuesta fue un circulo de 1,7 c¢cm de didmetro y el
resto de la lamina se enmascaré con laminas de plastico autoadhe-
sivo.

Para contener el lTquido se fij6 sobre la mascara un tubo
de cloruro de polivirilo (PVC) de 5 cm de didmetro y 10 cm de
altura, utilizando un adhesivo epoxidico.

Como contraelectrodo se utilizé una chapa de acero inoxida-
ble de 1 x 10 x 0,1 cm y como electrodo de referencia uno de ca-
lomel saturado. E1 esquema de! conjunto aparece en la figura 2.

®
(_]_T Referencias:
® !

. Chapa de aceno
(eLectrnodo de

’—] trhabajo)

2. Mdscarna de plds-

tlco

3. Tubo de pldstico
@ 4. Contra-electrodo

5. ELectrodo de ne-
| ferencia

\\\\ NN\ (2
7/////////////// ©

Flauna 2

En el sistema asi preparado se colocaron las soluciones a
ensayar y se dejaron en contacto dos dias, sin aaitacién. Trans-
currido ese tiempo se realizarcn las sicuientes determinaciones:
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a) Medida del potencial de nreposo

Se realizé la medlida por medio de un voltfmetro de alta Iim-
pedancia (tipo pH-metro), con condiciones de clircuito ablerto. Los
resultados promedio pueden verse en la tabla I11.

b) Curvas potenciostdticas

Se realizaron a partir del potenclal de reposo en el senti-
do an6dico, con Incrementos de potencial de 25 mV y hasta un sobre-
potencial de 150 mV. A partir de los 50 mV se establece una corrien-
te 1imite que se toma como criterio de velocidad de ataque. Los re-
sultados, expresados en términos de densidad de corriente y en mg .
cm~2 . afo~!, aparecen en la tabla II1.

Como puede apreciarse, la pérdida de material, calculada a
partfir de los ensayos de pérdida de peso (tabla I!) conaierda satis-
factoriamente con los valores obtenlidos a partir de las medidas de
densidad de corriente an6dica (tabla I11).

c) Curvas potenciocineticas

Se reallzaron a partir de! potencial de reposo, con una velo-
cidad de barridadelomv.seg"en el sentido anédico. En la figura 3
pueden observarse las curvas obtenidas.

Este tipo de curvas da una idea cualitativa del comportamien-
to de los distintos inhibidores, observidndose que las que exhiben
me jores caracterfsticas son las muestras 1y 7, slguen luego 2 vy 3,
después 5y 6 y finalmente la n® 4,

3. Ensayos a altas tLemperaturas

Se efectuaron los siguientes:
a) Perdida de peso

Se determinS la pérdida de peso luego de 60 dfas, con ciclos
de calentamiento de 8 horas a 85°C por dfa. No se obtuvieron dife-
rencias sustanciales con respecto a los registrados a temperatura
ambiente.

b) Ensayo de coagulacién

Se reallzd calentando a 85°C en clclos de 8 horas, durante 5
dfas. $6lo coagulé la muestra 6, al cabo de una hora de calentamien-

to.

Por no disponer de otras muestras que presentaran este fené:
meno. no resultd posible definir un tiempo de ensayo menor al de 5
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dias inicialmente propuesto.

CONCLUS I ONES

Los métodos que se proponen para evaluar la aptitud de los
inhibidores para circuitos de refrigeracién son: a) medidas del
potencial de reposo; b) curvas potenciostaticas.

La medida del potencial de reposo da una informacidn cuali-
tativa del comportamiento del inhibidor. De acuerdo con las expe-
riencias realizadas, este potencial no debe ser inferior a los
-200mV vs e.c.s. A valores mis negativos la proteccién es defi-
ciente. Este ensayo puede utilizarse en las usinas para controlar
'a concentracién de inhibidor en el agua de refrigeracion.

Las curvas potenciost&ticas dan una medida cuantitativa,
comparable a la que se obtiene por ensayos de pérdida de peso. Pa-
ra considerar que un inhibidor actGa correctamente, la densidadde
corriente 1Tmite anédica no debe superar los 0,5 uA.cm=2,

Este ensayo es particularmente Gtil para evaluar el poder
inhibidor de diferentes muestras presentadas en una licitacién y
controlar la calidad del producto adjudicado, en el momento de su
recepcién. Estos ensayos se realizan en el breve lapso de 2 dias.
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SUMMARY*

Emuladon antdiconrosdive. painds used fon steel protection in-
clude in L£ts composition waten Like solvent,

The soLvents usually employed in paint techinology have a high
degnee of pollution and elevated costs. Fon this neason in these
paints they wenre replaced by wateén.

Emulsion paints can be easily applied by brush on nollen
as soon as by ommension methieds. Water {8 also employed fon dilu-
tion and fon cleaning the implements used forn application, with a
sdgnificative cosis nreduction.,

From the techn:f;aica.& point of view wo aspects can be-con-
didened 4in nelation witn the use of waten-soluble anticorrosive
primens . Finstly, durning application and drying must not produce
oxidation of the metallic sungace; secondly, Lt {8 necessarny to
obtain stable formulations to avolid alterations during storage
(reactions between pigments and binderns, modifications of pH on
viscosity, nupture of the emulsion, ete.).

The dwy §i8m will have similarn characteristics to those ob-
tained with products based on 0ils on nesins solubles in enganic
solvents. These properties are fundamentally good adhesion, §le-
x{bility and Low permeability of the coat.

The paints studied <in this wonk were prepared in Labonrato-
ny, employing conrosion-inhibitive pigments. Binderns were prepa-
ned with emulsions of acrylic and vinyl nesins, plasticized with
emulsified alkyd nesins. Different nes.in/plasiicizen natios were
employed to establish this influence over §Lexibility and adhe-
sion of the §ifm formed.

Diffenent tests were penformed to establish the physical
and mechanical charactenistics of the coat (water nesistance,
washability, elongation, adhesion, etc.].

Connosion inhibitive properties were evaluated by outdoor
exposure in different service conditions (industrial and marine
envinonment) and the nesults wenre compared with those obiained
with accelerated methods as salt fog test and exposition Ln tem-
perature and high humidity cabinet.

Othen variable studied 'was surface preparation, Steel
plates SAE 1010 were used, pickling, phosphating qnd sandblas -
ting them to degnee Sa 2'/, (SIS 05 59 00-67) . The influence of
the use of vinyl wash-primen was also condidered.

Different finishing coats were employed: synthetic enamekl,
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polyurethanic paints, hypalon and emulsified acrylic products.

From the nesults obtained it is possible to establish a good
cornelation between outdoon exposune {n the marine environment and
the salt fog test. Paint behaviour was determined fundamentally by
binder properties and barrien effect due to the fiigh thicknesses
0f the systems employed.

* Aznar, A. C. & Armas »R.A.=Introduction to the study of water
emulsion anticorrosive primers. CIDEPINT-Anales, 1982, 239-

259.
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INTRODUCC I ON

SI bien la utillzacién de pinturas emulsionadas data de
mds de 30 afios, las formulaciones desarrolladas han estado desti-
nadas fundamentalmente a uso decorativo en interiores. Actualmente
existen también en el mercado productos para exterior.

En este trabajo se consideran las pinturas emulsionadas
para la proteccién anticorrosiva del acaro. Con respecto a los pro-
ductos sintéticos convencionales, la diferencia mds significatlva
radica en el hecho de que se reemplazan disolventes costosos y de
grado de contaminacién elevado, por aqua.

Las pinturas se preparan en forma de una emulsién de al-
ta viscosidad, que se diluye con agua, pudiendo ser aplicadas con
facilidad por medio de los instrumentos usuales (pincel, rodillo,
etc.) y también por inmersi6n. Todo el Instrumental puede ser 1im-
piado con agua, lo que reduce costos y resultan ademis menos agre-
sivas para los operarios, especialmente cuando se trabaja en am-
bientes cerrados y con poca ventilacién,

Una emulsién es un sistema heterogéneo formado por dos
1Tquidos no miscibles entre si; tienen dos fases 1fquidas, una de-
nominada fase continua y la otra es la fase dispersa.

De acuerdo con la naturaleza de estas fases, se distin-
guen dos tipos de emulsiones: cuando un aceite u otro material or-
ginico constituye la fase dispersa, se trata de una emulsién del
tipo 0/W (aceite en agua); si el agua forma la fase dispersa, se
trata de una emulsién W/0 (agua en aceite).

E]l sistema tiene un tercer componente fundamental que es
el agente emulsivo, que tiene dos funciones principales: una es la
de reducir en gran medida la tensidn superficial entre las dos fa-
ses de] sistema y otra, estabilizar la emulsién al producir una u-
nidén entre la fase dispersa y la continua. En la practica estos e-
fectos se traducen en una marcada reduccién del trabajo necesarlo
para lograr la emulsificaclién, logrindose emulsiones con mayor pro-
porcién de fase dispersa y menor tamafio de gota.

Con respecto al desarrollo de pinturas antlcorrosivas al
agua, se deben tener en cuenta dos aspectos desde el punto de vis-
ta tecnolbgico. En primer lugar, durante la aplicacién y secado,
el medlo acuoso no debe producir oxidaci6n del metal de base, ge-
neralmente acero; en sequndo lugar, se deben lograr formulaciones
con buena estabilidad, para que no se produzcan alteraciones du-
rante el almacenamiento (se debe evitar reactividad con los pia-
mentos, modiflcaciones del pH o de la viscosidad, etc.).
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Al producirse 1a evaporacidn del agua, una vez aplicadas,
la pelfcula deberi ser lisa y homogénea y poseer propledades de
resistencia similares a las que se obtienen con productos elabo-
rados por disolucién de aceltes y/o resinas en disolventes alifa-
ticos o aromticos (buena adherencia al sustrato, dureza, elastli-
cidad, baja permeabilidad, etc.).

La eleccién de los aditivos a Incorporar (emulsionantes,
espesantes, agentes antiespuma) debe ser cuidadosa, para no afec-
tar las propiedades mencionadas mas arriba,

En este trabajo se han estudiado formulaciones de pintu-
ras anticorrosivas a! agua elaboradas con pigmentos inhibidores
de la corrosién y con pigmentos cubrientes (di6xido de titanfo);
el vehfTculo est3 constituido por emulsiones de naturaleza acrfli-
ca o vinflica, con el agregado de una emulsién de resina alqufdi-
ca. Esta Gltima cumple la funcién de plast!/ficante de las resinas
citadas en primer térmlno y por su carfcter altamente polar mejo-
ra la adhes{6n a la superficlie ferrosa,

PREPARACION DE LOS VEHICULOS

Como base para la preparacién de los vehfculos a utilizar
en las formulaciones anticorrosivas, se emplearon dos tipos de e-
mulsiones de resinas, una acrflica y otra vinilica, Las caracterfls-
ticas generales de dichas emulsiones son las siquientes:

Resduo seco,.,..... ceeeees 50 %

pH, c..en .. e eer e 7,5-8,0
Diametro de partfcula.,..., 0,1-0,2 um
Densidad...,..ovivvvvvnnnns 1,08 g,0m™?

Estas emulsiones, aplicadas sobre una superficie no absor-
bente, forman una pelfcula de buen brillo y dureza y de elevada re-
sistencia al agua, Su flexibilidad es baja y no cumplen el ensayo
de elasticidad de la norma |RAM 1109 (cuartean por doblado sobre
mandril de 6 mm de didmetro, después de &4 dfas de secado). Ensaya-
das por medio de la técnica al corte, presentan poca adhesién.

Como plastificante, a fin de eliminar los inconvenientes
mencionados, se utilizé una resina alquidica emulsionada, con lo
cual se mejoré flexibilldad y adhesidn y se loararon las caracte-
risticas de dureza y resistencla al agua exigibles para una pintura
destinada a la proteccidn anticorrosiva de) acero.

La emulsién alquidica se prepard empleando un molino colol-
dal Lilliput de 7000 rpm. Se parti6 de una resina alqufdica en s6-
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lucién al 65 % en tolueno-aguarrss y de una solucién Jabonosa neu-
tra de morfolina, La operacién se comenz6 a 100°C, y luego de § o
6 recirculaciones, manteniendo la temperatura a 80-85°C, se logra
una adecuada fluidez y tamafio de gota adecuado (inferior a 1 um);
la viscosidad final de la emulsién es de 5 polse a 20°C. En estas
condiciones puede reducirse la viscos!dad Incorporando agua con
simple agitacién.

El empleo de este plastificante externo permite la obten-
cidén de un vehfculo al cual pueden Incorporarse sin diflicultad plg-
mentos anticorrosivos, tanto de tipo bisico como solubles.

Para lograr una correcta relacién resina/plastificante,
se incorporaron diferentes cantidades de emulsién alquidica a las
emulsiones acrflica y vinfllca. Dichas relaciones se Indican en la
tabla |.

TABLA T.- RELACTONES RESINA/PLASTIFICANTE

Acrflicas plastificadas Vinflicas plastificadas
con resina alquldica con resina alquidica
AA-5 VA-5
AA-10 VA-10
AA-15 VA-15

En dicha tabla la primera letra corresponde a la resina
de la emulsién de base (acrflica, A o vinflica, V) y la segunda a
la utilizada para plastificar (alqufdica, A); los nimeros corres-
ponden a la concentraci6n de esta Gltima (5, 10 y 15 %). Dichas
letras identifican a los seis vehfculos empleados.

Para la preparacién de los vehfculos se emplearon, como
ya se expresS anteriormente, agentes tensioactivos filmégenos, hu-
mectantes, espesantes, preservadores y agentes antiespuma, en las
proporciones que se indican en la tabla !l, con el objeto de favo-
recer la coalescenclia entre las partfculas y lograr asf una pelfl-
cula homogénea y lisa, que pueda formarse aln a baja temperatura.

Los vehfculos preparados deben tener ademds buenas propfe-
dades de humectacién a fin de permitir una adecuada dispersidn de
los pigmentos a incorporar, logrando ademds pinturas con buenas
condiciones de aplicabilidad y nivelacién y que no tencan asenta-
miento o ataque microbianc durante el almacenamiento.
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ENSAYOS PRACTICADOS SOBRE LOS VEHICULOS
PREVIO A LA PREPARACION DE LAS PINTURAS

Sobre los vehfculos preparados se realizaron determina-
clones de reslstencia al agua, a la abrasi6n hiGmeda, elongacién

y resistencia al rayado.

a) Resistencia al agua

Para efectuar este ensayo se pintaron paneles de hojala-
ta y luego de 24 horas de secado se sumergieron en agua destila-
da. Después de 24 horas de inmersidn se observaron inmediatamente
de extraldos del agua, comprobandose blanqueo de la pelfcula en

la totalidad de las muestras, lo que es Tndice de absorcién de
agua. En un perfodo de 2 a 4 horas este blanqueo desaparece.

La imbibicidn de agua producida, apreciable por el cam-
bio de color de la pelfcula, es un hecho comin en la generalidad
de los vehfculos para pinturas y en los barnices. Como no se ha
producido un ataque significativo del '"film'", ello permite supo-
ner que,desde el punto de vista de esta propiedad, la pelf-
cula formada funcionard correctamente.

b) Resistencia a La abrasién hdmeda

Para la realizacidn de este ensayo se extendieron pelfl-

culas de las emulsiones en estudio, con un espesor uniforme de
150 um, sobre vidrio despulido, empleando un extendedor (1 RAM
1109, método B XV). Luego de 24 horas de secado se procedid a

realizar el ensayo de abrasién himeda, el cual se prolongé has-

ta alteracién de la parte central del panel. Se obtuvieron los

valores siguientes:

Vehfculo AA-5
Vehfculo AA-10
Vehiculo AA-15

Vehiculo VA-5
Vehfculo VA-10
Vehiculo VA-15

k100
3500
2500

2500
2500
1600

oscilaciones
oscilaciones
oscilaciones

oscilaciones
oscilaciones
oscilaciones

dobles
dobles
dobles

dobles
dobles
dobles

De los mencionados valores puede deducirse la tendencla
a la reemulsificacién, en funcidén de la cantidad de plastiflcan-

te empleado en la formulacién.

c) Elongacifbn

Con los vehfculos se realizaron extendidos de manera de
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obtener pelfculas de 100 um de espesor. Las mismas se ensayon en un
dinamémetro, sin envejecimiento y luego de envejecidas por medio
de calor seco (70°C, 100 horas). El calentamiento indicado provo-
ca la exudacién parcial o total de! plastificante y en consecuen-
cia influye sobre la elasticidad. Se obtuvieron los siguientes re-
sultados:

Elongacidn Elongacién
VehTculo . Y .
sin envejecer con envejecimlento
AA-5 120 % 55 %
AA-10 280 % 120 %
AA-15 380 % 160 %
VA-5 420 % 200 %
VA-10 560 % 250 %
VA-15 720 % 280 %

La reduccidn de elasticidad luego delenvejecimiento es
muy marcada en las diferentes muestras.

d) Resdistencia al rayodo

Se utilizd un equipo Scratch Tester. Este ensayo deter-
mina la carga, en gramos, necesaria para producir una impronta en
la pelicula, lo cual proporciona una medida comparativa de la du-
reza de la misma. También en este caso se realizaron determinacio-
nes sin y con envejecimiento, empledndose para éste (ltimo el mé-
todo citado en c). Se obtuvieron los siauientes resultados:

Resistencia al! rayado Resistencia al rayado

Vehiculo . . . e s
sin envejecer con envejecimiento
AA-5 100 150
AA-10 100 150
AA-15 50 100
VVA-§ 80 150
Va-10 50 100
VA-15 50 80

En todos 1os casos se ha producido un aumento de la du-.
reza por envejecimiento.

248



gl gl gl g1 3t R R R TR R PR
he hl ql hl bl R LR R R ey
1Z 0l 62 6€ - sreceeestt.031119) OPIXQ
- - - - 6¢ "**r-rojue3yl ap opjxoiqg
- 0z - - - R R R RR - YRTIIY
- 0z 6€ _ _ Peessseesiciieiouod

9p 0215Bq O3JRWOII0D1|1§
Lt gl - 62 62 "*JUJD Sp 02)sBq 03IBWO.)
of _ _ _ _ seessseseti3u10 3p OPIXQ
A Al (NN Il |

(6 001/5)

SONISOddOJILNY SOININOLd SOT 3G NOIDISOAWOD

II1 v19vYL

249



PIGMENTOS UTILIZADOS EN
LAS FORMULACIONES

Las composiciones de pigmento se presentan en la tabla II.
Como pigmentos inhibidores se emplearon 1os mds usuales en formu-
laciones anticorrosivas: 6xido de cinc, cromato basico de cinc,
silicocromato basico de plomo y minio. Como pigmentos destinados
a mejorar otras propiedades de la pelfcula (poder cubritivo, dure-
za) se emplearon diéxido de titanio y 6xido férrico.

TECNOLOGIA DE ELABORACION
DE LAS PINTURAS

En una primera etapa se procedié a empastar la mezcla de
pigmentos con una solucién hidroalcohélica al 10 %, a la que se
incorporé 2 % de metil-etil-celulosa como espesante. Esta opera-
cién se realizé en una dispersora Vortex, trabajando a 5000 rpm,
durante aproximadamente 30 minutos.

Se obtuvo una pasta cuyo grado de molienda es de 3 (cu-
fia |RAM).

Luego se redujo la velocidad a 1000 rpm y se incorpor6el
vehiculo ya preparado en forma lenta; se mantuvo la agitacidn du-
rante 10 minutos y se logré con esto una completa homogeneiza-
cién.

Antes del envasado se incorpord a la pintura terminada
una solucién de hidréxido de amonio y polifosfato de sodio, de
manera de mantener el pH entre 8,0 y 8,2, '

PROPIEDADES DE LAS
PINTURAS ANTICORROS 1VAS

Se realizaron las determinaciones que se indican a con-
tinuaclén, a fin de determinar las caracterlticas m8s importan-
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tes de las pinturas preparadas:
a) Composicibn de Las pinturas

El contenido de pigmento de las diferentes pinturas es
de 33,4 %.

b) Aplicabilidad o pintabilidad

En todos los casos se produce una completa humectacién
de la chapa de acero y lo mismo ocurre cuando se aplica otra ca-
pa sobre la primer mano de pintura. La pelfcula puede ser 11ja-
da entre manos.

c) Aspecto de La supengicie pintada

En ningln caso se observan irregularidades o marcas de
pincel pronunciadas.

d) Tiempo de secado

Las muestras tienen un tiempo de secado al tacto de 1
hora 30 minutos; el secado duro se produce en 4 horas.

e) Baillo

Medido en el aparato Hunter Lab D48D, unidad a 60°, pro-
porciona en todos los casos valores inferiores a 10 (superficie

mate).
f) Resistencia a La abrasibén hdmeda

Para pinturas elaboradas en base a emulsiones de resinas
acrflicas se obtienen en todos los casos valores superiores a
6000 oscilaciones dobles. En el caso de las pinturas con vehl-
culos vinTlicos los valores son levemente superiores a 4000 os-
cilaciones dobles. El ensayo se realizé segin norma |RAM 1109,

método B=XV,
g) Resdistencia al agua

La pelfcula no presenta alteracién luego de 24 horas de
secado y 24 horas de inmersién en agua destilada, a temperatura
ambiente.

h) ElLasticidad

Las pinturas se aplicaron sobre hojalata y luego de 24
horas de secado se doblaron sobre mandril de 3 mm. Observada la

zona de doblado con 10 X, no presenta cuarteo.
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i) Adhesdividad

Ensayadas las muestras seg(in norma |RAM 1109, no hay des-
prendimiento del reticulado.

i) Compatib.ilidad con La pintura de terminacidn

Se utilizaron cuatro plInturas de terminacidn diferentes:
de base alqufidica, acrflica, poliuretdnica y elastomérica. En nin-
gln caso se observd remocién de la pelfcula de pintura anticorro-
siva, asT como tampoco arrugado ni sangrado.

PREPARACION DE 1LOS
PANELES PARA ENSAYO

Con el objeto de establecer la influencia de las caracte-
risticas de la superficie a pintar, se prepararon paneles de ace-
ro (SAE 1010) con: decapado; fosfatlizado; arenado a grado ASa
2 /2 (S1S 05 59 00-1967); y arenados de manera similar y con a-
plicacion de '"wash-primer' vinflico. .

Sobre las cuatro superficies mencionadas se aplicaron tres
esquemas de pintado:

Pintura de fondo Pintura de terminacién

Esquema n® 1.,.. 1 mano 2 manos
Esquema n°® 2.... 2 manos 2 manos
Esquema n® 3.... 2 manos 3 manos

Todas las pinturas fueron aplicadas a pincel, dejando se-
car 24 horas entre manos.

Para los ensayos en camara de niebla sallna, camara de tem-
peratura y humedad y exposicidén a la Intemperie en La Plata (am-
biente semi-industrial), se utilizaron paneles pintados con los es-
quemas 1 y 2.

Para el ensayc de exposicién a la Intemperie en Mar del Pla-
ta se emplearon los esquemas 2 y 3. Estos Gltimos tienen mayor es-
pesor de pelicula que el esquema 1, 1o que se Justifica por tratar-
se de un ensayo en clima marino.

Como productos de terminacion se utilizaron los siaulentes
productos comerciales: a) esmalte sintético ségdn Norma [(RAM 1107,
color blanco, brillante; b) esmalte poliuretanico de doble envase,
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de curado qufmico, blanco brillante; c) pintura a base de Hypalon
(polietileno clorosulfonado), blanco brillante: d) esmalte al a-
gua, blanco brillante, preparado con el vehfculo AA-5 y con di§-
xido de titanio como pliamento,

ENSAYOS ACELERADOS DE
CORROSION Y ENVEJECIMIENTO

a) Ensayo en cdmara de niebla salina

Una de las series de paneles, preparadas como se indicé
anteriormente y con un corte en diagonal (de manera de e] ipinar
la pelfcula y exponer el sustrato), fue sometida a pulverizacién
con niebla salina en forma continua (solucién de cloruro de so-
dio al 5 %, 35°C), de acuerdo con el método establecido en la
norma |RAM 121,

Los paneles fueron observados luego de 200 horas de prue-
ba. Se pudo comprobar oxidacidon a partir del corte, en poca gra-
dacién, en las pinturas preparadas con los vehfculos AA-5 y VA-5,
cuya base fue sometida a fosfatizado previo al pintado. El resto
de las pinturas no present8 alteracién,

Luego de 300 horas se exposiciBn se di6é-por terminado e!
ensayo y se procedié a eliminar la pelicula se pintura, Los re-
sultados de la observacidn realizada se presentan en la tabla IV.

b) Ensayo en cdmara de humedad y temperatura controlada

Paneles similares a los del ensayo anterior se expusie-
ron en un ambiente saturado de humedad, con una temperatura va-
riable entre 42 y 48°C (ciclos de 30 minutos y posterfor enfria-
miento, para provocar condensacidn). Los paneles se colocan con
una leve inclinaclén, a diferencia del ensayo de niebla salina,
en el cudl estdn en posicidn vertical.

Luego de 200 horas de exposicién en esta cdmara no apare-
ce oxidacidn en el panel de base, pero se produce ampollado de la
pintura de terminacién. Como esta alteracién no tiene lugar en la
exposicidn a la intemperie, se desestim este ensayo para el juz-
gamiento en laboratorio de las propiedades de las pinturas antl-
corrosivas en estudio.

c) Exposicibn a La intemperie

Se expusieron paneles en un ambiente seml-industrial (La
Plata) y en un clima marino (Mar del Plata), durante 2 afios.
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Luego de la exposicién en La Plata no se observé en los
paneles ninglin tipo de alteracién, tanto ep lo relativo a protecs
cién anticorrosiva como vinculado con las proptledades de las pin-
turas de terminacidn (cuarteado, agrietado, ampo!lado).

En los paneles correspondientes al ensayo al exterior en
clima marino se presenta, luego de eliminada la pelfcula de pintu-
ra, un grado variable de ataque. El mismo se indica en la tabla
V. Tanto en esta como en la tabla IV, el grado de ataque ha sido
calificado de la siguiente manera:

10 Superficie metdlica sin oxidacién

8 Muy poca oxidacién

6 Poca oxidacidn

L Regular oxidacién

2 Mucha oxidacidn

0 Superficie metdlica totalmente oxidada

E1 ataque tiene relacion fundamentalmente con las carac-
terfsticas del vehiculo, razén por la cual en esta tabla no se ha
considerado cada pigmento en particular, pues esta variable de for-
mulacién no influyd sobre el comportamiento del esquema protector.

Tampoco en la exposicién en clima marino se observaron
fallas en la pintura de terminacién.

CONSIDERACIONES SOBRE LOS
RESULTADOS OBTEN!DOS

Del examen de los resultados de las tablas IV y V, que
corresponden respectivamente al ensayo en c3mara de niebla salina
(300 horas) y a la exposicidn al exterior en Mar del Plata (2 a-
Aos), se deduce que hay buena correlacidn entre ambas experien-
cias, tanto en los paneles que no presentan oxidacidn como en la
similitud del grado de ataque de los paneles con oxidacién. Se tra-
ta en consecuencia de ensayos validos para juzgar el poder inhibi-
dor de los esquemas anticorrosivos desarrollados.

La preparacidn de la superficie metdlica influye muy sig-
nificativamente sobre el comportamiento de las pinturas anticorro-
sivas. Cuando se utiliza acero decapado, chapa nueva, los resulta-
dos son en general inferiores a los que se logran con el mismo ti-
po de chapa pero sometida a la operacidn de arenado. Ello puede de-
berse a la mayor adhesi6n de las pinturas por la mayor rugosidad
superficial.

El uso de un 'wash-primer' vinflico sobre chapa arenada
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no mejoré signlficativamente, en estas experiencias, el comporta-
mlento de los fondos anticorrosivos, 1o que no concuerda con ob-

servaclones realizadas en anteriores trabajos. En el caso de los

paneles decapados y luego fosfatizados se observa oxidacién gene-
ralizada, presumiblemente por formacién de sales no estables du-

rante e! mencionado pretratamiento.

No hay diferencias significatlivas de comportamiento en
funcién de los distintos pigamentos empleados, siendo el vehfculo
el factor mds importante en relacién con el comportamiento de las
pinturas. Ello indica que el efecto de barrera de! 'film'' predo-
mina sobre la accién inhibidora de la pintura de fondo. El vehf-
culo de mejor comportamiento es el constituido por la emulsidn
acrilica, plastificada con emulsidén alquidica.

Las pinturas antiéxido de fondo formuladas permiten la
aplicacién de diferentes tipos de pinturas de terminacién, sin
que se produzca remocién de la pelflcula anticorrosiva. Las pintu-
ras de terminacidn que proporcionan cubiertas de mayor impermea-
bilidad (sintéticas y poliuretdnicas) tienen mejor comportamien-
to que las que formas pelficulas mas permeables.

E!l aumento del espesor del esquema de pintado mejora la
resistencia a la corrosion.
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SUMMARY*

In previous paperns difgerent aspects nelated of the fouldng
0§ Mar del Plata's harbourn have been analyzed. Initially, Local
communities were typlifled studying thein anmual cyeles £in onden
to considern at a second stage the toxicant nesistance of the ve-
getal components. In this way it was able to study systematical-
Ly diatoms and Chlorophyta Enteromorpha, estabfishing Ldentifd-
cation keys and making graphics of the settlement cycles for both
ghoups .

Different ecological evaluations in nelation with control
systems were consdidered and the present neseanch {8 connected
with this aspect since it nefers’ to antifouling paints beha-
viour at ships' watern Line, as Lt {8 a favonable zone fo the set-
dﬂ@mf of fouling algae, which produces many probLems gfon navi-
gation.

The neseanch was carviied out at the experimental naft an-
chorned at Man del PLata's harbour, using sandblasted steel pa-
nels protected with a high nesistance anticorrosive primer.
Then, two antifouling coats based on cuprous oxide as main Zo-
xicant (with different concentration of this pigment] wenre ap-
plied. In some of the formulations mercurous arsenate was used
as complementary poison. An oleoresinous binder was used <n all
cases (nosin W plasticized with a phenolic varnish) and cal-
cium canbonate was employed as extendern; two samples were fonr-
mulated replacing this pigment by red Linon oxdide.

Tnent acwylic sandblasted plates were employed as non Zo-
xic surfaces to determine settlement characteristics of the dif-
{erent species of the harbour. Settlement produced each 30 days
(monthly) and annual §ixation were analyzed aand relative abun-
dance {4 presented in different tables. Both control and paint-
ed panels remained partially submerged grom Januarny 1979 Zo Ja-
nuary 1980.

A genenal descaiption of the panels nefers to the mosi ag-
gnessive and conspicuous ornganisms; the comments about settle-
ment processes corresponds to four months periods. Biomass va-
Lues 04 the control plates wene graphically presented as soon
as Enteromorpha settlement degree over both control and paint-
ed plates.

At the beginning of the experience the gommation 0f a ty-
pical algae belt was observed on the water Line of the control
panels, conresponding to different species of Enteromorpha (E.
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flexuosa, E. intestinalis and E. prolifera) which are displaced by

Polysiphonia 4p at the end of the {mmersion perdiod. On the padinted
panels Enteromorpha settlement was Less important 4n Zhe §inst

months, increasing when the efgiciency of the paints diminished.

Rederning to the animal fouling, the Bryozoa Bugula stoloni-
fera and Bowerbankia gracilis, colonial hydroids, and Polydora lig-
ni polychaeta were the most nepresentative ones. Barnacles didnot
colonize considerably the inent plates as Ain previous periods; 4in
painted panels they did not reach neithen a complete development
nor a sthong adherence to the substrate,

* Stupak, Mirta E.- Action of soluble matrix antifouling paints on
the vegetal and animal components of the marine fouling. CIDEPINT-
Anales, 1982, 261-309,.
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INTRODUCCION

En trabaJos anteriores se han analizado diferentes aspec=
tos vinculados con las comunidades incrustantes del Puerto de Mar
del Plata. Iniclalmente se tipificaron las comunidades locales y
se estudiaron sus ciclos anuales a los efectos de te-
ner un panorama completo del! problema, para pasar, en esta segun-=
da etapa, al estudio particular de los componentes vegetales de
alta resistencia t6xica. De esta forma pudo concretarse el estu=
dio sistemitico de la clorofita del género Enteromorpha, como asf
también de las diatomeas, confecciondndose para ambos grupos cla-
ves de reconocimiento, grdficos de sus ciclos de fijacién y se e-
fectuaron diferentes consideraciones de fndole ecoldégica en re-
lacién con los estudios sobre sistemas de control,

El presente trabajo estd intimamente vinculado con este Gl-
timo aspecto ya que estd referido al comportamiento de pinturas
antiincrustantes de composicidn conocida a nivel de linea de flo-
tacién, zona donde suelen concentrarse ]os. componentes vegetales
del fouling, produciendo serios problemas en las embarcaciones,

En esta Qpartunidad se han empleado formulaciones a base de
6xido cuproso como téxico principal, El mismo fue empleado en dis-
tintas concentraciones y en algunas de las muestras se reforzé me-
diante el agregado de arseniato mercurioso,

Cabe sefalar que las experiencias sobre sistemas de contro!
a nivel de 17nea de flotacién resultan de sumo interés practico,
no existiendo al respecto mayores antecedentes a nivel -mundial. En
nuestro pals se cuenta con un Unico estudio preliminar, realizado
por investigadores del CIDEPINT e INIDEP (Rascio y Bastida, 1972),

AREA DE ESTUDIO

El puerto de Mar de) Plata constituye, sin duda alguna, la
zona portuaria mejor estudiada de nuestro paf{s. desde el punto de
vista de las incrustaciones bicldgicas, Ellp se debe tanto a su im-
portancia como zona portuaria como también por la comprobada agre-
sividad de! foulina local, que hace que los ensayos se efectgen ba-
io condiciones realmente saveras, De esto se infiere oue el éxito
aue se puede lograr con los sistemas de control aplicados, asegure
de antemano su efectividad en otras &dreas portuarias menos agresi-
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vas.

Las caracterfsticas de la zona han sido ampliamente descrip-
tas en trabajos previos (Bastida, 1971 a y b; Bastida et al,,1977;
Stupak et al., 1980), 1o que hace innecesario insistir en este aspecto.

En cuanto a las condiciones ambientales registradas durante
este Gltimo perfodo, pueden resumirse de la siguiente manera: tempe-
ratura media maxima del agua superficial, 22,6°C en el mes de fe-
brero; media mfnima, 7,6°C en julio. La amplitud media es, en con-
secuencia, de 15°C, valor menor que el del perfodo 1966/67 (18,9°C)
pero semejante al de afios anteriores.

Con respecto al pH, se obtuvieron valores por debajo de los
normales para el agba de mar, oscilando los mismos alrededor de 7,5.
Esto es debido a procesos de eutroficacion del &rea portuaria.

Se comprobd también en esta oportunidad que la salinidad, al
igual que en perfodos anteriores, no presenta grandes variaciones
a lo largo del afio, obteniéndose valores alrededor de 33,0 a °/oo.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacion del presente estudio se empled la balsa
fondeada en el puerto de Mar del Plata.

El desarrollo de los aspectos vinculados con el comportamien-
to de las pinturas antiincrustantes se realizd empleando paneles de
acero, de 15 x 63 cm, que fueron arenados y protegidos con un es-
quema anticorrosivo de alta resistencia. Se aplicaron luego dos ma-
nos de las pinturas antiincrustantes cuya composicién de piagmento
se indica en la tabla |. En todos los casos el vehfculo es de tipo
oleorresinoso (colofonia plastificada con un barniz fendlico). Todas
las muestras fueron preparadas especialmente para esta experiencia.

Los paneles permanecieron parcialmente sumergidos' a lo lar-
go de un periodo anual (enero de 1979 a enero de 1980), efectudndose
observaciones mensuales directamente sobre la balsa, durante las cua-
les se obtuvieron los correspondientes registros fotograficos en blan-
co y negro y en color de cada uno de los paneles; esto permitid con-
feccionar un catadlogo que documenta el comportamiento de las pintu-
ras a través del citado ciclo anual.

Para analizar la fijacién del fouling sobre estos paneles y
dado que deben mantenerse sin mayores alteraciones hasta su llegada
al laboratorio, se obtuvieron submuestras representativas, sin produ-
cir modificaciones significativas en la comunidad incrustante de ca-
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TABLA T
COMPOSICION DE PIGMENTO DE LAS PINTURAS ANTTINCRUSTANTES

Pintura Téxlco - Extendedor
14 Cuz0 (46,0 %) CaCO4
20 Cu20 + AsOyHgs (46,0 %) CaCOs
31 Cup0 (24,9 %) CaCOs
35 Cu20 + AsOyHgs (24,9 %) CaCOs
32 Cuz0 (15,1 %) CaCOy
36 Cuz0 + AsOuHgs (15,1 %) CaC03
33 Cuz0 (7,5 %) CaC03
37 Cuz0 + AsOyHgs (7,5 %) CaCOs
34 Cus0 (25,0 %) Fe203
38 Cuz0 + AsOuHas (25,0°%) Fea03

da uno. Estas submuestras fueron fijadas en formol y observadas
posteriormente en laboratcrio bajo lupa y microscopio. Resulté
de especial interés el estudio de los integrantes vegetales, por
tratarse de una experiencia dedicada exclusivamente al nivel de
1Tnea de flotacidn.

Para poder realizar la comparacidon con los procesos de fi-
Jjacidn natural se emplearon paneles de acrflico Inerte, arenados.
Por medio de los mismos se analizd la fijacidon producida cada 30
dfas (paneles mensuales) y la sucesidn a lo largo de todo el en-
sayo (paneles acumulativos). Tanto los paneles acumulativos como
los mensuales fueron extraidos de la balsa y transportados en bol-
sas de polietileno para realizar su estudio en laboratorio.

A los efectos de cuantificar el fouling se aplicd en todos
los casos una escala de abundancia relativa ya empleada en traba-
jos anteriores, y que incluye cuatro grados: A, abundante; F, fre-

cuente; E, escaso; R, raro.
Con los resultados obtenidos se confeccionaron tablas en
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las que figuran los organismos que se fljaron y la abundancia re-
latlva observada, En la descripcién general del foullng de cada
panel s6lo se hace referencia a los organismos mis consplcuos y
agresfvos. Los restantes se citan en la tabla correspondiente a
cada casé.

Con el fin de simplificar el detalle de los pracesos de fi-
jacién, los comentarios de los mismos estidn referfdos a perfodos
cuatrimestrales.

Para permitir comparaciones directas con estudios previos
sobre comportamiento de pinturas antiincrustantes, se ha aplica-
do en el andllsis final de la fijacidén vegetal y animal, una con-
versién de la escala de abundancia relativa empleada, de acuer- _
do al siguiente detalle: 0, sin fijacién; 1, raro; 2, escaso;

3, frecuente; L, abundante; 5, totalmente incrustado,

La biomasa de los paneles testiao se determind por medio
del peso himedo, graficdndose los valores a los efectos de ob-
servar las fluctuaciones que se produjeron a lo largo del ensa-

yo.

RESULTADROS

1. PANELES TESTIGO MENSUALES

Los datos de la fljacidn producida mensualmente sobre los
paneles se acrilico inertes se presentan en la tabla IIl. S6lo
se hard una breve referencia a la colenizacién de los organismos
mas agresivos,

Entre los mismos cabe cltar a las distintas especies de En-
teromorpha, que tlenen un ciclo de fijacién anual pero que ingre-
san en forma importante en los meses mis cAlidos, principalmente
durante el primer v el Gltimo mes de la experiencia (5-1-79/5-2-
79 y 5-12-79/5~1-80), En e}l panel testigo acumulativo la fijacién
algal no fué tan conspicua debido a los procesos de competencla
espacial presentados por los organismos animales en las distintas
etapas de la sucesidn, esquema que se repitié en los paneles pin-
tados, en los que se sumd la accidn de los tdxicos.

Con respecto a Polysiphonia sp., se observdé un corto perfo-
do de colonizacion y en muy baja densidad, mientras que en el tes-
tigo acumulativo estuvo mejor representada. Esto se debe a su len-
to crecimiento, qui permite que sus ejemplares logren importancia
dentro de la comunidad en perfodos mayores de un mes.
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La mayorfa de los organismos animales necesl/ta m&s tiempo
para colonizar en forma Importante un sustrato, por su ritmo de
crecimiento lento, por sus neces|dades tréficas y por las modifl-
caclongs fislicoqufmicas que dicho sustrato va sufrlendo.

En el caso de los brliozoos, Bugula stofonifera y Bowerban-
kia gracilis, que conflguran ciclos estaclonales de fijacién muy
cortos, , llegan a ser organismos dominantes de la comunidad en
determinadas etapas de la sucesi6n de los paneles acumulativos,

. Enlos campanulédridos y Polydora £igni se observan clclos de
fijacién précticamente anuales y su desarrollo es répldo, por lo
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Fig. 1.~ Biomasa del fouling de paneles mensuales y
Lemperatura media del agua del puerto de Mar del Plata

cual pueden llegar a caracterizar la comunidad en el lapso de un
mes .

En cuanto a la curva de biomasa de paneles mensuales (fig.
1), se observa que existe gran relacién entre la misma y la tem-
peratura media del aqua, tal como se ha visto en experiencias an-
teriores (Bastida et al., 1977; Stupak et al., 19P0). El valor
mas alto (59,56 g/dm?, tabla Il) se obtuyo en el mes de enero,
siendo mayor que en los ensayos de 1973/74 (30,92 g/dm?, febrero-
marzo) y 1976/77 (49,41 g/dm?, enero-febrero).
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TABLA T1

BIOMASA DE LOS PANELES MENSUALES

Perfodo de Lnmerdddn Peso hiamedo, g/dm?
5-1-79/5+2-79 59,56
5-2-79/5<3~79 31,52
5-3-79/5-479 5,35
5-4-79/5-5-79 2,17
5-5-79/5<6-79 5,65
5+6-79/5-7-79 2,17
5-7-79/5-8-79 1,74
5-8-79/5-9~79 2,61
5-9-79/5-10-79 1,30
5-10-79/5-11-79 15,87
5-11-79/5-12-79 15,22
5-12-79/5-1-80 23,04

BIOMASA DE LOS PANELES ACUMULATTUCS

Mes de Anmensidn Pug /Zﬁr;edo Mes de <inmersién Pe/sglgncﬁ%ledo
! 59,56 7 88,91
2 171,74 8 153,04
3 55,65 9 100,00
4 21,09 10 240,00
5 52,83 1 221,74
6 80,43 12 114,13
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2. PANELES TESTIGO ACUMULATIVOS

Debido a que la experiencia se inicié en la época mis c&li-
da del afo, durante el primer mes de inmersi6n la densidad de co-
lonizacién fue muy abundante. E1 film de diatomeas y protozoos
que caracteriza la comunidad en las primeras etapas fue bruscamen-
te desplazado por organismos macrosc6plicos (tabla V).

Desde el princliplo del primer cuatrimestre, las especies de
Enteromonpha (Enteromorpha flexuosa, €, Antestinalis y E, proldfe~
ra) alcanzaron un alto nivel de desarrollo, formando el tFp[co cln-
turdn algal a nivel de 1fnea de flotacidn, En el mismo se fijaron
también pocos especfmenes de Polysdphonda sp,,que presenta un cre-
cimiento mucho mis lento,

Entre los anfmales mis representativos cabe mencionar a las
colonias de campanuldridos y Bugula stolonlfera, Se registraron en
menor densidad Tubularia crocea y Polydora Lignd y también pocos
ejemplares de cirripedios, que al cuarto mes cumplen su ciclo de
vida dejando los caparazones vacfos adheridos al sustrato, Se fi-
jaron ademis algunos pocos elemplares de Mytifus platensis que no
logran colonizar en forma importante ni se desarrollan de la manera
observada en el perfodo 1976/77 (Stupak et al., 19R0).

El rapido crecimiento de los oraanismos que {naresaron du-
rante el primer mes de inmersién, sumado a los que se incorporaron
en el sequndo, se manifiesta claramente por un aumento de la bio-
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Fig. 2.- Biomasa de Los paneles acumulalives
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masa (fig. 1, tabla 11). En los dos meses sigulentes los valores

de blomasa descienden por producirse desprendimientos de aquellos
organismos que han cumplido su ciclo vital y también por el exce-
sivo peso de 1a comunidad. En el cuarto mes de la experiencla se

obtiene el menor valor de peso himedo, 21,09 g/dm2.

Durante el segundo y-tercer cuatrimestre la comunidad vuel-
ve a presentér compbnentes semejantes a los del primer periodo,
siendo las colonias de campanulédridos, Bugula stolonifera, Bowen-
bankia ghacilis y Polydora Li{gni los organismos dominantes.

Con respecto al cinturén algal, en los Gltimos meses se ob-
servé una disminucién en la densidad de Enteromorpha, cuyos ejem-
plares fueron desplazados por Polysiphonia, esquema de tipo suce-
sional y con implicancias de competencia espacial, lo que fue com-
probado en trabajos previos (Bastida, 1971a; Bastida et al., 1977;
Stupak.et al., 19R0).

3. PINTURA 14 (Cug0, 46,0 %; exTendedor, CaC0s3)

En la figura 3 se muestra, en forma comparativa, la fijacién
de Enteromonpha sobre esta pintura y sobre el panel testigo. La
lista y la abundancia relativa de los organismos aparece en la
tabla V.

Durante los primeros cuatro meses de inmersidon, sobre este
panel se produjo baja densidad de colonizacidén. E1 film inicial
estuvo constituido por diatomeas (Navicula grevilled, Navicula
spp. y L{cmophora abbreviata entre las mejor representadas) y por
el protozoo sésil Zoothamnium sp. S&' fijaron ademds pocos ejempla-
res de Enteromonpha fLexuosa, E. prolifera y E. intestinalis, co-
lonias de campanularidos, Tubularia chocea y Polydora Zigni. Po-
cos cirripedios y Bugula stolonifera formaron parte de la comuni-
dad durante un corto periodo.

En el segundo y tercer cuatrimestre no se observaron cambios
notables en la composicidén de la comunidad, mientras que Polydora
Ligni decrecidé en importancia.

Debido al escaso desarrollo de los ejemplares de Enferomon-
pha, no se logré formar el tTpico cinturén algal, incorporandose
a las especies citadas anteriormente Enteromorpha Lingulata, A
partir del décimo mes, el espacio fue compartido por pocos espe-
cTmenes de Polysiphonia sp.

A pesar de que la fijacidén ocurrida ha sido menor a la del
panel testigo, no se puede conceptuar a esta pintura como eficien-
te, otorgidndosele un valor 2 para la fijacién vegetal y 4-5 para
la animal (tablas XV y XVI1).
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4, PINTURA 20 (Cug0 + AsOHds, 46,0 %; extendedon CaCO3l

En la figura 3 se ha graficado la fijacién de EnteaQMOﬂpha
sobre este panel; puede compararse asf la diferencia observada
con relacién a la pintura 14, La lista y la abundancia relativa
de los organismos presentes en el panel de la pintura 20 se pre-
sentan en la tabla VI,

Durante el primer cuatrimestre, la comunidad estuyo caracr
terizada por las diatomeas, que constituyen la pelf{cula {nicial
(Pinnubaria sp,, en general poco sillficadas y Navicula spp,),
Escasos ejemplares de Enteromorpha §lexuosa y E. prolifera se fi-
jaron en este primer periodo, asT como tamb{én pocos organismos
animales: Polydora Lignl, Tubufaria crocea y cirripedios, Los
campanuléridos, que ingresaron a partir de]l segundo-mes de inmep-
sién, no llegan a caracterizar la comunidad, como ocurrié en la
mayorfa de los casos estudiados,

Recién a partir de la mitad del segundo cuatrimestre Poly-
dora Ligni logra colonizar en forma importante, siendo la especie
dominante hasta la finalizaci8n de la experiencia,

Con respecto a las distintas especies de Enteromospha se ob-
servé que se fijaron en baja densidad, por lo que no se llegd a
formar el cinturén algal, ubfc8ndose en la 1fnea de flotacidn en
forma de mechones y compartiendo e] espacio con PoﬂyAiphonia Sp.
en los dos d1timos meses del perfodo estudiado, "

Debido a que se fijaron muy pocas algas, corresponde el va-
lor 2 para la fijaci6n vegetal y 3 para la fiJacién animal,

5. PINTURA 31 (Cup0, 24,9 %; extendedor CaCOs)

Durante los primeros cuatro meses de la experiencia (fig,
4, tabla VI1), la fijacién sobre este panel ha sido escasa, Se ha
formado el tfpico film inicial, constituido por diatomeas (Pdinnu-
Lardia sp., Licmophona abbreviata, PLeunosigma sp, Navicula Grevd-
Led) y por el ciliado sésil Zoothamnium sp, Los elemplares de
Plewrosdgma aparecen como en los dos paneles anteriores, poco si-
lificados y deformados, probablemente por efecto del téxico. !n-
gresaron también en este primer perfodo Enteromorpha flexucda y
E. prolifena, que no alcanzan gran desarrollo, Los pocos clrri-
pedios que se registraron no se adhieren fuertemente al sustrato,
cumpliendo su ciclo de vida en forma muy répida,

En el segundo cuatrimestre se produce una Importante colo-
nizaci6n por parte de Polydora Ligni y colonias de campanuléaridos,
pero en ninglin momento alcanzan la densidad observada en el panel
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testigo.

Los ejemplares de Enteromorpha practicamente no se han desa-
.rrollado nl han ingresado nuevos contingentes. Recién a partir de!l
noveno mes se hace mis notable su presencia, distribuyéndose en
grupos muy pequefios en la parte superior.

En el Gltimo cuatrimestre Polydora Ligni es la especie més
representativa, siquiéndole en Importancia las colonias de campa-
nuléridos y Tubularnia crocea. Con respecto a los brfozoos, se ob-
serv6 que estuvieron muy poco representados. Pocos talos de Poly-
s{phonia sp. comparten el espacio de Enteromorpha.

Se ha calificado como 2 el grado de fijacidon para los orga-
nismos vegetales y L4 para el de los animales.

6. PINTURA 35 (Cuy0+ AsO4Hg3, 24,9 %; extendedon, CaCO3)

Durante los primeros cuatro meses de inmersién (fig. bk, ta-
bla VII1), la comunidad estuvo caracterizada principalmente por
una fina pelfcula constituida por diatomeas (Li{cmophora abbneyiq-
ta, Navicula grevillei, Navicwla spp. y Piwularia sp. poco silifl-
cadas) y por protozoos (Zoothamnium sp. y Acineta sp.). Pocos macro-
organismos ingresaron en esta primera etapa:‘Ente&omonpha 6£exqpba,
Polydora Ligniy companuléridos. Bugula stolordferay algunos cirripedios
fueron realstrados al principio, perono lograron desarrollarse .

En el segundo cuatrimestre, Polydora Ligni y las colonlas
de campanul8ridos son los organismos que caracterizan la comun i -
dad, continuando tal dominancia hasta el final del ensayo, com-
partida con Bowerbankia gracilis.

Con respecto a Enteromorpha, se observé que su crecimiento
se efectud en los Gltimos cuatro meses, compartiendo el espacio
con escasos talos de Polysiphonia sp., sin llegar a constituir el
cinturdn algat.

De acuerdo a la escala de valores utilizada para el grédodf
fijacion vegetal le corresponde el valor 2 y k-5 para la.fiJaclon
animal; por dicho motivo no puede ser considerada como eficiente

esta muestra de pintura.

7. PINTURA 32 (Cug0, 15,1 %; extendedor, CaCO3)

El tfpico film iniclal que se formé al ccmienzo del ensayo

(fig. 5, tabla 1X) tuvo como principales representantes a las dia-
tomeas: Licmophora abbreviata, Grammatophora marninay Synedra sp.
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. Durante el primer cuatrimestre se fijJaron ejemplares de En-
Lteromorpha fLexuosa, E. prolifera y E. intestinalds, los que no
logran formar el tfplco cinturén algal deblido a su normal desarro-
11o en las etapas de la sucesién, En este primer perfodo colonfza-
ron en forma fmportante Polydonra Ligni, campanul8ridos y Tubularia
crocea. Bugula stolonifera, clvripedios y Mytilus platensis son or-
gan!smos que Ingresaron a la comunidad en esta etapa pero cumplen
rdpldamente sus ciclos de vida,

En el sequndo y tercer cuatrimestre la comunidad estuvo domi-
nada por Polydora £igni, campanularidos y Tubularnia crocea,

Con respecto al cinturdn alaal, donde predominan dfstfntas es-
pecies de Enteromorpha, comparte el espacio con el alga roja Foly-
siphonia sp. a partir del décimo mes; debido a la baja densldad en
que se presentd, no logré desplazar a las algas verdes,

Esta pIntura ha sido muy poco eficiente, especfalmente en 1o
referente a controlar l'a fljacién vegetal (valor 3-4); con respec-
to a la fijacién animal tiene un valor 5,

8. PINTURA 36 (Cug0+ AsO4Hgsz, 15,1 %; extendedor, CaC03)

Al principio de la experiencia el film estuvo caracteri{zado
por la presencia de Pimuwbaria sp., Liamophora abbreviata y Synedra
sp. Desde el comienzo se observé la presencla de Entenomonpha f{Le-
xuosa, E. prolifena y E. intestinalis, en baja dénsidad (fig. 5, tabla
X). Ingresaron ademas en los primeros cuatro meses campanularidos, Tubula-
nia crocea, Polydora Lignt, cirripedios, Bugula stolondiferay Mytilus pla-
tensis; Los tres GltImos organismos cltados no logran_ desarro-
1larse normalmente, por lo cual desaparecen de la comunidad en el pe-
rfodo siguiente.

Durante el segundo cuatrimestre la dominancia de la comunidad
estuvo dada por Pofydora Lignl y las colonias de campanuldridos, que
son a su vez los organismos mds importantes hasta el final de la ex-
periencia, compartiendo con Bugula stolonifera y Bowerbankia gracd-
Lis 1a dominancia de los Gltimos cuatro meses,

Con respecto a Enteromonpha, se observé reci€n a partir de) oc-
tavo mes la formacién de un angosto cinturdn que comparte con pocos
ejemplares de Polysiphonia en los Gltimos meses de la experlencia,

E1 valor de fijacién algal es 3y bk el de la fiJaclén animal;
se considera a esta pintura como poco eflciente.

9. PINTURA 33 (Cup0, 7,5 %; extendedor, CaCO3z)

Durante el primer cuatrimestre (fig.6, tabla X!) la comunidad
estuvo caracterizada por diatomeas (Licmophora abbreviata, Synedra
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y Grammatophora marina) y por protozoos (Zoothamnium sp. y cilfa-
dos libres). Se observd desde el principio un ancosto cinturén al-
gal de Enteromorpha prolifera, E. fLexuosa y E. intestinalis. Deba-
jo del mismo se situaron Bugula stolonifera, campanuldridos, Tubu-
Lania crocea, Balanus amphitrite y Polydora Ligni. Debido al rapi-
do crecimiento muchos organismos cumplieron su ciclo vital y por el
propio peso que sustentaba la comunidad se produjeron desprendimien-
tos, dejando visible el sustrato al cumplirse el mes de inmersién

y observandose bases calcdreas y caparazones vacfos de cirripedios.

En el segundo cutrimestre se produce la recolonizacidn prin-
cipalmente por parte de Pofydora Ligni y las colonias de campanu-
laridos, quienes comparten la dominancia de la comunidad; le si-
guen en importancia Bugula stolonifera y Tubularia crocea.

En el Gltimo cuatrimestre. los campanularidos disminuyen su
densidad, mientras que Bugufa stolonifera y Bowerbankia ghacilis la
aumentan, por lo cual la comunidad queda caracterizada en esta e-
tapa por PolLydora Ligni y los' briozoos.

Con respecto a los especimenes de Enteromorpha, se observé
que a partir del cuarto mes disminuyen su densidad, quedando igqual-
mente formado un angosto cinturén que durante el Gltimo perfodo fue
compartido con Polysiphonia sp.

De acuerdo a la escala de valores dada, para el grado de fi-
jacién vegetal corresponde el valor 3 y para la animal 4-5,

10. PINTURA 37 (Cup0 + AsOyHgz, 7,5 %; extendedor, CaC03)

Durante el primer cuatrimestre, ademas de haberse formado la
pelicula inicial caracterizada por diatomeas (Licmophora abbrevia-
ta, Synedra sp.) y pocos protozoos, han colonizado Enteromonpha
proligerna, E. intestinalds y E. {Lexuosa, Polydora Ligni, Tubularia
crnocea, cirripedios y Mytilus platensis, cuyos ejemplares no logran
desarrollarse y permanecen s6lo durante el primer mes de la experiencia
(fig. 6, tablaX!!). Enestaetapa la comunidad estuvo caracterizada por
Bugula stolonifera, Polydora £ignly por las colonias de campanuldridos.

En el segundo cuatrimestre decaen las colonias de Buqufa sto-
lonifera y aumentan las de los campanularidos, que junto a Polydora
Lignd dominan la comunidad. Es durante este perfodo que se esboza
un angosto cinturén algal constituido por las especies de Entero-
monpha ya citadas.

En el Gltimo cuatrimestre Bugula stolondifera aparece en for-
ma notoria y en menor densidad Bowerbankia gracilis; durante esta
etapa, estos briozoos secundan Ta dominancia de Polydora £igniy los
campanularidos.
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Con respecto al cinturdn algal, al final de la expertencla
se observé que Bayopsis plumosa y Polysiphonia sp. Ingresaron ales-
pacio dejado 1lbre por Enteromonpha.

En cuanto a la fijacion vegetai, para esta pintura corres-
ponde el valor 3 y para la animal, 4-5,

11. PINTUPA 34 (Cus0, 25,0 %; extendedor Fe,04)

A pesar que esta pintura tiene mediana concentracién de t6-
xico, se la trata al final por poseer un extendedor diferente al
de las muestras consideradas con anterioridad.(fig. 7, tabla x111).

Durante los primeros cuatro meses. la fijacién en este pa-
nel ha sido relativamente baja. Estuvo caracterizada por una fina
pelfcula de diatomeas (Licmophora abbreviata, Synedra sp.) y pro-
tozoos (principalmente Zoothamnium sp.). Ingresaron desde un prin-
cipio Enteromorpha f§Lexucsa, E. prolifera y E. intestinalis. Logra-
ron fijarse ademds pocos cirripedios, que antes de alcanzar un de-
sarrollo notable murieron, deiando sus caparazones vacfos adheri-
dos al sustrato. Bugula &tolonifera y Polydora Lignl colonizaron
en forma poco Importante.

A partir del sequndo cuatrimestre se formé una franja muy
angosta de Enteromonpha, que no llega a configurar el tipico cin-
turdon algal. En esta etapa ingresan frecuentes colonias de campa-
nuldridos, que junto con Polydora Ligni dominan la comunidad.

En el Gltimo cuatrimestre la comunidad siguié dominada por
los mismos organismos cltados en el anterior, sumdndose Bugula 8%o-
Lonifera, Bowerbankia ghracilis y Tubularia chrocea.

Debido a !a baja densidad de Enteromorpha y al poco desarro-

1lo de la misma, corresponde el valor 2 para la fijaci6n vegetal y
L-5 para la animal.

12. PINTURA 38 (Cup0 + AsOyHgs, 25,0-%; extendedon Feg03)

Al Tgual que en el caso anterior, esta pintura posee media-
no contenido de téxico, y se considera conjuntamente con la ante-
rior por poseer ambas el mismo extendedor (fig. 7, tabla XIV).

Durante el primer cuatrimestre la comunidad estuvo caracte-
rizada por una pelicula constituida por diatomeas (P{nnularia sp.
poco siliflcadas, Licmophonra abbreviata y Synedra sp.) y protozoos.
Pocos macroorganismos ingresaron en esta etapa, y 1os mismos no cu-
brieron en forma homogénea el sustrato. Cabe mencionar entre ellos
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a Entenomonpha flexuoda, E, d{ntestinaldis, E, prolifera y Polydona
Lignd, ' ‘ '

A partir de] segundo cuatrimestre, Ingresaron numerosas co-
lon!as de . campanuléridos, gue junto a Poiydaﬂa Lignd fueron los or-
ganismos dominantes. Los especPfmenes de Enteromoapha, debido a su

baja densidad, s6lo formaron una franja muy fina a la altura de la
1Tnea de flotacién,

En el Glt[mo cuatrimestre se Incorporaron escasas colonlas
de Bugula stolonifera, Bowerbankin anracilis y Tubularim crocea, que
secundan la domlinancia de la comuntdad pada por Polydona Ligni y
por los campanuléiridos.

Con respecto a Enteromoapha, que no 1legd a configurar un
cinturdn conspicuo, compartié el espaclo durante los G1timos meses
de! ensayo con escasos ejemplares de Polysiphonia,

A esta plintura le corresponde e) valor 3 para la fijJaclién
vegetal y 4-5 para la animal.
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SUMMARY *

The objective of the present wornk is to siudy the efectro-
de {mpedance response of naval steel sheets coated with commenr-
clal plastic Zapes of different characteristics, immersed in anr-
Lficial sea watern. For all tapes used in each test, was sweeped
a Large nange of frequency to prove the possibility te apply this
sdmple, rapid, neproducible, Little disturben of electrochemical
intenface and then relatively non destructive technique in the
following of corrosion processes developed during aging of me-
tal/adhesive-plastic tape/aggressive medium system. Such a fol-~
Lowing 48 attained separating the contribution of each stage,
which govern this processes and determining the precise physico-
chemical significance of them, as consequence that the different
electrochemical neactions that take place between the coated me-
tal and the agghessive medium have particular nelaxation times
which can be separated by changing the frequency of the very
small voltage signal necessany to disturb the system and so o
carvy out the measunes.

Fon the mentioned measunes we employ a Hewlett-Packand
dmpedance vector measurern Model 4800 A in the {nrequency hange
from 5 Hz to 5x10° Hz, with 2.7, 27, 270 and 2700 mV of effece
tive voltage forn impedance module (|Z]] nanges among 0-10*,
10%-105, 105-10° and 105-107 Q nespectively,

In this instrument, fon each choosen frequency, the |Z|
value and phase angle ¢ , {rom which the real (Z'] and dmagd~
narny (2") part of the impedance can be calewlated and nephes
sented in the Nyquist diagham using frequency as parameler, are
dirnectly neadings.

By comparing the nesults obiained for three infact plas~
tic tapes A, B and C arise a generally highly capacitive beha~
vion to 270 days after {mmersion at room Ztemperature, Ln agheem-
ent of features pointed out in Zable 1 nespect to thein effecti-
veness to perform the barnier effect, To sdimulate the actual
conditions which can be submitted these systems, were initiakly
altened by means of a pointed instrument, needle type, to facd-
Litate the dinect contact metal-solution.

In such conditions the conrosion potential (Eco ) tends
at mone negative values (actives) Zo coating C, becomﬁﬂazeady
durning 28 days; on the other hand the samples A and B present
Less negative values but more oscillating.

The {mpedance diagrams for these systems show different
behavion: with excepiion of tape B, whose highly capacdtdive

313



nesponde have been maintained, the A and C samples shown a decrea-
de in the resistive component, suffiedent 2o enable the detenmina-
tion of the faillure Lonie nesistance value [(R) by the high frequen-
ey semi-cinele extrapolation (tablfe 11),

The capacities (C) caleulated .in the maximum of each semi-
cinele arne codneddent with those reported previousfy fon othen
authons. At Low frequency, fon sample A, the pointstends to ald-
ne in a straight Line subtending an angle close to 45° with nes«
pect to the real axis, as a demonstrhation of the existence of dif~
fusion controlled processes,

Subsequently, it was made a second hole and therefone a Lon-
gltudinal notch with the objfective above mentioned, The nesults
show that the three schemes used with intact coating oppose an exs
cellent barrien effect to passage of agqneAAivevmedZum but when
atifiedial failures are present, the scheme B is the more effi~
cient, followed bu A and thenreafter with a defdicient behavion of
C. 1t was assumed that the inhibitorn action, due to different com-
position of the adhesive primer, s ithe neason by which the coat-
ing B L8 more efficlent.

* Di Sarli, A. R. & Podestd, J. J.- Barrier effect measurements
for naval steel/plastic tape/artificial sea water system with
A.C. techniques., CIDEPINT~Anales, 1982, 311-330.
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INTRODUCCION

La mayorla de las caferfas son usualmente protegldas con-
tra la corrosién en su parte exterlor mediante recubrimientos ade-
cuados. Estas cubiertas pueden ser de distintos materiales, aplica-
dos en variadas formas con espesores delgados o gruesos, de acuer-
do a las circunstancias del medio corrosivo,

Los recubrimientos considerados como gruesos incluyen &cu--
biertas obtenidas por pintado con compuestos derivados del alqui-
tran, recubrimientos bituminosos, encintado con pelfculas de dis-
tintos productos plasticos (polietileno, cloruro de polivinilo,
etc.), con incorporacién de adhesivos a base de caucho sintético,
que pueden o no contener agentes inhibidores de la corrosién me-
talica.

Las cubiertas consideradas finas incluyen variados es-
quemas de pinturas.,

Cualquiera sea el tipo de recubrimiento empleado, el cos~
to, derivado de la preparacifn de la superficie asl como del mé-
todo empleado para la aplicacifén de dichas cubiertas, es de una
importancia capital para que el esquema seleccionado funcione co-
mo barrera protectora durante el mayor tiempo posible,

Es 16gico suponer que independientemente del tipo de re-
cubrimiento aplicado, el fenémeno de corrosiBn se desarrollari
en aquellas areas del mismo que presenten fallas, generalmente
ocasionadas por mala adhesién, raspaduras, deficiente solapado,
en el caso de cintas que cubrenm por arrollamiento a la caferfa,
y por inadecuado transporte y almacenamiento de las mismas, Otro
factor importante sobre el sistema es la aplicacifn de protec-
cién catédica, que siempre se utiliza en este tipo de instala-
ciones, cuando se trabaja con excesivos potenciales de protec-
cidén que llevan a la generacién de hidr8geno molecular y aumen-
to de pH en la interfase metal/cubierta, con el consiguiente am-
pollamiento y despegue del sistema protector,

En el presente trabajo se estudia la impedancia de elec~
trodos de chapa de acero naval recubiertos con tres tipos dife-
rentes de cintas pl&sticas comerciales, sumergidas en agua de mar
artiticial enunamplio intervalo de frecuencias, con el objeto de
demostrar la aplicabilidad de esta técnica electroquimica no des-
tructiva en el sequimiento de los procesos de corrosién desarro-
1lados en el sistema metal/adhesivo-cinta pl&stica/medio agresir
vo.
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PARTE EXPERIMENTAL

La celda electroqulmica compuesta de tres compartimientos
Independientes aislados eléctricamente con p.t,f.e, (tefldn), era
de vidrio pyrex, como se muestra esquemdticamente en la fligura 1,

Cada una de las tres celdas, con capacidad de 120 ml, uni-
das con ''0-rings'' para asegurar su estanqueidad, poselan dos bocas
esmeriladas para asegurar la ubicaci8n de los electrodos auxiliar
y de referencia. Como electrodos de trabajo se emplearon chapas de
acero naval SAE 1020, de B x 8 x 0,2 cm, previamente desengrasadas
y con una rugosidad suficiente para el buen anclaje de las cintas
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Figura 1,< 1, celda; 2, acero; 3, cindla plistica; 4, elec
thodo de nefenencin; 5, contraelectrnedo; 6 adslacdibn de tew
| §26n

pldsticas, La aplicacién de las mismas, cuyas caracterlstlcas se
describen en la tabla |, se realizd ejerciendo presién sobre las
chapas, previa aplicacién de los adhesivos recomendados especlfi-
camente para cada tipo de cinta y cuidando que el solapamiento en-
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tre dos tiras continuas fuese suficlentemente ancho y hermético pa-
ra asegurar su Impermeabilidad. El 8rea de contacto electrodo pro-
tegido/solucién fue, para cada uno de los tres sistemas, de 20,7
cm Como electrodos auxfliares y de referencia se usaron glambres
enrollados de nfquel con cubierta de rodio met&lico, de 5 um de es-
pesor, con un 8rea geométrica de c.a. 20 cm? y electrodos de calo-
mel saturado (ECS), respectivamente.

El electrolito, agua de mar artificial, se preparé seg(n
norma ASTM D-1141-75, sin Incorporacién de metales pesados y con a-
juste de pH al valor 8,20 a temperatura ambiente.

E! médulo de Impedancia y el &ngulo de fase para un sistema
de dos electrodos, se midieron entre 5 y 5.10° Hz con un medidor vec-
torial de impedancia Hewlett-Packard modelo 4800 A, con valores de
tension eficaz de 2,7; 27; 270 y 2700 mV, para intervalos de impe-
dancia (Z) entre 0-10%, 10%-105, 10%-10%, y 10%-107 Q, respectiva-
mente. Los valores de capacidad (C) medidos a la frecuencla del mé-
ximo en el plano complejo de impedancias, se calcularon analftica-
mente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los diagramas de impedancia de las figuras 2 a 11 represen-
tan la componente en fase de la impedancia (Z'), en funcién de la com-
ponente fuera de fase, imaginaria (Z'), a diferentes frecuencias pa-
ra cada sistema en el potencial de corrosién (Ecorr).

Los electrodos de acero naval con cubierta de las cintas A,
By C intactas, seguidos a lo largo de 270 dfas de inmersién, mos-
traron un comportamiento marcadamente capacitivo en el intervalo de
frecuencias utilizado (figuras 2, 3 y L4), que puede ser simulado por
un circuito equivalente formado por un capacitor cuya reactanclia sea
poco significativa frente a 'a magnitud de la resistencia de un re-
sistor en paralelo, que en las condiciones de la operacién resulEa
de varios MQ (tabla |1), Este hecho es indicativo de que las cubier=
tas plasticas no presentaban grandes defectos en su textura ni en la
unidn por solapado. El valor de los potenciales de corrosién de los
sistemas no pudo ser medido ya que la impedancla en estudio fue su-
perior en todos los casos a la del instrumento de lectura, de tipo
digital,

Con el objeto de estudiar el comportamiento de las pelf?u-
las-adhesivo con fallas, se practicé con un elemento punzange'tlpﬁ
aguja, con presién constante, un orificio destinado a permitire
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Z2"/(MQL)
—

Z"/(MQ1)

Figura 2 (awiiba)

Diagramas de impedancia

para el hrecubrnimiento A

(cinta intacta y cintas
con 1 perforacidn)

Figurna 3 (derecha)

Diaghamas de impedancia

para el recubrimiento B

(cinta Lntacta y cintas
con 1 penforacion)
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Z'/(KQ)

Figuna 4.~ Dingnamasde impedancia para el recubrimdento C |
(einta intacta y con una perforacién)

Re fenencAas A cinta intacta

eintas con 1 perforacddn

a0 X @

Nota: en Las figquras 2, 3 y 4, Los nimenros sobre las cur-
vas conresponden af Ziempo de inmersién en dlus
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contacto directo acero naval/electrolito, En estas condiciones fue
posible 1a medida del Ecorr de cada electrodo, en funci8n del tiem-
po de inmersién,

Cada sistema presenté variaciones. Asf, para el revestimien-
to C, el potencial tiende a valores mds activos (negativos), paraes-
tabilizarse a los 28 dfas a - 0,616 V/ECS (tabla I1), Las muestras
Ay B en cambio, si bien presentan valores negativos, estos son mis
bajos y fluctuantes con el tiempo de inmersifn, especialmente para
el revestimiento B,

Los diagramas de I[mpedancia resultantes de los sistemas A,

By Ccon la falla producida en cada uno de ellos se muestran en
las figuras 2, 3 y 4 para un tiempo miximo de inmersidn de 28 dfas,
Con excepcibn del sistema B, cuyo comportamiento altamente capaci-
tivo se mantuvo durante ese lapso, las probetas Ay C mostraron u-
na disminucién en la componente resistiva, posibilitando asf la ex-
trapolacién de las curvas de forma de hemicfrculos, entre 7,7 vy
12,8 KQ para la cinta C y 26-275 KQ para la A.

Los valores de capacidad entre 9 y 40 pF.cm °,calculados a
partir del maximo, son coincidentes con los dados por otros auto-

res (1, 2).

Para el caso de la muestra A, la respuesta a bajas frecuen-
cias tiende a alinear los puntos del espectro de impedancia en una
recta de 45°, excepto a los 13 dfas de inmersidn, atribuible a un
proceso controlado por difusidn (3). Este efecto es claramente re-
producible, descartidndose la posibilidad que pueda deberse a una
dispersi6on en el valor de la impedancia como consecuencia de su i-
nestabilidad en el tiempo que demanda la medida, El sistema conla
cinta B mostr6 el comportamiento altamente capacitivo de los siste~
mas no dafados hasta los 270 dias. A medida que transcurrié el tiem-
por de inmersidn, con excepcién de los 13 dfas, los valores tienden
a mds capacitivos cuanto mayor es el tiempo,

2

Para el slstema C aparece un segundo arco reslistivo-capacl-
tivo correspondiente al! proceso de transferencia de carga no defini-
do completamente por las )limitaciones en frecuencias del instrumento
de medida.

Luego de 28 dias las celdas se desarmaron para una Inspec-
cién visual en la zona donde se alteraron los recubrimientos por un
instrumento punzante. Los tres recubrimientos presentaron manchas
de corrosién localizada en las perforaciones, siendo mds acentuadas
en la cinta C, en la que se observé aparente despegue en las zonas
adyacentes por efecto de expansi6n de los productos originados.

Las figuras 5, 6 y 7 definen el comportamiento de los tres
sistemas anteriormente usados, a los que se practicS una segunda per-
foracién con la técnica ya mencionada. Los valores de los Ecorr, re=
sistencia en las fallas (R) y capacitancias (C), estdn incluidos en
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la tabla Il, La muestra B, con valores de Ecorr muy negatlvos, 1le-
va a una concordancia con la disminucién en tres 8rdenes de magni-
tud de la R, con excepci8n de 'a medida a los 7 dfas de Inmersidn,
Los sistemas Ay C, con Ecorr establlizado entre - 0,62 y - 0,64
V/ECS, presentan valores de R crecientes en funcifn de! tiempo, des-
tacandose para el C valores superiores a los obtenidos con una per~
foracién. A baJas frecuencias, la respuesta para el revestimlento C
corresponde a un control difusfonal, mientras que para el A se ob-
servaron cambios con tendencia a definir un sequndo arco resistlvo-
capacitivo correspondiente a un control activado para los primeros
dfas de inmersi6n, hasta definir la impedanclia de Warburg para tiem-
pos mayores, Este efecto se supone que ocurre debldo a fenfmenos de
bloqueo por los productos de corrosidn,

E1l comportamiento de la pelfcula B lleva a definir por ex-
trapolacién dos arcos, hasta los 5 dfas de inmersién, cuyo signifi-
cado ya se ha mencionado; sin embargo el segundo arco present8 una
distorsién a bajas frecuencias atribuible a la interacci8n de las
constantes de tiempo de los procesos de corrosién, distribuidas en
las dos perforaciones (), para lueao aparecer la recta de Warburg,
A tiempos mayores de 10 dfas el sistema evoluclona nuevamente a al-
tamente resistivo capacitivo, no sdlo por blogueamiento sino tam-
bién por el efecto del adhesivo con inhibidor,

Al desarmarse nuevamente las celdas se observaron en las
dos perforaciones de cada sistema, acumulaci6n de productos origina-
dos por corrosidn, repitiéndose las caracterfsticas ya mencionadas
para el caso de una perforacién, siendo alin mds acentuado para la
muestra C, la que presentd una mancha circular del nuevo orificio,
de aproximadamente 1 cm de di&metro,

La Gltima serie de ensayos consisti6 en simular el compor-
tamiento de una grieta en las cintas anteriormente dafiadas, reali-
28ndose la misma mediante una herramienta cortante bien afilada,
con un corte de 1 cm de longitud por 0,01 cm de ancho.

Las figuras 8, 9 y 10 muestran e! comportamiento de los
tres sistemas mediante dlagramas de impedancia, Los resultados ob-
tenidos para cada una de las tres muestras, luego de 14 dfas de in-
mersidn, son totalmente diferentes.

El sistema A (figura B), hasta los 4 dfas de inmersién, dio
un semicfrculo de alta frecuencia atribuido a la cinta pléstica,
acompafado a menores valores de frecuencia por el arco correspon-
diente al proceso faradaico desarrollado en las fallas y notable-
mente distorsionado por su Interaccién con la recta di fusional
por un lado y el arco debido al recubrimiento, por el otro. A tiem-
pos mayores, para observar la respuesta de frecuencia en el plano «
complejo, fue necesario cambiar los Srdenes de magnitud de las co-
ordenadas debido a la dristica cafda de las resistencias 6hmicasy
faradaicas de los tres sistemas en estudio, y en el espectro de
frecuencias s6lo se pudo graficar la parte final del semlcfrculo,
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Z'/ (KQL)

Figuwa 5,- Diaghamas de 4mpedancia para del recubrimdiento A
(einta con 2 penforaciones)

100
2' [ (KQ)

Figura 6,- Diagramas de impedancia para el recubrimiento B
(cinta con 2 penfornaciones)



Z"1(KQ)

Z'/(KQ)

Figura 7.- Diagrnamas de Lmpedancia para el nevestimiento C
(cinta con 2 pernforaciones)

Referencias:
cintas con 2 perforaciones

oO>X ¥

Nota: en Las figuras 5, 6 y 7, Los ndmeros sobre Las cunr-
vas corresponden al tiempo de inmersdidn en dias
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seguida por la recta de Warburg..

La muestra B (figura 9) mostrd un comportamiento altamente
capacitivo hasta los 10 dfas de Inmersién, para luego disminuir
bruscamente la componente resistiva de 38 M2 a los 7 dfas a 1,94 KQ
para los 15 dfas, acompafiada por cambios en el Ecorr de + 0,07 V a
- 0,65 V/ECS,

La muestra C (figura 10), para los 1k dfas de inmersién, mos-
tré el extremo final del semicfrculo de alta frecuencia desplazén-
dose con el tiempo hacia el origen, con una disminucién de la resis-
tencia global de la falla, A bajas frecuencias se observ6 una fuer-
te interaccién entre el arco correspondiente al proceso faradaico
y la recta de Warburg de! proceso difusional, existiendo probable-
mente un control mixto que tiende al de transferencla de materia a
medida que aumenta el tiempo., Las bajas resistividades obtenidas
son indicativas de una valocidad de corrosién significativa, con-
cordante con los valores muy negativos de los potenciales de corro-
sidn.

Para el cadlculo de las capacidades en aquellos casos donde
la extrapolacidén de la componente imaginaria no era posible debido
al pequefio arco definido del semicirculo total, se emple8 el dia-
grama de Bode {log |Z]| vs log w), extrapolando a w =1 (%),

La observacién microscpica del sustrato, una vez despega-
das las cintas, permitié diferenciar éltipo de ataque sobre el ace-
ro naval, Las muestras Ay B s6lo presentaron zonas de corrosién
estrictamente definidas en las tres fallas producidas ex-profeso,
mientras que para la C las &reas corroidas se distribuyeron en to-
das direcciones por debajo de la cubierta,

CONCLUSIONES

1, Cuando existe corrosién en el sistema metal/recubrimien-
to protector/media agresivo, tienen lugar otros procesos eléctricos
y electroquimicos, cuyas contribuciones relativas se desarrollan con
el envejecimiento del mismo, lLa desventaja de las medidas con co=
rriente contfnua reside en que reflefan simultineamente, la totalidad
de esos procesos, desde los mds lentos hasta los ‘mis rdpidos, pero la
definicidon del significado ffsico de. los valores obtenldos exige la
separacion de las diferentes contribucfones involucradas, E] andli-
sis del espectro de impedancia de la celda en un amplio. intervalo de
frecuencias, obtenido al perturbar el sistema con una seflal de ten-
sién sinusoidal de baja amplitud, permite tal separacidn de procesps
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Figura 11,- Diaghamas de Ompedancia para Los recubrimientos
A, B y C con dos perforaciones y conte Longltudinal, a Los
15 dlas de Ainmernsibn

de acuerdo a sus respectivos tlempos de relaJaci¥n, con tal que és-
tos no sean demasiado cercanos,

2. Los tres recubrimientes, empleados sin alteracién de su
superficie, tienen un comportamiento similar, con un excelente efec~
to de barrera,

3. La aplicacién de la técnica.electroqufmica de impedancla
faradalca como ensayo no destructivo, permite diferenciar el compor-
tamiento como cubiertas de cintas plésticas para sustratos metélicos,
cuando los mismos poseen defectos o roturas que facilitan el contac-
to entre el metal y el medlo agresivo,

L, Los pardmetros de la tabla || muestran que e esquema B es
el mds eficiente, siguiéndole el A y luego, con mal compertamiento,
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el C, en las condiciones experimentales descritas y para las fa-
1las artificiales consideradas. Esto se explicarfa por la exisrt
tencia de un agente inhibidor en el adhesivo del sistema B, mien-
tras que el desfasaje entre Ay B podrfa atribuirse a un diferente
grado de adhesién respecto al sustrato metdlico,
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SERVICIOS CALIFICADOS
QUE PRESTA EL CENTRO

Estudios y asesoramiento sobre
problemas de corrosion de mate-
riales en contacto con medios a-
gresivos.

Estudios y asesoramiento sobre
proteccion de los mencionados
materiales por medio de cubiertas
orgdnicas (pinturas), inorganicas
{silicatos) o metalicas (galvaniza-
do, cromado, niquelado).

Estudios sobre proteccion de me-
tales, maderas, hormigones, plds-
ticos, etc., empleados en estructu-
ras de edificios, puentes, diques,
instalaciones industriales, instala-
ciones navales, etc.

Estudio de medios agresivos.
Asesoramiento sobre disefio de es-
tructuras y seleccion de los mate-
riales a utilizar.

Disefio de esquemas de protecciéon
de acuerdo a las diferentes condi-
ciones de servicio.

Formulacion de recubrimientos
para proteccion de superficies y
estructuras,

Suministro de informacién sobre
tecnologia de preparacién de su-
perficies metélicas y no metalicas.

Estudio de operaciones y proce-
sos involucrados en la preparacion
de pinturas y revestimientos pro-
tectores.

Preparacion, a requerimiento de
usuarios, de pinturas en escala de
laboratorio o de planta piloto.
Normalizacion, en casos especiales
no cubiertos por IRAM.
Formacién y perfeccionamiento
de personal cientifico calificado.
Transferencia de conocimientos a
la industria, organismos estatales,
universidades, etc., a través del
dictado de conferencias, cursos,
etc.

SERVICIOS NO CALIFICADOS

Control de calidad para la indus-
tria de pinturas {pigmentos, acei-
tes, resinas, aditivos, etc.).
Control de calidad de pinturas,
barnices y materiales para reves-
.timiento, a requerimiento de fa-
bricantes o usuarios.

Ensayos de resistencia a agentes
corrosivos o de envejecimiento
acelerado.

Control de calidad de materiales
para sefalizacion vial.

Suministro de documentacion a
través del servicio de repropgrafia
del Centro.

Analisis de metales, cementos, ca-
les y materiales para edificios, ma-
teriales refractarios y arcillas, mi-
nerales, etc.



